RECRISTALIZACAO DE METAIS
JORGE A. SABATO (®)

1. INTRODUCAO

Ao aceitar o honroso convite que me formulara a Associa-
cao Brasileira de Metais para proferir esta conferéncia em seu
XVII Congresso Anual, trés razbes principais levaram-me a es-
colher como tema o da recristalizacao:

a) porque constitui meu proprio campo de investigacao;

b) porque se trata de um problema que interessa igual-
mente a todos os metalurgistas, sejam cientistas ou
tecnologistas, sejam ferrosos ou nao-ferrosos; e prin-
cipalmente,

c) porque até agora tem sido impossivel explicar o con-
junto de fendmenos que constituem a recristalizagao,
apesar — ou talvez por isso mesmo — de que se trata
de um dos problemas basicos mais importantes da
metalurgia.

Desejaria dizer alguma coisa mais sObre &ste ultimo para-
grafo. A recristalizacao ¢, sem diavida, um dos fendmenos me-
talurgicos que o homem conhece desde tempos imemoriais. Con-
temporaneamente a fusao e a solidificacao, o homem primitivo
descobriu, talvez por um ato racional, &ste fendmeno: amolecer
pelo fogo parece a seqii€éncia logica de endurecer pelo golpe.
Apesar disso, depois de tantos séculos e de tantos milhdes de
toneladas de metal elaboradas gracas a recristalizacdo, fazem
apenas 10 anos que P. A. Beck publicou seu célebre trabalho*,
cujo titulo é muito revelador: “Do metals recrystallize?”.

Ha outros antecedentes de natureza similar. Como relata
Curil S. Smith, em sua belissima “A History of Metallography” *

apesar de Sorby ter descoberto (em 1887) o alongamento dos
graos no ferro trabalhado a frio, e sua transformacao por acao

(1) Conferéncia Cientifica do XVII Congresso Anual da Associacao Brasileira
de Metais; Rio de Janeiro, GB, julho de 1962.

(2) Membro da ABM; Chefe do Departamento de Metalurgia da “Comision

Nacional de Energia Atomica”; Buenos Aires, Argentina.
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do recozimento, e de Sauveur ter relacionado (em 1893) o tama-
nho de grdo com as propriedades do metal e, em 1895, com a
temperatura de recozimento, — foi somente em 1897 que Charpy
vinculou explicitamente a recristalizacao e o crescimento de grao
em cobre e latdes com as alteracoes das propriedades produzi-
das pelo trabalho a frio e pelo recozimento.

Qual a situacao em 19627 Nos ualtimos anos desenvolve-
ram-se novas técnicas experimentais, descobriram-se novos fatos
fundamentais ® e realizaram-se pesquisas mais arrojadas. Nao
tentarei fazer uma revisdo completa do vasto campo da recris-
talizacao — tarefa impossivel no tempo disponivel para uma
conferéncia — sendo uma andlise de alguns désses avancos mais
recentes. Ver-se-a entdo que, mesmo ficando ainda muito por
explicar, hoje nao s6 sabemos mais do que ha poucos anos —
0 que sOmente seria um avanco quantitativo — sendao que sabe-
mos melhor, pelo que estamos em condicdes de tracar uma estra-
tegia de pesquisas com maior @éxito.

2. DEFINICOES PREVIAS

Existe certa anarquia semantica no tratamento da recrista-
lizacdo *, sendo que diferentes autores designam com o mesmo
nome fenomenos diferentes. Convém entdo precisar de inicio a
nomenclatura que se vai empregar. Isto ¢ o que faremos em
seguida.

Do ponto de vista da termodinamica, a deformacao a fric
de um metal produz um aumento de sua energia livre. Por meio
de um tratamento térmico adequado — ao que chamaremos
recozimento — ¢ possivel reduzir a energia livre do metal defor-
mado até retornar ao valor original.

Esta diferenca termodindmica entre um metal no estado
recozido e no estado encruado, se traduz em um conjunto de
diferencas em suas propriedades mecanicas, elétricas, quimicas,
estruturais, etc. Assim, um metal recozido ¢ mais mole do que
o mesmo metal deformado a frio; o espectro Debye-Scherrer
dos dois ¢ completamente diferente: o mesmo ocorre com suas
estruturas observadas ao microscopio Otico ou eletronico, etc.
Durante o recozimento, as propriedades que experimentaram mu-
danca durante o encruamento voltam aos valores iniciais. Porém
&ste retdrno nao se produz simultdneamente para tdodas, e algu-
mas propriedades recuperam-se antes que outras. Por isso, o
recozimento ¢ um processo complexo que se realiza em diversas
etapas, em certos casos sucessivas, em outros ocorrendo simul-
taneamente; inclusive pode acontecer que uma delas iniba par-
cial ou completamente o desenvolvimento de outra ou outras.
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Durante estas etapas a mudanca de propriedades ¢ acompa-
nhada por uma mudanca na densidade e distribuicdo de defeitos
cristalinos pontuais, lineares, bi-dimensionais e tri-dimensionais.

E conveniente ordenar o complexo de fendmenos que cons-
tituem o recozimento de um metal deformado a frio em trés
grandes grupos:

a) Fenomenos de recuperacdo (ou simplesmente recupe-
racdo) — As propriedades recuperam-se sem que ocorram mu-
dancas apreciaveis na microestrutura; sua cinética isotérmica®
¢ tal que ¢ maxima no come¢o do processo, ndo havendo perio-
do de incubacao ou nucleacao *.

Nao é correto falar-se da recuperacdo, j4 que ndo se trata
de um processo unico: ndo so6 convém destacar as diferentes
recuperacdes que ocorrem (recuperacao da resistividade elétrica,
recuperacao do alargamento dos an¢is Debye-Scherrer, recupe-
racio da densidade, etc.) sendo que ainda a recuperacdao de
uma sO propriedade pode ocorrer em varias etapas (a recupe-
racao da resistividade elétrica, por exemplo, ocorre em quatro
ou cinco etapas).

Alguns tipos de recuperag¢do realizam-se por poligonizac¢ao,
fendomeno descoberto por Cahn, em 1949 ¢ e que consiste essen-
cialmente em uma redistribuicdo de desloca¢bes do mesmo sinal
que se dispdoem em paredes normais aos planos de escorrega-
mento e que dao configuracdes de menor energia. Como é bem
sabido 7, a poligonizacao pode ser detectada nao s6 por métodos
de raios X como também por observacdes metalograficas.

b) Fenomenos de recristalizacao (ou simplesmente recris-
talizacao) — As propriedades recuperam-se com mudancas
drasticas na micro-estrutura, em particular a aparicao de novos
graos que terminam por transformar completamente a matriz
deformada original em um conjunto novo de grdos, para os quais
a energia livre ¢ apreciavelmente menor. Considerando o reco-
zimento como um todo, a maior queda da energia interna se
produz, na maioria dos casos, durante a recristalizacao.

Os nticleos dos novos graos, cuja densidade de defeitos ¢
menor que a dos antigos, crescem de maneira que seus limites
se afastam dos centros de curvatura.

Com respeito a cinética da recristalizacdo, observa-se que
nao ¢ sempre a mesma e depende particularmente do que haja
ocorrido durante a recuperacdo. Se esta precedeu a recristaliza-
cao e eliminou a maior parte do excesso de defeitos sobre o
equilibrio — como vazios — entdao a cinética da recristalizacao
¢ classica: a velocidade ¢ pequena no principio, logo aumenta
até um maximo, para voltar a decrescer (fig. 1) °.
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Fig. 1b — Cinética da recristalizacdo. Burke e Turnbull

— «Recristallization and grain growth»; Progress in
Metal Physicsy, vol. 3).

E tipico da cinética de um processo de nucleacdo e cresci-
mento. Porém, se a recuperacdo nao terminou*, ou também se
a recristalizacdo se produz sem recuperacio prévia alguma, entao
a_cinética ¢ mais complexa e pode ndo haver etapa de nuclea-
cao. Apesar de que mais adiante iremos nos ocupar com maio-
res detalhes desta dependéncia entre recristalizacdo e recupera-
¢ao, convém advertir que em numerosos casos a fronteira que
separa ambos os grupos de fendmenos nao ¢ clara.

O critério aqui empregado — mudancgas drasticas na micro-
estrutura, no caso da recristalizacdo — ¢ suficientemente pre-
ciso, sempre que se tome em conta que, se bem que na recupe-
racdo podem apresentar-se algumas modificacdes na micro-
estrutura, elas ndo afetardo o ntuimero, distribuicdo e relagdes
mutuas dos graos.



RECRISTALIZACAO DE METAIS 849

Fig. 2a — Movimento do limite de grido na recristalizacio.

Fig. 2b — Movimento de limites de grao no crescimento. (P. A.
Beck — «Annealing of cold worked metalsy; Advances in Physics,
vol. 3, no 11, julho de 1954.
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c¢) Fenomenos de crescimento de grdo — A energia inter-
na alcanca finalmente seu valor minimo através de uma etapa
em que se produz a reducdo da energia livre interfacial. Para
isso os novos graos produzidos durante a recristalizacdo crescem
competitivamente até chegar a uma forma final de equilibrio. - O
crescimento se produz pela migracdo dos limites de grdo em
direcdo aos centros de curvatura (fig. 2) e suas leis formais sio
analogas as que regem o crescimento de bolhas®. Neste proces-
so conserva-se a textura de recristalizacao.

Os fenomenos de recuperacao, recristalizacdo e crescimento
de grdo sao os mais importantes que se produzem durante o re-
cozimento, porém, ndo sdo os unicos. Com o tnico objetivo de
esclarecer a nomenclatura que empregamos, citemos os dois
mais importantes:

Recristalizacao secunddria: ¢ um fendomeno que reune si-
multdneamente caracteristicas da recristalizacdo (produz-se com
mudanca de textura) e do crescimento de grdo (os grdos cres-
cem de maneira que os limites migram em direcdao ao centro de
curvatura). E, como se os dois processos se fundissem num
sO, conservando algumas das suas caracteristicas e perdendo
outras.

Recristaliza¢do “in situ”: ¢ um tipo especial de recristali-
zacao que se produz sem mudanca de textura® E como se
cada grao se recristalizasse independentemente, e houvesse “me-
moria” da textura primitiva.

Nesta Conferéncia nossa aten¢do concentrar-se-a fundamen-
talmente em alguns dos fendmenos de recristalizagdo. Proble-
mas como os de recuperacao, mudanca de textura, crescimento
de grao, etc.,, nao serdo considerados em particular, mas sim-
plesmente na medida em que interessarem ao nosso objetivo
principal.

3. REGRAS CLASSICAS DA RECRISTALIZACAO

Grande parte do conhecimento empirico da recristalizacao,
e que hoje chamamos classico, esta sintetizado nas seguintes
regras °:

a) Para que se produza recristalizacao, o metal deve so-
frer uma certa deformac¢ao minima, chamada deformagac
critica.

b) Quanto menor a deformacdao prévia do metal, maior a
temperatura necessaria para a recristalizacao.
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c¢) Quanto maior o tempo de recozimento, menor a tempe-
ratura necessaria para a recristalizacao.

d) O tamanho de grao final depende da deformacao prévia
e da temperatura de recozimento.

e) Para um tamanho de grdo inicial maior necessita-se
maior deformacdo prévia para produzir a recristalizacao
em tempo igual e a mesma temperatura.

f) Quanto maior fo6r a pureza do metal, menor sera a
temperatura de recristalizacao necessaria para a mesma
deformacao prévia.

2) A recristalizacao ¢é sempre acompanhada pelo apareci-
mento de textura marcada.

Se bem que estas regras ndo sdo sempre estritamente vali-
das, e por isso as chamamos regras e nao leis, constituem a
sintese de um conhecimento de muito valor que toda teoria da
recristalizacao devera tratar de explicar com coeréncia e consis-
tentemente.

4. NOVAS FERRAMENTAS EXPERIMENTAIS

Boa parte dos conhecimentos adquiridos nos ultimos 10 anos
se deve ao uso de novas e melhores técnicas experimentais, que
permitiram o descobrimento de novos feitos e a realizacdo de
medidas mais precisas e consistentes. Faremos uma breve re-
visdo das mais importantes dessas técnicas:

a) Microscopia eletronica por transparéncia — Como ¢ sa-
bido, a microscopia eletronica de filmes delgados tem permitido
obter abundante informacdo direta sobre a distribuicdo, densi-
dade e acdo combinada de discordancias e outros defeitos. Um
artigo muito extenso da A. Howie '® e duas recentes conferéncias
internacionais ' ** constituem uma completissima atualizacao des-
sas técnicas e seus resultados.

O que nos interessa agora ressaltar ¢ a existéncia de sub-
estruturas nos metais deformados a frio. Novas técnicas expe-
rimentais tém proporcionado provas definitivas de que tais sub-
estruturas sdo criadas pela propria deformacao.

b) Calorimetria de precisdio — A medida da energia in-
terna armazenada em um metal deformado a frio e a determi-
nacao do espectro de liberacao dessa mesma energia durante o
recozimento, sdao sem duavida duas das mais importantes no es-
tudo da recristalizacdo. Durante muito tempo os resultados
dessas medidas foram imprecisos e contraditérios.
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Nos tultimos anos, e especialmente pelos trabalhos da escola
australiana de Melbourne, comecou-se a dispor de dados criti-
camente corretos, gracas ao desenho e construcio de melhores
calorimetros e ao estudo sistemdtico das numerosas varidveis em
jogo **.  As medidas realizaram-se em um caloiimetro diferencial,
no qual se aquecem simultdneamente uma amostra recozida e uma
encruada do mesmo metal, de forma tal que as duas estejam a
todo momento, 4 mesma temperatura (a = 1/20°C).

Quando a amostra encruada comeca a recoser-se, desprende
energia e aumenta sua temperatura. Para compensar a dife-
renca assim criada entre ambas as amostras deve-se proporcio-
nar a amostra recozida uma certa quantidade de energia A P
(o que se consegue aumentando a corrente elétrica de calefacio)
que sera de igual valor e sinal contrario a quantidade de energia
desprendida pela amostra encruada .

¢) Producao de metais ultra-puros — O método de refino
por zonas (zone refining) permite obter metais de alta pureza
(99,9999% ). O estudo da recristalizacio désses metais cons-
titui um dos progressos mais importantes no ultimo decénio;
resultados certamente espetaculares, como o de que o Al ultra-
puro pode recristalizar-se a 79°C, levam muitos pesquisadores,
como F. Bolling?, por exemplo, a crér que se devera revisar
toda informacdo obtida, trabalhando com metais de pureza co-
mercial, os quais até poucos anos eram considerados “puros”
(99,99% — 99,999%). A escola francésa de Vitry, deve-se
boa parte dos estudos realizados neste campo **.

d) Raios X — A técnica de raios X ¢ uma das mais em-
pregadas no estudo dos fendmenos de recristalizacdo. Tantos
tém sido os métodos desenvolvidos, que se torna impossivel
sequer enumera-los e muito menos descrevé-los . Concentrar-
me-ei num s6 déles, pela sua importancia no estudo das sub-
estruturas de encruados. E o que desenvolveram Gay, Hirsch
e Kelly, e baseia-se na andlise de anéis Debye-Scherrer obtidos
com um micro-feixe de raios X*7 %19,

E sabido que o espectro Debye-Scherrer de um policristal
deformado consiste de anéis alargados radialmente. Se se rea-
liza o espectro com um micro-feixe, os anéis deixam de ser con-
tinuos para constituir um conjunto de manchas mais ou menos
bem definidas, unidas por um fundo continuo (fig. 3).

Analisam-se @&stes espectros, em particular o numero de
manchas em cada anel, a geometria do sistema, a continuidade
da intensidade da radiacdo ao longo de cada arco. Desta ana-
lise resulta, como veremos adiante, que se deve considerar que
a deformacdo produz uma sub-estrutura no metal.



Fig. 3a — Anéis de Debye-Scherrer de um metal deformado a f{frio,
obtido com micro-feixe. (Hirsch & Keller — Acta Cryst,, vol. 5,
pag. 162; 1962).

£
5 ii
Fig. 3b — Anéis de Debye-Scherrer de um metal deformado a frio,
obtido com micro-feixe. (Hirsch & Keller — Acta Cryst, vol. 5,

pag. 162; 1962).
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e) Microscopia otica — Também o emprégo cuidadoso dos
métodos modernos da microscopia Otica (polimento eletrolitico,
luz polarizada, contraste de fase, interferometria, micro-figuras
de corrosdo, micro-dureza) permitiram obter valiosas informa-
¢oes, em particular soObre a sub-estrutura dos encruados * *' ==

6. SUB-ESTRUTURAS DE METAIS ENCRUADOS

Uma das dificuldades principais no entendimento dos fend-
menos de recristalizacdo tem sido a falta de um conhecimento
preciso da estrutura dos metais encruados. Em particular, dis-
cutiu-se durante muito tempo se a deformacado a frio produz ou
nao sub-graos no metal. Em repetidas oportunidades*®, apre-
sentaram-se provas de existéncia désses sub-grdos, porém tam-
bém repetidas vézes se demonstrou que essas provas ndo eram
concludentes e que, embora se pudesse aceitar a existéncia de
sub-grdos, éstes nao eram produzidos durante a deformacio a
frio, por acdo do encruamento, mas sim por um processo pos-
terior, térmicamente ativado.

Ainda em época bem recente, qual seja o periodo 1950-55,
e ante os resultados de Heidenreich (microscopia eletronica) *,
Gay, Hirsch e Kelly (difracdo com micro-feixe de raios X) 7 % 12,
Perryman (microscopia 6tica) ** 2!, formulou-se a hipotese de
que os sub-grdos descobertos por éstes pesquisadores eram pro-
duto de uma certa poligonizagdo posterior ao encruamento, ape-
sar de que, como provou Beck *, haviam numerosas provas favo-
raveis a formagdo atdmica dos sub-graos.

Porém os trabalhos experimentais dos ultimos anos consti-
tuem forte evidéncia a favor da formacdo de sub-grados durante
a deformacao.

A maioria dos pesquisadores aceita hoje que a deformacdo
produz em cada grao uma verdadeira réde de células, de tama-
nho médio entre 1 — 2 p e cujas paredes sdo constituidas por
um conjunto de discordancias.

Nao posso fazer aqui uma revisdo completa do problema;
ademais, existem trabalhos muito recentes e completos que per-
mitirdo aos Senhores dispdr de tdda a informagido existente .

Descreverei somente alguns exemplos singulares:

a) Estudos com microscopia eletronica por transparéncia
— A. S. Keh e S. Weissmann *, empregaram éste método para
estudar a formacdo de sub-estruturas produzidas ao deformar
o ferro. A seqiiéncia de figuras ¢é suficientemente explicita 2*:
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Fig. 4 — Gréaos de material inicial, recozido, mostrando muito poucas
discordancias. (Lawrence S. Darken — Campbell Memoraial Lecture;
Trans. Quaterly; dezembro, 1961; AIME).

Fig. 5 — A mesma amostra da figura 4, deformada a 1%; comecam
.a aparecer novas discordancias. (Autor citado).
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Fig. 6 — A mesma amostra de figura 4, deformada 3,5%; as discor-
dancias comecam a localizar-se nas paredes. (Autores citado).

Fig. 7 — A mesma amostra da figura 4, deformada 9%; a sub-
estrutura celular é agora clara. (Autor citado).
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Fig. 8 — A mesma amostra da figura 4, deformada a 20%:; o0s sub-
graos estao agora nitidamente definidos e seu diametro médio é de
aproximadamente 1 pu.

Estudou-se ainda esta sub-estrutura em relacdo com a pu-
reza do metal, percentagem e temperatura da deformacao, evo-
lucdo posterior para diversos tratamentos térmicos, etc. *".

b) Estudo com raios X — Os trabalhos de Gay, Hirsch
e Kelly tém demonstrado que depois da deformacdo, a estrutu-
ra do metal ¢ formada por particulas em cujo interior a den-
sidade de discordancias ¢ baixa, separadas entre si por faixas
largas, onde essa densidade ¢ maior (fig. 9).

A desorientacdo entre particulas ¢ de poucos graus e o
tamanho das mesmas, da ordem de 1 .. Quanto as zonas entre
particulas, supde-se que provém da acumulacdo de discordan-
cias soObre as faixas de escorregamento, pelo que elas devem
conter discordancias empilhadas.

Estes resultados tém sido confirmados por um método de-
senvolvido por S. Weissmann *7, e que consiste em uma enge-
nhosa combinacao de microscopia oOtica, microscopia de raios X
e analise de espectro de difracdo. Também ha boa correspon-
déncia com os resultados obtidos por microscopia eletronica, ex-

ceto no fato de que com esta nao foi possivel observar empi-
lhamentos em certos metais. Este desvio experimental tem gran-
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Fig. 9 — Distribuicao nado homogenea de discordancias e relacao
com as faixas de escorregamento. (Gay & Kelly — Acta Cryst.,
vol. 6, pag. 165; 1953).

de importancia tedrica, e seguramente desenvolver-se-a algum
método independente que permita resolvé-lo, especialmente desde
que R. Ham *%, de Melbourne, afirma haver provado que no mé-
todo de preparacao das amostras para o seu exame por trans-
paréncia no microscopio eletronico, se perde aproximadamente
75% das discordancias criadas por encruamento.

c¢) Estudos com microscopia dética — Analisando amostras
de Al deformadas por impacto e por laminacdo, P. Kittl, N. A.
de Libanati e J. A. Sabato *, confirmaram os resultados obtidos
por Perrymann ** =t (figs. 10 e 11).

Um resultado destas experiéncias que ainda nado foi possivel
ser explicado ¢ o seguinte: na figura 10 o grdo I ndo mostra
sub-estrutura alguma. A figura 12 corresponde a uma réplica
da mesma, tomada antes da deformacdo, e o grdao I ¢ o mesmo
grao I da figura 10. Por conseqiiéncia, o grdo I ndo apenas
mostra sub-estrutura alguma em seu interior, mas ainda nem
sequer parece haver sofrido deformacao alguma. A observagao
do grao I por microscopia eletronica da réplica (fig. 13), con-
firma os resultados da microscopia oOtica porque sua aparéncia
¢ similar a de um grao perfeitamente recozido e muito diferente
da de um grao deformado (comparar com a figura 11).



Fig. 10 — Aluminio deformado por impacto examinado a luz pola-
rizada; 300 X.

Fig. 11 — Sub-estrutura de aluminio deformado por impacto, por
microscopia eletrénica de réplica.



Fig. 12 — Fotomicrografia de uma réplica em araldite da amostra
da figura 10, antes da deformacdo por impacto; 300 X.

Fig. 13 — Gréao (I) da figura 10, observado por microscopia ‘eletro-
nica de réplica.
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7. MEDICOES DE ENERGIA INTERNA

Outro problema que tem sido ardvamente debatido ¢ o da
“forca motriz” (driving force) da recristalizacdo, sua origem,
magnitude, localizacdo e cinética. Como é&ste problema esta in-
teiramente vinculado ao do aumento da energia interna produ-
zida pela deformacdo a frio e sua posterior diminuicdo durante
o recozimento, ndo foi possivel realizar firmes avancos enquanto
nao se contava com medidas corretas e reproduziveis das varia-
coes de energia interna. Além disso, sendo estas medidas por
sua vez, uma medida da energia total dos defeitos introduzidos
durante a deformacao, qualquer descricao da distribuicao de
defeitos de um metal encruado deve estar de acdérdo com os va-
lores desta quantidade.

Recentemente, dispds-se de dados corretos, porém as me-
dicdes foram realizadas sobre um numero ainda reduzido de me-
tais, donde nao ser possivel deduzir conclusdes gerais.

Sabemos que ha trés mecanismos de armazenamento de
energia durante o encruamento *:

a) Energia de deformacao elastica, que nunca ¢é superior a
uma pequena fracdo da energia armazenada total;

b) Energia associada com a geracao e redistribuicio de
discordancias. Cré-se agora que a maior parte esta
associada as discordancias que formam os limites dos
sub-graos; e

¢) Energia devida a criacao de vazios.

Porém, os pormenores de como se armazena a energia sao
sem duvida diferentes para cada metal e cada processo de defor-
macdo. Por isso descreveremos alguns casos que permitirdo
apreciar o tipo de resultados obtidos:

a) Energia armazenada em Cu e Ni e sua relacio com a
pureza — A figura 14 representa o espectro da liberacdo de
energia do cobre em fun¢do da temperatura de recozimento ¢
também a variacdo de dureza e resistividade elétrica em funcao
da temperatura. Observa-se que o maximo desprendimento de
energia se produz coincidentemente com a maxima queda de
dureza e de resistividade a uma temperatura (290°C), que ¢ a
de recristalizacdo (segundo observagdes feitas com raios X e
microscopia) dessa particular amostra de cobre.
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Fig. 14 — Espectro de liberacao de energia do cobre em funcao da

temperatura; variacdo da dureza e da resistividade elétrica em

funcao da temperatura. (Clarebrough, Hargreaves & Loretto —

«Energy releases asso. with recovery and recristy»; trabalho a ser
publicado).

A figura 15 representa 3 espectros de desprendimento de
energia para 3 amostras de cobre de pureza diferente.
1 corresponde a um cobre de 99,98% de pureza; observa-se
que tdda a energia armazenada libera-se em um sé pico bas-
tante agudo a 170°C, que ¢ a temperatura de recristalizacdo

dessa amostra.

A curva 2 corresponde a cobre de 99,96% de pureza; a
maior parte da energia libera-se a 290°C, porém ha também um

pequeno desprendimento antes do inicio da recristalizacao.

A curva
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A curva 3 corresponde a um cobre que contém 0,35% As
e observa-se que a maior parte da energia desprende-se antes
da recristalizacdo e que a temperatura desta aumenta até 330°C.

T T
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300 - -
99 98 % Cu 0-35% As
=
s
E
o 200 |- -
2 290°C
= 99 96 %
e - cu S
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100 -
1 1
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Fig. 15 — Espectros de liberacdao de energia para trés cobres de

diferentes purezas. (Dos Autores citados).

Esta importantissima dependéncia do espectro de liberacao
de energia com a pureza do cobre, permite obter conclusoes
muito interessantes no que se refere ao movimento de defeitos.
A auséncia de atomos estranhos permite que a redistribuicao de
discordancias que deve acompanhar a recuperacdo, se efetue a
temperatura ambiente. Na curva 2 a presenca de dtomos estra-
nhos bloqueia o movimento livre das discordancias a tempera-
tura ambiente e, em conseqiiéncia, necessita-se aquecer a maior
temperatura para que a recuperacdo se realize. No caso do
cobre arsenical, éste efeito aumenta ainda mais e chega a pro-
duzir verdadeiras atmosferas de Cottrell, que obrigam a elevar a
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temperatura para que ocorra a recuperacdo. Se sdo compara-
dos éstes resultados com os obtidos em Ni, resultam valiosas
conclusoes.

A figura 16 mostra o espectro de liberacdo de Ni em fun-
¢cao da temperatura assim como as variagdoes em dureza e resis-
tividade também em funcdao da temperatura.
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Fig. 16 — Espectro de liberacdao de energia do niquel. (Dos Auto-

res citados).

Além do pico C, que corresponde a recristalizacdo, e do
patamar B, similar ao que apresenta o cobre arsenical, apre-
senta-se outro pico menor — regido @’ — ao qual corresponde
uma queda da resistividade, porém nenhuma mudanca na dureza.
Este pico corresponde a uma eliminacdo do excesso de vazios
produzidos pela deformacido a frio.
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No caso do Cu éste excesso de vazios elimina-se automa-
ticamente a temperatura ambiente, devido a alta mobilidade dos
mesmos. Dai ndo se apresentar nenhum pico semelhante ao

da regido a’.

b) Energia interna em fun¢do da deformacdo prévia —
Pode-se predizer que a quantidade de energia interna armaze-
nada durante a deformacdo deve aumentar com o aumento da
deformacido realizada. Isto foi experimentalmente comprovado
em medidas efetuadas em Cu e Ni. Porém, um resultado menos
previsivel obteve-se em outros casos, como o da liga Au — Ag.
Nesta solucdo solida (fig. 17), a energia armazenada cresce com
a deformacao, at¢ alcancar um valor de saturacdo, a partir do
qual, ainda que se aumente a deformacdo, a energia interna nao
mais se altera *'.
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Fig. 17 — Energia interna em funcao da deformacao. (Tichener
& Bever — «An investigation of the efects of variables on the stored

energy of cold work»; Trans. AIME, vol. 215, pag. 326; abril de 1953).

Uma explicacao possivel *, ¢ que se alcanca uma etapa da
deformacao na qual had um equilibrio dinamico entre a geracao
e a imediata aniquilacdao de defeitos.

Outro resultado de interésse neste mesmo trabalho é que a
maior parte (63% ) da energia armazenada localiza-se nos limi-
tes dos sub-grdaos de metal encruado, o que permite especular
sObre a natureza da forca motriz da recristalizacdo, na direcao
que susteve Crussard ®.
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Finalmente, convém chamar a atencao sdbre outro fato im-
previsto: as medidas de energia armazenada provaram que, em
todos os casos, esta é no maximo 10% da energia total des-
prendida na deformacao.

Em outras palavras: quando se deforma um metal, 909
da energia total empregada na deformacado se dissipa. As mo-
dernas teorias sdbre o endurecimento por encruamento nao
lograram explicar ainda satisfatoriamente &ste fenomeno funda-
mental °.

8. ETAPAS DO RECOZIMENTO

O descobrimento dos fendmenos de recuperacdo e poligoni-
zagao levou em determinada época alguns pesquisadores a con-
siderar que o recozimento de um metal se realiza em uma série
de etapas sucessivas e independentes. Isso ocorre em realidade
na maioria dos recozimentos industriais, como no caso de um
latao 70/30, onde a eliminacdo de tensdes residuais segue a
poligonizacdo, depois a recristalizacdo e por fim o crescimento
do grao. Casos similares a éste levaram a pensar que a poli-
gonizacdo ¢ uma condicdo necessaria para a recristalizacdo.

Experiéncias posteriores mostraram que esta era uma ima-
gem demasiadamente simples e mecanica do processo. Existem
provas de que a poligonizagdao pode competir, retardar e ainda
impedir a recristalizacao.

Assim, os trabalhos de Perryman em Al *°-* mostram que
em um policristal que apresenta zonas poligonizadas e nao poli-
gonizadas, a recristalizacdo comeca primeiramente nestas ulti-
mas. Montuelle 2, realizou uma experiéncia muito interessante
em Al refinado por zona: efetuando um recozimento estdtico
(forno sem gradiente de temperatura; corpo de prova fixo) obti-
nha-se recristalizacdo e posteriormente a estrutura transforma-
va-se em um monocristal; efetuando-se um recozimento dinamico
(forno com gradiente de temperatura; corpo de prova em movi-
mento ao longo do forno) de um corpo de prova completamente
igual ao anterior, obtinha-se clara poligoniza¢do, ndo havia re-
cristalizacdo, e nao se obtinha um monocristal.

Aparentemente, as tensoes produzidas pelo gradiente provo-
vam a rapida poligonizacao.

Estes resultados e outros similares, levaram os autores a
expressar que “poligonizacdo e recristalizacdo sdo processos com-
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Nao hd4, nao obstante, uma definicdo clara. De

acordo com o resumo feito por F. Bolling ?, as situacbes extre-
mas que se apresentam sdo as seguintes:

1)

2)

3)

Se se deforma um monocristal levemente, de modo que
opere um soO sistema de escorregamento e nao haja in-
teracdo de discordancias, tdédas as propriedades podem
recobrar seu valor inicial sem que ocorra recristalizacao,
quer dizer, exclusivamente por recuperacao.

Se se deforma um policristal severamente e em seguida
se o recoze, os fendmenos de recuperacao e recristaliza-
cdo apresentam-se como etapas sucessivas.

No caso anterior, se o recozimento se faz a grande velo-
cidade e elevada temperatura, a recristalizacao se efetua
antes que se haja produzido qualquer recuperacio.

Em conseqiiéncia, nem a poligonizacdo ¢ sempre condigao
necessaria para a recristalizacdo, nem tampouco ¢ sempre com-
petitiva com ela.

9. O PROBLEMA DA NUCLEACAO

A cinética da recristalizacdo demonstra que se trata de um
processo termicamente ativado, que apresenta uma etapa de nu-
cleacdo. SoObre a origem déstes nucleos existem diferentes teo-
rias (analisadas com todo detalhe no trabalho de Burke e Turn-
bull 7), que podem ser classificados em dois grandes grupos:

a)

b)

Nuclea¢ido convencional — Nas regites mais deformadas
da matriz, e por efeitos de flutuagcoes térmicas, formam-se
nucleos de um tamanho critico estdvel que logo conso-
mem a matriz.

Nucleagdo a partir de blocos — Considera que os nt-
cleos se desenvolvem a partir de blocos preexistentes na
matriz. De acdordo com a energia que se atribui aos
blocos, tem-se dois tipos de teoria:

bl) Blocos de alta energia — Os blocos pertencem as
regices mais deformadas da matriz e se transfor-
mam em nticleos por um processo possivelmente de
poligonizacado que paulatinamente libera a energia
nelas armazenada.

b2) Blocos de baixa energia — Os blocos sao as areas
menos deformadas; seu lento crescimento durante
o periodo de incubacao, realiza-se por absor¢ao de
discordancias.
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Durante anos apresentaram-se provas geralmente indiretas
e a partir de estudos de cinética, a favor de uma ou outra das
teorias. Porém, sO recentemente e gracas aos estudos sobre
sub-estruturas de encruamento, lograram-se provas diretas que
demonstram que a formacdo de nticleos ndo se produz por flu-
tuacbes térmicas, mas pelo crescimento de certos sub-grdos até
que alcancam o tamanho e desorientacdo suficiente para que
possam logo seguir uma etapa de crescimento uniforme. Em
outras palavras, demonstrou-se que a teoria dos blocos de alta
energia € essencialmente correta.

Os sub-grdos podem crescer em trés lugares diferentes **

a) em inclusdoes ou particulas de uma segunda fase;
b) no interior de um grdo ou

¢) nos limites de grdo de grande angulo.

Também se tem informacdo sobre os mecanismos de cres-
cimento de sub-graos:

a) no caso do crescimento no interior de um grao pare-
cem operar dois mecanismos: migracao dos limites e
coalescimento dos sub-graos;

b) no caso de limites de grande angulo, por migracdo de
limite em direcdo ao grdo que possui a sub-estrutura
menor;

¢) no caso de inclusdes, porque estas parecem promover a
formacao de sub-graos durante o encruamento.

10. NOVAS PERSPECTIVAS

A recristalizacdo tem sido estudada também a partir de
perspectivas diferentes das tradicionais. Entre as que considero
mais interessantes figuram as seguintes:

a) Recristalizagdo sob tensao — Certos resultados nos
estudos de creep conduziram alguns pesquisadores — especial-
mente R. W. Cahn e col. — a perguntar-se qual poderia ser o

efeito de aplicacdo a um metal, enquanto &ste recristaliza. Es-
perava-se que as modificacdes que poderiam relacionar-se a
recristalizacdo realizada na forma tradicional, forneceriam va-
liosa informacdo a respeito dos mecanismos desta tltima. Em-
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bora nio tenham sido obtidos ainda resultados conclusivos, al-
guns déles merecem ser destacados:

Em aluminio pré-deformado, a tensdao aplicada acelera ¢
aumenta a recuperacdo. A recristalizacdo subseqiiente se re-

tarda ', e no caso do aluminio ligeiramente pré-deformado, pode
ainda ser completamente inibida *°.

Em cobre de alta pureza, porém, o efeito da tensdo sobre
a recuperacdo ¢ muito pequeno; ha alguma influéncia sbdbre a
recristalizacdo, devida porém, a deformacdo adicional que re-
sulta do creep.

A diferenca entre o Al e o Cu no que se refere a recupe-
racao, pode ser relacionada a diferenca existente entre os dois
metais com respeito a facilidade com que as discordancias se
dissociam em discordancias parciais. Se estas ndao estao muito
separadas, o “climbing” — e em conseqiiéncia a poligoniza-
cao — facilitar-se-a pela geracao de vazios produzidos pela
deformacao por creep. Se as discordancias parciais estdo muito
separadas, €ste tipo de recuperacdo ndo pode ocorrer facilmente.
E o que se passa no Cu.

b) Recristalizacao e topologia — HAa quase 15 anos 9,
C. S. Smith, pela primeira vez, chamou a atencdo sobre um fato
muito simples e quase evidente: a micro-estrutura de um pedaco
de metal constituida de varios grdos deve satisfazer as relacoes
que regem o enchimento de um certo volume por um conjunto de
poliedros. Portanto, ha trés aspectos que se devem tomar em
consideracdo: métrico, geométrico e topoldgico. A aplicacao de
conhecidos teoremas de topologia geométrica — no primitivo sen-
tido de “analise situs” — permitiu a C. S. Smith realizar o
estudo mais completo e profundo do crescimento do grao em uma
estrutura metdlica, demonstrando que o mecanismo déste pro-
cesso ¢ absolutamente similar ao de crescimento de bolhas ** “%.

A aplicacao dos mesmos conceitos a recristalizacdo *°, levou-o
a conclusdao de que esta pode ser considerada como a migracao
de uma interfase de alta energia em uma réde de numerosas
interfases de baixa energia, seguindo simples regras de tensao
superficial, muito similares as que determinam o crescimento do
grao anormal. Se assim fosse, a forca motriz da recristaliza-
cdo estaria radicada essencialmente na energia inter-facial dos
sub-grdaos. Segundo parece, ninguém prosseguiu &ste tipo de
estudos, o que ¢ lamentavel, porquanto se se tratasse a recrista-
lizacdo como uma transformacao topologica, descobrir-se-iam re-
lacdes que sao imprevisiveis quando o estudo se faz somente
desde o ponto de vista métrico.
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11. CONCLUSOES

Para terminar, facamos um balanco do estado atual de al-
guns problemas que se apresentam ao estudar o complexo con-
junto de fendmenos que constitui a recristalizacdo:

1 — Ha provas experimentais conclusivas da existéncia de
sub-estruturas produzidas pelo encruamento.

2 — Aceita-se como correta a teoria da nucleacdo a partir
de blocos (sub-grdos) de alta energia.

3 — Poligonizacao e recristalizacdo ndo sdao sempre pro-
cessos competitivos nem também processos cooperativos.
Apresentam-se de uma ou de outra maneira segundo as
condicoes de formacao, de pureza, de tratamento térmico.

4 — Dispoe-se agora de métodos corretos para avaliacio
da energia armazenada durante a deformacao. Nao ha
ainda dados suficientes para definir completamente o
problema da forca motriz de recristalizacao; as medi-
das realizadas parecem provar que a maior parte dela
provém da energia inter-facial dos sub-graos de defor-
macao.

5 — A disponibilidade de metais de elevada pureza (refina-
dos por zona) permitiu obter resultados reprodutiveis,
alguns imprevistos. Julga-se conveniente repetir cer-
tos estudos tradicionais, empregando metais refinados
por zona.
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