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A nit.ret.açãoda 1iga NbTi 50% em peso de Ti. foi
axaminada em uma atmosfera de nitrogênio. na faixa de tamperatura
800-1000 C. utilizando-se a t~cnica da difratometria de raios X.
microscopi a el atrênica de varredura (MEV:> a metal ogr 3.fi a. Foi
obsarvada a formação da duas camadas cont.inuas de nit.ratos sobre a
matriz: fase-6 CTiN) mais axterna a·a fase-& CTi N) mais interna.

z
Às duas camadas cresceram continuamente durant"" a reação. sEilndo

mais rapidamenta do qua a frenta da saturelção do TiN. Foi
proposto um método. utilizando-se dados de difratometria de raios
X. para sa estudar o crescimEilntodEilcamadas. sobra metais a ligas.

parmitiu fazar uma avaliação da cinética dEilcrEilscimantoda camada
da TiU sobra a camada da Ti N. A enargia da3.tivação para oz
-=r~scimento do TiN foi de lQ Kcal/mol •• :>btida a partir da lei

difusão do nitrogênio atrav~s da camada dEilTiN. Os resultados
obt.idos indicam que o nitrogênio difunda através da tunais. ricos
~m Nb, onda sua difusão é mais rápida do qua através do TiN.



The NbTi (50% wt.. Ti) alloy ni~re~a~ion under ni~rogen

;;..tmos phar a ( p = 760 mm) a.t eoo 1000 C '•••a.s s t udi ed by x-r a.y

diffra.c~ome~ry. TEMand op~ical me~allogra.phy. During the reac~ion

lhe lwo phases (Ti N - e and TiN - 6) growed con~inuosly. lhez
CTi N,N) reac~ion fron~ growed fas~ar ~han lhe CTiN.N ). A me~hodz z z
for study ~he scale growing was proposed using x-ray

,jiffractome~ry da~a. By using ~his me~hod. the qro~h of TiN scale

was anal i sad and lhe ac~i va~i on energy of 19 Kcal ../mol e was

de~ermina~ed using a linear ~imnúng law indicating a mechanism no~

·.:;ontrollad by diffusion throug~h TiN layar. The presen~ resul~s

~uggest lhal the diffusion lhrough the tight lunnels. rich in Nb.

~llow a fast transport of nitrogen lhrough the TiN la.yar.



INTRODUÇÃO



Pelo fato da Metal ur gi a ser o ancestr aI da Ciênci a dos

Hater i ai s, o núcl eo da sua si ngul ar idade rasi de em sua especi aI

preocupação com a termodinàmica, a.s transforma.ç~es de fases e os

~ntendimento da. oastrutura e do comportamanto dos materiais, e

tambQm atrav~s da sua capacidade de manipular os defeit.os de

~strutura. por uma s1ntese control~da,
, d d d 'á' (1)proprla a as esa) velS .

at.mosf'aras gasosas f'ormando soltJçêSas ,s61 i das, pracipit.ados
int.ernos ou camadas stJparf'iciaisda novos mat.eriaisC2).

tecnológica. alguns processos como fundiç~o, trat.ament.ostQrffiicos.
procassos da ptJrif'icaçãoda met.ais e ligas, de~t.re outros, est~o
intima.mente relacionados com processos da reaç~o cem gases. Os
~arbetos e os nitratos. por exemplo. s~o materia.is de alta dureza
ut.ilizados no tratamento de suparf'icie da ferrament.as de corta.

As propriedades dos matai s e ligas podem ser .alteradas
..::onsideravelment.epor gases Cpor examplo: oxigênio, nitrogênio e
hidrog~nio) e por carbono. A int.ensidade dessas variaç3es dependa
do tipo e da quantidade de não met.ais presentes no ma~al. Também.
(;)est.ado no qual o metalóide em consideraç~o se torna inf'luente

(;)xiq~niopodem aparecer como átomos dissolvidos intersticialmente
formando uma solução sólida com o metal, ou como component.es em

precipitados no interior do metal.
A introdução de átomos de gás num met.al, ou liga. pode



r~sisténcia ao dasgasta atraves da nitr~tação, carbonatação ou
carbonitratação. além do significado do carbono a nitrogênio para
os aços. No ent.ant.o a dissoluçã:o descont.rolada desses element.os
nos metais. pode piorar consideravelment.e as suas propriedades a,
~ob condiçaes desfavoráveis. causar total fragilização dos metais.

Metai s de transi çã:o como o nióbi o, o titáni o e suas
ligas, ~ã:o de grande importância tecno16gica como materiais
astruturais, ligas ro:ilfratáriaso:ilro:ilsistentesà corrosão. Este

Magnatos Suparcondutor~s e na produç~o de fios supercondutores.
O maior fornecedor mundial da farro-nióbio e óxido de

ni6bi o .3 a Companhi a Brasi 1 eira de Metal urgi a e Mi ner aç~o CCBMM)

a. grande parte da matéria bruta usada am ligas supercondutoras
provém desta fonte. As reservas na mina da CBMM s~o suficientes
para suprir, sozinhas. as necessidades mundiais projetadas para os
próximos 500 anos. Existem outras fontes mundiais de nióbio sendo
ax~loradas. mas elas possuem menor concentraç~o de nióbio do que o
minério nacional e, portanto, seus custos de e~raç~o s~o maiores.
Apesar da importância lecnol6gica do nióbio. ale n~o é um mineral
~slratoágico devido a sua grande abundância mundial e da
disponibilidada da substilutos para ~uas principais aplicaçõesC3)

A reaç~o enlre o gás e a liga metálica allera as
propriedades destes maleriais através de alleraçaes nos paràmetros
de reda da liga. devido a formaç~o de solução sólida metal-gás e.
lambém. alravés da precipitação de novas fases, por ~xamplo:
nilrelos de lilânio (TiN. Ti N) e nilretos de nióbio CNbN. Nb N).Z l

O objelivo deste trabalho é astudar, do ponlo da vista
~slrulural. a cinélica da raação enlre a liga nióbio-lilànio e o

formadas.
Prelenda-se

~omplemantar as informações obtidas com análise metalogràfica das
amostras nilraladas.
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II - 1 Reações Reversiveis entre Gases e MetaisC2)

Os equilibrios entre uma fase gasosa consistindo de
moléculas diatõmicas de gás CAz= HZ' NZ e 02) e átomos de gás CA)
dissolvidos no metal sólido s~o obtidos em muitos sistemas
gás-metal, sob condiç~es moderadas de pressão e temperatura. Estes
~quilibrios são descritos pela reação:

ond....CA) ~ão ':lS átomos do gás, CH) tê o metal da matriz e Cg)
indica a fase gasosa. Nesta reação dois aspectos são importantes:
v ~quílibrio químico e a cinética da reação.

O equilibrio químico que determina a concentração final

C;.u de á.tomos do gás rIa solução, é função da pressão parcial do
gás especifico e da temperatura do metal. A constante de
equilibrio Ck ) para a reação de solução é dada por:

p

k =
p

a
___ Â__ = exp C - !:J.G<:> /RD •

Cp 2:)1/2:
Â

onde Ca ) tê a atividade química dos átomos de gás CA) dissolvidosÂ .

no metal. Cp 2:) é a pressão parcial do gás, C.ó.G~)é a variação daA .
função de Gibbs da reação e CR) e CD são a constante dos gases a
a temperatura absoluta.

As reações e absorção
ativados que

baixas velocidades em baixas temperaturas, por exemplo, como
consequéncia da lenta difusão dentro do metal. Port~anto, as
'~elocidadesde reacão e sua dependência com a temperatura, pressão
e concoant.racão.também t.emque ser incluídas nas considerações.

O segundo aspecto importantoClda reação metal-gáS. é a
sua cinét.ica reflet.ida pela velocidade da reacão. O entendimento
detalhado da cinética só é possivel após o conhecimento do



mQcanismo dQ rQaç~o Qnvol vi do. Est,Q mQcanismo Q um con junto dQ

~tapas. que podem ocorrer paralelamente ou em série, dependendo da
complexidade especifica da reaç~o. A soma de todas estas etapas
resultará na reaç~o global observada.

II - 2 Solubilidade Terminal de Gases ~m M~tais(4)

~ando o limite de máxima solubilidade de um dado gás em
um mata1 é atingido. inicia-sa o procasso da pracipitação da novas

t~rmodinâmica da solução Cs6lida ou liquida) ~ do compost.o, ~m
oaquilibrio com ~la. s.. a reação para a formação d.• um compost.o
3ólido, por exemplo,

o Cg) •..•O Cno M) . ~G'~z z

3ão combinadas. a equação para a formação do compost.o a part.ir da
30lução 3at.urada ~ obt.ida:

O Cno M) + mM Cs) •• •• M O C3) • ÂGom ;)

Cx )-á
maX



Log x = A + 6/T = ~G.j /RT L,n 10
mGX a

com (R Ln 10 = 1g, 145 J k -1) .

frequentemente.
~G~. é diricil prever
tê6riea.s.

Como nos si st..Qmas gás -mQt,.al ÂGQ
Q.

3

~ma diferença pequena de grandes valores de ÂGo e
i.esta quantidade à partir de consideraç~es

nitretos e carbetos são. em geral. compostos intersticiais em ~ma
~strut~ra metálica com propriedades termoquimicas similares às das
~oluç~es sólidas.

li (4)Fromm e Horz apresenlam valores de A e B aplicáveis à

(II-6) para vários melais (para o :;isl~ma Ti-N eslEils
·.,..alor.;;.snão são apraSEilnlados).A solubi1i dada larminal da sislemas
não mencionados nesla labela. pode não sEilrrepresenlada por uma
lei logarilimica simples ou ser conhecida somenle
qualilalivamenle. Nasle caso. os diagramas de fases devam ser
consullados para maiores in~ormaç~es.

I I 3 D· d E i I . b . ( 5)- ~agramas e qu ~ r~o

~slrulurais signi~icalivas em uma escala bem superior à das
dimens~es alómicas ou moleculares. Eslas caraclerislicas depend~m

Cmonocrislais) frequ~nlemenle possuem formas externas que são uma
cons~quància de sua eslrulura; apresenlam lambém vacàncias. linhas
de escorregamenlo e planos de clivagem. Os policrislais apresenlam
conlornos de grão que separam crislais de orienlação di~erenle.
Al~m disso. um sólido pode conler mais de uma fase. Tanlo nos
~6lidos monofàsicos. como nos polifàsicos. a forma de uma fase e a
sua dislribuição consliluem duas caraclerislicas eslrulurais de
extrema imporlància. Ambas as caraclerislicas podem ser alleradas



propriedades.
Há muitos modos distintos. segundo os quais. os agregados

cristalinos de átomos e moléculas podem se ordenar em um s61ido.
Est.es arranjos s3:o responsá.veis por muit.as caracterist.icas
est.rut.urais distint.as em escalas superiores às das dimens~es
moleculares ou at.ômicas.

As fases, regi~es com diferent.es est.rut.uras crist.alinas,
e as distribui9~EtS de fases s~o caracteristicas importantes dos
~6lidos. Entretanto. n~o s~o caracteristicas estáticas. Podem ser
~ltaradas por t.rat.ament.ost.érmicos e mecânicos.

Um s6lido pode ser formado por uma única fase e ainda
assim consist.ir em um agregado de crist.ais. que ~present.am
diferentes orientaç~es. Os cristais individuais em um tal agregado
policristalino s~o usualmente denominados gr~os: as imperfeiç~es
de superficies que separam gr~os vizinhos s~o chamadas de
contornos de gr~o.

A mai 01" ia dos s6l idos contém duas ou mai s fases. Est.a
multiplicidade de fases complica suas estruturas
consideravelmente. mas também lhes proporcionam muitas
propriedades úteis e interessantes.

Os diagramas de equilibrio s~o gráficos que mostram as
fases presentes em um mateI"i al em .a.qui1ibr i o com o ambi ente.
Corret.ament.e interpretado. um diagrama de equilibr-io indica o
número de fases presentes. suas composiç~es e o peso relativo de
cada fase. em funç~o da t.emperat.ura. da press~o e da composi9~O
global do mat.erial. Embora a ma~oria dos mat.eriais de engenharia
exista em uma condição met.aestável. ou fora de equilibrio
qualquer modificação espontânea se dará na direção do equilibrio e
muit.as informações úteis sobre mudanças de fases em t.a~s materiais
podem ser deduzi das a partir dos diagramas de equilibrio
""dequados. Os diagramas de equilibrio se clas.sit'icam em unários
C de um ..:.omponent...,).binár ios e de ar d.;,m super iar C t..aornár ios.
quaternários. etc.). dependendo do número de component.es puros
present.es. Dos vários t.ipos exist.entes. os diagramas binàrios s~o
..:Jsmais usados e. frequentemente. são subdivididos em "I"ár-iostipos
~e acordo com as t.ransformações invariant.es de fasa que cont.enham.

Um par da élement.os puros ou da compost.os puros podem



~er nusturados segundo um ntímero infini to de proporç~es

diferentes. Para cada composiçIo global. o estado de equilibrio (

o número de fases presentes. suas composiç<5es e as proporç<5es

relat.i 'Ias de cada fase) é uma função da t.emperatura e da pressão.

A maior parte dos tratamentos usados no processamento dos

materiais é feita a press~o atmosférica ou próximo dela. Portanto.

frequentemente. a press3:o 1"13:0" uma variável ~ign1ficativa é é

fixada ~m uma atmosfera.

O di agr ama de equi 1i br i o completo Cp. T. x) (6). de

;i~tel~; binários. é complicado mesmo pàra ~1stêmâ~ rêlàtivâMé~té
simplês. Muitas vezes é conveniente descrever o sistema através de
cortes ou projeç~es adequadas facilitando. desta maneira. a
0bten9~0 das informaç(5es desejadas. Portanto. ser~o considerados
aqui d~agramas de temperatura CT) versus composiç~o Cx). para uma
pressão constante aproximadamente igual a press~o atmosférica.

Portanto. um diagrama de equilibrio é uma maneira rápida
da rep~esentar dados termodinàmicos na condiç~o de equi11brio. ou
~eja. onde a variaç~o da energia livre de Gibbs da reaç~o.é igual
a zero CSG/ = O).

P.T.N
A chave para a interpretaç~o de diagramas de fase de

ligas policristalinas por difraç~o de raios X. reside no fato de
que ca~a fase produz seu pr6prio difratograma. independentemente
da prêSança ou ausência de qualquer outra fase. Ent~o uma liga de
fase ~nica produz um único difratograma. enquanto que uma liga de
duas fases fornece dois difratogramas superpostos. correspondentes

. (47)respec~~vamente a cada uma das fases .



o sistema binário NbTi, de grande importância em
(7)supercondutividada, é um sistema ~-isomorfo t1pico . Até que os

novos supercondutores de alta-temperatura estejam disponiveis para
aplicaç~es práticas, os fios e cabos de compostos de Nb-T1
continuarão com

(3)supercondutores
As principais categorias de aplicaç~o das ligas NbTi em

superconduti vida.da s~o(2) (1) uso Comereia.l e Industria.l, C 2)
Equipamentos de Pesquisa na área de Flsica, (3) aplicaç~es
relacionadas com Energia, (4) Transporte, (6) Computadores e (6)

Instrumentaçã:o.
O titãnio e o ni6bio, na fase s6lida, s~o mutuamente e

completamente solúveis em altas temperaturas. Abaixo de 600°C os
dados existentes discordam com relaç~o aos limites das fases

existentes.
equllibrio do sistema Nb-Ti é apresentado

o equllíbrio termodinâmico na região (a +

°(D é difícil de ser obtido, em temperaturas menores que 600 C, as

O diagrama. de

Figura II-1(8). Como

linhas deduzidas experimentalmente não continuam abaixo desta
(7)

temperatura

.,. Atomico. Nb
20 tO 10 eo 100

""'.,.....•......, ---, ...-
COO

Ti 20 40 60 80 Nb

°/. Peso. Nb

T
' (7,8)Figura II-1: Diagrama de equilíbrio de fases do sistema Nb 1 .



precipitação da fase a-TiNb, em ligas com maior concentração de Nb
( atê 53, 5% em peso de Nb, 37% atômi co) e, em seu papel nas

propriedades superconduloras, ressurgiu o interesse no diagrama de

TRANSFORIIAdo
SllIltUS

( I SOIlOllF'A -.J J

TIIANSF'ORIIAC:Io
IUTICTÓIDa

(EUTECTÓIOE -.J J

PERlTÉcnÇA
'1IIltLES

Til MSF'OIIIIACÃO
ItERITICTÓIOEl-O
PERlTECTÓIOE ~

Solutol
H.Oy

Zr •• 11.
HI Te li.

Cr lIe F. c. Ni C.
N At• Pt A.

11.Se. lie. Le
Ce.Ii'. N, .lie
AI.C

(7)Figura II-2: Esquema de classificação para ligas binárias de Ti .

Esquema de classificaç~o para ligas ternárias
baseadas no NbTi como ma~riz(7).



equil1brio de fases para temperaturas próximas de 400 C, e muitos
. (7)trabalhos tem sido desenvolvidos nesta regi~o do diagrama

Um esquema de classificaçã:o, para elementos
estabilizadores Ol e ~ em liga.s binárias de Ti. é mostrado na
Figura II-2 e, para a liga NbTi na Figura 11-3(7).

Destes diagramas pode-se destacar que o Nb é um
estabilizador-{1 quando ligado ao Ti e o nitrogênio intersticial
C ê tâmbém o oxi g~nio) é um êst.abi1 i%ador - Ol t.ant.ono Ti como na.
liga NbTi.

A estrutura da fase-a da liga NbTi é hexa.gonal compacta
(hc) e a da fase-{1 é cúbica de corpo centrado (ccc). Além destas
duas fases, uma fase-w ~em sido encon~rada em ligas comerciais(g).
A fase-w afe~a as propriedades mecâ.nicas (dureza) e melhora as
propriedades supercondu~oras das ligas de Zr e Ti(10,11).

. (12)Foi observado exper1mentalmente que as concentraç~es
dCÕl.Sfases (l( e w em 1i gas Nb + Ti(60 a 60~') aumen~am com uma
redução de tempera~ura de 78 para 4,2 K em amostras que sofreram
~ra~amen~o mec~nico (deformaç~o) preliminar.

A Tabela 11-1 apresenta dados de difração de raios X.
das ~rês fases da liga comercial NbTi (46,6% em peso de Ti)(9).

A variação dos parâmetros de rede em funç~o da
concen~raçã:o de Nb. para a fase-g da liga NbTi, é mos~rada na
figura 11-4(13). Na faixa de 40 a 90% em peso (25,8 a 83,1%
a~ómico), a adiçã:ode Nb aumen~a o parâme~ro de rede do Ti-~. Para
concen~raç~es menores de Nb e para as ou~ras fases. alguns dados
50bre a variaçã:odos parâme~ros de rede em funç~o da concentraçã:o
do Nb, são encon~rados em vários artigOs(8,14.15)

A reaçã:o entre ~i~ânio e ni~rogênio em temperaturas
entre 500 e 15000C resulta em pelo menos três regi~es ou fases ;
os n1~retos TiN e Ti N e a regiã:o

2

entre o Ti e o nitrogênio, chamada de fase -
A d 1 • (24,25)pesar e a guns aUvores

compos~os do tipo Ti N. Ti N ou
3 3 4

equilibrio nes~e sistema (Figura

de soluçã:o s6lida in~ers~icial
(14,16-28)

ct

Ti N, as
4

II - 6) sã:o:



(1) Ti-a, soluç~o sólida Chc), com ampla faixa do composiçro,
abaixo de aaa C,

(2) Ti -~, sol uçio sól i da (ccc)

ampla faixa de composiçro,

(3) Ti N - (3, fase tetragonal, também chamada de fase /; ou y,
2

com pequena faixa de composiç~o pr6xima de 33,3" atômico de

nitr094nio,

r9pr9sentada por TiN ou TiN ,
1-1( I(

(5) Ti N, fase tetr agonalz
chamada de fase 6 ou fase de

de cor po centr ado (tc), também
Lobier e Marcon(1S). Esta fase

possu~ uma pequena faixa de composição próxima de 37,5% atômico de

n1trogênio.

Tabelas e gráficos com a variação dos parâmetros de rede
das fases Ti -C( (<1S% atômi co), Ti N e TiN, com a concentra.ç~o dea
nitrogênio, sã:o apresentadas por Wriedt(!9).

~

/,60
o"

,,/

......- ~o-o-":°",,- .

~ ~ ~ )o

c SZt•

Figura II-4: Parâmetro de rede da liga NbTi cúbica de corpo
(13)

centrado (ccc) .

(29,30)recentes ,

descrevem as estrutura.s de novas fases.
obtidas do resf'riamento ràpido Cquenching)
a.tô~ co de ni trogêni o) • de 1333 1383

ambiente) e de 1473 K. respectivamente.

Ti N -Y)
3 Z-x

de ligas
K (para

e Ti N -~ •
" 3-x

de TiN <30%

temperatura



(Q)Espaçamentos interplanares Cd) das três fases do NbTi: a, ~ e w

F'ase - ~
d-Obs d-calc Chkl)

1,as
1,23
1,17a

1,33

1.27
1,as
1.23

(103)

(200)

(11a)

(201)

(004)

4,19

3,01

a.46
2.43

1.41

1.40

4,20

3,01

2,4S

2,43

1,404

1,400

Obs: Ou~ras raias s~o observadas para as fases a e ~.
Obs: Os valores de (d) s~o dados em Angstrom (Â).

10. O

00.1

10.1

11. O

12.1

30.0
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A reaç~o en~re o ni6bio me~álico e ni~rogênio. em
tempera~uras acima de SOO C (Figura 1I-6) resulta principalmen~e

, (31-34)nas segu1ntes rases :

Ca) Nb-a. soluç~o s6lida homogênea de ni~rogênio no ni6bio.
com es~rutura (ccc) e parâme~ro de rede variando com a
concen~ração de gás.

(b) NbzN. subnitreto denominado fase -
('331com parâmetros de rede a = 3.056 ~

~. com estru~ura (hc)
e c = 4.954 Ã (c/a =

15
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1.621) .

Cc) Nb N • denominada de fase - y,.•3
do ti po HaCl 1i gei r'cU'tlente deformada, com
4.386 ~ a c = 4.311 ~ (c/a = 0.983).

Cd) NbN, com regiê5es de homogeneidade diferent.es: fase - ô

com est.rutura l.el.ragonal
par ãmetr'0$ de rGd. ; a =

CNbN - 111) cúbica de face centrada com paràmetro de rede : a =,
4,382 ~; fase - ó CNbN - 11) hexagonal compacta com: a = 2,966 l
e c = 11,276 i (c/a = 3,814). Est.es paràmet.ros de rede variam com
a concenlraç~o de nilro9~nio denlro da regi~o de homogeneidade de

cada fase.
Ce) 301ém deslas fases.

C~e~ragonal) e NbsNe Chexagonal).

(23) .Fromm c1.la Nb4NS

. C33)Na n1.~relaç~o a SOO C durante 10 horas. é observada
a formaç~o de pequenas quantidades de Nb N Cfase - B) hexagonal.

2

Con~inuando a ni~retaç~o na mesma ~emperatura. a quantidade de
Nb N aumenla e a fase hexagonal - & CNbN) começa a se formar.

2

En~re 700 e 900 C s~o observadas simullaneamente as duas fases. As
quan~idades de nitre~os aumentam com o aumenlo do tempo de
nitretaç~o e, também. com o aumenlo da temperatura. Para
nitretaçeies em temperaturas entre 1000 e 1100 C. além dos dois
nitretos anteriores. observa-se a formaç~o da fase tetragonal - y

CNb 4N3)'

Ao considerar a oxidaç~o de uma liga. é útil descobrir.
primeiramente. qual dos componentes da liga poderá. ser atacado
preferencialmente. Isto pode ser feito comparando as energias
livres dos compos~os que possivelmente poderiam ser formados na
tempera~ura em consideraç~o. mas. em geral é suficiente comparar o
calor da formação. a tempera~ura ambien~e. de cada compos~o para
quan~idades equivalentes de gá.s. Em geral o elemento menos nobre.
isto é. o mais rea~ivo Cque possue os compostos com calor de
formação mais negativo) provavelmen~e será a~acado
preferencia1ment.e. Para a reação NbTi + N. o element.o mais

2

reat.ivoé o t.i~ãnio. cujos nit.retos possuem calor de formaç~o mais



negati vos (quanto mais
(39)e -80.4 kcal/mol •

negati vo mais estável o compost.o): -69
(4)-81 e -65 kcal/mol • para os ni tret.os de

preferencial de um metal resultará em gradientes de concentraç~o
na liga met.álica e a difusâ:o intermetálica pode tornar-se o
processo controlador da velocidade de reaç~o.

Um fator que torna a reaçâ:o mais complexa é que os
estados de energia na interface, particularmente em uma interfac&
livre. diferem consideravelment.e daqueles no núcleo do material.

determinadas superficies. Se um metal tem vários est.ados de
oxidaç~o e forma vários compostos com o gás reagente. ent~o. est.es
compostos s~o ordenados em camadas com o composto mais rico em
gás na interface composto-gás e. o mais rico em metal em contact.o

b metál;caC44). Alá d t. f d ~ .com a ase... m os compos os orma os. a mavr~z
pode sofrer uma transformaç~o de fase alotr6pica. isto é. mudar de
estrutura. induzida térmicament.e e/ou pela presença de elementos
que provocam a transformaç~o.

Como é mostrado na Figura II 3. o nitrogênio
da fase - Ot da liga NbTi. Além

disto. elementos intersticiais (C. N. O) aumentam a resistência
das ligas de Ti devido à imobilizaç~o das discord.1ncias. Em
temperaturas altas. devido a alta mobilidade dos átomos
. t t'" é á 1 ' b'l' ~ (7)~n ers ~c~a~s. pouco prov ve que ocorra essa lmo ~ lzaçdo

No caso dos metais do grupo IV e do Nb. o aumento da
dureza provocado pela presença de intersticiais é muito maior para

ê' d . ê ' (4)nitrog n~o o que para o o~g n~o
Segundo Felten(36). até 1969 o sistema Nb - Ti - N não

havia sido estudado. As ligas estudadas por ele continham: 5. 15.
25 e 34% em peso de Ti. A nitretaç~o f'oi reali zada a 1000 C em
atmosfera com 76 mm de nitrogênio. As amostras foram reduzidas à

placas, cortadas. polidas mecanicamente (lixa 600 SiC). lavadas e
não tratadas termicamente Crecozidas). Para evitar contaminaç~o
por oxigênio as amostras f'oram cobertas com ca.vacos de tit.1nio.
Quando as amostras n~o f'oram protegidas com Ti. f'oi observada uma
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Figura II-6: Diagrama de f'ases . (35)do s1stema Nb-N .

coloraç~o azul indicando oxidaç~o superf'icial da liga. As amostras
foram analisadas utilizando-se as técnicas seguintes:
dif'ratometria das placas. difraç~o de pó e metalograf'ia.

Os resultados obtidos foram:
(1) A cor variou de prata (baixa concentraç~o de Ti) ao

dourado (alta concentraç~o de Ti).
(2) A dif'ratometria de raios X da superflcie das placas

indicou a presença das seguintes f'ases:
(a) &-NbN. majoritário na superf'lcie de todas as

amostras. Sua quantidade decresce com o aumento do Ti na amostra.
(b) ~-Nb2N. também f'oi observado em todas as amostras.

Sua quantidade permanece aproximadamente constante para todas as



Cc) ô-NbN Ccfc) também foi observada em cada um dos
filmes de nitreto. cuja quantidade relativa permaneceu constante.

Cd) TiN. foi observado nas amostras com 19. 29 e 34Y. em
peso de Ti. Sua quantidade relati va aumenta na di.reção da maior
concentração de Ti.

(3) Os resul tados obtidos por difração de pó dos ni tretos
r~cuperados, após a dissolução quimica das amostras. s~o mostrados
na Tabela II-2.

Tabela II-2

Resultados da análise de raios X das amostras nitretadas e
., ~ d . l' d C36)qu~nucamen~e ~sso v~ as

TiN Ccúbica)-Fase-6C19)
.=;_Ti N - CTi N - (1) C19)

3 2

~ - NbN
Nb N

2

(1 - Nb N
2

ô - NbN C?)

20. Fase
Majoritário

30. Fase30. Fase
Majoritário

Estes resultados foram diferentes. em quantidades
relativas e nos tipos de nitretos de Ti encontrados. dos
resultados obtidos pela difral.omel.ria da superficie das placas.

(4) os resultados da análise metalográfica mostram que a
natureza. do filme de nitreto va.ria com o conteúdo de tità.nio no
~ubstrato. Os contornos de grãos tornam-se mais grossos à medida

fase &
considerável.

CTi N).
3

abaixo
Esta f'asa
da camada

em profundidade
nitreto. Como a



superficie, espera-se achar a fase cúbica - 6 próxima à superficie
a, a fase - & abaixo dela, onde a atividade é menor.

CS) Usando o ganho de peso das quatro amostras em diferentes
tempos de nitretaç~o Cl, 20, 49 e 72 horas), foram determinadas as
constantes de veloci dade de reaç~o do NbTi com nitrogêni o. Foi
assumido que a reaç~o é essencialmente a mesma para todas as
ligas; dois processos de difus~o Catravés da camada superficial e
de cont.orno de gr~o principalment.e para 29 e 34Y. de Ti) ocorrem
simultaneamente. resultando disto uma reaç~o complexa com um filme
de nitreto multifásico.

(6) Analisando os dados obtidos, parece que a presença do Ti
no Nb aumen~a a difusão do ni~rogênio.

(7) Não foi possivel iden~ificar ni~re~os ~ernários.

Prokoshkin e ou~ros(37) es~udaram a ni~re~ação de ligas
de ni6bio com a~é 30% em peso de molibdênio. ~i~ânio e zircônio.
As amos~ras após deformação plá.stica foram recozidas em vá.cuo C

-510 mmHg) por duas horas a 1200 C. As amos~ras foram ni~re~adas na
faixa de 600 a 1000 C em tempos de 0.5 a~é 5 horas. em nitrogênio
a. uma pressão levemen~e maior que uma atmosfera. As técnicas
usadas no es~udo foram: metalografia, microscopia eletrônica.
difração de raios-x e microdureza.

Os resultados obtidos foram os seguin~es:
Ca) Foi observada a formação de três camadas dis~in~as sobre

a liga;
Cb) A difração de raios X revelou que: para ni~re~ação en~re

600 e 800 C. a camada externa era cons~i~uida de um ni~re~o
hexagonal do ~ipo - &. com estrutura da fase-r' do carbe~o de
molibidênio CMoC). provavelmen~e uma solução sólida do tipo
CNb.Ti)N. cujos parãmetros de rede diferem levemente dos da fase &
- NbN. Entre 900 e 1000 C a fase superficial sofreu uma mudança de
es~rutura. A estru~ura passou a ser do tipo CWC) também hexagonal
(a = 2.958Âe C = 2.779 ~. c/a = 0.939). A segunda camada observada
nos dois casos. é fina e composta de Nb2N. hexagonal;

Cc) A difusão do ni~rogênio é de natureza reativa e ocorre
com a formação de ni~re~os e com subsequen~e cresci men~o dessas
camadas;



qualit.at.ivament.e à sequência da redistribuição ao longo de uma
linha horizont.alCisoterma) no diagrama de equilibrio para pro~~io
de nitrogênio aproximadamente igual a uma atmosfera;

Ce) Abaixo das camadas de nitretos existe uma regi~o composta
da soluç~o sólida liga-nitrogênio. A presença do elemenlo de liga
CTi. Mo. Zi) reduz drasticamente a espessura da zona de difus~o.
Ho Nb-Ti esla reduç~o está as~oeiada eom a alla. rêa.li vidadg
qulmica desse elemento com nitrogênio e com a formaç~o de nitretos

c f) Foi observado que a espess1Jra da camada de ni t.rat.os
aumenta ininterruptamente entre 600 e 800 C. Após 800 C ela decai
rapidamente e. entre 900 e 1000 C cresce novamente. Isto indica
uma mudança nas condiç~es de difus~o durant.e a nit.retaç~o. Os
result.ados de R-X mostram que a reduç~o na espessura da camada
est.áassociada com a formaç~o sobre a superficie da liga. entre
900 e 1000 C. de um nitreto r - NbN mais denso que a fase - &
formada ent.re600 e 800 C;

Cg) A velocidade máxima de nitretação é obtida em 800 C;
Ch) A absorção de nit.rogênio pela liga segue uma lei

parabólica da mesma forma como ocorre para os elementos separados;
(i) O element.o ligant.e CTi. Mo. Zr). no Nb reduz o

coeficient.e de difus~o do nit.rogênio e aument.a a energia de
a.t.ivaç~ode difus~o. reduzindo assim. a velocidade de difus~o.
Est.areduç~o é proporcional à concent.raç~odo ligant.e.

Em out.rot.rabalho. Prokoshkin e out.ros (38) pesquisaram
o efeit.oda t.emperat.urae t.empo de nit.ret.açãona microest.rutura.
composição das fases e dureza de ligas binárias de Nb-Ti. Além
dist.o. observaram o efeit.o do t.it.âniona difus~o do nit.rogênio em
Nb.

As condiç~es de t.rabalho e as ligas s~o as mesmas do
. (37)t.rabalhoant.erlor . Os result.adosapresent.adoss~o. t.ambém. os

mesmos do lrabalho ant.erior. mas com algumas observaçê5es
adicionais:

Ca) Um gráfico da espessura da zona de difus~o em funç~o da
-.:oncent.raçãode Ti. most.ra como ela diminui com o aument.o do Ti.
Novament.e é just.ificado este comport.ament.ocom o fat.o da maior
reat.ividadedo lit.âniodo que o ni6bio com nit.rogênio.

Cb) Aqui t.ambéms~o most.radosos coeficient.es de difusão. na



nitretação. a microdureza

aproximadament.e. de acordo

soluçIo sólida. e energias de ativaçIo para as ligas. em

diferentes temperaturas. Para calcular os coeficientes de difus~o.

usando uma soluçã:o da 20. lei de Fick • os autores usaram a

aproximação de que a variação da dureza é proporcional à mudança

na concentraç~o de nitrogênio.

Fedirko & Pogrelyuk C 39) estudaram a cinética de

nitretaçIo de ligas de Ti a 1173 K C900 C). com o objetivo de

tentar determinar o papel do elemento ligante Cagora o Nb) na

nitretaçã:ode ligas de tit~nio industrial. em nitrogênio puro.

As ligas sofreram um polimento eletrOnico e foram
-5

recozidas por 1.6h a 873 K em vácuo melhor que 10 Torr.

Foram feitas as seguintes observaç~es:

Ca) Sobre a superficie de todas as amostras foi observada uma

densa camada dourada. caracterizando a fase TiN. que com o tempo

de nitretaç~o torna-se dourado-claro. Este comportamento varia

entre as amostras.

Cb) Os resultados de raios X confirmam a presença de TiN
sobre a superflcie das amostras Cnitretadas de 26 a 100hs) e.

também. da traços do nitrato de valência mais baixa Ti N. Outros2
nitretos n~o foram detectados.

Cc) Com o aumento no tampo de

superficial de todas as ligas aumenta.

com uma lei parab6lica.

Cd) A espessura da camada com microdureza aumentada Czona de

'difusão) é basicamente proporcional à raiz quadrada do tempo de

nitret.ação.

Ce) A mudança na microdureza das camadas superficiais pode

estar associada à redistribuição dos nitret.os durante a

nitretação e a consequente variaç~o na espessura das camadas dos

nit.retos CTiN e Ti N). I sto pode ser observado visual mente e por2
análise de raios X.

Cf) Dados termogravimétricos confirmam a relação parab6lica

do processo de nitretação de titânio e suas ligas. Esta lei ocorre

mais int.ensamenteem ligas ~ e Ca + ~) do que em liga a.

(g) Quanto ma.lora quantidade de fase-~ na liga. maior é o

valor da constant.e parabólica da velocidade de nitretaç~o.

22



II-3.5 Solubilidade entre Nitretos de Nb e Ti

(40) .
Duwez & Odell mostraram que os mononltretos de Zr,

Nb, Ti e V , com estrutura do tipo NaCl, s~o solúveis entre si com

exceção do ZrN - VN.

O sistema NbN - TiN foi sinterizado durante 04 horas a

2550 C até 90X de NbN, e durante 04 horas a 2779 C acima de 50Y. de

NbN, em forno de grafite. Foi observada a presença de uma única

fase, com paràmetro de rede variável seguindo aproximadamente a

lei de Vegard. Os diagramas de raios X das soluçé:sessólidas

apresen~avam picos mui~o finos com duble~os bem resolvidos.

A variação nos parâme~ros de rede das fases em função da

concen~ração do ou~ro ni~re~o é mos~rado na Figura 11-7, onde

observa-se a formação de uma con~lnua série de soluçees s6lidas.

Es~es resul~ados se mos~raram exa~amen~e similares aos ob~idos
.' (40)

para monocarbe~os dos mesmos me~a~s. Segundo os au~ores es~as

solubilidades são con~roladas pela regra do fa~or de ~amanho

a~6mico.

o isomorfismo en~re TiC e TiN favorece a exis~ência de

uma solução sólida con~lnua desses dois compos~os(41).

4.6

4.S

20 40 60 80
CONCENTRA CÃo 1·'. moi)

Figura 11-7: Variação do parâme~ro de rede em

concen~ração de ni~re~os, para soluç~es

diferen~es pares de ni~re~osC40).
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I I I - CI N~TI CA E MECANISMOS DE REAÇJ.O ENTRE GASES E METAIS

(2)
111-1 Int.roduç~o

A termodinâmica química permite prever se numa mistura

ent.re diferent.es component.es, sob det.erminadas condiç~es de

composiç~o, press~o e t.emperat.ura,poder~o ou n~o ocorrer reaç~es.

Ela fornece a direç~o da reaç~o e dá informaç~o, pela aplicaçlo da

lei da aç~o das massas, sobre as concentraç~es dos componentes da

reaç~o no est.ado de equillbrio. Ent.ret.ant.oa. t.ermodin~mica n~o

contém o conceito de tempo e, portanto, ela n~o pode predizer. de

modo algum. se o equilíbrio termodinâmico será atingido num tempo

f'inito. Além di sto. para a termodinâmica. o callÚnho pelo qual se

atinge o equilíbrio n~o tem nenhum signif'icado. impor~ando apenas

os estados inicial e f'inal. A cinética de reaç~o química vem

assim. complementar a termodinâmica química. no sen~ido de

permitir af'irmaç~es sobre a velocidade da reaç~o e sobre o callÚnho

da reaç~o. isto é. sobre o mecanismo de reaç~o.

Em muitos casos. os resultados experimentais sã:o

~xpressos na f'orma de equaç~es de velocidade Cequaç~es

dif'erenciais)e leis temporais Cconcentraç~o em f'unç~o do tempo).

Com isso. pode-se calcular o tempo necessário para que um sistema

em reaç~o. sob condiç~es especialmente escolhidas. saia de um

estado def'inidoe atinja um outro dado estado.

A análise de resultados de cinética pode contribuir para

o esclarecimento de mecanismos de reaç~o e para a conf'irmaçã:ode

~tapas determinadoras da velocidade de reaç~o. Este esclarecimento

dos mecanismos. que s6 pode ser ef'etivado com a util i zaçã:o de

inf'ormaçê5esadicionais sobre a reaçã:o obervada. é o objetivo

principal do estudo da cinética de reaçê5es.

A equaç~o de convers~o estequiométrica de uma.reaç~o n~o

indica absolutamente nada sobre a evoluç~o moI ecular. em quase

todos os casos de reaç~es quimicas. Assim. em geral. n~o é

possivel dar inf'ormaçé5es quantitativas sobre as equaçê5es de

velocidade e leis temporais de reaçê5es químicas. A equaç~o de

velocidade resulta muito mais. em geral. da interpre~aç~o de uma

série de estágios de reaç~o. Além disso. deve-se considerar que

25



subst.âncias, as quais n~o aparecem na equaç~o de re'aç~o <por
exemplo: catalizadores e impurezas), podem influenciar de maneira
decisiva a velocidade de reaç~o.

As interaç~es de metais com elementos da atmosfera
gasosa vizinha s~o processos impor tant.es em mui tos campos da
metalurgia e ciência dos materiais

(4
). Elas desempenha.mum papel

import.ante na reduç~o de muit.os metais, a partir de seus minérios,
na purii'icaç~o. na manufatura e aplicaç~o dos metais. Elas s~o
t..ambémresponsáveis por muit..asmudanças. desejadas e indesejadas.
de propriedades fisicas, qui micas e mecânicas de materiais
met..álicos. Os elementos hidrogênio, nitrogênio. oxigênio e
carbono. são de interesse especifico, uma vez que eles podem estar
present..es em fases condensadas como component..es de compost..os ou
como át..omosdissolvidos int..ersticialment..e.

F H" C4) •. . d . -::t" bromm e orz • em seu arv.Lgo e rev.Lsca.oso re a
presença destes elementos nos metais. apresentam os principais
problemas do campo de Gases em Met..ais.com relaç~o a est..esquat..ro

o assunto incluindo out..rosgases. como halogênios e gases nobres.
Na década de setenta, progresso not..ávelfoi obt..idoneste

promovido principalment..e por t..écnicas experiment..ais
aperfeiçoadas e por um aument..oenorme de dados. que agora abrangem

.•. d .. t." . t. b·..· t.1 . (2. 4 •42)mu.L~OS os ma..lS.lmpor anves S.LS emas .Lnca.r.lOSme a -gas
Uma breve descriç~o dos processos fundament..ais que

governam o comport.ament..odos met.ais com relaç~o aos gases. de suas
int..eraçõese significados. será apresent..adaa seguir.

(~)111 - 3 Velocidade de Reaç~o e Ordem de Reaç~o ~

Cdesenvol vem-se em vár i as et..apas de reaç3:o); het..erogêneas Cos
component.es da reaç~o pert.encem a diferent.es fases); ~ua ordem de
reaç3:o depende da ~quaç3:o de velocidade (geralment.e é de segunda



ordem) e, s~o processos mistos de reaç~es quimicas e fisicas.
Define-se a velocidade de reaç~o pela variaç~o temporal

da concGnlr~ção dê uma das subsl1neias p~rlieipanlés da rêaç~o.
Os seguintes fatores podem determinar a velocidade de

uma r Qaçã:o: Ca) concQntraçâ:o dos participantQs da r 9açâ:o, Cb)

temperatura e Cc) concentraç~o de outras subst~ncias que n~o tomam
parte na equaçâ:o de reaçâ:o C catalizadores e impurezas, por
exemplo). A relaç~o funcional entre a velocidade de reaç~o C?? e
estes fatores, será descrita pela equaç~o de velocidade. Se CCY)

depender somente das concentraçe5es dos participantes da reaç~o
C C~) e da temper atura CTI , entã:o a equaçã:o ser á escr ita da
segui nt.a forma.:

cr = cr CC ,C ,C •C •...• n.
Â li o D

onde se int.roduzirá a variaç~o t.emporal da concent.raç~o de um dos
part.icipant.es e os (C.) ser~o funçaes do t.empo. Assim a equaç~o da

"velocidade é uma. equaç~o diferencial. A forma. dest.a equaç~o n~o é

decorrência da equaç~o est.~quiomét.rica de r~aç~o. Ela é muit.o mais
uma. consequência do mecanismo de reaç~o.

Numa equaç~o simples de velocidade podem aparecer os
seguint.es parãmet.ros:

n1 nz'Y = k(T) C . C ....
Â li

Nest.a equaçã:o. os expoent.es eni.) denominam-se "ordem da r-eaç~o".
com relaç~o aos component.es da reaçã:o e. a soma. deles (n = n1 + nz
+ ..• ) é "ordem t.ot.alde reaçã:o". Quando (n = 1) t.em-se a reaçã:o e
equaçã:o de primeira ordem. (n = 2) de segunda ordem. (n = 3) de
t.erceira ordem.

111-3.1 Const.ant.ede Velocidade e Energia de At.ivaçã:o(43)

const.ant.e de proporcionalidade at.ravés da equaçã:o de velocidade
(111-2). é numericament.e igual à. velocidade que result.a quando
t.odas as subst.ãncias iniciais apresent.am concent.raç~o 1. Para uma



reação de primeira ordem, Ck) tem a dimens~o simples de reciproca-.do tempo, ou seja Cs "
Para uma reaç~o elementar, kCn depende da temperatura

absoluta, em geral, segundo a equaç~o de Arrhenius:

C E ) é.Kp.r
qual tambêm

a energia
é chamada

exptirimental
de ativaç~o

ou

de

Arrhenius e CR) é a cons~an~e universal dos gases.
A equaç~o CIII-3), para CR) igual à. 1,9867 cal/mol K,

E.Kp.r

ou seja, o gráfico de 10g kCn versus Cl/T) resul~a numa re~a cuja
inclinação fornece o valor da energia de a~ivação experimen~al, e
o in~ercep~o, no eixo y, é igual à log A.

111-4 Estado Quase Es~acionário e Etapa Da~erminante da
'leIocidade C2)

As reaç~es metal-gás são reaç~es complexas que se
compaem de várias raaçaes elementares:

a) Reaçaes em Sárie: Quando os produtos t~inais se formam a
partir dos reagentes, a~ravés de uma série de e~apas de reação,
que se desenvolvem temporalmente uma apôs outra.

independen~es umas das ou~ras. se desenvolvem simultaneamente
gerando diferentes produ~os finais.
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Conhecendo-se a equaç~o de reaç~o. pode-se estabelecer
as equaç~es de velocidade para as reaç~es elementares. e as
equaç~es diferenciais associadas ao sis~ema. A in~egração des~as
equaç~es diferenciais. para cer'las condiç~es iniciais. fornecerá
as leis ~emporais. Ent.re'lant.o.para um mecanismo de reação. com
reaç~es em ~érie de maiores ordens. são ob~idas relaç~es
complicadas. de modo que. mui~as vezes não é possivel se ob'leruma
solução fechada.

Por outro lado. cons~ata-se que em mui~as reaç~es
apesar do mecanismo complicado. podem-se associar

velocidade e leis ~emporais rela~ivament.e fáceis
aproximaç~es. Est.as simplificaç~es consist.em nas

complexas.
equaç~es de
a~ravés de
aproximaç~es:

Um es~ado quase es~acionário é caracterizado pelo fa~o
de que a variação da concent.raçãode um produt.oin'lermediário. é
desprezivelmen~e pequena em comparação com a variação da
concent.raç~o dos produ~os finais. assim como dos reagent.es. Um
est.adodest.et.ipose est.abeleceapós det.erminadot.empode reaç~o.
em especial. quando as subst.~nciasintermediárias apresentam cur~o
tempo de vida (por ex: espécies adsorvidas nas reaç~es met.al-gás)
e ocorrem apenas em pequenas concentraç~es. Dave ser no~ado que
i sto não é um est.ado es~acionário genuino. uma vez que as
concent.raç~esdos reagen~es variam.

Urna vez est.abelecido o estado quase-est.acionário com



reaçêSes parciais. em série. a velocidade de cada etapa passa a
~ar i gual e. i dênti ca à. veloci dada global de transf or maç~o do
reagente no produto. Assim. a 1nformaç~0 "lenta" ou "rápida". em
gar aI. nIo se reI aci ona com a vel oci dade das etapas indi viduai s
(moles transformados por unidade de tempo), mas sim, com a falta
de disponibilidade de moléculas individuais nas diferentes etapas
de reaç~o.

Para reaç~es parciais reversiveis C. ~, frequentemente,
a aplicaç~o da aproximaç~o da etapa detorminanto Ó. tambóm, viávol
quando simul taneamente for pressuposto um estado
quase-estacionário.

(4)111-6 Etapas da Reaç~o Metal-Gás

Sob certas condiç~es de temperatura e press~o. as
reaçêSes de muit.os met.ais com gases diat.Ômicos A CH. N, O)z Z Z 2
result.am na dissoluç~o reversivel dos át.omos de gás CÁ) no met.al:

A Cg) •••• 2 ACno 1.0.
Z

onde. ap6s um t.empo suficient.emente longo. um estado de equil1brio
da reaç~o Q obt.ido. Ist.o é verdade para alguns sist.emas
met.al-oxigênio como eu-o. Ag-O e Pd-O. para muit.os sistemas com
hidrogênio como Pd-H. Nb-H e Ta-H. e para muit.os sist.emas com
nit.rogênio como Fe-N. Nb-N. Ta-N, Mo-N e W-N. Em tais sist.emas a
reaç~o reversivel acima pode ser ~acilment.e est.udada sob uma ampla
~aixa de press~o.

A absorç~o do gás
~ubdividida nas seguintes etapas:

(I) Transporte das moléculas do gás na fase gasosa. para a
3uper~icie do met.al. seguido por uma adsorç~o molecular
(adsorç~o fisica) em baixas t.emperaturas.

A (g) •.•• A (adsorç~o ~isica)a 2



A (adsorç~o f1sica) c= ••• 2 A (adsorç~o qu1mica)z

Na reaç~o de desgasificaç~o. as mesmas e~apas ocorrem na
sequência inversa. de acordo com as equaç~es acima.

As e~apas da reaç~o met.al-gãs es~~o esquema~izadas na
Figura 111-1.

(1)

O-O ..--.
~

GÁS I (11) METAL

O

O O +--+ (IV)
(111)

1NTERFACE

(4)Figura 111-1: Mecanismo de reaç~o nas in~eraç~es met.al-gãs



111-6.1 OifusloC4)

A difus~o de át.omos de gás e carbono em met.ais ".
frequentement.e. a et.apa det.erminadora da velocidade de reaç~Qt de
absorçIo e liberaçIo de nIo metais. Isto é especialmente verdade
para pedaços de met.al espesso e em baixa t.emperat.ura.

A difus~o pode ser substitucional ou intersticial. Na
~oluçlo s61ida substitucional. os àlomos movem-se at.ravés do
mQcani~mo de t.roca com va.c~ncias. Na difuslo int.erst.icial. os
;'.lomosde sol uto sa.ltam de uma posiç~o inlérsli ciaI para outra
vi:zinh•• sendo est.. port.ant.omais simples. já que n~o necessita da
presença de vacâncias para sua ocorrência.

A Qxpress~o que descreve a di~us~o intersticial á dada

2 f!G
O = CIt a p v exp [ - ~ J.

onde. (~ é um ~ator de geometria que depende do cristal. Ca) é o
parâmetro de rede do cristal. Cp) á o número de posiç~es
intersticiais equivalentes mais pr6ximas. Cv) é a frequêcia de
vibraç30 de um .átomo de soluto no sitio intersticial. Cb.G) á a
energia livre de movimento por moI. necessária para os átomos de
~oluto ~e soltarem entre as posiç~es intersticiais. A variaç~o na
energia livre pode ser escrita da seguinte forma:

b.G = Q - TASm m

2O = Q a p v exp C
AS

m

R

Q
)exp C - R~ )

..:>ndeAS é a variaç~o na entropia da rede (por moI de átomos de
m

~oluto) e CQ) é o calor Cpor mol de át.omos de solut.o) a.ssociado
m

com a conduçã:o de átomos de soluto ao pont.o de sela durante o
salt.oentre posiç~es intersticiais.

O coe~iciente de di~usã:oint.erst.icialCO) do soluto pode
ser obtido empiricamente através de uma equaçã:o do t.ipo:



sendo (D) uma constante conhecida como fator de frequência e Cep
o

é a energia de ativaç~o experimental para a difus~o do soluto.
Dados experimentais podem ser obtidos no Physics Data(42)

Comparando-se a equaçã:o 111-9 com a expressã:o teórica
(111-8), obtém-se:

Q ;; Q
m

!:S
2 m

Oo= a a p v exp [R" ] .

Do ponto de vista macrosc6pico. o coeficiente de difus~o
CO) do solu~o é o coeficien~e de proporcionalidade en~re o fluxo
CJ) do soluto e o gradiente de concen~raç~o C6C/6x) do soluto. que
é a primeira lei de Fick:

6c
J = - O -;sx-.

Do pon~o de vis~a atomistico. a difus~o é o resultado de
saltos elementares de s1tio para s1tio. dentro do cristal. dos
átomos de soluto.

Para processos em regime n~o es~acionário Co gradien~e
de concentração variando com o tempo). u~iliza-se uma segunda
equação diferencial que considera a conservaç~o da ma~éria em todo
o volume. aIém de reIacionar a variaç~o da concen~r açã:o com o
tempo. Es~a equaç~o. conhecida como segunda lei de Fick. é dada
pela expressão:

ôC ô ôCo-r-- = "óX C D -;sx-) = O

para CO) constante. cuja soluç~o CC x.t) dependerá das condiçêSes
iniciais e das condiçêSes de contorno impostas pelo problema a ser
resolvido.

A solução da segunda lei de Fick para difusão em placas
Cfios e esferas) mostra que o tempo Ct) necessário para alcançar
uma distribuição de concentração homogênea numa amos~ra. que



cor r esponda ao valor

aproximadamente igual a:

onde (l) é a meia espessura da placa Craio do fio eu esfera) t e

CD) é O coeficiente de difusão.
A concentração média CC) de uma espéciê. ê ~umê~l~d~ Cou

diminuída) proporcionalmente a Ct1/Z) durante o estágio inicial da
reaç~o de absorç~o Cou liberaç~o) de gás controlado pela difus~o.

III-6 Mudanças de PropriedadesCa.4)

As propriedades dos metai seI igas podem ser aIteradas
consideravelmente pela adiç~o de gases e carbono. A intensidade
destas variaçêSes depende do tipo e da quanti dade de n~o metai s.
Também o estado no qual o metal6ide em consideraç~o se encontra
Cintersti ci aI • substitucional ou como parte de compostos)
determinará esta intensidade. O hidrogênio. carbono. nitrogênio e
oxigênio aparecem como átomos dissol vidos intersticialmente numa
soluç~o s6lida do metal. ou como componentes em camadas de
compostos sobre a superflcie do metal ou em precipitados no
interior do metal.

A i ntroduç~o de átomos de gás num metal ou liga pode
melhorar uma delerminada propriedade: resistência ao desgasle
alravés de uma nilretação. carbonetaç~o ou carbonitretação. além
do significado do carbono e nilrogênio para os aços. No enlanlo. a
dissolução inconlrolada de hidrogênio. carbono. nitrogênio e
oxigênio nos melais. pode piorar consideravelmenle as suas
propriedades e sob condiçêSes desfavoráveis causar uma lotal
fragilização dos melais. A formaç~o de espessas camadas. sobre a
superflcie melálica. prejudica as propriedades mecânicas. da mesma
forma que a dissolução incontrolada de gases pode levar à
deslruiç~o do material. PrecipitaçêSes lambém podem influenciar de
modo desfavorável as propriedades mecânicas Cmorfologia das



particulas, precipitação em contornos de gr~o) levando o material
à fratura. Porém, quando controlada, a pracipit.ação pode ser
favorável (endureciment.o por precipit.aç~o).

Do ponlo de visla experiment.al. é mais conhecido o
comportament.o de n~o metais dissolvidos em met.aisdos grupos IV-A
CTi. Zr e Hf) e V-A CV. Nb e Ta) da labela peri6dica. por estes
apresent.arem uma capacidade relat.ivament.egrande de dissoluç~o de
gases e carbono.

No presente.somente poucos fenêmenos no campo das
mudanças de propriedades de metais e ligas, causadas por gases, ou
carbono. dissol vidos intersticialmente. podem ser descri tos por
modelos atomisticos em uma forma uniforme e consistente tal como.
os efeitos Snoeck e Gorsky. O endurecimento por solução sólida •
as mudanças nas propriedades elétricas e magnéticas apresentam
ainda dificuldades de interpretação.

(4)III-7 Formação de Compostos

Compostos como óxidos ou nitretos podem ser formados em
um sistema gás-metal por diferentes mecanismos. Se metais ou ligas
são recozidos em uma atmosfera gasosa. compostos podem crescer
sobre a superficie do metal ou precipitar em seu interior ou em
contornos de grãos.

Sob determinadas condiçeses. as reaçeses de metais com
gases levam. logo após curtos tempos de reação. predominantemente
à formação de compostos na superflcie metálica. Assim o metal na
presença de gases diatómicos (O. N. H. Cl • Br) será coberto

22222

por uma camada do produto M.G .
x

Na formação destas camadas. fala-se em camadas delgadas
(finas) e em camadas espessas. Esta divisão se origina da
observação dos processos de oxidação e está associada à ocorrência
de diferentes mecanismos de reação.

No aparecimento de camadas compactas e de forte adesão.
a.mbos os reagentes ficarão separados um do outro. A reação só
continuará. então. se no mínimo um dos dois reagentes se difundir
em direção ao outro. através da camada. A consequência disto é

que. em muitos casos. o desenrolar da reação não será mais



determinado efeti vamente pela reac;:~o quimica. mas sim. pelos
processos de t.ransport.e. Ent.Jo no caso de composto superficial
aderent.e e compact.o.a velocidade de reação depende da difus~o dos
átomos do n~o metal através do composto e o ganho de peso obedece
uma lei temporal parabólica.

O processo de t.ransporte. baseado no modelo da camada
compacta. pode ocorrer de duas formas principais:

6xi do t os 10ns meiál i cos se di fundem par a o 1i mite da f asa
óxido/gás e lá reagem com o oxigênio para formar M.O;

b) através de uma vacância aniOnica na rede
óxido, os ions de oxigênio difundem-se para
metal/6xido e lá formam M.O.

cr i st.al ina do

a i nt.erface

Em ambos os casos está sempre ocorrendo, paralelament.e,
o transporte de elétrons através da camada. Ent~o as
caracteristicas de conduç~o da camada tem papel relevant.e, assim
como o aparecimento de cargas espaciai s e campos elét.ricos. os
quais condicionar~o o processo de t.ransporte.

De acordo com o mecanismo de reaç~o podem-se obter,
correspondentemente, diferentes leis temporais empiricas para a

(2,4)formaç~o de compost.os

~ = k 10g Ct)
log

3C&n:> = k t •
c

onde CAm) simboliza o aumento de peso no metal
superficie. Cl) é o tempo de reaç~o; klog' kl\,' kl,

por
k

p

unidade
e k s~o

<:



constantes de velocidade e CCJ é uma constante.
A lei temporal parabólica. para a formaç~o de camadas.

f . d 'd C W C44) 1 1 ,. 101 er1va a por . agner • e e a va e em prlmelro ugar para
a oxidação.

t possivel a formação de um composto no interior de uma
liga binária. Tendo-se uma liga A-B e podendo-se formar apenas os
dois compostos metal -gás CAGJ e C BGJ • é de se esperar tal
ocorrência quando os seguintes requisitos forem satisfeitos:

a) Existência de uma considerável solubilidade do gás CGJ no

cristal misto A-B.

b) O compost.o BG t.em uma ent.alpia livre de formação muit.o
mais negat.iva do que o compost.o (AG). ou seja. IfiG;oI » IâG:o I;
assim o element.oCB) é essencialment.emenos nobre do que CA).

d) O component.e menos nobre CB). ou seja. mais reativo.
existe em concentração relativamente menor.

Assim. o gás se difundirá para dent.rodo crist.almist.oe
reagirá lá. com o elemento de liga menos nobre. formando
particulas do compost.o. Deste 'modo. dependendo do gás. ocorrerá a
oxidação interna. nitretação interna. et.c..

A Figura III-2. é uma representação esquemática da
concentração em função da espessura do compost.o.

Sendo fiGO significativamente negativo. a concentração
80

de CB) será desprezivel na região (O < x < e). onde o gás
dissolvido se apresenta em excesso. Por out.rolado, na região Cx >
ç). a concentração de CG) é muit.opequena.

A frente da área contendo precipit.ados do óxido cresce
em muitos casos. de acordo com alei de velocidade C'Y Ct t 1/2) •

indicando então que a reação é cont.rolada pela difusão de
oxigenio. Processos similares de t~ormação de compost.os int.ernos
são observados. também. em ligas recozidas em at.mosferas de Hz'
N , NH ou hidrocarbonetos.2 3



Em geral, a sol ubil1dade final de átomos dissol vi dos

diminui com a diminuiçlo da temperatura e, portanto, precipitados
podem se formar a partir da soluç~o sólida durante o resfriamento.
se a solubilidade final for excedida em temperaturas mais baixas.
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Figura 111-2 Represen~aç~o esquemá~ica da concen~raç~o em ~unç~o
(2)da espessura do compos~o

111-8 Di~us~o com Formaç~o de Camada Super~icial de Espessura
C • C49.46)rescen""e

Uma descriç~o quali~a~iva do processo de di~usão com
formaç~o de camadas será apresen~ada a seguir.

Considere um sis~ema binário do ~ipo ~i~ânio-ni~rogênio.
mos~rado na Figura 111-3. Uma amos~ra con~endo Cc(1) doi.

delimi~a as
solubilidade

~ases. consis~e somen~e da
dessa fase á Cc(1

) de solu~o
o

limi~e de
a press~o

ex~erna do gás reagen~e á menor ou igual a press~o de equi11brio
com a ~ase sa~urada (1. uma variaç~o con~inua do gradien~e de
concen~raç~o. da amostra em di~us~o. será ob~ida. Se. en~retan~o.
a press~o do gás é maior que aquela de equilibrio. a concentraç~o
superficial deve ser maior que a máxima solubilidade na ~ase (1.A



formaç~o de regii:Ses heterogêneas necessárias para uma mudança

continua da concentraçã:o , é impossi vel termodinâmicament.e.

Portanto uma camada a começará a se formar t~o logo a superf1cie
fique sat.urada, cont.ant.o que a t.axa de suprimento de soluto seja
suficient.ement.e alt.a. O solut.o absorvido a part.ir de agora será

dist.ribuido em part.e para suprir o cresciment.o int.erno da camada a

e. em p~rte. p~r~ ~ difus~o ~tr~vês da interface para o interior
do núcleo (1. Enl~o, haverá desconlinuidades na concent.raç~o de

sol uto na interface das fases formadas durante do difus3:o, como

T -'0- ----- ----- ---I I I I

I~' I If I l/h. I ta I Q+Y
I I I

•• I . I I I

i I: I I :o f I I

• 'f
Q I I Ie ., I I I

o I ' I " I~ Cl ,c. c· IC'"
I I I I I •
I I I I
I I I I
I I I I

Figura III-3: Diagrama de equilibrio de um sis~ema binário no qual
pode ocorrer formação de camada superficial duran~e

C45. 46)a reação de componen~es puros

As concen~raç~es limi~e (co) e (c~) são. provavelmen~e.
o \.

dadas com uma razoável precisão pela solubilidade máxima na fase a
a pelo con~eúdo de solu~o inicial. respec~ivamen~e. ?or~an~o.
ambas Cc~ e (c~) são provavelmen~e maiores que os valores de

I. o
equilibrio. vis~o que um cer~o grau de supersa~uração pode ser
necessario de modo que a ~ransformação ~enha inicio.

Sendo a es~ru~ura da fase a hexagonal compac~a (para o
Ti) • enquan~o a (1 é cúbica de corpo cen~rado Cmenor
empacotamen~o). pode-se esperar que a difusão na úl~ima seja uma
ou mais ordens de grandeza mais rápida do que na primeira. Se for
considerado. en~re~an~o. somen~e o caso da formação da camada a.



então o crescimento desta camada superficial deveria. !;ar muito

1ant.o quando comparada com a taxa de penelraçJo do sol ulo no

núcleo (3.

c:
t \.
~ \, I~lei
o e ,

10 1"'11
U
o..

Figura III-4: Represent.ação esquemát.ica da di st.ribuição da
concentraç~o de solut.o nas fases a e ~C4S.46).





I V - DI FRATOMETRI A DE RAI OS X

IV-l Introduç~o

A d'f ~ ~. d ' X (47,48,49) é ~ I' t1 ra",ome",rla e ralOS . ",ecno oglcamen e

muito importante devido a sua aplicaç~o na análise qualitativa e

quantitativa de fases e, no controle de qualidade de produtos

i ndustr iai s. El a possui, também, ampla apl icaçâ:o dentro da
fisica. no estudo de transiçêSes ordem-desordem e no estudo de
imperfeiçêSes em cristais (falhas de empilhamento, tensêSes
elásticas. tamanho de particulas. etc.). Além da fisica podem-se
citar outros campos de sua aplicaç~o: indústrias metalúrgica.
química. cerâmica, cimento, vidro. mineraç~o e prospecç~o. e em
pesquisa. particularmente nas áreas relacionadas à ciência dos
materiais. Nas úl ti mas décadas. foi enorme o impacto da
difratometria nas áreas de farmacologia e biologia molecular.

O valor da difratometria. em muitas aplicaçêSes. consiste
na possi bi 1i dade de obtenç~o de uma porç~o si gni fica ti va de um
diagrama de difraç~o em um curto espaço de tempo. além da
facilidade de interpretaç~o. Para uma medida precisa da
intensidade dos feixes difratados. a difratometria utilizando o
goniômetro excede os métodos fotográficos.

Os di fr atômetros s~o muito usados em anál i ses qui micas
qualitativas e quantitativas. Eles s~o quase indispensáveis na
a.ná.lise de perfil de linha. tais como aqueles necessários nos
estudos de defeitos em cristais. microtensêSes e tamanho de
particulas. Eles s~o úteis na 'determinaç~o de orientaç~o
preferencial e na análise de estruturas cristalinas.
particularmente quando dados precisos de intensidades s~o
exigidos. A capacidade do difratômetro em registrar a mudança de
intensidade de uma linha de difraç~o rapidamente. enquanto
mudanças est~o ocorrendo na amostra. é uma vantagem valiosa no
acompanhamento das reaçêSes quimicas e mudanças de fase em função
do tempo.

Em altas temperaturas. ela possui a vantagem de poder
a.companhardinamicamente as transformaçêSes de fase. permitindo a
obtenção da dependência da intensidade difratada. em funç~o da
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concentração a ser determinada. Com isto. é possivel obter alguns

parâmetros de cinética como a energia de alivaç~o, coeficiente de

expansão térmica, bem como, fazer levantamento de diagramas de

fase . Também. podem-se obter informaçBes sobre recristalizaç~o e

recuperaç~o, amplitudes de vibraç~o térmica, fases em equillbrio

e grau de ordem de arranjos atômicos em fases existentes somente

em alta temperatura. Existe uma vasta literaturaC47-60) sobre

difratometria de raios X aplicada ao estudo de materiais. O resumo

apresentado a seguir foi retirado das referências citadas acima.

IV-2 - Preparaç~o de Amos~ras

Na

a.o tamanho
preferencial.
amos~ra.

preparaç~o de
de particula.
deformaç~o Cà

(49)amos~ras • atenç~o deve ser dada
espessura da amos~ra. orien~aç~o

frio. à quen~e). e à superficie da

A orien~aç~o preferencial das particulas al~erará as
intensidades relativas das reflexêSes e deve ser evitada ~anto
quanto possi velo O tamanho de particula deve ser pequeno. porém
maior que 1000 Â • se precisão e reprodutibilidade nas medidas de
in~ensidade s~o desejadas. Superficie plana é impor~an~e pois uma
superficie irregular contribui para o alargamento e deslocamento
dos picos.

Geralmente a espessura da amos~ra n~o precisa ser
maior que lmm. mas ela depende do coeficien~e de absorç~o linear
C,..D. da densidade exata de uma par~icula (p) e da densidade
9fetiva do pó compactado Cp'). Para ob~er intensidade máxima. no
ângulo de Bragg e. de uma amostra plana. a espessura Ct) deve

. (47-49)sat~sfazer a relaç~o

3.2 p
~ p'

sen e. CIV-I)

Deformaç~o a f'rio in~roduzida em materiais me~á.licos.
por desbas~e com lima. pode causar grande alargamen~o de picos. As
def'ormaçêSes residuais deixadas em materiais frágeis devido a.
t r i t ur ação e moagem são pequenas. mas não despr ezi vei s. Para
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muilos estudos as deformaçees seriam removidas por um tratamento
térmico Crecozimento). o qual, para minimi:zar o t.a.manho efet.ivo
final dos crislalilos, deve, geralmente, ser feito a uma
temperatura que permita recuperar a agudeza do pico sem causar
recristalização e crescimento de grão ese a amostra permite tal
separaç~o. da recuperaçIo e recrist~li2aç~o). A po~~ibilidade de
que o recozi menlo possa causar out.ras mudanças na amost.ra devem
sempre ser consideradas: pode ocorrer contaminaçã:o. volatização
seletiva. solução ou precipitação de fases, ete ..

Metais e ligas são produzidos e usados na forma de
agregados policris~alinos(47) compos~os de um grande número de
cristais individuais. geralmente de tamanho microsc6pico. Devido à

grande importância tecnol6gica de ~ais agregados. eles tem sido
ext.ensivamen~e es~udados em mui ~as f'ormas. Em ~ai s es~udos, as
duas técnicas mais úteis são análise microsc6pica e difração de
raios X. sendo que uma complemen~a a ou~ra e ambas podem f'ornecer
uma grande quantidade de inf'ormaç~es sobre a es~ru~ura de
agregados.

As propriedades (mecânica. elétrica. quimica. etc.) de
agregados. de uma única fase. são determinadas por dois f'atores:

a) as propriedades do material monocristalino e.
b) a f'orma na qual ~ais monocristais se agregam para formar a

massa do composto.
Por estrutura de um agregado entende-se: o tamanho

rela~ivo. qualidade e orientação dos grãos que o comp~em. Se estes
grãos são grandes ou pequenos. tensionados (def'ormados) ou não.
orien~ados ao acaso ou em alguma f'orma particular. geralmen~e
resul~am em efeitos muito importantes sobre as propriedades do
material.

Se o agregado con~ém mais de uma f'ase. suas propriedades
naturalmente dependem das características de cada f'ase.
consideradas separadamen~e e. da forma como estas f'ases ocorrem no
agregado. Tal material oferece largas possibilidades estruturais
uma vez que. em geral. o lamanho. a qualidade e orientação dos



gr~os de uma fase podem diferir daqueles da outra fase ou fases.

O tamanho dos gr~os em um metal ou liga policristalina

tem efeitos pronunciados sobre muitas de suas propriedades, sendo

a mais conhecida o aumenlo na resislência e dureza que açcmpanha

o decréscimo no tamanho de gr~o. A dependência das propriedades

flsicas com relaç~o ao lamanho de gr~o lorna a medida desle

par!metro uma earaeteristica de importância no conlrole de muilas

operações na produç~o de melais.

Quando um pedaço de melal policrislalino é deformado

plas~icamen~e (por ex. por laminaç~0)C47). ocorre escorregamen~o

em cada gr~o que en~~o muda sua forma. ~ornando-se comprido e

plano na direç~o de laminaç~o. A mudança na forma de qualquer
grão é de~erminada não somen~e pelas forças aplicadas ao met.al.

mas ~ambém pelo fa~o de que cada grão man~ém cont.at.o de sua

superflcie com t.odos os seus vizinhos. Por causa dest.a int.eraç~o

en~re grãos. um único grão em uma massa policrist.alina não se
deforma da mesma forma que um crist.al isolado se deformaria se

suj ei to à mesma 1aminação. Como resul tado desta I i roilaç~o pelos
seus vizinhos. um grão plas~icamen~e deformado em um agregado

sólido. geralmen~e. ~em regie5es de sua rede deformadas

elas~icamen~e ou. mais raramen~e. em um es~ado de tração ou

Ctambém chamada de ..tens~o i n~erna 10). Tense5es dest.e ti po s~o

+_ambémchamadas de IOmicro~ense5eslO uma vez que elas variam de um

grão para out.ro ou. de uma parte do grão para ou~ra. em uma escala

microscópica. Por outro lado. a tensão pode ser muito uniforme
sobre longas dis~ãncias e. en~~o. é chamada de lO~cro~ensãolO.

O efei to da deformação. uniforme e não uniforme. nas

linhas de raios X é ilus~rada na Figura IV-1. Em (a) ~em-se um
grão não deformado com espaçamen~o Cd) e sua reflexâ:o

o

equivalente. Se o grão sofre uma deformaç~o uniforme de modo que
os espaçamen~os Cd) tornam-se maiores que Cd). sua linha de

o

difraç~o sofrerá um desvio para ângulos menores sem qualquer outra

alteração. como mos~rado em Cb). EmCc) o grão est.ã curvado e a



deformação é não uniforme, na parte superior Clensionada) os
planos excedém Cd), na parte inferior (comprimida) os planos s~o

o
menores que (d) e, em um ponto intermediá.rio é igual a Cd).

o o
Podemos imaginar este gr~o como sendo composto de um número de
pequenas regi~es, em cada uma das quais, o espaçamento inlerplanar
Cd) é substancialmente constante, mas diferente do aspaçamento da
regi~o adjacente. Estas regi~es produzem várias linhas de difraç~o
finas indicadas à direila, em Cc), por linhas pontilhadas. A soma
destas linhas f inas, cada uma 1evemente desloeada da outr a • é a
linha alargada mostrada pela curva cheia e, naturalmenle, s6 ela é

observada experimentalmente.
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f'igura IV-i. Efeito da deformaç~o de rede sobre a largura e
posição da linha de difração(47)

Quando um metal recozido é trabalhado à frio. suas
linhas de difração tornam-se largas. Durante algum tempo existiu
uma controvérsia sobre se o alargamento das linhas era devido à

não uniformidade nas deformaçeses ou se era devido ao pequeno
tamanho dos grãos fragmentados durante o trabalho à frio. São três
as causas de alargamento da linha: pequeno tamanho das particulas.
deformação n~o uniforme e falhas de empiIhamento. Estudos da forma



da linha mostraram que é impossivel generalizar sobre as causas do

alargamento da linha em metais e ligas trabalhados à frio. Em

aI guns materiais todas as três causas contribuem para o

alargamento, em outros somente uma delas. Mas parece não existir

material para o qual todo o alargamento observado possa ser

atribuido ao pequeno tamanho das particulas.

A resolução de um dubleto Ka serve como referência para

indicar se o material foi deformado à frio ou não. Quando o

material está livre de deformação (por exemplo, racozido) , além de

finos, os dublatos Ka são bem separados.

Quando um metal ou liga é recozido, três processos.

dependentes da temperatura, podem ocorrer: recuperação,

recristalizaçã:o e crescimento de grã:o. Em baixa temperatura. o

recozimento provoca uma recuperaçã:o; em uma t.emperatura maior

t.em-se a recristalizaçã:o e, em alta t.emperatura ocorre o

crescimento de grã:o.Ou, ainda, em uma t.emperaturasuficientemente

aIta. estes processos podem ocorrer consecutivamente no t.empo.

Durante a recuperaçã:o,a macro e a microtensã:oresidual sã:o ambas

reduzidas em magnitude, mas a resistência e a dureza permanecem

aItas. Grande parte desse alivio de tensã:o, parece ser devido a

poligonalizaçã:o, que pode ocorrer em grã:os individuais de um

agregado como em um monocristal. Durante a recristalização, novos

gr~os são formados, a t.ensã:oresidual é prat.icamenteeliminada e a

dureza e resist.ênciadecrescem quase que abruptament.e.

Como o alargament.ode linha é provocado, principalmente,

pela deformação nã:o uniforme, devido a microtensão residual,

geralmente se acredita que as linhas largas de difraçã:o,

características de metais trabalhados à frio, tornam-se

parcialmente mais finas durante a recuperaçã:o.

IV-9 - Solução Sólida

Visto que a solubilidade sólida, em u'a maior ou menor

extensão. é tã:o comum entre metais. vamos considerar como os

vári os tipos de soluçêSes sólidas podem ser distinguidas

experimentalmente(47). Independente de sua extensão ou sua posição

sobre o diagrama de fases. qualquer solução sólida, baseada
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somente em suas caracteristicas cristalográficas. pode ser
classificada como uma dentre os seguintes tipos: a) intersticial,
b) substitucional Cdesordenada ou ordenada),

Uma soluç~o sólida intersticial de átomos CB) em átomos
CA) será obtida somente quando o átomo CB) é tIo pequeno,

comparado com o átomo (AJ, que ele pode entrar nos intersticios da
rede de (A) sem causar muita distorç~o, Como uma consequênc1a,
dentre as soluç~es sólidas intersticiais de alguma importância em
metalurgia. est~o aquelas formadas entre um metal e algum dos
element..os carbono, nitrogêni0, hidrogênio e b6ro. onde todos
possuem átomos com diâmetro menor que 2 Â. A adiç~o intersticial
de (B) em (A) está sempre acompanhada por um aumento no volume da
cela unitária. Se <A) é cúbico. ent~o o parâmetro de rede (a) deve
aument..ar.Se (A) n~o é cúbico, ent~o um parâmetro pode aument..are
out..rodiminuir. desde que estas mudanças resultem em um aumento no
volume da cela. Ent~o. em austenita, que é uma solução sólida
intersticial de carbono em ferro-gama. cúbico de face centrada. a
adição de carbono aumenta a aresta (a) da cela. Mas em martensita.
uma solução s61ida intersticial meta-estável de carbono em
ferro-alfa. o parâmetro <c) da cela tetragonal de corpo centrado
aument..aenquanto o parâmetro (a) diminui. quando carbono é

adicionado.
A formação de uma solução sólida substitucional

desorientada. de (B) em (A). pode ser acompanhada por um acréscimo
ou um decréscimo no volume da cela. dependendo se o átomo <B) é
maior ou menor que o átomo (A). Em soluç~es s61idas continuas de
sais i6nicos. tais como KCI-KBr. o parâmetro de rede da soluç~o é
diret..amenteproporcional á porcentagem atÔmica presente de soluto.
Esta relação. conhecida como lei de Vegard. não é estritamente
obedeclda por soluç~es s6lidas metálicas.

Em muitas soluç~es s6lidas substitucionais. os dois
tipos de á.tomos (A) e (B) são arranjados mais ou menos ao acaso
sobre os sitios at6micos da rede. Em soluç~es deste tipo. o
efeito principal. devido a uma mudança de temperatura. é aumentar
ou dim1nuir a amplitude da vibraç~o térmica. Existem algumas
soluçi5es que possuem este tipo de estrutura somente em
temperaturas elevadas. Quando estas soluç~es são resfriadas abaixo
de uma. certa temperatura cr1tlca <Te). os átomos <A) se ordenam



periodicamente sobre uma série de sitios atômicos e os átomos <B),
da mesma forma, se ordenam sobre outra série. A soluçlo assim
ordenada possui super-estrutura(47) ~ando este arranjo periódico
de á.tomos (A) e (S) persiste sobre distâncias muito grandes, no
cristal, ele é conhecido como ordem de longo aI cance. Se a
soluçlo ordenada é aquecida acima de (Te), O arranjo atômico
torna-se novamente aleatório e a soluç~o é dênominada desordenada.

A mudança no arranjo atômico que ocorre na ordenaçlo
produz mudanças em um grande número de propriedades flsicas e
qu1micas. e a existlência de ordem pode ser deduzida a partir da

análise de tais alteraç~es. Contudo, a única evidência conclusiva,
para uma transformaçã:o ordem-desordem. é um tipo pa.rticular de
alteraçã:o que ocorre no diagrama de difraçã:o da substância
(aparecem linhas de superestrutura. que s~o proibidas em condiç~es
normais) .

Cada grã:oem um agregado policristalino normalmente tem
uma orientaçã:o cristalográfica diferente daquela de seus
vizinhos(47). Consideradas como um todo. as orientações de todos
os gr~os podem estar distribu1das ao acaso em relaç~o a algum
referencial escolhido. ou podem tender a se agrupar, em maior ou
menor grau. ao redor de uma ou mais orientações particulares.
a.presentando assim "orientaçã:o preferenciaI" ou "textura".

Orientaç~o preferencial é uma condiç~o ~uito comum.
Entre metais e ligas ela é mais evidente em fios e placas. A

orientaç~o preferencial que é produzida por processos industriais
(como por exemplo. trefilaç~o de fios e laminaç~o de placas) é

chamada de "textura de deformaç~o". Num agregado policristalino.
aIa resulta do movimento reIativo dos gr~os durante a deformaç~o
plástica. quando cada gr~o sofre escorregamento e rotaç~o em uma
forma complexa que é determinada pelas forças impostas e pelo
escorregamento e rotaçã:o dos gr~os adjacentes. O resultado é uma
orientação preferencial. n~o randômica. ~ando o metal trabalhado
à frio. que apresenta uma textura de deformaç~o, é recristalizado
por recoz1mento, a nova estrutura de gr~o geralmente tem. também.



uma orientaç~o preferencial muitas vezes diferente daquela do
material t.rabalhado à frio. Esta é chamada de "textura de
recrist.alizaç~o"ou "t.exturade recozimento". Ela é o resultado da
lnfluência que a textura da mat.riz t.rabalhada à frio t.em sobre a
nucleação e/ou sobre o crescimento dos novos grãos naquela matriz.

A orientaç~o preferencial nlo está restrita a produtos
met.alúrgicosmas, t.ambém,ocorre em rochas. cerâmicas e, em fibras
~ placas de pollmeros, naturais ou artificiais. Na verdade,
orient.aç~o preferencial é geralmente a regra, e não a exceção, e
a preparaç~o de um agregado com orientação cristalina
complet.amenteao acaso é uma quest~o dificil de resolver.

A importância industrial da orientaç~o pre~erencial está
no efeito. algumas vezes muito ~orte, que ela tem sobre todas as
propriedades macrosc6picas dos materiais. Dado o fato de que todos
~s monocristais s~o anisot.r6picos, isto é, possuem diferentes
propriedades em di~erentes direç~es. segue que, um agregado tendo
or~entaç~o preferencial deve. também. ter propriedades direcionais
em um maior ou menor grau. Tais propriedades podem ou n~o ser
benéficas. dependendo da aplicaç~o do mat.erial.

Algum controle de textura é possivel pela própria
escolha dos parãmetros de produç~o. tais como, grau de deformação
e t.emperatura de recozimento. mas os metalurgistas ainda não
ent.endem bem a deformação de textura para produzir qualquer
t.exturadesejada em qualquer metal particular.

(49) .,A textura pode ser o resultado de mul.t.os processos
inclusive. como já citado anteriormente, pode resultar do
recozimento que é. em geral. usado para aliviar os materiais de
tensão residual.

Muit.as variáveis podem ter in~luência sobre a natureza
da textura:

- composição da liga~
- trat.ament.otérmico e mecânico anterior ao recoz1ment.o;
- as condiç~es de recozimentoCtemperat.ura, atmos~era •..);
- os tamanhos de grão durant.e o trat.amento mecânico e
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térmico e;
- a presença de agentes de nucleaç~o.

o desenvolvimento de uma textura de recozimento envolve
vários mecanismos fundamentais. Uma textura de recozimento pode
resultar: da recuperaç~o sem recristalizaç~o (em cujo caso seria
esperado que a textura ant.erior ao recoziment.o duplicasse), da
recristalização primária, ou do crescimento de grIo subsequente 1
recristalizaçio. O crescimento de grio pode ser IInormalll
(continuo) com a distribuiç~o de tamanho de gr~o permanecendo
normal por todo o processo. ou alguns poucos gr~os podem crescer.
tornando-se muito grandes. enquanto o restante permanece
aproximadamente invariá.velaté serem IIdevoradosllpelos grandes. O
último tipo de crescimento de gr~o tem sido chamado de
"descontlnuoll, "anormal" ou "exagerado", e o processo tem sido,
também. chamado de recristalizaç~o secundária. Ela ocorre quando
crescimento normal de gr~os é inibido por part1culas de uma fase
distribulda ou por uma textura fortemente desenvolvida. Em geral,
uma textura de recozimento é o resultado da competiç~o entre
recuperação, recristalizaç~o primária e secundária. e algumas
vezes mais que um destes processos influencia o resultado final.

Numa tentativa de entender a textura de recozimento,
muita atenção tem sido dirigida no sentido de definir a natureza.
localização e orientação dos núcleos dos grãos que estão
recristalizando, e ao fator que governa seu crescimen~o dentro do
material trabalhado à frio ou recuperado e' também. seu
crescimento para dentro de outros grãos cristalizados. se isto
ocorrer.

Com tantos fatores e suas interaç~es sendo envolvidas
em uma diferente extensão, em diferentes experimentos, não é

surpreendente que interpretaç~es alternativas tenham sido
propostas por toda a história da pesquisa neste campo, e que
aquelas teorias, frequentemente, se baseiem em consideraç~es não
provadas ou discutiveis, ou se apliquem somente sob condiç~es
estritamente limitadas.



uma segunda fase. a úllima frequentemente toma a forma de placas
f inas as quais se encontr30m paraIelas a certos planos
cristalogràficos da matriz com indices de Miller pequenos. O plano
da malriz sobre o qual a placa precipitada se encontra é chamado
de "plano de hábito" e seus indices sempre se referem à rede da
matriz. ~xiste também uma relaç~o de orientaç~o definida entre a
rede do precipitado e aquela da matriz. Ambos os efeitos resultam
de uma lendência do arranjo atômico do precipitado se ajustar. l~o
aproxi~damen~e quanlo possivel. ao arranjo a~ômico da ma~riz. na
in~erface en~re as duas. Por exemplo. precipitaç~o de uma fase com
estrut.ura Chc). de uma soluç~o sólida Ccfc). mui~as vezes ocorre
de t.alforma que o plano basal (0001) do precipi~ado é paralelo a
um plano C111) da ma~riz • desde que sobre ambos os planos. os
álomos t.enhamum arranjo hexagonal.

A Figura IV-2. ilustra um caso hipotético da relaç~o
acima. Neste caso. o plano de hábito é (110) e a relaç~o de rede é

tal que o plano (010) do precipi~ado é paralelo ao plano (110) da
ma~riz; a direç~o [100] do precipitado é paralela à direç~o [110]
da mat.rizou em no~ação reduzida:

-(010) // (110) • (100] // (110]p m p m

Se uma cer~a solução só1i da ~em um plano de hábi~o
{hkl}. então o precipitado pode ocorrer sobre todos os planos da
forma -(hk1}. Ent.ão um gr3:0 pode con~er séri es de placas de
precipit.adotendo orlen~aç~es mui~o diferen~es.

Em um diagrama de difração (difra~ograma) podem-se
observar os picos caracterls~icos do ma~erial analisado. a
radiaç~o de fundo ou ru1do (background). e a resolução dos
dub1etos K-alfa. represen~at.ivade boas condiç~es experimen~ais e
baixa velocidade de varredura(49). Em difra~ogramas bem definidos



(amostras livres de tensí:5esresiduais). onde a largura a meia
altura do pico difratado nro sofre variaçro. a aItura acima do
ru1do é algumas vezes assumida como sendo proporcional à

intensidade integrada (área sob o pico). Entretanto a medida mais
precisa da intensidade é a intensidade integrada. Para isto, a
área sob um pico e acima do ruido deve ser avaliada.

a, e 01 - rede da matriz.
b, e bl - rede do precipitado..

Figura IV-a: Caso hipotético da orientaç~o dos planos Chkl) do
precipitado sobre o plano de hábito da matriz.

Uma dada substância sempre produz um di~ratograma
(47)caract.erístico . Este fato é a base para o método da análise

qu1mica por di~ração. A análise qualit.ativa. para uma substância
part.icular. é realizada at.ravésda identi~icação do di~ratograma
daquela substância. A análise quantitativa é também possível de se
fazer, porque as int.ensidadesdas linhas de di~ração de uma fase,
~m uma ~stura de fases. dependem da concent.ração daquela fase na
nust.ura.Uma vantagem particular da análise por difração de raios
X é que el a ident.ifica os compost.os numa mistura e não os
element.osque constituem est.escompostos. como na análise qu1mica
ordinár1a.

A análise por difração é. port.anto. útil quando é

necessário conhecer o estado de combinação qu1mica dos elementos
envolvidos ou das fases particulares nas quais eles estão
envolVl dos.

A relação ent.re int.ensidade e concent.ração não é
geralment.e linear. devido ao fato de que a intensidade difrat.ada
depende marcadament.e do coeficient.e de absorção da mistura. que



varia com a concentraçlo.
Existem seis fatores afetando a intensidade das linhas

p6(47-50)de difraçlo em um difratograma de

a) Fator de Polarizaçlo 0.5(1 2= + cos 29)
n

b) Fator de Estrutura = r f exp[2n1Chu +kv lw ) = FChkl)
1 n n n n

c) Fator de Multiplicidade = no inteiro associado a Chkl) = p
d) Fator 2de Lorentz = l/C 4 sen 9 cos ê)

e) Fator de Absorção = 1/2/J

f) Fator de temperatura = expC-2M).

Em um ~rabalho de cinética. usando-se o difratOmetro de
ralOS X, onde se está in~eressado na variação, em função do ~empo,
da in~ensidade de cada refle~o individualmente (posição 29 fixa).
podem-se considerar ~odos estes fatores como sendo constantes.

Para de~erminar a relação entre in~ensidade difratada e
concen~ração, deve-se considerar a equação básica para a
in~ensidade difratada por uma amostra policris~alina. A forma
des~a equação depende do tipo de aparelho usado. Para o
dlfra~6metro. a expressão exata para a intensidade difratada por
uma amostra policris~alina (de uma única fase. constitu1da por uma
pl-'tca plana de espessura efetiva infinita. com grãos orientados
totalmen~e ao acaso e. orientada no feixe de raios X de tal forma
que o ~ngulo de incidência e de difração sejam iguais (geome~ria
$-2$) e com o feixe incidente banhando comple~amente a amostra). é

dada por:

onde (I) é a ln~ensidade in~egrada por unidade de comprimen~o de
linha de difração (joules/seg m). (K) é uma cons~ante que depende
da intensidade (I )do feixe incidente, da área da secção re~a do

o
felxe lnciden~e, do comprimen~o de onda (À) do feixe inciden~e,do
ralO do circulo do difra~6met..ro.e~c... e é o ângulo de Bragg e

-tC;..D é o coeficien~e de absorção linear (m ).
Ao analisar uma mis~ura de duas fases. alfa (oU e

bata «(D. e considerando-se uma reflexão particular da fase (oU.



uma equação simplificada. para uma fase somente.
escrit.a multiplicando-se a equaçlo I v-a por (CCU.

volume da fase (cc) na mistura.

pode ser
a fraçlo de

I =a Ki.COl
/oJm

Agora a inténsidàdê (IoU é a inlensidade da reflexlo
escolhida da fase alfa. Neste caso o volume de (00. na mistura que
difrata. é menor do que o volume da amostra se ela fosse <00 pura.
(/oJm) é o coeficiente de absorçlo linear da mistura. Como na
equaç~o CIV-2) todos os fatores s~o constantes e independentes da
concen~raç~o de alfa. exce~o <~m). es~a equaç~o pode ser reescri~a
na forma da equação <IV-3). O valor de (Kt) é desconhecido porque
<I ) geralmen~e é desconhecido. En~re~an~o (Kt) será cancelado se

o
for medida a razão de (Ia) pela in~ensidade de aI guma refI exâ:o
padrão. A concent.ração de (a) pode ser de~erminada des~a razão.
Para a fase (~) ~em-se a mesma equação com (K2). (C~) e <~m). onde
(CO( + C~ = 1) e (~m)deve ser expresso da seguinte forma:

~m = 'Na (~) + 'N(3 (-1:!f!-)
pm po. p(3

onde (w) deno~a a fração peso e <p) a densidade de cada fase. Os
coeficientes de absorç~o mássicos estão tabelados para ~odos os

(47-51)elemen~os na forma <~/p)

A penetração efetiVa dos raios X não é calculada
precisamen~e porque a in~ensidade do feixe incident.e n~o
desaparece repen~inamen~e em uma dada profundidade do material
~st.udado. O que acont.ece é um decréscimo exponenclal com a
dist..1nclaabaixo da superflcie da amos~ra. e posslvel obter um
valor para a prot'undldade de penet.raç~o dos raios X que. embora
nã:o seja exa~o. é pelo menos út.il na est.lma~iva dest.e valor. A
equaç~o IV-5. dá a int.ensidade lnt.egrada difratada por uma fina
camada (infinitesimal) localizada a uma profundidade (x) abaixo da
superflcie da amost.ra.Figura IV-3.



dI
D

I ab
o

sen r exp [- /-lX ( 1sen r
1

sen (3)]

onde Ca) é a fraç~o de volume da amostra contendo part1culas com
orientaç~o correta para refletir o feixe incidente. Cb) é a fraç~o
da energia incidente que é difratada por unidade de volume. (1) e
Cdx) s~o o comprimento e a espessura do elemento de volume. Para o
difratómetro, r = [3 = e. e a equaç~o acima ficará da seguinte

dI =
D

I ab
o

sen e

Esta express~o integrada sobre uma dada espessura de
material. dá a intensidade integrada total difratada por aquela
camada. em funç~o dos termos constantes I • a e b. que n~o s~o

o
conhecidos. Entretanto.. estas constantes se cancelar~o se a
intensidade difratada pela camada for dividida pela intensidade
integrada total, difratada por uma amostra de espessura infinita
CPara muitos metaisesta "espessura infinita" representa somente
poucos
ent~o:

G.x



IX dIo D -21Jx/sen8 ]G :: :: [ 1 - e CIV-7)x
100 dIo D

Esta expr9ss~o pêrmi lê ~àl~ular a fraç~o S dax
intensidade difratada total devido a camada superficial de
espessura (x.). Se, arb1trar1amente, for decidida que a
contribu1ç~o desta camada superficial é de 95% (ou 99 ou 99,9Y~do
total e, que a contribuiçlo devida ao material abaixo dela pode
ser ignorada, então (x) é a profundidade efetiva de penetração dos
raios X. Para esse G a informação registrada no diagrama dex
difração (ou, mais precisamente 99% dela) se refere à camada de
espessura (x) e não ao material abaixo dela.

Portanto, para o difratOmetro tem-se que:

-GIJX/sen8]G = [ 1 - e ~ ,
x

a qual mostra que a profundidade de penetração decresce quando 8
decresce e, por~anto, varia de uma linha de difração para outra.

Essa equação pode ser colocada em uma forma mais
adequada:

G I-JX ln ( 1 ) K CIV-9)= =sen 8 1-G xx

Para G igual a 95'"',x
respectivamente, 3,00, 4,61 e 6.91.

Para maiores profundidades de penetração deve-se usar
ma!ores $ e I-J t.~opequenos quanto posslvel, is~o é. radiaç~o de
menor compriment.ode onda.

K vale,x



da radiaç~o utilizada. O coeficiente de absorção de massa (~/p) é

uma constante do material e independe do seu estado f1sico
(sólido, liquido ou gAs). Para uma mistura de elementos (ligas) o
valor de C~/p) é uma média ponderada dos C~/p) de cada elemento da
liga. êqua~Io IV-4.





As amostras da liga de Nb-Ti com aproximadamente 50X em
peso de titân10, foram produzidas pelo Programa de Desenvolvimenlo

. (52)de Cabos Supercondutores no Brasll ,iniciado em 1981, dirigido
pela Fundaç~o de Tecnologia Industrial - FTI, em Lorena - SP, com
suporte cientlfico da Universidade Estadual de Campinas - SP.

A liga Nb-Ti foi fundida a partir do Nb, obti do do
minério extraldo em Araxá - MG. pelo processo aluminotérmico e

. (53-55)rerinado em rorno de reixe de elétrons • e de Ti importado
da indústria Toho (Jap~o) com 99,8Y. de pureza. A rus~o e o refino
da liga(55) roram realizados num rorno de reixe de elétrons. tipo
ES 1/3/ 60 60 kW. da Leybold-Heraeus. A produç~o segue os
seguintes passos:

a) preparaç~o de fios de Nb-Ti com diâmetro de lmm e 1.6mm.
respectivamente;

b) dupla rus~o por reixe de elétrons em vácuo. melhor que
10-4Tor r. entrando-se com excesso de 6Y. de Ti. já que
existe perda da ordem de 3% em peso deste metal em cada
rus~o;

c) os lingotes obtidos. possuem diâmetro inicial de 38mm.
reduzido a 18.5mm. ap6s rorjamento rotativo;

d) os lingotes assim obtidos roram submetidos a um tratamento
térmico durante uma hora a 1170 K. em vácuo melhor que

-410 Torr. e resrriados em água. Este resrriamento visa à

homogeneizaç~o da rase-~. tornando possivel a derormaç~o à
rrio posterior. pois ocorre endurecimento da matriz;

e) os lingotes roram novamente derormados a rrio por
forjamento rotativo até o diâmetro de 12mm e 8mm e;

r) a recristalizaç~o roi reita durante 20 min a 1220 K • em
-4vácuo melhor do que 10 Torr.

As amostras utilizadas apresentavam um diâmetro de
aproximadamente 12mm. Para ser possivel a análise no dirratOmetro



de raios X, as amostras foram laminadas à frio, no DEMaUFSCar,

até atingirem a espessura de 0,6 e 1,2mm. As tiras obtidas foram

cortadas em placas com tamanho aproximado de: 28 x 17 x 0,6 mm.

Uma de suas faces foi lixada com lixas 180, 350, 400 e 600,

respectivamente, de modo que uma face ficasse polida e plana.

A liga Nb-Ti produzida pela FTI apresenta baixos teores
(52-66) .

de gases intersticiais ,condiçro necessár1.a para a

aplicaçto tecnol6gica deste material na indústria eletrônica, em

tecnologia de reatores nucleares, etc. A Tabela V-1, apresenta a

composiçro qu1mica da liga Nb-Ti produzida por diferentes
indústrias(6) .

Após recozimento (ver item V-2). as placas foram

submetidas à análise de nitrogênio e oxigênio no Laborat.ório de

Análise Quimica do DEMa-UFSCar. A t.écnicautilizada para medir o

teor destes gases consistia na fusão em gás inerte CHe) , gás de

arraste. e utilização de um analisador LECO, modelo TC-36.

composto por um determinador modelo 784-100.

V-2 Recozimento das Amostras

Com o objetivo de aIiviar as tens~es. int.roduzidas pela

laminaç~o à frio. e homogeneizar a liga. as placas de Nb-Ti foram

l"ecozidasdurant.e 12 horas a uma temperatura de aproximadament.e
-5

960 C (± 10) em vácuo melhor que 10 Torr. Todas as placas foram

marcadas com números usando-se uma broca apropriada.

O sistema ut.ilizado para o recozimento é mostrado na

Figura V-1. O forno e o suporte de latão para acopla~~nt.o do tubo

de quartzo. foram construidos na UFSCar. O sist.ema de vácuo

utilizado foi fabricado pela Metal-Lux. São Paulo Brasil. modelo

ML-Tandem 4, possui uma bomba mecânica. uma bomba difusora e

um compressor. O vácuo é monitorado através de quatro sensores: o

primelro do tipo pirani na salda da bomba mecânica; dois sensores.

um de baixo vácuo (pirani) e outro (penning) para vácuo melhor que

lO-5Torr• na cabeça da bomba difusora. e o últ.imo (pirani) no

suporte de lat~o acima do tubo de quartzo .
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Tabela V-1
Composiç~o qu1mica de algumas ligas dQ NbTi(6).

------------------------------------------------------------------
Composlç~O INDúSTRIAS

Qu1mica FTI KBI TELEDYNE MCA[ ppm-pJ L013/85
Ta < 500 415 1000 1000
VI 100
Zr 10
Ti 44-53% 46,4% C 46,5 ± 1,5)% (46,5 ± 2)~
F'e 67 150 200 125
Si 65 10 100 100
Ni 93 10 100 100
Mo 10
Cu 6 30 50 50
Mg 10
Cr 20 60
Al 29 10 100 100
Sn 25
Mo 10
Co 10
B 10
Ca 10
O 500 265 1000 652

2

N 126 10 150 150
2

C 44 45 100 200
H 5 50 35

Para o con~role de ~empera~ura foi u~ilizado um termopar
de Cromel-Alumel (fora do ~ubo de quar~zo), pr6ximo à. posiçã:oda
amos~ra. Este mesmo termopar alimentava um controlador
proporclonal de temperatura. construido no Labora~6rio de
Ele~rónlca do DEMa.

O forno es~ava fixado a um suporte com um sis~ema de
roldanas e pesos. que permitia o seu movimento de modo a englobar

-::'I
'-I



o tubo de quartzo. Com o tubo de quartzo dentro do forno, a
temperatura diminuia de aproximadamente 30 C. Aumentando a
temperatura de discriminaç~o do controlador de temperatura, a
temperatura desejada era atingida em aproximadamente 2 minutos.

Quando o tempo desejado de recozimento era atingido, o
tubo de quartzo era retirado do forno e esperava-se o sist.ema
esfriar para a ret.irada das placas.

Várias placas eram recoz1das ao mesmo tempo. Para que
elas não "grudassem" uma na out.ra,foi montado um suporte com fio
Kanthal-A, Figura V-2, na forma de sanfona, de modo que uma placa

A mesma linha foi utilizada para as nitretaçêSes. Um
cilindro de nitrogênio ultra-puro White Martins. foi conectado.
através de um tubo de cobre e conexêSesde lat~o. à linha de gás.
Através da válvula (2) o gás era injetado para dentro da câmara.
As especificaçêSesdo gás s~o apresentadas na Tabela V-2.

Antes do inicio da nitretação o sistema era submetido a
sucessivas "purgas". Para que a amostra n~o sofresse contaminação
por oXigênio, foi observado. que o vácuo obtido durante as
li purgas" deve ser mel hor que 7 mi1itorr.

Após as "purgas". com a bomba em funcionamento, o gás
era injetado dentro da câmara de nitretação. A válvula (l-B) era
fechada 9. quando a pressão. dentro da câmara de nitretação. era
maior que 1 atmosfera a saida (l-B) era aberta. A ponta da
mangueira de saida do gás era desconectada e colocada dentro de um
becker de 1000 ml (borbulhador) cheio de água. A pressão dentro da
câmara era mantida sempre maior que 1 atmost'era. de modo que
um posslvel vazamento na linha ocorreria para fora.

Antes de atingir a amostra. o gás passa por um
~bsorvedor de oxigênlo (2). cavacos de Ti-puro. O gás entra pelo
tubo de quartzo interno (1). figura V-2.passa pela amostra (4) e
~obe pelas laterais desse tubo. saindo pela válvula ligada ao
borbulhador.

Quando as condiçêSes de nitretação. press~o do gás e
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tempertura do forno, s~o obtidas o tubo de quartzo é introduzido
dentro do forno. A temperatura do forno é controlada através de um
termopar de eromel-alumel e. o eonlrolador de temperatura (11).

1) VAlvula para vácuo 8) Tubo de quarzo in~erno
2) Válvula t.ipo agulha 9) Forno resist.ivo (móvel)
3) Ent.rada para a amost.ra 10) Sist.ema de vácuo
4) Sensor e indicador de vácuo 11) Cont.rolador de Temperat.ura
5) Supor~e do sist.ema 12) Painel de Fixaç:ã:o
6) Câmara de vácuo (em 1at.:ã:o) 13) Suport.e da amos~ra (['io)
7) Câmara de reaç:ã:o(quar~zo) 14) Amost.ra

Figura V-i: Sist.ema u~ilizado no recozimen~o e ni~ret.açã:o das
amost.ras (placas) de NbTi.



o tempo de nitretaç~o era cronomelrado a partir do
inslanlê êm qUê a lemperalura alingia o valor desejado. Ao atingir
O tempo desejado dê nilrêlaçlo o lubo era relirado de dentro do
forno.

Mais de 60 placas foram preparadas. Vàrias delas foram
perdidas devido à oxidaçi:o e outras, pela cor adquirida
percebia-se a contaminaç~o com oxigênio. As placas foram
preparadas de duas formas diferentes: (a) colocava-se cinco placas
dentro da câmara de reaç~o, após cada tempo de nitretaç~o,
préviamente programado, uma era retirada e, (b) uma mesma placa
sofria sucessivas nitretaç6es e análi se de raios X, em tempos
préviamente definidos: 19, 30, 60, 120 e 180 mino

Devido às diferenças observadas nos difratogramas de
raios X das placas nitretadas pelo primeiro método, ~oi adotado o
segundo método. Estas diferenças foram geradas pelo tratamento
térmico (crescimento de gr~os, recristalizaç~o secundá.ria).

Para retirar o oxigênio presente e, para que n~o
ocorresse contaminaç~o das amostras, cavacos de titânio puro foram
colocados dentro do tubo de quartzo durante o recozimento e
durante a nitretaç~o. Pela cor do Ti-puro após a nitretaç~o
podia-se perceber qualit.ativamente qu~o boa a nit.ret.aç~otinha
ficado C o TiN é dourado).

Tabela V-2
Caracterist.icas do nitrogênio-UP Cultra-puro), ~ornecidas pelo
~abricante(97).

Umidade Máxima
Oxi gênio Máximo

ppm
ppm



1) Tubo de entrada do gás
3) Fio de kanthal-A a) Cavacos de titânio puro

4) Placa de NbTi

Figura v-a: Posiç~o da amostra dentro da câmara de reaç~o.



A tabela V-3 apresenta as caracterlsticas de recozimenlo
e nilrelação das amostras consideradas nas discussões.

Tempo
Crnin) Numeraç~o das Placas------------------------------------------------------------------
15 31/27 26 07 23 36 13 40/28 30 10 36 39/37
30 33/27 26 09 19 39 18 41/28 30 04 36 39/37
60 34/27 26 06 20 39 16 42/28 30 02 36 39/37

120 38/27 26 08 21 39 14 43/28 30 01 36 39/--
180 --/27 26 35 --/28 30 36 39/--
220 ----- 09 22 17 ----- 03 --/--

------------------------------------------------------------------

Obs: As t-emperat-ura e t-empos dados acima s~o as condiçe5es de

nit-ret-aç~o para cada placa.

Obs: Todas as placas roram recozidas a 960 C durant-e 12 hs. com

exceç~o às placas de número: 31. 33. 34 e 38 (por 06 horas).

Foram ut-ilizados dois t-ipos de dirrat-Ómet-ro de raios X.

para analisar as amost-ras: (a) difrat-ómet-ro Philips do IFQSC e (b)

difratómetros Carl Zeiss Jena (RDA). HZG4/B da UNESP-Prudent-e e

HZG4/Cdo DEMa- UFSCar.

Nos dois casos foram utilizadas as mesmascondiçe5es de

trabalho. embora em termos de intensidade difratada o Philips sejá

mais int-enso. Como o que será analisado é o comport-ament-o das

reflexe5es dirratadas de uma amost-ra (ou várias) tratada à uma



série de placas (mesma temperatura) com o mesmo aparelho.
A velocidade de varredura foi de 8°/minuto, o fundo de

3escala de 1 x 10 cps, a constante de tempo 1., a potência de 1,2

kW (40 kV e 30 mA) no Zeiss e 1,0 kW no Philips ce~ mAJ. Para se
determinar a posiç~o exata dos picos de nitretos usou-se a

varredura passo a passo do difratOmetro Zeiss, com tamanho de
o opasso de O,OZ /O.OZ • 10 e 15 segundos de tempo de contagem por

ponto.
Como os porta-amost.ras do difralOmelro Zeiss s~o

adequados para amostras na forma de pó, ou pequenas amostras, foi
preciso montar um porta-amostras adequado para as placas.

Foram analisadas. sempre. a extremidade in~erior (Figura
V-a). do lado polido. de cada amostra.

As amostras 35. 28. 30. 36 e 39. nitretadas por 180min.
lambém ~oram analisadas
rotalório. do IFQSC.

As amoslras submelidas à análise metalográf'ica ~oram
obtidas. corlando-se liras de aproximadamenle 2mm de largura. das
extremidades in~eriores das placas nitreladas.

A preparaç~o dessas amostras para análise metalográf'ica.
consisle basicamenle dos seguinles passos:

a) embutimenlo. em baqueli le. das amoslras previamente
corladas;

b) lixamenlo da super~1cie (secç~o rela das placas) das
amoslras em sequência de lixas com malha 280. 340. 400 e 600

c) polimenlo em ~ellro com alumina de lp e 0.3p;
d) alaque qu1mico na super~1cie polida. para revelar a

microeslrutura. com soluç~o de ácido lálico. ácido f'luor1drico e
ácido nilrico na proporç~o 3 ,/ 1 ,/ 1. duranle aproximadamente
40seg.

Foi utilizado um microscópio MO - 3. equipado com uma
câmara Olympus PM - 6. objelivas MiO. 40 e 50. ocular WF 10x (com



escala. micrométrica), pa.ra medir a espessura das camadas ( 1

unidade = 100 ~m).
O tamanho dos gr~os das placas recozidas foi determinado

pelo mélodo do intercepto linear (norma ASTM - Standart E - 112 -
63, American Slandard 2309 - 19). Foi utilizado um aumento total
de 400 vezes (objetiva M 40 e prisma 10x). Foram feitas 27 medidas
Cregi~es diferentes da amostra) dos interceptos.O tamanho de gr~o
médio é dado pela equaç~o V-I.

250 mm

Mg n

onde 250 mm é o perimetro do circulo utilizado, Mg é o aumento
total na tela C400x) e n é o número médio de interceptos
contados em cada observaç~o Cposiç~es di~erentes na amostra).

A seç~o reta da placa nitretada a 995 C Cno 39). por 180
mino ~oi analisada no Microsc6pio Eletrônico de Varredura do
Depto. de Engenharia de Materiais da UNICAMP - Campinas. Foram
tiradas ~otogra~ias das camadas ~ormadas, para observar a
mor~ologia das placas. e também. foi feita uma análise qualitativa
(relativa) das concentraç~es de Nb e Ti analisando a radiaç~o
fluorescente emitida pela amostra.





As propriedades f1sicas e mecânicas. os dados de
difraç~o de raios X e o comportamento da liga durante a reaç~o com
gases dependem. fortemente. da composiç~o qu1mica e do estado da
liga ap6s os tratamentos mec!nico (laminaç~o)

. C47-4Q)Crecozlmento) . Por esta raz~o foram fei tas
e térmico
medidas de

algumas grandezas flsicas das amostras utilizadas para melhor
caracterizaç~o do material. Outros dados foram retirados das
especificaçê5es fornecidas pela FTI sobre o lote (L013/95) de

(6)amostras. e de uma Tese de Doutoramento em que foram utilizadas
amostras de mesma origem.

A Tabel a VI -1 apr esenta alguns dados (6) sobr e a 1iga
NbTi. Est.es valores s~o compat.íveis com os dados da lit.erat.ura
(ver t.ambém a Tabela V-1). Foi observado que o recozimento de 12
hor as. a 960 C. provocou uma diminui ç~o no teor de oxi gêni o e
nitrogenio das placas. Tabela VI-2. O parAmet.ro de rede encont.rado
(3.286 ~ equivale ao par Amet.ro para a liga Nb-Ti com
aproximadamente 43~ atÔmico de Nb(8).

Tabela VI-i
Características da liga NbTi

Fl
Â. • (6)or""ncl.O

Teor de N 149 ppm-p 82 ppm-p 27 ppm-p
2

Teor de O 480 •• 652 li 93a
Densi dade( g/cm3

) 6.15 g/cm a ---------- --------
Tit.ànio (~ Peso) 45.1 ~ - p. 40 % - p. --------
Dureza (Hv 5) (160 ± 12) kgf/mm 2 ---------- --------
Par. de Rede (~ 3.291 ± 0.005 ---------- 3.286 ± 0.004



VI - 2 Tratamento Térmico

As amostras foram fornecidas pela FTI na forma de

barras com 12mm de di~metro. Estas barras foram laminadas a frio

e posteriormente recozidas. A Tabela VI -3 resume as condiçê5es

destes tratamentos.

Tabela VI-e

Análise de gases adsorvidos na liga NbTi. após recozimento (12 hs)

------------------------------------------------------------------

Oxigênio

Nitrogênio

Tabela VI-3

93 ppm

27 ppm

Laminaç~o e Recozimento das Amostras

Diâmetro Inicial da Barra

Espessura Final das Placas

De~ormaç~o (reduç~o da área)

Temperatura de Recozimento

Tampo da Recozimento

Press~o do Sistema

12mm

0.6 e 1.2mm

90% e 81%

(960 ± 10)oC

12hs
-:5

mel hor que 10 Torr

As placas ~oram recozidas com o objetivo de aliviar as

tensaes internas introduzidas pela laminaç~o e, também.

homogeneizar a liga, já que estas s~o originalmente heterogêneas

quimicamente e isto a~etaria a mor~ologia da nitretação.

Os e~eitos obtidos nas amostras devido a laminaç~o e ao

recozimento. s~o constatados nos di~ratogramas de raios X das

placas • 1ami nadas (1ongi tudi nalmente e 1ongi tudi nal +

transversalmente) e recozidas por 06 horas e por 12 horas. Figura

VI-iA a B.

As aIteraçaes observadas nas larguras e aIturas das

re~lexaes de um di~ratograma para outro. caracterizam muito bem
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a ori9ntaç~o preferencial dos gr~ost chamada de textura de

deformação .• além do alargamento das reflexaes caracterizando a

tens~o interna devido a deformação mecânica do metal.

(211)

111

C 200)

(110)

........".. " n_~..

(li I

J
te I

J
••••••..n••••••••"'••"'•••••n..~..•••n..n•.•••"'.."'.•_.• ......•.

Figura VI-iA: Ef'eito da laminação: dif'ratogramas de raios X das

placas de NbTi. laminada e recozida 6h Ca). laminada

longitudinal e transversalmente Cb) e. laminada

longitudinalmente Cc).
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( c )

-, -••-.- ••-.-.-, ,-,-,-. ,-.-.- •• -,-. -•• -,-, ,-,-,-, ,-.-,- ••-.- ••-.-.-, .-.-,-. -. 1-'-' .-.-.- ••-.-. ""1'-'-'-' ,-.-.- •• -.-, -, .-.-.,..,•• -.-.,.." ,-.-, .-.-.,..,•• -.-.,..,•• -,-.,..,. -.- ••-.-.-,,-.-.,.., ••-.-. -11-'-' .-.-.-. ,-.-, ,-.-.

( b)

KIiZ

75- zse
""""'111"'"1""'"1"""""1"'"11111'11""'0'"'0'11.'1'.'11'"11111.11""'"" •• 11111•••• '"'" •••••

( a )

•••,..,.,-,,,,.,,, •., ,-,-.-, •., .- ••••"••., 1-'-'-'''''' .- •••••••,..,•• -, ••••••••••- •••••••••, 1-•.•••••' ,M._•••••••,-••••,..,'"-."••.' ,M._._._,.-.-,-.,.." ,-.- ••., -1'-'-'-' '-'~'-11-'-'"

NbTi. somente laminada Ca). recozida por 6 horas Cb)

e recozida por 12 horas (c). ambas a 960 C.

Fi gura VI -1 B: Efei to do recezi ment.e: difratogramas das placas de
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As amostras recozidas caracterizam o efeito térmico
sobre a deformaç~o. ou seja. o alivio das lenseles inlernas e
a recrislalização. o que provoca um afinamenlo das reflexe5es

CrQCo:ümgnto ~or 08 I'\el'à~) e o le>d.urament.opela recrist.alizaç~o
secundária. bem pronunciado na amostra recozida por 12 horas. A

resol uc;:~ono dublelo ka - ka da radiaç~o do cobre t.ambém é uma1 Z
evidência do efeito de alivio de tenseses. A recristalizac;:ão
secundária dessas placas provocou um crescimento anormal dos
grãos. com planos (211) paralelos à superficie da placa. o que
provocou o desaparecimento das reflexeles que caracterizam os 9r~os

com orientaç~o Cll0) e (200).
Os gr~os muit.o grandes provocaram uma reprodut.ibilidade

pobre das int.ensidades nos di~rat.ogramas quando as amost.ras eram
mudadas de posiç~o no port.a-amost.rado di~ratOmetro. Este e~eito
pode ser observado. principalmente com relaç~o aos picos da
matriz. nos três di~rat.ogramas mostrados na Figura VI-2. obtidos
sob as mesmas condiç~es de di~raç~o. Para minimizar este problema.
as placas foram marcadas ant.es de serem analisadas no di~ratOmetro
Philips e ~oi montado um porta-amostra especial para o
di~ratOmetro Zeiss. de modo que a área iluminada pelos raios X
fosse sempre a mesma. O e~eito dos gr~os muito grandes t.ambém ~oi
observado ao se utilizar o port.a-amostra giratório (58 rotaç~es
por minuto) .

Segundo in~ormaç~es recebidas durante visit.a a FTI. para
aliviar as tens~es ou provocar somente uma recuperação das
amostras laminadas. o t.ratamento térmico deveria ter sido
realizado em tempos e temperaturas menores que 12 hs e 960 C. Como
a quantidade de energia acumulada durante a de~ormaç~o ~oi muito
grande e. est..aenergia seria utilizada para mover as linhas de
discordância. a temperatura de recozimento para recuperação
deveria ter sido menor. Um estudo ~eito na FTI C58) sobre
recristalização de ligas de NbTi mostra que trat..amentotérmico em
temperaturas maiores que 750 C e tempos maiores que 15min. em
lingotes com de~ormação da ordem de 90%. provocam recristalização
parcial ou completa. dependendo da composição da liga NbTi.

A heterogeneidade na composição quimica das amost..ras~oi

observada na análise metalográfica das amostras. Ela é
C26) .caracterizada por um aspect..o "de ciprestes" na super~ic1.e



/ Mat.riz

/ Mat.riz

dif'rat.ogramas
a mesma amost.ra

ni t.ret.aç~o.
repet.idos após ret.irada e recolocada



"fibras" paralelas à direçlo de larninaç~o das placas na secç~o
longitudinal. FlorêncioCO) também observou esta heterogeneidade da
liga e indica outros trabalhos onde foi observado este efeito em
amostras comerciais. com diferentes composiçaes, e amostras
produzidas para pesquisa. Este efeito também foi observado no
presente trabalho em difratogramas de raios X de algumas amostras.
Ele é caracterizado pelo aparecimento de dubletos e tripletos, nas
reflexaes em ângulos maiores. indicando a existência de regiaes
onde o Nb e o Ti praticamente est~o separados.

A Figura VI-3. mostra a secç~o transversal da placa
nitretada a 967 C. Esta placa tem espessura de O.6mm e possue
grãos com diâmetro da ordem de até 70% da espessura da placa.

A Tabela VI-4. mostra o tamanho de gr~o médio da secç~o
t.ransversal das placas Crecozidas e nitretadas). Como pode ser
observado nesta Tabela. os grãos são muito grandes. o que confirma
o seu efeito na int.ensidade dos picos difratados. Este efeitoé
mais pronunciado quanto maior for o ângulo 9. pois. como foi
mencionado no cap1tulo IV. a área i1uminada da amostra diminui a
medida que 9 cresce. Ist.o é. como o feixe de raios X fica mais
est.reit.oà medida que (8) cresce. maior será a influência do
t.amanhodos grãos na intensidade difratada.

Durant.e as nitret.aç~es t.omou-se t.rês
cuidados para a obt.ençãodas placas nit.ret.adas:

a) a linha de gás era t.oda de metal. não havendo qualquer
conexão de tubo plástico ou qualquer polimero;

b) o vácuo durant.e os purgamentos. ant.es de i niciar as
nitret.aç~es. foi sempre melhor do que 7 milit.orr;

c) colocou-se sempre. dentro da câmara de nit.ret.ação.pedaços
(cavaco ou esponja) de Ti puro para a capt.urade oxigênio residual
que pudesse exist.irno sist.ema.



Tabela VI-4
Tamanho de grão médio para as cinco placas ni~re~adas

Aumen~o To~al na Tela (MG) 400x
Número médio de in~ercep~os (n) 6,52 ± 1,70
Tamanho Médio do Grão (1) 0,10 ± 0,04 mm

(100 ± 40 J-lrrU

A Tabela VI-5 mos~ra as condiç~es de nitre~ação de oito
amos~ras. Des~as amos~ras, as de números 26, 27 e 37 sof'reram

observada, primeiramen~e, ao re~irar as placas da câmara de
ni~re~ação, a~ravés de sua cor e da cor do Ti puro, colocado acima
da amos~ra.

As placas de número 28, 30 e 39 foram consideradas como
sendo 6~imas, pela sua cor dourada e pelo dourado me~álico dos
cavacos de Ti. A placa de número 35 oxidou um pouco (sua
e~remidade superior, assim como o Ti), quando es~ava sendo
comple~ado 120mi n de nitre~ação. O mesmo ocorreu com a placa de



a exl.remidade int'erior de cada placa n~o apresent.ou qualquer
mancha que caract.erizasse uma cont.aminaç~o maior.

15

30
60

120
180

Devido à aIt.a reat.ividade do Ti com o oxigênio. mesmo
prot.egendo a amost.ra com mat.eriais que absorvem oxigênio (Ti. Mo
e Zr met.álico). depedendo da qualidade do sist.ema de vácuo e do

elas ~ 1 ~. ~ (16.20-22.29.30.36)gás. so~rem a guma con•..anunaçd.o
Os result.ados de dif'raç~o. apresent.ados adiant.e no it.em

VI-5. comprovam a boa qualidade das nit.ret.aç~es.

A análise metalográt'ica das cinco placas C35. 28. 30. 36
e 39) nit.ret.adaspor 180 minut.os. revelou a exist.ência de t.rês

Cidentit'icada pela cor e por dif'raç~o como sendo TiN). uma camada
int.ermediária mais espessa que a primeira Cidentificada como sendo
Ti N) e o cent.ro da amostra (matriz).z

As espessuras das camadas de nit.retos :foram medidas.
para as placas nit.retadas durante 180min.. em 5 temperaturas
di :ferentes. utiIizando-se um microscópi o Zeiss com uma objet.iva
C50x/0.80) e uma ocular graduada Olympus (WF 10x) com divis~es de



A Tabela VI-6 e a Fi gura VI-4. apresentam os valores
medidos das espessuras das camadas de nitretos e. a variação dessa
espessura em ~unção da temperatura de nitretação. Observa-se ai.
que as 2 camadas crescem monotonicamente com a temperatura. na
faixa estudada ceoo 1000 C). Da. di~erença l:1.x. entre as
espessuras das duas camadas observa-se que o Ti N cresce mais

2

rapidamente que o TiN. isto é. a diferença entre as duas
espessuras aumenta com a temperatura. para leO min de nitretação.
O aumento na espessura do TiN também é observado nos grá~icos da
intensidade dos picos de raios X pelo tempo de nitretação Citem
VI-6). No entanto. para a fase Ti N que é mais interna. o

2

comportamento é diferente pois. metalogra~icamente. a camada
aumenta de espessura porém. a intensidade de raios X di~ratada
diminui. Este comportamento está associado a dois fatores: a
absorção de raios X pela camada superficial de TiN e. ao limite de
pro~undidade de penetração do feixe na amostra. Estes dois pontos
serão discutidos adiante Citem VI-6).

Cle)Etchessahar e outros também observaram que a
espessura das camadas das ~ases. & - Ti N. ô - TiN e Cl - solução

2

sólida. de nitretos de Ti. cresce entre eoo e ~OOO C. para vários
tempos de reação Cnão mencionados no trabalho). Eles observaram
que as inter~aces entre as fases. nesta ~aixa de temperatura. são
aproximadamente paralelas. Acima de 1120 C. a camada da fase
e-Ti N contém precipitados em forma de agulha e que. esta ~ase é

2

estável até o nivel peritectóide em 1066 ± 10°C. correspondendo a
reação Cl + Ô +-+ e.

Dos dados obtidos no presente estudo e por Etchessahar.
pode-se concluir que entre eoo e 1000 C as espessuras das duas
fases crescem para dentro da matriz e que. a fase-& é mais espessa
que a fase-ô CTiN).

As ~otomicrogra~ias. Figura VI-6. da secção reta das 06

placas nitretadas mostram a espessura das camadas de TiN e Ti N. a
2

precipitação do Ti N nos contornos de grãos e a mor~ologia das
2

placas destes nitretos. Para eoe C e e57 C. a camada de Ti N
2

aparenta ser mais plana do que depois que aparece o TiN sobre ela.
Para T ) 906 C ela penetra na matriz com forma de agulha. A camada
de TiN é continua e planar sobre a camada de Ti N.a



Espessura das camadas de nit.ret.os(em /-lrrU para as cinco placas
nit.ret.adas durant.e 180 min. em t.emperat.uras diferent.es (Face
polida das placas).

TiN 0.7 ± 0.3 1.4 ± 0.6 2.3 ± 0.7 3 ± 1
Ti N 4.0 ± 0.8 8 ± 1 9 ± 1 13 ± 1 18 ± 2

2

Soma 4.0 8.7 10.4 15.3 21
6x 4.0 6.3 7.6 10.7 15
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Figura VI-4: Comport.ament.oda espessura das camadas de nilret.os
em funç~o da t.emperat.ura.para 180 min de nit.ret.aç~o.





A influência de melais de liga (V. $o. Mo e Mn) na
ni~re~aç~o da liga Ti - Al (baixa concen~raç~o). foi es~udada por
Badini e oulros <17) Eles conclu1ram que amor f01ogi a dos
ni~re~os <a formaç~o do Ti N) é largamen~e influenciada pelaa
composiç~o da liga. Para o Ti puro a in~erface en~re a ma~riz e o
ni~re~o é planar enquan~o que. para as ligas de Ti observa-se uma
in~erface nã:o homogênea. Em mui~os casos observam-se as fases
TiN. Ti N e solução sólida. nes~a ordem. com profundidadea
crescen~e abaixo da superf1cie. Com base em seus resul~ados. eles
acredi~am que a presença de á~omos subs~ilucionais no Ti. modifica
a faixa de lempera~ura na qual o Ti N é es~ável.

2

A variaçã:ona espessura da camada de TiN deve es~ar
associada à orien~açã:ocrislalográfica do grã:osobre o qual ela
es~á se formando. Na Figura VI-6. pode-se observar claramen~e
es~e crescimen~o diferenciado. den~ro de um grã:o.para a amoslra
ni~re~ada a Q57°C. Por~an~o. podemos dizer que a camada de TiN
possui uma direçã:opreferencial de crescimen~o. para denlro da
ma~riz. o que resul~ará em velocidades de crescimen~o diferen~es
da camada desse ni~re~o. Do ponlo de vis~a da ciné~ica de reaçã:o.
esse compor~amen~o resul~ará em energias de a~ivaçã:o de
crescimen~o da camada de TiN diferen~es para cada regiã:o.islo é.
onde a velocidade de crescimen~o é maior. ~em-se uma menor
energia de a~ivaçã:o.Como foi observado que as amos~ras recozidas
apresen~am ~e~ura de recozimen~o < Figura VI-1B) deve-se esperar
que as fases que precipi~em sobre es~a es~ru~ura. ~ambém
apresen~em ~e~ura. e cresçam com orien~ação de acordo com a
orien~ação do plano de hábi~o sobre o qual ela es~á precipi~ando.
como foi apresen~ado no capi~ulo IV-7.2.



Foi observado que mesmo as amostras com grande
contaminação (com cor alaranjada). como a de número 37. apresentam
um difratograma. Figura VI-7. muito parecido com os
difratogramas das placas sem oxidação. Os picos observados estão
levemente deslocados. com relaç~o àqueles dos nitretos puros. Este
desvio indicaria a provável formaç~o de uma solução sólida entre
6xidos de titânio (e/ou ni6bio) com os nitretos de titânio,
estando estes últimos em maior concentraç~o.

As Figuras VI -8 e VI -9. mostram a evoluç!o dos picos ,
dos dois nitretos (TiN e Ti N) que mais se destacaram.z
iden~ificados nas placas de número 28 (857 C) e 30 (907 C). Nelas.
observa-se o crescimen~o da al~ura dos picos das duas fases com o
~empo de nitre~aç~o.

A medida que o ~empo de ni~re~açXo aumen~a. observa-se
pequena queda na al~ura do Ti N. associada a absorçXo de raios Xz
pela camada de TiN formada sobre o Ti N.z

Na Tabela VI-7. es~Xo represen~adas as dis~àncias
in~erplanares Cd) de ~odas as reflexeses observadas nas cinco
placas ni~re~adas e as dis~âncias in~erplanares dos 6xidos de
~i~ànio e ni~re~os de ~i~ànio e ni6bio. re~irados das microfichas
da ASTM - JCPOS( 59) .

18 KCPS

Figura VI-7: Difra~ograma da
ni ~re~aç~o.



conlaminaçlo das amoslras. foram idenlificadas algumas raias (com

baixa intensidade) de 6xidos de titlnio (rutilo e brookita) nos

difralogramas das placas. Também exislem algumas raias nlo

identificadas de baixa intensidade. As fases TiN e Ti Na

predominam em lodos os difralogramas das cinco placas. ~ possivel

que nos difratogramas estejam superpostos. ao difratograma do TiN

e Ti N. algumas reflexões provenientes de nitretos de ni6bio e da2

fase a do NbTi. ~ muito diflcil afirmar categoricamente a presença

ou ausência destas fases porque as suas distâncias interplanares

sio muito proximas das do TiN e Ti N. devendo ocorrer superposiçioa

destas reflexões nos difratogramas. Deve-se destacar o
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Figura VI-a: Evoluç~o temporal dos picos dos nitretos (867 CJ para
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aparecimento das raias do Nb Cbcc), com intensidade relativa de
44% (pico em 1,64Q ~ na amostra nitretada a QQ5 C. Estas raias do
Nb. após 180 mino de nitretaç~o, nas cinco placas caracterizam uma
interdifus~o dos metais, quebrando a soluç~o sólida NbTi.

/t Iminl

4! 26

Figura VI-9: Evolução temporal dos picos dos ni~re~os (908 C) para
(1)19, (2)30, (3)60. (4)120 e (9)180 mino de reaç~o.
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cinco placas nitretadas. Pode-se observar
majoritárias são os nitretos de Ti. Algumas
aparecem em posiç~es que se confundem com as raias da matriz. do
ni6bio e do rutilo. entretanto. a cor da amostra (dourado)
descarta a possibilidade de ser qualquer óxido. As posiç~es destas
raias (entre as posiç~es das raias do nióbio e das raias da
matriz) indicam a possibilidade de ser a matriz com menor
concentração de Ti e. em alguna casos, o ni6bio quase puro.

Fases (SOS C) (S57 C) (907 C) (957 C) (996 C)
••-----------------------------------------------------------------

NbTi-[1 major. 3a.fase(?) 2a.faseC?) major. (?) 2a. faseC?)
NbTi-Ol NI ARF ARF ARF ARF
Ti N 2a.fase major. 3a.fase 3a.fase ARF

2

TiN NI 2a.fase major. 2a.fase major.
TiO (a) ARF ARF ARF ARF ARFz
TiO Cb) ARF ARF ARF ARF ARFz
NbN NI ARF ARF ARF ARF
Nb N NI NI ARF ARF ARF

2

Nb N NI ARF ARF NI NI
" 3

Nb ?? ??? 2a. faseC?) major. C?) 2a.faseC?)

(a) - ru~ilo; Cb) - brookita; NI - não identificada; ARF - algumas
raias fracas; C?) uma das duas fases; (major) maior in~ens.
rela~i va.

das 5 placas. para lS0 min de nitretação. obtidos com um
difra~ómetro de anodo rota~6rio. marca Rigaku. de onde foram
obtidos os valores das distâncias interplanares Cd).

Os picos Chkl). em 28 menores. da placa de número 36
aparecem em posi çeses 28 muito menores do que nas outras quatro



placas. Isto pode estar relacionado com a oxidaç~o sofrida por
. (60)ela. durante a nitretaç~o. Segundo Guillon e Debulgne • na

reação de Ti com ar seco. à baixa pressão e temperatura entre 950

em lugar do TiN O .
)( y

i nfluência do nitrogênio no comportamento de oxidação do titânio

Ti O. e - Ti N e 6- Ti Nz z x
que o TiO cresce ap6s e

2
nitreto. levando-os a propor a formaç~o de TiN

x
Chaze e Coddet(61

) também estudaram a

- 1050 C. s~o observadas as presenças de

ou TiN o. Há evidências experimentais dex y

sobre a camada de

em algumas ligas binárias. Conclulram que o nitrogênio reduz a
taxa de oxidação do titânio e suas ligas; foram identificados
nitretos de Ti. e dos outros metais no caso de ligas. no material
oxidado. Além disto. acreditam que o coericiente de dirusão para
o n1lrogênio em rulí1o é maíor do que aquele para oxigênio.
levando a um acúmulo progressivo do nitrogênio na interrace

15 KCPS

7 K
CPS

Figuras VI-tO: Difralogramas das placas nilretadas a 808 C Ca) e
857 C Cb).



metal-óxido. Portanto. a formação desta camada superficial de

óxido deve alterar temporalmente o difratograma de raios X.
principalment.e para ângulos de Bragg menores. onde a difraç~o

ocorre mais superficialment.e na amostra.

15 K
CPS

lS K
CPS

18 K
CPS

Figuras VI-li: Dit'ratogramas das placas nitretadas a 905 C (a).

957 C (b) a 995 C (c).



Como mencionado anteriormente. os gr~os muito grandes
dificultaram a repetitividade nas medidas de difraç~o. quando as
amostras eram mudadas de posiçã:o no porta-amostra do
difratOmetro. As amostras foram marcadas e um porta-amostra foi
montado. para o difratÓmetro Zeiss. de modo a minimizar este
problema. A Tabela VI -9. apresenta os valores médios Cde três
medidas) das aIturas dos picos da difração. para os diferentes
tempos de nitretaç~o de cada placa.

Os valores para as placas de número 28 e 30 C857 e
907 C) foram obtidos com um difratómetro Philips e. os valores
para as outras três placas de número 35. 36 e 39 C808 , 957 e
995 C), roram obtidos com um dirratómetro Zeiss. Esta mudança roi

provocada por um dereito no dirratómetro Philips.
As Figuras VI-i2 e VI-13, obtidas utilizando-se os dados

da Tabela VI-9, mostram o comportamento (altura) das rerlex~es em
runção do tempo de nitretação, para cada temperatura. Nestes
gráricos observa-se que:

a) na amostra nitretada a SOS C, ocorre somente a fase Ti N.z
que apresenta um comportamento parabólico (como esperado das
reaç~es gás-metal);

b) nas duas amostras seguintes (S57 e 907 C), a velocidade
de rormação do Ti N (em 28 = 25° e 52,4°) é maior do que a dez
rormação do TiN, durante os primeiros 30 minutos de nitretação;

c) na nitretação em 957 C e 995 C, o TiN (28 = 42,7°) cresce
mais rapidamente que o Ti N. Nestas temperaturas observa-sez
também o decréscimo na intensidade dos picos do Ti N, após elesz
atingirem um valor máximo próximo de 20 minutos de reação;.

d) os picos das 2 rases, para as temperaturas maiores
apresentam um patamar próximo a 30 minutos de nitretação;

e) na placa nitretada em 995 C, observa-se uma tendência à

estabilização do TiN, após 120min. de nitretação.
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Figuras VI-13: Variaç~o da altura de alguns picos de di~raç~o
o t.empo de nit.ret.aç~opara as t.emperat.uras:
957 C e Cb) 996 C.



Esse comporlamenlo observado nas inlensidades difraladas

dos picos dos doi s nilrelos pode eslar assoei ado às segui nles
hipóleses

pelo Ti N,
2

Cb) No caso acima, além da absorção, a camada de Ti N, a
2

partir de um dado momento ul trapassa o limi te de penetraçlo dos

raios X, na amostra, reforçando a impresslo de que ela está
d9saparecendo. N9St.9 caso a camada d9 Ti N cont.inua cr9scendo,a
além dest.e limit.e de penet.ração dos raios X.

As hipót.eses acima foram confirmadas com o result.ado da
anális9 met.alográfica.

Quant.o ao pat.amar observado, nos gráficos de
"Int.ensidade X Tempo de Nit.ret.ação", próximo de 30 minut.os,
pode-se lançar, t.ambém, uma hip6t.ese na t.ent.at.ivade just.ificá-lo:
"Est.aria ocorrendo uma t.ransformação alot.r6pica (1 -. GIlna mat.riz
NbTi". Est.a hip6t.ese encont.ra fundament.o nos seguint.es fat.os:

a) t observado um pat.amar na int.ensidade dos picos das duas
fases indicando uma int.errupção moment.Anea na formação dos
ni t.ret.os.

b) O nit.rogênio e o oxigênio são est.abilizadores da fase GIlda
liga NbTi (7). A presença dest.es element.os na liga aument.a a
velocidade de precipit.aç~o da fase-GIl,quando já exist.e a t.endência
par a ist.o ocor rer , t.al como. a presença de aIt.a densi dade de
discordâncias nas ligas fortemente deformadas.

(62)c) Segundo Fast. , o nit.rogênio sempre ocupa o int.erst.1cio
oct.aédrico (maior que o t.et.raédrico) e a solubilidade do
nit.rogênio em Ti-a Chc) é maior que em Ti-~ Cccc).

d) Observando o diagrama de fases do sist.ema Ti -N, pode-se
not.ar que os nit.ret.osest.~o em equilibrio com a fase GIle não ~.



d) As posiç~es das raias de difração de raios X. da fase a.
coincidem com as posiç~es das raias de outras fases n~o permitindo
assim confirmar definitivamente a presença da fase-a nas amostras.

Como a fase TiNb-(1 é (ccc) e a fase-a Chc). se for
considerado que ap6s um certo tempo de nitretação a concentração
de nitrogênio na matriz é suficiente para induzir a transformação
(1--~ a. a formação de nitretos será interrompida até ser atingido
o limite de solubilidade de nitrogênio na nova fase. Quando este
limite (que é maior que na fase-(1) for alcançado. a formação de
nitretos voltará a ocorrer. Esta interrupção na precipitação de
nitretos provocará a formação do patamar nos gráficos de
intensidade Cconcentraç~o) pelo tempo de reaç~o.

Considerando que o volume de amostra analisado. por uma
dada refle~o Chkl). é constante. serA discutido o crescimento das
camadas de nitretos. dentro deste volume. em funç~o dos resultados
de raios X e anAlise metalogrAfica.

Seja (x:) a profundidade de penetraç~o dos raios X na
matriz. para uma dada refle~o Chkl) localizada em C$). Sejam
respectivamente. l1x. 6x e l1x as espessuras das camadas de TiN.

i 2 3

Ti N e NbTi Cmatriz com nitrogênio em soluç~o). Durante a
2

nitretaç~o tem-se as seguintes situaç~es:

a) Inicialmente Ct = O min) somente a matriz NbTi está
presente. Nesse caso h.x= l1x = O e x = 6x .

i 2 3

b) Para temperaturas até ~ 808 C. ocorre a formação
primeiramente de Ti N sobre a matriz. Nesse caso h.x= O e x = 6x +

2 1 3

c) Para as temperaturas de 857 C a 907 C. tem-se as fases TiN
e Ti N sendo que. inicialmente Caté ~ 30 min). a velocidade dez
formação de Ti N é maior que a de TiN. Neste caso x = !:J.x+ h.x +Z 1 2



f ases sendo que, aos 15 min de ni tr etaç~o as i ntensi dades de

alguns picos de TiN já s~o maiores que os do Ti2N. Neste caso

x=õ,x+õ,x+õ,x.
123

e) Para todos estes casos, após um tempo de nitretaçlo maior

(dependendo da temperatura), pode-se atingir a si tuação onde a

espessura da camada (ou camadas) de nitreto ultrapasse a espessura

máxima de penetr açã:o do fei xe (x). Neste caso x S /ix + /ix .1 Z

Nesta última situaç~o, embora os result,ados de difraçlo

indiquem um desaparecimento aparente da fase Ti N, ela continua
Z

crescendo além de Cx). As Figuras VI-14 e VI-15. ilustram as
si t.uaçeses onde x > /},:x + /},:x e x < /},:x + /},:x • respect.i vament.e.

1 Z 1 Z

IOAX, ·1- AX2 .~

-1 I
O X

Represent.ação esquemát.ica das camadas de ni t.ret.os
para o caso em que /},:x + t!.x< x.

1 Z

Nest.a figura. -+
é velocidade de cresciment.o da camadav a

1

TiN (sobre o Ti N)
..

é velocidade dede e v a cresciment.o da camada
Z Z

de Ti N (sobre a mat.riz).
z

Para calcular a prof'undidade de penet.r ação (x) dos raios

X usa-se a equação IV-l0(47) A t.abela VI-10. f'ornece os dados
sobre os element.os present.es na liga. necessários para o cálculo

de Cx). A t.abela VI-li fornece o coef'icient.e de absorção de massa.

calculado com a equação IV-4. e a densidade dos compost.os

presentes.



o coeficienle de absorç~o de massa C~/p), para a radiaç~o do cobre
Ko.C47) .

Elemenlos N Ti Nb

N° Alómico 7 22 41
-8 4,51 8,57Densidade 1,165 x 10

aCg/cm )
z 7,142 202,4 149,9J.I/ p C em /g)

Peso Alómico 14.0067 47.90 92,9064

Tabela VI-l1
Coeficien~e de absorç~o de massa C~/p) calculado e. densidade para
a liga e os ni~re~os de ~i~ânio.

Ti Na

2
fl/P Cem /g)

••P Cg/cm)
Peso Molecular

172.r:n
6.16(2)
140.81

168.21
6.21 (3)

61.91

177.49
4.92(4)

(1) Para a liga com 46.1% em peso de Ti
<2>Medida por Florêncio
(a) Handbook of Chemis~ry and Physics

Calculado a par~ir dos dados de Holmberg (26)<4>

A Tabela VI-12. apresen~a a profundidade de pene~raç~o
dos raios X nos ~rês ma~eriais. calculada para G = 96% (K = 3.00).x x
Ela foi calculada para seis posiç~es (26) diferen~es.

Na Tabela VI-6 (espessura das camadas de ni~re~os)
pode-se observar
con~inuamen~e. a~é

que as duas camadas. de TiN e Ti N. crescem
2

180min. de ni~re~aç~o. na faixa de 808 C a~é



camada cont.inua sobre o Ti N. A velocidade de cresciment.o dos
2

nit.re~os é maior quan~o maior for a ~empera~ura, is~o é,
observa-se que para um mesmo tempo de nitretaçlo, a espessura
final de cada nit.ret.oé maior para a maior temperatura.

TabelaVI -1C~

Profundidade de penetraçlo CX) dos raios X para tr6s materiais da
liga nit.ret.ada,calculada utilizando a equaçlo IV - 10 CK = 3,00).x

Ti N
2

(8 = 12,70) 3,10~m 4,00~m 3,78~m
(8 = 21,30) 5,12 6,61 6,24-
(8 = 26,12) 6,21 8,01 7,56
(8 = 30,50) 7.16 9.24 8.72
(8 = 30.93) 7,25 9.35 8,83
(8 = 35.00) 8.09 10.44- 9.85

Nas Figuras VI-i2 e VI-13. observa-se o efei~o da
absorç~o. pelo TiN, nos picos difra~ados pelo Ti N:

2

a) T = 857 C, a par~ir de 60min. de reaç~o a in~ensidade do
pico em 25.380 começa a cair. Os ou~ros picos con~inuam a crescer
com velocidade menor que a inicial;

b) T = 907 C. a in~ensidade dos picos do Ti N cai
2

principalmen~e para os picos em 28 menores (menor profundidade de
pene~raç~o do feixe de raios X);

c) T = 957 C. a queda nas in~ensidades dos picos do Ti N éa

d) T = 995 C. os picos do Ti N com 15min. de ni~re~aç~o já.z
apresen~am uma queda na in~ensidade. A formaç~o do TiN é mui~o
rápida.



Estes decrésci mos nas i ntensi dades dos pi cos

estIo associados a três fatores principais:

do Ti N
2

1) Quanto maior a espessura do TiN, sobre o Ti N, maior é a
2

absorção de raios X (incidente e difratado);

2) Quanto

feixe, e mais

destes picos;

menor a, menor a. profundidade de penetração do

rapidamente ocorre o decréscimo na intensidade

3) Quanto maior a temperatura, maior é a velocidade de
cresciment.o da camada de TiN. e mais rápido ocorrerão os dois
fat.ores ant.eriores.

A seguir. será analisada a influência dest.es fat.ores nas
int.ensidades difrat.adas das duas fases CTiN e Ti N).

2

Considerando-se a Figura VI-14. a int.ensidade difrat.ada
para as duas fases será dada pela equação IV-3. onde t.odos os
fat.ores foram considerados const.ant.es. para uma mesma reflexão
Chkl). com exceção da fração volumét.rica das fases. ou seja a
fração de volume iluminado pelo feixe na posição 28 do pico
considerado. Como a área iluminada para o mesmo pico. durant.e o
t.empo de nit.ret.ação. permanece const.ant.e. será considerado que a
única variação. que ocorre com o t.empo. é a variação na espessura
Ctu<:.) das camadas. Port.ant.o t.em-se que a int.ensidade difrat.ada

I.

Cmedi da) • por um dado vol ume de amost.ra const.it.uido de fases
dispost.as em camadas. é dada por:

I = ID 01

~
1

X
~ ~ x •

1

onde I é a int.ensidade difrat.ada (efet.iva)
01

IV-3. quando s6 exist.e a fase-l e Cx) é

penet.ração dos raios X.
Para o caso da formação de soment.e uma fase (Ti2N em

aoa C). ou para a fase mais externa (TiN). a int.ensidade difrat.ada
é dada pela equação VI-i. ist.o 4:

dada pel a equação
a profundidade de



I = I (Ti N)
D o 2

Axz
X.

T\ N
2

, para Ax ~ x (T < 808 C),
2

I = I (TiN)D o

ÀX
1

X.
T\N

ÀX e ÀX sã:o1 2
respectivamente.

as espessuras das camadas
Deve-se tomar cuidado para

de TiN e Ti N
2

o caso em que a

de penetraç~o dos raios X Cx < ~ + ~). Neste1 2
aparente da fase mais interna (Ti N) é dada por

2
nã:o por 6x, a qual é a espessura verdadeira. Veja-se

2

VI -15. Como (x) e (I ) dependem de ($), entã:oI = I ($).
o D D

caso a espessura
(flx"= x - ÀX) e

1

a Figura

~ + ~ ~ x.
1 2

Para o Ti N, em t.emperat.uras maiores que aoa C, quando
2

exist.e a camada de TiN sobre ela, a int.ensidade di~rat.ada é dada

I (Ti N)
D 2

= I (Ti N)
o 2

Ax"
x .

T\. N
2

exp[ -2«-~- p) .P T\.N

Âx
t

Sen9



onde (Ax"/x) r epr esenta a fr ação de vol ume de T~ N e , o ter mo2

exponencial é a absorçJo devido ao TiN, para o feixe de raios X
incidente e difratado pela camada mais interna de Ti N. Este termo2

depende do coeficiente de absorçIo de massa • densidade e

fase Ti N
2

TiN,

espessura da camada de TiN e, da posiçIo (8) da reflexão observada

da fase Ti N. Assim, as intensidades difratadas para a2

devem sofrer uma correção devido a absorção pela camada de

quando ela existir.

Como as espessuras Ax e Ax foram medidas para as1 2

cinco amostras, somente após 180 minutos de nitretaçJo, pode-se
estimar o valor de (I ), para cada fase e para cada posiç~o ($),o
usando as equaç~es VI-3 e VI-4. Estas duas equaç~es podem ser
reescritas da seguinte forma:

I' ($) =o

I' ($)
D

6x1
X
TiN

(VI-5)

I tlC$) =o I~($) exp [+2«7)TiN6xtl

x .N
T\.2

6x1
sene ] . (VI -6)

onde I' C$) e I tlC$) sã:o as i ntensi dades di fr atadas par a o Ti N eo o
Ti N respectivamente.2

Os valor es de I' C$) e I tlC$), cal cul ados uti I i zando oso o
valores de &x e &x, as intensidades difratadas I (TiN) e1 2 D
I (Ti N), e ÂX e ÂX (Tabelas VI-6, VI-9 e VI-12 respectivamente),D 2 1 2
para cada temperatura, at.ravés das equaçêSes VI-5 e VI -6, sã:o
apresentados na Tabela VI-13.

Para 857 C e 905 C as medidas de I ($) foram feitas com
D

o difratÓmetro Philips e as outras com o Zeiss.
Assumindo que I'($) nã:o varia com o tempo de nitret.açã:o,o

para um dado $, pode-se estimar ÂX Cequaç~o VI -3) para cada tempo1
de ni tr et.açã:o, par a os doi s pi cos do TiN. Consi der ando que I tI($) ,o
também. seja constante e considerando o valor médio de ÂX para as1
duas r ef 1exêSes da f asa Ti N, pode-se est.i mar &x, ou Ax". (equaç~o2

102



VI-4) para cada tempo de nitretaç~o. para os três picos do Ti N. Az
Tabela VI-14. apresenta os valores de âx e âx obtidos utilizando1 2

Tabel a VI-13

Valores de I ·CEn e I "C8) calculados utilizando as equaçe5es VI-5 eo o
VI-6 e os valores medidos de f!.x e f!.x .para. 180min. de nitretaçlo.

1 2

I "C Ti N) 25.40 12.76 246.40 300.00 118.00 279.30o 2
I"CTi N) 52.24 12.29 91.60 143.00 60.19 34.90

o 2
I~CTi2N) 61.00 8.72 63.00 124.10 30.40 28.00

I' CTiN) 42.60 ----- 839.27 929.23 149.00 96.07
o

I' (TiN) 61.86 ----- 259.25 294.73 77.38 47.91
o------------------------------------------------------------------

Pode-se observar que a espessura da f'ase TiN sempre

aumenta com o tempo de reaç~o. para qualquer temperatura. ou

sempre aumenta com o aumento da temperatura para um tempo

temperatura e com o tempo de reaç~o. Por outro lado. a espessura

l:!.x"(l:!.x" = x - l:!.x. para quando l:!.x + l:!.x > x) da rase Ti N em
1 1 2 2

alguns casos (tempos pequenos) aumenta e em outros ela diminui

(tempos grandes). Este fato pode ser explicado se for considerado

que. dependendo da temperatura. a camada total de nitretos (TiN +
Ti N) demora mais tempo ou menos tempo para atingir o valor dez .
CX). Antes di sto ocorrer Câx + l:!.x > x)

1 2
+ âx ~ x) a espessura

2

penetraç~o dos raiosé igual

âx.
1

Estes valores foram obtidos partindo dos valores medidos

Quando (l:!.x
1

ao valor da

a camada de Ti N é âx e
2 2

de Ti N é âx"
2 •

X (x) menos o

das intensidades dif'ratadas I (8).
D

e dos valores calculados para xCTiN) e xCTi N).
2

possuem erros de medida. de cálculo ou

l:!.x
z

grandezas

dos val ar es medidos de 6x e
1

Todas estas

aproxi maçeles f'ei tas para obtenç~o das equaçeles uti 1i zadas para

estimá-las. Além disto. utilizou-se o valor médio de l:i:x. (para
1



I "C$)
o

e!J.xz.
preferencial!:J.x

1

crescimento. como foi mostrado nas Figuras VI-6.

Valores de !:J.x e !:J.x (em ,.urU obti dos uti 1i zando-se as equaçeles1 Z
VI-3 e VI-4 e os resultados da Tabela VI-13.

1~ 1.90 1.31 0.20 o.oe 1.'31 O.IM o.ae 0.18 l.ee 1.13 0.Z3 0.1a
30 Z.2O 1.48 0.47 0.08 1.el3 1.oe 0.38 0.1e 1.~ 1.a7 0.42 0.1a
00 Z.Z8 1.83 0.81 0.14 Z.37 1.!S1 o.ee 0.ii!Q Z.32 1.e7 0.74 0.22

120 3.0a 1.117 1.07 0.41 a.117 1.81 1.01 0.44 3.00 1.8Q 1.04 0.43
190 3.20 a.32 1.38 o.ee 3.20 a.32 1.38 o.ee 3.20 a.32 1.38 o.ee._---------------------------------------------------------------- ------------------------------

1~ O.~ 1.88 1.30 LISa 1.40 '3.!!lg4.37 a.70 a.ge a.03 4.40 4.117 a.48 a.ee
30 o.'7a Z.07 1.!50 1.03 a.1e !!l.82 !!l.0ê!4.17 4.08 a •..., 4.4e e.eo 3.83 3.""
60 0.61 a.l'3 1.ge a.eIS Z.117 '3.ee e.41 4.117 4.'37 a.~ e.oa '3.'33 4.81 e.!50 a.eo

lZ0 0.7a 1.48 1.0ê! Z.87 a.1M e.'33 4.70 4.80 e.87 4.00 e.43 e.4e e.le e.ee 3.80
190 0.58 1.4e a.40 3.1a 3.08 4.38 !!l.a4 15.18 e.oo 4.00 e.!!Ia e.40 7.34 8.oe 4.00

Como cada mecanismo de reaç~o es~á associado a uma lei

~emporal diferen~e. para a formaç~o dos ni~re~os. as espessuras da
camada de TiN (6.x em mm) calculadas. Tabela VI-14. foram

1

plo~adas em função do ~empo de reação (seg). lei ~emporal linear.

e em funç~o da raiz quadrada do ~empo de reaç~o (seg 1/2). lei
~emporal parabólica. A lei parabólica significa que os processos
de ~ranspor~e dos á~omos de gás. a~ravés de uma camada compac~a e



qualquer espessura. Formando-se, no entanto, uma camada compacta,
a difusro passará a ganhar mais e mais significado com o aumento
da espessura até se tornar o processo determinador da velocidade.

A Tabela VI-16 apresenta os dados obtidos para os dois
ajustes. Figura VI-16, linear e parabólico.

Tabela VI-15
Constantes de velocidade para os ajustes, parabólico e linear, da
variaç~o da espessura da camada de TiN em função do tempo Cseg) ,

857
905
957
995

0.747
1.528
1.569
2.171

Constantes de
(mm/segt/z) CC#

-5x 10 0.97
-5x 10 0,99
-5x 10 0,99
-5x 10 0,99

Velocidade
Linear (mm/seg)

-70.565 x 10
-71,113 x 10
-71,148 x 10
-71,568 x 10

CC#
0,99
0,99
0,9a

0,97
Energia de
At.ivaç~o:

o grá:t'ico de Arrhenius, ln k x 1/1", Figura
VI-17, para o ajust.e linear e parabólico, forneceu respectivament.e
as segU1nt.es energias de at.ivaç~o: lQ kcal/mol <correlaç~o Q4%) e
, (27)20 kcal/mol (correlaç~o 94~~. Segundo Strafford a energia de
at.ivaç~o média para o processo parabólico de reaç~o t.ot.al<ganho
em peso) entre titânío puro e nitrogênio é de 52,6 ± 4,2 kcal/mol,
a energJ.a de at.ivaç~o calculada para a di:t'us~o de nit.rogênio em
Ti-O( (soluç~o sólida) é de 61,7 ± 4.3 kcal/mol e, a energia de
at.ivaç~o para o cresciment.o da camada de nitreto mais externa,
calculada a partir de um ajuste linear da espessura da camada em
funç~o do tempo de reaç~o, foi de 21,6 ± 3,0 kcal/mol.

(27)Strafford comparou seus resultados com os resultados de outros
pesquisadores: para a difus~o de nitrogênio em Ti-O( 69,0 kcal/mol
e para o crescimento da camada de nitreto (entre 1300 e 1510 C) 34
kcal/mol. Como a difus~o de nitrogênio deve ser o cont.rolador da
velocidade de reaç~o (etapa determinadora da velocidade de reaç~o)



21,6 kcal/mol obtido por ele, está muito abaixo dos
encontrados nos outros trabalhos, além da observaçlo
cinética linear Cnlo parabólica) para seus dados.
Strafford (27) dentre os trabalhos citados sobre

Também, o valor de
valores

Segundo
difuslo de

nitrogênio através de camadas de nitretos, considera-se que
somente um mediu a difuslo através do TiN C~ 62,5 kcal/mol).

Figura VI-t6: Variaç~o da espessura da camada de TiN em funç~o do
tempo de reaç~o: ajuste linear (a) e parabólico (b).
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Figura VI-17: Grá:fico de Arrhenius. para os ajust.es linear e
parab6lico. da variaç~o da espessura do TiN com o
tempo de nit.ret.aç~o.

<37 38)Prokoshkin e out.ros • observaram que o coe:ficient.e
de di:fus~o de nitrogênio na soluç~o s6lida das ligas de Nb (ent.re
600 e eoo C) diminuiu à medida que a concent.raç~o de Ti. na liga
NbTi aumentou. provocando um aument.o na energia de at.ivaç~o de
difus~o. Para ligas com concent.raç~o de 3%. 5% e 10% peso de Ti.
as energias de ativaç~o s~o respect.ivamente 24. 25 e 27 kcal/mol
e, o coeficiente de difus~o é uma ordem de grandeza menor. na
direç~o da liga com 10% de Ti,

Os resultados do present.e est.udo most.ram que. embora o
ajus~e dos dados sobre a variaç~o ~emporal da espessura da camada
de TiN possa ser Iinear ou parab6Iico • com valores simi1ares • a
energia de ativaç~o obtida ficou longe dos valores obt.idos para
processos controlados por difus~o. levando assim à conclus~o de
que o crescimento da camada de TiN foi linear e o processo n~o foi
controlado pela difus~o do nitrogênio através da camada de TiN. O
nitrogênio deve percorrer um caminho que lhe permit.a chegar mais
rapidamen~e à frente da camada de TiN, Na pr6xima seç~o será
discu~ida a influência deste fat.ono mecanismo de reaç~o.



Nas fot.omicrografias. Figura VI-5. e na Figura VI-1a.

pode-se observar que ocorreu difusã:o de nit.rogênio a.t.ravés dos

cont.ornos de grão. além da difusã:o de volume. A difusão no

cont.orno de grão ficou

longo dest.es cont.ornos

camadas superficiais.

bem caract.erizada pelos

para dent.ro da mat.riz

pr eci pi t.ados ao

e af ast.ados das

Figura VI-1a: Fot.omicrografias obt.idas com microscópio elet.rÔnico

de varredura. amost.ra nit.ret.ada a 995 C por 180 mino

com diferent.es resoluç~es. em ~m.

(27)Os result.ados de St.rafford sugerem que a difusão de

nit.rogênio. at.ravés das camadas de nit.ret.os foi de fat.o mais

rápida (ou comparável) do que a difusão na mat.riz Ti-~.

ent.ret.ant.o. sabe-se que a difusão at.ravés de mononit.ret.os é mais

lent.a(22,45). O fat.o de que a espessura do nit.ret.o mais externo

cresce linearment.e com o t.empo de reação, indica que não houve

cont.role pela difusão no processo. Para explicar o rápido

t.ransport.e do nit.rogênio at.ravés da camada de nit.ret.o. necessário

para Just.ificar a lei linear observada. St.rafford post.ulou a

presença de uma est.rut.ura de granulaçã:o fina (grãos pequenos) por

onde o gás se difundia para dent.ro da mat.riz. at.ingindo mais

rapidament.e a frent.e da camada de TiN.

Os result.ados da análise no microscópio elet.rÔnico de

varredura conduziram a discussão dos resullados aqui obt.idos na

mesma direção das observações de St.rafford (27) embora aqui

est.udou-se a liga NbTi em lugar de lit.ânio puro.

S~RVIÇO DE B18' IOTEe<~~~;~FORMAÇAO - IFOSe !



A análise das concentraçê5es de NbTi. na seção reta da
placa de número 39 (995 C). obtidas no microscópio eletrônico de
varredura. Tabela VI-16. mostrou que a concentraçlo de Nb foi
maior no centro da amostra. Na Figura VI-1Ba. os pontos de 1 a S
indicam as regi~es onde foram feitas as medidas de intensidade da
radiaçlo fluorescente emitidas pelo Ti (linha KoO e Nb (linha LoO.
Este resultado indicou que na regilo de nitretos. principalmente
TiN. a concentraçlo de Nb era menor do que o valor encontrado na
matriz (ponto 5). indicando que houve interdifusão de algum dos
ions metálicos (ou do Ti para fora. ou Nb para o centro da placa
ou. as duas simultãneamente).

Tabel a VI -16
Int.ensidades de radiç~o fluorescent.e emit.ida pelo Nb e Ti. em
diferent.es pont.os da amost.ra (ver Figura VI-la).

Medido Ni6bio Titânio
Q. Q. Q. Q._____________t__M~Q~Qª ª__M~Q~Qª t__M~Q~Qª ª__M~Q~Qª_

1 10.631 11.115 30.353 32.646
2 14.390 24.641
3 14.646 16.947# 29.786 29.419#
4 24.312 26.590
5 23.987 27.452

# - Medida feit.a sobre um grão grande. dent.ro da camada mais
int.erna (ver set.a na Figura VI-18b).

Devido a fort.e afinidade do Ti com o nit.rogênio (maior
que a do Nb)C4,24,3S), este se concent.rará ao redor do Ti
principalment.e nas regi~es ricas em Ti.

Considerando que o TiN "expulsa" o Nb da regi~o onde ele
se forma, dest.ruindo a soluç~o s6lida NbTi (result.ado confirmado
nos difrat.ogramas de raios X. t.abela VI-7). o Nb detectado na
regi ão do TiN est.aria, em sua mai or par t.e. acumul ado nos vei os
(ver set.a na camada mais externa da Figura VI-18b) observados nas
fot.omicrografias. Considerando que a difusão do nit.rogênio no Nb é



mais rápida do que no TiN e na 1iga NbTi(32,37,38) sendo sua
energia de ativaçlo de difuslo no Nb (1 7 ,5 kcal/moI(32), 20

kcal/mol(38), 38,60 kcal/molC23,31), 34,8 kcal/mol(64)) menor do
que na liga; considerando o pressuposto por Strafford(27)

(existência da estrutura fina por onde o nitrogênio se difunde),
pode-se afirmar aqui que: o nitrogênio difundiu através destes
veios ricos em Nb até a frente de reaçIo onde ocorreu a
prec1pitaç~o do TiN e, o crescimento das agulhas observadas na
Figura VI-18.

A proposta acima, de que o nitrogênio difunde através de
um estreito caminho constituido de Nb (ou NbTi com baixa
concentração de Ti), onde sua difusão é mais rãpida do que no TiN,
se assemelha a um dos mecanismos possiveis de ocorrer durante a

'd ~ de li bi A i t d Kubashewski(44).OXl açeao gas nClras, apresen a os por
Neste mecanismo, o óxido superficial não forma uma camada continua
sobre a matriz. Os buracos Ctuneis) existentes podem consistir de:
poros, trincas, canais, ou qualquer forma tendo uma pequena ação
protetiva sobre a superf1cie do metal mas, admitindo mais ou menos
livremente o gãs externo. Para este caso ele cita como exemplo o
crescimento de camada de óxidos porosos sobre metais Ca camada de
6xido cresce para fora do metal).

Na Figura VI-1Sc observa-se uma linha de separação bem
definida, da camada mais externa com relação a parte mais interna.
Esta separaç~o é provocada por um contorno de gr~o existente nessa
linha, por onde o nitrogênio difunde mais rapidamente. Este efeito
também pode ser observado na Figura VI-1Sa.

A Tabela VI-i7 mostra o parâmetro de rede das duas fases
TiN e Ti N nas cinco placas ap6s 1SOmin. de nitretaç~o. Estes

2

valores foram obtidos a partir dos valores das distâncias
interplanares (d), fornecidos pelo difratômetro
rotat6rio, e utilizando um programa de refinamento,

de anodo
por minimos

quadrados, dos parâmelros estruturais (a, b, c, a, ~ e y),
(63)desenvolvido no IFQSC .

Observa-se que, para 180min. de nitrelaç~o, quanto maior



a temperatura de nitretaçIo maior o parAmetro de rede do TiN
(cfc). Para a fase Ti N (tetrag) o parãmetro a sofre um decréscimo

2
com a t.emperat.ura enquant.o o parâmetro c nlo possui um
comportamento sistemático. O aumento no parâmetro de rede do TiN
está associado à concentração de nitrogênio adsorvido pelo TiN.
Como pode ser observado no diagrama de fases do sistema Ti-N
(Figura 11-5), a fase TiN exist.edent.ro de uma larga faixa de
compos1ç~o (30 a 54% atômico de nitrogênio). Esta ampla faixa de
variação na concentraçIo de nitrogênio é percept1vel na variaçlo
do parAmetro de rede do TiN. O Ti N possui uma pequena faixa dez
composiç~o pr6xima a 33.3% atômico de nitrogênio.

Tabela VI-17
Parâmet.ros de rede do TiN e Ti N.

2

TiN
a (em Â)

Ti N
2

aoa C ---------- 4,9693 ± 0,0007 3,0442 ± 0,0004
a57 C 4,231 + 0.002 4.956 + 0.001 3.0363 + 0.0009
907 C 4.234 ± 0.002 4.9639 ± o,oooa 3.0375 + 0.0006
957 C 4,243 ± 0,001 4.966 ± 0.002 3.040 ± 0.001
995 C 4.242 + 0,003 4,9612 + 0,0006 3.0369 + 0,0003

De acordo com a relaç~o ent.re parâmet.ro de rede e
(1Q)composição (porcent.agem at.omica de N) , as amost.ras nit.ret.adas

a 857 e 995 C possuem aproximadament.e 43 e 50% at.omico de
nit.rogênio, respect.ivament.e. Ao cont.rario do que afirma
Prokoshkin(37.39), o parâmet.ro de rede do TiN indica que n~o
ocorreu a formaç~o do nit.ret.omist.oent.reTiN (a = 4.2152 X. para

(19) Q_(33)33,3% a.t.de N) e NbN (a = 4,38 lU (ver Figura 11-7). Os
parâmetros de rede do Ti N (a = 4.942 ± 0.004 e c = 3,035 ± 0.006
~(19). s~o ligeiramen~e menores que os parâmet.ros de rede
encont.radosaqui e, bem diferent.esdos parâmet.rosdo nit.ret.ode Nb
tetragonal Nb N (a = 4,382 e c = 4,316 ~(33). não sendo

• 3

possivel. no moment.o. tirar qualquer conclus~o sobre a exist.ência
de nitret.osmist.osda fa.setet.ragonal.





De acordo com a metodologia utilizada, este estudo sobre
a reaçro NbTi-N, permitiu as seguintes conclus~es:

1. A reaç~o entre a liga NbTi (50%) e nitrogênio, na faixa de
temperatura 800-1000 C, resultou na formaç~o de duas camadas de
nitretos de titânio: TiN - Fase 6 (mais externa) e Ti N - Fase &

2
(entre o TiN e a soluçro s61ida matriz-nitrogênio);

2. Para a temperatura de aoa C, n~o foi observada a formaç~o
da Fase TiN - 6, para três horas de reaç~o;

3. As duas camadas de nitretos TiN - 6 e Ti N - &, cresceram
2

continuamente, sendo que a velocidade de avanço da frente de
saturação da matriz, pelo nitrogênio, foi maior do que a
velocidade de avanço da frente de saturação do TiN;

4. Os dados de difração de raios X e a espessura final das
camadas de nitretos foram modelados matematicamente, resultando em
um Método de Estudo de Crescimento de Multicamadas Continuas;

5. Pela análise do crescimento da camada de TiN,
utilizando-se o método citado acima, obteve-se o valor da Energia
de Ativação para o crescimento da camada deste nitreto C± 19

kcal/mol);

6. Com base nos resultados descritos acima e nos resultados
de microscopia eletrónica, concluiu-se que a Lei Tempor aI que
controla a velocidade de reação. na formaç~o do TiN. é linear.
sendo que o nitrogênio penetrou na amostra através de canais
(veios) ricos em Nb. onde a difus~o do nitrogênio é mais rápida do
que na matriz NbTi e no TiN. Portanto, neste trabalho, a difus~o
de nitrogênio através da camada de TiN n~o é o processo
controlador da velocidade de crescimento da camada de TiN.



...SUGESTOESPARAFUTUROSTRABALHOS



1) Fazer novas medidas com amostras não text.uradas e,
amostras com concentraç~es diferentes de Ti;

2) Medir a espessura das camadas em diferentes tempos de
nitretação, para comparar com os valores calculados utilizando os
dados de difratometria;

3) Fazer o mesmo estudo utilizando um metal
1ugar da liga , para poder avaIiar os resultados de
obtidos com os dados de difraç~o;

puro em
cinética

4) Fazer uma análise, com o MET, das camadas formadas
nas outras quatro placas. nitretadas em temperaturas menores;

5) Analisar o efeito dessas camadas de nitretos nas
propriedades supercondutoras da liga NbTi.

6) Fazer uma análise quantitativa
fluorescente emitida nas cinco amostras;

7) Fazer um estudo "in situ", utilizando uma câmara de
alta temperatura acoplada ao difrat6metro de raios X.
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