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RESUMO

A nitretag3o da liga NbTi SO0% om peso de Ti, foi
sxaminada em uma atmosfera de nitrogénio, na faixa de temperatura
800-10C0 C, utilizando-se a técnica de difratometria de raios X.
microscopia sletrdnica de varredura (MEV) @ metalografia. Foi
observada a formagido de duas camadas continuas de nitretos sobre a
matriz: fasze-4 (TiN) mais externa o a fase-= CTizN) mais interna.
As duas camadas cresceram continuamente durante a reagio, sendo
Jque, a frente de saturagdo da matriz, pelo nitrogénio, cresceu
mais rapidaments do que a frente de saturagio do TiN. Foi
proposto um metodo, utilizando-se dados de difratometria de raios
X, para so sstudar o crescimento de camadas, sobre metais e ligas,
formadas durante a reagdoc com gases. A aplicagio deste meétodo

peormitiu fazer uma avaliagl3o da cindética de crescimento da camada

de TiN sobre a camada de Ti zN' A enorgia de ativagilo para o
crescimento Jdo TiN foi de 19 Kcal-mol, obtida a partir da lei
temporal linear, & indicou um mecanismo n3o controlado pesla

difusdoc do nitrogsnic através da camada de TiN. OCs resultados
obtides indicam que o nitrogénio difunde atravées de tuneis, ricos

»m Nb, onde sua difus3o & mais rapida do que através do TiN.



Abstract

The NbTi (S0% wt. Tid alloy nitretation under nitrogen
atmosphere C(p = 780 mmd at 800 - 1000 C was studisd by x-ray
diffractometry, TEM and optical metallography. During the reaction
- the two phasses CTizN - & and TiN - &) growed continuosly, the
CTiZN,Nz) reaction front growed faster than the CTiN,Nz). A method
for study the scale growing was proposed using xX-ray
diffractometry data. By using this method, the growth of TiN scalse
was analiszsed and the activation energy of 19 Kcal-mole was
determinated using a linsar timming law indicating a mechanism not
sontrollad by diffusion througth TiN layser. The present results
suggest that the diffusion through the tight tunnels, rich in Nb,
xllow a fast transport of nitrogen through the TiN layer.
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I - INTRODUGZXO

Pelo fato da Metalurgia ser o ancestral da Ciéncia dos
Materiais, © nuUcleo da sua singularidade reside sm 3ua especial
preocupagdo com a termodindmica, as transformagdes de fases @ o3
Jefeitos da estrutura dos sdlidos. A Cidncia dos Materiais
interage em larga escala com © meio tecnico atravées do
sntendimento da estrutura e do comportamento dos materiais, e

também através da sua capacidade de manipular os defsitos de

estrutura , por uma sintese controlada, de modo a gerar
, ) . _C1D
propriedades desejaveis .
Dentro da Metalurgia ® da Cidgncia dos Materiais a

interacdo deo metais o ligas com atmosferas gasosas & um campo de
g3tudo de grande valor. Do ponto de vista cientifico. as reagdss
metal —~gas, pertencem a uma area que ainda demandarid muito sstudo,

tanto para © entendimento das reagdes (ponto de vista quimicod

quanto para o entendimento das altesragdes das croprisdadss
fisicas @ quimicas dos metais, quando estes intsragem com
atmosfeoras gasosas formande so0lugdes sélidas, precipitados

i <. .. _Ca2d
internos ou camadas superficiais de novos materiais .

Sob o ponto de vista experimental o de aplicag3o
tocnoldgica. alguns processos como fundigio, tratamentcecs térmicos.
processos de purificagdo de metais 9 ligas, dentre outros, sst3Io
intimamente relacionados com processos de resagio com gases. Os
carbetos e ©s nitretos, por exemplo, 330 materiais de alta dureza
utilizados no tratamento de superficie do fsrramentas Zde corts.

As proprisdades dos metais o ligas podem ssr alteradas
consideravelments por gases (por exemplo: oxigénio, nitrogdnio o
hidrogéniod & por carbono. A intensidade dessas variac3es depende
do tipo @ da quantidade de n3do metais presentes no metal. Também,
2> sstado no qual o metaldide em considerac3c s9 torna influente
determinara essa intensidade. Hidrogénio , carbono, nitrogénio e
oxkigénio podem aparecer como Atomos dissolvidos intersticialmente
formando uma s30lugdo sdlida com o metal, ou como ccocmponentes om
camadas de compostos sobre a superficie do metal oSu Sm
precipitados no interior do metal.

A introducdo de &tomos de gas num metal, ou liga, pode

melhhorar determinadas proprisedades, coma por sxempl o, a

w



resisténcia ao desgaste atraves da nitrstagdo, carbonetagdo ou
carbonitretagdo, além do significado do carbono & nitrogénic para
os agos., No sntanto a dissolugdo descontrolada desses elementos
nos metais, pode piorar consideravelmente as suas proprisedadss e,
sob condi¢des desfavoraveis, causar total fragilizag3o dos metais.

Metais de transigdo como © nidbio, o titanio e suas
ligas, 33© de grande importancia tecnoldgica come materiais
sstruturais, ligas reofratarias e resistentes & corros3do. Este

interesse estd fundamentado na aplicagdo desses metais e ligas na

Inddstria Aercespacial, em Reatores Nuclearss, na construgdo de

Magnetos Supercondutores ¢ na produgde de fics supercondutorss.
O maior fornecedor mundial de ferro-nidébio o oxido de
nidbio & a Companhia Brasileira de Metalurgia @ Mineragioc C(CBMMD
2, grande parte da matéria bruta usada em ligas supercondutoras
provém desta fonte. As reservas na mina da CBMM s3o suficientes
para suprir, sozinhas, as necessidades mundiais projetadas para os
préoximos S00 anos. Existem outras fontes mundiais de nidbio sendo
exploradas, mas elas possuem menor concentragdo de nidbio do que o
minério nacional @, portanto, seus custos de sxtragio s3oc maiorss.
Apesar da importincia tecnoldgica do nidbio, 9le n3o & um mineral
sstratégico devido a sua grande abundancia mundi al o da
disponibilidade de substitutos para suas principais aplicac;aasc:B).
A reacdo entre o gas e a liga metalica altera as
propriedades destes materiais através de alteragdes nos parametros
de rede da liga, devido a formagdo de solugidc sdlida metal -gis e,
tambem. através da precipitagdoc de novas fases, por sxemplo:
nitretos de titanio (TiN, TizN) & nitretos de niobio (NbN, szN).

0O cobjstivo deste trabalho & estudar, do ponto de vista
estrutural, a cindtica da reagdo entre a liga nidbio-titinio & o
Jas nitregénio, bem <como identificar as fases formadas.
utilizando-se a técnica de difratometria de raios X. Pretende-se
complementar a3 informagdes obtidas com analisze metalogriafica das

amostras nitretadas
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II - REAG3O ENTRE GASES E METAIS

II -1 Reagles Reversiveis entre Gases e Metaisca)

Os equilibrios entre uma fase gasosa consistinde de
mol éculas diatdmicas de gas CA2= HB’ N?3 @ 02) o atomos de gas CAD
dissolvidos no metal 3élido s3o obtidos om muitos sistemas
gas-metal, sob condi¢®es moderadas de press3o e temperatura. Estes

equilibrios 330 descritos pela resagdo:

=~ A (9 « = A Cno 1D CII-1>

onds (A 330 o5 atomos do gas, (M & o metal da matriz o {gd
indica a fase gasosa. Nesta reagdo dois aspectos s3o importantes:

O squilibrio quimico @ a cinética Jda reacg3o.

O equilibrio quimico que determina a concentrag¢Xo final
(2 de atomes do gas na solugdo, & fungdo da press3o parcial do
gas especifico o da temperatura do metal. A constante de

equilibrio Ckp) para a reagdc de solug3o & dada por:

X

k = —AT‘? = exp C - AG°/RDD. CII-2
CpAz) ’

onde CaAD & a atividade quimica dos atomos de gas CA) dissolvidos
no metal., CpAzD $ a press3oc parcial do gas, CAG™D & & variagdo da
fungdoc de Gibbs da reagdo @ (R) e (TD s3%o a constante dos gases @
a temperatura abszoluta.

As resagles de liberag3c e absorglo de gas s3o

frequentemente processos termicamente ativados que ocorrem com
baixas velocidades sm baixas temperaturas, por exemplo, como
consequéncia da lenta difus3o dentro do metal. Portanteo, as

velocidades de rsac3o @ sua dependéncia com a temperatura, press3o

& concentragio. também tem que ser incluidas nas consideragdes.,
O segundo aspecto importante da reag3io metal -gas, 9 a
sua cingtica reflsestida pela velocidade de resaciXo. O sntendimento

detalhado da cinstica 38 & possivel apéds o© conhecimento do



mecanismo de reagio snvolvido. Este mecanisme & um conjunto de
etapas, que podem ocorrer paralelamente ocu em seérie, dependendo da
complexidade sspecifica da reagdo. A soma de todas estas etapas

resultard na reagdo global observada.

I - 2 Solubilidade Terminal d'e Gases @m Met,au‘..';c'D

Quando o limite de madxima solubilidade de um dado gas sm

um metal @ atingido, inicia-se o processo de precipitagdo de novas

fazes. A solubilidade terminal C(maxi ma solubilidaded de
hidrogénio, nitrogénio, oxigénio, ou carbonce em solugdss sdélidas,
ou liquidas, & determinada pela diferenga na sstabilidade
termodinamica da solug3o (sdédlida ou liquidad e do composto, em

squilibrioco com ela. Se a reagfo para a formagido de um composto

sélido, por exemplo,

{%—<DCg) + mM (sD « 2 MOCs) , AG CII-3
2 m 1

® para a reagido de solugio,

for

P

- OZCg) &« 3 O Cno M , AG2 CII-4
330 combinadas. a equagdo para a formagic do composto a partir da
solugdo saturada & obtida:

OCno M + mM (sD « =M OC3d . AG: CII-%

onde AGT = AGT - AGT,

9 desta relagdo a squagdo para a 3olubilidade terminal (x x) S
ma.
obtida:



Log X A + B/T = AG: “RT Ln 10

CII-8)
= CAG‘: - AG:)/R'I' Ln 10,

com CR Ln 10 = 19,145 J k ). Como nos sistomas gas-metal AG: 8,
frequentemente, uma diferenga pequena de grandes valores de AG: =
AG;. é dificil prever esta qdantidade & partir de considerag¢Ses
tedricas. Uma raz3o para isso pode estar no fato de que hidretos,
nitretos o carbetos s3o, em geral, compostos intersticiais sm uma

sstrutura metilica com propriedades termoquimicas similares as das

solugdes sdlidas.

Fromm e Horzc 2 apresentam valores de A & B aplicaveis a
squagdo CII-B8) para varios metais Cpara o© sistema Ti-N sstes
valores n3do 330 apresentados). A sclubilidade terminal de sistemas
nd&o mencionados nesta tabela, pode n3o ser representada por uma
lai logaritimica simples ou ser conhecida somente
qualitativamente. Neste caso., os diagramas de fazes deovem ser
consul tados para maiores informagdes.

II-3 Diagramas de Equilibriocs}

A

A maicria dos sdlidos apressnta caracteristicas
estruturais significativas em uma sscala bem supsrior a das

dimensdes atémicas ou moleculares. Estas caracteristicas dependem

das formas dos diferentes agregados, cristalinas =) ndo
cristalinos,. de Atomes @ moléculas (chamados fases) & das suas
di stribuicdes no espago. Por exempl o, cristais isclados

(monoccristais) frequentemente possuem formas sxternas que s3o uma
consequancia de sua estrutura; apresentam também vacincias, linhas
de escorregamento @ planos de clivagem. Os policristais apresentam
contornos de gr3o que separam cristais de orientagio difsrents.
Aldm disso, um s3olido pode conter maiszs de uma fase. Tanto nos
30lidos monofasicos. como nos polifasicos, a forma de uma fase s a
sua distribuigdo constituem duas caracteristicas sestruturais deo
sxtrema importancia. Ambas as caracteristicas podem ser alteradas

or rocessos térmicos ou or dJdeformagIo, ou ainda, or  uma
y

combinagdo destes dois processos. O controle sobre os arranjos de



fases em um material possibilita otimizar e controlar as suas

propriedades.

H4 muitos modos distintes, segundo os quais, os agregados
cristalinos de Atomos e moléculas podem se ordenar em um sélido.
Estes arranjos sdo responsaveis por muitas caracteristicas

estruturais distintas em escalas superiores 4as das dimensdes

moleculares ou atdmicas.

As fases, regides com diferentes estruturas cristalinas,

@ as distribui¢des de fases s3o caracteristicas importantes dos

s36lidos. Entretanto, nXo sZo caracteristicas estaticas. Podem ser
alteradas por tratamentos térmicos e mecinicos.

Un sdélido pode ser formado por uma Unica fase e ainda
assim consistir em um agregado de cristais, que apresentam
diferentes orienta¢des. Os cristais individuais em um tal agregado
policristalino 330 usualmente denominados gr3os: as imperfeigdes
de superficies que separam gr3os vizinhos 33c chamadas de
contornos de grio.

A maioria dos sdélidos contém duas ou mais fases. Esta
multiplicidade de fases complica suas estruturas
consideravel mente, mas também lhes proporcionam muitas
propriedades uteis e interessantes.

Os diagramas de equilibrio s3¥o graficos que mostram as
fases presentes em um material em eoquilibrio com o ambiente.
Corretamente interpretadeo, um diagrama de equilibrio indica o
numerc de fases presentes, suas composi¢Bes e o peso relativo de
cada fase, em fung¢io da temperatura, da press3c e da composig¢io
global do material. Embora a maioria dos materiais de engenharia
axista em uma condigdo metaestavel, ou fora de =quilibrio ,
qualquer modificagdo espontanea se dara na dire¢io do equilibrio e
muitas informa¢des uUteis sobre mudangas de fases em tais materiais
podem ser deduzidas a partir dos diagramas de equilibrio
adequados. Os diagramas de equilibrio se classificam em unarios
Cde um componental, binarios e de ordem superior d(ternarios,
quaternarios, etc.), dependende do numero de componentes puros
presentes. Dos varios tipos existentes, o3 diagramas binarios s&o
o5 mais usados @, frequentemente, 330 subdivididos em varios tipos
de acordo com as transformacdes invariantes de fase que contenham.

Un par de elementos puros ou de compostos puros podem



ser msturados segundo um numero infinito de propor¢des
diferentes. Para cada composiqdo global, o estado de equilibrio (
o numero de fases presentes, suas composi¢Bes e as propor¢des
relativas de cada fase) ¢ uma fung3o da temperatura e da press3o.
A maicr parte dos tratamentos wusados no processamento dos
materiais é feita a pressfo atmosférica ou préximo dela. Portanto,

frequentemente, a pressX¥o n¥o & uma varidvel significativa e é

fixada em uma atmosfera,

O diagrama de equilibrico completo (p, T, x)ce) de

’
sistemas binarios, & complicado mesmo para sistemas relativamente
simples. Muitas vezes & conveniente descrever o sistema através de
cortes ou projegdes adequadas facilitando, desta maneira, a
obten¢io das informagBes desejadas. Portanto, serXo considerados
aqui diagramas de temperatura (T versus composig¢io (<O, para uma
pressac constante aproxi madamente igual a press3o atmosférica.
Portanto, um diagrama de equilibrio ¢ uma maneira rapida
de representar dados termodindmicos na condigio de equilibrio, ou

seja, onde a variag3do da energia livre de Gibbs da rea¢3o,é igual

a zerc C(8G/ = 0D.
P,T,N

A chave para a interpretagio de diagramas de fase de
ligas policristalinas por difra¢ic de raios X, reside no fato de
que cada fase produz seu préprio difratograma, independentemente
da presenga ou auséncia de qualquer outra fase. Entdo uma liga de
fase unica produz um unico difratograma, enquanto que uma liga de
duas fases fornece dois difratogramas superpostos, correspondentes

, C47>
respectivamente a cada uma das fases .



II-3.1 O sistema NbTi

O sistema binidrio NbTi, de grande importincia em
supercondutividade, ¢ um sistema f3-isomorfo tipicoC7) Até que os

noves supercondutores de alta-temperatura estejam disponiveis para
aplicagBes praticas, os flos e cabos de compostos de Nb-Ti

continuariao com a exclusividade nas aplicag@es em
3D

supercondutores

As principais categorias de aplicagXc das ligas NbTi em

superconduti vidade sioca): (1> uso Comercial e Industrial, (2

Equipamentos de Pesquisa na area de Fisica, (3) aplicacSes
relacionadas c¢om Energia, (42 Transporte, (8) Computadores e (8D
Instrumentagio.

O titanic © © nidbio, na fase sélida, sXo mutuamente e
cempletamente scldveis em altas temperaturas. Abaixo de 800°C os

dados existentes discordam com relag¥o aos limites das

fases

existentes.
O diagrama de equilibrio do sistema Nb-Ti é apresentado
na Figura II—1C8). Comoc o equilibrio termodinamico na regifo Ca +

A & dificil de ser obtido, em temperaturas mencres que 600°C, as

linhas deduzidas experimentalmente nZXo continuam abaixo desta
tamperaturaCi).

°% Atomica, Nb
9 20 40 60 80100 -

Te mperatura, C

A P
Ti 20 40 60 80 Nb

°/e Peso.NDd

Figura II-1: Diagrama de equilibrioc de fases do sistema NbTiC7’8).

Devido a recente renovagio de interesse na ocorréncia de
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precipitagdc da fase a-TiNb, em ligas com maior concentracio de Nb

Caté B3,5% em peso de Nb,

37% atémicod e, em seu papel nas

propriedades supercondutoras, ressurgiu o interesse no diagrama de

Figura II-2: Esquema de classificag3o para ligas binarias de Ti'[?)

Figura

Liga Binarig de Ti |

Estobilizodor-q

Estabilizador -a

TRANSFORMACAO TRANSFORMAC A0 PERITECTICA TRANSFORMACAO
SIMPLE S EUTECTOI0E SIMPLES PERITECTGIOE
(1SOMORFA —p) (EUTECTGI OE - ) 8-

PERITECTOI0E B

|

l

Solutos Solutos Solutos Solutos
v CriMn [Fe| Co [Ni [Cy N.O P,Sc, Ge, Le
Zr|No [Me Pd | Ag Ce,.6d.N¢,Ge
Hi|Te Re w Pt {Av Al,C
H, 8¢, 3i.Sa Py, B8i,V

| Adicdo de Elemento a Liga Binaria Nb Tt ]
ELEMENTO _
ESTABILIZADOR — @ NEUTRO ESTASILIZADOR — B
ELEMENTO ] ‘ . K \\ ELEMENTO
I;"TE“TIC‘D | ELEMENTO SUBSTITUCIONAL ', \ INTERSTICIAL
[i1somonro | [euTecTONE]
cCN Zr (Sa) Me V . H
o Al (8 )(Ge) Te Sice

II-3: Esquema de classificacXo para ligas ternarias

baseadas no NbTi como matri 2<7).
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equilibrio de fases para temperaturas préximas de 400 C, e muitos

trabalhos tem sido desenvolvidos nesta regi%o do di.agr atma‘c 7,
Um esquema de classificagZo, para elementos

estabilizadores a e {3 em ligas binadrias de Ti, ¢ mostrado na
Figura II-2 e, para a liga NbTi na Figura II-3<7)

Destes diagramas pode-se destacar que o Nb & um
estabilizador-f3 quando ligado ao Ti e o© nitrogénio intersticial
Co também o oxigénio) & um estabilizader - o tanto no Ti comoe na
liga NDTH.

A estrutura da fase-a da liga NbTi é hexagonal compacta
Ched e a da fase-3 ¢ cubica de corpo centrado Ccced. Além destas
duas fases, uma fase-w tem sido encontrada em ligas comerciaiscg).
A fase-w afeta as propriedades mecinicas Cdureza) e melhora as
propriedades supercondutoras das ligas de 2r e TiC1o’11).

Foi observado experimentalmente<1a)que as concentragdes
das fases « © w em ligas Nb + Ti(S0 a B0% aumentam com uma
redugdoc de temperatura de 78 para 4,2 K em amostras que sofreram
tratamento mecanico (deformagfod preliminar.

A Tabela II-1 apresenta dados de difrag¢Zo de raios X,
das trés fases da liga comercial NbTi (46,5% em pesc de Ti)cg).

A variagdo dos parametros de rede em fungXio da
concentragdo de Nb, para a fase-8 da liga NbTi, é mostrada na
figura I1-4'37. Na faixa de 40 a 90% em peso ¢25.8 a 83,1%
atdmicod, a adiglo de Nb aumenta o parametro de rede do Ti-f3. Para
concentragBes menores de Nb e para as outras fases, alguns dados
sobre a variag3o dos parémetros de rede em fun¢Xo da concentragio

do Nb, s3c encontrados em varios artigos<8’14’153.

I1-3.2 O Sistema Ti - N

A reagdo entre titinioc e nitrogénio em temperaturas
entre 500 e 1500°C resulta em pelo menos trés regiBes ou fases

o5 nitretos TiN e leN @ a regiio de solugloc sélida intersticial

entre o Ti e o nitrogénio, chamada de fase - o 1418728

Apesar de alguns autoresca4’253 encontrarem alguns

compostos do tipo TiaN, TiaN‘ cu Ti‘N, as fases sdélidas em
oquilibric neste sistema (Figura Il - 8) sXo:
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C1) Ti-a, solugdo sélida Che), com ampla faixa de composi¢io,
abaixo de 882 C,

(2> Ti-f3, solug3io sélida Ceeced acima de 882 C, também com
ampla faixa de composig3o,

3 TiaN - 3, fase tetragonal, também chamada de fase s ou Vs

com pequena faixa de composig¢Xo préxima de 33,3% atédmico de
nitrogénio,

(4 TIN - &,  «cibica de face centrada Cefed), também
representada por TiNHou TiNx, eom uma ampla faixa de composic¥o,

@) TizN, fase tetragonal de corpo centrado (tcd, também

chamada de fase & ou fase de Lobier e MarconC18). Esta fase

possur uma pequena faixa de composig¢Xo préxima de 37,5% atémico de
nitrogénio.

Tabelas e graficos com a variagXo dos parimetros de rede

das fases Ti-a (8% atdmicod, TiI N e TiN, com a concentragic de

nitrogénio, s3oc apresentadas por WriedtC1g);

0 |

S s ///

328

T 20 40 60 80 L

s Atomica . Nb -

Figura II-4: Parametro de rede da liga NbTi cuUbica de cor po
13
centrade Ccccd .

Além das fases citadas, trabalhos rem:ent.esC 29,30 »
descrevem as estruturas de novas fases, TiaNb*—n e T14N}q—§,
obtidas do resfriamento rapido (quenching) de ligas de TiN (30%
atémco de nitrogéniod, de 1333 - 1383 K <(para temperatura
ambiente) e de 1473 K, respectivamente.
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Tabela II-1
Espagamentos interplanares (d) das trés fases do NbTi: «, 3 e ng)

Fase - f8 Fase - a Fase -

d-Obs d-cale Chkl) d-obs d-calc (Chkl) d-obs d-cale <Chkl)
4,19 4,20 10.0

3,01 3,01 00.1
2,56 2,56 0103

2,46 2,45 10.1

2,43 2,43 11.0

2,34 2,34 Co02>
2,32 2,32 €110d

2,23 2,24 CO11>5

1,74 1,73 coiad
1,64 1,64 200
1,48 1,48 110>
1,41 1,404 i2.1

1,40 1,400 30.0
1,34 1,34 211>

1,31 1,33 103>

—-———= 1,87 2002

1,28 1,28 112

1,23 1,23 201>

1,172 1,171 C004>
1.160 1,180 2202

1,129 1,122 202>

1,20 1,21 22.0
-——— 1,068 CO1 4D

Obs: Outras raias sio observadas para as fases a e 3.
Obs: Os valores de (d) sXo dados em Angstrom C2.

- ————————— — T ———_ ——— — T — ——————— ——————— — —— " T— —— ——— —— - ——— — ——— o o T
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% Peso, Nitro genio

0 2 4 e ? 19 15 20 25
3500 frrrrrrrrprrirrrrrr b bbb e e e

TiN

Temperatura .C

39
\
" -
wol 1 T 1 T ) L) L I‘ T T .
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 68 p
Ti * Atomick. Nitrogenio

S E=
Figura II-S: Diagrama de fases do sistema Ti—N“g).

II-3.3 O Sistema Nb - N

A reaglo entre o nidbio metalico e nitrogénio, em
temperaturas acima de S00 C (Figura II-8) resulta principalmente

. C31-34>
nas seguintes fases :

Cad Mb-a, solug3lo sélida homog@nea de nitrogenio no nidébio,
com estrutura (ccc) @ parametro de rede variande com a
concentragdoc de gas.

Cbd szN. subnitreto denominado fase - 3

+ com estrutura Ched
322
com parametros de rede :

= 3,056 X e c = 4,954 X Ccra =

18
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1,621).

Ced Nb‘Ng. denominada de fase - y, com estrutura tetragonal
do tipo HaCl ligeiramente deformada, com parametros de rede : a =
4,386 R e ¢ = 4,311 & Ccra = 0,983).

(dd NDN, com regides de homogeneidade diferentes: fase - 6
CNbN - IIID cuUbica de face centrada com parametro de rede : a =
4,382 &; fase - 6’ CNbN - IID hexagonal compacta com : a = 2,956 &
ec =11,275 & Ccra = 3,814). Estes parametros de rede variam com
a concentragdo de nitrogénioc dentro da regiXo de homogeneidade de
cada fass.

Cad além destas fases, Fr omm( 23 cita as fases Nb‘;N5
Ctetragonald e NbSNS Chexagonal).

¢330

Na nitretag3io a S00 C durante 10 horas, & observada

a formag3do de pequenas quantidades de szN Cfase - B) hexagonal.
Continuando a nitretag3oc na mesma temperatura, a quantidade de
szN aumenta e a fase hexagonal - &£ (NbN) comeg¢a a se formar.
Entre 700 e 800 C s3oc observadas simultaneamente as duas fases. As
quantidades de nitretos aumentam com o aumento do tempo de
nitretagdo e, também, com o aumento da temperatura. Para
nitretagfes em temperaturas entre 1000 e 1100 C, além dos dois

nitretos anteriores, observa-se a formag3¥o da fase tetragonmal - p

C Nb4N3) .

II-3.4 O Sistema NbTi - N

Ao considerar a oxidagdo de uma liga, é Gtil descobrir,
primeiramente, qual dos componentes da liga podera ser atacado
preferencialmente. Isto pode ser feito comparando as energias
livres dos compostos que possivelmente poderiam ser formados na
temperatura em considerag¢3o, mas, em geral é suficiente comparar o
calor de formag3do, a temperatura ambiente, de cada composto para
quantidades equivalentes de gas. Em geral o elemento menos nobre,
isto @, o mais reativo (que possue os compostos com calor de
formagdo mais negati vo) provavel mente sera atacado
preferencialmente. Para a reagXo NbTi + Nz, o elemento mais

reativo & o titanio, cujos nitretos possuem calor de formagXo mais

16



negativos (quanto mais negativo mais estavel o composto): -89

e -80,4 kcal/molcge), -8l e -65 kcal/mOIC4). para os nitretos de

nidbio (NbN) e tit&nio (TiN) respectivamente. O consumo

preferencial de um metal resultara em gradientes de concentrago
na liga metalica e a difus3o intermetdlica pode tornar-se o

processo controlador da velocidade de reag3o.
Un fator que torna a réac;io mais complexa & que os

estados de energia na interface, particularmente em uma interface

livre, diferem consideravelmente daqueles no ntcleo do material.

Consequentemente, compostos metalicos que, normalmente, si3o

instaveis no nlcleo do material podem ser formados sobre
determinadas superficies. Se um metal tem varios estados de
oxidag3o e forma varios compostos com o gas reagente, entXo, estes
compostos s3o ordenados em camadas com o compostc mais rico em
gas na interface composto-gas e, o mais rico em metal em contacto
com a base metélicac‘“). Além dos compostos formados, a matriz
pode sofrer uma transformag3o de fase alotrépica, isto &, mudar de
estrutura, induzida térmicamente es/ocu pela presenga de elementos
gque provocam a transformag¢Xo.

Como ¢é mostrado na Figura II - 3, o nitrogénio
intersticial & um estabilizador da fase - a da liga NbTi. Além
disto, elementos intersticiais CC, N, 0) aumentam a resisténcia
das ligas de Ti devido A4 imobilizag3o das discordancias. Em
temperaturas altas, devido a alta mobilidade dos Atomos
intersticiais, & pouco provavel que ocorra essa imobiliza¢§OC7D.

No caso dos metais do grupo IV e do Nb, o aumento da
dureza provocado pela presenga de intersticiais & muito maior para

nitrogénio do que para o oxigénioC4).

Segundo FeltenC36). até 1969 o sistema Nb - Ti - N n3Zo
havia sido estudado. As ligas estudadas por ele continham: S, 185,
25 e 34% em peso de Ti. A nitretag3o foi realizada a 1000 C em
atmosfera com 76 mm de nitrogénio. As amostras foram reduzidas a
placas, cortadas, polidas mecanicamente (lixa 600 SiC), lavadas e
n3o tratadas termicamente (recozidas). Para evitar contaminagZo
por oxigénio as amostras foram cobertas com cavacos de titanio.

Quando as amostras n¥o foram protegidas com Ti, foi observada uma
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Figura II-6: Diagrama de fases do sistema Nb—NC35).

coloragdo azul indicando oxidag¥o superficial da liga. As amostras
foram analisadas utilizando-se as técnicas seguintes:
difratometria das placas, difrag3o de pé e metalografia.

Os resultados obtidos foram:

(1> A cor variou de prata (baixa concentragio de Tid ao
dourado Calta concentrag®o de Ti)d.

(2 A difratometria de raios X da superficie das placas
indicou a presen¢ga das seguintes fases:
Cad) &e-NbN, majoritaric na superficie de todas as
amostras. Sua quantidade decresce com o aumento do Ti na amostra.
Cbd ﬂ-NbaN, também foi observade em todas as amostras.

Sua quantidade permanece aproximadamente constante para todas as

i8
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amostras.

Ccd) &6-NbN Ccfe) também foi observada em cada um dos

filmes de nitreto, cuja quantidade relativa permaneceu constante.
(dd TiN, foi observado nas amostras com 18, 28 e 34% em

peso de Ti. Sua quantidade relativa aumenta na dire¢do da maior

concentragio de Ti.

(3) Os resultados obtidos por difragio de pd dos nitretos
recuperados, apos a dissolugdo quimica das amostras, s3o mostradoes
na Tabela II-2.

Tabela II-2

Resultados da analise de raios X das amostras nitretadas o

quimicamente dissolvidascas).

Ni tretos Recuperados Nb - Ti 5% Nb - Ti 15% Nb - Ti 34%
TiN Ccﬁbica)—Fase—6CIg) Ma joritario Majoritéario 2% Fase
5—Ti3N - CTi N - BDClg) ————————————————————— Majoritario
2 - NBbN 2% Fase. 3% Fase 3% Fase
szN —————————— Majoritario - -——-—-—-ee--
# - NbN 3% Fase  ———omm o 4% Fase
S = NbN C?0 mmmme R e S ——
Fase n3o Identificada W ---=—ee—oo L ______ 5" Fase
Estes resultados foram diferentes, em gquantidades
relativas e nos tipos de nitretos de Ti encontrados, dos

resultados obtidos pela difratometria da superficie das placas.
C4) os resultados da analise metalografica mostram que a
natureza do filme de nitreto varia com o conteude de titinio no
substrato. Os contornos de grios tornam-se mais grossos a medida
Jue a concentragio de Ti aumenta na liga; indicando a
possibilidade de que este precipitado no contorno de gr3do seja a
fase - ¢ CTiaN). Esta fase se concentra em profundidade
consideravel, abaixo da camada superficial de nitreto. Como a

atividade do nitrogenic na liga diminui com a distancia da
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superficie, espera-se achar a fase cubica - 6 préxima a superficie

2, a fase - € abaixo dela, onde a atividade & menor.

(8) Usando o ganho de pesc das quatro amostras em diferentes
tempos de nitretag3o (1, 20, 49 e 72 horas), foram determinadas as
constantes de velocidade de r‘eac;ﬁo do NbTi com nitrogénio. Foi
assumido que a reag3¥o & essencialmente a mesma para todas as

ligas; dois processos de difus3o Catravés da camada superficial e

de contorno de gr¥o principalmente para 28 e 234% de Ti) ocorrem
simultaneamente, resultando disto uma reagZo complexa com um filme

de nitreto multifiasico.

(8) Analisando os dados obtidos, parece que a presenca do Ti
no Nb aumenta a difus3o do nitrogénio.
(7> N3Io foi possivel identificar nitretos ternarios.
Prokoshkin e outrosca?jestudaram A nitretag3io de ligas
de nidbic com até 30% em peso de molibdénio, titdnioc e zircdnio.
As amostras apds deformag3o plastica foram recozidas em vacuo C
10_5mmHg) por duas horas a 1200 C. As amostras foram nitretadas na
faixa de 600 a 1000 C em tempos de 0,5 até S5 horas, em nitrogénio
a uma pressd3o levemente maior que uma atmosfera. As técnicas
usadas no estudo foram: metalografia, microscopia eletrénica,
difragio de raios-x e microdureza.
Os reéultados obtidos foram os seguintes:
Cad Foi observada a formag3o de trés camadas distintas sobre
a liga;

(b)) A difrag3o de raios X revelou que: para nitretag3doc entre

800 e 800 C, a camada externa era constituida de um nitreto
hexagonal do tipo - &£, com estrutura da fase-y’ do carbeto de
molibidénio (MoC), provavelmente uma solugdo sdélida do tipo

CNb, TidN, cujos parametros de rede diferem levemente dos da fase &
- NbN. Entre 900 e 1000 C a fase superficial sofreu uma mudanga de
astrutura. A estrutura passou a ser do tipo CWC) também hexagonal
Ca = 2,958% C = 2,779 &, c/a = 0,939). A segunda camada observada
nos dois casos, € fina e composta de NbaN, hexagonal ;

Ced A difus3o do nitrogénio ¢ de natureza reativa e ocorre
com a rormag3o de nitretos e com subsequente crescimento dessas

camadas;

Cdd A sequéncia de formag3io das fases corresponde
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qualitativamente a sequéncia da redistribuigdo ao longo de uma

linha horizontal Cisoterma) no diagrama de equil{brio para pressio

de nitrogénio aproximadamente igual a uma atmosfera;
Ce) Abaixo das camadas de nitretos existe uma regi3o composta

da solucZo sélida liga-nitrogénio. A presenga do elemento de liga

CTi, Mo, Zr) reduz drasticamente a espessura da zona de difusZo.

No Nb-Ti esta reduc¥o esti associada com a alta reatividade
quimica desse elemento com nitrogénio e com a formag3o de nitretos

refratarios estaveis na zona de difus3o;

(f) Foi observado que a espessura da camada de nitretos
aumenta ininterruptamente entre 800 e 800 C. Apés 800 C ela decai
rapidamente e, entre 900 e 1000 C cresce novamente. Isto indica
uma mudanga nas condig®es de difus3io durante a nitretag3o. Os
resultados de R-X mostram que a redug¢3ioc na espessura da camada
esti associada com a formag3o sobre a superficie da liga, entre
900 e 1000 C, de um nitreto y - NbN mais denso que a fase - ¢
formada entre 600 e 800 C;

Cg) A velocidade maxima de nitretag3o ¢ obtida em 800 C;

Ch) A absorg¥o de nitrogénio pela liga segue uma lei
parabslica da mesma forma como ocorre para os elementos separados;

Cid O elemento ligante (Ti, Mo, 2Zrd, no Nb reduz o
coeficiente de difus3o do nitrogénio e aumenta a energia de
ativac¥o de difus¥o, reduzindo assim, a velocidade de difus3do.
Esta reducio & proporciocnal A concentrag3o do ligante.

Em outro trabalho, Prokoshkin e outros 38 pesquisaram
o efeito da temperatura e tempo de nitretagio na microestrutura,
composig¥o das fases e dureza de ligas binarias de Nb-Ti. Além
disto, observaram o efeito do titanio na difus3oc do nitrogénio em

Nb.

As condig¢®es de trabalho e as ligas s3o as mesmas do
trabalho anterior C37). Os resultados apresentados s3To, também, os
mesmos do trabalhe anterior, mas com algumas observagdes
adicionais:

Cad Um grafico da espessura da zona de difuszo em fungio da
-oncentraciXo de Ti, mostra como ela diminui com o aumento do Ti.
NMovamente & justificado este comportamento com o fato da maior
reatividade do titidnio do que o nidbio com nitrogénio.

(b) Aqui também sTo mostrados os coeficientes de difusdo, na
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solugdo sdélida, e energias de ativagdo para as ligas, em
diferentes temperaturas. Para calcular os coeficientes de difus3o,
usando uma solugio da 2% lei de Fick, os autores usaram a

aproximag3d3o de que a variag¢3o da dureza € proporcional A mudanga

na concentra¢do de nitrogénio.

Fedirko & Pogrel yuk €39 estudaram a cinética de

nitretagdo de ligas de Ti a 1173 K (900 C, com o objetivo de

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

nitretagdo de ligas de titanio industrial, em nitrogénio puro.

As ligas sofreram um polimento eletrdnico e foram
recozidas por 1,5h a 873 K em vacuo melhor que 10 Torr.

Foram feitas as seguintes observag8es:

Cad) Sobre a superficie de todas as amostras foi observada uma
densa camada dourada, caracterizando a fase TiN, que com o tempo
de nitretagdo torna-se dourado-claro. Este comportamento varia
entre as amostras.

(b) Os resultados de raios X confirmam a presenca de TiN
sobre a superficie das amostras (Cnitretadas de 25 a 100hs) e,
também, de tragos do nitretoc de valéncia mais baixa TizN. Qutros
nitretos nio foram detectados.

Cc) Com o aumento no tempo de nitretagiao, a microdureza
superficial de todas as ligas aumenta, aproximadamente, de acordo
com uma lei parabdlica.

Cdd) A espessura da camada com microdureza aumentada (zona de
‘difusic) & basicamente proporcional A raiz quadrada do tempo de
nitretag3o.

Ce) A mudanga na microdureza das camadas superficiais pode
estar associada 4 redistribuigio dos nitretos durante a
nitretagdo e a consequente variagdo na espessura das camadas dos
nitretos (TiN e 'l‘izN). Isto pode ser observado visualmente e por
analise de raios X.

Cfd) Dados termogravimétricos confirmam a relagio parabdlica
do processo de nitretagdo de titdnio e suas ligas. Esta lei ocorre
mais intensamente em ligas ? e Ca + 30 do que em liga a.

C(g) Quanto maior a quantidade de fase-f3 na liga, maior & o

valor da constante parabdlica da velocidade de nitretag3o.
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II-3.9 Solubilidade entre Nitretos de Nb & Ti

Duwez & Odell €40 mostraram que os mononitretos de Zr,

Nb, Ti @ V , com estrutura do tipo NaCl, s3o soliveis entre si com

excecIo do ZrN - VN,

O sistema NbN ~ TiN foi sinterizado durante 04 horas a
2850 C até 50% de NbN, e durante 04 horas a 2778 C acima de S0% de

NbN, em forno de grafite. Foi observada a presenca de uma Unica

fase, com parametro de rede variavel seguindo aproximadamente a

lei de Vegard. Os diagramas de raios X das solugBes sdélidas
apresentavam picos muito finos com dubletos bem resol vidos.

A variac3o nos parametros de rede das fases em fungdo da
concentragio do outro nitreto €& mostrado na Figura II-7, onde
observa-se a formag3o de uma continua série de solugles sdlidas.
Estes resultados se mostraram exatamente similares aos obtidos
para monocarbetos dos mesmos metais. Segundo os autoreSC403

estas

solubilidades s3o controladas pela regra do fator de tamanho

atémico.

QO isomorfismo entre TiC e TiN favorece a existéncia de

uma solugFo sélida continua desses dois compostosC41).
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III - CINETICA E MECANISMOS DE REAGAOC ENTRE GASES E METAIS

III-1 Intr oduc;&oc 2

A termodindmica quimica permite prever se numa mistura
entre diferentes componentes, sob determinadas condigSes de
composigdo, pressdoc e températura, poderdo ou ndoc ocorrer reag¢gdes.
Ela fornece a direg¢dc da reag¢3io e d4 informag3o, pela aplicag3o da
lei da ag3o das massas, sobre as concentragBes dos componentes da

reagido no estado de equilibrio. Entretanto a termodinAmica n3o
contém o conceito de tempo e, portanto, ela nio pode predizer, de
modo algum, se o equilibrio termodindmico serd atingido num tempo
finito. Além disto, para a termodin&dmica, o caminho pelo qual se
atinge o equilibrio n3io tem nenhum significado, importando apenas
os estados inicial e final. A cinética de reagdo gquimica vem
assim, complementar a termodindmica quimica, no sentido de
permitir afirmag¢des sobre a velocidade da rea¢io e sobre o caminho
da reagdo, isto &, sobre o mecanismo de reag3o.

Em muitos casos, os resultados experimentais s3o
SIKPressos na forma de equagdes de vel ocidade Cequagdes
diferenciais) e leis temporais (concentragdo em fungio do tempod.
Com isso, pode-se calcular o tempo necessario para que um sistema
em rea¢do, sob condi¢Bes especialmente escolhidas, 3aia de um
ostado definido e atinja um outro dado estado.

A andlise de resultados de cinética pode contribuir para
o esclarecimento de mecanismos de rea¢3c e para a confirmag3o de
atapas determinadoras da velocidade de reagio. Este esclarecimento
dos mecanismos, que 56 pode ser efetivado com a utilizagdo de
informa¢8Ses adiciocnais sobre a reag¢3i3o obervada, é o objetivo
principal do estudo da cinética de reag¢des.

A equagio de conversdo estequiométrica de uma reagio n3o
indica absolutamente nada sobre a evolugio molecular, em quase
todos os casos de reagdes quimicas. Assim, em geral, n3Xo &
possivel dar informagdes quantitativas sobre as equagdes de
velocidade e leis temporais de rea¢des quimicas. A equagio de
velocidade resulta muito mais, em geral, da interpretagioc de uma

série de estigios de reagdo. Além disso, deve-se considerar que
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substa&ncias, as quais n3o aparecem na equagcio de reag¢do (por
exemplo: catalizadores e impurezas), podem influenciar de maneira

decisiva a velocidade de reagio.

III-2 Interagio Metal -Gas

As interag¢Bes de metais com elementos da atmosfera
gasosa vizinha s3o processos importantes em muitos campos da

metalurgia e ciéncia dos materiai sc b . Elas desempenham um papel

importante na redugdo de muitos metais, a partir de seus minérios,
na purifica¢do, na manufatura e aplicagio dos metais. Elas s3%o
também responsaveis por muitas mudangas, desejadas e indesejadas,
de propriedades fisicas, quimicas e mecinicas de materiais
metalicoes. Os elementos hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e
carbono, s3o de interesse especifico, uma vez que eles podem estar

presentes em fases condensadas como componentes de compostos ou

como atomos dissolvidos intersticialmente.

Fromm e Hb‘rzc‘u. em seu artigo de revisZo sobre a

presenga destes elementos nos metais, apresentam os principais
problemas do campo de Gases em Metais, com relagio a estes quatro
elementos, e apresentam, também, wuma farta bibliografia sobre
o assunto incluindo ocutros gases, como halogénios e gases nobres.
Na década de setenta, progresso notavel foi obtido neste
campo, promovido principalmente por técnicas experimentais
aperfeigoadas e por um aumento enorme de dados, que agora abrangem
muitos dos mais importantes sistemas binArios metal —gésca’4’4a>.
Uma breve descrigdo dos processos fundamentais que
governam © comportamento dos metais com relagZfo aos gases, de suas

intera¢des e significados, serid apresentada a seguir.

e
III - 3 Velocidade de Rea¢Xo e Ordem de Reag:ioch)

As reagdes gas-metal sdo rea¢des compl exas
Cdesenvolvem-se em Vvarias etapas de rea¢3od; heterogéneas Cos
componentes da reaglo pertencem a diferentes fases); sua ordem de

reagio depende da equagio de velocidade (geralmente é de segunda
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ordem? e, s3dc processos mistos de reagles quimicas e fisicas.

Define-se a velocidade de reag3o pela variag3o temporal
da concentrac3o de uma das substincias participantes da reag3e.

Os seguintes fatores podem determinar a velocidade de
uma reacg3o: (a) concentragdo dos participantes da reag3o, (bl
temperatura e (¢J) concentragdo de outras substancias que n3do tomam
parte na woquagdo de reagio ( catalizadores e impurezas, por
oxemplo). A relag3do funcional entre a velocidade de reag3ec (¥) e
gstes fatores, serd descrita pela equag3io de velocidade. Se (T
depender somente das concentragdes dos participantes da reagdo

(G e da temperatura (1), entdo a equagdo sera escrita da

seguinte forma:

¥ =%« ,C,C,C,..., DD, CIII-1D
A’Te’ ¢’

onde s@ introduzirid a variag3do temporal da concentragio de um dos
participantes ¢ os CCL) seordo fungdes do tempo. Assim a esquagdo da
velocidade & uma equagdo diferencial. A forma desta equagdo ndo &
decorréncia da equagdo estequiométrica de reagio. Ela é muito mais
uma consequéncia do mecanismo de reagdo.

Numa equagdo simples de velocidade podem aparecer os

seguintes parametros:

¥ = kCD c‘:‘.c‘:z.... ) CIII-2

Nesta equag3do, os expoentes (ni) denominam-se “ordem da reacio”™,

com relagdo aos componentes da reagdc o, a soma deles Cn = n1 + n2
+ ...J & “ordem total de reagio”. Quando (n = 1) tem-se a reagio &
aquagdo de primeira ordem, (n = 2) de segunda ordem, (n = 3 de

terceira ordem.

ITI-3.1 Constante de Velocidade @ Energia de Ati vaq&oc 433
A constante de velocidade k(TD, introduzida como

constante de proporcionalidade atravées da equag3do de velocidade

CIII-2>. ¢ numericamente igual a velocidade que resulta quando

todas as substancias iniciais apresentam concentragdo 1. Para uma
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reag3o de primeira ordem, (k) tem a dimens3o simples de reciproca

do tempo, ou seja ¢sh.
Para uma reagio elementar, k(T) depende da temperatura

absoluta, em geral, segundo a equag3o de Arrhenius:

E
kCT) = A oxp C - __El!;i'_). CIII-D

onde, CA) & uma constante, aproximadamente independente da
temperatura, denominada de fator pré-exponencial ou fator de

frequéncia; ( EZ“P") @ a energia de ativag3do experimental ou
smpirica, a gqual também & chamada de energia de ativag3do de
Arrheonius @ (R) & a constante universal dos gases.

A equagdo C(III-3D, para (R) igual & 1,98567 cal-/mol K,

pode ser escrita da seguinte forma:

E
log kCTD = log A - —2ZP27 CIII-4D
4,574 T

ou 3@ja, o grafico de log k(T2 versus (1-T) resulta numa reta cuja
inclinag3o fornece o valor da energia de ativagdo experimental, e

o intercepto, no eixoc y, & igual a log A.

II1-4 Estado Quase Estacionario @ Etapa Determinante da

Velocidadeca)

As reagdes metal-gas s3o reagldes complexas que 3@
compdem de varias reagles elementares:

a) Reagles em Serie: Quando os produtos finais s formam a
partir dos reagentss, através de uma série de stapas de reagdo,

que 3@ dessenvol vem temporalmente uma apds outra.

b) Rea¢dses Paralelas: Quando mais de um caminho de reagido 3
possivel, ou soja, quando diferentes reagdes parciais,
independentes umas das outras, s& desenvolvem simultaneaments

gerando diferentes produtos finais.
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Além disso, cada etapa de rea¢3o pode ser reversivel:

- reag3o em série: A 9 B + C
# B

- reag¥es paralelas: | A [ - C

- rea¢des reversiveis: A «a B

Conhecendo-se a equagiio de reagio, pode-se estabelecer
as equagles de velocidade para as rea¢des elementares, e as
equagdes diferenciais associadas ao sistema. A integragio destas
equagl8es diferenciais, para certas condi¢@es iniciais, fornecera
as leis temporais. Entretanto, para um mecanismo de reagio, com
reagBes em série de maiores ordens, 330 obtidas rela¢3es
complicadas, de modo que, muitas vezes n3o é possivel se obter uma
solugl3o fechada.

Por outro lado, constata-se que em muitas reag¢Bes
compl exas, apesar do mecanismo complicado, podem-se associar
equagBes de +velocidade e leis temporais relativamente faceis

através de aproximagSes. Estas simplifica¢@es consistem nas

aproximagdes:
ad) do estado Quase Estacionario,
b> das Etapas de Rea¢io Determinadoras da Velocidade.

Um estado quase estacionario & caracterizado pelo fato
de que a variag¢do da concentragio de um produto intermediario, é
desprezivelmente pequena em comparagi3o com a variag3do da
concentragdo dos produtos finais, assim como dos reagentes. Um
astado deste tipo se estabelece apds determinado tempo de reagio,
am especial, quando as substancias intermediarias apresentam curto
tempo de vida (por ex: espécies adsorvidas nas rea¢Bes metal -gasd
@ ocorrem apenas @m pequenas concentragdaes. Deve ser notado que
isto nio & um estado estacionario genuino, uma vez Jque as

concentra¢gdes dos reagentes variam.

Uma vez estabelecido o estado quase-estaciocnario com
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rea¢des parciais, em série, a velocidade de cada etapa passa a
ser igual e, idéntica 4 velocidade global de transformag3o do
reagente no produto. Assim, a informagdo "lenta" ou "rapida", em
geral, ndo se relaciona com a velocidade das etapas individuais
C(moles transformados por unidade de tempod, mas sim, com a falta
de disponibilidade de moléculas individuais nas diferentes etapas
de reagdo. ‘

Para rea¢@es parciais reversiveis (e &), frequentemente,

a aplicag¢3o da aproxima¢3o da etapa determinante &, também, viivel

quando simultaneamente for pressuposto um estado

quase-estacionéario.

III-5 Etapas da Reag¢3o Metal—GéSC4)

Sob certas condi¢Bes de temperatura e press3o, as
reagBes de muitos metais com gases diatémicos ACH, N, 0D
2 2 2 2

resultam na dissolug¢3o reversivel dos Atomos de gias CAD no metal:
Az Cgd e 2 ACno M, CIII-S

onde, apds um tempo suficientemente longo, um estado de equilibrio
da reagdao é obtido. Isto é verdade para alguns sistemas
metal -oxigénio como Cu-O, Ag-O e Pd-0O, para muitos sistemas com
hidrogénic como Pd-H, Nb-H e Ta-H, e para muitos sistemas com
nitrogénio como Fe-N, Nb-N, Ta-N, Mo-N e W-N. Em tais sistemas a
reag¢io reversivel acima pode ser facilmente estudada sob uma ampla

faixa de pressdo.

A absor¢3o do gas C Az) pode principalmente ser
subdividida nas seguintes etapas:

CI> Transporte das moléculas do gids na fase gasosa, para a
superficie do metal , seguido por uma adsorg¢3io mol ecul ar

Cadsorg¢do fisicad em baixas temperaturas.

A2C93 - - Az Cadsorg¢do fisicad
CIID Dissociag3lo das moléculas gasosas e adsorg3io dos atomos

30



de gas Cadsorg3do quimica).

A2 Cadsorgdo fisica) < » 2 A CadsorcXo quimicad

CIII> Transferéncia de atomos do gas através da superficie do

metal, superando a barreira de potencial da mesma.

A Cadsorgdo quimica) « =5 A Cno metald) = A Cno M

CIV) Difus3o dos &tomos na rede do metal.

Na reagXo de desgasificacXo, as mesmas etapas ocorrem na

sequéncia inversa, de acordo com as equagBes acima.

As etapas da reag¥o metal-gas estFo esquematizadas na
Figura III-1.

[$ &)

0-0 —» 8

GAS I 36 ¢) METAL
(o]
OO0 — aw
(I1D>
~gn
INTERFACE

Figura III-1: Mecanismo de reagcZo nas inter agdes metal —géLsc 4
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III-6.1 Di fusﬁoc 4

A difusdo de 4atomos de gas e carbono em metais &,
frequentemente, a etapa determinadora da velocidade de rea¢io, de
absor¢3o e liberag3o de n3o metais. Isto ¢ especialmente verdade
para pedagos de metal espesso e em baixa temperatura.

A difusXo pode ser substitucional ou intersticial. Na
solug3do sbéblida substitucional, os Atomos movem-se através de

mecanismo de troca com vacdncias. Na difus3o intersticial, os

atomos de soluto saltam de uma posi¢Xe intersticial para outra

vizinha, sendo esta portanto mais simples., ji& que n¥o necessita da
presenga de vacancias para sua ocorréncia.

A expressdo que descreve a difusXo intersticial & dada

por:

AG

D= «a azp vexp [ -
onde, (0 é um fator de geometria que depende do cristal, Cad é o
parimetro de rede do cristal, (pd) é o numero de posi¢Ses
intersticiais equivalentes mais préximas, Cv) ¢é a frequécia de
vibragdo de um aAtomo de soluto no sitio intersticial, CA® ¢é a
energia livre de movimento por mol, necessaria para os atomos de
soluto se soltarem entre as posigdes intersticiais. A variag¢io na

energia livre pode ser escrita da seguinte forma:

AG = Q - TAS CIII-7)

m m

@ assim a equagdo III-6, torna-se:

2 AS
D= aap v exp ¢ Rm)expc—
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CIII-8

onde ASm ¢ a variag3do na entropia da rede (por mol de aAtomos de
soluto) e CQm) € o calor (por mol de Adtomos de solutod associado
com a condug3o de aAtomos de soluto ao ponto de sela durante o
salto entre posi¢Ses intersticiais.

O coeficiente de difus3o intersticial (D) do soluto pode

ser obtido empiricamente através de uma equagIo do tipo:



= -0 -
D = Doexp ( ﬁ]’ CIII-9

sendo CDo) uma constante conhecida comc fator de frequéncia e CQ

© a energia de ativag3oc experimental para a difus3o do soluto.

Dados experimentais podem ser obtidos no Physics Dat.a“'e).

Comparando-se a equag3do III-9 com a expressio tedrica
CIII-8), obtém-se: '

Q=Q CIII-10)

AS
D=aa’pvexp (=1 . CIII-11)

Do ponto de vista macroscépico, o coeficiente de difus3o
(D> do soluto é o coeficiente de proporcionalidade entre o fluxo

CJJ do soluto e o gradiente de concentragfo C8C/6x%) do socluto, que
€ a primeira lei de Fick:

- &C _
J = D v CIII-12>

Do ponto de vista atomistico, a difusTo €& o resultado de
3altos elementares de sitioc para sitio, dentro do cristal, dos
atomcs de soluto.

Para processos em regime n3¥o estacionario Co gradiente
de concentrag3o variando com o tempo), utiliza-se uma segunda
equacdo diferencial que considera a conservagfo da matéria em todo
© volume, além de relacionar a variagZo da concentragado com o

tempo. Esta equag3o, conhecida como segunda lei de Fick, & dada
pela expressio:

2
gf - ¢ D &C > = D &°C
2

5x

poovs Z5c , CIII-13>

para (D) constante, cuja solug3io CCx,t) dependera das condi ¢das

iniciais e das condig®es de contorno impostas pelo problema a ser
resol vido.

A solug3qo da segunda lei de Fick para difusXo em placas
(fios e esreras) mostra que o tempo (tD) necessario para alcangar

uma distribuig3o de concentragioc homogénea numa amostra, que
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corresponda ao valor de equilibrio na superficise, &

aproximadamente igual a:

La L
x <, CIII-14

onde (L) & a meia espessura da placa Craio do fio cu esfera), e
(D) ¢ o coeficiente de difus3o.

A concentracdo média (C) de uma espéeie, & aumentada Cou
diminuida) proporcionalmente a Ct*% durante © estagio inicial da

reag3o de absorg3o (ou liberag3xo) de gais controlado pela difusZo.

ITII-6 Mudangas de Propriedadesca’4)

As propriedades dos metais e ligas podem ser alteradas
consideravelmente pela adi¢io de gases e carbono. A intensidade
destas variag@es depende do tipo e da quantidade de n3¥o metais.
Também o estado no qual o metaldide em consideragio se encontra
Cintersticial, substitucional ou como parte de compostos)
determinara esta intensidade. O hidrogénio, carbono, nitrogénio e
oxigénio aparecem como Atomos dissolvidos intersticialmente numa
solugdo sdlida do metal, ou como componentes em camadas de
compostos sobre a superficie do metal ou em precipitados no
interior do metal.

A introdugclo de Atomos de gas num metal ou liga pode
melhorar uma determinada propriedade: resisténcia ao desgaste
atraves de uma nitretag3o, carbonetagic ou carbonitretagdo, além
do significado do carbono e nitrogénio para os agos. Mo entanto, a
dissolug3o incontrolada de hidrogénio, carbono, nitrogénio e
oxigenio nos metais, pode piorar consideravelmente as suas
propriedades e sob condig@es desfavoraveis causar uma total
fragilizag3o dos metais. A formagzo de espessas camadas, scbre a
superficie metalica, prejudica as propriedades mecinicas, da mesma
forma que a dissolug¥o incontrolada de gases pode levar a
destruigdo do material. Precipita¢@es também podem influenciar de

modo desfavoravel as propriedades mecanicas Cmorfologia das
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particulas, precipitagdo em contornos de gr3o) levando o material
& fratura. Porém, quando controlada, a precipitag3oc pode ser

favoravel Cendurecimento por precipitagio).

Do ponto de vista experimental, & mais conhecido o

comportamento de n3o metais dissolvidos em metais dos grupos IV-A
(Ti, Zr e Hf) e V-A (V, Nb e Ta) da tabela periédica, por estes

apresentarem uma capacidade relativamente grande de dissol ugdo de

gases e carbono.

No presente,somente poucos fendémenecs no campo das
mudangas de propriedades de metais e ligas, causadas por gases, ou

carbono, dissolvidos intersticialmente, podem ser descritos por
modelos atomisticos em uma forma uniforme e consistente tal como,
os efeitos Snoceck e Gorsky. O endurecimento por solucio sélida

14

as mudangas nas propriedades elétricas e magnéticas apresentam
ainda dificuldades de interpretacXo.

III1-7 FormagXo de Compostosc 4

Compostos como éxidos ou nitretos podem ser formados em
um sistema gas-metal por diferentes mecanismos. Se metais ou ligas
s3o recozidos em uma atmosfera gasosa, compostos podem crescer
sobre a superficie do metal ou precipitar em seu interior ou em
contornos de grios.

Sob determinadas condig®es, as reac®es de metais com
gases levam, logo apés curtos tempos de reagXo, predominantemente
A formag3io de compostos na superficie metalica. Assim o metal na
presenga de gases diatémicos COz. Nz, Hz. Clz, Brz) sera coberto
por uma camada do produto Mon.

Na formagio destas camadas, fala-se em camadas delgadas
(finas) e em camadas espessas. Esta divisIoc se origina da
observag3o dos processos de oxidagXo e esti associada A ocorreéncia
de diferentes mecanismos de reacg3o.

No aparecimento de camadas compactas e de forte ades3o,
ambos os reagentes ficario separados um do outro. A reag3do sbé
continuara, entdo, se no minimo um dos dois reagentes se difundir
em diregdo ao outro, através da camada. A consequéncia disto &

que, em muitos casos, o desenrolar da reag¥o nXo sera mais
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determinado efetivamente pela reagio quimica, mas sim, pelos
processos de transporte. Ent3o no caso de composto superficial
aderente e compacto, a velocidade de reag3o depende da difus3o dos
atomos do ndo metal através do composto e o ganho de peso obedece
uma lei temporal parabélica.

O processo de transporte, baseado no modelo da camada

compacta, pode ocorrer de duas formas principais:

a) Através de uma vacdncia catidnica na rede cristalina do
oxide, os i{ons metalicos se difundem para o limite da fase

oxidos/gas e 14 reagem com o oxigénio para formar MeO:

b) através de uma vacancia aniénica na rede cristalina do

oxido, os 4ions de oxigénio difundem-se para a
metal /éxido e 14 formam MeO.

interface

Em ambos os casos estid sempre ocorrendo, paralelamente,
S transporte de elétrons através da camada. Ent3o as
caracteristicas de condug3c da camada tem papel relevante, assim
comc o aparecimento de cargas espaciais e campos elétricos, os

quais condicionar3o o processo de transporte.

De acordo com © mecanismo de reag3o podem-se obter,

correspondentemente, diferentes leis temporais empiricas para a

formag3io de compostos” 2.4 :

a) Logaritimica: Am = kloglog (W 3) CITII-13
b) Logaritimica inversa: ‘K%‘ = C - k, log CtD CITI-18)
<) Linear: Am = kL t CITI-17D
d) Parabélica: Camd> 3= kb CIII-18)
o) Cubica: camd?= k t , CIII-19)

(=4

onde (Am) simboliza o aumento de peso no metal por

superficie, (L) & o tempo de reagio; k\.og’ ku’

unidade de

k k e k s3To as
P c

L,
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constantes de velocidade e (C) é uma constants.

A lei temporal parabdlica, para a formagio de camadas,

(44D

foi derivada por C. Wagner » @ ela vale em primeiro lugar para

a oxidagdo.
E possivel a formag3c de um composto no interior de uma
liga binaria. Tendo-se uma liga A-B e podendo-se formar apenas os

dois compostos metal-gas CAG) e (BG), é de se esperar tal

ocorréncia quando os seguintes requisitos forem satisfeitos:

a) Existéncia de uma consideravel solubilidade do gas (G no

cristal misto A-B,

b) O composto BG tem uma entalpia livre de fermag3aoc muito
mais negativa do que o composto CAG), ou seja, ]AG:°| » |AG:°[;

assim o elemento (B) & essencialmente menos nobre do que CAD.

<) A mobilidade dos Atomos do gas dissolvido G &

essencialmente maior do que aquela do componente mencs nobre CB).

4> O componente menos nobre (B), ou seja, mais reativo,

existe em concentrag¢do relativamente menor.

Assim, o gis se difundira para dentro do cristal misto e
reagira la, com o elemento de liga menos nobre, formando
particulas do composto. Deste modo, dependendo do gas, ocorrera a
oxidag3o interna, nitretagXo interna, etc..

A Figura 1III-2, ¢é uma representacio esquematica da
concentrag3oc em fung3do da espessura do composto.

Sendo AG:G significativamente negativo, a concentrac3o
de (B) sera desprezivel na regifo (O < x < §), onde o gas
dissolvido se apresenta em excesso. Por outro lado, na regido C(x >
J, a concentrag3o de (&) & muito pequena.

A frente da irea contendo precipitados do éxido cresce
em muitos casos, de acordo com a lei de velocidade C¥ a L”QD,
indicando ent3c que a reag3io & controlada pela difus3o de
oxigénio. Processos similares de formag3o de compostos internos
sdo observados, também, em ligas recozidas em atmosferas de Hz’
Nz. NH3 ou hidrocarbonetos.
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Em geral, a solubilidade final de Atomos dissolvidos
diminui com a diminui¢3o da temperatura e, portanto, precipitados
podem se formar a partir da solugXo sélida durante o resfriamento,

se a solubilidade final for excedida em temperaturas mais baixas.

Cristal Misto -~ «a

>} - - -

Figura III-2 Representagdo esquematica da concentrag¥o em fungFo

da espessura do compostoca).

III-8 Difus3o com Formag3o de Camada Superficial de Espessura

CrescenteC4s’46)

Uma descrigdo qualitativa do processo de difus3o com
formag3o de camadas serd apresentada a seguir.

Considere um sistema binirio do tipo tit&nio-nitrogénio,
como mostrado na Figura III-3. Uma amostra contendo Cc?) do
soluto, aquecida a wuma temperatura C(TD, acima da linha que
delimita as fases, consiste somente da fase 3. O limite de
solubilidade dessa fase & Cc25 de soluto e, quando a press3o
externa do gas reagente & menor ou igual a press¥o de equilibrio
com a fase saturada (3, uma variag3o continua do gradiente de
concentragdo, da amostra em difus3o, ser& obtida. Se. entretanto,
a pressdo do gis ¢ maior que aquela de equilibrio, a concentragXo

superficial deve ser maior que a maxima solubilidade na fase 3. A
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formagdo de regiles heterogéneas necessarias para uma mudanga
continua da concentragdo, & impossivel termodinamicamente.
Portanto uma camada a comegara a se formar t3o logo a superficie
fique saturada, contanto que a taxa de suprimento de soluto seja
suficientemente alta. O soluto absorvido a partir de agora sera
distribuido em parte para suprir o crescimento interno da camada a
e, em parte, para a difusXo através da interface para o interior
do nucleo (3. Ent3o, haveri descontinuidades na concentracZo de
soluto na interface das fases formadas durante a difus3o, como

mostrado esquematicamente na Figura III-4.

-+

Temperour g —=

1

Concentracdo do Soluto -

Figura III-3: Diagrama de equilibrio de um sistema binario no qual

pode ocorrer formagic de camada superficial durante

a reagio de componentes purosC45’46).

As concentragdes limite CC:D e Cc?) s3o, provavelmente,
dJdadas com uma razoavel precis3o pela solubilidade maAxima na fase a
2 pelo contetdo de soluto inicial, respectivamente. Portanto,
ambas Cc?) e Ccf) sdo provavelmente maiores que os valores de

2quilibrio, visto que um certo grau de supersaturagio pode ser

necessario de modo que a transformag¢3o tenha inicio.

Sendo a estrutura da fase a hexagonal compacta Cpara o
Tid, enquanto a €] é cubica de cor po centrado Cmenor
empacotamento), pode-se esperar que a difus¥o na ultima seja uma
ou mais ordens de grandeza mais rapida do que na primeira. Se for

considerado, entretanto, somente o caso da formag3o da camada «,

38

T SERVICO DE BIBLIOTECA £ INESTMACAG = TOSe
; FiSICA

—




sntdo o crescimento desta camada superficial deveria ser muiteo
lento quando comparada com a taxa de pPenetrag3do do soluto no

nucleo f3.
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Dist3ncio da Superficie —.

Figura III-4: Representagxo esquematica da distri buigXo da
concentrag3do de soluto nas fases o e ﬁC45’463'
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IV - DIFRATOMETRIA DE RAICS X

IV-1 Introdug3o

A difratometria de raios x C47:48:49 tecnologicamente

muito importante devido a sua aplicagio na andlise qualitativa e
quantitativa de fases e, no controle de qualidade de produtos
industriais. Ela possui, também, ampla aplicag3o dentro da

fisica, no estudo de transigles ordem-desordem e no estudo de
imperfeiges em cristais (falhas de empilhamento, tens3es
elasticas, tamanho de particulas, etc.). Além da fisica podem-se
citar outros campos de sua aplicagio: inddastrias metaldrgica,
‘quimica, cerdmica, cimento, vidro, mineragXo e prospec¢3Io, e em
pesquisa, particularmente nas 4areas relacionadas a ciéncia dos
materiais. Nas dltimas décadas, foi enorme o impacto da
difratometria nas areas de farmacologia e biologia molecular.

O valor da difratometria, em muitas aplica¢®es, consiste
na possibilidade de obteng3do de uma porg3o significativa de um
diagrama de difragdo em um curto espago de tempo, além da
facilidade de interpretagdo. Para uma medida precisa da
intensidade dos feixes difratados, a difratometria utilizando o
gonidmetro excede os métodos fotograficos.

Os difratdmetros s3o muito usados em analises quimicas
qualitativas e quantitativas. Eles s3o quase indispensaveis na

analise de perfil de linha, tais como aqueles necessarios nos

estudos de defeitos em cristais, microtens@des e tamanho de
particulas. Eles s3o Gteis na -determinagio de orientagdo
preferencial e na analise de estruturas cristalinas,

particularmente quando dados precisos de intensidades s3o
exigidos. A capacidade do difratdmetro em registrar a mudanga de
intensidade de uma 1linha de difrag3o rapidamente, enquanto
mudangas estioc ocorrendo na amostra, @ uma vantagem valiosa no
acompanhamento das reagdes quimicas @ mudangas de fase em fungdo
do tempo.

Em altas temperaturas, ela possui a vantagem de poder
acompanhar dinamicamente as transformagdes de fase , permitindo a

obtengXo da dependéncia da intensidade difratada, em fung3o da
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concentragdo a ser determinada. Com isto, & possivel obter alguns
parametros de cinética como a energia de ativa¢3o, coeficiente de
expansio térmica, bem como, fazer levantamento de diagramas de
fase . Também, podem-se obter informacd@es sobre recristalizag3o e
recuperagdo, amplitudes de vibragdo térmica, fases em equilibrio
2 grau de ordem de arranjos atémicos em fases existentes somente

em alta temperatura. Existe uma vasta literaturaC47-SO) scbre

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

apresentado a seguir foi retirado das referéncias citadas acima.

IV-2 - Preparagioc de Amostras

-
Na prepara¢do de amostras“lg), atengio deve ser dada

ao tamanho de particula, espessura da amostra, orientag3o
preferencial, deformagd3o (4 frio, a quente), e a4 superficie da
amostra.

A orientag3do preferencial das particulas alterara as
intensidades relativas das reflexes e deve ser evitada tanto
quanto possivel. O tamanho de particula deve ser pequenoc, poreém
maior que 1000 2, se precis3o e reprodutibilidade nas medidas de
intensidade s3o desejadas. Superficie plana & importante pois uma
superficie irregular contribui para o alargamento e deslocamento
dos picos.

Geralmente a espessura da amostra ndo precisa ser
maior que 1lmm, mas ela depende do coeficiente de absorgifo linear
Cud), da densidade exata de uma particula (p) e da densidade
=2fetiva do péd compactado Cp’). Para obter intensidade maxima, no
ingulo de Bragg ©, de uma amostra plana, a espessura (L) deve

satisfazer a rel ao:;zoC 47-49 :

v 2 —2-’-%—9- sen o. CIV-1D

Deformag3o a frio introduzida em materiais metalicos,
por desbaste com lima, pode causar grande alargamento de picos. As
deformag@es residuais deixadas em materiais frageis devido a

triturag3dc e moagem sio pequenas, mas ndo despreziveis. Para
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muitos estudos as deformag¥es seriam removidas por um tratamento
termico (recozimento), o qual, para minimizar o tamanho eofetive
final dos cristalitos, deve, geralmente, ser feito a uma
temperatura que permita recuperar a agudeza do pico sem causar

recristalizag3o e crescimento de gr3oc (se a amostra permite tal

separacdo, da recuperacdo e recristalizac3o). A possibilidade de
que o recozimento possa causar outras mudangas na amostra devem
sempre ser consideradas: pode ocorrer contaminag3o, volatizag3o

seletiva, solug3o ou precipitacio de fases, etc..

IV-3 - Estrutura de Agregados Policristalinos

Metais e ligas s3o produzidos e usados na forma de
agregados policristalinOSC47), compostos de um grande numero de
cristais individuais, geralmente de tamanho microscédpico. Devido a
grande importdncia tecnolégica de tais agregados, eles tem sido
extensivamente estudados em muitas formas. Em tais estudos, as
duas técnicas mais Uteis sFo analise microscépica e difrag3o de
raios X, sendo que uma complementa a outra e ambas podem fornecer
uma grande quantidade de informag®es sobre a estrutura de
agregados.

As propriedades (mecanica, elétrica, quimica, etc.) de
agregados, de uma dnica fase, s¥o determinadas por dois fatores:

a) as propriedades do material monocristaline e,
b) a forma na qual tais monocristais se agregam para formar a
massa do composto.

Por estrutura de um agregado entende-se: o tamanho
relativo, qualidade e crientag3o dos gr¥os que o complem. Se estes
grdos s3do grandes ou pequenos, tensionados Cdeformados) ou n3o,
orientados ao acaso ou em alguma forma particular, geralmente
resultam em efeitos muito importantes scbre as propriedades do
material.

Se o agregado contém mais de uma fase, suas propriedades
naturalmente dependem das caracteristicas de cada fase,
consideradas separadamente e, da forma como estas fases ocorrem no

agregado. Tal material oferece largas possibilidades estruturais

uma vez que, em geral, o tamanho, a qualidade e orientagXo dos
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grdos de uma fase podem diferir daqueles da outra fase ou fases.

O tamanho dos gr3os em um metal ou liga policristalina
tem efeitos pronunciados sobre muitas de suas propriedades, sendo
a mals conhecida o aumento na resisténcia e dureza que acompanha
© decréscimo no tamanho de gr¥o. A dependéncia das propriedades
fisicas com relag3oc ao tamanho de gr3¥o torna a medida deste

parametro uma caracteristica de importancia no controle de muitas

operag@es na produgio de metais.

IV-4 - Qualidade do Cristal

Quando um pedago de metal policristalino & deformado
plasticamente Cpor ex. por laminac;So)C47), ocorre escorregamento
em cada gr3ic que ent3io muda sua forma, tornando-se comprido e
plano na direg3Xo de laminag3o. A mudanga na forma de qualquer
grdo & determinada nio somente pelas forgas aplicadas ac metal,
mas também pelo fato de que cada grio mantém contato de sua
superficie com todos os seus vizinhos. Por causa desta interagio
entre gr3dos, um Unico grioc em uma massa policristalina n3o se
deforma da mesma forma que um cristal isolado se deformaria se
sujeito a mesma laminagF¥o. Como resultado desta limitag3o pelos
seus vizinhos, um gr3o plasticamente deformade em um agregado
sélido, geralmente, tem regides de sua rede def ormadas
elasticamente ou, mais raramente, em um estado de trag3io ou
compressdo uniforme. O metal, ent3Io, contém "tensio residual*
Ctambém chamada de "tens¥o interna"). Tens3es deste tipo s3o
também chamadas de “microtens®es” uma vez que elas wvariam de um
grdo para outro ou, de uma parte do gr3do para outra, em uma escala
microscopica. Por outro lado, a tens3o pode ser muito uniforme
sobre longas distancias e, entXo, & chamada de "pacrotensIo”.

O efeito da deformag¢3o, uniforme e n3o uniforme, nas
linhas de raios X & ilustrada na Figura IV-1. Em Ca) tem-se um
grdo n3do deformado com espagamento Cdo) @ sua reflex3o
2quivalente. Se o grio sofre uma deformag3do uniforme de modo que
os sspagamentos (d) tornam-se maiores que Cdo), sua linha de
difrag¢3o sofrera um desvio para angulos mencres sem qualquer outra

alterag3o, como mostrado em Cb). Em Cc) o grdo esta curvado e a
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deformagdo é n3o uniforme, na parte superior (Ctensionada) os
planos excedem Cd°3, na parte inferior (comprimida) os planos s3o
menores que Cdo) @, em um ponto intermediario é igual a Cdo).
Podemos imaginar este grXo como sendo composto de um numero de
pequenas regides, em cada uma das quais, o espa¢amento interplanar
(dd & substancialmente constante, mas diferente do espagamentoc da
regido adjacente. Estas regi¥es proddzem varias linhas de difrag3o
finas indicadas a direita, em C(c), por linhas pontilhadas. A soma
destas linhas finas, cada uma levemente deslocada da outra, & a

linha alargada mostrada pela curva cheia e, naturalmente, sé ela ¢

observada experimentalmente.
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Figura IV-1. Efeito da deformag¥oc de rede sobre a largura e
posi¢do da linha de difraczoC47).

Quando um metal recozido & trabalhado & frio, suas

linhas de difrag3o tornam-se largas. Durante algum tempo existiu

uma controveérsia sobre se o alargamentc das linhas era devido a

ndo uniformidade nas deformag®es ou se era devido ao pequeno

tamanho dos gr3¥os fragmentados durante o trabalho A frio. S3Io trés
as causas de alargamento da linha: pequeno tamanho das particulas,
deformag3o ndo uniforme e falhas de empilhamento. Estudos da forma
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da linha mostraram que & impossivel generalizar sobre as causas do
alargamento da linha em metais e ligas trabalhados & frio. Em
alguns materiais todas as trés causas contribuem para o
alargamento, em outros somente uma delas. Mas parece n3io existir

material para o qual todo o alargamento observado possa ser

atribuido ao pequenoc tamanho das particulas.

A resolug3o de um dubleto Ka serve como referéncia para
indicar se o material foi deformado & frio ou n3o. Quando o
material estd livre de deformag3o (por exemplo, recozido), além de

finos, os dubletos Ka s3o bem separados.

Quando um metal ou liga ¢é recozido, trés processos,
dependentes da temperatura, podem ocorrer: recuperagdo,
recristalizaglo e crescimento de gr3ioc. Em baixa temperatura, o
recozimento provoca uma recuperagdo; em uma temperatura maior
tem-se a recristalizag3o e, em alta temperatura ocorre o
crescimento de grio. Ou, ainda, em uma temperatura suficientemente
alta, estes processos podem ocorrer consecutivamente no tempo.
Durante a recuperagdc, a macro e a microtensio residual s3io ambas
reduzidas em magnitude, mas a resisténcia e a dureza permanecem
altas. Grande parte desse alfvio de tens3o, parece ser devido a
poligonalizagdo, que pode ocorrer em grdos individuais de um
agregado como em um monocristal. Durante a recristalizag¢g3o, novos
grios s3Io formados, a tensdo residual € praticamente eliminada e a
dureza e resisténcia decrescem quase que abruptamente.

Como o alargamento de linha € provocado, principalmente,

pela deformagio ndo uniforme, devido a microtensio residual,
geralmente se acredita que as linhas largas de difragi3o,
caracteristicas de metais trabalhados a frio, tornam-se

parcialmente mais finas durante a recuperagio.

IV-8 - Solug3o Solida

Visto que a solubilidade sélida, em u’a maior ou menor
extensdo, € t3Io comum entre metais, vamos considerar como os
variocs tipos de sol ugdes sélidas podem sear distinguidas
experimentalmenteC47). Independente de sua extens3io ou sua posigio

sobre © diagrama de fases, gqualquer solug3o sdélida, baseada
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somente em suas caracteristicas ceristalogrificas, pode ser

classificada como uma dentre os seguintes tipos: ad intersticial,
b2 substitucional (desordenada ou ordenada).

Uma soluglio sélida intersticial de Atomos CB) em atomos
CA) serd obtida somente quando o 4tomo (B) & t3Xo pequeno,
comparado com ¢ atomo CA), que ele pode entrar nos intersticios da
rede de CAD sem causar muita distor¢Xo. Como uma consequéncia,
dentre as solugBes sélidas intersticials de alguma importancia em
metalurgia, estqo aquelas formadas entre um metal e algum dos

elementos , carbono, nitrogénio, hidrogénio e béro, onde todos
possuem atomos com didmetro menor que 2 X. A adi¢¥o intersticial
de (B> em CAD esta sempre acompanhada por um aumento no volume da
cela unitaria. Se (A & cubico, entXo o parametro de rede Cad deve
aumentar. Se (A) nZo ¢ cubico, entZo um parametro pode aumentar e
outro diminuir, desde que estas mudangas resultem em um aumento no
volume da cela. EntX¥o, em austenita, que ¢ uma solugXo sdélida
intersticial de carbono em ferro-gama, cubico de face centrada, a
adig¢do de carbono aumenta a aresta Cad da cela. Mas em martensita,
uma solug3do sodlida intersticial meta-estivel de carbono em
ferro-alfa, o parametro Ccd) da cela tetragonal de corpe centrado
aumenta enquanto o parametro (ad) diminui, quande carbono é
adi cionado.

A formag3o de uma solug¥o sélida substitucional
desorientada, de (B)> em CA), pode ser acompanhada por um acréscimo
ou um decreéscimo no volume da cela, dependendo se o Atomo (B) &
maior ou menor que o Atomo CA). Em solugBes sélidas continuas de
Sais idnicos, tais como KCl-KBr, o paraimetro de rede da solug3o &
diretamente proporcional A porcentagem atdmica presente de soluto.
Esta relag¢3o, conhecida como lei de Vegard, nZo ¢é estritamente
obedecida por solugSes sélidas metadlicas.

Em muitas solu¢des sélidas substitucionais, os dois
tipos de atomos CA) e (B) s¥o arranjados mais ou menos ao acaso
sobre os sitios atdmicos da rede. Em sc0lugdes deste tipo, o
ofelito principal, devido a uma mudanga de temperatura, ¢ aumentar
ou diminuir a amplitude da vibra¢¥o térmica. Existem algumas
sol ugdes que possuem este tipo de estrutura somente em
temperaturas elevadas. Quando estas soluc®es sZo resfriadas abai xo

de uma certa temperatura critica (Tcd), os Atomos CA) se ordenam
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periodicamente sobre uma série de sitios atémicos e os Atomos (B),

da mesma forma, se ordenam sobre outra série. A solugXo assim

ordenada possui super-estrutur ac 473 . Quando este arranjo periddico

de atomos CAD e (B) persiste scbre distancias muito grandes, no
cristal, ele é conhecido como ordem de longo alcance. Se a
solug¥o ordenada ¢ aquecida acima de (Ted, o arranjo atdmico
torna-se novamente aleatério e a solucZo & denominada desordenada.

A mudanga no arranjo atémico que ocerre na ordenag¢3o

produz mudangas em um grande numero de propriedades fisicas e

quimicas, e a existéncia de ordem pode ser deduzida a partir da

analise de tais alterag¢¥es. Contudo, a unica evi déncia conclusiva,
para uma transformag3doc ordem-desordem, ¢ um ti po particular de
alteragdc que ocorre no diagrama de difr agZo da substancia

Caparecem linhas de superestrutura, que s3o proibidas em condig¢Ses
normais).

IV-6 - Orientag¢Xo Cristalografica

Cada gr3o em um agregado policristalino normalmente tem
uma orientagdo cristalografica diferente daquela de seus
vizinhosC47). Consideradas como um todo, as ocrientagdes de todos
©s grdos podem estar distribuidas ac acaso em relagdo a algum
referencial escolhido, ou podem tender a se agrupar, em maior ou
menor grau, aoc redor de uma ou mais orientagSes particulares,
apresentando assim ‘“orientag3o preferencial * ou “textura'.

Orientagdo preferencial ¢ uma condigXo muito comum.
Entre metais e ligas ela é mais evidente em fios e placas. A
orientag3o preferencial que ¢ produzida por processos industriais
Ccomo por exemplo, trefilacZo de fios e lamina¢Xo de placas) ¢
chamada de "textura de deformacXZo". Num agregado policristalino,
@la resulta do movimento relativo dos gr3os durante a deformacXo
plastica, quando cada grZo sofre escorregamento e rota¢Xo em uma
forma complexa que ¢ determinada pelas for¢as impostas e pelo
escorregamento e rotag3do dos gr3os adjacentes. O resultado ¢ uma
orientag3o preferencial, nioc randémica. Quando o metal trabalhado
a frio, que apresenta uma textura de deformagXo, ¢ recristalizado

por recozimento, a nova estrutura de grXo geralmente tem, também,
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uma orientagdo preferencial muitas vezes diferente daquela do
material trabalhado A frio. Esta ¢ chamada de ‘“textura de
recristalizagio"” ou "textura de recozimento". Ela é o resultade da
influéncia que a textura da matriz trabalhada A frio tem sobre a
nucleagao esou sobre o crescimento dos novos grios naquela matriz.

A orientag3c preferencial n¥o estA restrita a produtos
metaldrgicos mas, também, ocorre em rochas, ceraAmicas e, em fibras
= placas de polimeros, naturais ou artificiais. Na verdade,
orientagdo preferencial é geralmente a regra, e n3o a eXcegdo, €
a preparagdo de um agregade com orientagio cristalina

completamente ao acasc ¢ uma questFo dificil de resolver.

A importancia industrial da orientagio preferencial esta
no efeito, algumas vezes muito forte, que ela tem sobre todas as
propriedades macroscédpicas dos materiais. Dado o fato de que todos
5>s monocristais s3c anisotrépicos, isto &, possuem diferentes

tendo
orientagio preferencial deve, também, ter propriedades direcionais

propriedades em diferentes direg¢des, segue que, um agregado

em um maior ou menor grau. Tais propriedades podem ou nXo ser
beneéficas, dependendo da aplicag¢Zo do material.

Algum controle de textura ¢ possivel pela prépria
@scolha dos parametros de produgfo, tais como, grau de deformag3o
2 temperatura de recozimento, mas os metalurgistas ainda n3o
sntendem bem a deformag3ico de textura para produzir qualquer
textura desejada em qualquer metal particular.

IV-6.1 - Orientag3o Preferencial Apés Recozimento

A texturaC4g) pcde ser o resultado de muitos processos

inclusive, como j& citado anteriormente, pode resultar do

recozimento que ¢, em geral, usado para aliviar os materiais de
tens3io residual.

Muitas variAveis podem ter influéncia sobre a natureza
da textura:

- composigio da liga;

tratamento térmico e meciAnico anterior ao recozimento;

as condigdes de recozimentoltemperatura, atmosfera,..):

»

©s tamanhos de gr3co durante o tratamento mecaAnico e
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térmico e;

- a presenga de agentes de nucleagio.

O desenvolvimento de uma textura de recozimento envolve
varios mecanismos fundamentais. Uma textura de recozimento pode
resultar: da recuperag3o sem recristalizagdo Cem cujo caso seria
esperado que a textura anterior ao recozimento duplicasse), da

recristalizagdo primaria, ou do crescimento de grZc subsequente A

recristalizagdo. O crescimento de grZo pode ser ‘“normal®

(continuc) com a distribuig3o de tamanho de grio permanecendo

normal por tode o processo, ou alguns poucos gr3ios podem crescer,
tornando-se muito grandes, enquanto o] restante permanece
aproximadamente invariavel até serem 'devorados” pelos grandes. O
ultimo tipo de crescimento de grio tem sido chamado de
“descontinuc”, "anormal" ou "exagerado", e o processo tem sido,
também, chamado de recristalizagXo secundaria. Ela ocorre quando
crescimento normal de gr3ios ¢ inibido por particulas de uma fase
distribuida ou por uma textura fortemente desenvolvida. Em geral,
uma textura de recozimento ¢ o resultado da competi¢io entre
recupera¢io, recristaliza¢3o primaria e secundaria. e algumas
vezes mais que um destes processos influencia o resultado final.

Numa tentativa de entender a textura de recozimento,
muita atengio tem sido dirigida no sentido de definir a natureza,
localizagio e orientag3do dos nucleos dos grios que est3o
recristalizando, e ac fator que governa seu crescimento dentro do
material trabalhadoe a frio ou recuperade e, também, seu
crescimento para dentro de outros grZos cristalizadeos, se isto
ocorrer.

Com tantos fatores e suas intera¢@es sendo envolvidas
2m uma diferente extens3o, em diferentes experimentos, nIo ¢
surpreendente que interpretag¢des alternativas tenham sido
propostas por toda a histéria da pesquisa neste campo, e que
aquelas teorias, frequentemente, se baseiem em considera¢des n3o

provadas ou discutivels, ou se apliquem somente socb condig¢des
estritamente limitadas.
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IV-6.2 - Orientag¥o de Precipitados

Quando numa solug3io sélida supersaturada precipita-se
uma segunda fase, a ultima frequentemente toma a forma de placas
finas as quais se encontram paralelas a certos plancs
cristalograficos da matriz com indices de Miller pequenos. O plano
da matriz sobre o qual a placa précipitada se encontra ¢ chamado
de "plano de habito" e seus indices sempre se referem A rede da
matriz. Existe também uma relag¥o de orientacZo definida entre a
rede do precipitado e aquela da matriz. Ambos os efeitos resultam

de uma tendéncia do arranjo atdmico do precipitado se ajustar, tXo
aproxi madamente quanto possivel, ao arranjo atdmico da matriz, na
interface entre as duas. Por exemplo, precipitag¢ioc de uma fase com
estrutura Che), de uma solug3o soélida Ccfe), muitas vezes ocorre
de tal forma que o plano basal (0001) do precipitado é paralelo a
um plano (1113 da matriz, desde que scbre ambos os planos, os
Atomos tenham um arranjo hexagonal.

A Figura IV-2, ilustra um caso hipotético da relagZo
acima. Neste caso, o plano de habito é C110) e a relagioc de rede ¢
tal que o plano (010> do precipitado & paralelo ao plano €110 da

matriz; a direg3o [100] do precipitado ¢ paralela a direg¢io [11Q]
da matriz ou em nota¢3fo reduzida:

€010 _// C110>  , [(100] -~ [(110]
p m p m

Se uma certa solug@o sélida tem um plano de habito
{hkl>, ent3oc © precipitado pode ocorrer sobre todos os planos da

forma <hkl>. Ent3o um gr¥c pode conter séries de placas de
precipitado tendo orientag@es muito diferentes.

IV-7 Analise Quantitativa

Em um diagrama de difragfo (difratogramad podem-se
observar o©s picos caracteristicos do material analisado, a
radiagio de fundo ou ruido (background), e a resolugcio dos
dubletos K-alfa, representativa de boas condi¢@es experimentais e

baixa velocidade de varreduraC4g). Em difratogramas bem definidos
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(amostras livres de tensZes residuaisd, onde a largura a meia
altura do pico difratado n3o sofre varia¢Zo, a altura acima do
ruido ¢ algumas vezes assumida c¢omo sendo proporcional A
intensidade integrada Carea sob o pico). Entretanto a medida mais
precisa da intensidade é a intensidade integrada. Para isto, a

drea sob um pico e acima do ruido deve ser avaliada.

ALANO OE MHABITO

0z Gy ¢ a3 - rede do matriz.
by e by - rede do precipitado-

Figura IV-2: Caso hipotético da orientagfo dos planos Chkl) do
precipitado sobre o plano de habito da matriz.

Uma dada substancia sempre produz um difratograma
caracteristicoC47). Este fato ¢ a base para o método da anaAlise
quimica por difragio. A andlise qualitativa, para uma substancia
particular, é realizada através da identificagfo do difratograma
daquela substancia. A analise quantitativa & também possivel de se
fazer, porque as intensidades das linhas de difrac¢X¥o de uma fase,
2m uma mstura de fases, dependem da concentrag3o daquela fase na
mistura. Uma vantagem particular da analise por difra¢¥o de raios
X & que ela identifica os compostos numa mistura e n3o os
elementos que constituem estes compostos, como na analise quimica
ordinaria.

A analise por difragic ¢, portanto, util quando &
necessario conhecer o estado de combinagio quimica dos elementos
envolvidos ou das fases particulares nas quais eles estXo
envol vidos.

A relagdo entre intensidade e concentragZo nZo &
geralmente linear, devido ao fato de que a intensidade difratada

depende marcadamente do coeficiente de absor¢Zo da mistura, que
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varia com a concentrag3o.

Existem seis fatores afetando a intensidade das linhas
de difracio em um difratograma de poC47‘50):

a) Fator de PolarizacZXo = 0.5C1 + cos’2e)

b) Fator de Estrutura = % fn exptaniChun+kvnlwn) = FChkl)
¢) Fator de Multiplicidade = n° inteiro associado a Chkl) =

d) Fator de Lorentz = 1.04 senze ¢cos 8)
e) Fator de Absor¢Xo = 1/2u

p

fJ) Fator de temperatura = exp(-2M.

Em um trabalho de cinética, usando-se o difratémetro de
raios X, onde se esta interessado na variagdo, em fung¢3o do tempo,
da intensidade de cada reflexXo individualmente Cposig¢io 26 fixad,
podem-se considerar todos estes fatores como sendo constantes.

Para determinar a relagXo entre intensidade difratada e
concentragio, deve-se considerar a equagio basica para a
intensidade difratada por uma amostra policristalina. A forma
desta equagio depende do tipo de aparelho usado. Para o
difratémetro, a expressio exata para a intensidade difratada por
uma amostra policristalina (de uma dnica fase, constituida por uma
placa plana de espessura efetiva infinita, com grXos orientados
tctalmente ac acaso e, orientada no feixe de raios X de tal forma
Jque o Angulo de incidéncia e de difragcfo sejam iguais Cgeometria

9-28) e com o feixe incidente banhando completamente a amostra), &
dada por:

2 -2M
I =K [IFIzp C 1 + cos Cae))]ea = CIV-2>

sen © cos 8

onde (I3 & a intensidade integrada por unidade de comprimento de
linha de difra¢ZXo (Jjouless/seg md, CKD ¢ uma constante que depende
da intensidade CIODdo feixe incidente, da Area da secgdo reta do

feixe incidente, do comprimento de onda CA) do feixe incidente,do

raic do circulo do difratémetro, etc.., 8 & o angulo de Bragg e
Cud ¢ o coeficiente de absor¢Xo linear Cm 1.

Ao analisar uma mistura de duas fases, alfa Ca® e

beta (3D, e considerando-se uma reflexXo particular da fase Co0,
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uma equagdc simplificada, para uma fase somente, pode ser
escrita multiplicando-se a equagfo IV-2 por (CoD, a fragio de

volume da fase (0 na mistura,

I = . (IV-3
a

Agora a intensidade (Ie) & a intensidade da reflexXo
escolhida da fase alfa. Neste caso o volume de Co0, na mistura que

difrata, ¢ menor do que ¢ volume da amostra se ela fosse Cod pura.
Cumd & o coeficiente de absor¢Zo linear da mistura. Como na

equagdo (IV-2) todos os fatores sXZo constantes e independentes da
concentragio de alfa, exceto Cumd, esta equag3io pode ser reescrita
na forma da equagdo (IV-3). O valor de (K1) ¢ desconhecido porque
CIOD geralmente ¢ desconhecido. Entretanto CKid sera cancelado se
for medida a raz3io de C(Ia pela intensidade de alguma reflexio
padrdo. A concentragfo de (oD pode ser determinada desta raz3o.
Para a fase (/3 tem-se a mesma equacio com (K23, CCD e Cumd, onde

CCa + C3 =13 e (umd deve ser expresso da seguinte forma:

P - wa (H9y 4w KB, CIV-4>
em ea A e

onde (w) denota a frag3o pesoc e (p) a densidade de cada fase. Os

coeficientes de absor¢ic massicos estZo tabel ados para todos os

elementos na forma Cu/pd C47-515 .

IV-8 Penetragioc e Absor¢fo de Raios X

A penetrag3ioc efetiva dos raios X n¥o & calcul ada
precisamente porque a intensidade do feixe incidente n&¥o
desaparece repentinamente em uma dada profundidade do material
@studadoe. O Qgque acontece ¢ um decréscimo exponencial com a
distancia abaixo da superficie da amostra. E possivel obter um
valor para a profundidade de penetragdo dos raios X que, embora
nio seja exato, ¢ pelo menos util na estimativa deste valor. A
equagdo IV-S, d4 a intensidade integrada difratada por uma fina
camada dinfinitesimal) localizada a uma profundidade (% abaixoc da

superticie da amostra, Figura IV-3.
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Figura IV-3: Difrag3o por uma camada infinitesimal, abaixc da

superficie, de uma placa plana.

I ab 7 1

= 2 - - -
dID sen 7 exp [ - ux csen > sen ﬁ)] dx CIV-5)

onde Cad ¢ a frag3c de volume da amostra contendo particulas com
crientag3o correta para refletir o feixe incidente, Cb> ¢ a frag3o
da energia incidente que & difratada por unidade de volume, Cl) e

(dxD s3o o comprimento e a @spessura do elemento de volume. Para o

difratémetro, y = B = 6, e a equagdo acima ficara da seguinte
forma:
Ioab
= oe—_ - Ve —_
dID sen @~ %P { 2ux sen®] dx CIV-6d

Esta express3o integrada sobre uma dada espessura de
material, d& a intensidade integrada total difratada por aquela
camada, em fungi¥o dos termos constantes Io. a e b, que n3io sZo
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 metais esta "espessura infinita" representa somente

L]

poucos milésimos de uma polegada). Chamando esta fragio de Gx

ent3Io:
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-2ux/sené

=[1-e ] CIV-7)

Esta expressio permite ealeular a frac¥o Gx da
intensidade difratada total devide a camada superficial de
espessura (0. Se, arbitrariamente, for decidida que a
contribui¢3o desta camada superficial ¢ de 95% Cou 9O ou 99,9% do

total e, que a contribui¢XZo devida ao material abaixo dela pode
Ser ignorada, ent3c (x0 ¢ a profundidade efetiva de penetragio dos
raios X. Para esse Gx a informag¢3o registrada no diagrama de

difrag3o Cou, mais precisamente 95% dela) se refere A camada de
espessura (X ¢ n3oc ac material abaixo dela.

Portanto, para o difratémetro tem-se que:

G =[ 1 - ¢ cHX/SENO . CIV-8

a qual mostra que a profundidade de penetragfo decresce quando €
decresce e, portanto, varia de uma linha de difra¢3io para outra.

Essa equag3c pode ser colocada em uma forma mais

adequada:
2 ux  _ 1 - -
sen & - In ( 1_Gx D) = Kx CIV-a>
Kx send8
X = e— CIV-10D
2 u
Para Gx igual a a5%, 98% e a9, 8%, Kx vale,

respectivamente, 3,00, 4,561 e 6,91.

Para maiores profundidades de penetragio deve-se usar

maiores 8 e u tXo pequencs quanto possivel, isto ¢, radiagXo de
menor comprimente de onda.

O coeficiente de absorg¢3io linear (wd depende da

substancia considerada, de sua densidade, o do comprimento de onda
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da radiag3o utilizada. O coeficiente de absorg3o de massa Cu/p) &
uma constante do material e independe do seu estado fisico
(sélido, liquido ou gas). Para uma mistura de elementos (ligas) o

valor de Cus/p) ¢ uma média ponderada dos Cusp) de cada elemento da
11ga, equacio IV-4.
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EQUIPAMENTO E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

59



V - Equipamento e Procedimento Experimental

V-1 Preparagdo de Amostras

As amostras da liga de Nb-Ti com aproximadamente S0% em

peso de titanic, foram produzidas pelo Programa de Desenvol vimento

de Cabos Supercondutores no Brasilcsa). iniciado em 1981, dirigido

pela Fundag3o de Tecnologia Industrial - FTI, em Lorena - SP, com

suporte cientifico da Universidade Estadual de Campinas - SP

A liga Nb-Ti foi fundida a partir do Nb, obtido do

minério extraido em Araxa - MG, pelo processo aluminotérmico e
refinado em fornoc de feixe dé elétronsC53_55), e de Ti importado
da inddstria Toho (Jap3o) com 99,8% de pureza. A fus3o e o refino
da ligaC55> foram realizados num forno de feixe de elétrons, tipo
ES 1,3 80 , 60 kW, da Leybold-Heraeus. A produg3o segue os

seguintes passos:

a) preparag3o de fios de Nb-Ti com didmetro de imm e 1,8mm,
respecti vamente;

b) dupla fus3o por feixe de elétrons em vacuo, melhor que
10_4Torr, entrando-se com excesso de 6% de Ti, ja que
existe perda da ordem de 3% em peso deste metal em cada
fus3o;

c) os lingotes obtidos, possuem dilmetro inicial de 38mm,
reduzido a 18,5mm, apds for jamento rotativo;

d) os lingotes assim obtidos foram submetidos a um tratamento
térmico durante uma hora a 1170 K, em vAcuo melhor que
107* Torr, e resfriados em Agua. Este resfriamento visa a
homogeneizagdo da fase-f3, tornando possivel a deformag3Io a
frio posterior, pois ocorre endurecimento da matriz;

e os lingotes foram novamente deformados a frio por
for jamento rotativo até o diametro de 12mm e Smm e;

f) a recristalizag3o foi feita durante 20 min a 1220 K

» om
vacuo melhor do que 10™* Torr.

As amostras wutilizadas apresentavam um diametro de

aproximadamente 12mm. Para ser possivel a anailise no difratémetro
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de raios X, as amostras foram laminadas a frio, no DEMa UFSCar,
até atingirem a espessura de 0,8 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 fol 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 tecres

de gases 1ntersticiaiscsa-56), condigde necessaria para a

aplicag3o tecnolégica deste material na inddstria eletrdnica, em

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

composigdo quimica da liga Nb-Ti produzida por diferentes
industrias‘®.

Apés recozimento (ver item V-2), as placas foram
submetidas A4 analise de nitrogénioco e oxigénioc no Laboratério de
Analise Quimica do DEMa-UFSCar. A técnica utilizada para medir o
teor destes gases consistia na fuszo em gas inerte (Hed, gas de

arraste, e utilizagio de um analisador LECO, modelo TC-386,
composto por um determinador modelo 784-100.

V-2 Recozimento das Amostras

Com o objetivo de aliviar as tensSes, introduzidas pela
laminag¢io A frio, e homogeneizar a liga, as placas de Nb-Ti foram
recozidas durante 12 horas a uma temperatura de aproximadamente
360 C Cx 100 em vAacuo melhor que 10°Torr. Todas as placas foram
marcadas com numeros usando-se uma broca apropriada.

O sistema utilizado para ¢ recozimento ¢ mostrado na
Figura V-1. O forno e o suporte de lat3oc para acoplamento do tubo
de quartzo, foram construides na UFSCar. O sistema de vacuo
utilizado foi fabricado pela Metal-Lux, SZo Paulo Brasil, modelo
ML-Tandem 4, possui uma bomba mecaAnica, uma bomba difusora e
um compressor. O vacuo ¢ monitorado atravées de quatro senscores: o
primeiro do tipo pirani na saida da bomba mecanica; dois sensores,
um de baixo vacuo (piranil e outro (penning) para vicuo melhor que
10>Torr, na cabega da bomba difuscora, e o ultimo (piranid no

suporte de lat3o acima do tuboe de quartzo .
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Tabela V-1
omposigdo quimica de algumas ligas de NbTiCS).

Composi ¢&o INDUSTRI AS

?ﬁéﬁ{;? Lofgzss KBI TELEDYNE MCA
Ta < 500 415 1000 1000
W — 100 _—— ——
Zr -—- 10 ———- S
Ti 44-53% 46,4% C46,5 * 1,50% (46,5 + 2%
Fe 67 150 200 125
=1 865 10 100 100
Ni o3 10 100 100
Mo - 10 - -
Cu o] 30 50 50
Mg -— 10 - -—-
Cr - 20 —— 80
Al 28 10 100 100
=n ——- 28 ——- -
Mn - 10 — _—
Co - 10 -— -
B - 10 ——- -—
Ca - 10 - -—-
O2 500 2695 1000 652
N2 126 10 150 150
C 44 49 100 200
H -——- 5] 50 35

o T T e o ot e o i s o e e e ot o s e . i . v i e . i i s . e . 2 s S s i s e . S S s s . o i e e

Para o controle de temperatura foi utilizado um termopar
de Cromel-Alumel (fora do tubo de quartzo), préxime a posi¢3o da
amostra. Este mesmo termopar alimentava um control ador
proporcional de temperatura, construide no Laboratério de
Eletrénica do DEMa.

O forno estava fixado a um suporte com um sistema de

roldanas e pesos, que permitia o seu movimento de modo a engl obar




o tubo de quartzo. Com o tubo de quartzo dentro do forno, a
temperatura diminuia de aproximadamente 30 C. Aumentande a

temperatura de discriminagZo do controlador de temperatura, a
temperatura desejada era atingida em aproximadamente 2 minutes.
Quando o tempo desejadc de recozimento era atingido, o

tubo de quartzo era retirado do forno e esperava-se o sistema
esfriar para a retirada das placas.

Varias placas eram recozidas ao mesmo tempo. Para que
elas n3o “grudassem" uma na outra, foli montado um suporte com fio

Kanthal-A, Figura V-2, na forma de sanfona, de modo que uma placa

n¥o encostasse na outra durante os tratamentos térmicos.

V-3 NitretagZo das Amostras

A mesma linha foi utilizada para as nitreta¢Ses. Um
cilindro de nitrogénio ultra-puro White Martins, foi conectado,
atraves de um tubo de cobre e conexSes de latZo, A linha de gas.
Através da valvula (2) o gas era injetado para dentro da caAmara.
As especifica¢gdes do gAs sZFo apresentadas na Tabela V-2.

Antes do inicio da nitreta¢ific o sistema era submetido a
sucessivas "purgas". Para que a amostra nZo sofresse contaminagXo
por oxigénio, fol observado, que o vacuc obtido durante as
“purgas" deve ser melhor que 7 militorr.

ApSs as ‘“purgas", com a bomba em funcionamento, o© gas
era injetado dentro da camara de nitretagZo. A valvula ¢1-B) era
rechada ¢, quando a pressio, dentro da camara de nitretag3io, era
maior que 1 atmosfera a saida (1-B) era aberta. A ponta da
mangueira de saida do gas era desconectada e colocada dentro de um
becker de 1000 ml C(borbulhador) cheio de agua. A press3c dentro da
camara era mantida sempre maior que 1 atmosfera, de modo que
um possivel vazamento na linha ocorreria para fora.

Antes de atingir a amostra, o gas passa por um
absorvedor de oxigénio (2), cavacos de Ti-puro. O gas entra pelo
tubo de quartzo interno (1), figura V-2,passa pela amostra (4) e
sobe pelas laterais desse tubo, saindo pela valvula ligada ao

borbul hador,

Quando as condigBes de nitretagio, press3do do gas e
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tempertura do forno, s3o obtidas o tubo de quartzo é introduzido

dentro do forno. A temperatura do forno é controlada através de um

termopar de cromel-alumel e, o controlador de temperatura (11).

1D
21
3D
4)
52
62
72

Figura V-1:

ﬁ'lr—i

%

uep

VAlvula para vacuo

Valvula tipo agulha

Entrada para a amostra
Sensor e indicador de vacuo
Suporte do sistema

Camara de vacuo Cem lat3od

Camara de reag¢io (quartzod
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Tubo de quarzo interno
Forno resistivo (méveld
Sistema de vacuo
Controlador de Temperatura
Painel de Fixag3o

Suporte da amostra (fiod

Amostra

Sistema utilizado no recozimento e nitretag¢fo das

amostras (placas) de NbTi.
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O tempo de nitretag3o era cronometrado a partir do
instante em que a temperatura atingia o valor desejado. Ao atingir

© tempo desejado de nitretag3ic o tubo era retirado de dentro do
forno.

Mais de SO placas foram preparadas. VYarias delas foram

perdidas devido a oxidagdo e outras, pela cor adquirida
percebia-se a contaminag3o com oxigénio. As placas foram
preparadas de duas formas diferentes: (a) colocava-se cinco placas

dentro da camara de reagXo, apés cada tempo de nitretagilo,
préviamente programado, uma era retirada e, (b)) uma mesma placa
sofria sucessivas nitreta¢des e anilise de raios X, em tempos
préviamente definidos: 15, 30, 60, 120 e 180 min.

Devido as diferengas observadas nos difratogramas de
raios X das placas nitretadas pelo primeiro método, foi adotado o
segundo método. Estas diferencas foram geradas pelo tratamento
térmico (crescimento de griocs, recristaliza¢Xo secundariad.

Para retirar o oxigénio presente e, para que n3o
ocorresse contaminag¢lo das amostras, cavacos de titinio puro foram
colocados dentro do tubo de quartzo durante o recozimento e
durante a nitreta¢3o. Pela cor do Ti-puro apés a nitretagXo

podia-se perceber qualitativamente qu3o boa a nitretagio tinha
ficado ¢ o TiN é dourado).

._—_———————————.————_—-———-—-——_——...--————-——————-—-—-—.—_——_————-——————

Tabela V-2
Caracteristicas do nitrogénio-UP Cultra-puro), fornecidas pelo
‘ <875
fabricante .
Pureza Minima 99,899 %
Umidade Maxima 3 PpPm
Oxigénio Maximo 1 ppm

T o T T o o o e e o e e e e e 0 o et et e e e o s . Al e . e, s . it i, s e . S S0 e st o s i i et 2t e i i e
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N
N
13 Tubo de entrada do gas 2> Cavacos de titaAnio puro
3) Fio de kanthal -A 40 Placa de NbTi

Figura V-2: Posig3o da amostra dentro da caAmara de reagio.
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A tabela V-3 apresenta as caracteristicas de recozimento
e nitretag3o das amostras consideradas nas discussdes.

Tabela V-3

Caracteristicas de recozimento e nitretag3o de todas as amostras.

L R R S S S S R R T R D R R S e i i s e o e e . s o . e e e e e = =~ = - — - —— ——— " "2 S 2 o s

Tempo
mimd Tmeragio das Places
18 3127 26 07 23 3B 13 4028 30 10 3B 39.37
30 3327 28 08 19 38 18 41 .28 30 04 3B 3937
60 3427 28 08 20 385 16 42,28 30 0Oz 38 3837
120 3827 e 08 21 3B 14 4328 30 01 38 39/ ——
180 -=27 g6 -- -- 3/ -- --/28 30 -- 38 39/-~
220 2 =—--—- - 08 @& - 17 -———— -—- 03 -- -y
Temper 793 779 808 857 938 Q98
(qop’ 758 799 835 905 o987

Obs: As temperatura e tempos dados acima s3c as condi¢cBes de
nitretaglo para cada placa.
Obs: Todas as placas foram recozidas a 960 C durante 12 hs, com

excegdo as placas de numero: 31, 33, 34 e 38 Cpor 06 horasD.

V-4 Difratometria de raios X

Foram utilizados dois tipos de difratémetro de raios X,
para analisar as amostras: (a) difratémetro Philips do IFQSC e Cbd
difratdmetros Carl Zeiss Jena (RDA), HZG4-B da UNESP-Prudente e
HZG4-C do DEMa - UFSCar.

Nos dois casos foram utilizadas as mesmas condigdes de
trabalho, embora em termos de intensidade difratada o Philips seja
mais intenso. Como o que serA analisado & o comportamento das
reflexBes difratadas de uma amostra Cou varias) tratada a uma

mesma temperatura, procurou-se fazer todos os difratogramas de uma
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série de placas (mesma temperatura) com o mesmo aparelho.

A velocidade de varredura foi de 2°/minuto, o fundo de
escala de 1 x 103cps. a constante de tempo 1., a poténcia de 1,2
kW C40 kV e 30 mA) no Zeiss e 1,0 kW no Philips (2% mA). Para se
determinar a posigXo exata dos picos de nitretos usou-se a
varredura passo a passo do difratémetro Zeiss, com tamanho de

passo de 0,02°/0,02° , 10 e 15 segundos de tempo de contagem por
ponto.

Como os porta-amostras do difratémetro Zeiss s3o
adequados para amostras na forma de péd, ou pequenas amostras, foi
preciso montar um porta-amostras adequado para as placas.

Foram analisadas, sempre, a extremidade inferior C(Figura
V-23, do lado polido, de cada amostra.

As amostras 38, 28, 30, 36 e 39, nitretadas por 180min,

também foram analisadas no difratémetro Rigaku, de anodo
rotatdério, do IFQSC.

V-5 Caracterizag3o Metalografica

As amostras submetidas A anaAlise metalografica foram
obtidas, cortando-se tiras de aproximadamente 2mm de largura, das
extremidades inferiores das placas nitretadas.

A prepara¢3o dessas amostras para anilise metalografica,
consiste basicamente dos seguintes passos:

a) embutimento, em baquelite, das amostras previamente
cortadas;

b) lixamento da superficie (seccXo reta das placas) das
amostras em sequéncia de lixas com malha 280, 340, 400 e 600
mesch;

c) polimento em feltro com alumina de ly e 0,3u;

dd ataque quimico na superficie polida, para revelar a
microestrutura, com solug3¥o de Aacido latico, 4cido fluoridrico e

dcido nitrico na proporg3o 3 -~ 1 ~ l, durante aproximadamente

40seg.

Foi utilizado um microscépio MO - 3, equipado com uma
camara Olympus PM - &, objetivas M 10, 40 e S0, ocular WF 10x Ccom
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escala micrométrica), para medir a espessura das camadas ¢ 1
unidade = 100 um.

O tamanho dos gr3os das placas recozidas foi determinado
pelo método do intercepto linear Cnorma ASTM - Standart E - 112 -
63, American Standard Z308 - 19). Foi utilizado um aumento total
de 400 vezes Cobjetiva M 40 e prisma 10x). Foram feitas 27 medidas

(regifies diferentes da amostra) dos interceptos.O tamanho de grdo

médio é dado pela equagdo V-1.

[
|

250 mm
Mg n

L]

onde 250 mm & o perimetro do circulo utilizado, Mg & o aumento
total na tela C400x) e n é o numero médio de interceptos
contados em cada observagio (posi¢®es diferentes na amostrad.

A seg3do reta da placa nitretada a 995 C ¢n° 39), por 180
min, foi analisada no Microscépio Eletrénico de Varredura do
Depto. de Engenharia de Materiais da UNICAMP - Campinas. Foram
tiradas fotografias das camadas formadas, para observar a
morfologia das placas, e também, foi feita uma analise qualitativa
Crelativa) das concentrag@es de Nb e Ti analisando a radiac3o

fluorescente emitida pela amostra.
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VI - RESULTADOS E DISCUSSAO

VI - 1 Caracterizag3o da Liga Nb-Ti

As propriedades fisicas e mecanicas, os dados de

difragdo de raios X @ o comportamento da liga durante a reag3o com
gases dependem, fortemente, da composig¥o quimica e do estado da

liga apés os tratamentos mecinico (laminag3o) e térmico

CrecozimntODC47-4g). Por esta raz%o foram feitas medidas de

algumas grandezas fisicas das amostras utilizadas para melhor
caracterizag3do do material. Outros dados foram retirados das
especificag®es fornecidas pela FTI sobre o lote CLO13.-85) de

amostras, e de uma Tese de Doutorament,oCSD em que foram utilizadas

amostras de mesma origem.

A Tabela VI-1 apresenta alguns dados ¢8> sobre a liga

NbTi. Estes valores s3o compativeis com os dados da literatura
Cver também a Tabela V-1). Foi observado que o recozimento de 12
horas, a 860 C, provocou uma diminuigio no teor de oxi génic e
nitrogénio das placas, Tabela VI-2. O parametro de rede encontrado
c3,288 X equivale ao parametro para a liga Nb-Ti com

aproximadamente 43% atémico de Nbcsb.

Tabela VI-i1

Caracteristicas da liga NbTi

CBed

Floréncio FTI Este Trabalho'
Teor de N 148 ppm-p 82 ppm-p 27 ppm-p
Teor de O 480 62 S3 '
DensidadeC g cm” 6,158 gs/em® = ———————mem= oo
Titanio (% Pesod 45,1 % - p. 40 %4 - p. = me———————
Dureza CHv 3 C160 * 12> kgf/mm>  ——————=—=~ e
Par.de Rede (2 3,291 * 0,008 -—————-ee-- 3,286 * 0,004

S R e S e s Tl D s i e s i o " — —— ——— T 4 ————— T — o — ——— —— o — 1 "
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VI - 2 Tratamento Térmico

As amostras foram fornecidas pela FTI na forma de
barras com 12mm de diimetro. Estas barras foram laminadas a frio
e posteriormente recozidas. A Tabela VI-3 resume as condigdes

destes tratamentos.

——— o T — —— . — — — — - ———— i — T —— T it T v S WD Gy s S S = T T T — T S WS S S S - G —— S — G P G - ——— i ——— — —_— —— . — S

Tabela VI-2

Anidlise de gases adsorvidos na liga NbTi, apés recozimento (12 hsd

> o — S —— . — A S T S VD S . — S S — — T G G I G G TES D S i G G S —— ———— S — Y " ——— . W ———— ———

Oxigénio 93 ppm
Nitrogénio 27 ppm

o — ——— ——— —— — — —— ——— - —— T — —— T — . ——— — — — T — o T — T —— T — . {— o — — — S T ———— — - —— ———— — —— —

Tabela VI-3

Laminag3o e Recozimento das Amostras

Diadmetro Inicial da Barra 12mm
Espessura Final das Placas 0,6 e 1,2mm
Deformagio (redugio de Aread S0% e 81%
Temperatura de Recozimento C960 * 100°C
Tempo de Recozimento t&hs

Pressio do Sistema melhor que 10 -Torr

As placas foram recozidas com © objetivo de aliviar as
tensdes internas introduzidas pela laminag3o e, também,
homogeneizar a liga, j& que estas s3o originalmente heterogéneas
gquimicamente e isto afetaria a morfologia da nitretagdo.

Os efeitos obtidos nas amostras devido a laminag3o e ao
recozimento, s3o constatados nos difratogramas de raios X das
placas, laminadas Clongitudinalmente e longitudinal +
transversalmente) e recozidas por 06 horas e por 12 horas, Figura
VI-1A e B.

As alteragdies observadas nas larguras e alturas das

reflexes de um difratograma para outro, caracterizam muito bem

7a
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a orientag3o preferencial dos gr3os, chamada de textura de
deformagdo., além do alargamento das reflex@es caracterizando a

tens3o interna devido a deformac¢3o mecinica do metal.

2112

(o)

2000

C1100

(o)

L

JLJ 1

{ec)

Figura VI-1A: Efeito da laminag¥o: difratogramas de raios X das
placas de NbTi, laminada e recozida 6h Cad, laminada
longitudinal e transversalmente (b)) e, laminada

longitudinalmente Cc).
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K2

(c)

I

(b) "<

I ]L . .J\ _
(200)

(a) rlA(j” k {10}

Figura VI-1B: Efeito do recozimento: difratogramas das placas de
NbTi, somente laminada (ad), recozida por 8 horas (bd

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

74



As amostras recozidas caracterizam o efeito térmico

sobre a deformag3do, ou seja, o alivio das tens¥es internas e

a recristalizagdo, o que provoca um afinamentc das reflexdes

(rocozimento por 08 haras) ¢ o textur amento pela recristalizag¥o

secundaria, bem pronunciado na amostra recozida por 12 horas. A

resoluc¥o no dubleto k @ - ka da radiag¥o do cobre também ¢ uma
evidéncia do efeito de alivio de tens®es. A recristali zag3o
secundiria dessas placas provocou um crescimento anormal dos
grdos, com planos (211) paralelos A superficie da placa, o que
provocou o desaparecimento das reflex®es que caracterizam os gr3os

com orientag3do C110) e C200).

Os gr3os muito grandes provocaram uma reprodutibilidade
pobre das intensidades nos difratogramas quando as amostras eram
mudadas de posi¢f¥o no porta-amostra do difratédmetro. Este efeito
pode ser observado, principalmente com relagdo aos picos da
matriz, nos trés difratogramas mostrados na Figura VI-2, obtidos
sob as mesmas condi¢®es de difrag¥o. Para minimizar este problema,
as placas foram marcadas antes de serem analisadas no difratémetro
Philips e foi montade um porta-amostra especial para o
difratdmetro Zeiss, de modo que a Aarea iluminada pelos raios X
fosse sempre a mesma. O efeito dos gr@os muito grandes também foi
observado ao se utilizar o porta-amostra giratdério (58 rotagSes
por minuto).

Segundo informa¢@es recebidas durante visita a FTI, para
aliviar as tens®es ou provocar somente uma recuperagio das
amostras laminadas, © tratamento térmico deveria ter sido
realizado em tempos e temperaturas menores que 12 hs e 960 C. Como
a quantidade de energia acumulada durante a deformagiFo foi muito
grande e, esta energia seria utilizada para mover as linhas de
di scordancia, a temperatura de recozimento para recuperag3o
deveria ter sido menor. Um estudo feito na FTI S8 sobre
recristalizag3o de ligas de NbTi mostra que tratamento térmico em
temperaturas maiores que 750 C e tempos maiocres que 15min, em
lingotes com deformagio da ordem de 90%, provocam recristalizagXo
parcial ou completa, dependendo da composig3do da liga NbTi.

A heterogeneidade na composigio quimica das amostras foi
cbservada na analise metalografica das amostras. Ela é

caracterizada por um aspecto ‘“de ciprestes“cae) na superficie
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Figura VI-2:

’/'Matrié

) Matriz | cad

TITITT T Y Y YTy

Cbd

T T T T T T T Y I T O TP Ty T T Y T T v T

Ccd

24

Difratogramas da placa de numero 38,

Cad, Cbd =) Ced

apds B0 min de

nitretag3o. s3o

difratogramas
repetidos apds retirada e recolocada a mesma amostra

no porta-amostra do difratémetro.
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atacada da . secg3o transversal das placas ou, com aspecto de

“fibras" paralelas i direc3s de lamina¢¥o das placas na secgXo

longitudinal. Florénci oc o também observou esta heter ogeneidade da

liga e indica outros trabalhes onde foi observado este efeito em
amostras comerciais, com diferentes composig¥es, e amostras

produzidas para pesquisa. Este efeito também foi observado no

presente trabalho em difratogramas de raios X de algumas amostras.

Ele & caracterizado pelo aparecimento de dubletos e tripletos, nas

reflexdes em Aangulos maiores, indicando a existéncia de regides

onde o Nb e o Ti praticamente est3o separados.

A Figura VI-3, mostra a secgdo transversal da placa
nitretada a 987 C. Esta placa tem espessura de O,6mm e possue
grdos com didmetro da ordem de até 70% da espessura da placa.

A Tabela VI-4, mostra o tamanho de gr3o médio da secgo
transversal das placas C(recozidas e nitretadas)>. Como pode ser
observado nesta Tabela, os grios s3o muito grandes, o que confirma
© seu efeito na intensidade dos picos difratados. Este efeito é
mais pronunciado quanto maior for o angulo &, pois, como foi
mencionado no capitulo IV, a area iluminada da amostra diminui a
medida que & cresce. Isto &, como o feixe de raios X fica mais
estreito a medida que (8 cresce, maior serd a influéncia do

tamanho dos gr¥os na intensidade difratada.

VI - 3 Nitretag¢3o das Placas

Durante as nitretacSes tomou-se trés importantes

cuidados para a obtengic das Placas nitretadas:

a) a linha de gas era toda de metal, n%o havende qualquer

conexdo de tubo plastico ou qualquer polimero:

b) o©o vacuo durante os purgamentos, antes de iniciar as

nitretagSes, foi sempre melhor do que 7 militorr;

C) colocou-se sempre, dentro da camara de nitretag3o, pedagos

(cavaco ou esponjad) de Ti puro para a captura de oxigénio residual

gue pudesse existir no sistema.
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Figura VI-3: Fotomicrografias dos gr3os das placas, apds

recozimento a 860 C (12 hs) e nitretagic a 887 C
(3 hsd. Escala em um.

Tabela VI-4

Tamanho de gr3oc médio para as cinco placas nitretadas

Aumento Total na Tela (MGD 400x%x
Numero médio de interceptos Cnd 6,52 * 1,70
Tamanho Médio do GrZo (1D 0,10 £ 0,04 mm

A Tabela VI-5 mostra as condigdes de nitretagdo de oito
amostras. Destas amostras, as de numercs 26, 27 e 37 sofreram
oxidag3do durante a nitretag3o. A qualidade da nitretag3dc era
observada, primeiramente, ao retirar as placas da céamara de
nitretag3o, através de sua cor e da cor do Ti puro, colocado acima
da amostra.

As placas de numero 28, 30 e 39 foram consideradas como
sendo étimas, pela sua cor dourada e pelo dourado metalico dos
cavacos de Ti. A placa de numero 35 oxidou um pouco (sua
extremidade superior, assim como o Tid, quando estava sendo
completado 120min de nitretag3io. O mesmo ocorreu com a placa de

numero 36, aos 60min de nitretagio. Apesar destas contaminag¢des,
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a extremidade inferior de cada placa n3o apresentou qualquer

mancha que caracterizasse uma contaminag3do maior.

Tabela VI-S

Série de nitretag3do: sete temperaturas diferentes.

Devido a alta reatividade do Ti com o oxigénio, mesmo
protegendo a amostra com materiais que absorvem oxigénio (Ti, Mo

e Zr metialico), depedendo da qualidade do sistema de vacuo e do

gids, elas sofrem alguma contamina¢30C16’20—88'89’30’36).

Os resultados de difrag3o, apresentados adiante no item

VI-35, comprovam a boa qualidade das nitretag@es.

VI - 4 Espessura das Camadas de Nitretos

A analise metalografica das cinco placas (35, 28, 30, 36
e 39) nitretadas por 180 minutos, revelou a existéncia de trés

regiBes distintas, isto €, uma camada mais externa dourada

(identificada pela cor e por difragdo como sendo TiND, uma camada
intermedi&ria mais espessa que a primeira (identificada como sendo

TizND e o centro da amostra Cmatriz)d.

As espessuras das camadas de nitretos foram medidas,

para as placas nitretadas durante 180min., em 5 temperaturas
diferentes, utilizando-se um microscdpio Zeiss com uma objetiva

(50x,0,80) e uma ocular graduada Olympus C(WF 10x) com divis8@es de
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100 um.

A Tabela VI-8 e a Figura VI-4, apresentam os valores
medidos das espessuras das camadas de nitretos e, a variag3o dessa
espessura em fungdo da temperatura de nitretag3io. Observa-se ai,
que as 2 camadas crescem monotonicamente com a temperatura, na
faixa estudada (800 - 1000 C>. Da diferenga Ax, entre as
espessuras das duas camadas observa-se que o TizN cresce mais
rapidamente que o TiN, isto &, a diferenga entre as duas
espessuras aumenta com a temperatura, para 180 min de nitretag3o.
O aumento na espessura do TiN também & observado nos graficos da
intensidade dos picos de raios X pelo tempo de nitretagio (item
Vi-8). No entanto, para a fase TizN que é mais interna, o
comportamento ¢é diferente pois, metalograficamente, a camada
aumenta de espessura porém, a intensidade de raios X difratada
diminui. Este comportamento estid associado a dois fatores: a
absor¢3o de raios X pela camada superficial de TiN e, ao limite de
profundidade de penetragio do feixe na amostra. Estes dois pontos

ser3o discutidos adiante (item VI-5D.

Etchessahar e outrosC18D também observaram que a

espessura das camadas das fases, & - TizN, 6 - TiN e a - solugdo
sélida, de nitretos de Ti, cresce entre 800 e 1000 C, para varios
tempos de reag3ioc (n3io mencionados no trabalhod. Eles observaram
que as interfaces entre as fases, nesta faixa de temperatura, s3o
aproximadamente paralelas. Acima de 1120 C, a camada da fase
5—TizN contém precipitados em forma de agulha e que, esta fase &

estavel até o nivel peritectédide em 1068 * 10°C, correspondendo a
reag3oco a + & «— &.

Dos dados obtidos no presente estudo e por Etchessahar,
pode-se concluir que entre 800 e 1000 C as espessuras das duas
fases crescem para dentro da matriz e que, a fase-¢£ é mais espessa
que a fase-& CTiND.

As fotomicrografias, Figura VI-5, da sec¢do reta das OS5
placas nitretadas mostram a espessura das camadas de TiN e TizN, a
precipitagdo do TizN nos contornos de gr3ios e a morfologia das
placas destes nitretos. Para 808 C e 857 C, a camada de TizN
aparenta ser mais plana do que depois que aparece o TiN sobre ela.
Para T > 9085 C ela penetra na matriz com forma de agulha. A camada

de TiN é continua e planar sobre a camada de TiaN.
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Tabela VI-G

Espessura das camadas de nitretos Cem umd para as cinco placas

nitretadas durante 180 min, em temperaturas diferentes C(Face

polida das placas).

808 C 887 C S0S C g87 C gsS C
TiN = = 0,7 * 0,3 1,4 * 0,6 2,3 * 0,7 3 %=1
TizN 4,0 * 0,8 8 1 g 1 13 1 i8 = 2
Soma 4,0 8,7 10,4 15,3 21
Ax 4,0 6,3 7,6 10,7 18

Variacao da Espessura dos Nitretos x Temperatura
20

A TiR
§ TN

[
A
P

16}

o
A

Espessura da camada (M

8¢e 0%0 9& 940 wa 1es¢

Temperatura de ReGAo (O

Figura VI-4: Comportamento da espessura das camadas de nitretos

em fung3io da temperatura, para 180 min de nitretag3o.
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Figuras VI-5: Fotomicrografias das camadas de nitrotos para as
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A influéncia de metais de liga (V, Sn, Mo e Mnd na

nitretagio da liga Ti - Al C(baixa concentrag¢z®oc), foi estudada por

C17>

Badini e outros Eles concluiram que a morfologia dos

nitretos C(a formag3o do TizN) é@ largamente influenciada pela
composig3io da liga. Para o Ti puro a interface entre a matriz e o
nitreto é planar enquanto que, para as ligas de Ti observa-se uma
interface n3io homogénea. Em muitos casos observam—-se as fases
TiN, TizN e solugd3o sdédlida, nesta ordem, com profundidade
crescente abaixo da superficie. Com base em seus resultados, eles
acreditam que a presenga de Atomos substitucionais no Ti, modifica
a faixa de temperatura na qual o TizN é estavel.

A variag3o na espessura da camada de TiN deve estar
associada a orientagdo cristalografica do gr3io sobre o qual ela
est4 se formando. Na Figura VI-6, pode-se observar claramente
este crescimento diferenciado, dentro de um gr3o, para a amostra
nitretada a 957°C. Portanto, podemos dizer que a camada de TiN
possui uma direg3do preferencial de crescimento, para dentro da
matriz, o que resultaria em velocidades de crescimento diferentes
da camada desse nitreto. Do ponto de vista da cinética de reagido,
esse comportamento resultara em energias de ativagdo de
crescimento da camada de TiN diferentes para cada regi3o, isto é,
onde a velocidade de crescimento é maior, tem-se uma menor
energia de ativag3o. Como foi observado que as amostras recozidas
apresentam textura de recozimento ¢ Figura VI-1B) deve-se esperar
que as fases que precipitem sobre esta estrutura, também
apresentem textura, e cresgam com orientagi3c de acordo com a

orientag3io do plano de habito sobre o qual ela esta& precipitando,

como foi apresentado no capitulo IV-7.2.
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VI - 8 Difrag3o de Raios x

Foi observado que mesmo as amostras com grande
contaminag3o (com cor alaranjadad), como a de numero 37, apresentam
um difratograma, Figura vi-7, muito parecido com os
difratogramas das placas sem oxidag3o. Os picos observados est3o

levemente deslocados, com relagdo aqueles dos nitretos puros. Este

desvio indicaria a provavel formagdo de uma solugzo sélida entre
6xidos de titanio (esou nidbio) com os nitretos de titanio,

estando estes dltimos em maior concentraco.

As Figuras VI-8 e VI-9, mostram a evolugXo dos picos,

dos dois nitretos C(TiN e TizN) que mais se destacaram,
identificados nas placas de numero 28 (857 C) e 30 (907 C). Nelas,
observa-se o crescimento da altura dos picos das duas fases com o

tempo de nitretag3o.

A medida que o tempo de nitretagio aumenta, observa-se
pequena queda na altura do TizN, associada a absorg3o de raios X

pela camada de TiN formada sobre o TizN.

Na Tabela VI-7, est3o representadas as distancias
interplanares (d> de todas as reflex®es observadas nas cinco
placas nitretadas e as distancias interplanares dos éxidos de

titdnio e nitretos de titanio e niébio, retirados das microfichas
da ASTM - JCP CSQ)_

18 K
CPS 17 DF;ks

20.08 32.00 48.00 Sa.e8 60.08 78.08 80.00

L R Menu

Figura VI-7: Difratcgrama da placa n°37, contaminada durante a

nitretagio.

Apesar de todas as precaugdes para se evitar a
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contamina¢3o das amostras, foram identificadas algumas raias Ccom
baixa intensidade) de éxidos de titanio C(rutilo e brookitad nos
difratogramas das placas. Também existem algumas raias ndo
identificadas de baixa intensidade. As fases TiN e leN
predominam em todos os difratogramas das cinco placas. E poss{vel
que nos difratogramas estejam superpostos, ao difratograma do TiN
e TizN, algumas reflexdes provenientes de nitretos de nidébio e da
fase o do NbTi. £ muito dificil afirmar categoricamente a presenga
ou auséncia destas fases porque as suas distancias interplanares

s3o muito proximas das do TiN e leN, devendo ocorrer superposigao

destas reflexdes nos difratogramas. Deve-se destacar o
TizN
TiN
TizN
Ti N
2

TiN

A Voo ’
o \-A W sz_'_“:;"’

61.88° - 60,96° 52,168°

42,62° a5, 38°

Figura VI-8: Evolug3o temporal dos picos dos nitretos (887 C) para
(1518, 2330, (3360, (43120 @ (51180 min. de reagio.
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aparecimento das raias do Nb (bcc), com intensidade relativa de
44% Cpico em 1,649 2 na amostra nitretada a 995 C. Estas raias do

Nb, apés 180 min. de nitreta¢3o, nas cinco placas caracterizam uma

interdifus3c dos metais, quebrando a soluglo sélida NbTi.

TiN

J VR

. ,
61.86° - 50,98° s52.16° 12,62 2s, 38°

Figura VI-S9: Evolug3o temporal dos picos dos nitretos (808 CO para
1218, (2330, (3260, (43120 e (B2180 min. de reagio.
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A Tabela VI-8 apresenta as fases identificadas nas
cinco placas nitretadas. Pode~-se observar que as fases
majoritdrias s3o os nitretos de Ti. Algumas raias intensas
aparecem em posigBes que se confundem com as raias da matriz, do
niébio e do rutilo, entretanto, a cor da amostra C(douradod
descarta a possibilidade de ser qualquer éxido. As posi¢des destas
raias (entre as posig¥es das raias do nidébio e das raias da
matriz) indicam a possibilidade de ser a matriz com menor

concentrag3o de Ti e, em alguna casos, o nidébio quase puro.

Tabela VI-8

Fases identificadas nas cinco placas nitretadas.

. Faies 808 C 857 Q 807 O 987 o8
NbTi-f3 major. 3a. fase(?D 2a. fase(?) major.C?) 2a. fase(?)
NbTi-a NI ARF ARF ARF ARF
TizN 2a.fase major. 3a.fase 3a. fase ARF
TiN NI 2a. fase major. 2a.fase major.
IngCa) ARF ARF ARF ARF ARF
Ti ozc b> ARF ARF ARF ARF ARF
NbN NI ARF ARF ARF ARF
szN NI NI ARF ARF ARF
Nb‘N3 NI ARF ARF NI NI
Nb 77 fafatd 2a.fase(? major.C?) 2a. fase(?)

Cad - rutilo; (b) - brookita; NI - n3o identificada; ARF - algumas
raias fracas; (7?) uma das duas fases; C(major) maior intens.

relativa.

As Figuras VI-10 a VI-11, apresentam os difratogramas
das S5 placas, para 180 min de nitretagZo, obtidos com um
difratémetro de anodo rotatério, marca Rigaku, de onde foram
obtidos os valores das distancias interplanares C(d).

Os picos Chkl), em 28 menores, da placa de numero 36

aparecem em posigles 20 muito menores do que nas outras quatro
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placas. Isto pode estar relacicnado com a oxidag3o sofrida por

80>
» ha

reacXo de Ti com ar seco, A baixa pressdo e temperatura entre 950

ela, durante a nitretagXo. Segundo Guillon e Debuigne ¢

- 1050 C, s3o observadas as presengas de TiOz. g - TizN e 6- TiNx
ou TiNxOy. H4 evidéncias experimentais de que o T'iO2 cresce apés e

sobre a camada de nitreto, levando-os a propor a formag3o de TiNx

em lugar do TiNxOy. Chaze e Coddetcal) também estudaram a

influéncia do nitrogénio no comportamento de oxidag3o do titanio
em algumas ligas binarias. Concluiram que o© nitrogénio reduz a

taxa de oxidagZo do titanio e suas ligas; foram identificados

nitretos de Ti, e dos outros metais no caso de ligas, no material
oxidado. Além disto, acreditam que o coeficiente de difus3do para
o nitrogénio em rutilo ¢ maior do que aquele para oxigénio,

levando a um acumulo progressivo do nitrogénic na interface

15 K
CPS 21 peaks

Cad

20.88 39.00 49.08 50.08 68.00 7678 88.00

7K
cPS 26 peaks

Cbd

-

20.99 38.08 40:00 50.00 60.98

7000 60.00

Figuras VI-10: Difratogramas das placas nitretadas a 808 C Cad e
837 C (bd.
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metal -¢xido. Portanto, a formag3o desta camada superficial de

6xido deve alterar temporalmente o difratograma de raios X,

principalmente para angulos de Bragg menores, onde a difrag3o

ocorre mais superficialmente na amostra.

15K
cPS 27 peaks
Cad
20.00 38.00 40.20 59.00 60.00 76.00 £0.00
(g g TPE—mce comemi soocisiin e oo
CPS - — 25 peaks - —
—————— T T - Cb>
26.08 30.00 43.29 58.00 60.00 78.08¢ £0.08
18 K -
CPS 27 peaks
S - - _ — Ced
L L .,J A
29.00 30.00 .00 53.28 £6.28 78.8¢ 30.28

Difratogramas das placas nitretadas a 903 C (ad,

957 C (b2 e 995 C (o).

Figuras VI-11:
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Como mencionado anteriormente, os gr3os muito grandes
dificultaram a repetitividade nas medidas de difra¢3o, quando as
amostras eram mudadas de posigdo no porta-amostra do
difratémetro. As amostras foram marcadas e um porta-amostra foi
montado, para o difratémetro Zeiss, de modo a minimizar este
problema. A Tabela VI-9, apresenta os valores médios (de trés
medidas) das alturas dos picos de difrag3o, para os diferentes
tempos de nitretag3o de cada placa.

Os valores para as placas de numero 28 e 30 (8357 e
Q07 (€ foram obtidos com um difratémetro Philips e, os valores

para as outras trés placas de ndmero 35, 36 e 39 (808 , 987 e

985 C), foram obtidos com um difratémetro Zeiss. Esta mudanga foi
provocada por um defeito no difratdmetro Philips.

As Figuras VI-12 e VI-13, obtidas utilizando-se os dados
da Tabela VI-8, mostram o comportamenta Calturad das reflexdes em

fungdo do tempo de nitretagdo, para cada temperatura. Nestes

graficos observa-se que:

a) na amostra nitretada a 808 C, ocorre somente a fase TizN.

que apresenta um comportamento parabdélico C(como esperado das

reaglSes gas-metal)d;

b> nas duas amostras seguintes (837 e 907 C), a velocidade
de formagdoc do T&zN Cem 20 = 25° e 52,4°) é maior do que a de

formagdo do TiN, durante os primeiros 30 minutos de nitretacgZo;

c) na nitretagdo em Y87 C e 998 C, o TiN (26 = 48,7°) cresce
mais rapidamente que o TizN. Nestas temperaturas observa-se
também o decréscimo na intensidade dos picos do TizN, apds eles

atingirem um valor maximo préximo de 20 minutos de reacg3o:;.

d? os picos das 2 fases, para as temperaturas maiores

apresentam um patamar proximo a 20 minutos de nitretacfo;

e) na placa nitretada em 999 (, observa-se uma tendéncia a

estabilizag3o do TiN, apds 120min. de nitretacfo.
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Tabela VI-9Q

Valores médios das alturas dos picos de difragdo para as 5 placas.




NITRETACAC - Amostra 33

<

1)
! A Pico en 25
; A Pico en 52.4 a
i Pico en 4.
59,
’l § Rico en $7.4
! Todas Linhas de Ti2N
1
j
1
4.
]
]
i
i |
I
I
| i
38
'
«
s .
20,
s )
5 1
i 1
[ _ NITRETACRO AMOSTRA 28
s ! _(/ ..
AR LN /_A————-ﬁ : ! _
A i bos P?cn em 25.38 - Ti2N (3,58) () Pice em 61.80 - TiN (1,496)
E ! - R ——'——“" = ?—‘4- lll.i A Pico em 42.62 - TiN (2,12 @ Pice en 627.16 - TiaN (1,399
Y == |0 Pico en 5216 - TizN 1,749
- S V— 160] N Pice en 60.5% - Ti2N (1,517) '
@ 18 20 30 40 5@ 60 78 B9 59 109 119 120 138 148 150 162 173 180 19909 i
Tenpe de Mitretacao (Min) .
]
Y
[ ]
9
3
NITRETACAO ANOSTRA 38 :
. H
V N <
i 4 Pico em 25.30 - Ti2N - :
180 A Pico em 42.62 - TiN P 3
; i - T3 - C .
i 0 Pico en 52.16 - Ti2N Ve .
j ) ) e g
160, B Pico em 60.9 - TiaN —————— R — .
i Y y YU A U S
|7 Bice en 609 - TiN ‘// @ 19 20 30 4 S8 60 70 60 99 100 119 120 136 149 150 160 170 100 199:00
149] @ Pico en $7.16 - TN - Tewps de Nitretacao
i e
| P
128 i
i r !
i )
108,
] !
s | 2/\‘ ’ —_—
0 N
- 1 T~
& 1 i . ~.
\ ;o - —_s
. o o ————
¢ 0 ' g K__‘_?A
v 800 p—" 1
] = T
3 L R
s ,,,//4
S | —
P, o
: . _
¢

L —
- = &
. - — v
TR =

{

Py i

v i

e !

@ 10 20 30 43 56 60 70 o9 59 100119 129 130 148 159 160 179 180 190
Tempo de Mitretacao {Min}

Figuras VI-12: Variag¢3o da altura de alguns picos de difragio com

o tempo de nitretag3o para as temperaturas: Cad
808 C, (b) 857 C e (<) Q05 C.
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Figuras VI-13: Variag3o da altura de alguns picos de difragdo com

o tempo de nitretag3lo para as temperaturas: CCad
957 C e (bd> 998 C.
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Esse comportamento observado nas intensidades difratadas

dos picos dos dois nitretos pode estar associado as seguintes

hipéteses

Cad) As duas camadas crescem com velocidades da mesma ordem,

mas a camada de TiN absorve os raios X difratados pelo TizN,

provocando queda na sua intensidade.

(b No caso acima, além da absor¢3o, a camada de TizN. a
partir de um dado momento ultrapassa o limite de penetrac3o dos

raios X, na amostra, reforgando a impressic de que ela esta

desaparecendo. Neste caso a camada de TiaN continua crescendo,

além deste limite de penetragiio dos raios X.

As hipéteses acima foram confirmadas com o resultado da
analise metalografica.

Quanto ao patamar obser vado, nos graficos de
"Intensidade X Tempo de NitretagZo", préximo de 30 minutos,
pode-se langar, também, uma hipétese na tentativa de justifica-lo:
"Estaria ocorrendo uma transformag3io alotrépica 3 —P a na matriz

NbTi". Esta hipétese encontra fundamento nos seguintes fatos:

a) E observado um patamar na intensidade dos picos das duas

fases indicando uma interrupgXo momentinea na formag3o dos
nitretos.

b) O nitrogénic e o© oxigénio s3Io estabilizadores da fase a da
liga NbTiC7). A presenga destes elementos na liga aumenta a
velocidade de precipitagio da fase-a, quando Ja& existe a tendéncia
para isto ocorrer, tal como, a presenga de alta densidade de

discordancias nas ligas fortemente deformadas.

c) Segundo Fastcsa), © nitrogénio sempre ocupa © intersticio

octadédrico C(maior que o tetradédricod @ a solubilidade do

nitrogénio em Ti-a C(he) é maior que em Ti-f Cccod.

dd) Observando o diagrama de fases do sistema Ti-N, pode-se

notar que os nitretos est3o em equilibrio com a fase a e nXo f3.
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d) As posigBes das raias de difrag3o de raios X, da fase a,
coincidem com as posig@es das raias de outras fases n¥o permitindo

assim confirmar definitivamente a presenga da fase-a nas amostras.

Como a fase TiNb-f3 é (ccc) e a fase~a Che)d, se- for
considerado que apds um certo tempo de nitretagio a concentragio
de nitrogénio na matriz é suficiente para induzir a transforma¢3o
3 --» a, a formag3o de nitretos sera interrompida até ser atingido
o limite de solubilidade de nitrogénioc na nova fase. Quando este
limite (que é maior que na fase-f for alcangado, a formagdo de
nitretos voltard a ocorrer. Esta interrupg3o na precipitagdoc de

nitretos provocara a formag3o do patamar nos graficos de

intensidade (concentrag3od pelo tempo de reac¥o.

VI - 8 Crescimento das Camadas de Nitretos

Considerando que o volume de amostra analisado, por uma
dada reflex3o Chkl), ¢ constante, sera discutido o crescimento das
camadas de nitretos, dentro deste volume, em fun¢d¥o dos resultados
de raios X e anidlise metalografica.

Seja (X0 a profundidade de penetrag¥o dos raios X na
matriz, para uma dada reflex3o Chkl) localizada em C8). Sejam
respectivamente, Axt. sz e Axa as espessuras das camadas de TiN,

TizN e NbTi dmatriz com nitrogénic em solugdod. Durante a
nitretag3o tem-se as seguintes situages:

a) Inicialmente (t = O min) somente a matriz NbTi esta
presente. Nesse caso Ax1= sz= Qe x = Axa.

b> Para temperaturas até =~ 808 C, ocorre a formag3o
primeiramente de TizN sobre a matriz. Nesse caso Ax1= O e x = Ax3+

AX .
2

c) Para as temperaturas de 837 C a 907 C, tem-se as fases TiN
e 'I‘izN sendo que, inicialmente Caté =~ 30 min), a velocidade de

formag3o de TizN © maior que a de TiN. Neste caso x = Ax1+ sz+

Ax .
3

1=ls]



d>) Para temperaturas entre 957 C e 995 C, tem-se as duas
fases sendo que, aos 15 min de nitretag3ioc as intensidades de
alguns picos de TiN ja s3o maiores que os do Ti_N. Neste caso

e
ainda vale a relagdoc x = Ax1+ sz+ Axa.

e) Para todos estes casos, apds um tempo de nitretagao maior
(dependendo da temperatura), pode-se atingir a situag3o onde a
espessura da camada Cou camadas) de nitreto ultrapasse a espessura

maxima de penetragdo do feixe (xX0. Neste caso x < Ax1+ A.xz.

Nesta Ultima situag@o, embora os resultados de difrag3o

indiquem um desaparecimento aparente da fase TizN. ela continua

crescendo além de (xX). As Figuras VI-14 e VI-15, ilustram as

situa¢gBes onde x > Ax1+ sz e x < Ax1+ sz, respectivamente.

TiN  TiyN Motri
armiz
L/ N . e
/ \ i >
I | .
| \
’ )
Gas g E {
N \
N /
| {
——
, .
| [ [ > X
'AXy ' AXp 'BXy
i i
I, X

Figura VI-14: Representagio esquemitica das camadas de nitretos

para o casoc em que Ax1+ sz< .

Nesta figura,
de TiN (scbre o TizN) e

v & a velocidade de crescimento da camada
v & a velocidade de crescimento da camada
de TizN (sobre a matriz).

Para calcular a profundidade de penetragio (x0 dos raios
X usa-se a equagiIo IV-1OC47). A tabela VI-10, fornece os dados
sobre os elementos presentes na liga, necessarios para o calculo
de (x). A tabela VI-11 fornece o coeficiente de absor¢Zo de massa,

calculado com a equagdo IV-4, e a densidade dos compostos
presentes.
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Tabela VI - 10

O coeficiente de absor¢3o de massa Cu/p), para a radia¢3o do cobre
47)
Ka .

El ementos N Ti Nb
N°® Atémico 7 22 41
Densidade 1,165 x 10~° 4,51 8,57
3
Cgrsem D
u/p Cemo/gd 7,142 202, 4 148,8
Peso Atémico 14,0067 47,90 g2, 9064

Tabela VI-1i1

Coeficiente de absorg3o de massa Cu/p) calculado e, densidade para

a liga e os nitretos de titanio.

NbTi TiN Ti N
p/p Cemirgd 172,97 158,21 177,49

p Cgrem® 6,18% 5,21? 4,029
Peso Molecular 140,81 61,91 109,81

() Para a liga com 45,1% em peso de Ti

< Medida por Floréncio

®» Handbook of Chemistry and Physics

> Calculado a partir dos dados de Holmberg 2%

T T S S i s i Y S S S e o A " > e . T — e ——_———— — — ——— -~ ———— —— A ———— —— — . —— o~ —— — o

A Tabela VI-12, apresenta a profundidade de penetragao
dos raios X nos trés materiais, calculada para Gx= a5 CKx= 3,00D.
Ela foi calculada para seis posig¢Bes (280 diferentes.

Na Tabela VI-6 (espessura das camadas de nitretos)
pode-se observar que as duas camadas, de TiN e TizN, crescem
continuamente, até 180min. de nitretagXo, na faixa de 808 C até

898 C. Também cobserva-se que, para T 2 857 C a fase TiN forma uma
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camada continua sobre o TizN. A velocidade de crescimento dos
nitretos ¢é maior quanto maior for a temperatura, isto 6,
observa-se que para um mesmo tempo de nitretag3o, a espessura

final de cada nitreto é maior para a maior temperatura.

Tabela VI-12
Profundidade de penetragdo () dos raios X para trés materiais da

liga nitretada, calculada utilizando a equag¢3o IV - 10 CKx= 3,00),

Posig3do do Pico NbTi TiN Ti zN
e = 12,700 3,10um 4,00um 3, 78um
e = 21,30 8,12 6,61 8,24
(e = 26,121 6,21 8,01 7,586
(8 = 30,80 7,16 9,24 8,72
@ = 30,93 7,25 9,38 8,83
(8 = 35,00> 8,09 10,44 9,88

—— — s T D S S D - — —— T - — —— " — — . T T ————————— — ——— o ——— — " = ——— e} S TH D =S > - -

Nas Figuras VI-12 e VI-13, observa-se o efeitoc da

absorg3o, pelo TiN, nos picos difratados pelo TizN:

ad T = 857 C, a partir de B0Omin. de rea¢Xo a intensidade do

. o . . .
pico em 25,38 comega a cair. Os outros picos continuam a crescer

com velocidade menor que a inicial;

b T = 807 C, a intensidade dos picos do TizN cai

principalmente para os picos em 28 menores (menor profundidade de
penetragdo do feixe de raios X);

c) T

987 C, a queda nas intensidades dos picos do TizN &
maior;

d> T

9898 C, os picos do T&zN com 1Smin. de nitretagXo ja

apresentam uma queda na intensidade. A formag3oc do TiN & nmuito
rapida.
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Estes decréscimos nas intensidades dos picos do TizN

est3do associados a trés fatores principais:

1) Quanto maior a espessura do TiN, sobre o leN, maior é a

absorg3o de raios X (incidente e difratado);

2) Quantc menor 8, menor a profundidade de penetra¢ioc do

feixe, e mais rapidamente ocorre o decréscimo na intensidade
destes picos;

3) Quanto maior a temperatura, maior ¢ a velocidade de

crescimento da camada de TiN, e mais rApido ocorreriZoc os dois
fatores anteriores.

A seguir, serAi analisada a influéncia destes fatores nas
intensidades difratadas das duas fases CTiN e TizN).

Considerando-se a Figura VI-14, a intensidade difratada
para as duas fases serd dada pela equagioc IV-3, onde todos os
fatores foram considerados constantes, para uma mesma reflexio
Chkl>, com exceg¢io da fragio volumétrica das fases, ou seja a
fragdc de volume iluminado pelo feixe na posigZo 26 do pico
considerado. Como a 4rea iluminada para o© mesmo pico, durante o
tempo de nitretagio, permanece constante, seri considerado que a
Unica variagio, que ocorre com o tempo, ¢ a variagZo na espessura
CAx,L) das camadas. Portanto tem-se que a intensidade difratada

(medidad, por um dado volume de amostra constituide de fases
dispostas em camadas, é dada por:

Ax

D o1 X

» para Ax1 = x, CVI-1>

onde IQ1 ¢ a intensidade difratada C(efetivad dada pela equagio
IV-3, quando sé existe a fase-1 e (X0 é a profundidade de
penetra¢ic dos raios X.

Para ¢ caso da forma¢gio de somente uma fase CTizN em

808 C), ou para a fase mais externa CTiN), a intensidade difratada
¢ dada pela equagio VI-1, isto &:
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Ax
I =ICTi N —2 . para Ax.< x CT < 808 O, CVI-2)
D o 2 X'H N 2
2

Ax
ID= IOCTiN) —-)—(1—-, para as outras temperaturas. VI-3
TiN

Ax1 e sz sdo as espessuras das camadas de TIN e TizN
respectivamente. Deve-se tomar cuidade para o casc em que a
espessura das camadas de nitreto sZo maiores do que a profundidade

de penetrag¢3o dos raios X (x « Ax1+ sz). Neste caso a espessura

aparente da fase mais interna CTizN) ¢ dada por CAx"= x - Ax‘) e
nzo por sz, a qual é a espessura verdadeira. Veja-se a Figura
VI-15. Como (X0 e CI°) dependem de (8), ent3o In= IDCGD.

\: — X

ol

-
P
x
-
P
tod
N

Figura VI-1S5: Representagic esquematica das camadas de nitretos

para o caso em que Ax1+ sz Z X.

Para o TizN, em temperaturas maicres que 808 C, quando

existe a camada de TiN sobre ela, a intensidade difratada & dada

por:
Ax
- . Ax" e 1 _
IDCTiZN) = IOCTlZN)Tn—N exp[ 2(( o p)TiN_S.Tn—IG—- )] CVI-4>

2
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onde (Ax"/x) representa a fragdo de volume de TizN e , o termo
exponencial é a absor¢3o devide ao TiN, para o feixe de raiocs X
incidente e difratado pela camada mais interna de Ti zN‘ Este termo

depende do coeficiente de absorgio de massa , densidade e

espessura da camada de TiN e, da posi¢3o (8) da reflexiio observada
da fase TizN. Assim, as intensidades difratadas para a fase TizN
devem sofrer uma corre¢io devido a absor¢@o pela camada de TiN,
quando ela existir.

Como as  espessuras Axi e sz foram medidas para as
cinco amostras, somente apés 180 minutos de nitretagio, pode-se
estimar o valor de CIo), para cada fase e para cada posig¢do (6D,

usando as equagdes VI-3 e VI-4. Estas duas equag¢Bes podem ser

reescritas da seguinte forma:

I:¢e
I'Cée = , CVI -5
Ax
1
TVN
I5Ce u Ax
I°Ce = o exp [+~8((-3—p).,.LN s=n 3 1. CVI-6D
X .
TV N

onde I;CGD e I:CB) sd3o as intensidades difratadas para o TiN e
Ti 2N respectivamente.

Os valores de I;CG) e I:CGD, calculados utilizando os
valores de Ax1 a sz, as intensidades difratadas IDCTiN) e
IDCTizN), e Ax1 e szCTabelas Vi-6, VI-9 e VI-12 respectivamented,
para cada temperatura, através das equagBes VI-5 e VI-6,

apresentados na Tabela VI-13.

s3o

Para 857 C e S05 C as medidas de IDCBD foram feitas com
o difratédmetro Philips e as outras com o Zeiss.

Assumindo que I;CG) n¥o varia com ¢ tempo de nitretag3o,
para um dado 8, pode-se estimar A.x1 Cequag3io VI-3D para cada tempo
de nitretag¢3o, para os dois picos do TiN. Considerando que I:CG).
também, seja constante e considerando o valor médioc de Ax1 para as

duas reflexSes da fase TiN, pode-se estimar sz, ou Ax", Cequag¢i3o
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VI-4> para cada tempo de nitretagXo, para os trés picos do TizN. A

Tabela VI-14, apresenta os valores de Ax1 e Axi obtidos utilizando
as equaglles VI-3 e VI—-4.

Tabela VI-13
Valores de I;Ce) e I;CG) calculados utilizando as equac@es VI-S5 e
VI-6 e os valores medidos de Axi e sz,para 180min. de nitretacXo.

Fase 2o 808 C 857 C 908 C 8987 C 888 C

______——_——_—-.———————..-..—-—_—_—_——_—_——————-———-———.-—-————-——-——‘-—.———

I;CT&ZN) a5, 40 12,76 246,40 300,00 118,00 279,30

I;CTiaN) 52,24 12.29 81,860 143,00 60,19 34,90
I;CTiaN) 61,00 8,72 63,00 124,10 30,40 28,00
I ;C TiND 42,60  -=-—-- 839,27 929,23 149,00 Q6, 07
I;C TiND 61,86  --——- 259,28 294,73 77,38 47,91

Pode~se observar que a espessura da fase TiN sempre
aumenta com o tempo de reac3o, para qualquer temperatura, ou
sempre aumenta com o aumento da temperatura para um tempo
constante de reag3o. Em resumo, a espessura de TiN cresce com a
temperatura e com o tempo de reagio. Por outro lado, a espessura
Ax"™ CAxX" = x - Axi, para quando Ax1 + sz > %0 da fase TizN em
alguns casos (tempos pequenos) aumenta e em outros ela diminui
Ctempos grandes). Este fato pode ser explicado se for considerado
que, dependendo da temperatura, a camada total de nitretos (TiN +
TizN? demora mais tempo ou menos tempo para atingir o valor de
(xXJ). Antes disto ocorrer CAxt + sz > X0 a camada de TizN é sz e
estad crescendo. Quando CAx1 + sz Z X2 a espessura de TizN & Ax",
ou seja, € igual ao valor da penetragioc dos raios X C(x) menos o
valor de Axi.

Estes valores foram obtidos partinde dos valores medidos
das intensidades difratadas IDC9). dos valores medidos de Ax e
sz e dos valores calculados para xCTiN) e xCTj.zN). Todas estas
grandezas possuem erros de medida, de calculo ou devido as
aproximagd@es feitas para obtencIo das equagBes utilizadas para

estima-las. Além disto, utilizou-se o valor médio de Ax1 Cpara

103



somente dois picos do TiN) para avaliar I;CG) e Ax O valor de

Axt varia com 8, isto é, o TiN tem diregXo preferencial de

crescimento, como foi mostrado nas Figuras VI-8.

T e o o o e im0 e s (ot e o . s e e . s e S i e . o St . i e . o, . . s o 2 e . S . S o S

Tabela VI-14
Valores de Ax1 e sz Cem umd obtidos utilizando-se as equagBes
VI-3 e VI-4 e os resultados da Tabela VI-13.

_._._._._"_---.--<--—-----—-----—.---...-.._._..----——------------..--.--.-----_.--_._._.-—-

.-

Valores Calculados de Ax‘ Valor Médio de Ax
1

Tempo 20 = 42,80° 20 = 82,00° 20 = 2%.40°
™P 998°c_987°C_008°C_857°C_808°C_908°C 057°C_90m°C_g97°C 808°C _908°C_087°c_005°c_887°C 808°C
1 1.0 1.3t 0.20 0,080 --- 1.51 0.94 0,23 0.18 --- 1.00 1,13 0.23 0,12 ---
30 2.20 1.48 0,47 0,08 --- 1,60 1.08 0.368 0.18 --—- 1.98 1,27 0.42 0,12 -=m
60 2.28 :1.83 0.81 0.14 --- 2.37 1.51 0.88 0.29 --- 2,32 {.87 0.74 0.22 -—v
120 2.02 1.97 1,07 O.44 --- 2,97 1.81 1.01 O.44 --- 3,00 1,80 1,04 O0.43 -—-
180 3.20 2.32 1.38 0.8 --- 3.20 2.32 1.38 0,08 --- 3.20 2.32 1.38 0,88 ---

908°c_o87°c_008°c_857°c_s08’c_093°c_057°c_005°Cc_857°C_808°C_998°C_087°C 008°C 957°C 908°C

13 0.73 1.88 1.30 1,62 1.40 9.98 4.37 2.70 2.98 2.03 4.40 4.97 2.48 2.08 -_-
30 0.72 2,07 1.30 1.93 2.18 8,82 9.82 4.17 4.08 2,48 4.4% 6,79 3.63 3,84 ---
60 0.61 2.18 1.98 2,38 2,97 S.08 6.41 4,97 4.57 2.%8 6,02 $.,33 4.91 %.%0 2.%0
120 0.72 1.48 1.92 2.87 2.04 9,53 4.70 4.90 S,87 4.00 0.43 9,48 6.16 ©6.88 3,80
180 0.58 1.48 2.40 3.12 3.98 4.38 3,24 6.18 6.90 4.00 B.52 6,40 7.34 0.08 4.00

Como cada mecanismo de rea¢3o estid associado a uma lei
temporal diferente, para a formag3o dos nitretos, as espessuras da
camada de TiN CADS em mm> calculadas, Tabela VI-14, foram
plotadas em fung3o do tempo de reaglo Cseg), lei temporal linear,
e em fungdo da raiz quadrada do tempoc de reagdo C(seg 1/%). lei
temporal parabdélica. A lei parabdlica significa que os processos
de transporte dos Atomos de gas, através de uma camada compacta e
aderente, é que s3c os determinadores da velocidade. A lei linear
ocorre quando as reagdes de interface se tornam as determinadoras

da velocidade. Este comportamento ¢é esperado, basicamente, no

inicio da reag3o, assim como, na formagXo de camadas porosas até
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qualquer espessura. Formando-se, no entanto, uma camada compacta,
a difus¥o passari a ganhar mais e mais significado com o aumento
da espessura até se tornar o processo determinador da vel ocidade.

A Tabela VI-15 apresenta os dados obtidos para os dois
ajustes, Figura VI-16, linear e parabélico.

Tabela VI-15
Constantes de velocidade para os ajustes, parabdélico e linear, da

variag3o da espessura da camada de TiN em fungdo do tempo (seq).

Temper . CC) Constantes de Velocidade

Parabdélico Cmm/seg”q) CC# Linear (mm- segd CC#
857 0,747 x 10°° 0,97 0,565 x 107’ 0,99
S08 1,528 x 107° 0,99 1,113 x 1077 0,99
o957 1,569 x 107° 0,99 1,148 x 107 0,98
ags 2,171 x 10°° 0,99 1,568 x 10°° 0,97
Energia de
Ativag3o: 20 kcal-mol 0,84 19 kcal mol 0,84

O grafico de Arrhenius, ln k x 1T, Figura
VI-17, para o ajuste linear e parabdlico, forneceu respectivamente
as seguintes energias de ativag¢Zo: 19 kecal “mol CcorrelagZo 044 e
20 kcals/mol Ccorrelagfio 94%0. Segundo Strafford 27° a energia de
ativagdo média para o processo parabdlico de reagio total Cganho
em peso) entre titanio puro e nitrogénio ¢ de Sa,6 £ 4,2 kcal/mol,
a energia de ativag¢Zo calculada para a difusZo de nitrogénio em
Ti-a CsolugZo sélidad) & de 81,7 + 4,3 kcal/mol e, a energia de
ativag3o para o crescimento da camada de nitreto mais externa,
calculada a partir de um ajuste linear da espessura da camada em
fungiic do tempo de reagio, foil de 21,6 * 3,0 kcal-mol.
SLraffordca?D comparou seus resultados com os resultados de outros
pesquisadores: para a difusXo de nitrogénio em Ti-a 68,0 kc¢al-mol
€ para o crescimento da camada de nitreto Centre 1300 e 1510 A 34
kecal mol. Como a difus3o de nitrogénic deve ser o controlador da

velocidade de reagfio (etapa determinadora da velocidade de reagXod
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os dois valores acima deveriam ser similares. Também, o valor de
cl,6 kcal/mol obtido por ele, estd muite abaixe dos valores
encontrados nos outros trabalhos, além da observagioc de uma
cinética linear (nZo parabdlicad para seus dados. Segundo
Strafford C27)’ dentre os trabalhos citados sobre difusXZo de
nitrogénio através de camadas de nitretos, considera-se que

somente um mediu a difusZo através do TiN (X 52,5 kcal/mol).

Espessura da Camada de TiN (mn) x Tempe (seq)
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Figura VI-16: VariagXo da espessura da camada de TiN em fungdo do

tempo de rea¢Zo: ajuste linear Cad e parabélico (bd.
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Crafice de Arrhenius

1
{ A Sjaste Linear
I § Nuste Parabolics

w (Conwtmnte - o Ve lootdade >
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?.5 0.3 9
lnverso da Tewperatura fhsolata x 10(-4)

Figura VI-17: Grafico de Arrhenius, para os ajustes linear e

parabdlico, da variag¢3o da espessura do TiN com o
tempo de ni tretagXo.

Prokoshkin e ocutros 37,38 observaram que o coeficiente
de difus¥o de nitrogéniec na solug¥o sélida das ligas de Nb Centre
8600 e 800 ¢ diminuiu a medida que a concentragao de Ti, na liga
NbTi aumentou, provocande um aumento na energia de ativagZo de
difus¥o. Para ligas com concentragZo de 3%, 5% e 10% pesoc de Ti,
A4S energias de ativacXo s3o respectivamente 24, 25 ¢ 27 kcal /mol
€, O coeficiente de difusZo ¢ uma ordem de grandeza menor, na
direg¢3o da liga com 10% de Ti.

Os resultados do presente estudo mostram que, embora o
ajuste dos dados sobre a variag3o temporal da espessura da camada
de TiN possa ser linear ou Parabdlico, com valores similares, a
energia de ativa¢Xo obtida ficou longe dos valores obtidos para
processos controlados por difusZe, 1evando assim a conclusioc de
que o crescimento da camada de TiN foi linear e o processo nX¥o fol
controlado pela difusXZXoe do nitrogénio através da camada de TiN. O
nitrogénio deve percorrer um caminho que lhe permita chegar mais
rapidamente A frente da camada de TiN. Na préxima segIo seri
discutida a influéncia deste fato NS mecanismo de reag¥o.

107



VI - 7 Morfologia das Camadas de Nitretos

Nas fotomicrografias, Figura VI-5, e na Figura VI-18,
pode-se observar que ocorreu difusio de nitrogénio através dos
contornos de gr3o, além da difusio de volume. A difusioc no

contorno de grio ficou bem caracterizada pelos precipitados ao

longo destes contornos para dentro da matriz e afastados das
camadas supertficiais.

Figura VI-18: Fotomicrografias obtidas com microscépio eletrédnico

de varredura, amostra nitretada a 985 C por 180 min,

com diferentes resolugdes, em um.

Os resultados de Strafford CET sugerem que a difusao de

nitrogénio, através das camadas de nitretos foli de fato mais
rapida (ou comparavel) do que a difusfZo na matriz Ti-a,

entretanto, sabe-se que a difus3o através de monconitretos &€ mais
lentaca2’45). O fato de que a espessura do nitreto mais externo

cresce linearmente com o tempo de reagio, indica que nio houve

controle pela difusio no processo. Para explicar o rapido
transporte do nitrogénioc através da camada de nitreto, necessario
para Justificar a 1lei linear observada, Strafford postulou a
presenga de uma estrutura de granulagdo fina (grios pequenos) por
onde © gi&s se difundia para dentro da matriz, atingindo mais
rapidamente a frente da camada de TiN.

Os resultados da anAlise no microscépio eletrdnico de

varredura conduziram a discussio dos resultados aqui obtidos na

mesma dire¢3o das observagdes de Strafford ey , embora aqui

estudou-se a liga NbTi em lugar de titaAnio puro.
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A andlise das concentra¢@es de NbTi, na sec¥o reta da
placa de numero 38 (995 C), obtidas no microscépio eletrénico de
varredura, Tabela VI-16, mostrou que a concentracic de Nb foi
malor no centro da amostra. Na Figura VI-18a, os pontos de 1 a §
indicam as regidies onde foram feitas as medidas de intensidade da
radiagao fluorescente emitidas pelo Ti Clinha Kod e Nb Clinha L.
Este resultado indicou que na regiZo de nitretos, principalmente
TiN, a concentrag2c de Nb era menor do que o valor encontrado na
matriz (ponto 5), indicando que houve interdifusZo de algum dos

fons metalicos Cou do Ti para fora, ou Nb para o centro da placa

ou, as duas simultineamente).

Tabela VI-16
Intensidades de radi¢io flucrescente emitida pelo Nb e Ti, em
diferentes pontos da amostra Cver Figura VI-18).

Ponto Area dos Picos
Medido Niébio TitaAnio
_____________ 12 Medida ____ 2% Medida ___ 1% Medida ____2° Medida_
1 10.631 11.118 30. 383 32. 646
2 14.320 ——— 24. 641 —_———
3 14. 646 16. 9477 29. 786 2g. 410%
4 24.312 ———— 26. 580 —
5 23.987 ———— 27. 452 —-———
# - Medida feita sobre um grXo grande, dentro da camada mais

interna Cver seta na Figura VI-18b).

Devido a forte afinidade do Ti com o nitrogénio C(maior

que a do NbDC4’a4’38), este se concentrarid ao redor do Ti

principalmente nas regides ricas em Ti.

Considerando que o TiN “expulsa' o Nb da regido onde ele
se forma, destruindo a solugio sélida NbTi Cresultado confirmado
nos difratogramas de raios X, tabela VI-7), o Nb detectade na
regifio do TiN estaria, em sua maior parte, acumulado nos veios
(ver seta na camada mais externa da Figura VI-18b) observados nas

fotomicrografrias. Considerando que a difusXo do nitrogénio no Nb é
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mais rapida do que no TiN e na liga NbTiC32’37’38), sendo sua

energia de ativag3o de difus¥ no Nb (17,8 kcal/molcsa). 20
keal/mol 3| 38,60 keal/mol® 31| 34 8 real mor S84,

menor do
que na liga; considerando o pressuposto por Straffordca7)

(existéncia da estrutura fina por onde o nitrogénio se difunde),
pode-se afirmar aqui que: o nitrogénio difundiu através destes
velos ricos em Nb até a frente de reagdc onde ocorreu a

precipitagdo do TiN e, © crescimento das agulhas observadas na
Figura VI-18.

A proposta acima, de que o nitrogénio difunde através de
um estreito caminho constituido de Nb Cou NbTi com baixa
concentragioc de Tid, onde sua difusZo & mais rapida do que no TiN,

se assemelha a um dos mecanismos possiveis de ocorrer durante a
oxidag3o de 1ligas binarias, apresentados por KubashewskiC44>.
Neste mecanismo, o éxido superficial nXo forma uma camada continua
sobre a matriz. Os buracos Ctuneis) existentes podem consistir de:
poros, trincas, canais, ou qualquer forma tende uma pequena ag3o
protetiva sobre a superficie do metal mas, admitindo mais ou menos
livremente o gas externo. Para este caso ele cita como exemplo o
crescimento de camada de éxidos porosos scobre metais Ca camada de
oxido cresce para fora do metal).

Na Figura VI-18c observa-se uma linha de separa¢3io bem
definida, da camada mais externa com relag3io a parte mais interna.
Esta separagfoc ¢ provocada por um contorno de gr3o existente nessa

linha, por onde o nitrogénio difunde mais rapidamente. Este efeito

também pode ser observado na Figura VI-18a.

VI - 8 Nitretos Mistos

A Tabela VI-17 mostra ¢ parimetro de rede das duas fases

TiN e 112N nas cinco placas apds 180min. de nitretagio. Estes

valores foram obtidos a partir dos valores das distAncias

interplanares cdd, fornecidos pelo difratémetro de anodo
rotatdério, e utilizando um programa de refinamento, por minimos
quadrados, dos parametros estruturais Ca, b, ¢, a, 3 e pd,

desenvel vido no IFQSC C633.

Observa-se que, para 180min. de nitretagio, quanto maior
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a temperatura de nitretac¥o maior o parametro de rede do TiN
Cefed. Para a fase leN Ctetragd o parametro a sofre um decréscimo
com a temperatura enquanto o© parimetro ¢ n3o possui  um
comportamento sistematico. O aumento no parametro de rede do TiN
esta associado a concentragio de nitrogénio adsorvide pelo TiN.
Como pode ser observado no diagrama de fases do sistema Ti -N
CFigura II-B), a fase TiN existe dentro de uma larga faixa de
composigdo (30 a 54% atémico de nitrogénio). Esta ampla faixa de
variagdo na concentragfio de nitrogénio & perceptivel na variagZ3o
do parimetro de rede do TiN. © TizN possul uma pequena faixa de
composigdo préxima a 33,3% atémico de nitrogénio.

Tabela VI-17
Parametros de rede do TiN e TizN.

TiN Ti N
a Cem 2 a Cem £ 2 c Cem &

s ¢ =0 e 4,9583 +t 0,0007 33,0442 + 0,0004
857 C 4,231 * 0,002 4,956 + 0,001 3,0363 * 00,0008
s07 C 4,234 +* 0,002 4,9538 * 0,0008 33,0375 * 0,0006
a87 C 4,243 * 0,001 4,885 ¢+ 0,002 3,040 * 0,001
ggs C 4,242 * 0,003 4,9512 * 0,0005 3,0359 + 0,0003
Sistema Cefed Ctetragonald

T T T T e T e e o o it e . e v e o o . s . i e . s . e . o e s . s . e . i o e i e o e e s e . i S e e

De acordo com a relag3oc entre paraimetro de rede e

composigdco (porcentagem atomica de NDC1g>, as amostras nitretadas

a 857 e 995 C possuem aproximadamente 43 e 50% atomico de

nitregénio, respectivamente. Ao contrario do que afirma

ProkoshkinC37’38), © parametro de rede do TiN indica que nZo

ocorreu a formag3ico do nitreto misto entre TIN Ca = 4,2152 R, para
33,3% at de M1Pe NN ca = 4,38 B (ver Figura 1I1-77. os

parametros de rede do TizN Ca = 4,942 * 0,004 e ¢ = 3,035 + 0,005
SDCIQD, sdo ligeiramente menores que os parametros de rede
encontrados aqui e, bem diferentes dos paraAmetros do nitreto de Nb
tetragonal Nb‘N3 Ca = 4,382 e ¢ = 4,316 33C333, nioc sendo
possivel, no momento, tirar qualquer conclusXc sobre a existéncia

de nitretos mistos da fase tetragonal.
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VII - CONCLUSBES

De acordo com a metodologia utilizada, este estudo sobre
a reagio NbTi-N, permitiu as seguintes conclusdes:

1. A rea¢3o entre a liga NbTi C50% e nitrogénio, na faixa de
temperatura 800-1000 C, resultou na formagZc de duas camadas de

nitretes de titanio: TIN - Fase & Cmais externa) e Ti N - Fase ¢
Centre o TiN e a soluc¥o sélida matriz-nitrogéniod;

2. Para a temperatura de 808 C, nio fol observada a formagXo
da Fase TiN - &, para trés horas de reagio;

3. As duas camadas de nitretos TiN - 5 e Ti N - &, cresceram
continuamente, sendo que a velocidade de avan¢o da frente de

saturag@io da matriz, pelo nitrogénio, foi maior do que a
velocidade de avango da frente de saturag¢3ic do TiN;

4. Os dados de difragXo de raios X e a espessura final das
camadas de nitretos foram model ados matematicamente, resultando em
um Método de Estudo de Crescimento de Mul ticamadas Continuas;

5. Pela analise do crescimento da camada de TiN,

utilizando-se o método citado acima, obteve-se o valor da Energia

de Ativag3io para o crescimento da camada deste nitreto ¢+ 19
kcal /mol);

6. Com base nos resultados descritos acima e nos resul tados

de microscopia eletrénica, concluiu-se que a Lei Temporal que

controla a velocidade de reagio, na formag¢iZoc do TiN, & linear,
sendo que o© nitrogénio pPenetrou na amostra através de canais
C(veiosd ricos em Nb, onde a difusZo do nitrogénio ¢ mais rapida do
que na matriz NbTi e no TiN. Portanto, neste trabalho, a difusXo
de nitrogénioc através da camada de TiN nZo ¢ o

controlador da velocidade de crescimento da camada de TiN.

processo
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1) Fazer novas medidas com amostras n3dc texturadas e,
amostras com concentra¢des diferentes de Ti,

2) Medir a espessura das camadas em diferentes tempos de

nitretag3o, para comparar com os valores cal culados utilizando os
dados de difratometria;

30 Fazer © mesmo estudo utilizando um metal puro em

lugar da liga, para poder avaliar os resultados de cinética
obtidos com os dados de difrag3o;

4) Fazer uma anAlise, com o MET, das camadas formadas
nas outras quatro placas, nitretadas em temperaturas mencres;

S) Analisar o efeito dessas camadas de nitretos nas
propriedades supercondutoras da liga NbTi.

&) Fazer uma anilise quantitativa da radia¢3o
fluorescente emitida nas cinco amostras :

7> Fazer um estude "“in situ“, utilizando uma caAmara de
alta temperatura acoplada ao difratémetro de raios X.
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