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RESUMO

0 objetivo do presente estudo foi o de investigar a
carbonetag¥%o0 do ferro-nidbio. A carbonetagdo do ferro-nidbio
& um processo que visa a obten¢g¥o de uma liga contendo uma
grande quantidade dé carbonetos de nidbio através da rea¢cdo, no
estado solido, do ferro-nibbio com uma atmosfera com alto poten
cial de carbono.

0O ferro-nidbio & utilizado em aplicag8es siderlrgi-
cas. No presente estudo foi utilizado o ferro-nidbio produzido
pela C.B.M.M.-Arax4. Rlém do ferro, o ferro-nidbio contém 67,3%
Nb, 1,2% Si, 0,5% Al e teores residuais de outros elementos.
Seus microconstituintes s3oc uma fase primaria, FeNb, com mor
fologia de plaquetas e um eutético ternario FeNb+ Fe Nb + Nb,
formado entre as plaquetas primarias de FeNb. O compgstg in-
termetalico FeNb & a fase continua da microestrutura.

Como consequ@ncia do gradiente de carbono gerado du-
rante a carbonetag¥0, quatro camadas sdo formadas na fase ma-

triz, contendo duas fases em equilibrio em cada camada, na se-

guinte sequBncia de formag3o:(i)-FeNb+Nb C; (ii)-FeNb+NbC

2
(iii)-Fe Nb+NbC; (iv)-Fe+NbC. Prop8e-se que no estagio ini-
2
cial ocorre uma precipitag0 de Nb L na fase matriz. Com o au-
2
mento da concentragdo de carbono hd a transformago do Nb C em

2
em NbC, com aformag¥o da segunda camada: FeNb+NbC. Elevan

do-se ainda o gradiente de carbono havers uma intensa precipita

¢330 de carbonetos, seguida da transformag¥o da fase matriz pa-
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ra Fe Nb e desta fase para Fe, e consequentemente ocorrera a
2
formag¥0 das duas GlLtimas camadas: Fe Nb+NbC - Fe+NbC. Na
2
regi¥o eutética 3 reag80 se processa da mesma forma, porém na

soluc¥o solida de nidbio forma-se um carboneto de niobio com o
mesmo formato da fase inicial. Portanto o produto final da rea-
cdo & um agregado de ferro e carbonetos de niodbio. D0 cresci-

mento das camadas obedece uma lei parabdlica do tipo: X=ﬂ+BJ?.
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ABSTRACT

The aim of present work was to investigate the carbu
rizing of ferroniobium; a process by which an alloy with a lar-
ge amount of niobium carbides can be obtained through a solid
state reaction of ferroniobium with a high carbon chemical po-
tential atmosphere.

Ferroniobium is used in iron and steel industry. In
the present study ferroniobuim produced by C.B.M.M.-Rraxa was u
sed. Besides iron it contains 67.3%Nb, 1.2%5i, 0.5%AL and also
residuals of other elements. Its microconstituents are a prima-
ry phase of FeNb with a platelets morphology and a ternary eu
tetic of FeNb+Fe Nb +Nb formed between the FeNb primary pla
telets. The Ferzin?ermetaLLic compound is the continuous pha
se of the microstructure.

As a consequence of the carbon ativity gradient gene
rated during carburizing, four layers are formed in the matrix
phase, with a3 two-phase equilibrium in each tayer, in the follo

wing formation sequence: (i)- FeNb+Nb C; (ii)- FeNb+NbC;

2
(iii)- Fe Nb#+NbC; (iv)- Fe+NbC. It-is proposed that in the
2
initial stage a Nb C precipitation in the matrix phase occours.
2
Enhancing the carbon concentration,the Nb C transforms to NbC

2
with the formation of the second layer: FeNb+NbC. Still in-

creasing the carbon gradient there will be a more intense carbi
de precipitation, followed by matrix phase transformation to

Fe Nb, and then of this phase to Fe, and consequently the forma
2
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tion of the last two layers will occour:Fe Nb+NbC - Fe+NbC.

In the eutetic zone the reaction proceeds ?n the same way, but
in the niobium solid solution a niobium carbide is formed with
the same shape as the former phase. Thus the final product of
carburized ferroniobuim is an agregate containing iron and nio-

bium carbides. The growth of the layers obeys a parabolic Law

of the type: X=R+BVt.
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I- CARBONETACAD DO FERRO-NIGBIO - INTRODUCAO

Este estudo visa pesquisar a obteng3c de uma li-
ga contendo uma grande quantidade de carbonetos precipitados, a
través da reag3o, no estado sbdlido, de uma liga (liga-mde) con-
tendo elevados teores de um elemento forte formador de carbone-
tos com uma atmosfera com alto potencial quimico de carbono.

Desta maneira a carbonetagdo do ferro-nidbio ]
um processo no qual faz-se a reag¥o do ferro-nidbio com uma at-
mosfera saturada em carbono, visando a transformag¥o de todo o
nidbio existente em carboneto de nidébio precipitado.

Para este fim s%o0 utilizados ferro-ligas, wuma
vez que s%o de facil obteng¥o, baixo custo e apresentam teores
elevados do elemento de tiga. A utilizag¥%o do ferro-nidbio, nes
te estudo, deve-se ao fato de se tratar de um ferro-liga de um
metal de transig¢¥%o forte formador de carbonetos e com disponibi
lidade no mercado.

R carbonetac¥o do ferro-nidbio ¢é efetuada colo-
cando-se o ferro-nidbio juntamente com carvdo vegetal em «caixa
fechada, a qual & submetida ao aquecimento. Trata-se,portanto,
de um processo bastante semelhante ao de cementag3o de agos em
caixa.

Espera-se obter como produto desta reagdo uma Li
ga contendo uma dispers¥o de carbonetos de nidbio precipitados
em uma matriz de ferro, este produto & denominado Fe-NbC.

Em algumas ligas de ferro, uma das fung8es dos e
lementos de liga é a de formar carbonetos. Os elementos de Li-

ga e o carbono reagem formando carbonetos primarios a partir do
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banho liquido ou em reag8es subseguentes no estado sélido.

Em materiailis onde os teores de carbono e de ele-
mentos de liga, formadores de carbonetos, s%o relativamente ele
vados, a utilizag¥%o de ferro-ligas convencionais & prejudicada
devido a formag¥oc de carbonetos primadrios grosseiros, os quais
reduzem as propriedades mecdnicas do material e limitam a utili
zac¥%0 destes elementos de liga.

Assim a utilizag3o de ferro-ligas carbonetados
pode permitir a aplicag¥o de maiores quantidades de elementaos
formadores de carbonetas. H aplicabilidade ¢ tomada no sentido
de gue durante a fus¥o da liga faz-se uso de um ferro-lLi1ga que
j4 contém carbonetos. No liquido,a matriz e alguma parte destes
carbonetos deve se dissolver permanecendo o restante dos carbo-
netos dispersos. Estes carbonetos dispersos poderdo atuar duran
te a sotidificag%o como pontos para crescimento ou mesmo permi-
tir a nucleag%o heterogénea. Espera-se, desta forma, com a uti-
lizag%0 do ferro-liga carbonetado, ter uma certa otimizagd3oc da
distribuig¥0 e morfologia dos carbonetos primarios, nestes ti-
pos de materiails.

No campo da soldagem, o Fe-NbC encontra poten
cial de aplicag%o como componente de eletrodo sintético de sol-
da para revestimento duro. Neste tipo de revestimento a dureza
e 3 resist@ncia 3 abras¥o s%o obtidas pela presenga de carbone
tos de elementos tais como: Nb, V, W, Ti, Cr e o Mo. Estes ele-
mentos s30 normalmente adicionados ao revestimento do eletrodo
na forma de ferro-ligas. Durante a deposig¥a, a recuperagio des
tes elementos na forma de carbonetos & bastante reauzida, devi

do principalmente as altas velocidades de deposigdo e de solidi
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ficag30. Devido 3o seu elevado ponto de fusBo e a baixa solubi-
lidade em Lligas de ferro, o NbC, na forma de Fe-Nb(C, adicio
nado ao eletrodo,deverd apresentar baixa perda durante o proces
so de revestimento por soldagem.

0O ferro-liga carbonetado podera também ser apli-
cado no campo da metalurgia do pé, para a produg3o de agos rapi
dos. O ferro-liga carbonetado pode, inicialmente, substituir o
ferro-liga convencionat durante a fusdo do ago para obteng¥o de
PO no processo de atomizagdc, porém a grande vantagem estaria
na substituigdo de carbonetos puros de alto custo, os quais s%a
adicionados durante 3 sinterizagdo.

Para a obteng%0 do carboneto puro submete-se 0
Fe-NbC a uma tLixiviag%o acida seguida de moagem. 0 ataque 3
cido deve ser feito para se retirar a matriz de ferro existen-
te, enquanto a moagem ¢& feita para se obter os carbonetos com
granulometria bastante fina, necessiria ao processo.

Finalmente o ferro-liga carbanetado tem possibi-
lidade de utilizag¥30 em processo de metalizag¥o, substituindo
os p4s de carbonetos normalmente empregados.

Como pode ser visto, a carbonetago0 dos ferro-Lli
gas, especificamente a carbonetag¥%0 do ferro-nidbio visa obter

um novo produto gque pode ter um uso em diversas areas de apli-

cagdo industrial.



I1- FUNDAMENTOS TEORICOS

I1.17- Introducio

D tratamento de carbonetag3o de ferro-liga, no
estado sélido, ¢é realizado de maneira semelhante aos processos
de cementag¥o em caixa, comumente aplicado para agos. Existe,

porém, uma diferenciag¥o na inteng¥%0 dos métodos, pois na cemen
tag¥%0 convencional de agos visa-se a produ¢gdo de uma camada su-
perficial com maior dureza e resisténcia aoc desgaste, além dis-
so o nlcleo do material deve permanecer com a maior tenacidade
possivel; enquanto que na carbonetagdoc do ferro-liga procura-se
fazer a reag%o do elemento de liga forte formador de carbonetos
com o carbono, produzindo-se ent¥oc um “ferro-liga carbonetado",
no caso Fe-NbC.

Para se conhecer a reagdc entre o ferro-nidbio e
o carbono ¢ necessario conhecer-se as diversas fases da Lliga,
bem como os principais aspectos dos processos de cementagdo.

D ferro-nidbio & um material rico em nidbia
(65% p.p.), contendo além de ferro teores residuais de outros e
lementos, notadamente o silicio e o aluminio. DOs estudos sobre
o sistema binidrio s%0 bastante reduzidos, existindo ainda bas-
tantes pontos de conflito nma literatura, principalmente quando
se trata de Ligas com teores elevados em nidébio. D mesmo acon-
tece com o sistema ternario Fe-Nb-C, s

Neste capltulo sera feita uma apresentagdo dos
principails aspectos teéricos envolvidos com o processo. Inicial

mente serd feita uma apresenta¢¥o do sistema de equilibrio Fe-
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-Nb. Em seqguida ser¥o0 discutidos os aspectos termodina&micos en-
volvidos e os tépicos de cementag¥o relacionados ao trabalho de
senvolvido, finalizando com a discuss¥o sobre o equillbrio ter-

nario Fe-Nb-C.

11.2- 0 sistema Fe-Nb

D sistema de equillbrio binario, envolvendo os e
Llementos ferro e nidbio, ainda n¥%o estd completamente definido.
Existindo ainda faixas de composig¥o deste sistema que foram
muito pouco estudadas, com bastante desacordo entre o0s traba-
Lhos pubticados. Esta situagdo ocorre para Lligas cam-
tendo teores de nidbio relativamente elevados, acima de 40 ato
mos por cento, n¥o estando completamente definidos nos diagra-
mas propostos, as diversas fases juntamente com seus interva-
los de equilibrio. Em contraste, o intervalo entre as fases de
Laves e as solug8es sélidas de nidbio no ferro parece estar bem
definido em trabalhos experimentais sobre o sistema (1-4).

Far-se-a nesta introduc¥o um breve relato da fai
xa de concentra¢30 compreendida entre as solugBes sblidas de
ferro e a fase de Laves, havendo portanto um maior enfoqgue no
relato das composi¢8es com teores crescentes de nidbio a partir
da fase de Laves uma vez que a composig3o do ferro-nidbio se a-
proxima mais deste dUltimo intervalo.

No diagrama proposto por Paul e Swartzendruber
(S), em seu recente trabalho de revis¥o, na reagdo0 eutética o
tiquido, contendo 12,1 at%Nb, se transforma em ferro-delta e fa

0
se de Laves na temperatura de 1373 (. Sendo o limite de solubi-



{idade do nidbio no ferro-delta de 3,2 at%Nb.
0
Abaixo de 1210 € ocorre o equilibrio entre =a

fase de Laves e o ferro-gama. 0O limite de solubilidade do niéb-
bio no ferro-gama & de 0,9 at%Nb. Enquanto que o equillbrio en

tre 3 fase de Laves e o ferro-alfa se db para temperaturas infe
o

riores a 961 C, obtendo-se para esta temperatura o limite de

solubilidade de 0,7 at%Nb na fase ferro-alfa.

R fase de Laves & congruente na composig%o
0

Fe Nb, com ponto de fus¥%o de 1827 C (B). A fase de Laves,
2

Fe Nb, tem estrutura cristalina hexagonal (7) do tipo MgZn e
2
do grupo espacial PB/mmc (7,8). 0 intervalo de solubilidade

para esta fase n¥o esta bem definido, na literatura, porém os

trabalhos mais recentes indicam este intervalo de 27 a 38 at%4Nb

porcentagem em peso
(7.8). 5 ' 10 15 20
N
1373 |
.2 3 g
= 1210°%¢
o)
=
<
5 0
o, 961 C
=
5]
=
Fe B 10 Nb

porcentagem atdmica

FIGURA 1- Parte rica em ferro do diagrama de equilibrio Fe-Nb

(5).
Segundo Goldschmidt (9,10) o sistema binario
Fe-Nb possu; os seguintes compostos intermetilicos: a fase de
Laves (L14), 3 fase sigma (0) e a fase eta-carboneto (n), além

de indicar a possibilidade de exist@ncia de um quarto composto

L
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intermetalico com 11 at%Fe, supostamente denominada fase mu.

R fase sigma tem composigdo aproximada Fe Nb
(9,10). Esta fase & estavel no intervalo de temperatura§1en1?e
600 e 13000C, porém pode haver a coexist@ncia metaestivel da
fase sigma com as fases eta e de Laves, pois a transformagdo
W =) €+ né muito lenta, segundo este autor. Esta fase sigma
& 1isomorfa com as fases sigma encontradas nos sistemas Fe-Cr e
Fe-Mo (38,10).

A fase com estrutura clbica do tipo ets-carbone-
to existe na regi¥o de 60 at%Nb e tem estrutura semelhante a do
Ti Ni (8, 10). R estrutura, encontrada em carbonetos de ago-

2
~-ferramenta, Fe W C, estd associada a elementos intersticiais

(11), embora tagbzm seja encontrada em intermetadlicos sem in-
tersticiais tais como o Ti Ni e o Ti Cu (12,13).

Por outro deo, Rostofer (13) afirma que para e-
xistir a estrutura tipo Ti Ni em sistemas onde se substitui o
niquel por cobalto, ferro 05 manganfs, deve-se ter obrigatoria-
mente a3 presenga de elementos intersticiais dissolvidos, nota-
damente o oxigénio.

0 pardmetro de reticulado encontrado por Goldsch
midt (3,10) para a fase eta-carboneto & de 112,39 nm.

Na figura 2 & mostrado o diagrama Fe-Nb propos-
to por Goldschmidt.

0 diagrama apresentado por Kaufman e Nesor (14)
apresenta, em termos gerais, concordéncia com o de Goldschmidt,
sendo que os dados destes asutores s3%o compilados através de re-

visdo bibliografica. Os autores indicam um composto intermetili

co tipo eta (N) contendo 11 at%Fe com intervalo de estabilida-
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6]
de nas temperaturas entre 1450 e 1300 C, conforme pode ser vis-

to na figura

(9,10) apresenta uma

o
1200 a 1300 C.

J. Nesta composig¥o, como fol visto, Goldschmidt
fase mu com estabilidade entre cerca de
_."“_M______m:7
: / ]
2000 I
/ )
[}
]
H
/",:"7;.\ / :
1500 e “ N - ’ '
. ; A :
- h (7577 “¥uzzzeenezss {
[ & ] ' R )
g ! h----.‘--—---“-‘
¢ “
2 \
2\00
< A - id" n !
o i o 1
Q k 5 ; v :
i 1 | ) ’
e | YR
500} ) iy B
L
Fe Atomos por fento Nb
(9,

FIGURA 2- Diagrama de fases Fe-Nb proposto por Goldschmidt

10).

TEMPERATURA (2C)

2500

2000

1500

1000

Fe,Nb,
Sigma

=N

Fe Nb

Nb

FIGURA 3- Resultados obtidos

revisdo do sistema

por Kaufman e Nesar

Fe-Nb.

Fe

(14) em sua
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No estudo de Argent (15) sobre diagramas de equi

librio de ligas & base de nidbio foi mostrada a exist@ncia das

fases de Laves e a fase Nb Fe , cébica com estrutyra isomorfa 2

3 2
de Ti Ni. O autor apresenta, ainda, a suposig%o de existéncia
2
da fase sigma, na composig¥c Nb Fe , estivel no intervalo de

o 19 21
600 a 1500 C e uma outra fase rica em nidbio contendo 11 at.%Fe

o
estavel no intervalo de 1200 a 1625 C.

Na figura 4 & mostrado o diagrama proposto (15).

N

2000 & ° 3 a4 o
i N\ M N "z
£ &
“
1800 ]._
o
o
< laoo
a4
- 1
et ]
<
P ]
w 1
$ )
X lood ;
—
1
t
1
I (R
| v : i
600 | ; 500} ;
| t !
1 1 TS DU T L [} L ‘1 1
Nb ATOMOS POR CENTO Fe
FIGURR 4- Diagrama binirio de equilibrio do sistema

Fe-Nb, con-
tendo a suposicﬁo'da fase sigma (15). h

Drobyshev e Rezukhima (16) identificaram a fase

Fe Nb , congruente nesta composi¢d¥o, com pardmetro de reticula-
2 3

do cristalino de 112,62nm; portanto trata-se de uma fase bastan

te semelhante 3§ fase eta-carboneto de Goldschmidt (9,10).

Raman (8), por sua vez encontrou apenas dois com

postos intermetilicos no sistema Fe-Nb, a fase de Laves (C14) e
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fase mu com cerca de 50 at%Fe.

A presenga de fase mu foi confirmada em outros
estudos desta fase (17-22). Esta fase pertence ao sistema hexa-
gonal, ¢é do tipo romboédrica, do grupo espacial R3m(160). O
intervalo de homogeneidade para a fase mu, segundo Raman west)
entre as composigBes de 47 e 49 at%Nb, enquanto Kripyakevich
(18) define esta fase para a faixa de 50 a 52 at%Nb.

Wetzig (20) estudou o equilibrio entre a fase de

Laves e a fase mu, mostrando a exist@ncia de um eutético Lame-

lar entre estas fases.

Os pardmetros cristalinos da fase mu foram deter

minados por diversos autores e estYo listados na tabela 1.

R figura 5 mostra o diagrama proposto por Raman

(8).
(°c ) 2500
)]
fr, o
0 Q
- [y
0
E =
1500 ENb(Fe) : //g
i A A
Z
|z
500 _ ‘ .
0 25 50 75 100
Nb at % Fe Fe

FIGURA S- Resultados obtidos por Raman (8) em seu estudo expe-

rimental do sistema binirioc Fe-Nb.
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TABELA 1 - Par8metros cristali-

nos experimentais da

fase mu.
¥ - Fase saturada em
Ferro;

¥%- Fase saturada em
Niédbio.

7 | 49,3 | 268,0
T x 1 x
8 | 49,26 | 266,3
! *%! * %
8 | 49,52 1 266,7
________ ! .
18 | 49,28 | 268,3
e
19 | 49,32 1| 266,1
S SRRt SRS
22 | 49,29 | 288,0

A presenga de uma fase eta-carboneto com estrutu
ra do tipo Ti Ni n30 & confirmada em diversos traﬁalhos publi-
cados (8,19,23,23). Kripyakevich (18) encontrou em ligas con-
tendo 20 e 30 at.%Fe, homogeneizadas a SOOGC, a presenga desta
fase em contato com a fase nidbio com ferro em solu¢3o sdélida,
este autor atribui a presenga da fase eta (n) como sendo um apa
rente produto da reag¥o do nidbio e do ferrc com o oxig@nio.

Segundo Jack e Lu (22) o sistema Fe-Nb contém a-

penas dois compostos intermetilicos, a fase de Laves e a fase

mu, esta dltima com cerca de 50 at%Nb. Esta tendéncia também &
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sequida por outros autores (6,8,18,20).

Ligas com altos teores em nidbio foram submeti-
das a tratamentos prolongados em atmosfera contendo baixos po-
tenciais quimicos de nitrogénio e oxigénio (22), obtendo-se os
compostos Fe Nb N e Fe Nb O cidbicos com estrutura isomorfa a do

3 3 6 6
Fe WC com par8metros de reticulado, respectivamente, 113,47 nm

e ?12,51nm. Como pode-se notar,estes valores estdo bastante prd
ximos aos obtidos por BGoldschmidt (9,10) e por Drobystev e Re-
shukima (1B8) para a fase eta-carboneto. Desta forma, Jack e Lu
(22) indicam que 3 fase tipo eta-carboneto encontradas nas Lli-

gas do sistema Fe-Nb, & formada devido 3 presenga de elementos

intersticials.

I11.3- 0 sistema Fe-Nb-C

A literatura sobre o sistema Fe-Nb-C, tal como o
sistema Fe-Nb, ¢ bastante reduzida. A maloria dos trabalhos pu
blicados, sobre o sistema terndrio, estd situada na porgdo rica
em ferro do mesmo, para se determinar o produto de solubilidade

do NbC na ferrita e na austenita (24,25).

0O diagrama ternario apresentado por Argent (15),
figura B, em artigo de revis¥o, mostra a presenga de 4 fases in

termediidrias binirias. Os carbonetos NbC e Nb C e as fases

2
FeNb e Fe Nb, sem nenhum composto ternédrio.
2

O diagrama da figura B mostra a existé@ncia de

campos de estabilidade bifésicos para o Nb €C e a fase FeNb(u)

2
e de NbC com as fases Fe Nb, FeNb (u) e austenita, mais os
2

campos bifdsicos correspondentes aos sistemas binarios.

Os sistemas propostos por Mukherju, Jha e Das
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(26), publicado recentemente, foram feitos com base nos diagra-

mas binarios Fe-C, Nb-C e Fe-Nb, para as temperaturas de 800,
o
1100, 1400 e 1700 C. Neste artigo as fase Fe Nb ¢ apresenta-
' 2 3
da como pertencente ao sistema Fe-Nb. Assumiu-se que as fases

Fe Nb e Nb C est¥o em equilibrio nas temperaturas de 800, 1100
2 3 2 o
e 1400 C. R 1700 C o Fe Nb forma campo bifisico com o Nb C e o
2 3 2
o]
NbC. R 1700 C a fase Fe Nb (u) n%o0 estd presente.
21 19

Nb

“NbFe NOFs ;

o
FIGURA ©6- Isoterma a 1100 C do sistema Fe-Nb-C (28) .

o
As isotermas a 800, 1100, 1400 e 1700 C s%o mos-

trados na figura 7(3), 7(b), 7(c) e 7(d), respectivamente.

A denominag¥%o0 da fase mu (u) como FeNb e

Fe Nb , deve-se 3 pequena diferenga de intervalo de estabili
21 19

dade da fase 'u’', estivel no intervalo de 47 a3 49 at.% Nb, como

foi indicado por Raman (8) enquanto que para Kripyakevich (18)

este intervalo estd entre S0 a 52 at.% Nb dail as indicag8es

Fe Nb e FeNb.
21 19
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FIGURA 7- Isotermas do sistema Fe-Nb-C (26). (a)-800 C;

o o o
(b)-1100 C; (c)-1400 C e (d)-1700 C.
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I1.4- Aspectos termodindmicos

A carbonetac¥o do ferro-niébio pode ser investi-
gada do ponto de vista termodin@mico através da analise do sis-

tema Nb-C-0, ou seja, através de um diagrama de estabilidade de

fases. A fase gasosa nesta investigagdo & uma mistura de £o0-
-CO0 . As atmosferas produzidas no processo de cementagdo gaso-
sa E cementac¥o em caixa s%o misturas destes gases.

Neste sistema as fases presentes sd%o Nb205 ;

NbDO , NbO, NbC, Nb C, Nb, e a fase gasosa.
2 4
Para o levantamento das curvas do diagrama foram

utilizados os equilibrios listados na tabela 2.

Através do wvalor de AGO catcula-se o wvalor da
constante de equillibrio K para cada reag30 a uma dada temperatu
ra. Conhecendo-se o valor da constante de equilibrio e supondo
s atividade unitiria das fases condensadas, obtém-se uma rela-
¢%0 entre as pressBes parciais de CO/CO e a constante de equi
librioc. Fixando 3 pressdoc total do sistzma pode-se determinar
as pressBes parciais dos dois componentes gasosos do sistema.

Como o equillbrio na fase gasosa pode ser expres
so pela reag¥%0 (10), consegue-se entdo, colocando-se os resulta
dos das press8es parciais de CO e CO obtidos anteriormente, fa

2
zer um par de coordenadas (temperatura, -RTLnPO ) para cada

2

reagda.

Em um sistema de tré&s componentes a regra das fa
ses requer que o grau de liberdade seja 5 menos o niumero de fa-
ses, portanto no estado invariante & possivel o equillbrio si-

mult@neo de S fases, ou seja, 4 fases condensadas e uma fase ga
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TABELA 2 - Equilibrios envolvidos no sistema Nb-C-D

0
REACAD AG = A+ BTLnT + CT (kJ/mol)
: ----- D | {
@ ' B ! C IRef
(1) - 2Nb O <-» 4NbD + O | §28,7410,0211-0,283! 27
25 2 2 l I ' ]
(2) - 2NbO  <-» 2NbU + O | 777,4110,0211-0,3341 27
2 2 ! ! ! !
(3) 07aNBD -y ZNb + 0 77T TTTTT7717834,5410,0211-0,3231 27
2 l ! ! !
(4) - 2NbO + 6C0 <-> Nb C + 5CO ! -69,310,011¢ 0,099! 27
2 2 2 ! 1 I
(5) - NbO + 4CO <-»> NbC + 3CO ! 99,96!0,023! 0,007! 27
2 2 ] ] !
(6) - 2NbO + 4C0 <-> Nb C + 3CO ! -97,0210,021) 0,030!27,28
i 2 ! z l
(7) - Nb C + 2C0 <-> 2NbC + CO  1-239,40! --- | 0,174127,28
2 2 . ! !
(8) - 2Nb + 2CO ¢-» Nb C + CO 1-360,36! --- | 0,179! 27
2 2 | 1 | |
(9) - 200 ¢-» C + CO 1-171,361 --- | 0,175! 27
2 I ! ! !
(10)- 2C0 + D «-» 2CO 1-525,00! --- | 0,1731 27
2 2 . ! ! !

sosa. Fixando-se a press3o total do sistema, diminuli um grau de
liberdade, tendo-se um equilibrio entre tr8s fases condensadas
e uma fase gasosa.

Nas figuras 8 e 9 ¢é mostrado o sistema Nb-C-0

para as pressBes de 0,1 Pa e de 0,17 MPa, respectivamente.
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FIGURA 8- Diagrama Nb-C-0 para press3¥o total de CO/CO de 0,1Pa
2

[N [ 4

o
0 valor de 4G da reac¥0 de boudouard permite

fixar os valores das press8es parciais de CO e de CO para as

quais a atividade do carbono & unitiria (eq. 9). Esta reag¥%c no

sentido de forma¢¥%o de CO & favorecida tanto pelo abaixamento
da press3o total quanto pela elevag%0 da temperatura. Desta for
ma o abaixamento da press¥o total do sistema facilita a redug3o
dos 4xidos de nidbio a3 carbonetos em temperaturas mais baixas.

Por outro lado nota-se, tabela 2, que os equill-

brios:

Nb C-Nb; NbD -NbC; NbO -Nb C;e NbO-Nb C;
2 2 2 2 2

no sentido de formag%o de carbonetos, s%o desfavorecidos pela

g
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diminuig¥o da press¥o total, como pode ser observado nas figu-

ras 8 e 9.
-100

~

(@]

a,

o
o -150
0 |

-200

b

565200 r8H0* %450 3000
TEMPERATURA (K)
FIGURA 9- Diagrama Nb-C-0 para press%c total de CO/CD de 0,1MPa

As figlras B8 e 3 mostram também como Eonsequén-
cia, que a diminuig¥%o0 da press¥o de 0,1 MPa para 0,1 Pa causou
redu¢¥o de temperatura minima para a formag3c de Nb( de cerca
de 1300 para 900K,

Para a carboneta¢¥o do ferro-nibdbio vale a anali
se termodiminica a partir do sistema Nb-C-0, pois apenas as re-
lag8es de fases deste sistema podem ser consideradas, uma vez
que o ferro & muito mais nobre que o nidbio e este & o compo-
nente da liga bindria que pode formar, preferencialmente 6xido

ou carboneto.

As figuras 8 e 9 foram calculadas para o nidbio
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puro e portanto com atividade unitaria, logo n3o se aplicam com
exatid¥o para o caso de uma liga a base de nidbio, ou seja, com
atividade de niébio inferior a unitaria.

Sendo um forte formador de O0xidos e de <carbone-
tos, o nibbio diminui o coeficiente de atividade tanto do oxigé
nio dissolvido quanto do carbono em solugd0, o que acarreta o

aumento da solubilidade destes elementos.

RTlnPO2

——

TEMPERATURA

FIGURA 10- Diagrama Fe-Nb-C-0, esquematico, efeito da diluigdo
de niébio na liga.

Mesmo com a diminuig%o0 da atividade do niébio, a

atividade das demais fases condensadas permanece unitéria, des-

ta forma as linhas de separag¥%o entre essas fases ndo0 se alte-

ram.
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A interpretagd3o do diagrama Fe-Nb-C-0 deve ser

feita, a rigor como uma aproximagdo, no sentido de se analisar
as fases que se precipitar3o no caso de se submeter a Liga a at

mosferas contendo CO e CO

Em contato com uma atmosfera saturada em carbono

ocorre a reac¥0 do nidbio contido na liga com o carbono absor-

vido pelo metal e a precipitac¥o de carbonetos. A medida que 3
reacg¥o prosseque, todo niébio existente precipita-se como carbo

neto, permanecendo a fase matriz cada vez mais rica em ferro. A

retirada do etemento formador de carboneto da liga pode fazer

com que hajam transformagBes de fase na matriz, como sera visto

nos capitulos subsequentes. No estado final ter-se-ia uma mistu

ra de duas fases: o carboneto precipitado em equitibrio com o

ferro, este dUltimo contendo nidbio e carbono dissolvidos no Li

mite de solubilidade para 3 temperatura de tratamento.

11.5- Tépicos de cementagio

Cementagdo & um processo empregado para produzir
uma camada superficial com alta dureza em metais. A cementac@do
é feita quase‘que exclusivamente em agos (29) sendo realizada
para produzir uma camada dura, resistente a abrasdo, circundan-
do um ndcleo gque deve manter boas propriedades com relacdo a
ductilicgade e tenacidade.

Existem 3 métodos classicos de se realizar a ce-
mentagdo:

1- Cementac¥0 em caixa - na gqual a fonte de carbono &

um material sdlido. Nesta operag¥c s%o normalmente wuwtilizados
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carvio vegetal e/ou coque como fonte de carbono;

2- Cementag%0 em banho de sais ou cementag¥o liquida -

na qual a fonte de carbono & uma mistura de sais liquefeitos
na temperatura do processo. Os sais de cianeto de sddio(NaCN)
e de potissio (KCN) s%o os mais comumente empregados (30).

3- Cementag%0 gasosa - onde se produz uma atmosfera ar
tificial composta principalmente de nitrog@nio, montxido de car
bono e hidrogé&nio na qual & adicionado um hidrocarboneto. O
processo de cementag¥o gasosa & o mais aplicado em escala in-
dustrial.

A cementag%0 de agos ¢ feita de maneira a se
submeter a Lliga a um meio com alto potencial quimico de carbono
fazendo com que o mesmo seja adsorvido pela superficie metalica
e se difunda para o 1interior da amostra, gerando um gradiente
de carbono a partir da superficie para o interior do metal.

Tanto a3 difus¥%o quanto a adsorg¥%0 de carbono s3o
as etapas controladoras do processo de cementagdo, sendo que es
tas varidveis dependem de virios fatores (23,31).

Nos estigios iniciais ha a adig¢¥o de carbono ra-
pidamente no metal, devido a grande diferenga de potencial quli
mico de carbono entre o meio e a liga. por outro lado a difus%o
de carbono da superficie para o interior do metal ¢& pequena u-
ma vez que o gradiente formado inicialmente & reduzido.

A me@ida que a reag¥o prossegue aumenta o teor
de carbono na superflcie e a velocidade de adsorgdo de carbono
diminue, porém com a elevag¥oc do teor de carbono na superficie

hd uma maior difus3o0 do mesmo pois aumenta o gradiente de con-

centrag¥o.

.
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11.5.1- Cementagdo em caixa

No processo de cementagdo em caixa tem-se como
fonte de carbono um combustivel sélido, sendo normalmente utili
zados o carv¥o0 vegetal e/ou o coque metallrgico.

A cementag¥0 em caixa consiste em se colocar os
componentes carburantes,juntamente com o material a ser cementa
do,fechados em uma caixa de ago. D oxigénio contido na caixa re
age com a fonte de carbono e durante o periodo de aquecimento
uma mistura de CO/CD ¢é produzida, a3 qual mantém-se em equill-

2
brio com o carbono, segundo a reag3c de Boudouard:

2C0 «-» C + CO (3)
2

Com o aquecimento do meio carburante ha o deslo-
camento da rea¢¥0 no sentido de formag¥o do CO, como pode ser
visto na figura 11 (30).

Na superficie metdlica ocorre a adsorgdo do CO
seguida da reagdo de desorg¥o do CO com a liberag%0 de <carbono
para o metal, o carbono no estado ngscente difundird da superfld
cie para o interior do metal.

0 mecanismo desta reag%o tem as seguintes etapas
principais:

I- Transporte das moléculas do redutor, ou seja, da fa

se gasosa até a superflcie metadlica e a subsequente adsorgSo:

co -> CO (11
(g) (ad)

I11- Decomposig%o0 das moléculas do redutor sobre a su-
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perficie metdlica:

co -y C + 0 (12)
(ad) (ad) (ad)

ITl- Recombinacg¥%o do oxigénio adsorvido produzindo o

gas diatfmico que & liberado para o meio com formag¥o posteri-

or de CO

2
[V- Transig%0 do 4tomo de carbono entre o estado ad-

sorvido e o dissolvido:

C -» C (13)
(ad) (dis)

V- Difus3o de 4tomos de carbono a partir da superfl-

cie metalica para o interior do material.

Vi %CO
'J
o 80
'l
'0
40 .
’ ]
/ 2
— 40
’ ]
‘L
80 'l |
/ !
.' | :
%CO, |.~° | ;

600 800 1000 T(°C)

FIGURAR 11- Curva caracteristica da reagio dé Boudouard mostran-

do 2a variag¥o da frag%o0 de CO e de CO em relag%o0 a

2

temperatura, para uma press¥o de 0,1 MPa(30).

Nos processos de cementag¥o em caixa a velocida-

de de formag¥o0 do gis redutor ¢ constante e existe sempre um
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excesso de carbono sobre a superficie, com relagdo0 a quantidade
que & requerida pela difus%0 do carbono (32,33). Tal fato de-
ve-se 4 reag¥o quase que imediata do CO , resultante da decom-

2

posi¢¥0 na superflcie, com a fonte de carbono; o que regenera o
C0 consumido.

Na pritica de cementag¥o em caixa & comum utili-
zar-se uma mistura de carbonatos e carvio e/ou coque, uma vez
que a3 guantidade de oxigénio na caixa pode variar e ser insufi-
ciente para a produg¥o do gas redutor (30). O carbonato de ba-
rio & o mais empregado, pois o mesmo apresenta um alto grau de
dissociag¥0 nas temperaturas normais de tratamento.

D efeito dos carbonatos pode ser verificado pe-

las reag8es (30):

BaCO <¢-» Ba0 + CO (14)
3 2
CoOo + C ¢-» 2CO0 (9)
2

Na figura 12 (30) & mostrado o efeito da rela-

¢¥0 CO/CO na composi¢¥o da superflcie cementada, para o siste

2
ma Fe-C-0.
Em processo onde nd¥o ha regeneragdo de CO0, o au-
mento do teor de CO , mantida a temperatura constante, faz com
que diminua a ativigade do carbono na fase gasosa, com conse-

quente diminuig%o do teor de carbono da superficie da amostra,
em relagd90 a expectativa do tratamento.
Desta forma, nestes casos a entrada de oxigénio

no sistema & indesejivel, uma vez que esta contaminagdo altera

os par8mnetros do processo.
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FIGURR 12- Se¢¥%o do diagrama Fe-C-0,

com curvas de

isoconcentra

¢d0 de carbono na fase alfa e gama, 3 press¥%o total
de 0,1 MPa (27},
—
o forn
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FIGURAR 13- Curvas de aguecimento de Pecas submetidas a cementa-

¢430 em caixa. Mostra-se o efeito do posicionamento

relativo das pecas com o tempo de aquecimento (27).
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Experifncias em caixas de 130mm de didmetro e
320mm de altura, contendo amostras de 10mm de didmetro e SO0mm
de altura, as quais foram colocadas em diferentes posigdes da
caixa, mostram que existe um tempo consideravel para o aqueci-
mento das pegas, para as diversas posig8es dentro da carga. 0

perfil de aquecimento ¢é mostrado na figura 13 (30).

11.5.2- Formag3o0 da camada cementada

0 processo de difus3o, na cementagido, consiste
na penetra¢3o do carbono da superficie para o interior do metal
A equag¥o da segunda lei de Fick fornece a concentragd3o de car-
bono em uma profundidade x da zona de difus3do a um tempo t:

2 2
8C/8t =-D8 C/8«x (15)

Uma express¥a analltica para este sistema pode

ser obtida através da segunda lei de Fick usando camo condi -

c8es de contorno:

C = C para x=0 (18)
C =0C para x= (17)
X 0
A concentrag¥o na superficie C se mantém cons-
tante e a concentragdo de carbono no interior da amostra e
constante e igual 3 concentrag¥o inicial da amostra.

Considera-se que a amostra tenha dimens3o semi-

-infinita e que o coeficiente de difus3o D & independente da
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concentragdo.
A resolug®c da equag¥o diferencial mostra que em
um ponto a uma distancia x da superflcie, a concentrag3o de car

bono C(x,t) depende da concentra¢%c da superficie C , da concen

S

tragdo inicial da amostra C , do coeficiente de difus3o D e do
0
tempo decorrido t (34).
Cix,t) = C - (C - C).erf(x/2VDL) (18)
s s 0

Para o caso de cementagdo em um metal puro, ou

gque n¥o contenha carbono C = 0, e ent%o:
0

Clx,t) = C .C(1 - erf(x/2VD1)) (19)
5

onde erf & a fung3do erro:

z 2
erf(z) =(2/V).Jexp(-y Jdy (20)
0

Os gradientes de concentrag%o que s%o0 resultan-

tes apds tempos crescentes t , t e t sdo0 indicados, esguema-

1 2 3
ticamente, na figura 14 (34)

Através da equago (18) pode-se mostrar (34) que
a profundidade de penetrag¥do de carbono a partir da superficie

a um ponto qualquer de uma dada concentrag¥o ¢ obtida por:

x = KDt (212

onde K & uma constante.
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0 X
FIGURA 14- Esquema do gradiente de concentrag¥o de carbono, a
tempos sucessivas t «t (t , em uma camada monofisi-
1 2 3

ca em uma amostra semi-infinita (34),

Portanto o crescimento da camada cementada aobede
ce uma lei parabédlica.

Nos processos de cementag¥o o crescimento parabé
lico da zona de difus%o nem sempre & observado devido & varia-
c3%0 da concentrag¥o da superficie com o tempo (35,36). A con-
centrac3o de carbono na superficie sd atinge o valor de equill-

brio Qquando se tem tempos de tratamento excessivamente longos

(36).

11.5.3- Formag¥o de zona de difus%o com mdltiplas camadas.

Na zona de difus3o pode haver a. formag%c de fa-
ses diferentes da fase original da amostra. burahte o resfria-
mento, 3 partir da temperatura de tratamento,pode haver a trans
formag30 da fase cementada com carbono em solugdo sélida; seja
através de transformag%o eutetdide ou por precipitag¥o por

se

ultrapassar o Llimite de solubilidade na temperatura ambiente.
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Os agos normalmente sofrem cementag3o em tempe-
raturas pertencentes ao campo de estabilidade da austenita. Du-
rante a cementag¥o, forma-se um gradiente de concentrag3o de
carbono na austenita e o resfriamento desta fase pode provocar
a formac%o de diversos tipos de fases dependendo da composigdo
do ago, do tratamento, e da velocidade de resfriamento. As es-
truturas obtidas na camada cementada podem variar desde a mar-
tensita até a perlita (37).

Podem aparecer, entretanto, novas fases durante
o processo de difus%oc devido & alteragdo da liga peleo enrigue-
cimento de carbono. A ocorr@ncia de transformacg3o de fase duran
te o tratamento & determinada através do diagrama de fases,
sendo estabelecida quando existe solubilidade limitada de car-
bono no estado sélido e a presengca de compostos intermetalicos
ou fases intermedibrias no sistema.

Existem dois mecanismos propostos (35) para ex-
pticar o aparecimento de uma nova fase na zona de difus%o.

No primeiro mecanismo sup8e-se a formag3o da no-
va fase através da reag¥%oc direta na interface metal/gas, forman
do-se uma pelicula da nova fase que separa o metal base da at-
mosfera carburante. D crescimento desta camada periférica se da
ra através da difus¥o de um ou mais elementos ao longo da cama-
da formada.

No sequndo mecanismo ha a formag3o de uma camada
com carbono em solug¥o sélida, para que ent3¥o ocorra a precipi-
tag%0 da nova fase. Na interface entre a fase saturada e a nova
fase h4d o equilibrio segundo o diagrama de fases. Com a satura-

¢330, na superficie, em carbono na fase inicial,. criam-se condi
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¢3es para a formag¥%c de uma camada da nova fase.

Como exemplo deste segundo mecanismo serd anali-
sado o caso de cementag¥o de um metal genérico M na temperatura
T. 0 diagrama M-C, da figura 15, mostra a exist@ncia da solug%o
sélida alfa e das fases intermediarias M C e MC. Com o aumento
do tempo de tratamento transcorrido, a cincentrac%o de carbono
aumenta na camada superficial da fase alfa (tempo t na figura
16), até que o limite de solubilidade ¢& atingido, no caso de
se ter um potencial de carbono suficientemente elevado para tan
to.

0 limite de solubilidade de carbono na fase alfa

na temperatura T ¢ indicado pelo ponto 'a’ na figura 15. Neste

ponto inicia-se a precipitag¥®c da fase M C formando uma inter-

2
face entre a fase alfa saturada em carbono e a fase M C (tempo
2
t ).
2
<g
[« 4
=
s
<
[
wh
o
X
W
-
T
M | C

FIGURA 15- Diagrama de equillibrio entre os elementos M e C, ge-

nerico. 0O carbono tem solubilidade restrita em M e

forma carbonetos MC e M C.
2
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FIGURA 16- Gradiente de concentrag¥%o de carbono na zona de difu

s30 para tempos crescentes t ->t , para a cementag%o

1 5]
de um metal genérico M (35).

Prosseguindo o suprimento de carbaono do g4s redu
tor a concentragdo aumenta na superficie, formando um gradiente

de carbono na camada de M C precipitada. 0O que provoca a conti-
2

nua difus3o de carbono através das duas camadas: a de M C e a

2
da fase alfa com carbono em solug¥o. Rssim a precipitag%0 e/ou

aparecimento de M C na interface M C/alfa se da continuamente,
2 2

fazendo com que este contorno migre para o interior do material

(tempo t a t ).
3 4

0 aumento da concentrag3o de carbono se dari até
que o potencial quimico de carbono na superficie metslica seja

igual 3o do meio redutor.

Para uma atmosfera com alto potencial quimico de
carbono a re3¢3o prossegue até que a concentrag¥oc de carbono na

camada superficial de M C atinja a composig¥o 'c' indicada no
' 2
diagrama de equilibrio (tempo t ). A fase M C fica supersatura-
4 2

da em carbono na superficie externa, composig¥o 'd’',e a partir

{ .
deste ponto ocorre a3 precipitag¥c de MC havendo a formag¥o de
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um contorno entre as fases MC e M L, formam-se entdo duas zo-
nas de carbonetos na regif%o reagidz (tempo t ). 0 aumento do
teor de carbono na camada de MC progride atésse atingir a com-
posig¥o de equillbrio com o meio (tempo t ).

0 gradiente de carbono ger?do nestas camadas, fi

gura 16 (35), faz com que haja a movimentac%o continua da inter
face MC/M C e MOC/aLfa para o interior do metal.

; | P;rtanto quando se submete um elemento formador
de carbonetos a um meio carburante ocorre 3 formacdo de camadas
de carbonetos na zona de difus%o. A formag%o0 de carbonetos me-

nos estaveis nas condi¢B8es de tratamento & obrigatdria, uma vez

que ocorre a formag¥o de um gradiente de composicdo a partir da

superficie. O gradiente de concentragdo e portanto,a atividade,
faz com que ocorram condigc8es de formag3o de camadas de carbo-
netos no metal.

A sequéncia de reagBes propostas pars a liga bi-
naria A-B, baseadas na isoterma do diagrama ternario A-B-C, fi-
gura 17, & vilida apenas quando a concentragdo dos componentes
'"A' & 'B’ & invariavel em qualguer ponto da zona de difus3o e
se as fases nas camadas bifdsicas estiverem sempre em equillbri
o.

Com o inlcio da reag¥o as fases alfa e beta te-
r¥0 sua concentrac¥o de carbono aumentando com o tempo segundo
as linhas 'hk’ e 'mn’ do diagrama da figura 17 (35). A composi
¢%0 global da liga enriquecida em carbono aumenta segundo a Li

nha C_a. Prosseguindo-se a rea¢¥%o0, a concentracdo de carbono na

superticie salta ent%o para o ponto 'b’, com a formag%o0 da fase

delta, de composig¥o 'p’. Na zona de difus8o0, neste momento,
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existe uma camda externa de alfa+delta e uma camada de alfa+be
ta interna.

0 andamento do processo faz com que 3 camada de
de alfa+delta adquira um gradiente de carbono seguindo a Llinha
'bd’ com a composig¥o das fases alfa e detta variando segundo
'kq' e 'pr', respectivamente.

A coexist@ncia de 3 fases se verifica nas inter-
faces entre as cémadas, porém n¥o0 existe a possibilidade de for
mac¥o de camadas de 3 fases em cementago de ligas binarias,
pois as 3 fases est¥o em equilibrio (com mesmo potencial quimi-
co) e portanto n3o0 h3 condi¢%0 para a formag3o de gradiente de
carbono e caonsequentemente da difus3o de carbono aao longo da

mesma.

Enquanto n%¥o houver igualdade entre os potenci-
ais quimicos de carbono a reag%o prosseguird de maneira analo-
ga ao exposto acima até que se estabelega o equillbrio. No esta
gio final do tratamento, em atmosfera saturada em carbono, se
obterd o perfil de concentrag¥o deste elemento, conforme indica
a figura 17 (b)(35).

Segundo Novikov (35) o crescimento de camadas

monaf 4sicas produzidas por cementag¥o rege wuma lei parabblica:

x = K't (22)

Ou seja, a mesma lei que segue o processo de
crescimento da zona de difusio sem a formag3o0 de uma nova fase.
Porém a constante parabdlica de crescimento K' apresentada & re

sultante de um nlmero maior de fatores.



34

la+y joss a+f
.b. g
f
| 2]
&
| d

0 ~ ra
DISTANCIA DA SUPERFICIE

FIGURA 17- (a) Isoterma a temperatura de reag%0 do sistema R-B-

-C, genérico; (b) Perfil de concentra¢glo do elemento

€ na zona de difus¥o da liga A-B composig¥%c C ;(35).

o
Grabke e Wolf (38) propBem que o crescimento de

camadas contendo carbonetos M € e M C em matriz ferritica em
23 6 7 3
ligas Fe-Ni-Cr, segue uma lei parabdlica. Para tanto sup8e-se
que o0 processo & controlado pela difus¥o de carbono, sendo a
difus¥do dos elementos formadores de carbonetos virtyalmente des
prezlivel. H constante de crescimento & dada pela equag%o:
K'' = (e.D .C Y/ (v.C) (23)
0 0 m
onde:D e C - s%0 a difusividade e a solubilidade do carbono na
0 0

matriz apds a precipitag¥o de carbonetos;

€ - indica a3 redug¥o0 em 4rea para difus%o do carbono
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devido a precipitag¥o de carbonetos;
v - & a relag¥o estequiométrica (carbono)/(metal) no
carboneto; e
C - & a concentrag¥o0 dos elementos formadores de car-
" bonetos na Ltiga
O valor de K'' apresentado (38) & apenas uma a-
proximag¥o, mostrando os fatores que influenciam o crescimento.
A presenga de silicio no ago pode exercer efeito
sobre o processo de cementag¥o, pois este elemento diminui a
solubilidade e a difusividade de carbona na austenita. R cons-

tante K'’ sofre uma redug%c com o aumento do teor de silicig,

gue provoca uma redugdo na velocidade do processo.

I11.5.4- Cementag3o de niédbio.

A cementac¥o de nidbio segue as etapas de I a V
listadas no item II.S5.1.

Utilizando difrag%o0 de raios-X na superflcie da
amostra para se obter através do par@metro cristalino a compo-
si¢c¥a do carboneto NbC (39), a literatura (40-42) mostra que
a composi¢¥o da superficie permanece constante durante o perio-
do de tratamento em diversas temperaturas analisadas, o que in-
dica que a etapa V, ver item I1.5.1, é a que controla a cinéti-
ca de reag¥o, para as condigBes destes experimentos.

Horz e colaboradores (43) submeteram filamentos
de nidbio 3 pressBes de metano e de acetileno, sendo que para o
metano essas pressdes foram da ordem de 1000 Pa e para o aceti-
leno de 1 Pa. R etapa II, para estas condig8es controla a velo-

cidade de adsorg%o de carbono para o tratamento com metano e a
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etapa | controla o processo para o caso do acetileno.

11.5.4,1- Crescimento de camadas de NbC e Nb C

2
R microestrutura tipica apds o tratamento em at-

mosfera saturada em carbono & mostrada na figura 18 (40), no-
ta-se que apdés um determinado perlodo de tratamento 3 fases po-
dem ser observadas, o NbC na periferia seguindo-se por uma ca

mada de Nb C e no centro tem-se Nb com carbono em solug%o sé&li-

da.

SRR y,c
-.n ' PLEEN ' .- " ony .;,"'::‘“;,,, £ \-E&UM;“‘\-‘“." “:“ \ .“——__ . szc
LY
- Nb

FIGURA 18- Estrutura tipica da cementag%o de nidbio. Formag%o

de tr@s camadas: a de NbC periférica, a de Nb C in

2
termediaria e a de nidbio central (40).

Takeshita e col. (42) prop8em que a difus¥o do

carbono, a partir da superficie, para o interiar do metal,

gera
a seguinte sequBncia de reag%o:
Nb -y Nb (com carbono em solug¥%o sélida); (24)
Nb -3 Nb C; (25)
2
Nb C -» NbC e (26)

2 X
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NBC  -) NbC, y -y 1. (27)

Na sequ@ncia acima proposta existe um grande éra
diente de carbono na lamela de NbC, este efeito pode ser visu
alizado através do diagrama binArio Nb-C (44-45) mostrado na fi
gura 13 (4S), pois existe wuma grande faixa de concentrac¥o0 na

qual o NbC ¢é estivel, enquanto que para o Nb C este interva-

2
lo & bastante restrito.

FIGURA 13- Diagrama binirio Nb-C (44-45).

o
Para tratamentos acima de 2000 C nmos quais os i

mites de solubilidade para as diversas fases s%0 muito sensi-
velis 3 temperatura, tem-se a estrutura tipica de camadas confor
me 3 figura 20 (41). Mediante a observag¥o do diagrama binario,

conclui-se que no resfriamento rédpido nas camadas de NbC,Mb C
2
e Nb pode haver 2 precipitag%o de Nb C, Nb e Nb C, respectiva-
2
mente. R precipitac%¥o homogeneamente distribulds de Nb C na ca-

2

mada de Nb indica que o gradiente de carbono & bastante reduzi-

do.
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Como nas figuras 18 e 20 os contornos entre as
camadas s¥o0 praticamente retas pode-se dizer que a3 difus3o nos
contornos de gr¥o do nidbio n3¥o0 & um mecanismo preponderante

Para as temperaturas estudadas.

Nb,,C Nb +
+ Nb Nb,C
ppt's |ppt's

. .}
B R LA
RA™
h oo\
T
[y s

.._1 A

FIGURA 20- Estruturas tipica de cementag3o de niobpio acima de
2000°C (41),

Segundo Resnick (40), Brizes (41) e Takeshita

(42) o crescimento das camadas de carbonetos & controlado pelo

processo de difus%o de carbono no carboneto, obedecendo uma lei

-

parabdolica.

Evidentemente as condicBes empregadas nestes tra

balhaos foram tais que se manteve um excesso de carbono na super

ficie metilica.

Prosseguindo-se o tratamento por maiores inter-
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valos de tempo tem-se a tendfBncia de se obter um material onde

o NbC & a3 dUnica fase existente.

11.5.4.2- Coeficiente de difus¥o de carbono nos carbonetos

R figura 21 (41) & um diagrama esquemitico das
condi¢Bes de contorno para o modelo de calculo do coeficiente
de difus3o . Usando o tratamento de Porter (46) para a movimen-

tagd0 de interfaces controlada por difus%o, as velocidades de

migracHdo das interfaces entre as fases NbC/Nb C (I ) e
2 1,2
Nb C/Nb (I ) podem ser escritas como:
2 2,3
(dl/dt) = (J -J Y1 (C -C ) (28)

1,2 1,2 2,1 1,2 2.1

e (dI/dt) = (J -J Y1 (C -C ) (29)
2,3 2,3 3,2 2,3 3,2

assume-se que J =0, pois o Nb C fica rapidamente em equill

3,2 2

brio com o Nb, conforme foi visto anteriormente.

CARBONO

-~

CONCENTRAGAO DE

FIGURA 21- Esquema do gradiente de concentrac3c de carbono faor-

mado durante a cementag¥o de nidbio (41).
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A migrag3o dos contornos pode ser tambeém expres-

sa da seguinte forma:

I = E =Vk t (30)
1,2 1 1
1 = E +E = Vk .t + Vk .1t (311
2,3 1 2 1 2

Diferenciando-se | em relag%0 ao tempo e substi-

tuindo nas equag8es (28) e (29) obtém-se:

112.(Vk /VE) = (J -dJ Y1 (c -C ) (32)
1 1,2 2,1 1,2 2,1

112.0(Vk IVk )1 (vt) = J /(C -C ) (33)
1 2 2,3 2,3 3,2

Supondo que a variag3o0 de carbono ¢é linear nas
camadas de Nbl e Nb C, tem-se para a camada de Nb C:
2 2

Cix) = C - x (C -C J/E (34)

dC/dt = - (C -C JIE (35)

sendo J = -D.dC/dt e das equacBes (35) e (33) resulta:
D = ((Vk .Vk +VK }.(C -C 1)12(CC -C ) (36)
2 1 2 2 2,1 2,3 2,3 3,2

analogamente,

D =0(k .(C -C J+(k +VKk VK ). (C -C 3)y12(C -C ) (37)
1 1 1,2 2,1 1 1 2 2,3 3,2 1,0 1,2
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onde:C - concentrag¥o de carbono na interface metal/gas 1 G
1,0 1,0
C - concentrag¥o0 de carbono na camada de NbC jun-
1,2
to 3 interface 1| ;
1,2
C - concentrag33o0 de carbono na camada de Nb C jun-
2,1 2
to 3 interface I ;
1,2
C - concentrac%o0 de carbono na camada de Nb C jun-
2,3 2
a interface I i
2,3
C - concentra¢¥%o0 de carbono na camada de nidbio;
3,2
J - fluxe de carbono na interface I no sentido inte-
1,2 1,2
rior;
J - fluxo de carbono na interface I no sentido 1inte-
2,3 2,3
rior;
k - constante de crescimento da camada de Nb(;
1
k - constante de crescimento da camada de Nb C;
2 2
D - coeficiente de difus%o do carbono no Nb C e
2 2
D - coeficiente de difus3o0 do carbono no NbC.
1
As condig8es de contorno C C C e C

1,2 2,17 2,3 3,2
podem ser obtidas através do diagrama binario Nb-C (44,45), en

quanto que C pode ser obtido por difrag¥%o de raios-X da su-

1,0
perficie tratada (39).

A hipotese do gradiente de concentragdo Llinear
de carbono produz um erro miximo de 5% conforme foi demonstrado

por Brizes (42).

Os resultados citados na literatura s%o aponta-

dos nas tabelas 3 e 4.
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TABELA 3- Constantes de crescimento parabdlico para as camadas

monof dsicas de NbC e de Nb C

TABELA 4- Coeficientes de difus%o do carbono

I1.5.5 Cementag¥%o0 de acos com elementos forte formadores de car

bonetos.

A cementac¥o de agos que contém elementos forte
formadores de carbonetos em sua constituigdo leva a formagdo
de carbonetos destes elementos na zona de difus%o.

Como a difusdo de carbono & mais intensa em con
tornos de gr%o, ocorre inicialmente a precipitag¥o de <carbone-
tos nos contornos, para em seguida, ocorrer precipitag¥o no in-

terior da fase. Com o andamento da reag%c podem aparecer zaonas
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ou faixas contendo carbonetos distintos, uma sucedendo a outra
a partir da superficie, estando precipitado na camada externa,
o carboneto mais estavel para as condigBes de cementag3o e a me
dida que se avanga para o interior do metal o tipo de carboneto
se altera, até o carboneto mais inferior onde termina a zona de

reagdo (38).

Em Lligas Fe-Ni-Cr submetidas & cementag%c ha a
formac%o de uma camada externa com carbonetos M C precipitados
e uma camada interna contendo M C precipitadoz ?38). AR presen
ga de tit8nio ou nidbiog, nestagal?gas, faz com que haja a pre-
cipitag¥o preferencial de MC. Em contraste com os carbonetos de

cromo estes carbonetos se distribuem igualmente entre o interi-
or e o0 contorno do grdo.

A cementag¥o de agos ferrliticos, em atmosfera sa
turada em carbono, provoca uma intensa precipitagdo0 de carbone-
tos, com a transformag¥o da ferrita para austenita. Desta manei
ra os produtos finais s%o0 fibras de carbonetos alongados na ma-
triz austenltica segundo a direg%0 de cementag¥0. Estas fibras
se formam através da movimentasg¥o de uma frente de duas fases,
austenita e carbonetos na ferrita. Portanto o crescimento fibro
so descrito & produto da decomposig¥o cooperativa da ferrita
em austenita + carbonetos, gque & causada pela cementag3o (47-
-49).

No inicio da cementaglo ocorre, principalmente,
a precipitag¥oc de carbonetos nos contornos de grdc da ferrita,
isto causa uma redug¥%o do teor do elemento de Liga junto ao con
torno. Precipita-se austenita circundando os contornos. Ent%o o

corre novamente a precipitag¥oc de carbonetos, desta vez na 1in-

3
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terface austenita/ferrita. Inicia-se assim, o crescimento coo-
perativo das austenitas e dos carbonetos (47-49).

No crescimento cooperativo das fases o elemento
de liga sofre redistribuigdo entre a austenita e o carboneto ao
tongo das fases. A colBnia cresce até encontrar uma outra preci
pitada no mesmo gr%o. 0 avango da zona de difusdo atinge os
gr¥os adjacentes aos da superflcie, nestes grdos a saturag¥o de
carbono diminue, devido & formag¥0 da colbnia de austenita-car
boneto, n30 havendo condi¢3es para a formag%o0 de novas colénias
nestes contornos. Ent%o as colBnias de austenitatcarboneto cres
cem continuamente e passam de um gr%0 de ferrita para o outro
gerando a formag¥0o de agregados austenita-carboneto colunares
(47-49) .

A estrutura dos carbonetos modifica-se com o a-
vanco da interface de reag3o. Os carbonetos localizados junto a
periferia da amostra s¥%o0 grosseiros e nY0 t&m estruturas bem de
finidas. A medida gue se avanga para o interior do material os
carbonetos tomam a morfologia de bast8es e/ou plaquetas, alonga
dos no sentido do avango da reagdo.

No crescimento das fibras de carbonetos as rela-
c8es cristalograficas entre a matriz e precipitados dependem
da orientac¥o da matriz austenitica com respeito a diregdo de
cementac¥o0, de tal maneira que o principio da minima energia da
interface entre austenita e carbonetos seja observado (47).

Em agos contendo elementos formadores de carbone
to do tipo MC (47,48) a morfologia do carboneto pode ter a for-

ma equiaxial ou a forma de plaquetas, dependendo das relag8es

descritas acima.
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Na cementeg¥o de agos rapidos, em atmosfera sa-
turada em carbono, existe o crescimento cooperativo de colfnias
de austenita e carbonetos (50). DObservou-se experimentalmente

que o crescimento desta colBnia segue uma lei parabélica com o

tempo (50).
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I11- OBJETIVDS.

Com vistas ao que foi exposto no capltule I, es-
te trabalho tem por objetivo definier as etapas envolvidas na
reac¥o de carbonetac%o do ferro-nidbio. Neste sentido serdo es-
tudados os produtos ds reag3¥o sob o ponto de vista morfolédgico
e a influéncia do tempo e da temperatura sobre suas velocidades

de crescimento.
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IV- MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOS EXPERIMENTRIS.

IV.1- Introdugdo.

A carbonetag¥0 do ferro-nidbio foi efetuada colo
cando-se uma plagueta de ferro-nidbio, previamente polida, jun-
tamente com carv30o vegetal em caixa fechada, aquecendo-se, en-
t¥0, o conjunto nas temperaturas e pelos tempos fixados.

Neste capitulo ser3o0o detalhadas as especifica-
¢8es e procedéncias, bem como a caracterizag¥%o das matérias-
-primas utilizadas, juntamente com os métodos de tratamento e

ensaios dos produtos e dos reagentes e aos equipamentos utiliza-

dos para estes fins.

IV.2- Materiais

IVv.2.1- Carv¥0o vegetal

Foi escolhido o carv%o vegetal como composto car
burante por se tratar de um produto simples, ficil de se encon
trar, muito barato, por conter baixo teor de enxofre e por ser
mais reativo do que o coque, apesar de apresentar condutividade
térmica menor do que este dltimo.

A reag%o a partir do carv¥o vegetalt fica portan-
to simples, barata e facil de se realizar.

Com a finatidade de padronizar e manter constan-
tes as condig¥es de tratamento, o carv3o vegetal empregado foi
submetido a tratamento para desvolatizag%o e teve sua granulo-

metria fixada.
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Efatucu-se a desvolatizag%c do carvio vegetal
para se evitar a formagdo de uma atmosfera contendo elementos
voliteis, os quais se Lliberam a temperaturas relativamente
baixas (51,52), podendo vir a reagir com o ferro-nidbio durante
o periodo de encharque da carga.
A sequéncia aplicada no tratamento de desvolati-

zag30 foi feita com base na experi@ncia anterior (51-53).

IV.2.1.1- Preparag¥%o0 do carvdo vegetal

Para efetuar-se a desvolatizag%o do carvdo vege-
tal & colocada uma amostra de cerca de 200g em uma retorta ci-
lLindrica de ago inoxidavel.

Na parte superior da retorta tem-se flange, para
fixag¥0 da tampa através do auxilio de parafusos. LColoca-se en-
tre a tampa e a flange um anel de amianto com espessura de
1,6mm, procurando, desta forma, com o aperto de parafusos, im-
pedir a entrada de ar através da tampa. Pela tampa entram na re
torta dois tubos de ago inoxidavel, sendo que o primeiro atinge
cerca de 80% da profundidade da retorta enquanto o segundo é
bastante curto, atingindo cerca de 10% da profundidade citada.

Pelo tubo comprido faz-se a injecdo de U,OSNmade
arg8nio por hora (1 litro por minuto),enquanto que o outro tubo
da tampa & ligado a um reservatdrio contendo &gua. R pressdo
na linha de entrada de argfnio ¢ mantida superior a 0,11 MPa.

Apbs dez minutos de fluxo de arg8nio a retorta
¢ colocada em um forno tipo pogo previamente aquecido a 10000C

onde pernamecerd por uma hora apos o encharque. D fluxo de ar-

génio & mantido neste periodo. A retorta & retirada do forno
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e colocada para resfriar sobre tijolos refratarios. Somente
quando o equipamento for possivel de ser manuseado & que se
cessard o fluxo de argf8nio e a desmontagem da tampa sers feita.
E ent30 efetuado um ensaio granulometrico do
carv¥o vegetal desvolatilizado usando uma maquina Telafen Pro-
dutest. Coloca-se uma amostra de 100g e faz-se o ensaio por 15
minutos. Este critério baseou-se em procedimentos padr8es (54).
0 produto retido na faixa granulométrica de -5,66mm +4,00mm, @&
armazenado em um recipiente fechado aguardando os tratamentos.
Apds os tratamentos de cementag¥o em caixa, é
feito o reaproveitamento do carvdo vegetal utilizado. 0 reapro-
o

veitamento sé4 & efetuado apés a secagem em mufla a 120 C por

uma hora e efetuando-se o ensaio granulométrico ja descrito.

IV.2.1.2- An4lise do carvdo vegetal
Para melhor conhecimento e caracterizagdo do car
v3o vegetal utilizado foi feita uma analise dos seus componen-

tes principais, ver tabela 5.

IV.2.2- D ferro-niodbio

D ferro-liga, ferro-nibdbio contém cerca de BE6%
em peso de nidbio (55) e ¢ normalmente aplicado para fins si-
derdirgicos. O ferro-nidbio foi cedido pela CBMM - Companhia Bra
sileira de Metalurgia e Mineragdo.

A produg¥0 do ferro-nidbio é efetuada através da
redug¥o aluminotérmica de um concentrado contendo cerca de 68%
em peso de pentdxido de nibbio(NbZOS)(SS). No reator de redugfo

& colocada uma mistura de aluminioc em pbd, concentrado, hemati-

’
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ta, fluorita e cal virgem (55). Obtém-se como produto um botSo
de aproximadamente 11 t que &, apods o resfriamento aoc ar, bri-

tado até atender as especificagBes de granulometria.

TABELA S- An&lise do car
vdo vegetal
utilizado nos

tratamentos

COMPONENTE ! (%)

N ! -

UMIDARDE ! 5,8
-- *_ ' - -

MAT .VOLAT. ! 19,8
_____________ ;-:_-__---__

CARB. FIXO | 77,3

* |
CINZRS ! 2,8
* | i
ENXOFRE ! 0,06
* 1
TOTAL | 100,00
% - analise em base seca.

Como se trata de um bot%o de grande tamanho e es
t4 no estado bruto de fus¥o, & esperado que o mesmo apresente
ao longo de Qua seg¥0 uma variag¥o considerdvel na morfologia e
distrib;icﬁo das fases, apresentando ainda segregag¥o no seu in
terior.

Devido a isto, retirou-se um paraleteplpedo de

aproximadamente 1 kg da parte superior do bot¥%o junto a parede
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lateral do mesmo. Todas as amostras de ferro-nidbio utilizadas
neste trabalho foram retiradas deste paralelepipedo.

Foi feito um exame metalografico em dez amostras
retiradas ao acaso do paraleleplpedo, n%o se encontrando dife-
rengas microestruturais entre as mesmas.

Retirocu-se uma amostra para analise quimica, =a
qual foi enviada a CBMM-Rraxa MOG.

Para 3 gnétise quimica ¢ feita a moagem do mate
rial. Parte & compactada em pastilhas que ir%¥o para o raios-X,
onde ser3o obtidos os teores de silicio, aluminio, ferro, tita-
nio e nidbio. O restante vai para um analisador de gases onde
se obtém os valores de carbono e enxofre.

Os resuLt;dos obtidos pela anilise guimica, em
porcentagem em peso, s¥o0 indicados na tabela 6.

TABELA 6- Composigdo qulimica do
ferro-nidbio emprega-
do, resultados em (%)

em peso.

ELEMENTO ! (%)
o oo 67,30
o Fe 1 29,40
o si 1 1,20
o al 0,46
o T 0,32
o c T 0,15
e s 1 0,08
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Sob o ponto de vista metalografico a bibliogra-
fia n%0 fornece dados sobre as fases presentes e sua morfologia
Conforme foi visto anteriormente (cap. 11.2) os diagramas bina-
rios Fe-Nb n¥o fornecem informag8es claras com relag3o ao mate-
rial em estudo, desta maneira foi realizado um estudo das fases
presentes e suas microestruturas, conforme serd descrito adian-
te. Tal estudo foi necessirio uma vez que as fases presentes na
liga podem apresentar comportamentos distintos gquando submeti-

das & reag¥0 com o carbono.

I1V.2.3- D ferro-nibdbio de alta pureza

0 ferro-nidbio de alta pureza ¢ também denomi-
nado 'grau vacuo' por ser empregado em metalurgia a vacuo. A
liga ferro-niébio grau vacuo & obtids através da redugdo alu-
minotérmica do pentéxido de nidbio puro, juntamente com ferro
eletrolitico, tendo portanto teores bastante reduzidos de impu-
rezas. O bot%o desta liga ¢ de cerca de duas toneladas.

0 ferro-nidbio de grau vicuo foi wutilizado nes-
te trabalho com a finalidade de se poder fazer uma analise com-
parativa com o ferro-nidbio, uma vez que os teores dos elemen-
tos residuais s¥o bastante inferiores, como por exemplo, O sill
cio que atinge teores maximos de 2500ppm.

A composig¥0 nominal (58) do ferro-nidbio de al-
ta pureza esth indicada na tabela 7.

0 ferro-nidbio de grau vicuo utilizado neste es-
tudo também foi produzido e cedido pela CBMM - Companhia Brasi-

teira de Metalurgia e Mineragdo.
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TABELA 7- Composig¥%o quimica
nominal do Fe-Nb
grau vacuo. Porcen

tagem em peso (57).

ELEMENTO ' (%)
"""" o1 63 min.
. Fe 1 balango
"""" at 1S e
_____ i | 2500ppm max.
"""" Ti 1 1000ppm max.
''''' C 1 1000ppm max.
""""" s 1 100ppm max.
"""" P 1 100ppm max.

IV.2.4- Preparag3o das amostras

0 ferro-nidbio & wuma liga bastante fragil. A
fase primaria, que ¢ a fase <contlnua, tem dureza de cerca de
1000 HV(0,2), além de ser um composto intermetalico, conforme
serd visto posteriormente. Desta maneira o corfe e a preparagdo
do ferro-niédbio para a reag¥o & um problema bastante delicado.

Para o corte do ferro-nidbio o melhor resultado
foi obtido através da utilizag¥%o de disco de corte abrasivo
STRUERS 0O1TRE, indicado para materiais extra-duros. Consegue-se
efetuar o corte apéds um perlodo relativamente longo de tempo, 2
velocidade de avango do disco & cerca de 20 minutos para cada
centimetro quadrado de 4rea cortada. Obtém-se, entdo uma super

ficie plana porém bastante rugosa, contendo trincas e alguns
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vazios.

0 ferro-nidbio & cortado de forma a se obter um
prisma, n¥%o importando o formato da base. Rs dimens8es do pris
ma devem ser tais que o mesmo possa sofrer processo convencio-
nal de embutimento metalogrifico. No caso,a base do prisma deve
ficar circunscrita a 25,4 mm e com altura maxima de 40mm. Rpos
o embutimento, o prisma de ferro-nidbio @& cortado em fatias de
aproximadamente 1mm de espessura. 0 material deve ser embutido
para que se tenha um melhor apoio 3 miquima e principalmente
para evitar o esfarelamento de amostra que ocorre invariavelmen
te quando se tenta fazer este tipo de corte fino sem embutimen-
to. O corte das fatias deve ser procedido com maximo cuidado a
fim de evitar a ruptura da camada e a quebra do disco.

Devido a rugosidade apresentada na superfilcie
cortada & necessirio fazer-se o polimento das duas superficies
planas da plaqueta obtida, pois existe a necessidade de se ter
as superflcies planas livres de porosidades, uma vez que a rea-
¢¥0 se dard a partir desta interface. Portanto, a partir das
mesmas ser¥o feitas as medidas da profundidade de reagdo0.

A plaqueta ¢é ent%oc submetida a um disco rotati-
vo contendo lixa da carbeto de silicio com granulometria 320,
sob um jato continuo de &gua. O lixamento nesta granulometria
deve ser conduzido até que a quantidade de vazios na superficie
seja aceitivel. Em seguida,efetuou-se o lixamento no disco rota
tivo contendo lixa com granulometria 400 e depois 600, segundo
os procedimentos metalograficos normais. Finalmente, faz-se o
polimento das faces da plagqueta, em pano com pasta de diamante

de 6 e de 3 um; e retira-se o anel proveniente do embutimento.
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No caso de se iniciar o Llixamento do material
com lixas de granulometria mais grossas que 320, podem haver mi
crorupturas do material de tal forma que o lixamento & prejudi
cado pelo esfarelamento superficial.

Terminando o polimento das duas superficies pla-
nas, a amostra & lavada com &gua e detergente e depois com
alcool.

0 ferro-nidbio grau vicuo & preparado de manei-
ra indé&ntica ao ferro-nidbio.

Os procedimentos supra-citados s3o empregados na
preparag¥c da amostra para os tratamentos superficiais; a prepa

rag¥o de amostras para anadlise metalografica esta detalhada no

{tem metalografia.

IV.3- Tratamentos

Para a carbonetag¥o0 das ligas foram utilizados
cadinhos cilindricos de ago carbono 1020, com altura atil de
90mm, diametro interno de 60mm e espessura de Emm. Na parte su-
perior das paredes dos cadinhos foi feito um degrau interno com
altura de Smm e patamar de 3mm. Sobre o degrau ¢é colocada wuma
tampa do mesmo material havendo uma folga total de Tmm no did-
metro, entre a tampa e a parede do degrau. Na tampa foi feito
um furo central de 4mm,

Coloca-se, no cadinho, carv¥ac vegetal até a meta
de de sua altura. A amostra & depositada ent3o sobre o leito
de carvi¥o vegetal, enchendo-se o cadinho com carv3o vegetal em
seguida.

Coloca-se uma fina camada de argila Umida no es
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pelho do degrau feito na cadinho, a tampa & posicionada pres-
sionando-3 levemente contra a argila. Pelo furo da tampa e in-
troduzido um termopar, de 3mm de didmetro e 1 metro de compri-
mento, até que este encoste na amostra, veda-se 0 espago entre
o furo e o termopar com argila.

Para o tratamento das amostras wutilizou-se um
forno tipo paogo de fabricag¥o Lindberg, modelo 56622, contrale
de aquecimento assintético e sistema pirométrico aferido.

No forno estabilizado na temperatura desejada &
colocado o cadinhe juntamente com o termopar tomando-se cuidado
para n¥%0 romper a vedag¥0 de argila, pois a entrada de quanti-
dades indesejaveis de ar no cadinho, durante o tratamento, pode
prejudicar o resultado do mesmo.

0O termopar posicionado junto 3 amostra, que es-
ts dentro do forno, permite a determinag%0 do periodo de enchar
que da amostra, Este termopar & do tipo K (composto de Ligas
nlquet/cromo e niquel/aluminio), com isolag¥o mineral, recober
to com capa de inconel e foi ligado a uma caixa potenciométri-
ca.

Tanto o termopar do forno quanto o da amostra
tiveram suas juntas de refer@ncia mantidas a temperatura cons-
tante (57).

Foi necessirio medir-se o tempo de aquecimento
da amostra, uma vez que o carv3o vegetal tem baixa condutivida-
da térmica, e pode haver um gradiente consideravel de tempera-
ra no cadinho (27).

Apbés o tratamento a pegca sofre t&mpera em agua,

separa-se o carvi3o e o cadinho & descartado.

4
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s tabelas 8,9 e 10 correlacionam os tempas e as

temperaturas empregados para os tratamentos das amostras

TABELR 8- Tempos de tratamento para as amostras

o]
de ferro-nidbio a 1000 e 1100 C

o d o

1000 C ' 1100 C
"TAMOSTRA 1 TEMPD (h)i AMOSTRA | TEMPD (h)
Creneor 1 008 1 Fewsto 1 10 -
TFenb0z + 1.5 1 Fewein 120
Trewsos 1 2,5 1 Feneiz 1 28
Cremsod 1 Ti0 7Y Fewsiz 1 as
Crens0s + 20 1 Fewsra 1 st
Fenbos 1 30 1 Feweis 70
remnos 1 so 1 Fewis 1 ss
Fennos 1 T
Crenoos 1wz T

TABELR 9- Tempos de tratamento

de Fe-MNb grau vacuo.

AMDSTRA ¢ TEMPO (h)
"""" sva1  + 10
"""" gvoz 1+ 20
"""" svos  + 26
"""" svoa 1 s1
"""" gvos 70
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As amostras FeNb01-03 foram tratadas com o ob-
jetivo de se efetuar uma difrag¥c de raios-X sobre a superflcie
carbonetads, para que se pudesse acompanhar os estagios inici-
als da reag¥o.

As amostras da tabela 10 sofreram tratamento em
tempo fixo com temperaturas crescentes, para se observar o efei
to da temperatura no processo.

TABELA 10- Temperaturas de
tratamento para as

amostras de ferro-

-niobio tratadas
por 20 h.
AMOSTRA 1 TEMPERATURA (C)
FeNb17 ) 900
FeNb18 ! 950
FeNb05S ! 1000
FeNb19 ! 1050
FeNb11 ! 1100
IV.4 - Identificag%o0 dos microconstituintes

Para que se possa compreender a reagdo do ferro-
-nidbioc com o carbaono ¢é necessiario o conhecimento dos constitu
intes microestruturais. Devido ao desconhecimento das fases e-
xistentes no ferro-nidbio e acrescentando-se o pouco auxltio
que se possa obter através da consulta a diagramas de fases bi-

nirios ou mesmo ternirios, fol necessiria a dedicagdo de parte
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deste estudo para a caracterizag¥0 das fases do ferro-nidbio.
Para tanto foram utilizadas técnicas de microscopia otica, mi-
coscopia de varredura, analise de microrregi8es pelo método de
energia dispersiva (EDS) e pelo método por comprimento de onda
(WDS), difracg%o de raios-X e ensaios de microdureza.

As técnicas supra-citadas também foram aplicadas
para identificag¥o microestrutural do produto de reagdo, excetu

ando-se o0s ensaios de microdureza.

IV.4.1- Preparag%o0 metalografica

Na preparag¥%c do ferro-nidbio, ou ferro-nidbio
de grau vicuo, para a microscopia optica ou de varredura, foi
feita a sequinte sequéncia:

- Corte com disco diamantado BUEHLER nimero
11-4255, com baixa concentrag¥o, para materiais extra-duros. Es
te tipo de corte metalogrifico & feito em uma maguina lsomet
de fabricag3o BUEHLER;

- Embutimento em baquelite, com auxilio da cha-
pas e granalhas de ago;

- Lixamento em disco rotativo contendo lixa com
granulometria inicial 320, prosseguindo com as lixas 400 e 600,
sempre saob fluxo de 4gua. No lixamento <com lixa 320 deve-se
procurar retirar a maior quantidade possivel de vazias;

- Polimento em politrizes mec8nicas BUEHLER com
pasta de diamante de granulometria de 6, 3 e 1 um; e

- Polimento wvibratério em politriz automatica
Vibromet BUEHLER, contendo suspens¥o de éxido de aluminio com

granulometria de 0,3 um, por um periodo de duas horas.
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A utilizag3o do disco diamantado para corte do
ferro-nidbio, ou do ferro-nidbio de grau vacuo, & recomendado
quando se deseja observar o produto da rea¢g¥oc, apesar do longo
periodo de durag¥o. A utilizag¥o0 desta tecnica faz com gque se
diminua a ruptura da camada superficial. Engquanto que o corte
com disco abrasivo STRUERS O01TRE, de menor intervalo de dura-
¢%0, causa intensa ruptura da camada reagida, prejudicando a
observagdo.

No caso de preparagdo de amostras que n%o sofre-
ram tratamento, o corte pode ser executado com o disco de corte
STRUERS O017TRE. E evidente gque, nestes casos, o tempo de perma

néncia no lixamento inicial ser3 prolongado.

IV.4.2- Microscépia Optica

Utilizou-se para anilise em microscopia opticsa
um banco metalografico ZEISS ULTRAPHOT.

Para a identificag¥o dos microconstituintes fo-
ram tentados diversos tipos de ataques indicados para ligas a
base de nidbio(58), obtendo-se resultados satisfatérios através
de ataque anddico.

Como o ferro-nidbioc maostrou-se bastante suscep-
tivel ao atague colorido, foram investigados diferentes tipos
de ataque; baseando-se em atagues feitos em alumlnio (53), tits
nioc (60) e nidébio (58).

0 melhor resultado foi alcangado aoc se efetuar o
ataque em solug%o aquosa saturada em 3dcido oxalico, a tempera
tura ambiente, empregando tens¥o de circuito aberto de 22,5 V,

em um intervalo de tempo de 2 3 10s. R superficie a ser atacada
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deve ficar paralela ao catodo, sendo que o espagamento entre a
superficie da amostra e o catodo deve ser mantido o menor possi
vel. O catodo utilizado foi de ago inoxidavel.

OQutro ataque que apresentou-se satisfatédrio foi
o atague anddico obtido fazendo-se a seguinte solugdo:

- Smg de acido cltrico;

- 5mg de 4cido oxalico;

- 5ml de acido fosférico;

- 35ml de 4lcool etilico; e

- 60ml de 4agua destilada.

Como consequéncia desses ataques cresce sobre a
superficie metdlica uma fina camada de &xido, que dependendo
de sua espessura apresentard uma determinada tonalidade. Devido
as diferentes velocidades de crescimento da pellcula de o6xido
para as diferentes fases, consegue-se como produto uma superfli-

cie onde cada fase apresenta uma coloragdo diferente.

IV.4.3- Microscopia eletrnica de varredura e analise de micro-
-regifes

A microscopia eletrfnica de varredura foi uwtili-
zada neste estudo como ferramenta para identificag3do e caracte-
rizagdo das fases do ferro-niébio.

Para tanto utilizou-se um microscépio de wvarre-
dura tipo CAMBRIDGE, modelo STEREOSCAN 200 com detector de e-
létrons retro-espathados marca KE e com sistema de microanalise
por dispers%o de energias acoplado marca LINK, modelo AN10000,
contendo o programa ZAF-4. Para estas analises o microscépio

contém um detector de Si(Li} com resolugdo de 155 eV, Utili-
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zou-se também uma microssonda JEOL, modelao JXR 50A, equipado
com dois espectrfmetros de dispersdo de comprimento de onda
(WDS) e com um sistema de analise por dispersdo de energia
(EDS). Além desses aparelhos foi empregado, para analises quan-
titativas por comprimento de ondas (WDS) foi utilizada uma mi-
crossonda eletrfnica marca CAMBRIDGE, modelo M-G.

As analises por microregies foi uma técnica bas
tante explorada, neste estudo, a fim de se definir as composi-
¢8es quimicas das fases.

Rtraveés do microscopio CAMBRIDGE, com sistema de
analise quantitativa acoplado, realizaram-se anilise ’'in situ’
nas diversas fases do ferro-nidbio. Optou-se por esie equipa-
mento uma vez que a imagem definida por constrate de elétrons
retro-espaihados permitiu uma excepcional resolug¥o das fases.

0 contraste por elétrons retro-espalhados faz
com que as fases ricas em elementos «com maior ndmero atBmico
fiquem com tonalidade mais clara, enquanto gque as fases com to-
nalidade mais escura representam maior teor de elementos com
menor nimero atlmicos em sua composig¥o (61).

R precisdo e a reprodutibilidade das anilises
por EDS foi por diversas vezes avaliada através de padr8es for-
necidos por Micro-analysis Consultants Ltd., da liga AISI 316.
Além disso, para efeito de confronto,foram feitas algumas anatli
ses por comprimento de ondas (WD5) em algumas das fases de fer-
ro-nidbio.

As amostras para as anadlises quantitativas foram

retiradas ao acaso do bloco de ferro-nidbio.
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IV.4.4- Difratometria de raios-X

A técnica de difrag%oc de raios-X foi empregada
como método de identificag¥o de fases, tanto para o ferro-nid-
bio, como para o produto da reag3c de carbonetag9o do ferro-
-nidbio.

Para identificag¥o das fases do ferro-nidbio foi
utilizada uma c8mara de Guinier, tipo XDC-700, com radiag%o in-
cidente de CuKa e um difrat8metro vertical PHILIPS, modeto
XRG-3000, com radiag%o incidente de CuKa e equipado com mono
cromador de grafita e filtro de niquel. Em ambos os casos as a-
amostras analisadas foram pds de ferro-nidbio recozido com gra-
nulometria inferior 3 37 um. Ainda no difrat6metro PHILIPS fo-
ram efetuadas anilises em superficie polida de ferro-nidbio.

Obtém-se como resposta um filme ou uma carta
contendo raias de difrag¥%o ou picos de difrag3o0 para os dngulos
para os quais h4 interferéncia construtiva. Conhecendo-se o com
primento de onda do feixe de raios-X incidente e com o auxilio
da lei de Bragg ¢& possivel determinar os espagamentos inter-
-planares (d) das reflexBes (hkl) correspondentes as fases a-
tingidas pelo feixe. Fazendo-se a comparagdo desses valores de
espacamento interplanares com os espagamentos listados em car-
t3es padronizados do Joint Comittee on Powder Difraction Stan-
dards - J.C.P.D.S. (82), & possivel se determinar a presenga de
uma fase na liga.

Para identificac¥oc do produto de reagdo foi uti-
lizado o d;fratﬁmetro vertical PHILIPS. Neste caso, tambem foi

feita a comparag%o dos resultados obtidos com os padrdes J.C.P.
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D.S. para a identificag¥%o das fases.

R difrag%0 foi feita, inicialtmente, sobre a su-
perficie do ferro-nidbio carbonetado. Na sequ@ncia foram feitos
alternadamente, sobre esta superficie polimentos com pasta de
diamante com granulometria de 1 um e difrag3c de raios-X, de ma
Aeira que a cada polimento foi retirado cerca de 10 um da super
flcie. O controle desta operagBo foi efetuado com o auxilio de
um micr8metrao,.

€ conveniente Lembrar, que a técnica de difrag%o

de raios-X, n%o tem resolu¢cdo para fases presentes com frag%o

volumétrica inferior 3 5% (63)

IV.4.5- Ensaios de microdureza

Os ensaios de microdureza foram efetuados com
objetivo de se caracterizar melhor 3 liga ferro-nidbio.

Cada resultado de microdureza Vickers apresenta-
do neste trabalho representa a média obtida entre 20 ensaios,
com exceg¥o do carboneto de nidbio para o qual o resultado re-
presenta a média obtida apds sete determinagBes.

No caso dos ensaios efetuados no carboneto de
nidbio utitizou-se o microdurBimetro LEITZ WETZLER, tipo TYP:
050-105:130. A carga aplicada, pneumaticamente, foi de 0,01 kg.

Dptou-se pelo sistema de aplicag¥o de carga pneu
maticamente pois o mesmo & mais indicado para se fazer ensaios
em materiais de alta dureza, uma vez gue no caso de aplicagdo
de carga mecanicamente ocorre frequentemente o trincamento da

fase.

Nos demais casos foi feito o uso de um microdu-
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r8metro ZEWICK & Co., modelo 3202, aplicando-se wuma carga de

0,2 kg sobre a fase.

1V.5.Profundidade de reagio

Como resultado do tratamento de cementagdo foram
obtidas diversas camadas, cada uma delas contendo diferentes as
pectos microestruturais.

R medida do avango dessas interfaces entre cama-
das com o tempo fornece wum resuttado quantitativo da cinetica
do processo.

Denomina-se profundidade cumulativa da camada a

medida entre a superficie externa do ferro-nidbio e a camada in

terna adjacente . Desta maneira, a medida da n - ésima camadsa
serd sempre superior & da (n+1) - ésima camada. Este critério
¢ justificado pois a (n+1) - ésima camada se forma a partir
do enriquecimento em carbono da n - é4sima camada.

Como o ferro-nidbio e o ferro-nidbio grau wvacuo
apresentam trincas e vazios em seu interior, as medidas da pro-
fundidade de reac%oc foram tomadas com critério para se evitar a
influéncia destes defeitos na resultado.

0 niimero de medidas da camada foi tomado de ma-
neira a se obter uma precis%o de +/- 5% do valor da média com
um nivel de confianga de 95%.

Com os resultados dos tratamentos descritos nas
tabelas 8 e 9 foram feitas anidlises de vari8ncia, para dois fa-
tores sem repetic¥o (64,85), para se testar as hipdteses de que
se o tempo e a temperatura e de que se o tempo e tipo de liga

(material) influenciam o processo para uma precis3o de 5%.
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A hipbdtese de que se o tempo e a temperatura e-
xercem influéncia foram realizadas com os valores das tabelas
14 e 15 (ver catlitulo V.2.1). Como os tempos de tratamento nes-
tas tabelas n¥o s¥o iguais, a anilise foi tomada para os valo-
res de 10 e 20 horas, comuns a ambas tabelas, e para tempos de
S0 e 71 horas, os quais se aproximam bastante dos valores das
tabelas. As anilises das hipbteses tempo e tipo de material fo-
ram feitas com os valores das tabelas 15 e 16 (ver capitulo
V.2.1) exceto o de 38 horas que n3o0 pertence a tabela 16.

Os quadros de anilise de vari@ncia supra-citada
est¥o dispostas nas tabelas 18 a 25, no apéndice R.

Os resultados dos tratamentos indicadas nas ta-
belas 8, 9 e 10 foram colocadas aas tabelas 14, 15, 16 e 17
(ver capltuto V.2.1). Através dos dados destas quatro tabelas
foram efetuadas regress8es lineares, pelo método dos quadrados
minimos (66,67), juntamente com a anilise de vari@ncia da re-
gress¥o (B67), para se determinar as leis que regem o crescimen-
to do produto de reag¥o com o tempo e com relag%o0 a3 temperatura

Estas regress8es est¥o colocadas no apé@ndice B.
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V- RESULTADOS E DISCUSSAD

Este capitulo apresenta e discute os resul tados
alcangados para a caracterizag¥o do ferro-nidbio e para o produ
to da carbonetag¥c do ferro-nidbio.

Optou-se pela apresentac¥o da caracterizac¥oc da
liga neste capitulo, uma vez que este estudo trouxe uma quanti-
dade de informagBes significativas sobre o material, sobretudo
com relag¥0 aos aspectos microestruturais. E necessario reite-
rar que a caracterizag¥o do ferro-nidbio, apesar de ndo ser 0
tema central do estudo & parte relevante do mesmo, pois ela re
Laciona-se com a3 morfologia dos carbonetos resultantes da cemen

tac¥o, além disso, esta liga estd pouco discutida na literatura

V.1- Caracterizag3o0 do ferro-nidbio

Este item refere-se a caracterizagdo morfologi-
ca do ferro-nidbio produzido em RArax4d-MG pela CBMM, conforme

foi visto anteriormente ( l1tem IV.2.2)

V.1.1- Microestrutura

D ferro-nidbio utilizado & uma liga bruta de fu
s¥0, produzida por redug¥o aluminotérmica e resfriado lentamen-
te, ao ar.

R microestrutura tipica da ligas e ilustrada nas
figuras 22 a 33. A figura 22 mostra o aspecto geral da tiga. Ve
rifica-se 3 exist8ncia de uma fase primaria, continua, com for-

mato de plaquetas alongadas. Entre as plagquetas tem-se o produ-

.
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to da ¢ltima frag%0o de Lllquido a se solidificar. Esta regido
tem o aspecto de um eutético onde a fase continua ¢ a3 mesma da
fase priméaria.

A partir da observag¥o das figuras 23 a 28 pode-
-se verificar a presenga de 4 fases distintas na regido euteéti-
ca. A fase idéntica a fase primdria (com tonatidade réseal), uma
segunda fase globular com cor tilds, 3 terceira fase, alaranja-
da e, finalmente, uma quarta fase amarela.

AR morfologia e as dimens8es destas fases sugerem
que as mesmas se formaram a partir do liquido.

Através da anilise de micro-regi8es pelo método
de energia dispersiva (EDS), por comprimento de onda (WDS) e
da anilise de difrataogramas de raios-X, constata-se que a fase
primaria & um composto intermetilico com estrutura tipo mu (u)
denominada FeNb, contendo, em sua composig¥o, aluminio e sili
cio. A fase Lil4is s¥o os glbébulos de nibdbio contendo elementos
de liga em solug¥o sélida. A fase alaranjada tem composig%0 pro
xima ao composto estequiometrico FeDNb

A fase amarela foi ;degtificada, por medidas de
microdureza e por EDS, como sendo o carboneto de nidbio - NbC

Isto implica que o ferro-nidbio utilizado n%o po
de ser interpretado simplesmente comoc um binario, mas, sim, um
sistema multi-componente Fe-Nb-Si-RL-C. Como o nidébio & um for
te formador de carbonetos, praticamente todo o carbono formara
carboneto de nidbio, precipitado no liquido, restando em solu-
¢¥0 uma quantidade reduzida de carbono. Desta maneira, reduz-

-se o sistema para Fe-Nb-Si-Al.
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FIGURA 22- Aspecto geral da Liga ferro-nidbio. Fase primaria
com morfologia de plaquetas e eutético. Ataque aci-

do oxalico 10%.
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Aumento 40X.
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FIGURAR 23- Eutético em liga Fe-Nb. A fase FeNb & continua.

Nota-se a presenga da fase Fe Nb (alaranjade) e de
2 3
glébulos de niébio eutético. Ataque ascido oxalico

10%. Rumento B5X.
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FIGURR 24- Maorfologia do eutético da liga Fe-Nb. Precipitagio

FIGURR 25-

de glébulos de nidbio eutético (lilas) e Fe Nb (ala

2 3
ranjado) . RAtaque &cido oxalico 10%. Aumento 100X.

»

Morfologia do eutético da liga Fe-Nb. Regi%o onde ha

a precipitagc3o de nidbio eutético (Lilas), de Fe Nb

2 3
(alaranjado) e de NbC (amarelo) com formato alonga

do. Rtague oxalico 10%. Rumento 165X.



71

FIGURR 2B- Morfﬁlogia do eutbético da liga Fe-Nb entre 3 plaque-
tas da fase Priméria. Nota-se a continuidade da fase
Fe b. 0 nidbio tem morfologia variando entre basto-
glbbulos.

netes e 100X .

Atagque 4cido oxalica 10%.

FIGURR 27- Precipitagdo da fase Fe Nb jungo- a fase priméria.
2 3

Hd a precipitag%o de glébulos de nidbio e de NbC

no interior da fase Fe Nb . Rtaque acido oxalico.
2 3
Aumento 100X.



FIGURA 28- Precipita¢%o de nidbio e NbC no eutético de Fe-Nb.

Ataque anddico. Aumento 100X.

FIGURA 29- Detalhe da variac¥3o morfoldgica do nidbio, entre glo

bulares e bastonetes. Atague anddico. Rumento 100X.
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FIGURA 30- Imagem d; elétrghs secundarios. HAspecto espacial da
morfologia do nidbio. Evidencia-se a morfologia glo-
bular e de bastonetes. Ataque profundo HNO /HF 1:1.

3
Rumento 300X.
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FIGURA 31- Imagem de elétrons secundarios. Detalhe da figura an

terior. Ataque profundo HND /HF - 1:1. Humento 800X.
3
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FIGURA 32- HAspecto geral do ferro-nidbio grau vacuo semelhante

ao ferro-nidbio convencional. RAtaque anddico + luz

polarizada. Aumento 40X.

FIGURA 33- Detalhe da foto anterior, evidenciando a regido euté

tica. Ataque anddico + luz palarizada. Aumentao B5X.
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0 equilibrio no eutético entre a fase FeNb e o
nidbio, com ferra em solug¥o sbélida, foi constatado por diver-
sos autores (08,18,22) em estudo sobre o sistema bindrio
Fe-Nb. Por outro lado, outros pesquisadaores (09,16) indicam uma
reag¥o eutética envolvendo o composto Fe Nb e a fase rica em

2 3
niodbia.

Esta controvérsia & mantida nos estudos sobre
os sistema ternirios Fe-Nb-Si (10,68,69) e Fe-Nb-AlL (70,71). Po
rém todos concordam que a fase FeNb pode absorver, em solugdo
s4lida, grandes quantidades de silicio, até 15 at.% (10) e de a
Lumlnio, até.25 at.% (711,

D equilibrio ternario envolvendao as fases
u'+Fe Nb +Nb(Fe,Rl) & sugerido por Raghavam (70), conforme veri
fica—ie 23 figura 34, em artigo de revis¥o sobre o sistema Fe-
-Nb-ALl. O mesmo autor apresenta o sistema Fe-Nb-Si (figura 35)
para a temperatura de 11500C. R fase u' encontrada por Raman
(71) no sistema Fe-Nb-Al tem estrura cristalina semelhante a fa
se u, FeNb.

Foi observado, como pode ser visto na tabela 11
que a fase FeNb contém teores relativamente elevados de sill
cio e de aluminio em solug¥%a. A solidificag¥o desta fase empo-
brece o liquido inicial em silicio, conforme serd visto no proé-
ximo capltulo. SupBe-se entdo, que a diminuig3o0 do teor de sill
cio (e, provavelmente de aluminio, porém n¥o detectado) conduz
o liquido para a composig¥o eutética do sistema multi-componen-

te ou de um pseudo-ternario Fe-Nb-(Si+Al). Rssim ter-se-ia wuma

reag¥o eutética com formag%o0 das fases FeNb(Si,AL)+Fe Nb (5i,

2 3
ALY +Nb(Fe,Si ,AL).
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Ndo foram encontrados, neste estudo, os pilcos

de difrac%o referentes a fase u' descrita por Raman (71),

o
FIGURA 34- Isoterma 3 800 C do sistema Fe-Nb-AL (70). Valores

em porcentagem atfmica.
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o
a 1150 C do sistema Fe-Nb-Si (89).

FIGURAR 35- Isoterma Valores

em porcentagem atlmica.

R solug¥%o sdlida de nidbio tem a3 morfologia pre-

dominante na forma de glébulos, com variag8es para glébulos a-
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longados até finos bastonetes, conforme e evidenciado nas figu
ras 26 e 29. As figuras 30 e 31 permitem que se possa ter uma
noc¥%0 tri-dimensional desta fase, mostrando as variagBes de mor
fologia citadas.

Conforme se verifica nas figuras 32 e 33 o fer-
ro-nidbio grau vacuo apresenta os mesmos aspectos morfoldgicos
do ferro-nidbio convencional, porém com maior fragdo volumétri-
ca do composto Fe Nb no eutético e nenhum carboneto precipita-
do, o que reforcaza aipbtese de poder analisar a liga segundo o
sistema pseudo-terndrio Fe-Nb-(Si+AL).

Os resultados alcangados 1indicam que o ferro-
-nidbic utilizado, apresenta a seguinte sequéncia de solidifi-
cagdo:

1- Praticamente todo o carbono existente reage
com o nidbio formando carboneto de niédbio, que fica disperso no
liquido.

2- 0 resfriamento conduz a formag3o0 da fase pri-
miria FeNb (u), inicialmente mais rica em silicio e aluminio.

0 liquido contendo carbonetos tende para a composig¥o eutetica.

3- A reag%0 eutética do pseudo-ternario Fe-Nb-
-(Si+Al) conduz a formagd¥0 das fases FeNb (empobrecida em 5i
e AL)+Fe Nb e o nidbio (eutético) contendo elementos de liga

2 3
em solugdo solida.

V.1.2- RAnidlise de micro-regides
Em cada fase do ferro-nidbio estudado foram efe-
tuadas anilises de micro-regiBes pelos métodos da energia dis-

persiva (EDS) e pelo método de comprimento de onda (WDS), os re
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sultados destas analises est¥o dispostos nas tabelas 11 e 12. 0
carboneto de nidbio apresentou-se ao microscépio de varredura
com uma tonalidade um pouco mais escurecida em relag3o ao nid-
bio, apresentando também um Lligeiro relevo positive. No carbone
to de niébio foram efetuadas apenas anadlises qualitativas por
EDS, estas anilises apontaram o nidbio como sendo o Unico ele-
mento detectivel presente.

Na tabela 11 est¥o indicadas as medias de wvalo-
res das concentrag8es obtidas em porcentagem atfmica (x), cor-
respondentes aos S principais elementos da liga, juntamente com
o numero de anilises (n) efetuada em cada fase e com o desvio
padr¥ac (D.P.) da meédia.

A tabela 12 indica os resultados alcangados atra
vés de anilise por comprimento de onda (WDS), para os 4 princi-
pais elementos da amostra.

As anilises por WDS foram efetuadas apenas para
se confirmar os resultados obtidos por EDS. Desta forma justifi
ca-se a menor quantidade de anslises e de elementos analisados
por WDS. Uma possivel fonte de erro, na analise por energia dis
persiva, seria a sobre-posigdo0 dos picos de energia caracteris-
ticos para o aluminio Ky,0 sillicio Kye o nidbio L, 1,56keV,
1,84keV e 2,37keV (72).

0 confronto entre as anidlises por EDS e WDS mos-
tram resultados compativeis para o nivel de precisdo necessario
neste estudo.

Os resultados destas anilises indicam um gradien
te de concentrag¥o de silicio nas plaquetas da fase primaria. H

regi¥o central da plagueta ¢ mais rica em sitlcio (5,1 at. %),



80

ficando as bordas com teores inferiores de silicio (3,8 at.%).

TABELA 11- Resultados de anilises de micro-regifes pelo método
da energia dispersiva, em fases do ferro-niébio. Com

posi¢¥0o em porcentagem atBmica.

FASE { n ! RESULTADO | Nb ! Fe ! 5i ! AL ! Ti
! ! X i 93,5! 6,4! 0,11 0,5! 0,3
GLOBULAR Nb T 1§ e it e Tl e
! ! D.P I 0,4! 0,2V -- 1 0,29 0,1
! ! X | 57,6' 39,6t 1,2! 1,0 1,3
Fe Nb I 10 le---mmmmme e mmme s e mm e s mm e s s e s o mm - - ——
2 3 ! ! D.P ! o0,5t o0,6! 0,3! 0,2! 0,2
PRIMARIA ! ! X { 50,3! 42,6! 5,11 1,71 0,3
* I 10 leccocc i m e e r e c e e m s e e e mmmmmm e - - — =
FeNb ! ! D.P ! 0,5! 0,4! 0,3} 0,2! 0,1
PRIMARIA ! ! X ! 51,2! 43,0! 3,8! 1,6% 0,5
% % T I o R [ e e iy
FeNb ! ! D.P i 0,5! 0,4! 0,3! 0,2! 0,2
MATRIZ EUTETICA ! ! X ! 50,9! 43,5! 3,5! 1,6! 0,5
%% % I § lmmm o e e e e e mmmmmmm— e memm—m——mmom—-
FeNb ! ! D.P /1 0,5! 0,4! 0,3} 0,2% 0,1
¥ - Anilises efetuadas no centro da plaqueta da fase;
%% - Analises efetuadas na periferia da fase, junto ao euteti-

co. A cerca de 20 um do glébulo mais externo do eutético;

¥%¥*% - Resultados de pontos no interior do eutético.

A composig¥o em silicio desta fase atinge seu valor minimo no

interior do eutético (3,5 at.%).

R fase alaranjada tem composi¢¥oc em torno de
40 at.% Fe e B0 at.% Nb, <conforme mostram as tabelas 11 e 12,
sendo denominada, neste estudo, Fe Nb . Nesta fase os teores

2 3
dos elementos siticio e aluminio s%o0 menores que os obtidos na
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fase FeNb; porém nesta fase o tit@nio, apresenta uma concen-

trag¥o superior em relagdo0 as demais.

TABELA 12- Anilise de micro-regi8es pelo método do
comprimento de onda, em fases da liga fer

ro-nidbio. Resultados em porcentagem at6-

mica

FASE ! n | RESULTRDOS ! Nb ! Fe I 5i | Al
! ! X t 94,3 | 5,3 ! 0,8 ! 0,4
Nb | 4§ ) o e e e e e e mmmmmmm e e o=
! ! D.P I 0,8 0,3 ! 0,2 ! 0,1
! ! P%s | 60,8 ' 37,2 ! 1,2 ! 0,8
Fe Nb [ T I e
2 3 ! ! D.P /1 0,8t 0,51 0,21 0,2
! ] X 1 48 | 46 ! 5,4 1 1,4
FeNb 7 S e
! ! D.P ! 2 | 1 ! 0,3 ! 0,2

A fase globular (lil4s), do eutético, & consti-
tulda basicamente de nidbio contendo em solugdo sdlida princi-

palmente o ferro e teores residuais de sillicio, aluminioc e tita

nia.

V.1.3- Microdureza

Os resultados para as medidas de microdureza
Vickers, das fases do ferro-nidbio, s%o mostrados na tabela 13
abaixo.

A medida de 2300 HV0,017 mostra que a fase amare-
la , rica em Nb, observados nas figquras 22 a 29 & o carboneto

de nidbio NbC (42).
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TABELA 13- Resultados dos ensaios de
microdureza Vickers nas fa-

ses FeNb, Fe Nb , e NbC,
2 3
presentes no ferro-nidbio.

FASE ! n ! DUREZA  MEDIA

FeNb I 20 ! 930 +/- 40 HVO,2
! !

Fe Nb | 20 ! 890 +/- 20 HVO0,2
? 3 | |

NbC | 07 12300 +/- 120 HVO,01

V.1.4- Difrag¥%o de raios-X
0 espectro tipico resultante da difragdo de raia

os-X de ferro-niébio & ilustrado na figura 36.

Foram encontrados picos caracterlsticos das fa-
ses FeNb (J.C.P.D.S.-20-1142) (B62), romboédrica e do niébio,
clbico de corpo centrado (J.C.P.D.5.-16-1). Devido & baixa fra
¢%0 volumétrica do carboneto,os picos desta fase n¥o podem ser

detectados com precis¥o no espectro.

Eliminando-se os picos pertencentes as fases
FeNb e Nb, resultam picos de difrag%o que provavelmente s3do

correspondentes ao composto Fe Nb .
2 3
Alguns autores (9,12,16) indicam a existéncia de

uma fase clibica com estrutura tipo eta, idéntica a do Fe W C,

33
na composi¢¥o Fe Nb . Entretanto na andlise do espectro do fer-

2 3
ro-nidbio estudado, n%o hd indlcios da presenga de picos corres
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pondentes 3 esta estrutura cristalina.
Os picos, para os quais se sup8e serem correspon
dentes ao composto Fe Nb , sugerem umsa estrutura tetragonal se-
2 3

melhante 3§ fase sigma encontrada nos sistemas Fe-Cr (62) e

Fe-Mo (73), porém o método empregado n¥o permite que se possa a

ZMe & TN

LEGENDA
L FeNb

O Nb

38 34 30 26 22 20 18
2%0

FIGURA 36- Esbectro de difrag¥o de raios-X tipico da Liga ferro

-nidbio. Mostra-se os picos caracteristicos das fa-

ses FeNb e do niébio.

firmar com precis3o, a presenga de uma fase sigma para o compos

to Fe Nb , havendo necessidade de um estudo sistemitico, neste
2 3

aspecto, para se confirmar, ou ndo, esta indicac¢%o.
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V.2- Carbonetag30 do ferro-nidbio.

V.2.1- Produto da reagdo0 - Morfologia.

De uma maneira geral o comportamento do produto
da reag¥o tanto na regifo eutética quanto na fase primaria foi
semelhante, sendo que as principais diferengas de comportamento
destas regifes ser%o apontadas na sequé@ncia. As microestruturas

tipicas do produto da reag¥o est¥o ilustradas nas figuras 39 a

53.

V.2.1.1- Produto da rea¢%o0 na fase matriz

0 produto de reag¥o0 apresenta-se na forma de ca-
madas ou frentes, uma sucedendo a outra, a partir da superfl-
cie externa.

Este aspecto pode ser visualizado na figura 39.
Verifica-se também, nesta figura, que a reag%o se processa de
maneira semelhante tanto na fase primaria, quanto no eutético.

Foi observado que cada camada & constitulda de
duas fases. Esta observag3o0 esta de acordo com o que foi expos-
to no item 11.5.3, onde & descrito o princlpioc para formagdo
de camadas de duas fases no tratamento superficial de ltigas bi-
narias.

Foram observadas 4 camadas sucessivas a partir
da superficie externa da Liga, as gquais est¥o listadas abaixo

na sequ@ncia da mais interna, a qual & a primeira a se formar,
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para a camada adjacente a superficie e portanto a Ultima a se

formar:

PRIMEIRA CAMADR : FeNb+Nb C
SEGUNDR CAMADA : Fer+Nbg
TERCEIRA CAMADR : Fe Nb+NbC
QUARTR CAMADA : Fe?NbC

A camada periférica (quarta camada) ¢ a que pos
sui as maiores concentrag8es em carbono e & constitulda de car
bonetos de nidbioc em equillibrio com a ferrita. Os constituintes
desta camada foram determinadas através de difrag3o de raios-X
sobre a superficie externa e também por analise de micro-re-
gi8es pelo método da energia dispersiva (EDS). Na figura a7 é
mostrado o espectro de difrag%o0 obtidao.

Conforme foi descrito no capltulo ’'RAspectos Ter
modindmicos', em atmosfera saturada em carbono ocorre a precipi
tac%o de todo nidbio na forma de carboneto permanecendo o ele-
mento mais nobre livre, no caso, o ferro.

0 aparecimento de picos de Nb 0O , n%o0 deveria o-

25
correr nas condi¢B8es de temperatura e pressdo, conforme diagra-
ma de predomindncia de Nb-C-0, no espectro da figura 37. Isto
se deve a oxidag¢3o0 de alguma parte dos carbonetos superficiais
provocada durante o resfriamento da amostra. Como pode ser veri
ficado na figura 9, com o abaixamento da temperatura mantendo-
-se a atmosfera saturada em carbono, hd 2 oxida¢¥o do carboneto

formando o Nb O
25

3 possivel que, nas temperaturas de tratamento
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esta camada seja constitulda de austenita e carboneto, tendo a
austenita durante o resfriamento se transformado em ferrita, Es
ta suspeita ¢ tomada com base nos diagramas Fe-Nb-C indicadas
nas figuras 6 (15) e 7 (26), nas quais n¥%0 se observa o equilli-

brio entre o ferro alfa e o carboneto de niébio.

T I T | T T T I ] I T
& — T K L
LEGENDA
& NbC
8
A
Nbeos ®
® FERRITA A
Py
A
A
® ® a
1 1 | ! i | | | | 1 ] | | ]
76 68 60 52 44 36 28
2*9Q

FIGURA 37- Difratograma de raios-X caracteristico da camada ex-

terna. 5% identificados os picos da ferrita

(J.C.P.D.S.- B- 63B) (62), do carboneto de niédbio
(J.C.P.D.S5.-10-181) (62) e de Nb 0 (J.C.P.D.S.-19-
2S
. -862) (B2).

As figuras 40 e 41 ilustram a morfologia carac-

teristica desta camada. Trata-se de

L

um agregado de ferro alfa
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(preto) e de carboneto (branco). Os carbonetos de nidbio pare-
cem estar interligados entre si, n%o apresentando orientagdo
preferencial de precipitac¥%o e n%o estando alinhados na diregdo
de avanco da reag¥o. R observacg¥o desta camada em uma sec¥o0 pa-
ralela & superficie mostrou a3 mesma morfologia das figuras 40
e 41.

R camada adjacente a camada externa (terceira
camada) & constitulda de uma matriz de Fe Nb contendo carbone-
tos de nidbio precipitados. Na figura 42 g mostrada 3 interfa-
ce entre 3 camada externa constitulda de ferrita e de NbC e a
camada adjacente onde se observa o equillbrio entre a fase de
Laves (cinza) e o carboneto. As fases desta camada foram iden-
tificadas através de anilise de micro-regi8es pelo método de e-
nergia dispersiva e por difrag%o de raios-X sobre a superflicie
polida até 3 altura da interface entre as duss camadas externas.
0 espectro de difrag%o0 onde se observa a presenga da fase Fe Nb
(J.C.P.D.5.-17-908) (6B8), do carboneto de nidbio e do ferro Et-
fa & mostrado na figura 38.

A segunda camada ¢ constitulda de fibras de car
bonetos alongados na direg%c de avango da frente de reagdo em
uma matriz da fase FeNb. Na figura 43 ¢é apresentada a regido
da interface entre as camadas de Fe Nb (preto) com NbC (parte
inferior) e a camada adjacente inte%ior constitulda de FeNb
(cinza escuro) e carbonetos de nidbio (branco).

Foi detectado ainda a presenga de uma ¢dltima ca3
mada, a mais interna, com wuma espessura bastante inferior as

demais e com uma precipitag¥o muito fina, conforme podem ser vi

sualizadas nas figuras 44, 45 e 49. Desta forma n%o foi possi-
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vel de se identificar quais os constutuintes desta faixa. Nsas
I 1 1 I | | I | | | ! | |
» a ® 8 ]
LEGENDA
P
- YR g o
o FERRITA
| a NbC i
a
k. v
~ B [ ] =
®
| | | | | | | | | | | | | 1
90 82 14 66 58 50 42
2*9

FIGURA 38- Difratograma de raios-X referente a regido das duas

camadas periféricas.

figuras 44, 45 e 49 pode-se verificar as interfaces planas en-
tre a3 segunda camada e a primeira camada e a interface entre a

primeira e o metal base.

SupBe-se que nesta camada haja 3 precipitag¥o do
carboneto Nb C na fase FeNb, pois segundo os di;gramas ternd-
rios Fe—Nb-;zpropostos (verificar capitulo II.5), este & o ¢-
nico campo biflsico que poderia se formar antes de um campo bi-

fasico FeNb+NbC.

R precipitag¢¥oc de carbonetos na primeira e na se
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gunda camada faz com que se retire niobio da fase FeNb, isto
¢ possivel pois existe um pequeno intervalo de composigBes on-
de esta fase & estéQeL, como foil visto nos sistemas binarios
Fe-Nb, item I1.2, e nos terndrios Fe-Nb-C, item II[.3. Assim,
com o aumento da concentrag¥c de carbono nestas camadas ha o em
pobrecimento de nidébio na fase FeNb, até a interface entre a
segunda e a terceira camada onde a fase FeNb esta no lLimite
de saturagdo em ferro.
0O produto da reaglo do ferro-niébio com o carbo-

no ¢ ent% constituldo de 4 camadas. Inicialmente a reagdo faz

com que aparega uma camada onde o carboneto Nb C se precipita
2

sobre a fase matriz FeNb, criando-se uma interface entre a fa

se matriz e a camada de FeNbi+Nb C.
2

Com o prosseguimento da reag%o0 cria-se um gradi-
ente de carbono, e consequentemente a3 interface se move para o
interior do metal.

0 aumento crescente da atividade de carbono na
superficie, faz com que haja a precipitagdo de carbonetos na ma
triz FeNb. Cria-se uma interface FeNb+NbC/FeNb+Nb C.

0 avango desta interface faz com qu ocorra a
precipitag¥o0 fibrosa de carbonetos, tal qual ¢ observada em a-
cos com elementos forte formadores de carbonetos (44-46). Pros

sequindo,a atividade do carbono aumenta até que hajam condig8es

para a3 transformagdo seguindo a reagdo:

2 FeNb + NbC + C ¢--» Fe Nb + 2NbC (38)
2
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que expressa a interface entre as duas camadas.

E assim segue-se com a formag%o0 da Ultima camada de ferro com

NbC, segundo a reagdo:

Fe Nb + NbC +C ¢(--» 2Fe + 2NbC (39)
2
Finalmente é estabelecido o equillbrioc entre a
superficie externa da liga e a atmosfera redutora. Rnalises em
chapas de 0,1mm de ago carbono doce, submetidas as mesmas con-
dig8es de tratamento indicaram a atividade unitaria de carbono.
E evidente que em cada uma destas camadas esta
belece-se um gradiente de carbono conforme foi proposto esquema
ticamente na figura 17 (35), para uma liga hipotética HA-B. Rna-

Logamente, supBe-se um salto de concentrag%o de carbono em cada

interface.
V.2.1.2- Produto da reagd0 no eutético

0 produto de reagdo na regi%o eutética apresenta
as mesmas 4 camadas descritas acima, isto deve-se ao fato de
que a fase continua do eutético ser a mesma da fase priméaria.
As figuras 46 a S3 ilustram o produto da reaglo nesta regifo.

No eutético s%o encontrados 3 fases que podem so
frer reag%3o0 com o carbono: 3 fase FeNb, a fase Fe Nb e o nié-
bio. Os carbonetos de niébio j& presentes na ligaz(pzra 0 caso
do ferro-nidbio grau vacuo ndo foram observados carbonetos pre-
cipitados) néo sofrem alteragdo com a carbonetagio.

A fase FeNb do eutético apresenta o mesmo com-

portamento da fase FeNb primdria. 0O composto Fe Nb também as
2 3
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sume comportamento semelhante ao da fase FeNb, isto pode ser
verificado através das fiquras 456 a 49, onde n3o0 se notam alte-
ragBes nas frentes de reag%0, seja quando o composto Fe Nb es-
t4 no interior do eutético, figquras 46 e 47, ou mesmo qﬁanio es
te se forma junto a fase priméria, figuras 48 e 43. Nota-se
também que n¥o existe a precipitag¥%c a partir dos contornos en-
tre as fases FeNb e Fe Nb , como poderia ser esperadao.

Em cemegtagﬂo de agos inoxidéaveis ferriticos foi
observado (47-49) que nos estagios iniciais do processo a rea-
¢%0 se processa preferencialmente nos contornos de gr3o da fer
rita. RApbs ser estabelecida uma frente de crescimento de colf-
nias de austenita+carbonetos (verificar {tem II.5.5), a preci-
pitag¥%c0 de carbonetos nos contornos da ferrita cessa. Partanto
no caso do ferro-nidbio um efeito semelhante & observado, des-
ta maneira apbs o estabelecimento das camadas a precipitagdo de
carbonetos se dard ao longo da frente de reagdo.

A principal alteragd%o morfoldgica encontrada no
produto da reag%o0 na zona eutética ests na interagdo entre as
camadas e o niédbio.

Nas figuras 45 e 46 pode-se observar que na cama
da de Fe + NbC existem carbonetos relativamente grandes, que
s30 resultantes da transformag%o do nidbio eutético em carbone-
taos. Facilmente, & posslvel, predizer o formato do niédbio eute-
tico anteriormente a reag¥%o0 ter se processado.

Nas figuras 48 a 53 tem-se uma sequéncia onde hga
a presenga dé nidbio nas diversas camadas. D produto da reag%o

nesta fase parece ser o0 mesmo nas diversas camadas, ou seja,

quando o carbono atinge a superficie do nidbio eutético ha a
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formag¥oc do carboneto de niébio e h4 a segregagdo lateral dos
elementos presentes na solug¥oc sblida. A formag3o do Nb € deve
ser passivel, porém o mesmo n%o foi detectado nesta fase?

A formag¥o de uma calota de carboneto quase que
continua sobre o nidbio eutético, inibe o avango da frente de
reag¥o nesta fase. Assim, a reag¥o prossegue ao longo das inter
faces do nidbio, resultando em uma porg%o n%o reagida no inte
riar. Conforme pode ser verificado na figura 53. Com relagdoc 3
aplicag¥o do Fe-NbC, a presenga de gldbulos de nidbio eutéti-
co deve ser indesejidvel uma vez que o mesmo gera carbaonetos de
dimensBes relativamente grandes no Fe-Nb(C, podendo causar o
mesmo efeito no produto final canfaccionado caom Fe-NbC no Llu

gar do ferro-liga convencional.

FIGURA 339- Imagem de elétrons retroespalhados (composigdo) -

Produto de reag%o0, em camadas, do ferro-nidbio. Ru

mento 291X.
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%OEK 1,58KX 20KV WD:22MN  S:00033 P:00030

VA NI AR ey
y ;’ : . - e Vg q

\ 4

FIGURR 40- Imagem de elétrons retroespalhados (composig¥%o0) -
Microestrutura <caracterlstics da camada periférica
obtida apds tratamento. Rgregado de NbC (clarc) e

ferro alfa (preto). Aumento 1580X.

FIGURA 41- Imagem de elétrons secundarios. Regi%c semelhante

a figura anterior. Rtaque profundo HF/HNDO 1:1. Au
3
mento 2380X
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$:006831 P:00016

%OBK 3,01KX 36KV WD: 13K

FIGURRA 42- f;agem de eLétr&;s retroespalhados (composié%o) -

Interface entre as camadas de Fe Nb (cinmnza) + NbC
2
(branco) e a3 camada inferior de Fe+NbC. Rumento

FIGURA 43- - Imagem de elétrons retroespalhados (compos{&ﬁo) -
Regi¥%o da interface entre as camadas de Fe Nb+NbC
2

(inferior) e FeNb (cinza escuro) + NbC. ARAumento

1160X.
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2,63KX 30KV WD:13MM. S:08831.P:88026

FIGURA 44- Imagem de elétrons retroespalhados {(composigdo). ARs
pecto da frente de avango da reagd%0. Fina precipita-

¢¥0 em matriz de FeNb. Rumento 2630X.

FIGURA 45- :-Imagem de elétrons retroespalhados (composigdac) -

Mesmo aspecto da figura anterior. Pode-se observar

também as camadas de Fe Nb+NbC (direita) e de
2
FeNb+NbC (centro-direita). Rumento 1820X.



FIGURRA 46-

FIGURA 47-

96

- LOCK . 381X 28KV WD:24HH  S:98833 P:88919

Imagem de elétrons retroespalhados (composigdo) -

Rspecto geral da reag¥0 na regido eutética. Rumento

g 1 28KV ND:24NM S:00033 P:080828

Imagem de elétrans retroespalhados (composig¥o) -
Detalhe da figura anterior. Formag¥%o0 de grandes car-
bonetos a partir do nidbio. Detalhe do comportamento

do composto Fe Nb (cinza claro). Humento 1280 X.
2 3
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7334 20KV WD:25MK  $:08635 P:08802
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FIGURA 48- Imagem de elétrons retroespalhados (composig¥o) -

Detalhe da interag%o do Fe Nb (cinza claro) com as
2 3
frentes de reag¥o. Ruymento 735X.

FIGURA 49- Tﬁagem de elétrans retroespalhados (composig%0) -

Aspecto da comportamento do Fe Nb (cinza) com as ca
2 3
madas de FeNb+Nb C e de FeNb+NbC (inferior).
2
Aumento 735X.
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556X 30KU WD:13MM  $:00831 P:00628

FIGURA S50- Imagem de elétrons retroespalhados (composigdo)

Interag¥o0 Nb com as 4 camadas. Rumento 526X.

FIGURA 51- Imagem de elétrons retroespathados (composi¢do)
Interac%o da fase nidbio com as camadas Fe+NbC

(a direita) e Fe Nb + NbC. Rumento 1450X,.
2
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FIGURA 52- Imagem de elétrons retroespalhados (composigdo) -

FIGURA

Reag%o na fase nidbio contida nas camadas de Fe Nb+
2

+NBC (direita) e de FeNb+NbC. Aumentpo 1730X.

1,37KX 38KV WD:'13MM  S:88031 P:0808035

53- Imagem de elétrons retroespalhados (composi&ﬁo) -

Aspecto da reag¥c de um gldbulo de nidbio no interi
or da camada de Fe Nb + NbC. Observa-se a farma-

2
¢%0 de uma calota periférica de carboneto sobre o

glébulo. Rumento 1370X.
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V.2.2- Produto de rea¢%0 - velocidade de crescimento

Os valores experimentalmente obtidos para 3s pro
fundidades cumulativas (PC) foram transcritos para as tabelas

14, 15 e 16.

TABELA 14- Profundidades cumulativas obtidas para a
o
carbonetac%o do ferro-nibdbioc a 1000 C. Me-

didas em micrometro (um).

TEMPO (h)! Fe + NbC! Fe Nb+NbC! FeNb+Nb(! FeNb+Nb C
o

! ! 2 ! ! 2
T s T se i e
T TV 0y Theya 1 240+ ze0
0 T 20000 0 Tas,a 0 ass 1 41,8
s TV 25 1 aa,s 1 s2e 1 57,7
U Tase 1 s7s 1 e7.0 1 75,0
7TV Tasle 1 Tes.a 1 78 1 88,6

TABELA 15- Profundidades cumylativas obtidas para 3

0
carbonetag%o0 do ferro-nidhbio 3 1100 C. Me-

didas em micrometro (um).

TEMPD (h)! Fe + NbC! Fe Nb+NbC! FeNb+NbC! FeNb+Nb C
!

! ! 2 ! 2
0 Ty T T Tied 1 2s.4 1 298
20 T 220 0 a4z 1 s 0 s7.6
T T2s TV T T2se 0 sos 1 e08 1 87,2
a3 Taar 0 714 1 sa2 v 87,2
s U Tdaz ) Tera 1 szt s
T T Tseio 1 ss,e 1 azast 1 1254

- e e o e e e e e e M e o o e e e e e e G % e e Mmoo o e e e m e W e e e =
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TABELA 18- Profundidades cumulativas obtidas pars a3

carbonetac3o do ferro-nidbio grau vacuo a
o
1100 C. Medidas em micrometro (um).

TEMPO (h)! Fe + NbC! Fe Nb+NbC! FeNb+NbC! FeNb+Nb C
5

! ! 2 ! ! 2
Tl T zste 1 Tas,a 1 480 1 52,6
20 U Tasie 0 Tseo 1 70,4 1 724
2 1 Taole 1 65,4 1 806 1 88,6
R e R N B L -
0 T T asie 1 iz 1 aszo 0 ass.z
T Tas 0 Tes,s 1 30,4 1 84,4 1 75,5

Na tabela 17 s3o0 mostrados os resultados alcan-
cados mantendo-se o tempo de tratamento constante e variando a
temperatura.

Denomina-se profundidade cumulativa total & me-
dida da espessura do produto da rea¢¥o até a frente mais inter-
na, junto ao metal ainda ndc reagido.

Os oquadros de analise de varidncia apresentados
no apéndice A mostram que a temperatuyra, o tempo de tratamento
e o tipo de material (ferro-nidbio convencional ou ferro-nidbio
grau vacuo) exercem, estatisticamente, influéncia sobre o pro-
cesso de carbonetag¥oc para um grau de significl8ncia de 5%.

Com os resultados das tabelas 14,15 e 16 foram
levantados graficos da profundidade cumulativa em fung¥o do tem
po, 0s quais est¥o0 ilustrados nas figuras 54, 56 e 58, respecti
vamente. Estes graficos indicam uma tend8@ncia para o crescimen-
to parabéblico dos produtos de reac%o. Hssim, foram feitos grafi

cos da profundidade cumulativa em fung3o0 da raiz gquadrada do

-
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tempo, ilustrados nas figuras 55, 57 e 53, estas curvas confir
mam 3 tendéncia observada.
TABELA 17- Profundidades cumutativas
totais obtidas através de
tratamentos com tempos f1
xados em 20h e temperatu-
ras crescentes. Medidas

em micrometro (um).

TEMPERRTURR ! PROFUNDADIDADE
(OC) i CUMULATIVA TOTAL
""""" so0 1 a2z
"""" R
00 0 28,0
""" wso 1 4z
""" 001 sre

A variac¥o da profundidade cumulativa total com
3 temperatura & apresentada na figuyra 650, que foi constryida
com os resultados da tabela 17.

Com os pontos das figuras 95, 57 e 59 foram fei-
tas regressBes Lineares e analise de varidncia das mesmas, sen-
do estes resultados apresentados nas tabelas 26 a 28 do apéndi-
ce B. O mesmo foi aplicado aos pontos da figura 598, estando os
resultados dispostos na tabela 29 do apéndice B-

Observando os valores dos coeficientes de corre-
lac¥0 (r) obtidos pode-se avaliar gue os pontos experimentais a

presentam um bom ajuste as equagBes analiticas apresentadas no

apéndice B.
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FIGURA S4- Curva de profundidade cumulativa X tempo para a car-
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bonetag¥o do ferro-nidbio 3 1000 C.
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FIGURA S55- Curva de profundidade cumulativa X raiz quadrada do

)
tempo para 3 carbonetag¥ec do ferro-nidbio 3 1000 C.
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FIGURA S7- Curva de profundidade cumulativa X raiz quadrada do

tempo para a carbonetag¥o do ferro-nidbio

o
a 1100 C.
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160—1 @ FesNbC > = sl
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PROFUNDIDADE CUMULATIVA (pm)

v
20 40 60 80 100  TEMPO(h.)
FIGURA S8- Curva de profundidade cumulativa X tempo para 3 car-

0
bonetagdo do ferro-nidbio grau vicuo 3 1100 C.
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FIGURR 59- Curva de profundidade cumulativa X raiz quadrada do

tempo para 3 carboneta¢¥o0 do ferro-niébie grau vicuo
o

a 1100 C.
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100 p—

10 \\

PROFUNDIDADE CUMULATIVA TOTAL (um)

1 I

7,5 8,0 8,5
E 4
TEMPERATURA RECIPROCA 1/T (K)x 10

FIGURAR 60- Curva da profundidade cymulativa total (PC } em fun-

t
¢330 da temperatura reciproca.

Rs anislises de varidncia da regressBes lineares

permitem afirmar, com 9% de grau de signific8ncia que os fenfBme

nos descritos seguem as leis propostas. Ou seja, o crescimento

das camadas obedece uma lei parabdlica do tipo PC = A + BUt e o

processo de crescimento das camadas aumenta exponencialmente

com 3 temperatura LnPC =0 + B/T.
t
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0 crescimento obedecendo uma Llei parabolics é
bastante comum nas camadas resultantes do tratamento syperfici-
al pelo carbono; conforme foi colocado nos itens I11.4.2 a
11.4.5. Neste processo porém o elemento formador de carbonetos
é o metal base da lLiga, o que implica em aspectos diferentes
aos anteriormente observados.

Como as fases das ligas t&m altas concentragdes
de niébio, a precipitac%o de carbonetos faz com que ocorram
transformagB8es na fase matriz na medida que esta precipitagdo

empobrece a matriz em nidbio. Entlo observou-se:

FeNb --» Fe Nb --) Fe
2

Este car3ter da reag¥%o poderia ser visyalizado a
través do que foi discutido no sistema A-B-C, genérico, verifi-
car figura 17, extrapolando-se para os diagramas Fe-Nb-C, figu-
ras b6 e 7, para a composig¥o da fase FeNb.

A intensa precipitag¥c de carbonetos nas camadas
periféricas faz com que diminua a 4rea para a difusdo do carbo
no, uma vez que a difus¥%o do carbono ao longo do carbgneto &
bastante reduzida conforme foi visto anteriormente. Desta manei
ra este fator faz com que a velocidade de crescimento das cama-
das decresga a medida que se aproxima da syperficie externa. Es

te aspecto pode ser observado através da equagdo 23 (38)(p.34).

K'* = (e.D .C )/ (w.C)) (23)
o o m

Ent¥o segundo o termo € da equag¥o 23, o wvalor
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de K'' decresce para as camadas na medida que elas se aproximem

da superficie externa.

E razoavel supor que a solubilidade (C ) do

0
carbono seja diminulda a medida que as camadas se afastam da su

perficie. Destas maneira, a solubilidade do carbono deve ser

maior no ferro do que na fase FeNb. Ent¥o o termo C atua de

o
maneira oposta ao termo ¢ . Analogamente, 3 concentragdc de ele

mentos formadores de carbonetos na matriz (C ) tem o mesmo tipo

m
de efeito sobre K'' do que o termo C

0
A relag¥%0 estequiométrica (carbono)/(metal), v,

] a mesma para as J camadas periféricas. Este termo, todavia,
deve duplicar o valor de Kt para a camada de FeNb+Nb C, com

2
relag¥0 as demais camadas de NbC precipitado.

Com retag¥%0 & difusividade, D , nada pode ser
0
discutido, uma vez que a literatura n¥o apresenta valores de di

fusividade do carbono nas diversas fases e a visualizag3o0 de in

tersticios octaddricos nas fases Fe Nb e FeNb ¢& bastante di-

2
ficil.

Atém destes fatores, o efeito das camadas adja-
centes externas deve exercer influ@ncia sobre a constante de

crescimento parabdlico.

Como ocorre, por exemplo, no crescimento parabéd-

lico das camadas de FeO, Fe 0 e Fe O no ferro (74) ou ainda
2 3 3 4
no crescimento de camadas de NbC e de Nb C no nidbio (41).
2
Na figura 55 pode-se constatar que as retas das

4 camadas observadas tendem a3 interceptar o eixo das abcissas
(VE) em um ponto comum. D mesmo se verifica nas figyras 57 e 53

Estes resultados sugerem que a reag3o tenha um perlodo de indu-
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cdo semelhante ao descrito nos processos controlados por nu-
cleac¥o e crescimento (75).

A estimativa do periodo de induc¥o e feita ele-
vando-se ao quadrado os valores de t obtido por extrapolagdo

o
nas figuras 55, 57 e 59. 0Os periodos de incuba¢g%o estimados s4o

0
a- ferro-nidbio/1000 C: 3,4h
0
b- ferro-nidbioc/1100 C: 2,3h
o
c- ferro-nidbio grau vicuo/1100 C: 0,3h

Observa-se que o tempo de indug¢3o diminui com o
aumento da temperatura de 1000 para 11000C, e também diminui
quando o tratamento & efetuado com ferro-nidbio grau vacuo.

A diminuicg%o do tempo de incubag¥o para o ferro-
-nidbio grau vacuo s6 pode estar relacionado aos eltementos de
liga presentes no ferro-niobio. Hssim, a presenca de elementos
tenso-ativos, no ferro-nidbio, tais como o enxofre e o fésforo,
podem atrasar a etapa de adsorg¢¥o0 do CO (29,768). 0 silicie, com
concentrag¥0 no ferro-nidbio pelo menos S vezes maior do que no
ferro-nidbio grau vacuo, & o principal elemento aplicado para
aumentar a resisténcia & carburac¥oc de agos inoxidaveis auste-

niticos (77-73).

Como o espectro de difragdc de raios-X efetuado
em amostras FeMb 01-03 (0,5-2,5h) apresenta-se‘idéntico ao de-
monstrado na figura 37, pode-se dizer que ocorre a formagdo das
4 camadas desde os instgtes iniciais de tratamento, assim sendo
o efeito dos elementos de liga, presentes no ferro-nidbio, & o

de dificultar o estabelecimento de um controle por difusSo nos



estégios iniciais do processo.

0 comportamento da figura B0 e 3 equacdo anallti
ca proposta na tabela 23, demonstram que o crescimento das cama
das & controlado por difus¥o, pois o coeficiente de difus%o

também varia exponencialmente com o inverso da temperatura.
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VI-CONCLUSOES

1- 0 ferro-nidbio contendo Fe-67,3%Nb-1,2%51-
-0,5%Al, basicamente, utiLifado neste trabalho & constituldo
de uma fase primaria, FeNb, com morfologia de plaquetas. En-
tre as plaquetas da fase primaria encontra-se um eutético terna
rio formado pelas fases FeNb+Fe Nb +Nb. R fase FeNb & a
fase continua da liga. O Nb temzmo?foLogia gltobular com wvaria-
¢%es para bastonetes alongados, enguanto que o Fe2Nb3 tem es-

trutura massiva sem formato definido. Também na regifo eutetica

s%0 encontrados carbonetos de nidbio.

2- 0 ferro-nidbio grau viacuo apresenta morfolo-
gia semelhante ao ferro-nidbio convencional, porém a presenga
de carbonetos de nidbio n¥o foi detectada e o eutético contém
teores maiores da fase Fe Nb em fung¥o desta liga conter menor

2 3
teor de silicio.

3- 0 produto da reag%o0 do ferro-nidbio, na fase
matriz , & constituldo de 4 camadas, com duas fases em cada
camada, fo}madas a partir da superficie externa com crescimento
para o interior da amostra. Este produto em camadas ¢ conse-
quéncia do gradiente de atividade (concentragdo) de carbono du-
rante o processo de tratamento superficial. Rs vamadas formam-

-se na seguinte ordem:

A- FeNb + Nb C
2
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B- FeNb + NbC
C- Fe Nb + NbC
D- Fe + NbC

A camada FeNb+Nb C forma-se nos estagios inici
ais do processo. Com o aumento ga concentragdo de carbonoc ha 3
transformag30 do Nb C em NbC, formando-se a camada FeNb+
+NbC. Com a3 elevacﬁg da concentrag¥c de carbono ha a precipi-
tac%o mais intensa de NbC, retirando o nidbioc da fase matriz,
havendo ent¥o 3 transformag3o da mesma para FeqNb e desta ULlti

ma para Fe; formando-se ent3o as camadas de Fe Nb+Nb({ e de
2
Fe+NbC. R camada Fe+Nb( estd tocalizada junto & superficie

externa.

4- 0 produto final da reag%o & um agregado de

ferro e carbonetos de nidbia.

5- Em cada camada hd um gradiente de concentra-
¢%0 (atividade) de carbono, para que hajam condigdes de cres-

cimento das mesmas.

6- B fase FeNb eutéticas comporta-se da mesma
maneira do que a3 fase FeNb primésria, com relagdo ao produto

da reagdo.

7- H fase Fe Nb apresenta o mesmo comportamento
2 3
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descrito para a fase FeNb, com relag¥%o ao produto de reagdo.

A diferenca estid apenas na composic¥o inicial da fase.

8- 0 nidbio eutético forma carbonetaos de nidbio
com as mesmas dimensBes da fase originatl, porém com pequenas

porcBes ('ilhas') de ferro no interior dos carbonetos.

9- 0 avanco das frentes das camadas obedece uma

Lei parabdlica de crescimento com o_tempo,do tipo:

PC = A + BVL

Este comportamento ocorre nas quatro camadas.

10- A taxas de crescimento das camadas diminue ex-

ponencialmente com o inverso da temperatura sequndo uma equagdo

do tipo:
LnPC = R + BIT
11- 0 processo necessita de um tempo de incubagdo
para que se estabelega o regime de crescimento parabdlico. O

tempo de incubag3o diminiu com ¢ aumento da temperatura de 1000
)
para 1100 C, e diminuil para o ferro-nidbio grau vacuo com rela-

¢%0 ao ferro-nidbio caonvencional.

12- Para as mesmas condigBes de tratamento,a pro-
fundidade reagida no ferro-nidbio grau vacuo & maior do que a
do ferro-nidbio convencional, devido ao menor tempo de incubsa-

¢%0 do primeiro.
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TABELA 18- Quadro de anilise de varidncia, para o tempo e a tem

peratura, para a camada de Fe+NbC

FONTE DE ! SOMA DE ! G.L. ! QUADRARDOS ! TESTE F
] i 1 ]
VARIACAD ! QUADRADOS ! ! MEDIOS !
L . %
TEMPERATURR! 500,86 ¢ 1 ! 500,86 ! F= 20,07y F =10,13
[ I | ] %
TEMPO ! 1741,06 ! 3 ! 580,36 ' F= 23,26y F = 9,28
---------- |--—_-___---I !___-- I
ERRO ! 74,86 ' 3 ! 24,96 !
------ |-- —-T- ] 1
TOTAL ! 2316,79 ' 7 ! !

0OBS.: Ambos, a temperatura e o tempo influenciam o processo.

para %= 5%

TABELA 19- Quadro de anilise de varidncia, para o tempo e a tem

peratura, para a camada de Fe Nb+NbC.

2
FONTE DE I SOMA DE ! G.L. ! QURDRADOS ! TESTE F
i ! | !
VARIACAOD ! QUADRADOS ! ! MEDIOS !
! ! ! v ; -------
TEMPERRTURR! -8974,68 I 1 ! 974,61 ! F= 16,28 F =10,13
! | v G x
TEMPO ! 4314,62 ! 3 ! 1438,21 | F= 24,03y F = 9,28
oy Ty
ERRO ! 179,57 | 3 ! 59,86 !

0BS.: Ambos, a temperatura e o tempo influenciam no processo.

Para ©0=H5%.



TABELAR 20-

peratura,

Quadro de anilise de varifncia,

1186

para o tempo e a tem

para a camada de FeNb+Nb(

| TESTE F

|

I ¥

| F= 18,14> F =10,13
| *

I F:= 17,77y F = 9,28

USRI e e T o i

FONTE DE ! SOMA DE
!

VARIRCAD ! OQURDRADBOS
!
TEMPERARTURRA! 2548,38
!

TEMPO ! 7493,71
!

ERRO ! 421,57
!

TOTAL ! 10464,26

0BS.: HAmbos,

Para 00=5%.

a temperatura e o

tempo,

TABELA 21- Quadro de anélise de wvaridncia,

influenciam o processao.

para o tempo e a tem

peratura, para a camada de FeNb+Nb C
b

r

! QUADRADOS

! MEDIOS

FONTE DE ! SOMA DE
!

VARIACRAD ! QUADRADOS
!
TEMPERATURA! 2956, 96
!

TEMPO ! 8736, 42
!

ERRD ! 424,62
"

TOTAL ! 12114,01

0BS.: Ambos, a

Para 00=5%.

temperatura e o tempo,

influenciam o processo.



TABELR 22-

al e o tempo,

Quadro de anilise de

para a

117

varidncia para o tipo de materi

camada de Fe+Nb(.

QUADRADOS ! TESTE F
!
MEDIOS !
| *
696,16 ! F= 53,82 F = 6,61
| *
1012,28 | F- 86,99y F = 5,095
!
11,64 |

FONTE DE ! SOMR DE
!

UVRRIACAOD I QUABRADOS
!

MATERIAL ! 696,16
!

TEMPO ! 5061, 48
!

ERRO ! 58,19
[

TOTAL ! 5815, 84

0BS Ambos, o

so. Para o=5%.

TABELR 23-

rialt e o tempo,

tempo e o tipo d

Quadro de analise de

paras

e material, influenciam o proces

varidncia, para o tipo de mate-

3 camada de Fe Nb+NbC

2
QUADRADOS ! TESTE F
!
MEDIOS !
| *
832,69 ! F= 81,680 F = 6,61
! *
2414,76 | F=166,63» F = 5,00
!
14,43 !

FONTE DE 1 SOMA DE
!

VARIACAQ ! QUARDRADOS
!

MATERIARL ! 892,68
!

TEMPOD ! 12073,80
!

ERRO ! 72,46
1

TOTAL ! 13038,95

0BS Ambos, o tempo e

so. Para

a=5%.

o)

tipo de material,

influenciam o proces
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TABELA 24- Quadro de anilise de variSncia, para o tipo de mate-

rial e o tempo, para a camada de FeNb+NbC.

FONTE DE ! SOMA DE ! G.L. } QUADRADOS ! TESTE F
! ! ! !
VRRIRCRD ! QUADRADOS ! ! MEDIOS !
——--------—; ————— I 1 [ v
MRTERIAL ! 1172,16 + 1 ! 1172,16 } F= 53,598 F = 6,61
-—-——-~~_--; ---------- I I | "
TEMPO ! 18883,57 ! § I 3796,71 | £=192,99» F = 5,05
Ty T Ty Ty
ERRO ! 98,37 t 5 ! 19,67 |
--------- ] | I I
TOTAL I 20254,10 !t 11 ! !
0BS.: Ambos, o tempo e o tipo de material, influenciam o proces

sa. Para o =5%.

TABELRA 25- Quadro de andlise de varidncia, para o tipo de mate-

rial e o tempo, para a3 camada FeNbs+Nb C.

2

FONTE DE ! SDOMA DE | G.L. ! QUADRADOS ! TESTE F

! ! ! !
VARIACAOD ! QUARADRADOS | ! MEDIOS !

| ! | oy I
MATERIAL ! 1399,68 ! 1 ! 1389,68 | F=139,52) F = 6,61

. . | T I
TEMPO | 23082,03 ! § ! 4B616,41 ! F=460,17y F = 5,08

. v Ty
ERRO ! 50,16 | S ! 10,32 |

| ! 1_--__--_—--; --------------------
TOTAL 1 24531,87 t 11 ! !
0BS.: Ambos, o tempo e o tipo de material, influenciam o proce-

so. Para a=5%.
*

onde: F - & o valor tedrico ou critico de F;
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a - ¢& o nlvel de significlncia; e

G.L. - & o grau de liberdade.
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A PENDICE B

QUADRO DE REGRESSOES LINEARES COM ANALISE DE VARIANCIA
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TABELA 26- Equag8es anallticas para as profundidades cumulati-
vas (PC) em fun¢g%o0 do tempo (t), para a carhonetagdo
0

do ferro-nitbio a 1000 C.

PC (um) = A + BV T (hH)

| | | o | * %
CAMADA ! A ! B ! ro TESTE F
=l FE .
Fe+NbC 1 -8,8 1 4,7} 0,98 ! F= 114,24 » F = 7.71

| ) I |
Blnkeletetebebedstalsinfiuteflutelefyfetistetetyguintsimintrguint M % )
Fe Nb#+NbC ! -16,3! 8,3 ! 0,38 ! F= 137,61 » F = 7,71

) I | | |

S I
FeNb+NbC ! -17,4! 9,4 ! 0,98 ! F= 123,38 » F = 7,71

| ! I !
---------- T T T
FeNb+Nb C ' -18,6! 10,4 ! 0,98 ! F= 119,84 » F = 7,71

|

TABELR 27- Equag¢8es anallticas, para as profundidades cumulati-
vas (PC) em func%c do tempo (t), para a carbonetagfo

do ferro-nidbio & 1100 C.

i I | o ! X %
CAMADA ! A ! B ! r ! TESTE F
TTTyTTTTTTyUTTTTTTYTTTTGYyTTTTTTTTTT .
Fe+NbC 1 -12,2¢ 8,171 0,99 ! F= 483,27 » F = 6,61
] | ! !
TTTTTTTTTTyTTTTTyTTTTTTyTTTTTTYITTTTTTTIT M
Fe Nb+NbC ! -19,1! 13,95 ! 0,96 ! F= 142,07 » F = 6,61
? | I | !
CTTTTTTTTTTTTTTTTTTTITTTTTGyTTTTTTTT .
FeNb+NbC | -29,21 17,8 ' 0,989 ! F=- 625,06 » F = 6,61
| ] I |
) N R ———— ] M
FeNb+Nb C ! -28,2! 18,7 ! 0,33 ! F= 605,16 » F = 6,61



122
TABELA 28- Equag¥es anallticas para as profundidades cumulati-
vas (PC) em fung%o do tempo (t), para a carbonetag3o

0
do ferro-niébio grau vacuo 3 1100 C.

] ] | o | * ¥
CAMADA I A ! B ! r ! TESTE F
--—-----—--T ----- A | | i X
Fe+NbC ! -7,5! 9,7 ! 0,99 ! F= 330,44 » F = 7,71

| | ) I
TTTTTTTTTYTTTTTYTTTUTUT T T .
Fe Nb+NbBC ! -5,8!' 13,9 ! 0,383 ! F= 35074 »» F = 7,71

2 i | ) f

TTTTTTTTIyTTTTTyTTTTT Ty .«
FeNb+NbC ! -6,6! 17,17 1 0,99 | F=1143,54 » F = 7,71

l | | |
i __:- ) l-_- | T -| ------ ¥ o
FeNb+Nb C ' -9,71 13,2 0,99 ! F=1050,52 » F = 7,71

TABELA 29- Equagdes analliticas para 2 profundidade
cumulativa total (PC ) em fung¥%c da tem
t
peratura (T)

LnPC (um) = R + B/T(K)

t
| | 6] | * %
8] ! B ! r ! TESTE F
| ] | *
22,53 ! -2,49 ! 0,87 ! F = 44,23 » F = 10,13
onde: o0 - r & o0 coeficiente de correlag%0 para a regressdo;

F - & o valor tebrico ou critico de F para 5% de signifi

cincia;

¥*% - teste F & o resultado comparativo entre o de F calcu
*

lado e o de F
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