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RESUMO

‘0 sistema binario Fe~Nb, entre as composigoes 83
a 40% atomico de Fe & investigado por analise de raios
X, exame microscopico otico e eletronico. Como estudo
complementar, se realizam medidas de microdureza destas
ligas.
As ligas sao temperadas apos tratamentos termi -
cos feitos as temperaturas 110000, 1400°C e 1650°¢C.
0s resultados sao apresentados e discutidos; co
mo consequencia, temos a solubilidade do Fe dentro do
Nb a3 estas trEs:temperaturas,‘apresenga da fase U numa
composigao ~ 117 atomico de Fe entre as temperaturas de
1200°C e 16800C,.aproximadamente e & presenga da fase
Nb3F§2. - } 3
Estudos metalograficos sao feitos com exame oti-
do, analises de microsonda consistentes. de analise da
varredura ¢ imagens de raios X, para as diferentes 1i

gas tratadas d4s tr&s temperaturas.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

1.1 Generalidades

0 conhecimento de ligas de diferentes elementos cobre
um extenso campo, € as ligas de Ferro-Niocbioc (Fe~Nb), da mesma
forma que muitas delas, merece a atencac dos pesquisadores, em

virtude da sua importancia mpa tecnologia atual,

0 Niobio, entre eles, formando ligas com o Ferro, jaJe]
de oferecer uma grande variedade de materials. De acorde com a
sua composigaoc, determina propriedades mecanicas a altas tempe
raturas,

0 Projeto de Niobio, com sua central em Lorena-e com
pesgquisas complementares na UNICAMP, tem come prioridade, fa
zer pesquisas sobre Nidobio e suas ligas, sendo este, um dos mo
tivos que nos levou a fazer um trabalho de pesquisa sobre 1i
gas desses metais, _

0 diaprama de fase destas ligas, nac esta completamen
te investigado em muitas partes, em especial, a regiao rica em
Niobio cFig. 1-1). Dentro deste trabalho, propomos fazer um
estudo malis detalhado do diagrama de fase na faixa compreendi-
da entre B7Z a 40% atomico de Ferro,

Conforme as regloes do diagrama de fase, se empregam

diferentes metodos de estudo, sende um dos principais, o COm |

> P p s o
portamento da estrutura atomica, de acordo com a sua Composi
QED, oun seja, ¢ estudo de parametro de rede com a tecnica de

raios X, e, também, o estudo metalografico das composicoes, PA
"ra avaliar, qualit%tivamente, a formagao das diferentes micro-
estruturas metalograficas. )

0 estudo da microdureza dos compostos a diferentes ~
temperaturas e teores, que e uma teecnica nao muito precisa ,
mas que.dﬁ uma ideia das propriedades mecanicas, possibilica,
tambem, a determinagao do diagrama de fase.

Para um melhor conhecimento do atual diagrama de fase

desses metals, sera conveniente fazer uma breve retrospectiva

historica dos trabalhos anteriocres.



1.2 Q0 diagrama de fase do sistema Fe~Nb

R. P. Elliot (1) e ¥, A. Shunk (2) apresentam os dia
gramas de fase mais completos., A maioria das pesquisas foi Fei -
ta cbjetivando o lado mais rico do Ferro. Dessa forma, os pes
quisadores, R. Genders e R. Harrison (3) apresentaram o siste-
ma Fe-Nb muito parecido azo sistema Ta-Fe,

Consideraram gue as ligas de Fe-Nb acima de 50% de
Niobio saoc sistemas constituides por ligas de Ferro com o com
A solubilidade deste compesto (Nb

DOSLO szFe FeB) em Feo o

3
¢ pequena a temperdtura ambiente, abaixo de 0,322, subindo tal
solubilidade, aproximadamente 1,8%, ac pento ?eritectoidal de
989°¢C.,

A solubilidade em Fe Y cresce com a temperatura: de
1,02 a 989°C ate 2% no ponto eutetico com temperatura 1220°¢C.

A adicao de Niobio em Ferro produz um incremenmto na
dureza que & de igual efeito ao do Tantilio, Este endurecimen
to se ve ainda mais:incrementado, se o processo de esfriamente
se realizar por témpera.

R, Genders e R, Harvison trabalharam com Ferro~99,95%
e Niobio-99,53% de pureza., As fusoces foram feitas em forno indu
tivo em'gadinhc de Alumina, registrando-se impurezas de 0,013
de 8i, Pb e outros metais de diffcil identificagao. Compostos
de AlTGmina nao se registraram em nenhuma das amestras. O estu
do foi baseado em analises térmicos, testes microscopicos e mi
crodureza,., Este trabalho, serviu para confirmar os resultados
obtidos por Eggers e Peter {4) na faixa de.O,S - 70% de Nb.

. Goldschimidt {5) conseguiu guattro resulitados imﬁorta&
tes:
a) a existencia d% uma fase N - carbito aproximada de 60Z ato
mico de Nbj ;
b)Y a fase Laves (éhamada poy Eggers,oPeter, Genders e Harrison

como fase E szFe - Peter modificou a NbFez), tem uma ho-

3
mogeneidade de 22 ~ 42% atomico de Nbj

c) a existSncia de uma fase U em composigao equiatomicaj

d) as solubilidades térmicas sao pequenas mas significativas,
porque apresentam um endurecimento de envelheciments no Fe
2 Nb ?rimarios. A possibilidade da existencia da fase M.

. Fe, com uma ceélula cibi

ivrz
: o . + s x s
ca de 11.239 A~ e associada a componentes intersticiais (car

A fase N tem composicio de Nb
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bites, nitritos, oxidos, etc,) como occorrem em componentes in

termetalicos de Ti,Cu e Ti Wi,

Em trabalho posterior, Coldschimidt (6), considerando
que os elementos de transigao dos grﬁpés IV, ¥V & VI da tabelsa
periodica sao de interesse mais crescente, em especial, o Nigo
bio que wmerece mais atengao, por sua ductilidade e proprieda -
des a altas temperaturas (por exemplo, este metal sofre pou=-
quissima resisténcia de oxidacao acima de 500°C), investigou ,
as ligas que ampliam estas propriedades. Tal adigao de elemen
tos pode conddzir aos seguintes casos :

a) aqueles, como o Si e Al que contribuem 2 formagcio de uma
protecas oxidante; '

b} os elementos de transigac como o Ti, Mo e W, dos grupos IV,
Ve VI, formam ligas com o Niobio, por possuirem compatibi
lidade noe tamanho atdmico; '

e} o grupo de metais de Ferro, o gual tende a formar ComMpos
tos intermetalicos com o Niobio, constituindo agentes po-
tenciais de endﬁrecimento per precipitacaoy

Goldschimidt £8z uma investigagao do sistema Fe-Nb~-§i
que tipifica a combinagao dos casoes "a" e "¢, As ligas foram
estudadas por analises de difracgao de vaios X, usando po foto
grafico de ligas em equilibrio a 1000°C.

05 metais ﬁsados foram da Johnson Matthey, espectros
coplicamente puros, fundides em forno a arco, em atmosfera de
argonio dom eletrode de tungstenio e cadinho de cobre. Foram
fundidas pastilhas de zirconio e titanie, precedends cada fu
sao como um "getter'", Logo, as amostras foram homogeneizadas -
por um longo tempo. O pd foi conseguido, limando-se as amos-—
tras de acordo com.a sua ductilidade e fragilidade de cada 1i
ga, as quals foramlrecozidas e temperadas em agua, apos perma-
nencia a determinaéas temperaturas e periodos, Usando o metodo
de ralos X, de Deh?e"Scherrer_com uma‘radiaggu de CcKa s conse
guiu as analises micrograficas das amostras,

Os resultados conseguidos por Goldschimidt neste tra
balho, poden ser resumidos, brevemente, como!

a) a solubilidade de Nidbio no Ferro & menor que 2% de Niobio,
Estas ligas de baixo teor de HidObio, t8m um endurecimento
por envelhecimento e propriedades de resistencia a escorre
gamentao, iigas de 107 atomico de Wb (2 fases) foram tempe

Q e . -y .
radas a 600 °C, apos 14 dias e o espagamento atomice fol de



B)

c}

dj

e}

nas concentracgoes proximas de 90% de Niobio, achou uma fa

5%

a = 2.8607 a° (quase igual a Ferro puro} e a, = 2.8616 A°
a 1000°¢C.

a fase Laves {p) com uma faixsa de_homogeneidadé de 2Z2-427
de Niobio a IOOOOC, apresentoﬁ uma rede hexagonal, expan=
dindo~se com o conteudo de Nidbico., 0Os temperados a 1OOODC,

por 14 dias, deram os seguintes resultados :

7.841 A° cla
7.856 A° cla
7.855 aA° ela

207 Nb a = 4,801 A° ¢
30% Nb a = 4,807 A° ¢
40% Nb a = 4,822 A° e

[}

1.633
1.634
1.629

] H]

"
1

Estas grandes variagoes do parametro de rede, corroboraranm
a existencia das formulas szFe3 e NbFez, na faixa da fase
Laves.

fia fase n - carbito achou na regiao de 607 de Niobio. A -
celula wunitaria para esta fase foil de a = 11.239 A%, em

uma faixa muito pequena de homogeneidade.

se ¥ de alta temperatura nao verificada completamente. As
fases 1| — carbito e Niobic primario estac em equilibrioc a

temperaturas baixas,

a scolubilidade do Ferro no Nibbio primarie, & pequena, mas

importante, tendo variagbes com a temperatura e ocasionan
do uma precipitagaoc por enduréciﬁentof A solucgac e do tipo
substitucional, em vista aos tamanhos &atomicos relativos
do Fe e Nb, 0 Ferro adicionado ao Niobio provoca uma con-
trag&o no parﬁﬁetro de rede de 3.2995 A0 a 3.2909 A° a -
1600°C e a 3.2845 A® a 1200°C. Considerando isto e a com -
tragao linear:da rede, a solubilidade solida, sera de 1,9%
de Fe a 1000°C e 3,47 de Fe 2 1200°C. Neste trabalho, o pa

rametro de rede medido foi de 3.2995 A® a2 20°C de Nidbio.

Deus trabalhos mais importantes e de nosso interesse,~

podem ser citados os de Eggers - Peter, Peter, Gendeyr - Harri-

son ¢ os dois de Goldschimidt, are 1975.

Diversos trabalhos surgem na literatura sobre estudos

ﬁo diagrama Fe-Nb, Todos como ¢ de W. G. Gibson {?), R. M. -
Forbes Jones (8, 9), X. Wetzig (1l0), G, R. 8peich (11) e P. I.



6.

Kripyakevich (12} fazem estudos do diagrama de fase na regiao
acima de 507 atdmico de Fe,

Muitos deles, aléem de outros pesquisadores comentam
de uma fase y em 50% atomico de Fe com estrutura hexagonal ti
po W .Fe,, mas, nao fazem referéncia as regices ricas em Nb.

A, Raman (13) comenta gue a fase n de estrutura -
TiZNi e ¢ nao foi emcontrada no sistewma, atribuindo que peque

nas gquantidades de C, Al, 51 nao estabilizam estas fases.

1.3 A determinacaoc deste diagrama de fase

Existem variecs metodos de estudo de um diagrama de fa
se; dentre os mais importantes, podemos mencionar os metodos -
parametrico de raios X e de desaparigao de uma fase, analises
metalograficos, analises termicos e variagoes de microdureza.

Neste trabalho, daremes importHncia aos metodos de pa
rametro de raiocs X e o de analises metalograficos.

Tres aspedtos sac abordades no presente trabalho. =~
Primeiramente, a determinacao dos limites de fase de um diagra
ma pelo meétodo de raios X, que consiste na variagao do parame=
tro reticular e intensidades das linhas de espectro.

~Para tal finalidade, sao preparadas diferentes amos -
tras, tratadas termicamente a diferventes temperaturas e por pe
riodos longos ou curtos, de acordoe com a temperatura, findos
os guais, sao temperadas, pulverizadas e expostas a raios X,

0 segundo aspecto e o estudo das estyururas de fase,
mediante © exame microscopico e, finalmente, a avaliagaoc de ~-
uma propriedade mecAnica das difeventes ligas, que e o comporw
tamento da microdureza de cada material, apds ©s tratamentos -~

termicos. g



CAPITULO I

STSTEMATICA EXPERIMENTAL

Para a realizagae da parte experimental, foram prepa
radas dez ligas, compreendidas numa faixa de 8 a 407 atomico =
de Fe, com as seguintes composicoes: 8, 10D, 11, 15, 20, 25, 30,
36, 37,2 e 40% atomico de Fe,

De acordo com o diagrama de fase de Elliot (1) e Shunk
(2), as ligas de composigoes ~ 25% e ~ 37,2% atomico de Fe, cor
respondem a um eut&tico e um ponto de fusao congruente, respec-
tivamente. A composicao ~ 117 atomico de Fe entre ~ 1180°¢C a
~ 1625°%C forma uma fase de composicao beFex, corrvobovando a

existencia da fase Uu.

2.1 Preparacaoc das amostras

Para a pre?araggo das amostras, primeiramente, foi ela
borado, em pequena escala, po de Nb, O Nb, elemento de grande -
capacidade de absorgdo de gases, em especial, o H, muda suvas -
propriedades mecanicas de forma consideravel; este fato faz com
gque perca sua ductilidade, convertendo-o em um material fragil
e quebfa&igo, quandé hidrogenado., Esta propriedade foi aprovei~
tada para se conseguir o po de Nb com uma homogeneidade multo
elevada de pureza, mantendo esta, integralmente, apos a deshi -
drogenagao. )

Foram cortadas pequen4as barras de, aproximadamente, -
20x4x4 mm, cujas arestas de cada base foram limadas em séu_cen*
tro, para facilitar a fixagao de um arame de tungstenio de 62 U
de diimetro ao seu redor, para melhor suspensao das barras no
interior do forno,écoﬁo indica a Fig. 2-1.

Para retirar as impurezas da superficie das barras,foi

utilizado um reagente de .25-HCI, .Z5-HNO «50-0,.0 por um tem-

s
po de 2 - 3 minutos, apos os quais foram iimpas ei acetona.
Cada barra foi aquecida at® uma temperatura de 180008,
por um periodo de 30 minutos, a fim de se extrair possiveis im
purezas existentes em s5ua superficie., Tal processo foi efetuado
em um forno indutivo de radio frequencia, marca Politron, Mod.
IN-50, de 450 KHz., A poténcia de aquecimento atingida pela fon~

te, fol de 2,5 Kw.
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Terminado esse periodo de tratamento, a temperatura -
foi estabilizada a 130000, por 20 minutos; apos, foi injetada,
na cavidade onde se encontrava 3 barra, uma correnté de H, a
uma pressac de 2 Kg!cmz. |

Para reter o vapor de agua, anhidrido carbonico e ou
tros gases 0o H que atravessava uma serpentina, fol introduzido
em um banho de nitrogénio 1iquido, sendo que, este H frio, pro
duzia um esfriamente brusco da barra de #b.

Decorrides, aproximadamente, 15 minutos, e, 3 medida
que a temperatura descia paras ambiente, a barra ficava comple-~
tamente quebradiga, ou seja, inteiramente hidrogenada.

0s pedagos de Nb hidregenado foram moidos num pilaoc ~

de porcelana, conseguindo-se a seguinte granulometria :

Tabela 1
Designagﬁa Mesh Designaggo Standard FPorcentagen
Acima de 100 149 micron 14,20
De 100 a 320 149 ~ 44 micron 64,00

Abaixc de 320 ' 44 ' micron 20,00
) 38,00

os 2% de erroc decorreram da selecac de particulas na peneira e
na pésagém de cada porcgao.

' Inicialmente, a deéhidrogendggo foi tentada no mesmo
forno indutivo, empregando-se cadinhos cilindricos, fechados -
em ambos os extremos. O repentino vacuo, acionado pela bomba
primaria, ocasionava perdas apreciaveis do po de Nb; controla
do este problema, surgiu um nove obstacule: o campo magneéeticao,
com sua alta frequgﬁcia, produzia uma_vibraggc nas particulas,
prﬁvscando sua expulsao do local de aquecimento.

Ante estes inconvenientes, a deskidrogenacao foi fei
ta num forneo resistivo. Em um cadinho de chapa de Kb (0,2 mm -
de espessura) previamente tratado, colocou-se o Nb hidrogenado,
em qu&ntidade de 4 -~ 5 gr, bem espalhado.

Em virtude da deshidrogenagao ser produzida a partir
de 66000 pafa cima, o aquecimento do Nb foi lento; pressoes =~
iniciais de 3 x 10m6 Torr , atingiram, no momento da deshidro~

genacao, valores de 7 x 10“4 Torr, -O.procesad de deshidrogena
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gﬁo durou, para cada porggo, 20 minutos.

Espectros de raios X para o Nb nao hidrogenado, Nb hi
drogenado e Nb deshidrogenado, confirmaram que, apos cuidado~
sos tratamentos para extrair H da'Nb,.praticamente, este nao

sofre nenhuma alteragao., Assim, tem-se :

Kb nao hidrogenado a_ = 3.300 A°
Nb hidregenado e - 3.345 A°
Nb deshidrogenado a, = 3,303 A°

As barras de Nb usadas originariamente, foranm elabora
das no Instituto de Fisica da UNICAMP e sua puveza foi de 99,87
de Nb e os 0,2%Z de impureza nao foram analisados,

0 Ferro usado foi de procedencia industrial da firma
“Reagemﬁ, reduzide por hidrogéneo. As especificagCes sdo :

Dosagem (Fe) minimo 937 ’

Insoliveis em }12504 maxime 0,20

Substancias soliiveis na dgua maxime 0,032

Nitrog@neo.(ﬁj maximeo 00,0037

Sulfato (8). Passa o teste (maximo 0,02%)

Arsenico {As) maximo 5 ppnm

Metais estranhos (Cu, Zn). Passa o teste, {maximo 0,0005%)

Auntes de se misturar os pos de Fe e Nb, estes foram ~
pesados numa balanga de & decimais de precisao.

A mistura foi feita manualmente, num reclplente de vi
dro. Lopge apos, esse po misturado; foi prensadc num dlsp051ti
vo de ago, similar a um pistao, conseguindo reduzir seu volume-

a 1/5 de seu volume original. As dimensoes finais das misturas
foram de 11 mm de ‘difmetro ¢ 4 mm de altura. Este volume foi -
conseguido com preﬁsges de 4 - 5 ton.

As fusaeéuforam feitas num formo de arco, em atmosfe~
ra de argonio. |

O formo (Fig.2-2)% de forma cilindrica, com suas ba-
ses de ago inox e seus lados constituldos de um tubo de vidro
pirex. 0 citodo se encontra colocade na base superior do cilin
dro, suportade por um tubo flexivel de ago e, na base inferior,
se acha um flange de cobre com um cadinho multiplo e mutavel,

" Tanto o citodo com ponta mutavel de ago, gquanto 0 <&
dznho, sao refrigerados por uma corrente de agua. O vacuo e -

conseguido, tanto pela parte inferior quante 'a superior do for
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12.

ne e a entrada de argonio se encontra na bBase do forno. As
pressoes atingidas pela bomba primaria fara fazer a "lavagem",
sac de 10 - 30 militorr.

Previamente a cada fusdo se £z uma operagao de "lava
gem", gue consistiu em encher o forno com argdnio, por tres ve
zes, pos ter atingido a pressao de 10 ou 20 militorr.

Primeiramente, se fundiu uma porcac de Zirconio, a =
fim de que, durante seu esfriamento, que & rapido, adsorva o -
oxigenioc residual do forno.

Antes de fundir, completamente, cada amestra, um agueg
cimento superficiai lograva sinterizar a parte externa da mes-—
ma., Com isto, se evitava que, com a forte pressao do arco, mui
tas particulas nao se espalhassem, Uma vez conseguida a sinte-
rizagao nos dois lados da amostra, esta se fundiu por 8 vezes
sucessivas. Para cada fusﬁo, se inverteu a amostra com © Auxi
lioc do mesmo catodo, de maneira que ficasse ne canto do cadi -
nho, e, tambem, facilitasse a mistura na proxima fusao, ao eg
COTTEgAaAT ate o centro do cadinho.

0 esfriamento, apos a ultima fusao, durou de 6 - 8 mi
nutos. Ao desmontay o formo, se constateu ainda, uma temperaty
ra de 100 - 150°C nas amostras em forma de pastilhas. As pex
das, apds a compressao e fusdo, foram minimas. A Tabela 2, mos

tra essas perdas e a porcentagem total das mesmas.

Tabela 2

Campcsiggo Peso origi Prensado Fundido Porcentagemn

% a/ode Fe nal - gr gr gr
8 5.0002 4.8992 4,8610 2,78
10 4,9961 4.9786  ° 4,9163 1,48
11 5,0000 4.9460 4.9300 1,40
15 £,9996 4.9560  4.9400 1,19
20 5.0006 4.9785 4,9610 0,77
25 5,0007 4.9689 4,9529 0,95
30 4,9995 4.9866 4.5660 0,67
36 5,0002 4,9460 5,9170 1,66
37,2 - 5.0001 4£.9882 4.9717 . 0,57

40 5.,0002 4,9003 4,889% 2420
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Em vista do asfrlamento rapldo que sofrem as ligas,
acaszonando endurecimento das mesmas, os cortes por .métcdos
convencionais eram de dificil processamento. Assim, referidos
cortes foram feitos por eletroerosac, com um cortador servome
cdnico, da Metals Research, Mod., SMD.

As smpstras em forma de pastilhas foram cortadas em -
fatias, apresentando, finalmente, formas de discos elipticos,-
com um dizmetro maior de * 12mm, diZmetro menor de + 8 mm e -
uma espessura de 1,5 a 2 mm., ApGs © corte, todas as amostras -
foram limpas em sclugao de .25UF, .ZSHNOB e .50H20, por perio-
dos de 1 - 4 minutos, conforme o aumento de teor de Nb em ca-
da liga, Estes periodos foram suficientes para impedir a forma
cao de uma camada de 0xido na superficie da amostra. Apos essa
limpeza, as amostras foram limpas num equipamento de ultra-som,
da Mini-som e, posteriormente, lavadas em acetona, a fim de

- + - - ’
se eldiminay qualquer residuo de gordura depositada no manuseio.

2.2 Tratamentos termicos

De acordo & temperatura, 05 tratamentos termicos fo
. - : o : 0
ram feitos em tres etapas: =a 110008, a 1400°C e a 16507C, to-

dos no vacuo. A Tabela 3, d2a as caracteristicas dos referidos

tratamentos 3
Tabela 3
Tratamgnto tﬁrm?co “fratamgnto térm%ca  Tratamento t§¥mic0
a 1160°¢C ~ 14 dias a 1400°C - 5 dias a 16530 C- 30 minutos
P ~10M5 Torr P ~6x10_5 Torr P -~3:~;:10m5 Torr

- | 8 8

10 ' 10 10

- 11 11

15 15 . 15

29 20 ‘ 20

25 25 | -

30 30 30

- I 36 -

- 37,2 37,2
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Goldschimidt (5“6},

para ¢ estudo do diagrama de Pe-Nb,por metode de raios X, tra-

Tratamento térmico a 1100°C

balhou na temperatura de 100006, por periedo de 14 dias, para
conseguir uma homogeneizacao das ligas, tanto ricas em Nb, quan

te as em Fe,
Baseando-nos nesta publicagao, escolhemos uma tempera

tura proxima a 1000°C, por um periodo igual de 14 dias.

Na temperatura de 1100°C foram tratadas as ligas de =~
composigdes 10, 15, 20, 25, 30% atdmico de Fe, por tres razoes:
confirmar a existeéncia da fase NBSFeZ a esta temperatura, estu-
dar a solubilidade do Fe no Nb primario e werificar a‘existgn -
cia de ocutras féses a esta temperatura.

Para tanto, fol usado um forno resistive, construido -
no Instituto de Fisica da UNICAMP. O mesmo possui a forma cilin
drica horizontal {Fig. 2-3); tanto o seu corpc quanto as suas
bases, sao feitos de acge inox, acima dos guals passam tubos de
cobre patra refrigera-lo, A base posterior esta conectada a uma
bomba difusora e bomba primaria. A base anterior e, na realida-
de, uma porta, em cujo centro, se acha uma janela de vidro pi~-
rex., Na parte superior do corpo, existem duas dberturas para os
medidores de vacuo,

Na abertura posterior do corpo, foi adaptado um siste~

ma que permite a entrada de He frio, para produzir o esfriamen~
to, mediante o controle de uma chave., ‘No meswmo dispositivo, se
habilitou uma entrada para ¢ termo-par de Pr,-PrRh 10%: '
0 cadinho de chapa de NiSbiq-(O;Z mm de espessura) foil
construldo como uma caixa, com uma abertura de um lado, como -
mostra a Fig. 2-3, tendo no seu interior, uma outra chapa, pex
furada como um ralador, cuja superficie porosa impediu o total
apcla da superficie da amostra.

Este cadinho, previamente llmpo com & salugao de .25HF,

L25HNO., e .50H.0, foi tratade por 6 horas, a 2000 C.

2 .
Como consequencia da dissipagao da energia atraves dos

3

suportes do cadinho, os tratamentos nesta temperatura foram feil
tos em duas etapas: a primeira, em atmosfera de He com as counppo
si¢oes 10 e 137 e a segunda, com as restantes.

Estas disposigoes foram feitas a fim de se comseguir -
que as amostras ficassem no centro do cadinho e tivessem mais -
ou menos a4 mesma temperatura.

Para conseguir uma estabilidade da temperatura duran-



15,

- . A-CADINHD DE Nb

B~ TURD PARA ENTRADA DE Ho
C - REDIDOR DE VACUD

D~ VALYULA PARA ENTRADA DO MHe
E-ENTRADA GE FORCA

F o~ JANELA :

G~ RITRDGENIO  LTQUIDD
H-SERPENTINA

§F =pPIRSMETRD

J ~BOMBA DIFUSORA
K~POBA MECARICA

L~ AMOSTRAS

M- RALADOR DE . Mb

N~ CADRINMO

{a} g

FORNO PARA TRATAMENTOS TEHM!COS A HIOD®C ¢ 1400° ¢.

FilG, 2.3



i6.

te o tratamento, o controle do milivoltagem do termo~par foi
feito cada 2 ou 3 horas, Mas, este controle, atraves do termo-
par, nao foi satisfatbrio, por duas causas : a) o dilatamento
da chapa de Nb, ocasionava o distanciamento da ponta de termo-
par; b} quando se fixava a ponta na chapa do Wb, ac final de 3
dias, esta sofria uma alteracac em suas propriedades, ocasion-

do grandes erros no controle da temperatura.
A fim de sanar estas dificuldades, o controle da tem~

peratura fol feito com um pirdmetro Stico-automdtico da Leeds-—
Northrop, Mod. 8642, As medidas do milivoltagem do pirOmetro, -
foram feitas com um multimetro digital, marca Systron-Donner ,

Mod. 7004,

Nestas condigoes, onde a foto-celula do pirOmetro era
focalizade gobre a parte lateral e supericr da amostra, atraves
das jenelas do cadinho e do forno, as flutuagGes de temperatu-
ra- foram na ordem de * 20°¢, Estas variagoes decorreram da ine
xisteéncia de um controle automatico de temperatura, uma vez -
que as mudancas de energia elétrica durante o tratamento, eram
gréndes, em determinadas horas do dia. .

Ao fim do tratamento, simultanecamente ao desligamento
do forno, um jato de gas de He frio {previamente esfriadec numa
serpentida intreduzida en nitrogenio 1Iquido) incidia sobre o
cadinho e as amostras, a uma pressao de 1 kg{cmz. A porta ante
rior do forno ficava aberta, a fim de facilitar a evacuacgaoc do
He. |

Desta forma, a temperatura de 110008, descia, no cur

so de 3 segundos, a temperatura ambiente.

Tratamento termico a 1400°¢ ~— W. S. Gibson {(7) fexz
tratamentos termicos a 130000, por 5 dias, para estudo de 11
‘gas ricas em Fe. Baseado nessa publicacao, escolhemos a tempe=
ratura de 140000, por um tempo igual ao do refeérido pesquisa ~
dor. ‘

Este tratamento, tem a finalidade de comfirmar a exig
tencia das fases compreendidas entre a temperatura de 1180°% e

1625°¢ (com composicoes de 4% a 36% atomico de Fe), Simultanea

mente a2 existéncia da fase u e da fase Nb,.Fe, (n) compreendida

entre 36 ~ 43% atomico de Fe.
Os tratamentos termicos nesta temperatura, foram fei-
tos no mesmo forno como os anteriores e agrupados na seguinte

ordem: 10, 15, 20% atomico de Fe; 25, 30, 367 atdmico de Fej~
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8, 112 atdmico de Fe e 37,2, 40% atdmico de Fe.

As condigoes de controle da temperatura e esfriamento
foram as mesmas, As flutuacgoes de temperatura foram de aproxi
madamente + ZG?C,

E conveniente aclarar que os cadinhos, apds os esfria
mentos rapidos, ficavam muito quebradigos, havendo necessida~
de de elaborar novos cadinhos, a cada dols tratamentos termi-

COs,

Tratamento térmico a 1650°C ——— trabalhamos nesta tem
peratura, para confirmar a existencia da fase compreendida en
tre ~1625°C e 1680°C e ~4% atomico de Fe a 36% atomico de Fe. -
As ligas 37,2 e 40% atdmico de Fe, tambem foram tratadas a es
sa Lemperdtura.

0 tempo de tratamente termico foi de 30 minutos para
cada amostra, as mesmas que foram tratadas separadamente, e as
flutuagoes de temperatura foram de, aproximadamente, at 10°%¢,

0 sistema usado para este tratamento térmico estia es=~
quematizado na Fig. 2-~4. Tal sistema esta montado em um forno
de tratamento térmico de campanula de vidre. O mesmo consiste
em um tubo de tantale (10 cm de comprimento x 12,6 wm de didme
tro & 0,25 mm de espessura)} que se aquece resiétivamente e um

isolante de Zircar (Zr(O, - Union Carbide - Tuxeda - ¥Y¥) envol-

2
‘ve o redor do tubo.

As amostras usadas para este tratamento, foram as méﬁ
mas que sofreram o tratamento térmicg a 1400°¢C,

) Estas, de peso tres vezes menor que as usadas nos tra
tamentos anteriores, foram suspensas no centro do tubo, por um
arame de Nb, o qual estava pindurado & um fio fino de tungste
nio (0,125 mm de diametro) que servia de fuzivel, Este fio, ao
‘ser submetido a uma voltagem de 30 volts, expla&ia, provocando
a queda da amostra a uma cuba contendo galio lfquido, sob o tu
bo de tantalo (Fig. 2-4).

Em virtude de ndo se dispor de um termo—par encapsula
do, o contvele da temperatura fol feito ppr meio de um pirome
tro automatico (Leeds~Northrop, Mod. 8642) e auxilioc de um es
pelho. Primeiramente, se fez uma calibragac do pirometro ¢ mul
timetro digital (Systrom-Donner, Mod. 7004}, representando as
variacoes de milivoltagem, com respeito aos pontos de fusao de
Ni (1453°C), Fe (1535%), Ti (1675%y, zr (1852%), (¥ig. 2-5)

Para cada elemento, foi suspensc no centro deo tubo de tantalo,

+
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um fio, com seu extremo inferior, dobrado em forma de L.

Aguecendo lentameﬁte, pertb do ponto de fusao, o ex~
tremo inferior se desdobrava, ficando uma reta vertical, e, 1o
go apds, dava formagdo a uma goticula. Neste estado, se regis-
trava o milivoltagem, cor%espondente ao ponto de fusao do ele
mento.

Com este tipo de tratamento termico, e conseguiram -
esfriamentos com variagoes de temperatura de 1650°¢C a BDOOC, -
num tempo de 0,2 segundos, aproximadamente.

Tres precaugoes foram tomadas em conta: a) evitar que
o fio suporte de Nb tivesse muite contato com a amostra; b) e-
vitar batidas ou golpes no forno, para naoc provocar a oscila-
¢ao da amostra em seu interior, ja que o tubo gue estava a -
mais temperatura, fazia com que 8 amostra se fundisse ao pegue
no contatei ¢) aproximar, 1entamente,'a temperatura de 1650°¢,

- Fara atingir a temperatura de 165000, 05 aumentos - -

eram quase insignificantes.

2.3 Medidas do parametro de rede

As amostras tempetradas, apas:diferentgs tratamentos -
termicos, apresentavam uma enorme fragilidade, em conseguencia
do endurecimento das mesmas. Este fato, facilitava, de certo =-
modo, gue as mesmas fossem quebradas e logo moidas num pilac
de porcelana. ' '

Considerando gue, durante o, preparo do pd, as ligas
adgquiriam tensoes internas gue alteravam o parametro, a fim de
evita-las, tentamos, inicialmente, submete-las 2 temperatura -
que oscilasse na metade do tempo de tratamentso e por periodos
curtos. As pequenas quantidades de po (0,02 gr) impediram a -
‘concretizaggo deste objetivo. Nestas tentativas, os pos fica-
vam grudades nas chapas de b, nas quais eram colocados,

' Para produzir continuas & uniformes linhas de difra-—
¢ao, as ligas foram moldas de modo que tivessem uma granulome-
tria de 320 Mesh, O encapsulamento foi feito em capilares -
(0,5 mm de diametro) e expostos em camara de difracgao, tipo =
Debye-Scherrer, ' .

0 gerador usado, foi da Rigaku, o qual dispunha de
uma valvula de cobre, cuja longitude de onda de radiacao K o 2

O . . e .
1.54051.- A7, Este fato ocasionou ¢ incremento na fluorescencia
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das ligas. As radiagoes mais acertadas deveriam ser as de Fe
com 1,93597 ou Cr com 2.28962.A°,

Os.filtras utilizados para as exposigoes, foram de Vi
para absorver as radiagoes K B das valvulas de Cu.

As amostras que sofreram tratamentos térmicos a tempe
ratura de 110006, por 14 dias, foram expostas por 24 horas, 2
proximadamente., '

Variamos o tempo de exposig¢ao das amostras tratadas a
I&OOUC, dependendo do teor de Fe das mesmas. As de menor con =~
centragﬁo de Fe, foram expostas entre i5 -~ 20 horas, aumentan-—
do, gradativamente, o tempo de exposigao, ate 25 - 30 horas, -
as de maior concentracac de Fe,

‘Mas ligas tratadas a 165006, procedemos da mesma for
ma, diferindc apenas, nos tempos de exposicgaoc, gue oscilaram -

entre 8 a 18 horas, de acordo com o conteudo de Fe.

2.4 Metalografia

Para fazer a metalografia das amostras, estas foram ,
primeiramente, embutidas em resina "epoxy” a frio, a fim de -
gvitar variagoes de temperatura das mesmas.

A preparagap da superficie das amostras para o exame
microscopico foi feita de acordo com os métodos convencionais,
constantes de polimentos mecanicos com lixas de granulagdes -
180, 220, 320, 400 e 600, sucessivamente. Apos o lixamento, as

amostras foram polidas em pasta de .diamante e colocadas sobre

feltros em politrizes rotativas com granulagoes de 8-6 m, 6-4 u-

& 4~2 u. 0 acabamento foi feiteo com po de alumina a 1 M.

Todas as ligas fundidas apresentaram muita dificulda~
de no polimento com as pastas de diamante em virtude do pano -
macio das politrizeé} Assim, foram paqeésérios pericdos de 20
a 30 minutos, por pasta, para cada amostra., Na alimina houve -
necessidade de maior tempo. .

As ligas tratadas a 1100°C necessitaram 10 minutos de
polimento nes pastas de diamante e, aproximadamente, uma hora
nas de albnina.

As tratadas a 140000, apresentaram maier dureza na
sua estrutura, dificultando, sobremaneira, seu poiimento, mes
mo quando.efetﬁadas por tempo mals prolongado. '

' A substituicao de feltros de pano magio peles de nylon

para materiais duros, praticamente solucionou este inconvenien~-



22,

te, sendo gue, somente se necessitavam 5 ou 7 minutos para as
pastas de diamante e 20 minutos para as de alﬁm}na.
' As amostras tratadas a 165006, foram polidas com a -
mesma facilidade que as de 140008, utilizando-se a segunda ten
tativa referida.

Para se conseguir um contraste apreciavel, nos dife
rentes graos e faseé, o reagente que melhor efeito produziu ,
foi uma solugzo de .30HF, ,15HN03 e .30 HC1  (Etchant 60) (14)

O0s tempos de reagao da solugao para as amostras fundi
das, foram de 15 a 20 segundos para todas. Quanto mais elevado
o conteudo de ¥e e malor a temperatura do tratamento, =ra ne =
cessaric maior tempo de ataque quimico} Assim, por exemplc, -
pata as tratadas a 1400?C,nas composicoes 8 e 11% atdmico de -
Fe necessitavam de 2,5 minntoes e as de 37,2 e 407, somente am
minuto,

Todas a exposigcoes fotograficas foram feitas em um mi
croscbpio metalegrafico Olympus PME.

A analise de microsonda fol feita num microscopio -
CAMEBAXJ apos um polimenté das amostras em alumina, & fim de
tirar todos os compostaé formados durante o ataque gquimico.

Nas amostras tratadas a 1&OGGC, fpi tirado um espec~
tro de varredura Fe & Nb para cada uma.

Também, foram feitas imagens X de Fe e Nb das amostras

tratadas a 165006, para confirmar as concentragaes de Fe e Wb

nas diferentes fases.

2.5 Microdureza ?

Considerando o tamanho e a estrutura micrografica das
amostras, os testes mecanicos copsistiram em fazer medidas de
microdureza Vicker. 0 aparelho utilizado foi da Leitz Wetzlar
Germany, Mod. 5385, com ponta piramidal.

As cargas usadas nos diferentes testes foram de 300 gr,
por pericdo de 20 segundos. Certas amostras,por terem sido po-
lidas por tempo prolongado, algumas de suas fases sofreram mui-
to desgaste, ocasionando desniveis muiteo acentuados em sua estru
tura. Este fato, impossibilitou a tomada de medidas nessas re-
gices. Para cada amostyra foram praticados 10 a 20 ensalios.,

Utilizando—se cargas menores, nao se conseguiu bons

resultados. Em alguns casos foram usadas cargas de 500 gr.
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CAPITULO I1T

~

CONSIDERACOES GERAIS DO METODO DE RAIOS X

Uma liga & a combinagac de dois ou mais metais ou me
tais e nao metais. De acordc a esta, se pode formar uma fase
simples ou uma mistura de fases, sendo que estas, podem ser de
diferentes tipos. Dependendo das variagoes da composigao e -
temperatura, podem ser convenlentemente demonstradas por um - -
diagrama de fase ou diagrama constitucional (15, 16).

0 metodo de raios X para o estudo de um diagrama de
fase, particularmente em sistemas binarios, pode ser empregado
com resultados muitc mals precisos gue 08 de analises termicas
e exame microscopice. Mas, hoje em dia, a combinacao des trés
métodos e usada para um estudo do diagrama de fase. Alem des-—
tas técnicas, também e possivel estudar outras propriedades f1i
sicas como, mudangas no comprimento ouw mudanga na resist8ncia
eletrica como fungao da temperatura,

Dependendo do grau de precisao e da regizo do diagra-
ma de fase, se escolheraz o metodo adeguado. Assim, por exemplo,
o de analises térmicas & o melhor método para a determinacao -
de solidos-1liquidos, incluindo suteticos 2 periteticos. Toda -
via, este metodo falha, guando se trata de peritetoides e eute
tBides porque as reagoes envolvem pequenos calores efetivos.

A técnica de raios X & wmuito melhor, da mesma forma -
que a do exame microscopico, quando se trata de determinar as
curvas “solvus" (a solubilidade de golidos),

0 principio para empregar raios ¥ esti@ em que cada fa
se produz seu proprie espectro de raios X, independente da pre
senca de outras fases. '

' Quando'um diagrama de fase esta sende investigado, se
prepara uma serie de ligas em diferentes concentragdes; & pre
parado um espectroe de po para cada liga e o estudo do mesmo PO

- . - x . " -+ x
dera ser feito, consliderando—se 05 seguintes princlplos:

1. Equilibrio: cada liga deve estar em equilibrio & temperatu

ra onde a relagao de fase estda sendo estudada;

2, Seguencia de fase: uma linha horizontal {(temperatura cons-—
“ tante) no desenho do diagrama de fase deve passar atraves

de uma regiao de fase simples e regioes de duas fases, al



ternativamente;

3

3. Regiao de fase simples: em uma regizao de fase simples, uma
mudanga em composicao, geralmente, produz uma alteragasc no
parametro de rede e, portanto, uma modificagac na posicao

da linha de difracgao dessa fase;

4, Regiao de duas fases: em uma regigo deste tipo, uma altera
cao na composicao da liga, produz uma mudanga na quantida—
de relativa das duas fases mas, nac uma modificacgdo en -
suas composigoes., .

Assim, por exemplo, em um sistema constituido de duas fases
simples o,B e uma regido bifasica (a+8) ( Fig. 3—1), asg -
composigbes estao fixadas pelas intersecoes da linha hori-
zontal pontilhada com a fronteira do campo de duas fases ,

As composicoes o e £ em equilibrio & temperatura T, san -
X, Y, regpectivamente. O espectro de po destas duas fases,

sera a.superposiggo destes dois espectros de @ de composi-~
¢io X e B de composicdo Y. O espectro de uma serie de L1i-
gas nesta faixa X, Y contera as mesmas linhas de difracao

na mesma posicaoc, mas a intensidade das linhas da fase o -
relativa 3 intensidade das linhas da fase B -decresceraoc -
de uma forma regular, como a concentragac das linhas vai -

de X a ¥.

0 investigador geralmente faz uma compara¢ao visual -
das intensidades das linhas, notando quais sao comuns. & radia
cao Kg pode dificultar essa vismalizacaoc em alguns espectros ,
produzinho aumento nas intensidades das linhas.

A determinagao de um diagrama de fase se inicia com a
determinagdc a temperatura ambiente em equilibrio. Se preparam
amostras de diferentes concentragoes, homogeneizando—-as a uma
temperétura abaixo da "solidus" para remoc¢ao de segregagoes e
esfriando-as, lentamente, atéd a temperatura ambiente. Espéeci -
mes de po sao preparadas por meios mec3nicos e examinados em -~
raios X, Se o material & fragil, se recoze para a extracao de
todas as tensoes.

Para se conseguir fases a altas temperaturas, especi-
mes de'PE s5a0 preparadas e encapsuladas em tubos de quartzo -
‘com vacuo. Esgquentadas 3 temperatura desejada, saoc temperadas

e expostas a raios X, & temperatura ambiente. Este método tra
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DIAGRAMA DE FASE MOSTRANDO A SOLUBILIDADE PARCIAL DO SOLIDO.
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balha nuito bem em muitos sistemas de ligas no qual o po temﬁe

rado retem swa estrutura a uma temperatura elevada,

3.1 Determinacaoc das curvas solvus {método de desaparicgac
de fase)

Este metodo esta baseado na lei da alavanca para de-
terminar a composigao de fases que estabelece que a uyma tempe-~

ratura T a proporgac relativa de o ¢ B em uma liga de compo~-

1!
sigao Z, esta dada pelas longitudes das limhas 2ZY, ZX (Fig. -~

3~13, ou seia,

wa (Z - %) = WB (¥ - Z) | (3-13

donde W& e W denota o pesd relativeo a ¢ ¢ B, @ X e Z estao

8XpPressos en Sorcentagem de pesoc, Da equagaoc (3-1) se segue -
que a fracao de peso de B varia de € no ponto X a 1 no ponto Y.
4s intensidades das linhas de difracao da fase B tambem varia de
0 no ponto X para um maximo no ponto ¥, mas, esta variagﬁo de
porcentagem de B nao & linear, geralmente e nunca pode ser usa
da para se determinar X. Os espectros de difracao de uma série
de amostras temperadas, sao medidas a temperatura ambiente e a
TAZAO de intensidade de IB proveniente da fase B a4 intensidade
Ia proveniente da fase O sao representados em funcao da porcen
tagem de peso B. A composicao na qual a razao IB!I& extrapola

a zero e tomada como ponto X.

Este metodo esta governado }ela alta sensibilidade do
método de raios X, detectando pequenas quantidades de uma se-
gunda fase em mistura, variando esta sensibilidade de um siste
ma de ligas a outro., Esta intensidade das linhas depénde da -
‘quantidade de outros materiais e do fator f de espalhamento -

(scattering) o gual @& diretamente proporcional ao numerc atomi
co Z dos elementos. Portantoe, se os elementos AB tem quase o
mesmo peso atomico, seus fatores de espalhamento serao quase
iguais, ocasionando similar gr3u de intensidade. De outro mocdo,
as linhas de difragao sera indetectiveis se ¢ numero atomico -
de B e consideravelmente menor, com respeito a A; desta f?rma,
as linhas de intensidade de B serac menores a&s de o, apesar de
conter uma gquantidade de B maior, dentro da mistura., Em alguns

casos, este pode exceder em 50% e a diferenga de AB em 70 ou -
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80 unidades. Nestas circunstancias, este metodo e inutil.

3.2 Determinagao das curvas solvus {(método parametrico)

Este metodo depende do fato previamente mencionado de
que o parametro de rede de uma solugao solida, geralmente muda
com a composicao, ate um limite de saturacao, permanecendo -
constante, a partir deste pounto.

Assim, o metodo parametrico esta baseado em observa
goes de solucao solida u. Na hipatese\de se deselar determinar
a exata localizacao da linha sblida que mostra a fig. 3-2 (a),
uma série de ligas de 1 a 7 & esquentada em equilibrio, & tem~—

peratura T, e temperada ate a temperaturas ambiente. Mede-se o

1
parametro de rede de cada liga e se representa com a composi
¢dao, resultande uma curva como da fig. 3-2 (b). Esta curva pos
sui dois segmentos: um segmento inclinado bwc.que demonstra co
mo ©o parametro de rede o varia com a composicao e outre, d-e ,
gue demonstra que as ligas & e 7 estao saturadas porque o para
metro nac altera com a composigao. As ligas 6 e 7 estao na re

gifo bifasica (o+R) a temperatura T, e a diferenga entre elas

1
sera somente a quantidade de saturagaoc de «. Este limite da re
gido o & temperatura T, e, portanto, dado como intersegao dos
dois segmentos da curva parametrica. Desta maneira se determi-
na um ponto da curva solvus, ou seja, X porcentagem de B a Tl'
"Outro ponto da linha solvus pode ser obtido de manei
ra similar.Assim, por exemple, a uma temperatura Tg’ sac fei-
tos tratamentos téermicos de varias ligas e medidos seus parame -
tros de rede; mas, a representacac parameLro-composigic sera a
mesma curva que a anterior, sendo pois, inutil este trabalho.
Desta forma, se deve preparar uma 8o liga ma regiao -
hifasica {(a+R); aséim, por exemplo, & composicao & & posta em
equilibrio @ temperatura T, e logo, temperada. Seu parametro
de rede serz a_ e na curva parametro-composicaoc, temos que o
de parametro a contém Y porcentagem de B. Nessa sequencia se
pode localizar mais pontos da linha soélvus trabalhando com a
liga de compesigac 6, a diferentes temperaturas. Desse modo, ©
segmento b-c da fig. 3-2 (b), & uma curva mestra para a deter-
minagao da linha solvus.
' Se o‘segmento b-c tem pouca inclinacao, sera diffcil

determinar o ponto X, porque a intersegao dos segmentos satura
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dos e nao saturados da fase O nao sera bem definida. Portanto,
se a curva e mais inclinada, a localizacac de solvus sera com-
pietamente exata,

0 método paramétrico, ao contririo do anterior, nao &
influenciado pela presenga de uma outra fase. Neste caso, a fa
se B pode ter outro fator de espalhamento mais alto ou mais =~
baixo que a fase &, ou precipitaz em forma de grandes particu-
las ou pequenas, sem que isto afete o parametro da fase o, Es~-
te método & util também, para determinacao de solucdes sdlidas
intermediarias de um diagrama de fase.

3.3, Medidas precisas do parﬁmatro.

Muitas experiéncias necessitam de um método de preci=
sio, sendo o mais importante, a aplicagao em solugtes solidas,
onde o parametro de rede varia com a compﬂsigﬁo, como visto an
teriormente, Tambem, o coeficiente teérmico de expansao de um
material e as variagoes do parametro como func¢ao das tensoes ,
requerem calculos ﬁrecisos do parametro de rede.

Em um sistema cubico que & de interesse para este tra
balho, o parametro de rede a s e diretamente properciomal ao -
egspacamento 4, de qﬁalquer conjunto de planos reticulares. Be
medirmos o angulo de Bragg © pava este conjunto de planos, po
demos usar a lei de Bragg e determinar 4, para lego, caleular
o parimetro a_. Mas, na lei de Bragg aparece senf e nao 8, e
portanto, a precisao da medida depende de senf e nao da guanti
dade medida €. A funcgao sen® , afortunadamente, varia ﬁais len-
tamente, em angulos aproximados a 90°%¢ gque em angulos pequenos.

Derivando a lei de Bragg, com respeito a 8 e conside~

rando um sistema cubico, podemos obter:

ba

2 %ﬁ ==ctglAB {3-2)

onde ctgh se aproxima a zero quandc 8 temde a 90°C e Aa/a da
am erro fraclomariec em 2. causado por um erroc dado em €. Ape -
sar do erro desaparecer come 2 O tende a lSGa, nac observamas

este angulo refletido no espectro. Assim, quando calculames o
parametre de um espectro, de acorde a cada linha, observa-se -
que, quahto'mais cregsce 2 B8, consegue-se 0 valox mais veridicg

de a e encontramos o verdadeiro valor deste,, representando os
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valores medidos contra 2 8 e extrapolando 2 § = 1800_. Esta
curva obtida nao & linear o que provoca perda na exatidao da -
extrapolagac, Para evitar isto, conseguimos uma fuugldo de § -
que seja fungaoc linear e possa ser extrapolada.

‘Tomando o espectro das linhas de alto angulo, podemos
conseguir uma precisfo de 0.01 A”; usando uma funcio de extra-
polacao proposta, podemos melhorar a 0,001 a° e, finalmente, -
com muito esforge, de tipo experimental e computécional, pode
mog conseguir uma precisaoc de 00,0001 A°,

Neste trabalho foi usada a c3mara tipo Debye-Scherrer
para determinar o espectro de raios X do pa das amostras. As-~
sim, estudaremos, brevemente, & precisa obtenggm do parsmetro
de rede deste caso,

Para se conseguir uma fungao de extrapolagao, e impres
cindivel considerar as seguintes causas que produzem erros na
obtengdo do parametro de rede. Em uma camara Debye-~Schetrer, -
as fontes de erro sao:

a) contragao do filme;

B) raio incorreto da camaraj

c) descentralizacao da especie; e

&) adsorcao da espécie.

A contragéo do filme & causada pelo processamento e

secagen do filme, ocasionando uma diminuigao da distancia en-

H

tre as linhas do espectro. Este erro pode ser minimizado, fa
zendo com gque o raio de luz incidente, entre por um orificio -
do f£filme, de maneira que a pelicula apresente dois orificios -
aocs lados de seu centro. Esta tecnica se recomenda, gquando 0"
raio da camara e prescindivel.

A descentralizagio da especie pode ocasionar um erro
no angulo de reflegio, Este deslocamento pode ser perpendicu =
lar e paralelo ao raio incidente.

' A absorgao da especie causa o maior erro na medida do
parimetro e, desafortunadamente, e a mais diflcil de se calcu-
lar. A absdrggo relativa aumenta, guando o angulo de reflexao
decresce para uma amostra cilindrica.

0 erro causado. pela absorcio tem um efeito similar ao
centralizado da espBecie. Entdo, o erro de absorgae pode ser in
eluido dentro do erre de centralizagao da especie,

m . Fazendo uma analise matematica rigorosa‘de todos es-

seg erros, podemos obter uma fungzo de extrayolaggo, cComo s5egue:
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2 : 2
Ad Cos ¢ Cos @
g Tk (e 5 (3-3)
¢ valor de_ao pode ser encontradoe, representando a, contra a

- . . o
fungaco {3-3), o qual se aproxima a zero como € aproxima a 90 .

Para as medidas do parametro, ha que tomar outres ¢i
pos de erros, como 0§ sistematicos e aleatorios. Erros sistena

ticos variam de uma maneira regular.esac a descentralizacgao, -

i

raio incorrete, absorgac e contragao do filme, Estes erros sao

[t

quase no mesmo sentido., Erros aleatorios, ac contrario dos sis
tematicos, seguem gualguexr diregao.e sentido e estes podem es-
tar na medida das linhas dé difragac do filme que, em um caso
dado, pode ser positive ou negativo, variando de maneira alea-~

toria.
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CAPITULO IV

RESULTADOS B DISCUSSOES DE RAIOS X

As seguintes ligas foram analisadas pelo métode de
raios X:
Tratamento a Composicao % atbmico de Fe
1100°%¢ 10, 20, 25 e 30
o
CL400°C 8§, 10, 11, 15, 20, 25, 30
' 36 e 37,2
1650°¢ g, 10, 11, 15, 20, 30 ¢ -
37,2
4.1 0 espagamento interplanar 4"
Dos trabalhos anteriores, temos dois fatos importan

tes, scbre os guais baseamos esta pesquisa: a existencia da fa

se Hh3Fe2’

da entre 36 - 447 atomico de Fe, aproximadamente, e a solubili

chamada por Goldschimidt (5) n{carbito), compreendi

dade do Fe dentro do Nb,.

De acordo a estas referencias, Elliot e Shunk (1, 2),
apresehtam a solubilidade do Fe dentro do ¥b de 1,97 atomico ~
de Fe a 1000° e 3,4% atdmico de Fe a 1200°C, O Nb forma uma

estrutura cubica de corvpe centrado (b.ec.e.) com um parametro -

“de rede de 3.3066 4°. A fase ﬁ(carbito) e clibica de fase cen-
trada{f.c.,c,) isomorfa tipo TizNi de composigao esteguiometri-
ca Nb, Fe, e parametro de rede de 11,261 A°,

3772
Na figura 4-~1 se apresentam, na parte superior, os -

‘distanciamentos interplanares, tanto do ¥b quanto do TizNi, ti
rados dos microfilmes de Powder Diffraction File Search Manual
Inorganic (1973) { ¥I7), os guais serviram paxa comparar os dis
tanciamentos das linhas obtidas neste trabalho.

Os espagamentos aqui obtides estao apresentados nng
figuras 4-1, 4-~2 e 4-3, de todas as amostras expostas a raios
X.

As linhas de baixo angulo conseguidas nos filmes: ti
nham melhor resolugiao, em comparagao as linhas de alto Engulo.

Assinm, as primeiras tinham largura aproximada de 0,7 wm, en -
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quante gque as de angulo alto apresentavam largura de 1,5 mm, a
‘proximadamente.

N3o foli detectada nenhuma linha entre os angulos 80 =
900, assim come linhas em angulos menores a 100, em virtude
do Ybackground" do feixe principal. Da mesma forma, por condi-~
cOes geométricas da camara utilizada, os angulos compreendidos
proximos a 45°, foram de dificil consideragao, uma vez que, -~
nesta regiao, se encontrava o corte do filme.

Como foi mencionmado no capitulo anterior, as ligas de
Fe, por nao terem sido expostas a radiacoes adequadas, o -
"background" foi acentuado em quase todos os filmes, sendo -
que, nos filmes das ligas tratadas a maior temperatura e ligas
com maior concentragac de Fe, tal "background” foi mais inten-
S0.

‘A intensidade das linhas nas ligas tratadas a 110008,
variavam de acordo com a sua composigao, fato este nao detecta
do com boa precisac nas ligas tratadas a 1400% e 1650°%¢.

Na figura 4-1 estao demonstradas as intensidades das
linhas, em quatro niveis para o TizNi e Nb, de acordo a Powder

Diffraction File Search Manual Inorganic (1973), quais sejam:

‘De I!Il com 100 come forte (8)
De I!I1 com 50 como medioc (M)
De Ifll com 20 como fraco (W)
De 1[11 com 10 como muito frace (VW)

Para o Nb as intensidades estao consignadas de 100 no
maximo, 60 para os medios, 20 para os fraecos e 10 para os mul
to fracos. :

Nos filmes obtidos comnsignamos somente dols graus de
intensidade: fortes e fracos. Esta distingac estd demonstrada
nas figuras 4-1, 4-2 e 4-3 para todas as ligas estudadas.

be arordo com a temperatura nas ligas tratadas a -
1100°¢ e 1650°C,

, . - s o
o nivel inferier 3 fase Nb primario, Para 1400 C, o nivel supe

[#]

nivel superior corresponde a fase Nb,Fe, e

-

rior corresponde & fase NhBFez e beFex e o nivel inferior a
fase Nb primario. Chamamos de fase ¥b primario, ou simplesmen
te fase Nb, & gue compreende & sclubilidade do ¥e no Hb.

0s erros sistemaricos cometidos mo calculo do parame

tro estao consignados dentro da fungao de extr¥apolagio., Os er
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ros aleatorios decorrentes das medidas das linhas de difracao
noe filme podem ser apreciados da seguinte forma: se tomarmos =
um f£ilme de raios X das amostras tratadas a 1400% e 1650°%, -
em especial, notaremos que as larguras das linhas de baixo Eg
gulo, oscilam entre 0,7 mm e as de angulo alto, entre 1,5 mm,
Considerando isto, o0s erros na medida do distanciamenteo das
linhas de baixo aZngulo podem ser de 0,1 mm em total, o gue cca
siona um etrro de 0,1% no parametro de rede, para ¢g valores -
proximos a 3.30 a“, |

Pela resolucao e largura das linhas de alto angulo,
os erros na medida, podem ser na ordem de 0,2 mm. Zsto‘ ocasio
na erros de 0,157 em parametros, cujos valores sac de 3,30 A%,

e (0,17 em redes de 11.20-A0, aproximadamente.

5,2 Caleulos do parametro

0 calceulo do parametro de rede foi feito com base nos:
espagamentos interplanares, '

-As figuras 4-~1, 4-2 e 4-3, serviram para determinar -
os exatos indices de cada espacamento d, sobre o qual, foi fei
to ¢ calculo de a -

A tabela 4~1 & um exemplo de todos os calculos corres
pondentes aos angules, espagamentos interplanares e pPATrAmetTos
de rede, para a amostra de 307 atomico de Fe, tratada a 1100%.

A primeira columa corresponde a nume:aggo de todos os
pares de linhas vistos no filme do espectro de difracao; as co
lunas 2 e 3 se réferem aos valores medios {(duas medidas} das -
distincias dadas em milimetros, entre os diferentes pares de -
linhas., A quarta coluna corresponde as intensidades obtidas, =~
empiricamente, das diferentes linhas de difragao, Em todos o0s
fiimés,‘as iinhas de maior intensidade foram consideradas  com
valor 100 e, a partir deste, foram comparadas com as linhas -~
restantes. £ conveniente esclarecer que nao fol possivel fazer
medidas de intensidade em um aparelho apropriado, em virtude -
do acentuado e descontinuo "background"” dos filmes. A coluna 5
da o respectivo dnguloe de reflexao do raio incidente e a colu~
na & apresenta os espacgamentos interplanares das amostras. Na
satima coluna, estao apresentados os indices de Miller que cor
respondem a cada espagamento interplanar d, Wos filmes das 1i

gas tratadas a 1400°%C e lGSUOC, nem todas as linhas foram dn-
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dexadas. A ultima coluna se refere ao parametre de rede obti
do, tomando-~se em conta todas as consideracgoes anteriores.

_ Considerando-se os erros sistematicos que scarretam -~
szte métedo, os quais podem ser compensados na fungao de extra
polagao, as figuras 4-4 até 4-9, mostram, para cada composigao,
a cada temperatura e de cada fase, a representaggo do pargmg

tro de rede contra a funcao de extrapolagao.

4,3 Comportamento do parametyo e intensidade com a compo-

siggo

Para se determinar um diagrama de fase, em especial,
nas linhas solidus, os metodos parametrice acompanhado de desa
parigac de uma fase,_sﬁo'os mals adequados.,

Neste trabalho foram feitas, em forma analitica, as -
variacbes do parametro reticular com a composigao. As variagaeg
das intensidades puderam ser consideradas qualitativamente. |

As figuras 4-~10, 4~11 e 4-12 vepresentam os resultados
das variacoes do parametro reticular com 2 composigac para to
das as ligaes tratadas nas diferentes temperaturas. Os criterios
usados pafa a dbtengao destes resultados serao discutidos no -
proximo Item. Dos resultados conseguidos por este metodo, pode
mos concluir
a)} XNas ligas tratadas a 1100% (Fig. 4-10) as variag¢oes do P&

rametro de rede da fase Nb e fase NbBFez com respeito a -
composigao sac insignificantes. Considerande que todas eg
tas ligas foram exzpostas por 24 horas, aproximadamente, as
intensidades das linhas foram as seguintes:
a.1 As linhas da fase Nb a 10% atOmico de Fe saoc mais in
tensas e decrescem, gradativamenté, a medida gue sobe
o teot dé Fe;
2.2 As intensidades das linhas da fase Nb,Fe, a 10%Z atomi
co de Fe, sao mais fracas e aumentam conforme o teor
de Fe. |

b)Y O comportamento do parametro com respeito i composigac nasi

%

ligas tratadas a 1400°%¢ (¥Fig. 4~11) 2 mais complexo e se =~
pode verificar o decréscimo do parﬁmetrc.da fase Nb, ini =
cialmente atd 3.290 A% a 8% atomico de Fe, mantendo—se nes
te valor atée 10%. A partir de 11Z atdmico de Fe, decai ate

O . - B -
~ 3,280 A", mantendo-se guase constante, ate 30Z atomico -
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de Fe. Por outro lado, na fase qgue corrvesponderia a NbBFEZ

notamos que entre 8§ - 107 atomico de Fe, o phrametro tem

um valor de ~ 11.380 A°, baixando para - 11.280 A%, em 11%

mantendo~se neste valor ate 367 atomico de Fe.

Sobre as intensidades das linhas podemos dizer :

b.1 HNos filmes das ligas 8, 10 e 117 atomico de Fe, se ~
observa uma-diminuiggc de intensidade da linha corres
pondente a fase Nb. Da mesma forma, as linhas da fase
beFex {y) diminuvem na intensidade, ao passar de & a
10%. |
Neste caso, esta apreciacao foi considerada, tomando-
se em conta © Lempo de.exposigao de 18, 22 e 21 horas,
respectivamente.

b.? Nos filmes das ligas de 15 a 307 atbomico de Fe se po
de apreciar um decrescimo muito leve nas intensidades
das linhas correspondentes ao que seria a fase bengﬁ
As linhas da fase NbBFe2 nao sofreram mudangas apre -
cifiveis. Os tempos de exposicao variaram de 26, 25, -
.27 e 33 horas, respectivamente.

b.3 Nas amostras de 3% e 37,2% atomico de Fe, expostas -
por B horas, nao foram detectadas mudangas aprecidveis
nas intensidades. "

Nas ligas tratadas a 1650°C se verifica que ¢ comportamen-

to do parametro de ambas as fases, com respeite 4 composi-

¢ac & quase constante. O Nb sofre um decrescimo no seu pa~

rimetro a ~3.280 A° em 8%, mantendo~se constante ate 307

atomico de Fe. A fase Nb,Fe, tambem mantem constante o0 seu

parametro de rede em ~ 11.380 A%, ao léngo desta faixza de
composigac., As variagoes das intensidades foram coerentes:

as linhas da fase Nb,Fe, sao perceptiveis a partir de 157

entre 30 e 37,2% nao se verificaram grandes mudangas nas -

intensidades. Os tempos de exposigao em todas, foram de -

18 horas, exceto as de 307, com 10 horas e 37,2%Z, com 15 =~

horas.
Discussao

Fatores tecnices fizeram com que 0§ tempos de exXposi-

das amostras fossem maiores dos previstos,. 0 acentuado -

"Lackoround” nas amostras contendo mais Fe, fez com gque as 1i
Y q =
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gas de maior teor de Fe, fossem expostas por tempos curtos, -~

ehegando, em alguns casos, a empregar a metade do tempo;

Este "background” podia ser parcialmente eliminado, -
usando-se uma radiagao mais apropriada e com maior comprimento
de onda, Assim, inicialmente, colocamos lamina de aluminio so-
bre cada filme, a fim de evitar o "background” produzido pelo
Fe.

Entre outros fatores que provocaram o "background"” fo
ram:

- o-eSPectro Laue fraco sobre o filme, ocasionado peg

los diversos cristais particulares;

~ o "scattering” incoerente, gue depende do numero -

atomico quando este decresce;

- o "scattering" coerente decorrente das imperfeigoes

 dos cristalis;

- a presenca do ar;

- impurezas de porcelana, incluidas mo po, guando da

MOAZen,

0 "background” ocasionade pela radiagac impropria di
ficultou a exata determinacao dos arcos existentes entre duas
linhas de difragao, assim como as suas intenmsidades. Para a de
terminagac dos correspondentes indices de Miller a cada espaga
mento interplanar, usamos ©s seguintes critérios:

2} as iinhas da fase Nb primaric foram confrontadas diretamen=-
te com as da estrutura do Nb. Em todos os filmes, estas 1i
nhas apresentavam grande intensidade;

b) as linhas da fase Nb,Fe, (7)) foram confromntadas com as 11
nhas da estrutura TizNi;

e} consideramos que as linhas da fase Nb estao em superposi ~
gao as linhas da fase Nb,Fe,, Na figura onde constam os es
pagameﬁtes interplanares, estas _superpcsigge's estao repre=-
sentadas por linhas pontilhadas no nivel superior,

Usando estas consideracgoes, podemos concluir:

1. ¥a temperatura de llOOOC, a solubilidade do Fe dentro do Nb,
possivelmente @ na ordem como apresentam 08 anteriores pei~
quisadores {5, 6, 7).

A existeéncia da fase NbBFez (;) 4 esta temperatura o c?mfiE
mada ¢ tem um parametro de 11,260 AO, aproximadamente; este
valor esta de acordo coem Elliot (1) quem consigna 11.261 A%,

Chegamos & esta conclusdc, considerando as variagoes do pa-



rametro e as variagoes das intensidades das linhas de di ~

fragao das duas fases.

2. As ligas tratadas a 1400°¢C experimentam alteracoes aprecia
veis no parametro de rede como se verifica na figura 4-11.
A contracao do Nb ate =~ 3.290 A° em 8% sugere que a solubi
lidade do Fe no Nb a esta temperétura 2 maior que 4% atami
co de Fe. A posterior diminuigdao a ~ 3.280 A° em 11%, pos
sivelmente, se deve & existencia de uma fase que Elliot -
{1} a chama de beFeX (M). Esta fase tem um limite supe -
rior de ~ 11%, sendo que ¢ inferior & de diflcil determing
cao, em virtude da ausencia de composigoes menores a 8%.
As variagoes da fase NbBFez de ~ 11.280 A° entre 36 a 112
atomico de Fe a ~ 11.280 A° entre 10 a 8% atGmico de Fe, =~
ratificam esta conclusao. '

A fase Nb3Fez eXxiste a esta temperatura,
De acordo com a presenga das linhas de difracao nos filmes
e a sua indexagao, e provavel que esta fase beFex seja de

estrutura cubica.

3, A 1650°C se comprovam somente duas fases: a) a fase Wb gque
sofre uma diminuicdo a ~ 3.280 A° em BZ, mantendo-se cons-
tante ate 30%; b) a existencia da fase Nb3Fé2 a Bsta tempe
ratura tambem e confirmada, porque o parametro da mesma o
registrado ac longo da faixa 8 a 30% atomico de Fe.

A fase beFex inexiste nesta temperatura.
Da mesma forma como no caso 2, a contracgac da fase Nb a -

B 1,280 4° sugere que a solubilidade do ¥e no Nb a esta tem

peratura atinja a 8% atOmico de Fe,

Como comnsequencia da tempera e moagem durante a prepa
ragao das amostras, todas as ligas sofreram uma alteragac  no
parametro de rede, acentuando-se esta variagao, & medida que a
temperatura do tratamente térmico f£0sse mais elevada. Assim ,
por exemplo, na fase Nb,Fe, o acréscimo de 11.260 4% a 1100°C,
11.280 4% a 1400°c e 11.380 A% 2 1650%C & atribuide 3 elevagio
da temperatura.

Esta Gltima consideracao referente &s tensoes assim =

como variagoes decorrentes de erros aleatdrios nio alteram .es-

tas conclusces.
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cariTyULO V

RESULTADOS E DISCUSSOES DA METALOGRAFIA E MICRODUREZA

s resultados metalograficos das amostras foram obti
dos para as ligas fundidas e tratadas a diferentes tewmperatu-

ras, incluindo a amostra de 40% atomico de Fe.

5.1 Exame microscopico

0 exame microscopico como resultado, serviu, para ava
liar, qualitativamente, as diferentes estruturas metalografi ~
cas apresentadas pelas ligas, nas diferentes temperaturas ja -
mencionadas antericrmente.

Apesar das. amostras terem sido fundidas por cito ve
zes e invertidas constantemente para se conseguir uma completa
homogeneizacao, todas apresentavam estruturas finas e grossas,
com respeito ao plano basal de cada pastilha. Assim, primeira-
mente, se formou uma camada delgada de 0,3 mm, aproximadamente,
de espessura, ao redor de toda a secgao (apos o corte). No inte
rior dessa seccao, se formavam, na base, uma pequena regiao de
estrutura fina, no centro, uma grande regiaoc de estrutura gros
sa &, na parte superior, cutra estrutura fina, maior que a pri
meira, Isto, decorrente de uma segregacgao induzida por gravida
de, ocasionada pela diferenga de densidades entre o Fe (7,87 -
gr}cm3) e o Nb (8,57 grfcm3)udurante;a sblidificagﬁo,

Em vista dessa incompleta homogeneizagao, as fotogra
fias obtidas foram tiradas das regioces mais representativas e
que apresentavam maior superficie {volume) da amostra.

A composigac ~ 24% atomico de Fe esta em um ponto eu-
‘tetico (1) e as amostras de composicbes 8 - 36% atdmico de Fe,
dependendo deo lado onde se encoﬁtram » Ccom refergncia a0 pon—
to eutético apresentam configuragoes hipo-euteticas e hiper-eu
teticas,

by figuras 5-5 ate 5~19 mostram as fotomicrografias =
de todas as amostras fundidas e, logo, tratadas a 118806, -
1400°c e 1650°¢C, )

"A figura 5~5(a), mostra a estrutura 8% atomico de Fe
fundida e caracteriza uma estrutura dendritica. & mudanga de

estrutura e a formacao de graos da figura 5~5(b), sioc ocasio-
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nadas ap0s o tratamento tarmico a 140000, (5 dias). A figuré
5-3(c) mostra a mesma liga, logo apbs o tratamento termico a
1650°%¢ (30 minutos) e onde se verifica uma acentuada formacao
de graos. '

Na composicao 10% a amostra fundida também apresenta
estrutura dendritica, com a mesma distribuiggc que a de B87. ~
Apos o tratamento termico a 1100°C (14 dias), a amostra, prati
capente, muda um pouco a sua estrutura, nac se conseguindo uma
homogeneizacao. Com os tratamentos feitos a 1400°%C e 165008, 2
visivel, em ambos, a formagac de graos.

A composigao 117 da ligpa fundida, possui similar es
trutura que as de 8 e 10%. Os tratamentos a 1400°¢C o 165006,
nesta composigao, provocaram uma recristalizacaoc, com a respec
tiva formagao de graos, sendo esles, menores em tamanho que os
de 8§ e 10%,

Em 157, a correspondente fotomicrografia mostra uma
estrutura dendritica ndo rigida, como nas de 8, 10 e 11%; a
1400° {, se nota uma tendeéncia acentuada a formagao de graQS° o}
tratamento a 1650°¢C produz graos de tamanho maior que os ante
ricores,

Nas amostras fundidas e tratadas a 1100“6 na CoRpos
g%o 20% atomico de Fe, nao conseguimos fetomlcrograflaq com pe
quenos aumentos, Porém, verificou-se que as mesmas sofreram -
uma mu&anga com respeito ds anteriores, na formagio dentritica
sendo esta, formagao dendritica celular. 0 tratamento a 1400%¢
nac favorece a formagdo de graos, consegulndo se esta estrutuy
ra granular, somente a 1650°C., A flgura 5-11 & uma ampliacdo -
de 1100 X das manchas que aparecem na fase Nb.

A 25% atomico de Fe, observa-se uma estrutura similar
a de 20Z. Em virtude das constantes falhas tecnicas no trata
mento a 165000, nao foi possivel comseguir fotomicrografias -~
nesta temperatura, ) ‘

Us diferentes tratamentos feitos com as ligas a 30% -
atomico de Fe mostram estruturas similares as de 25 e 20 nas
diferentes temperaturas.

Ag lipgas de composicoes 36% atdmico de Fe corresponde
riam, segundo Elliot e Shunk (1, 2) a uma fronteira de fase, e
na composigac 37,27 atOmico de Fe, estaria um pento de fusac -
congruente. As fotomicrografias das ligas a estas composigoes,

-mostram configuragoes dendriticas muito firas, com uma fase in
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terdendritics de maior superficie que nasg anteriores, A amos -
tra 407% atomico de Fe apresenta uma confipguracao diferente das
anteriores como mostram as figurés 5«18 e 5-19.

~ Uma imagem topografica feita na microsonda, figura
5-20(a,b) corrobora a diferenca de dureza de uma fase com res-
peito a outra, em duas ligas tratadas a 1400°C. Esta variacgao
de superficie se pode atribuir ao prolongado periocdo de poli -

mento, assim come ao ataque quimice sofrido pelas mesmas.

5.2 Anidlises de microsonda

Para as analises de microsconda, todas as ligas foram
embutidas em resina "epoxy" agrupadas, dentre do possivel, em
um 80 suporte, a fim de manter as mesmas condigoes de cada -
exame,

Este estudo de microsonda foi feito nas ligas de 8,
11, 15, 25, 36 e 37,2% atBmico de Fe, tratadas a 1400°C &  em
todas de 1650°C. Nas primeiras foram feitas analises de wvarre-
dura (Scaning Electron Microscopy) nas regides mais apropria -
das das amostras e com ampliacoes mais altas as obtidas na wi
croscopia Otica. Estas ampliacbes foram tomadas acima de 400 %
em virtude da existéncia de regides, cujos sinas de espectro -
da varredura de Fe e Nb serem mais acentuados,

Ampliagoes pequenas nic permitiram espedtros corretos
por tervem registro de sinal de tipo exponencial, ocasionando ~
um aumento do"baCkgrOUﬂd"da-varreduga nos mesmos.

’ A figura 5-21 {(a,b) e uma microanalise de varredura -
de Fe e Nb, numa fronteira de grao na liga Nbngea. A figura
5-21 (c) mostra a maior amplificacio deste espectro de Fe  na
mesma regiao, _

' A seguéncia das seguintes fotografias de 5-22 a 5-26
sao os espectros de microanfilises de varredura de Fe e Nb das
ligas restantes, antes mencionadas, mostrando a conformagao do

eutético e das fases Nb primfvio e Nb.Fe. (n) das ligas fundi~

das apds o0 :ratamento termico a 140003. ’

Nas ligas tratadas a 1650°C foram feitas microanali -
ses de imagem X de Fe e Nb, na mesma microsonda. Nestas toma -
das de fogtografia, todas as amostras foram colocadas em um so
sﬁporte, mantendo identicas condicgdes de exame.

Assim, comoc no casc anterier, as ampliagoes tomadas -
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foram mais altas em comparagac as de microscopia Otica. Isto
para se conseguir regloes que permitam melhor visualizagac de
todos os componentes das microestruturas‘

No caso da liga NbézFeS, figura 3~27, apesar de se
ter ampliado 2000 X nao se conseguiy identificar a configura -
¢ao das fases.

As figuras 5-28 a 5-33, mostram a sequencia de foto -

grafias das imagens normais, imagem X de Nb e Fe, para as i

gas tratadas a 1650°¢.

5.3 Discussoes

Dos resultados conseguidos tanto na microscopia otica
quanto nas micro-analises qualitativas, ¢ evidente a formagao
de uma estrutura eutetica nas composigoes de & a 36% atdmico -
de Fe, aproximadamente,

Nas ligas da regido hipo-eutetica as dendritas gque -
formam uma matriz guase continua correspondem a fase Nb e o -
precipitado corresponde ao eutetico de ~ 24% atdmico de Fe (1).

Durante o precessb de solidificagaoc o qual néo esta -
em equilibrioc, o eutético formado pelas fase Nb e a fase inter
mediaria Nb3Fe2 constitui uma estrutura rica em Fe. Isto pode
ser corroborado nas micro—analises das ligas tratadas a 1400°¢
e 16507, _

Os tratamentos ftermicos a 1100°¢ (14 dias}, 1400°%¢ -
{5 diasg) e 1650°¢C (30 minutos) prcdu§em uma homogeneizacao nas
hamostras provocando a formacaoc de duas fases: Nb & a fase in-
termediaria Rb35eé.

As ligas, acima da composicao eutetica, ryevelam a for
macao de uma regido hiper-eutetica, onde as dendritas que nao
"formam uma matriz continua, sao fases ricas de Fe. Esta fase
corresponderia a fase intermediaria Nb3Fez (n)., 0 eutdtico nes
te caso & mais rico em Nb,

Os tratamentos térmicos de 1400°C e 1650°¢C produziram
um efeito rimilar as ligas das regices hipo-euteticas. Estas -
conclusoes podem ser confirmadas pelas analises de varredura e
imagens X das amostras tratadas a 1400°C e 1650°C onde sefveri
ficam que as dendritas contem mais concentragoes de Fe,

As fotomicrografias das ligas 36 e 37,2% atomico de -

L ) L - bl [
Fe, mostram uma estrutura dendritica similar as anteriores da
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regiao hiper-eutética. A liga de composicio 37,2% atBmico de
Fe, de acordo ao diagrama de fase proeposte por Elliot (1) cor-
responderia um ponto de fusaoc congruente. Durante sua solidifi
cagao, o mesmo devia estar constituido por uma Unica fase. A
presenca das dendritas e precipitados confirma a existéncia de
duas fases nesta composigzo. Assim, pode-se dizer que o ponto
de fusao congruente ineéxiste em 37,27 atomico de Fe.

A amostra de composigao 407 atOmice de Fe nido apresen-
ta uma estrutura similar a nenhuma das anteriores como indicam
as figuras 5-18 e 5~19, Neste caso, a presenca das manchas na
estrutura, tanto nas amostras fundidas gquanto nas tratadas, -
possivelmente, se devem a presenga de um componente intermeta-
liceo Nb3F32: )

sdlem destas consideragoes podemos dizer
a) mnas amostras fundidas, nota-se uma alta densidade de den -

drita tanto em ligas de baixo como de alto teor de Fe, com
preendidas na faixa que propusemos pesquisar. As de baixe
conteudo de Fe, possuem ordenamentos mais rigidoes, similar
a uma estrutura dendritica celular, sendo que as de mailory

conteudo de Fe, apresentam dendritas nao direcionadas;

b} com tratamentos termicos a maior temperatura, a tempera, -
aocagiona processos de recristalizagao, com a formagao de

gracs maiores;

¢} com maior porcentagem de Fe nas ligas, constata—-se malor -

formagao da fase NbBFez nas microestruturas;

- . . G
d} os tratamentos termicos feitos a 1400 C, apesar de terem -
sido por um tempo de 5 dias, nao apresentaram mudancas con
sideraveis na microestrutura, em especial, em ligas de 8,

10, 11 e 15% atomico de Fej

e} nas ligas proximas de 8 e 367 atomico de Fé, nota-se uma
acentuada formacao dendritica, por causa da precipitagao -

da fase Nb primario e Nb'Fez, respectivamente;

3

£}, as miciroandlises mostram os processos de micro~segregacao
durante os tratamentos termicos das fases Nb primario )
Nb,Fe,. | o . ,

_ Ags ligas, 10, 157 tratadas a 1100 C em atmosfera de =~

He, nao apresentam nenhuma mudanga com respeito as tratadas em

vacup. Este tratamento sm atmosfara de He nao foi conrtinuado
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em virtude de nao se dispor de um contrele de pressao e tempe-—

ratura adegquado

3.4 Microdurezsa

As fipguras 5-1 até@ 5-4 correspondem As medidas de mi
erodureza Vickers das ligas fundidas e tratadas a diferentes -
Lemperaturas.

As amostras fundidas experimentam um incremento da ni
crodureza, a medida que o teor de Te avmenta., As ligas 8, 10 e
11%7 atomico de Fe, fundidas, apresentaram variacaes na &icrodu
reza de uma regiaoc a outra, na ordem de 10Z. As ligas 15, 20 ,
25 & 307 consignan, também, essas caracteristicas tendo, em
alguns casos, grandes flutuagdes; agsim, 30% atomico de Fe re-
gistram variacoes de HV de 400 a 700 kgfmmz. As ligas 36 e =
37,2%, como mostram as fotomicrografias, dao uma estrutura fi1

na ¢ homogénea e as microdurezas obtidas sao realmente iguais,
" ¢ tratamento termico a 110000, ocasiona um pegueno au
mento na microdureza. Em 107 se registrarvam variagoes de 100 -
unidades de uma regiavc a ocutra; medidas nas dendritas consignam
valores na ordem de 625 Kg/mmz. Em 25% ge registraram wvaria-
goes de 500 até 700 Kgfmmz de uma regiao dendritica a uma re
giao dendritica + interdendrita.

As amostras tratadas a Z&QOOC, mantem, COmo: nas ante-
riores, um aumento na microdureza com o aumento de Fe. Em 257,
pode~se apreciar flutuagoes na ordem de 300 Kgfmmz.
) Dos tratamentos feitos a 165006, as composicoes 8 a —
25%, nao sofreram variagﬁes consideraveis como as tratadas a -
1400°¢, Na liga 30% atdmico de Fe, fol possivel medir a dureza
nas bordas dos graos, conseguindo valores de 880 + 70 Kg!mmz.

03 resultados das figuras 5-~1 a 5-4 mostram que suces
sivas adesoes de Fe produzem incrementos na microdureza, acen-
tuando-se quando se aproximam a 37,2 a 40% atdmico de Fe,

Em virtude das irregularidades da superficie ‘(figura
5-20)nas regices mais profundas, tentamos fazer medidas de mi-
crodureza Knoop, sem exito.

Se compararmos os graficos 5-3 e 5~4, notaremes que -

p

as ligas tratadas a 1650°%¢ sofrem, em geral, um aumento malor
na microdureza com respeito as tratadas a 140000, fato este, a
ceitavel como consequéncia da diferenga de gradiente de tempe-

ratura entre elas na teémpera.
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As ligas fundidas na faixa de 8 - 30%, tambem apresen
tam este comportamento razoavel,

Os possiveis errog decorreram de!: a) as amostras, Ppor
seu tamanho ¢ forma, foram embutidas em resina, ocasionando deg
formagoes plasticas das mesmas; b) o excessivo polimento meca-
nico de algumas mostras, produz uma deformagao na superficie |
ocasionando flutuacoes na dureza de uma liga a outra numa de~
terminada temperatura.

Genders (3} consigna em amostras tratadas a 125006, -
com lento esfriamento, aumentos da microdureza de ~ 60 ate -
700 Kg}mmz em ligas compreendidas de 0 a 50% atdmico de Nb,res
pectivamente. Neste trabalho, consignamos aumentos da microdu—
reza de 15% + 7 Kg/mm2 do Nb puro ate 1000 Kgfmm2 em composi -

¢Ges proximas a 40% atomico de Nb, fundidas e tratadas a 1650°¢.



a)

b)

e}

d)

e}

66.

cAPITULO VI

CONCLUSOES

Do presente trabalho podemos concluir o seguinte

a solubilidade do Fe dentro do Nb primario a 1100%C, =nio
e perceptivel. Com o tratamento a 1&000C, a solubilidade
do Fe & maior que 4% atdomico de Fe, atingindo um valor
proximo a 8% atomico de Fe, numa temperatura a 1650°¢C. -
Nao estao consignados nestes valores, os erros provocados

por tensoes na tempera e preparagao do po;

as variagoes do parametro de rede entre 8 a 30% atomico ~
de Fe, tanto da fase Nb quanto da fase intermediaria -
Nb3F82 proximas de 10%, possivelmente confirmam a existen

ciaz de uma fase beFex (#1) de estrutura cubiéa. entre as

temperaturas de -~ 1200°C e ~ 160000;

a existencia da fase intermediaria Nb3Fe2 compreendida en
tre ~ 367 a ~ 447 (1) atomice de Fe & confirmada para as

tres temperaturas;

de acorde ac estudo das micrografias e microanalises, to
das as estruturas das ligas fundidas, compreendidas entre
~ 8 a ~ 367, apresentan configur?ggeé do tipe eutetico, -~
ratificando a presenca do eutetico eutre 20 - 25% atdmico
de Fe. 0 ponto de fusao congruente formando uma fase in -
termediaria, possivelmenté, esteja entre 37,2 a 407 atamé
co de Fe, Da mesma forma se pode comprovar a existencia -
de uma pequena mudan¢a da estrutura de 11 a 15%Z atomico -
de Fe nas ligas tratadas a IQOOQC, po&ando?se atribuir es
te fato 4 existencia da fase u;

ensaior de microdureza demonstram que aumentos propercio-
nais de Fe no Nb produzem um aumento consideravel na dure
za, atingindo grandes valores em compesigoes de 36, 3?,2

¢ 40% atomice de Fe.
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Este estudo nao pretende sex completo, pols a exata -
determinacao da solubilidade do Fe no Nb primario, assim como
as determinagces mais precisas das linhas solvus, sido decorren
tes da falta de mais composigoes em muitas regides como praxi

mas a 4, 8, 11, 24 e 36% atomico de Fe.
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FIGURA 5-5 : FegNb

a) T, T. 1650% - 160 X .
b) T. T. 1400%C - 100 X
¢) fundida - 100 X
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PIGURA 5-6 : FelONbQO

a) T. 7. 1100% ~ 200 ¥
b} Fundida - 400 X
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FIGURA 5-7 = FelONhgg
a) T, T. 1650% - 200 ¥
p) T. T. 1400% "~ 200 X
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a) T. T. 1650% - 100 %
by T. T. 1400°%C - 100 X
c¢) Fundida - 100 X
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a) T. T. 1650°¢ - 100 X
b)Y T. T. 1400°C - 100 ¥
e) Fundida -~ 100 X
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FIGURA 5-10: Fe2{}Nb80

a) T. T.
b)Y T. 7.

R Y e R AT

an

R |
Nt st

ZO’,u
P

1400% - 100 %o
1100% ~ 600 X

¢) Fundida ~ 600 X
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FIGURA 5-11: Fezol\bgo
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a) T. T. 16506°%c ~ 100 X
by T. T. 1650°C - 1100 X
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FIGURé 5“12; FezSNb?s et

a) T. T. 1400°C -~ 200 X -
b) T. T. 1100°%¢ - 600 X
cy Fundida ~ 600 X
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FIGURA 5-13:

FegaNb70

a) T. T. 1100°%¢ -~ 600 %
b} Fundida - 600 %
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FIGURA 5-14 : Fe, Wb,

a) T. T. 1650% - 200 X
b) T. T. 1400°C ~ 200 X

77



i b
-

L e et s e

e S g BB R

Nb

FIGURA 5-15: Fe

367 764

: a) T. T. 1400°C - 200 ¥
b} Fundida - 200 X
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FIGURA 5-16 : Fe Hb

‘ a) T. T. 1650°C - 100 X
b)Yy T. T. 1400°% -~ 100 X
T o¢Y Fundida - 100 X
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FIGURA 5~17 1 F837,2Nb62,3.

a) T, T, 1650 - 1100 X
b) T. T. 1400°% - 1100 X



FIGURA 5-18 : Feg}oﬂbﬁg

a) T. T. 1400°¢ - 100 X
b) Fundida ~ 100 X
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FIGURA 5-18 : Fe, Nb .

&) T. T. 1400%C - 1100 x
b} Fundida - 4000 X
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FIGURA 5-20: a) Fe
b) Fe

o
ZONbBO T. T. 14007¢C 500 X

108%50 - 1. T. 1400°% - 500 X
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FIGURA 1 FeSNb92 1400°C

a) Varredura Fe ~ 1100 X.
b) Varredura Nb ~ 1100 X
¢) Varredura Fe = 4000 X
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FIGURA 5-22 : FelleBQ 1400°C

a) Varredura Fe - 1100 X
bP) Varredura Nb - 1140 X
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FIGURA 5~-23 = FelSNbSS 1400°C

a) Varredura Fe - 500 X
b)Y Varredura ¥b - 500 X
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FIGURA 5-24

]
H

o
FazSNb75 - 1400°C

a) Varredura Fe ~ 1100 X
b)Y Varredura Nb - 1100 X
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FIGURA 5-25

»
H

o
Fe36Nb64 - 14006°C

a) Varredura Nb =~

Y Varredura Fe -

1100 ¥
11060 X
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FIGUEA 5-26

.
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Feqay oNBgy g 7 1400°C

a) Varredura Fe -

b) Varredura Kb -

1100 X
1100 X
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FILGURA

FesNbgz
a) Imagem
b} Imagen

) Imagem

- 1650%C

normal

X
X

Nb
Fe

2006 X
2000 X
2000 X
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FIGURA

5

28

3
.

- 1650°¢C

FeioMq0
2) Imagem normal ~ 400 X
b) Imagem X ~ Fe ~ 400 X
c¢) Imagem X - Nb ~ 400 X
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FIGURA 529 : Fellegg 1650°C

a) Imagem normal -~ 400 X
b) Imagem X - Fe - 400 X
c) Imagem X - Nb =~ 400 X
d) Varredura - Fe—IAOO X



a) Imagem normal -

b) Imagem X -~ Fe -

¢) Imagem X -~ Nb -~

£00 X
400 X
400 X
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¥e, Nb.. - 1650°C

a) Imagem normal - 400 X
b} Imagem X - Fe ~ 400 X
c) Imagem ¥ -~ Nb ~ 400 X
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a) Imagem normal - 400 X
b} Imagem X - Nb - 200 X
¢) Imagem X -~ Fe - 400 X
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FIGCURA

o
FeB?,ZNb62,8 16507°C

a) Imagem normal - 800 X
b) Imagem ¥ - Nb - 800 X
¢) Imagem X - Fe - BOO X
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