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RESUMO

) caleulo termodindmico de diagramas de fases é uma ferramenta moderna
para otimizagao da descricho destes diagramas, a partir de dados experimen-
tais, Nesle trabalho, é calculado o diagrama Fe-Nb, usando dois tratamentos.
No primeiro, as fases intermedidrias Fe;Nb e FeNb sao descritas como fases
estequiométricas e. no segundo, através da utilizagao do modelo de sub-redes,
possuindo uma faixa de estabilidade, Os diagramas resultantes estao em boa
concordancia com os dados da Bteratura, e o resultante do segundo tratamento
reproduz a reagao peritética de formagao da fase FeNb, recentemente compro-
vada em nosso laboratério.

O estudo experimental do sistema Fe-Ta foi realizado usando as técnicas de
analises metalogrifica, por raios X e microandlise eletronica. Foram confeccio-
nados pares de difusio e amostras nas composicoes 20, 30, 33, 40, 42, 45, 50,
51, 60, 70 e 80%atTa. E sugerido um diagrama de fases preliminar onde a fase
FeTa se forma periteticamente, e sio indicados os intervalos de estabilidade
das fases Fe,Ta e FeTa a 1400°C como sendo de 28 a 38%atTa e 49 a 58%atTa,
respectivamente.



ABSTRACT

Thermodynamic calculation of phase diagrams is a modern tool for optimiza-
tion of phase diagrams, by adjusting the phase describing function 10 expers-
mental data. In this work, the Fe-Nb phase diagram has been calculated using
two treatments. In the first one, the intermediate phases Fe;Nb and FeNb have
heen described as stoichiometric compounds, and, in the second, as compounds
with solid solubility, using the sublattice model. The resulting phase diagrams
are in good agreement with the literature data, and the phase diagram arising
from the second treatment reproduces the peritectic reaction for the formation
of the FeNb phase. which was recently verified in our laboratory.

The experimental study of the Fe-Ta system has been carried out by means
of the following techniques: metaliography, X-ray diffractometry and electron
microanalvsis. Diffusion couples and samples with 20, 30, 33, 40, 42, 45, 50,
51 60, 70 and 80%atTa have been made. A preliminary Fe-Ta phase diagram
is proposed, in which the FeTa phase forms peritecticaly, and the composi-
tion ranges of the intermediate phases Fe;Ta and FeTa at 1400°C, have been
determined as 28 to 38%atTa and 49 to 58%atTa, respectively.

i



Conteudo

1 Introducao

2 Revisdo Teobrica

21 IRITOGUCAD . . o e e e e e e e e e e e
292 Primeiralei da termodindmica . . . .. L 0 0 e
2.2.1 Capacidade Calorificae Entalpia . . ... . ... ... .. ...
2.3 Segunda lei da termodindmica. . . .. . .. Lo oL
2.4 A funcio Energia Livre de Gibbs e o critério de equilibrio .. . . ... ...
2.4.1 Relagioentrec,e H,SeG . .. .. ... ...
25 Sistemnas abertos . . . L . . . . . o e e e e e e e e e e e
2.5.1 Potencial quimico e propriedade pardialmolar. . . .. . .. ... ..
2.5.2 Condicoes de equilibrio para sistemas heterogéneos . . . . . . . . ..
253 Solugbes bindrias . . . . .. .. .o oo
26 Madelos usados no céleulodosisterna Fe-Nb . . L . . . . o oo oo o0
2 6.1 Modelo de Redlich-XKister . . . . . . .. . . oo v
2.6.2 Modelo estequioméirico . . . . .. ... 0oL
26.3 Modelo de sub-rede [58Wagl . . . . . .. ... Lo
2.6.4 Relacoes termodindmicas importantes . . . . . .. ... . ... ...
2.7 Os programas de cilculo de diagramas de fases O1Luk]. . ... ...
3 alculo Termodindmico do Sistema Ferro-Nidbio
3.1 InrodUCRO . . e e e e e e e e e e e e L.
372 Dados de LIBeratGra . . « v v v v v v v e o b e e e e e e e e e e
3.9.1 Dados de Diagramade Fases . . .. ... .. ... oo
322 Dados Termodindmicos . . . . . .. .. ... ... e
3.3 Desericio Termodindmica das Fases . .. . ... ... .. P
3.3.1 Polinémio de Redlich-Kister [48Red} . . . . ... ... .. .. .. ..
3.3.2 Modelo Estequiométrico . . . . . . . ... ... oo e
3.3.3 Modelo de Sub-rede [52Wag! . ... ... ..o
3.3.4 Contribuigko Magnética [78H3] . . . .. . .. ... e e e
3.4 Resuliados e discussdes . . . . . . . o oo e N

4 Estudo do sistema Fe-Ta
4.1 Revisio Bibliografica . . . . . . .. .. oo
401 INtroducas . . . . v a e e e e

iv

19
19
19
19
20
20
21
22
22
23
24



b

4.1.2 Dados de dimgrama defases . _ .. oo oL o000 44

4.1.%  Dados termodindmicos . . . L. L L L Lo Lo e e 46
4.2 Metodolopia experimental > . .. L. L L L 47
42,7 Matériaprimna . . . .. L. L L e e 47
422 FEguipamentosusados . ... ... Lo 48
4.2.3 Preparacio das amostras . . . ... oL oo 51
4.3 Resultados e discussao . . . . . . o o . o i e e e e e 52
4.3.1 As trés primeiras séries de amostras . . . . ..o L L 53
4.3.2 A guartasériedeamosiras . . .. .. ... oo 54
4,33 A guintasériede amosiras . . ... ..o o s 55
4.3.4 Diagrama proposto . . . . . . ..o o e Lo e o e 56
Conclusfes e Sugestdes para Trabalhos Futuros 77
5.1 Cileulo termodinamicodosistema FeeNb . . . . . ..o o0 77
52 FEstudo dosistema Fe-Ta . o oo o . o o o o L L 78
50 Geral . . . o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 79
Reavaliacio dos Valores de Potencial Qufmico {1} Obtidos Através de
Medidas de Forca Eletromotriz (f.e.m.) 81
A1 PrincipiodomBtodo . . .. .. L e 81
A2 As medidas experimentais . . . ... .. . e e e e e e e e e 83



Lista de Figuras

2.1 Pacote de programas BINGSS, BINFKT e BILDER . . ... .. ... ... 17
3.1 Diagrama Nb-Fe segundo o primeiro tratamento . . . .. .. . . ... . .. 26
3.2 Parte do diagrama rica em Fe {primeiro tratamento) . . . . . .. ... ... 27
3.3 Potencial quimico do Nb e do Fe vs T {primeiro tratam.} .. ... ... .. 28
3.4 FEntalpias de mistura e de formagao do liquide a 1873 K (primeiro fratam.) 29
3.5 Potencial quimico do Fe na fase liquido vs X (primeiro tratam.} . . . .. .. 30
3.6 Entalpia de formagio da fase NbFe; vs T (primeira tratam.) . . .. .. .. 31
3.7 Diagrama Nb-Fe de acordo com o segundo tratamento . . .. .. ... ... 32
3.8 Parte do diagrama rica em Fe (segundo tratamento) . . . .. .. .. .. .. 33
3.9 Potencial quimico do Nb e do Fe vs T (segundo tratam.} . . . . ... .. .. 34
2.10 Entalpias de mistura e de formagao do lquido 2 1873 K (segundo tratam.}. 35
3.11 Potencial quimico do Fe na fase liguido vs X {segundo tratam.} . . . . . .. 36
3.12 Entalpia de formagao da fase NbFe, vs T [segundo tratam.) . . . . . . . .. 37
3.13 Comparacio entre os diagramas calculados neste trabatho e por 90Hua . . . 38
4.1 Diagrama Fe-Ta proposto por 86Swa . . . . ... ... ... .. ... 43
4.2 Diagramas Fe-Ta sugeridos por diversos autores. . .. .. ... ... .. .. 46
4.3 fluxograma dos eventos experimentais . . . . .. . ... L L. 48
4.4 Fornos a arco utilizados para a confecgao de amostras . . . . . . . .. .. 49
4.5 Fornos de tratamento térmico utilizados . . . . . . ... oo 49
46 Parde difusfo mecanico Fe-Ta . . . . . . . .. o0 oo 53
4.7 Microestrutura de amostras Fe-Ta das 3 primeiras séries . . . . . .. . . .. 59
4.8 Amostras Fe-Taséried . . . . . . 0 0 i 0 v e e e 60
4.9 Amostra Fe-Ta série 4 {continmagio} . .. ... ... .. ... ... .. 61
4.10 Amostras Fe-Ta série 4 (continuagdo} . . . . . .. . . . ... ... 62
4.11 Difratogramas das amostras como fundidas (série4}. . . . .. .. ... ... 63
4.12 Difratogramas das amosiras como fundidas (série 4}, (continuagao) . . . . . 84
4.13 Difratogramas das amostras como fundidas (série 4), (continuagdo) . . . . . 65
414 Amostras Fe-Tasérie5 . . . . . .. .. . oo 66
4.15 Amostras Fe-Ta série 5 {continuagdo) . . . . . . .. .. .. ... ... 67
4.16 Amostras Fe-Ta série 5 (continuagdo) . . . . . .. . . . . . . 68
4.17 Amostras Fe-Ta série 5 {continuvagdo) . . . . . . . .. .. S 69
4.18 Difratogramas das amostras como fundidas {série ). . ... . . .. ... ... 70
1.19 Difratogramas das amostras como fundidas {série 5), (continvagdo} . . . . . 71
4.20 Difratogramas das amostras como {undidas (série 5), {continuagdo) . . . . . 72
4.21 Evolucao dos difratogramas das amostras como fundidas {série 5) . . . . . . 73
4.22 Diagrama Fe-Ta proposto neste trabalho . . . . .. ..o oo o000 T4

vi




Lista de Tabelas

3.1 Método experimental usado nos estudos do sistema Nb-Fe . . . . .. .. .. 20
3.2 Paradmetros usados para descrever as fasespuras . . . ... 0oL oL 21
2.9 Coeficientes resuliantes do primeiro tratamento . . . . . .. . . . . . 25
2.4 Coeficientes resultantes do segundo tratamento . . . . . . . .. ..o 39
3.5 Resultados dos célevlosde 86Pau . . . .. . . L oo Lo oL 40
4.1 Técnicas reportadas na literatura para determinacio do sistemna Fe-Ta . . . 44
4 Parametros de rede das fases Fe;TaekeTa .o 0 000 o 0o 000 oo v 45
4.3 Entalpia de mistura em ligas liquidas . . . . .. . ... o0 47
4.4 Dados de rajos X dos arquivos JCPDS para o sistema Fe-Ta . . . .. . . .. 50
4.5 Composicoes das amostras FeTa . . . .. .. .. oo 52
4.6 Resultado das analises por rajos X das amostras daséried . . . . . .. . .. 57
4.7 Resultado das andlises por raios X das amostras daséried . . . . . ... .. 58

vil




Capitulo 1
Introducao

Diagramas de fases sho representagdes graficas das condigdes de equilibrio termodinamico.
O conhecimento dos equilibrios de fases é fundamental em todas as partes da ciéncia dos
materiais. Gordon [68Gor], no capitulo 1 de seu livro, faz uma 6tima avaliacao da natureza
¢ importancia dos diagramas de fases:

“Materiais no estado sélido existem sob muitas formas diferentes, ou fases. O nlimero
de tais fases pode ser grande, mesmo para substancias puras; por exemplo. gelo pode
existir em gualquer uma de seis formas solidas, e o importante metal ferro exibe quatro
fases sélidas. Em sisternas contendo mais que uma espéeie quimica o niimero de fases pode
ser correspondentemente maior; ndo com pouca frequéncia, mesmo em sISLenas comerci-
almente importantes, os dados disponiveis cobrem somente partes dos sistemas, Tendo em
vista que as propriedades dos materiais dependern significativamente da natureza, namero,
quantidades e formas das varias fases possiveis presentes e podem ser alteradas por va-
riaches nestas guantidades, é vital, no uso dos materiais, conhecer as condicoes sob as
quais qualquer sistema dado existira em suas varias formas possiveis. Uma riqueza de tais
informacées a respeito de um grande ndmero de sistemas iem sido acumulada. Para regis-
trar esta quantidade enorme de dados, tornou-se costume plotar o niimero e composigoes
{e, indiretamente, as quantidades} de fases presentes como urma fungao da temperatura,
pressio e composicao global. Estes grificos s&o chamados diagramas de fases, diagra-
mas de constituicdo ou diagramas de equilibrio. O Gltimo nome se deve ao faio de gue
1ais diagramas propbem-se a mostrar as fases mais estavels gue ocorrem sob condigoes de
equilibrio,

O termo “condicdes de equilibrio” requer alguma elaboragdo. Estritamente falando, o
estado de eguilibrio de um sistema € o estado no qual as propriedades do sistema nao irao
variar com o tempo ad infinitum a menos que seja imposto sobre ele alguma for¢a. Neste
sentido, forga usualinente significa uma alteragao na temperatura. Press2o e composigao
mas. também, pode se referir & aplicacao de forgas mecanicas, eléiricas, etc. Na pratica,
entretanto, a definicao de equilibrio é geralmente modificada para levar em conta as taxas
relativas dos possiveis processos que podem ser induzidos em um sistema por variacoes na
temperatura ou pressiao ou composigao. Em tais casos, as reacoes dentro do sistema podem
ceorrer a taxas que sao {1} tdo lentas que elas produzem somente variagOes desprezivels no
mais longo periodo de tempo pratice, {2} Tao rdpidas que elas alcangam o equilibrio em
wm tempo menor que o menor periodo préatico de tempo, e {3) de magnitude intermedidria.



O diagrama de fases vai normalmente mostrar os reagentes nos processos do tipo (1] ¢ ox
produtos nos processos dos tipos {2) ¢ (3) como o eguilibrio de fuses. O maks notavel
exemplo disto ¢ o dlagrama de {ases ferro-carhono. kste diagrama inchi o importanie
sistema de ligas conhecidas como aco, sob o qual. nao é exagero dizer, a nossa civilizagao
moderna estd baseada. As fases sélidas normalmente mostradas no diagrama ferro-carbono
sao trés formas do ferro (ferro-a, ferro-y, ferro-6) ¢ cementita, ou carboneto de ferro,
¥ (. O 1ltimo, se for dado tempo suficiente, decompbe-se em grafita ¢ ferro; entretanto,
o carboneto de ferro é mostrado ne diagrama preferencialmente a grafita porque na faixa
de temperatura, pressao e composi¢ao importante ao aco, carboneto de ferro € a fase mais
rica em carbeno encontrada guase yue invariavelmente.

Atuahmente, ambos a determinacao e o uso de diagramas de equilibrio sao largamente
empiricos. Existe. entretanto, uma base firme para tais diagramas na ciéncia da termo-
dinamnica. A principio, pelo menos, diagramas de equilibrio podem ser calculados a partir
de relacoes termodinamicas; na prética, entretanto, isto pode ser feito, amda, somente
para situacoes relativamente simples por duas razdes: a Leoria exala para o caso geral ¢
proibitivamente complexa, e a maioria dos dados termodinamicos fundamentais nao estao
ainda disponiveis. ... 7

¥ste trabalho de mestrado consiste de duas partes: a primeira é a aplicacao de um
programa de calculo de diagramas de fases, desenvolvido pelo Dr. H. L. Lukas, MPI-
ML /Stutigart, {91Luk], ao sistema ferro-nidbio. Este programa é dependente dos dados
experimentais disponiveis para os sistemas e da escolha adequada dos modelos para des-
crever as funcoes termodindmicas {que por sua vez descrevem as fases): a segunda parte
trata do estudo experimental do sistema ferro-tantalo, através do uso de algumas técnicas
atualmente disponiveis.

1) esperado que este trabalho contribua de alguma forma para a realizagao de trabalhos
posteriores de outros pesquisadores.
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Capitulo 2

Revisao Tedrica

2.1 Introducao

O objetivo deste capitulo ndo é fazer uma descrigio detathada dos fundamentos da Ter-
modinamica, mesmo porque existem referéncias muito boas neste sentido, por exemplo
(53Dar!, 168Gor], [83Lup], dentre outras. O que se pretende aqui ¢ relembrar rapidamente
alguns conceitos termodindmicos que serao imporiantes para o entendimento do caiculo
de diagramas de fases. A referéncia mais usada nas 3 primeiras secoes deste capitulo foi a
de 83Lup|. de modo que ndo serd feita a citagao em cada trecho em particular.

2.2 Primeira lei da termodinamica

A primeira lei da termodindmica afirma que em qualquer processo ¢ energia € conservada.
A traducdo materndtica deste principio é

dE = 6q-i bw (2.1)

onde E, g ¢ w sio, respectivamente, a energia, o calore o trabalho absorvidos pelo sisiema,

da vizinhanga. ‘

O termo de trabalho mais comumente encontrado na termoquimica é o trabalho feite
contra pressbes externas; ele é igual 2 pressao externa P, multiplicado pela variagao de
volume resultante do sistema:

w=— [ Puav - (22)

Ermn um processo reversivel a pressao externa Py € igual & pressao interna P do sistema:
o trabalho €, entao

w=— [ Pav (2.3)
]

resisitando na nova forma para a equagao 2.

dE = bq —~ PdV (2.4)



O terme de trabalho que serd considerado neste desenvolvimento ¢ o do trabalho contra
a pressao externa. Caso contrario, sera citado explicitamente no texto.

2.2.1 Capacidade Calorifica e Entalpia

Quando vma substancia absorve calor, sua temperatura é geralmente aumentada, e a
relacao entre a quantidade de calor absorvida é¢ e o avmento de temperatura 47, de
grande importéancia pratica, ¢ chamada eepacidade calorifico e designada por ©

€ bg/dT (2.5)

¥, conveniente introduzir, agora, a funcao entalpa H. definida como

H:=FE- PV 26)
Entao
di = d(E + PV) = bg+ bw+ VdIP + PdV 27)
e, sendo dw = ~ PdV,
dH = g+ VdFP (2'8}

Em um processo ocorrendo a pressao constante,

(dH)r = (8q)r (2.9)

ou seja. o calor absorvido (ou Jiberado} por um sistema a pressao constante é igual ao seu
aumento (ou diminuigao) de entalpia. Por isto a entalpia é chamada, s vezes, de conteddo
de celor. Uma consequéncia da equagao acima é

C, = (8H/dT}p (2.10})

¢ sendo chamado de capacidade calorifica & pressio constante. Se usarmos €, por uni-
dade de massa do sistema, temos a capacidaede calorifica especifica ou simplesmente calor
especifico, designado por ¢,

A dependéncia de ¢, com a temperatura de uma substancia é geralmente expressa por
uma equagao da forma

¢, = a+bT —¢/T* o {2.11)

que é de natureza empirica e usualmente valida acima da temperatura ambiente. Frequen-
temente o termo ¢/7° é omitido e, quando os dados sa0 escassos ou a faixa de temperatura
¢ pequena, o termo b7 é também omitide {ou seja. ¢, ¢ assumido ser constante). Em certos
casos. entretanto, tais como quando uma transformacao de fase magnética ocorre em um
material. uma equacao simples como a 2.11 nao pode representar a variagao de ¢, mesmo
para uma faixa de temperatura estreita.



2.3 Segunda lei da termodinamica

“ab um dado conjunto de condigoes, pode-se imaginar um sistema passando por varos
processos 10s quals a energia ¢ conservada {primeira lei}. Entretanto, ¢ experiencia comum
phservar que somente oCorTem processos que trazem o sistema a um estado de repouso.
iste &, a um estado de equilibrio. Considerando que este estado de equilibrio é uma
propriedade do sistema — entdo, que este estado pode ser descrito por uma funcao —
o segundo principio {ou lei) da termodinamica determina a extensdo e a diregéo de tais
processos. Ble afirma a ezisténcia de uma fungdo de estado, a entropia 5, que, para todo
processo reversivel, € definida por

ds' o 6(}’,“.{ ffT (2.] 2)

¢ para todo proessso trreversivel € fal que

ds » bg/T {2.13)

o, de yvma forma compacia,

ds > 6¢/T (2.14)

Tém sido usadas neste texto as palavras “reversivel” e “irreversivel”, e seus significados
devem ser lembrados. Um processo reversivel é caracterizado por um estado de balango
tal que uma variagao infinitesimal nas condicoes externas causa uma reversao na diregao
do processo. Processos reals nunca sao reversiveis, mas eles podem estar muito préximos
disto. e certamente podem ser fmaginados reversiveis. Este fato é importanie porgue
cilenlos termodindmicos sio muito mais facilmente executados para processos reversiveis.
Variacdes nas fungdes de estado nao dependem do caminho individual percorrido mas dos
estados inicial e final, Assim, um caminho reversivel ¢ imaginado ligar estes dois estados,
ao longe do qual os calculos sao executados.

2.4 A funcio Energia Livre de Gibbs e o critério de
equilibrio |

DJa combinagho das primeira e segunda leis, ou seja, combinando as equacoes 2.4 e 2.14,

YOI e

dE —~TdS + PdV <0 (2.15)

Uina infinidade de processos podem ocorrer ou serem imaginados ocorrer em um Sis-
rema.  As consequentes variagoes virtuais das Tun¢oes termodindmicas serao designadas
pelo simbolo 4. Uma classe de tais variacbes estd no campo dos estados de equilibrio se
nenhuma variacao irreversivel ocorrer, ou seja, se @ desigualdade da equagao 2.13 ou 2.15
for violada, Em outras palavras, o crifério de equilibrio iermodindmico para uIn sistema
feshiado pode ser expresso como

=
n
1/
f i
by
‘-“3

{2.18)
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dE - TdS PV 0 (2.17)

Por conveniéncia, seri denotada por dZ a guantidade

dZ = dE - TdS + PdV | (2.18)

{3 critério de equilibrio é, entéo,

dZ » 0 (2.19)

Dependendo das restrighes as quais um sistema é submetido, a imtroducao de cer-
1as funcoes termodinamicas ¢ geralmente de bastante utilidade. Como em diagramas de
fases sao normalmente represcutados equilibrios de Tases & pressao constante {(pressao at-
mosférica), e uma varidvel de ficil controle é a temperatura, a funcao erergia hure de

(vibks, definida por

G=FE+PV-T5 (2.20)
sera de grande valia para a definigao do critério de equilibrio & T e P constantes. Senao
Vejamos:

dG = dE + PdV + VdP — TdS — 5dT (2.21)
gque & 7 e P consiantes '
dG = dE + PdV — TdS (2.22}
ou seja,
(dZ)py = (dE — TdS ~ PdV)py = {dG)pr (2.23)

Consequentemente, o critério de equilibrio pode ser expresso por

(dG)pr = 0 - (2.24)

O significado de uma desigualdade tal como a 2.24 é que, a temperatura e pressao
constantes, as Unicas variagbes possivels que nio resultam em um processo irreversivel,
devern aumentar a energia livre do sistema, ou seja, no equilibrio a energia livre estd
em um minimo. Uma transformagio esponténea pode ocorrer. a temperatura e pressao
contantes, somente se estiverem associadas com uma diminuicao da energia livre de Gibbs
o sistema.

3.4.1 Relacfo entrec, e H, S e

Yimos na equagao 2.10 que

1~ [ edr (2.25)

bl |



Utnia outra relacao tuportante ver como consequencia da segnnda el Combinando a

caquacao 2.5 ¢ 2120 & pressao constantie, temos gque

€
ds - ; d7 {2.26)
[#3H]
{
§ = | 2dT
|7 {(2.27)

Usando as definicoes de & e H {equagdes 2.6 ¢ 2.20), vemn que

G.H-T8 (2.28)

que a pressao constante

i [qar T [ Zar (2.29)

Escolhendo para a funcao ¢, = ¢,{T} uma relacao como a dada por {89Din|, temos

¢ = ~C~ 3 nin-1)D,T (2.30)
H=A- ;Tn ----- N - 1)D,T" {2.31}
§=~B-C-CTin(T) S D! (2.32)
o
G = A~ BT+ CTIn(TY+>_D,T" {2.33)

onde 4, B, C e D; sao coeficientes das descricoes destas fungoes.

2.5 Sistemas abertos

Nas secbes anteriores foram mostrados principios e deduzidas equagoes validas para qual-
quer sistema fechado, isto é, para qualquer sistema que permite transferéncia de calor e
trabatho (energia), mas nao de massa, atraveés de suas fronteiras. Serd tratado, agora, o
caso de sistemas abertos. Para simplificar, sera considerado, primeiro, ¢ caso de sistemas
abortos homogeneos. ' C

2.5.1 Potencial quimico e propriedade parcial molar

U sistema aberto homogéneo é um sistema que consiste de uma fase Gnica e que permite
transferéncia de massa através de suas fronteiras. A energia livre de Gibbs de tal sistema
iré depender nao somente das varidveis necessarias para estudar um sistema fechado (tais
como pressao e temperatura), mas também das varidveis necessarias para descrever seu



Latianho e composican. Bscolhendo como variaveis independentes a pressao. a temperatura
¢ oo nmero de o moles 1, dos componentes do sistema temos:

G T P, (2.34)

a diferencial perfeita de (7 pode ser escrita

_ a6 3G ~ {8G
dG = ("}"'}‘ dr 4 |75 4P+ 2\ dn,; (2.35)
L] pa; T, i ] rpm
As primeiras duas derivadas parciais podem ser facilmente identificadas. Desde que
a composigao é mantida constante, elas sao idénticas as derivadas parcials (G [3T)p,, o
(#/8P ), de um sistema fechado, ou seja, & -5 ¢ V. Assim,

. — [ 8G
dG = - SdT + VdP 1 Y (; ) dn, (2.36)
T 7. n,

" .
A tiltima derivada parcial é chamada de potencial guimico dv componente i ¢ € repre-
sentado por ;. Esia equagdo, entao, se torna

4G = ~SdT + VAP + Y wdn, | (2.37)

O potencial quimico pode, assim, ser definide pela derivada parcial

aG
8?11-

Hy = {2.38)

T.Pr,

¢ u; pode ser visto como a taxa de variagdo da energia livre de Gibbs total de um sistema
quando, maniende a temperatura e pressac constanies. uma quantidade infinitesimal do
componente ¢ adicionada ao sisterna sem variar o nimero de moles dos oulros componen-
tes 7 (ou a adigio de um mol do componente ¢z a um sistema grande — matematicamente,
infinitamente grande}.

E um fato experimentalmente verificado que a energia de um sistema ¢ proporcional
ao seu tamanho {assumindo que o volume do sistema ¢ suficientemente grande para tornar
desprezivel a influéncia de sua superficie]. Por exemplo, se o nimero de moles de cada
componente ¢ dobrado, a energia se torna duas vezes o seu valor original. A energia
& dita ser uma propriedade eztensiva do sistema. Outras funcoes tais como entropia,
volume, entalpia e energia livre de Gibbs, sao também propriedades extensivas, enquanto
temperatura e pressao sao inalteradas pelo tamanho do sistema. Elas sao ditas propriedades
i ensivos. '

A derivada parcial de qualquer fungao extensiva ¥ em relacao ao nuimero de moles de
um componente ¢ ~— mantendo constante o nfimero de moles dos outros componentes }
—— ¢ chamada uma propriedade parciel molar ¢ é usualmente designada pelo simbolo Y.
Por exemplo. 0 potencial quimico de 1 {p:} ¢ a energia livre parcial molar do componente
¢ {daqui para frente, neste texio, 0 termo energia livre serd empregado para designar a
energia livre de Gibbs}:

9



B ( o0 )
., T,

e u omlalpia, entropia e volume parcial molar de 1, sao, respectivamente,

dH
H, = (“5‘*"“ (2,4(3)
I P,
) 98
’S;. i ( ..:...._‘.... ) {2 -"'1 } ]
1) o,
. oV
P o | 5 49
M) pra, (242)

Derivadas parcials molares nao tém que necessariamente ser tomadas sob condigoes de
tomperatura e pressao constantes; elas podem ser tomadas sob diferentes condigoes tais
como temperatura ¢ volume constantes. Na prdtica, as primeiras condi¢oes sao as mais
fteis e, a menos se especificado ac contrdrio, propriedades parciais molares nesie texto
referir-se-B0 Aquelas definidas a T e P constantes.

2.5.2 Condicdes de equilibrio para sistemas heterogéneos

I considerado, agora, um sistema fechado constituido dos sistemas abertos homogeneos
[fases} . &. ..., 8. Cada fase v contém nj moles do componente 1, n4 moles do componente
2 nb moles do componente m. F. mostrado {por exemplo, no capitulo 11, secao 4 de
‘R3Lup’) que no caso onde as fronteiras de cada fase sio completamente deformidveis ¢
permitem a iransferéncia de calor e massa. as condigdes de equilibrio resultam em

e

pe o= }}ﬁ - I)f’ o J? (243}
T = Tﬁ R Tﬁ =T . (244)
,uf — ;U? ::...:,u?:#,- para t=1,2,.--,m ' (2~45)

2.5.3 Solucgdes binarias

Usualmente. em aplicacbes praticas, ndo se dispoe de elementos ¢ compostos puros mas de
wina mistura de metais {ligas) e de composios {escorias, mates. vidros; etc.}. As propri-
edades de umn componente em solu¢do podem diferir consideravelmente das propriedades
daquele componente quando puro. A dependéncia do potencial guimico e outras fungoes
tormodinimicas com a composicao é um assunto importante da termoquimica dos mate-
riais. €3 tratamento pesia seqao serd restrito as solugoes bindrias.

Funcoes termodinamicas de solucao

Considerando um sisterna composto de ng moles de A puro e np moles de B puro, ambos
e o mesma estritura o, a temperatura T e pressao P, focalizando a aten¢do na propri-

10



edade termodinamica extensiva Y. o valor de ) para o ststema de A ¢ B oantes de entrar
o1 rolugan ¢

Y. .= na¥, - npt) (2.46}

onde Yo e Yj sao, respectivamente, os valores molares de Y para A puro e B puro, e ¥
é o valor global da varidvel ¥. Mantendo a mesma temperatura e pressao, A ¢ B sao
misturados para obter uma solugdo de ng + np moles de A ¢ B na mesma estrutura a.
Neste nove sisterna, Y tem o valor

Y,, = naYa- np¥p (2.47}
onde Y4 ¢ Yp representarmn as propriedades parciais molares de A e I3, e os indices a.s e d.&
significam “antes” e “depois” de entrar em solugao. A diferenga nos valores de Y depois e
antes de entrar em solucio ¢ designado por °Y [V de solugao): '
sxre e LR L Py ks ! ‘
Y = PO }u\ ..... nﬂ(}fl }A) ;‘2_3(313 - }’1{3) {248)

Esta equagao pode ser reescrita como

Vo =ng Ya+npg Ve {2.49)

Aplicando estas equagbes as fungdes energia livre de Gibbs, entropia ¢ entalpia, e
dividindo por ns + np, vem

.3(;' = zalpa ~ G4+ zples ~ Gyl x4 ‘Gy+2zp 'Gp {2.50}
'S = x4(8a— 85) +zp{Sp — Sp) =14 Sa 38 (2.51)
‘H = xa(Ha—~H) +ap{lHp— Hp) =24 'Ha+ 25 "Hp (2.52)

Solucio ideal

Para definirmos uma solugio ideal. é necessério distinguir a entropia em dois termos dife-
rentes. A entropia S, difere da S} devido as {requéncias vibracionais e, assim, a aleatori-
edade posicional dos dlomos de A em A puro nio sao as mesmas que aquelas dos alomos
de A em solucio. Ha, ainda, uma outra variagdo importante, chamada entropia configu-
raesonal de mistura, ou simplesmente entropia de mistura, relacionada com a formagao
da solucho. Esta variago é, por natureza, puramente estatistica. Antes da mistura, os
stomos estio em uma condigae relativa de alta ordem, uma vez gue cada tipo de atomo
estd restrito a uma por¢ao especifica do sistema; depois da mistura, os atomos estao em
um arranjo muite mais aleatério, uma vez que ambos os tipos de dlomos podern se mover
através de todo o sistema, e esta aleatoriedade extra € equivalente a um aumento na en-
tropia, a entropia de mistura. Desde que este incremento de entropia nao esta associado
com os componentes separados ou com 0s ALOMOS, individuals mas com a solugao como v
todo, ele sera incluido separadamente comno A™S. A equagao 2.50 pode. entao ser escrita

RO T4 ijﬁ - XE 'QH'B = .T(IT_4 4.\53 IR SS};}) _'T‘skmé’ {253)
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Uina solucio ideal 6, por definigao. aquela para a qual

Ha MWy 0 - Hy My (2.54
Sa~ 8y O = S-Sy {2.95}

Isto implica que, para uma solugao ideal
‘G = —TA™S (2.56)

Para o caso onde os atomos de A ¢ B substituem uns aos outros aleatoriamente na
estrutura o a equacao acima toma a forma

I T{}s.m'ﬂ o RT(IAITLETA “+ :I,anzﬁ) (2~5T}

Solucodes reais

Soluches reais sao, é claro, nao ideais. O numero de diferentes formas que a energia livre
pode desviar da idealidade é grande. Para descrever estes desvios, a descrigdo da energia
livre para solucbes reais é dividida entre um termo ideal, Wiy e outro de excesso, FGL A
equacio para descrever a energia livre da solucao toma, entdo, a forma

‘G= MG+ PG (2.58)

Para descrever o termo de excesso, foram desenvolvidos véirios modelos, por exemplo
o polinomial 148Red!, o de sub-redes [52Wag/, o de liquidos parcialmente ionicos [85Hil,
dentre outros. Os modelos de Redlich- Kister e de sub-redes foram usados 1o calculo do
sisterna Fe-Nb,

96 Modelos usados no cdlculo do sistema Fe-Nb

2.6.1 Modelo de Redlich-Kister

O desenvolvimento de funcdes como #G em série de poténcias em relagao a z foi origi-
nalmente sugerido por Margules i895Mal. Para solugdes nao eletroliticas isto é sempre
p(‘ms%ve} e, em numerosos casos, util. A utilidade, entretanto, depende grandemente da
forma da série. [48Red], considerando que:

e 2 série deveria ser desenvolvida de tal forma que os termos de mais alto grau fossem
correcoes dos de Imenor grau, para evitar o inconveniente do resultado aparecer como
pequenas diferencas de termos grandes;

s uma vez que FG = 0 para r = 0 e x = 1. cada termo deveria conter o fator x{1 - z};

€

4

» seria desejavel desenvolver uma série em relaciao a uma variavel simétrica em relagao
aos dois componentes {a varidvel mais simples sendo do tipo (27 — 1}});

12



sugerin a forma:

Bl li_i 2 1y D(2e e 1) } (2.59)

2.6.2 Modelo estequiométrico

No modelo estequioméirico, a energia livre de Gibbs de solugao, ‘G, é dada somente pelo
termo de excesso £, uma vez que o lermo ideal, "G = ~TA™S é nulo {pois s6 existe
uma configuracio possivel para os dtomos na solugao, que € a configuragao dos atomos na
estrutura da fase estequiométrical. O termo de excesso é, entao, idéntico & energia livre
de formagao da fase considerada

‘G NG (2.60)

2.6.3 Modelo de sub-rede [58Wag]

Fstudos de ligas através da técnica de raios X frequentemente revelam solugoes sélidas com
distribuicio ordenada dos atomos onde as diferentes espécies atomicas sao encontradas em
nosicoes definidas. Em um composto ordenado A, B,, é associada uma sub-rede as posigoes
dos Atonmos de A na estrulura, e outra as dos &lomos de B. O estado de ordem completa
pode existir somente se a relagao do ndmero de dtomos das duas espécies for igual a
razio dos inteiros p/g. Um excesso de gqualquer dos dois componentes deve resultar em
urn desvio do estado perfeitamente ordenado. Desconsiderando casos complexos, existem
trés tipos basicos de defeitos: 4tomos intersticials, vazios nas posicdes atémicas e alomos
substitucionais.

Eqguacdes basicas da teoria de desordem

Fazendo o desenvolvimento para um composto bindrio 4,58, e definindo as varidveis:
Ty, ¥io nimerc de dtomos das espécies 1 e 2
Tia.FLals MLgs DUmMerc de posicdes normais total e das espécies 1 e 2

{npa = npe + nLa2)

g ntmero de posicdes mtersticlals

Moy, Fon namero de dtomeos das espécies 1 e 2 localizados
em posicoes intersticiais

Feig. 112 nimero de vazios e de dtomos da espécie 2
localizados em posi¢des normais da espécie 1

Tag, Mo ndmero de vazios e de dtomos da espécie 1
jocalizados em posiges normais da espécie 2

My1. Haa ntmero de dtomos das espécies 1 ¢ 2 localizados

_ em posi¢des normais
A razdo de posicoes normals, mia/Ni.s. € dada pela razao dos inteiros p/g. Do ponto de
visia geoméirico, a ordem completa s6 é possivel ocorrer para fracdo molar definida, ou
concentracio de ordem, 7o = ¢/{p + g¢}.
O npamero de defeitos é assumido ser pequenc comparado com o numero total de
ROSKORS.



Desdde que as forcas entre os dtomos individuais decresce rapidamente com o aupento
i distancia, ums energin de interacao entre defeitos deve ser Jevada enn conta somente no
caso de proximidade imediata, O nimero de defeitos vizinhos em relagao ao nimero total
de defeitos pode, om geral. ser desprezado se o ntimero de defeitos ¢ pequeno comparado
com o nimero de posicoes. Sob estas suposigoes, a energia total £ pode ser considerada.
com razoavel precisio, uma fungao linear do nimero de dtomos nos difcrentes estados.

B o= {”L.zEM + ngy Eoy + ngpEoa + naEyo 4 nyeFrg + ngoFao + R:nE'z!) /N, {2.61)

onde F é o aumento de energia quando 1 mol de liga, contendo os componentes A e B na
razao pig. forma uma estrutura idealmente ordenada, as energias dos dtomos isolados A e
B tomadas como zero. Ey ¢ Eg representam os avmentos de energia se 1 mol da cspécic
4 o H, respectivamente, sao trazidos para posi¢oes intersticiais. o e Fuy 520 as variacoes
de energia causadas pela remogao de 1 mol de dtomos das espécies A e B das posigoes do
tipo 1 e 2. Eyp € a variagao de energia causada pela remogao de 1 mol de dtomos do tipo
4 das posighes DOTMais N,y Pars o infinito e sua substituicdo por 1 mol de dtomos da
espécie 13, correspondentemente para By, Finalmente N, é o mimero de Avopgadro,

A entalpia H . entropia vibracional §° e voluine V' podem ser expressos como uma
funcho linear da mesma maneira gue a energia. Assim '

H o= (ﬂL,,: H% 5 ngyHyy + ngaHop + nyoHg + nyaHye + nao o + ﬁ-zxﬂ‘z:) /N, {2.62)
5 0= (RLQSM + 11yt Say + noaSer + n1pS1p + ny2 Sy o+ S t '»‘12;521) /N, (2.63}
Voo (nl‘d“f “ 4 ngyVigy + nozVor + mieVie + nuzViz = naaVae + iy V:Zl) /N {2.64)

Além disto, existe a entropia de posicdo que ¢ dada por

g

m e , o1 o
ATS = -k [npln— + ngeln—— -+ {2.65)
g Ny

o Lz

Rigin- e n-mln -
N pal nLa2
Thy2 ey
- ﬂ-gjzn—‘“-““ +
TLal 1 a2

Npae1 — Mip — Mz

_.i...

nyadn

(nLal — Hjg — ?’i-;;;) in -+
fiay
Nge1 — Mo — finn
(nLaz - Figg — nn) in -
gz
Ry — Mgy — Ty
{rg — ngy — Pl } I —— e EI
Ny '

Assim. segundo as equacOes 2.62, 2.63 ¢ 2.65, a descricao da energia livre é dada por

G =H - TS ~TA™S (2.66)
onde TA™S representa ¢ termo ideal e H -~ T8 o termo de cxcesso da energia livre de
{1ibebss,

14



2.6.4 Relagoes termodinimicas importantes
Relacio de Nemmmanu-Kopp

Em 1864 Kopp propds, a partir de observagoes empiricas, gue o calor especifico de um
composto s6lido ou Hquide € igual 4 soma dos calores especificos de seus elementos consti-
tuintes nos estados sélido ou liquido 183Lup|. Esta regra é confidvel a temperaturas onde o
valor de Dulong-Petit de 3K por dtomo-grama se aplica mas ¢ somente aproximadamente
yalida a baixes temperaturas. Em compostos binérios, esta regra pode ser traduzida como

Cf’,{Ai-- ..r-BJ; = [1 - I)CI},A HT" J:Cp‘h" I (2‘67]

Regra de Richard

Para a maioria dos metais, o anmento de entropia na fusao, AS7, é geralmente da ordem
de 2~3 cal/ 'K mol. Esta observagio é geralmente referida como regra de Richard. Este
valor é explicado pela teoria de vazios da estrutura liquida, a qual supde que um dos doze
vizinhos mals préximos de cada dtomo em um s6lido de estrutura compacta ¢ substituido,
na fusao, em média, por um vazio. Entao 1/12 do total das ligagdes quimicas é desfeito e
a energia correspondente deve ser fornecida.

Relagio entre entalpia e entropia de excesso

Uma equacao empirica foi proposta por Kubaschewsks {7T9Kub!, e recentemente refinada
por Tanaka e outros [90Tan], que fornece uma relagao entre os valores maximos da entalpia
de excesso, AH, e entropia de excesso, AES, de um liquido bindrio. Kubaschewski propos
AH
:{;gg =T _ (3.68)
com um valor universal para T, igual a 3000 K, enquanto segundo (90Tan] este fator ¢
dependente do sistema e para sistemas bindrios A-B é aproximado por

AH 14

A% (& +4)

(2.69)

Equacio de Gibbs-Konovalov

A regra de Gibbs-Konovalov relaciona a inclinagao da curva liguidus com a derivada se-
gunda da eunergia livre do liquido em relacio & concentragio e com a entalpia de solugao
reversivel, AH™, na seguinte equagao {81Goo,

i o - 3t
or (e a) THER e
31‘“% s - A} o A e (H"?{))
onde AH™ ¢ expressa por
_ : ey OHY
AH™ = H* - H" - [y - X"} e (2.71)
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2.7 Os programas de cdlculo de diagramas de fases
91 Luk]

(3 conhecimento dos equilibrios de fases ¢ fundamental em todas as partes da ciencia dos
materiais. Um método moderno para preparar esie conhecimento para uma aplicacao ¢ o
ealculo termodinamico dos equilibrios & partir de dados experimentais armazenados em um
haneo de dados em computadores. Assim, a geragao de dados lerrnodinamicos confidvels
¢ de facil leitura em computadores é muito importante.

Para aplicagbes em computadores, os dados sdo armazenados como expressoes analiticas
para as funcdes termodinamicas de estado e valores numéricos dos parametros ajustaveis
destas expressoes, (s programas para cdlculo de sisternas bindrios desenvolvidos pelo Dr.
i, L. Lukas [01Luk] s8o divididos em trés blocos principais:

« BINGSSé wm programa para determinagao dos coeficientes ajustdveis das expressoes
analiticas das funcées termodinamicas, através da utilizagao dv métedo des minimos
quadrados, utilizando todos os tipos de dados experimentais que dao informagoes
quantitativas sobre as propriedades termodindmicas. Os arquivos de entrada deste

DTOLT&INA 8A0

1. SYS.COE - arquive contendo os coeficientes (nao ajustéveis) das fun¢oes que
descrevern as fases puras (usadas come referéncia) e os coeficientes ajustivels
das descricoes das funcdes de excesso, segundo os modelos escolhidos.

b

SYS.DAT - arquivo contendo os valores dos dados experimentais extraidos da

literatura.

3. SY¥5.BGL - arquivo contendo instrucoes de execugao deste programa.

e os de saida sao0
1. STORE.COE - arquive com o mesmo conteido do SYS.COE, agora contendo
os coeficientes ajustados.

2. QUTPUT.LST - arquivo contendo tabelas que mostram os resultados de cada
etapa de execugao do programa BINGSS.

« BINFKT - programa para calcular os equili)brios das fases, usando os coeficientes
ajustados pelo programa BINGSS, aplicando como condigao de equilibrio a igualdade
dos potencials quimicos dos elementos nas fases. Este programa prepara um arguive
de pontos para o programa grafico BILDER. Os arquivos de entrada sao

1. SYS.COE - arquive contendo os coeficientes ajustados. E o arquivo de saida
STORE.COE.

9. SVS DAT - é 0 mesmo arquive descrito acima. Os pontos experimentais serao
usados aqui sormente para preparagao do arquivo de entrada do programa grafico,
através do qual serdo “plotados” afim de comparar o resultado do ajuste dos

coehcientes,

3. 5YS8.BFL - arquivo contendo instrugdes de execugao deste programa.
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e os de saida sao

Toeffigients

Screen oulput

01 sys.coe BINGSS 06
Eup. walues S Binary Table sutput
03 sys.dat Least Squares 11 autput.ist
run cand%tinnsE Optinizer 3djusted coeff. .
(4 sys.bpl 07 store.coe 7
ar 95 Terminal
copy
Cpafficianta Sereen outpul
1} sys.coe BINFKT 113
Exp, values : Binary Table oulpul 5
03 sys.dat Thermodynanic i1 oubpul.lst
Tun cunditlnnsg Calculations Lo plot program
14 sys.bil ) sys,rnt =
use
cale. curves .
T BT —
08 sys.pnt | BILDER nlot

Lavout, textsE

24 wys.bid

Plot Program
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1. SYS.PNT - o mesmo arquivo descrito acima.

Figura 2.1: Pacote de programas BINGSS, BINFKT e BILDER

1. SYS.PNT - arquivo contendo os pontos para geragio das figuras.

o, OUTPUT.LST- arquivo coniendo tabelas que mostram os resultados do calculo
dos equilibrios.

e« BILDER ou PLOT - programas para representar graficamente os resultados do
cdleulo. O programa PLOT esti disponivel somente na Versao para microcompu-
tadores. Os arquivos de entrada sao '

9. §YS.BLD - arquivo contendo as informacdes do “layout” das figuras.
e 2 saida é o arquivo de gréaficos para a tela ou para impressao.

A fgura 2.1 mostra o fluxo de dados entre os programﬁs BINGSS, BINFKTe BILDER.
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Capitulo 3

Calculo Termodinamico do Sistema
Ferro-Nidbio

3.1 Introducgao

O sistema Ferro-Niobio foi avaliado criticamente em um artigo publicado por [86Paul.
Foi também relatado naquele artigo um conjunto de coeficientes obtidos por um célculo
termodinamico no qual as fases intermediarias (NbFe; (g) e NbFe{u)} foram modeladas
como estequiométricas. Recentemente '90Hual calculou termodinamicamente este sistema
usando o modelo de sub-redes para descrever a fase NbFe e um modelo estequiomeétrico
para a fase NbFe,. Aqui, o calculo do sistemna é realizado usando os dois tratamentos:
descrevendo as fases intermedisrias como estequiométricas no primeiro tratamento e no
segundo usando o modelo de sub-redes para descrever o intervalo de solubilidade. Alguns
dados recentes (891chi, 91Zel] foram incluidos neste célculo. Yoram usados os programas
desenvolvidos pelo Dr. H. L. Lukas {91Luk; para os sistemas bindrios.

3.2 Dados de Literatura

Os dades de literatura podem ser classificados em dois tipos:

1 - dados de diagrama de fases, que descrevem os intervalos de estabilidade das fases
ent um diagrama temperatura v§ composigac;

2 _ dados termodinamicos, os quais descrevem o comportamento das propriedades ter-
modinamicas das fases com a variacho de temperatura e composigio.

As vérias técnicas experimentais usadas pelos autores na obtengao dos dados do dia-
grama de fases sdo listadas na tabela 3.1.

3.2.1 Dados de Diagrama de Fases

O diagrama Fe-Nb atualmente aceito tem 5 fases: (1} liquido, {2} bee (Nb, Fe-a e Fe-6).
(3} fee {Fe-y), {4) NbFe; {£}, que é uma fase de Laves com estrutura do tipo Mgin,, €

{5} FeXb ()} com uma estrutura do tipo WgFes. tendo um pequeno desvio da compoq:rao
estequiométrica. A regido rica em ferro estd muito bem definida pelos dades de [37Vor),
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Tabela 5.1 Método experimental usado nos estudos do sistema Ni-Fe

Vilores aproximados da faixa de composigho {em 9 )

Autor " Tipe de experimento wsado

TEXP4 [ EXP5 [ EXP 6 | EXV 7 TEXPE ]

_ f ; P TS T

| 38Egg | OBT [ 40-00 | E
C48Vog | 070 . ._ : ; ;
L bGen | O Co02

| 0ol | L o0va 099

0G| 015 4 |

fosdFer  De12 L0

CsiAbr _ Y , : :

- 67Den C 2442 2442 _

: 6TRam RO RINE (% |

LR 62 B2 02 2 |

| T2Bew | : 8% i ;. .,_

L G91Zel | 2098 ¢ 2008 | . 20-98

i Legenda daos EXpeTimentos ; . R R
EXP 1- Anibise Térmica EXP 6 - Microdureza

s xR . Mgt;ﬁ()grn.ﬁa EXPT- Pirometria (l)i o

- EXP 3 - Raies X EXP & - Densidade

" EXP 4 - Susceptibilidade Magnética EXF ¢ - Resistividade Elétrica

- EXP 5« Microscopia Eletronica _ EXPi10 P_\Miﬁl'(l{llll’liiﬁe Eletrénica

38Eggl. [38Vog], [39Gen], [61Gib], [64Fer], [66Abr] e [70Fis. A regiao intermedidria (30
a T0%at.Fe) é basicamente descrita pelos dados de {38Egg!. :38Vog]. 167Den . [67Ram,
‘T2Bew} e [31Zell. Para a regiac rica em nidbio. existern apenas dados de 60Gol:, 67TRam!
e 91Zel.

3.2.2 Dados Termodindmicos

Os valores termodinamicos disponivels para o sistema sao:

(a) a atividade do Fe na fase liquido a 1873 K medida por i89lch] por meio de um
espectrémetro de massa com célula de Knudsen. O potencial quimico do Fe no campo de
duas fases NbFey/Fe foi medido por 166Dro}, (69Bar] e {72Haw: usando técnicas de fem, no
intervalo de temperatura de 1200 a 1400 K.

{b) a entalpia de formagao da fase liquido » 1873 K foi medida por {82Igu; na faixa de
composicio 75 a 95%at.Fe e. a 1960 K, por [87Sud; na faixa de 80 2 00%at.Fe.

{c} diferencas de entalpia em diferentes temperaturas para a fase NbFe; {foram medidas
por [88Rez! e relatadas na forma de uma equacio linear para o calor especifico.

3.3 Descricdo Termodinamica das Fases

Os elementos puros nas suas formas mals estéveis a 298.15 K foram escolhidos como
o estado de referéncia do sisterma. As equacbes publicadas por 89Din] foram usadas para
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Tabela 3.

2 Parametros usados para descrever

as fases puras

8510355 147,045475 26,4711 0,203475 93399 -3,50120 o
2T50-6000 SATG6D 306 271720843 -41,7700 1,528258
Niéhio {tiguido) '
TR AT T ITI65. 507 TYR1,220057 26,4711 0208475 93399  .3,50120 -3,06008
2750-6000 | -7409,398 260.756148 41,7700 '
SRR R Forri ]
CURRRCIRIT ] 1225700 124134000 -23514% J0,439752 77359 -0.58027 o
C JRTI-GO00 | -25385,581  299,512550  -46,0000 02200005 |
" | oo | {CC} 290
BGRB8 | -236,700  142,416000 23,6643 3757520 77359 058027 :
| 1R11-6000 | -27007,396 300252560 -46,0000 0,278854 |
Ferro {liquido) o
CTROEI8IT | 13265870 117375570 23,5143 -4,397620 TFTAR0 -0,58927 1
| I811-6000 | -10838,830 201,302000 46,0000

valores dados em J/mol de dtomos,

descrever as funcdes termodinidmicas dos elementos puros. As equacoes sao dadas na forma
de {"G{T)~ HFE#(208.15K)), onde a dependéncia da temperatura ¢ expressa pela seguinte
POUALAO

+ EJT + FT? < IT7 -

"GAT) = A+ BT + CTin(T) + DT*

Os parametros usados {4 a J) sdo listados na tabela 3.2.
referem-se & escala de temperatura IPTS-68,

JT (3.1)

As temperaturas citadas

As energias livres de Gibbs das fases {G?) foram representadas pelos seguinies modelos

3.3.1 Polinémio de Redlich-Kister [48Red]

Esie modelo foi usado para descrever as fases liquido e terminais bee e fee. O polindmio
de Redlich-Kister é usado no termo de excesso da equagao

F - IfSER — ”‘f{;ﬂ;;. id(;p -+ EG;J {32)
onde:
G = ‘“‘(*j{i”{ ) — HIER(208,15K )iz ns +
PG — HEFR(208, 15K }ixp, (3.3)
Her = RTixmin(zm,) = zpdn{zp, ) (3.4}
Egr = EriEre Mo + My{zye - o)+ Malzpg ~ In]g — (3.5}

¢ A; pode ser dependente da temperatura como na equagao 3.1




3.3.2 Modelo Estequiométrico
Usado para descrever as fases intermediarias {€ ¢ ¢} no primeiro tratamento. A PROTEIR
de- Gibbs ¢ dada pela equagao

Gr - HYER = v Alr {3.6)

onde "/ é expressa pela equagdo 3.3 e a variacdo de energia livre de formacio do com-
posto, A/GP, pode ser dependente da temperatura como na equagao 3.1

3.3.3 Modelo de Sub-rede [52Wag]

Foi usada & descrigao de trés sub-redes para a fase u, a [é6rmula de sub-redes sendo
Nb Fey(Fe Nb), {a=b=0, ¢=1}, e uma descrigao de duas sub-redes para a fase ¢, a férmula
de sub-rede sendo {?«eb,F-)u{I’e,Nb)b {a = 1,6 = 2). A energia de Gibbs neste modelo,
como usada em [91Luk, é dada por

GV — HF = TG4 e+ AP 4+ By (3.

-1
-

onde:

para a fase <:

QT = RT{alynyin{yns) + vrtnlyr.)) +
byml”( }\.b} yF "”’(yﬂ)f} /{a + b) (3.8
a&j(;? = G+ Gglnn = G;gﬂ}g (39}

E¢yr ¢ desprezada nesta descrigdo.
Note que ny; = yia/{a + b) e nyy; = y;b/(a + b)

para a fase

MGP = RTie/{a+ b+ ¢}l (ywlnyns + yr.dnyr.) {3.10}

Algr = YN FeNtaecFe + yr. FoNbeF e (3&1)
£GP = ymyrd My + Mi{yny = yre) -+

+Malyns — yre)® + o] {3.12)

u = zle+b+e}/e ~bje {3.13)

As varidvels nas equacoes 3.2 a 3.13 significam:

v energia de Gibbs molar da fase p
fm Tre fracao molar do elemento na fase
’”‘“{T} energia de Gibbs do Nb puro, na temperatura T,

ard



o f

T

HIPF (208, 15 K)
HSER

Hiy
U

Yy
GG,

no estado da fase refd

energla de Gibbs do Fe puro, na temperatura T

no estade da fase ref2

entalpia do elemento puro 1 no seu estado estavel

4 temperatura de referéncia {Stable Element Reference)
abreviacio de HarP (208, 15K )z, + HEFF{298, 15K ) 7y,
niimero de moles da espécie 7 na sub-rede ¢ em

um mol de dtomos da fase p

fracao de posicoes da espécie § na sub-rede’ ou "

fracao de posigoes da espécie § na sub-rede de substituigao
energia de Gibbs de formagio do composto ideal ¢

de “defeitos” {equactes (8) e (9})

O nfimero de sub-redes escothido para descrever a fase € estéd bascado principalmente
nos resultados de [67Den]. A escolba de 3 sub-redes para descrever a fase y é uma hipGtese

de trabalho.

3.3.4 Contribui¢io Magnética [78Hil]

U termo foi adicionado para a descricio da contribuigao magnética & energia de Gibbs
da fase bee. Considerande a fracdo I da entalpia magnética total que é absorvida acima
da temperatura de Curie, I = 4 [76Ind}, a energia de Gibbs é dada pela equagao

onde:

a™ = RT.n(3 + 1)7{2) (3.14)

f(1) = -09053+1 - 0.153t* - 0.0068" — 0.00153¢"°
parag t < 1

fit} = -0.06417¢7* - 0.002087¢** — 0.0004278¢ ™
para t > 1
t=T/T,

T.(bec) = T, repe
B{bee}) = Br.xp.

4 é o momento atdmico médio. Foi usado T, ¢, = 1043K e fp, = 2.22 magnetons de Bohr

E9DHR L



2.4 Resultados e discussoes

infelizmente. além da falle de dados termodinamicos para este sistema. alguns dos
existentes ostao em contradicho. Os antores 82lgu e (R7Sud; reportaram os seguintes
valores para a entalpia de formacéao de liguido:

" Composicao | Entalpia de Formagao |
et (} / mol de tomos) |

at %Nb 1821y § 1873 ud; l

(1873 K) | (1960 K) |
90 -836.8 | -5500 |
80 -1924,6 1 -10400 |

(3s valores de {87Sud] estao reportados na tabela original como entalpia de mistura.
Fxiste uma contradicio na propria tabela de 1875ud}, quando a cntalpia parcial molar ¢
comparada com o valor integral. Assim, os valores de 187Sud] nao foram considerados no
caleulo, tendo sido usados somente na hupressao do gréfico.

Em experimentos eletroguimicos para medicao de forca eletromotriz (ferm) realizados
por [66Dro), 69Bar| e [73Haw], aparecem contradigoes em relacao & fase dxida de nidbio
e equilibrio com as fases Fe e NbFey, resultando em contradicbes nos valores de potencial
quimico do Nb na fase NbFey. O autor l66Dr0; reportou-a como sendo NbO, enquanto
‘60Bar], através de experimentos de estabilizacio e andlise por ralos X, identificou-a como
Nb(),. Subsequentemente [72Haw], também através de analise por raios X, confirmou-
a como NbO,. [66Dro] e [69Bar] reportaram os resultados experimentais na sua forma
primitiva — valores de f.e.m. — permitindo, assim. uma reinterpretagao dos mesmos a luz
de dados atuais. Os resultados reavaliados {ver apéndice I} indicam os seguintes valores
para o potencial guimico de Nb no equilibrio Fe-Nb¥ey:

' Potencial guimico do Nb no equilibrio

Fe-NbFe, {J/mol de Nb}

Temperatura Referéncia
em K 66Dro]| 169Bar|
1200 -51213 ! -687H6
13060 -43071 ~58994

O autor {73Haw] relatou seus resultados somente na forma de valores aproximados de
atividade do Nb no campo bifasico, néo tendo sido estes resultados, portanto, submetidos
4 mesma reavalincao. '

Fim relacio s medidas de diagrama de fases, os Gnicos valores excluidos do cdlculo
foram os limites de solubilidade do Nb no Fe{bee). de [38Vogl.

O¥s coeficientes resuliantes do primeiro tratamento, & € p consideradas como fases es-
tequiométricas, sao mostrados na tabela 3.3 e 0 diagrama. na figura 3.1. Este conjunto de
coeficientes descreve bem os valores experimentais. como mostrade nas figuras de 3.1 2 3.6.
Comparativamente com os calculos de {86Pau , cujos resultados estao mostrados na tabela
s 5. os realizados neste trabalho 18m a vantagem de descrever a fase NbFe, através de
wma Gnica foncdo. Os diagramas nao podem ser comparados perque aquele mosirado por

£} ";



Tabela 3.3: Coeficientes resultantes do primeiro tratamento

| Parametro | Al B
{ase liquido - Redlich-Kister
referéncias - Nb{liq) e Fe(lig)
M,  -48018,55 | 3,20124
My . -9286,38 0,61909
fase bee - Redlich-Kister
referéncias - Nb{bce) e Fe(bcc)
M, 167304 [ -0,11154 |
M, | 6004863 | -0,40030
fase fcc ~ Redlich-Kister
referéncias - Nb{fce) e Fe{fcc)
M, -16660,43 | 1,11069
fase NbFe, - estequiométrico
referéncias - Nb{bec) e Feffee)
ATG T -18524,74 | 1,23499
fase NbFe - estequiométrico
referéncias - Nb{bcc) e Felfcc)
ATG T T-19825,64 | 1,32172

A ¢ B descrevem a depeundéncia do

parfmetro cont o femperainra, em

J/mol de dtomos

[86Pau] niio representa o resultado de seu célculo. Neste tratamento, foi usado o programa
de otimizacio dos coeficientes, BINGSS.

Os coeficientes resultantes do segundo tratamento sdo mostrados na tabela 3.4. Neste
caso, os coeficientes foram obtidos por tentativa. Os dados experimentais estdo relativa-
mente bem descritos pelo conjunto de coeficientes, como pode ser visto nas figuras de 3.7
a 3.12. '

O resultado do segundo tratamento reproduz os achados dos estudos recentemente
realizados por [91Zell, onde a fase p é sugerida ser formada através de uma Teagao pe-
ritética entre ¢ e o liquido rico em niéblo. Na figura 3.13 ¢ feita a comparacao entre o8
diagramas calculados neste trabalho (primeiro tratamento} € no de 190Hua), havendo uma
concordancia muito boa entre eles.
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Tabela 3.4: Coeficientes resultantes do segundo tratamento

- Parametro | Al B
fase Hguido - Redlich-Kister
referencias - Nb(lig) e Fe{liq}) |

M, . -58318,55 . 3,88780
My | -5446.67 | 0,36310
M, | 1669249 |
fase bee - Redlich-Kister
referéncias - Nb{bee) e Fe(bec)
M, 351849 | 0,66023
M, 4767.24 | -0.31779
fase fcc - Redhch-RKister
referéncias - Nb{fee} e Feffee)
M, |-16054,01 | 0,54204
fase NhFe, - sub-rede :
referéncias - Nbibee) e Fe(bce}
G 1-18560,00 7 1.00000
Gz | 3000000 1 4.50000
Gy | 66000,00 ¢ 6,00000
fase NbFe - sub-rede

. referéncias - Nb{bce) e Fe{bcee)

,{G.Nb,l-:-,-!'ee, _15(}@0500

CgFRFee o 18000,00

M, | -1000,00 |

4 ¢ B descrevem a dependéncia do

pardmetro com a LemperaLura, em

Fimol de dtomos



Tabels 2.5 Resultados dos cdloulos de 86Pan

boe phase
Gibeo = GpabeciXp, + GralbeeiXp, + G heey + G797
Grdbrel = 1462.4 - 8282 T + 115 T In (7 - 0.00064 T
Gm{hcc} =0 ’
G beet = (4167 ~ 88T — 171X}, = XX X
Grm = BT Int2 + i
t =TT T,ibeet= 1042X,,; Btheek = 2.22X;,
fipt= —0.9053 + ¢~ 0.153¢° ~ 0.0088¢" - 0.00153+" for ¢ =1
fieie ~0.06417F - 0.002037H - 0.000427807 for 1>
{re phase
Geifony = 0 Guifeet = 8996 + 3.5568 T,
Cieer = 148733 - 21 TiNe X
Laves phase
Giei=1544 - 6T for T = 148 K,
(riev= ~ 8232 for T« 1646 K
ji phase
Gipt= ~5068 - 2227
Liquid
GRLi=~11274 + 183878 T - 22.03 T In {71+ 0.0041755 T
%Ly = 15958 + 653.200 T + 0.00216 T2 g2 In(Ty
G {Li={-11 s+ 7 63?{}{;,\ - X__u;h))XFtXM,

Naote: Values of energs are in J/mol of atoms. The temperature is in K.
The bee phase parameters are for the (oFel, (6Fa), and {Nb} phases.
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Capitulo 4

Estudo do sistema Fe-Ta

4.1 Revisido Bibliografica

4,1.1 Introducéo

Os primeiros estudos do sistema Fe-Ta tiveram como motivagao a verificagao da in-
fuéncia do Ta sobre as propriedades dos agos, tais como resisténcia & corroséo, & oxidagao
emn altas temperaturas, resisténcia mecanica, dureza superficial, ete [27Lai}, {36Gen]. Por
este motivo e também devido s altas temperaturas envolvidas nas transformagoes para

tecres de Ta elevados, acima de 20%atTa, a regifio rica em Fe recebeu maior atengao. A
avaliacio critica mais recente foi feita por [86Swal, cujo diagrama é mostrado na figura

4.1, sendo a versao aceita no compéndio publicado por [86Mas].
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Figura 4.1: Diagrama Fe-Ta proposto por 865wa
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Tahela 4.1: Técenicas reportadas na literalura para determinagao do sistema Fe-Ta

) Valores aproximados da faixa de composigho (em %atTa)
Autor Tipo de experimenio usado
PYPT TEXP 2| EXPS | EXP4[EXP 5 | EXPo | EXP 7 | EXP 8 | FASE INTERM.
35.1el 0-50 6-50 g-50 FeTa
36Gen -3 0-52 0-33 FesTa
38Kem | O-34 0-¢ 0-20 FeTa
41 Wal 33 FeaTa
53Kuo 33 33 FeoTa
58EH 33 Fe;Ta
54Bur §-60 20-60 0-60 FexTa, FeTa
HALY 8-1 FeaTa
| 66GRam 2090 20.90 FeaTa, FeTa
L G678 | 012 012 0-12 e T
68K 50 FeTa
GRWet 40-50 FeqTa, FeTa
T4F iz 0-2 0-2 FesTa
T2lon 26 FeyTa
i Legenda dos experimentos :
EXP 1. Andlise Térmica EXP 5 - Microdureza
EXP 2 - Metalografia EXP 6 - Dilatometria
EXP 3- Raies X EXP 7 - Fusio inciplente
EXTF ¢ - Medidas Magnéticas EXP 8 - Microscopia Eletronica

4.1.2 Dados de diagrama de fases

A tabela 4.1 mostra um resumo das técnicas utilizadas pelos diversos autores na obtengao
de dados que auxiliam na determinacao dos intervalos de existéncia das fases, juntamente
com o intervalo de composicao das amostras utilizadas para estes estudos. A regido rica
e Fe estd relativamente bem determinada pelos resultados de analise térmica de [36Gen|,
138Nem], [67Sin], pelos resultados de susceptibilidade magnética de |70F is] e pelos resulta-
dos de andlise por raios X de [66Abr]. Para teores acima de 15%atTa o esforco experimental
se concentrou na identificacio e caracterizacio estrutural das fases intermedidrias, através
de analises metalogréficas e por raios X,

[35Jel] sugeriu a existéncia de uma fase intermediiria de estequiometria FeTa com
fusio congruente e participando de duas reacoes eutéticas: uma com o Fe ¢ outra com
o Ta. Através de experimentos de rajos X, indexando os picos obtidos segundo uma
estrutura hexagonal, calculou os pardmetros de rede como sendo a=0,481nm e ¢/a=186,
valores semelhantes aos encontrados posteriormente por outros autores para a estrutura
da fase Fe,Ta, do tipo MgZn,.

|36Gen| sugeriu a existéncia de somente uma fase intermediaria, de estequiometria
¥eoTa, com fusdc congruente, e participando dos eutéticos com o Fe e com o Ta.

Através de andlise por raios X, [41Wal], [53Kuo], [88Ell] identificaram a fase Fe,;Ta
como sendo uma fase de Laves com estrutura de tipo MgZn,. [58Elll, através da técnica
de fusio incipiente, determinou a temperatura de fuséo desta fase como sendo 1775°C.

[59Bur| foi o primeiro a sugernr a existéncia de duas fases intermedidrias: a jd bem
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identificada FeoTa e a “nova” FeTa. Bascou-se na ohservagao metalografica de amostras
¢ de pares de difusao, em medidas de dureza e andlise por raios X. Sugeriu a formagao
congruente da fase Fe,Ta, que participa de um eutético com ¢ Fe e de uma reagao peritética
para a formacao da fase FeTa. Esta Gltima participa de um eutético com o Ta.

66Ram|, através de andlises metalogrifica e por rajos X em amostras como fundidas
¢ tratadas a 1300°C por 8 dias, identificou as fases Fe;Ta, com estrutura do tipo MgZn,,
¢ FeTa, com estrutura do tipo WiFey, indicando os intervalos de existéncia das mesmas
como sendo de 28 a 36%atTa e 49 a 54%atTa respectivamente. Sugeriv a substituicao
entre os atomos de Fe e Ta nestas estruturas para explicar os intervalos de existéncia das
fases, uma vez que os parametiros das estruturas crescem continuamente com o aumento
do teor de Ta.

68K 1] identificou a fase FeTa como sendo do tipo estrutural WeFe;, associando a
férmula Feg(Fe,Ta); Tag para explicar o intervalo de exisiéncia desta fase.

[68Wet!, através da observagdo de imagens de eléirons secundérios em microscépio ele-
{rénire, sugerin que a reagdo que envolve as fases Fe;Ta e FeTa seria do tipo eutética, com
temperatura de reacao situada entre 1530 ¢ 1570°C.

i72Jon}, analisando a precipitagao de ¥e;Ta em Fea supersaturado, extraiu os precipi-
tados pela dissolugao do Fe em HNOj e analisou-os por raios X, Identificon como sendo
¥e,Ta, com estrutura do tipo MgZny, por comparagao com o ASM Powder Diffraction File.

A tabela 4.2 mostra os valores dos parametros de rede reportados para as fases FeyTa
e FeTa. A figura 4.2 mostra os diagramas sugeridos por diversos autores.

Tabela 4.2: Parametros de rede reportados para as fases Fe;Ta e FeTa

i Fase | Estrutura | Comp. | Pardmetros de rede (nm) | Referencia

| “%atTa | a ¢ c/a

Fe,Ta | MgZn ~33 0,481 | 0,7888 | 1,64 [35Jel]
~33 0,480 | 0,784 | 1,633 [41Wall]
~33 0,4816 | 0,7868 | 1,634 [53Kuo]
~33 0,4817 | 0,7822 | 1,624 [58EH]
<33(a) | 0,480 | 0,784 | 1.633 |66Ram]
>33 0,486 | 0,7914 | 1,628 66 Ram]|
<33(a) | 0,4806 | 0,7846 | 1,633 (72Jon]

FeTa | WeFey ~49 0.4911 | 2,698 | 5,494 166Ram|

~54 0,495 | 2,707 | 547 [66Ram]

~50 104919 | 2,700 | 5,488 68Kri]

{a} as amostras possuiam rnicroestrutura bifésica Fe+Fe,Ta.
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Figura 4.2: Diagramas Fe-Ta sugeridos por diversos autores{%at)

4.1.3 Dados termodindmicos

Poucos sao os dados experimentais disponiveis na literatura, quais sejam:
a) medidas de forga eletromotriz (fem) foram feitas por [73Haw] na faixa de tempera-
tura de 800 a 1140°C, usando uma célula com a seguinte configuragao

eletrélito sélido | eletrodo 2
ThOy-Y;03 | TagOs, Fe-15%atTa | Pt

! eletrodo 1

T&., Tag_{}a

Pt

e reportou a equacio para a fem como sendo

E{V) =0,155 ~ 1,73.107 ' T{K)

Os valores dos termos da equagao acima foram reproduzidos da publicagio de [73Haw],
apesar do coeficiente do termo de temperatura parecer bastante anormal, sugerindo ser
um erre de impressao.

b) medidas de entalpia de mistura em ligas liquidas na faixa de compesigao de 2,5 2
15%atTa nas temperaturas de 1593°C e 1687°C foram feitas por {821gu] e [875ud] respec-
tivamente. Os valores obtidos sio mostrados na labela 4.3
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Tabeln 4.53: batalpia de mistura em ligas Hguidas

Compos. | {kJ/mol d(a!ﬁjm
" em | |821gu] | [48Sud]
%atTa | 1593°C | 1687°C
2.0 " 1,4

2,6 | -0.96

4,0 -2,7
191 -2.22

6.0 -3,9
7.3 -2.97

8,0 L 4T
10,0 -410 | 5.2
114 | 460

12,0 |57
15,0 | -5.86 |

¢} medidas de calor especifico de uma amostra contendo 50%atTa foram feitas por
%3Ahml, na faixa de temperatura de -10 a 400°C. Foi relatado que o calor especifico
permaneceu constante em aproximadamente o valor de Dulong-Petit, em toda a faixa de
iomperatura.

4.2 Metodologia experimental

Ax téenicas adotadas neste trabatho para preparagao e andlise das amostras sao as mais
comumente adotadas na literatura, como por exemplo [59Bur], [66Ram], [67Sin], [68Kri),
‘#3Ahm]. Um fluxograma descrevendo a sequéncia dos eventos experimentais € mostrado
na figura 4.3.

4.2.1 Matéria prima

As matérias primas utilizadas para a confecgdo das amostras e dos pares de difusao foram:
. Fio de tantalo com impurezas méximas de 30ppm de nidbio e 100ppm de outros
glementos, do fornecedor Johnson Matthey Materials Technology. UK., cbdigo 944786, .
. Pedacos de ferro com pureza minima de 99,98%pesoFe, do fornecedor Johnson Matthey
Materials Technology. UK., codigo 10213,

_Limalhas de tantalo provenientes de usinagem de lingote de tantalo refinado 6 vezes em
forno di {eixe de elétrons, com pureza minima de 99,99%pesoTa, fornecido pela Fundagao
de Tecnologia Industrial {FTI} - Lorena.

Antes de pesar os materiais para a confeccao das amostras, cada metal foi “lavado” em
srer de petréleo por 15 minutos em cuba ulirassbnica.
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Figura 4.3: fluxograma dos eventos experimentals

4.2.2 Equipamentos usados
Fusao de amostras

Para as fustes de amostras foram usados fornos a arco com eletrodo de tungsténio nao
cansumivel e cadinho de cobre refrigerado a dgua. As fusdes foram feitas sob atmosfera
de argdnio apés repeticdo do procedimento de lavagem (bombeamento até a pressio de
2,0.107% mbar e injecdo de argdnio até a pressac atmosférica} por trés vezes e pré-fusao
de esponja de titanio. Todas as amostras foram fundidas no minimo 3 vezes. A figura 4.4
mostra os fornos utilizados.

Tratamento térmico

Vrara tratar termicamente as amostras foram usados dois tipos de fornos:

a} Forno de campéanula com vdcuo da ordem de 8.0.107% mbar, ¢ elemento resistivo
sendo um tubo de tantalo de 20mm de didmeiro e 120mmn de comprimento, com zona
homogénea de 80mm. As amostras foram suspensas em flo de tugsténio que por sua vez
era suportado por um fio de cobre de 1mm de diametro. As temperas das amostras foram
feitas rompendo-se o fio de cobre, fazendo com que elas caissers em um pote de aco inox.

b} Forno cilidrico com elemento resistive DTE Globar com cdmara tubular de alumina,
ne interior da qual as amostras foram colocadas, enroladas em folhas de tantalo. Os
tratamentos foram realizados sob fuxe de argoénio purificado em um forno contendo esponja
de titanio, aquecido a 800°C. Apés o tratamento, as amostras foram deixadas resfriar
juntamente com o forno a uma taxa média de 5°C por minute.

A figura 4.5 mostra os fornos acima descritos.
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Figura 4.4: Fornos a arco utilizados para a confecgao de amostras

H

a} Forno de campénula.

b} Forno tubular de alumina.

Figura 4.5: Fornos utilizados para tratar termicamente as amostras.
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Tabela 1.4: Dados de raios X dos arquivos JCPDS /90JCH/ para o sistema Fo-Ta

o Fascs estaveis a 2v' €
Fe {bed} FeoTa ' o FeTa | Ta {bee)
F&‘? TB " Ft‘.,f_, Ta 3
Rl d, nm P, | ki doum U donm V14 Akl d,um Iy [ R d,rm I/
! 118 0,2026 100 | 110 94150 15 ©,4170 01 GIB {3, 2059 107 110 §,4245 &
00,1433 20 1 002 0,3910 50,3010 ] 110 0.2455 100 | 200 6,2504 146
211 01170 3001 101 036RD 0 05680 01113 {1,2368 20 1 211 0,2487 840
vl (31013 10 ] 102 02850 201 0,2850 10 116,10  0.2276 401 220 0,2304 45
F 0 0,00004 121 11 80,2398 80,2411 GO 00,12 68,2236 16 1 310 0,2235 14
2 0,08275 6 103 02212 100 022220 100 116 £,2154 180 222 02181 100
200 02078 300 6.2087 10 621 32118 &0 1 321 06,2150 48
132 2047 100 02051 1001 624 02032 ) | 400  ©0,2053 1%
01 02010 70 02018 70205 01082 20

s
-
&

004 0,1957 119 01898 20
300 01386 20 027 01860 10
713 01346 50 01352 401 11,12 01663 10
o0G 01407 30 128 014531 20
302 0,131 301 300 0,3417 100

21,10 0,137¢ 80
306 01353 80
12,11 ©0,1344 100
02,16 61321 10

01276 100
220 0,1229 100 |

Analise metalografica

As amostras foram analisadas metalograficamente através do uso de um banco meta-
lografico Neophoi-32 Zeiss apés terem sido preparadas por lixamento a imido em poli-
triges rotativas DP-8U2/Struers, segundo a sequéncia de lixas de carbeto de silicio com
granulacdes 220, 320, 400, 600, 800 e 1200, e polimento com pasta de diamante de gra-
nulacoes 15, 7, 3¢ 1 pm. A revelagio da microestrutura foi feita pelo ataque das amostras
em solugoes de HN‘O:;:HF:.‘;&C'K}O latico, 6:1:3 em volume, durante 5s para as amostras com
teores malores que 20%atTa, e em solugoes HNOyaleool etilico, 5:95 em volumne, durante
55, para as amostras com teores de 20%atTa.

Anélise por rajos X

As andlises por raios X foram feitas usando um aparelho JSO-DEBYEFLEX 1001 / Seifert,
instalado no Centro de Materiais Refratarios da FT1/Lorena. com radiagao de Cu ha e
filire de Ni, sobre 0,2g de pé de amostra moida em almofariz de alumina. Qs difratogramas
foram analisados por comparagao com os padroes do JCPDS 190JCP, que sao mostrados
na tabela 4.2.2.



Mirroandlise cletronica

Mieroanalises eletronicas quantitativas puntuais foram realizadas atraveés do niicroscopio
{Camehay da Cameca, instalado no Departamento de Fisica Aplicada do Instituto de Fisica
da UNICAMP, ¢ do microscopic Cambridge, instalado no Departamento de Materiais
da Faculdade de Engenharia Mecanica da UNJCAMP. A tensao de aceleragao usada nas
anilises foi de 16kV.

4.2.3 Preparacio das amostras
Pares de difusao

Foram preparados dois tipos de pares de difusdo, sendo aqui denominados: par de difusio
mecanico e par de difusao eletrolitico.

$ par de difusdo mecinico foi confeccionado furando-se parcialmente um bloco de
tantalo obtido pela fusio de cavacos em forno a arco. Apés fundir pedagos de ferro em
forno a arco, usinou-se este material na forma de um cilindro de 2mm de didmetro, do qual
foi retirado um pedaco que foi introduzido no orificio do bloco de tantalo. Foi confeccionada
uma rolha de téntalo que foi prensada sobre o conjunto, fechando-o. Foi, entao, feito o
{ratamento térmico no forno de campénula a 1400°C por 27 horas.

O par de difusao eletrolitico foi confeccionado por eletrodeposicao de tantalo sobre
wrna lamina de ferro em banho de LiF-NaF-KF e K,TaF7 a 750°C {91San}. Foram, entéo,
retiradas duas amostras, sendo estas submetidas a um tratamento térmico no forno de
campanula a 1400°C por 40 horas.

Amostras Fe-Ta

Foram fundidas b séries de amostras do sisterna Fe-Ta na tentativa de otimizar a homoge-
neidade estrutural e reproduzir as estruturas das amostras fundidas. Foram consideradas
satislatérias as amosiras fundidas por quatro vezes, quebradas em pilao de ago inox, e
fundidas novamente por irés vezes. A tabela 4.5 mostra as composigoes das amostras con-
fercionadas nas 5 séries. A maior perda de peso obtida foi de 0,5% do peso da amostra,
sendo, entho, consideradas as composi¢oes nominais. '



Tabela 4.5: Composicbes das amostras FeTa

composicoes em %atTa
das 5 séries
120134 47 5%
201202020 20
3313313330 33
42 142 |42 1401 40
51 |51 1517145 45
60 | 60160 | 50, 50
80 | 80 180 | 60 60
70! 70
r

4.3 Resultados e discussao

A andlise do diagrama Fe-Ta iniciou-se com a andlise dos pares de difusdo. Apos a pre-
paragao metalografica e tratamento térmico os pares de difusao foram submetidos a mi-
croandlise eletrénica. A figura 4.6 mostra o par de difusao mecanico com 0s resultados de
microanalise eletrénica das diversas camadas surgidas apés o tratamento a 1400°C. O par
de difusio eletrolitico apresentou resultados semelhantes. Estes resultados confirmam as
fases intermediarias Fe;Ta e FeTa como as fases intermediarias estaveis no sistemna Fe-Ta.
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Figura 4.6: Par de difusao mecénico Fe-Ta.
a} Fe-1,46%atTa, b} Fe-28,52%atTa, c) Fe-51,71%atTa, d} Fe-09,79%atTa

4.3.1 As trés primeiras séries de amostras

As % primeiras séries de amostras, com trés fusoes, foram confeccionadas em forno a arco
com uma fonte de corrente de baixa poténcia, resultando em amostras contendo partes de
tantalo pure, mesmo em teores globais de tantalo baixos, como pode ser visto na figura
4.7, micrografia A. Estas amostras apresentaram basicamente duas caracteristicas intrigan-
tes. A primeira é o fato de nas amostras Fe-20%atTa, além da Fe;Ta primaria e eutético
Fe+ Fe,Ta, estar presente nas amostras a fase FeTa. Isto s6 seria aceitével caso a formagao
da fase Fe,Ta fosse peritética ao invés de congruente, mas a microestrutura nao sugere
este tipo de reacio. A hipétese aceitdvel, entdo, é a de inomogeneidade composicional de-
vido & fusfo inadequada. A segunda caracteristica é que, além das amostras apresentarem
particulas de éxidos dispersas na estrutura de fusdo, nas amostras contendo 51 e 60%atTa
surgin uma fase de morfologia poliédrica, como pode ser visto na micrografia 4.7C, com
interfaces facetadas que, quando microanalisadas eletronicamente, revelaram possuir com-
posigio média de Fe-864%atTa. O fato de se ter verificado uma fase com estequiometria
préxima da FeyTag, fase nao observada nos pares de difusdo ¢ também ndo mencionada
como possivel fase estavel do sistema Fe-Ta por outros autores {ver tabela 4.1), nas mesmas
amosiras em que foram observadas particulas 6xidas, sugere que esta fase seja estabilizada
pelo oxigénio, fato que gerou bastante polémica no sistema Fe-Nb 160Gol,67Ram| até ser
finalmente comprovado pelo trabalho de [85Lu]. Diante destas questoes, fol, entao, confec-
cionada vma nova série de amostras para confirmagao das observagoes, agora usando uma
fonte de corrente de maior poténcia no forno a arco para tentar superar os problemas de
homogeneidade nas fusoes.
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4.3.2 A quarta série de amostras

As miicrografins de algumas das amostras da quarta série, fundidas por trés vezes, sao
mostrudas nas figuras 4.8 a 4.10.

(3 primeiro fato a ser observado ¢ que nas amostras Fo-20%utTa ¢ Fe-30%atTa, fipura
4.8, ¢stan presentes na estrutura a fase FeyTa primdria, o eutélico Fe- FeyTa ¢ dendritas
da fase Fe'Ta, sugerindo que 3 fusdes para estas amostras, mesino com poténcia malor de
arco, foram insuficientes para resolver os problemas de homogeneidade.

A amostra Fe-40%atTa, figura 4.9, apresentou uma esirulura contendo FeyTa primana,
particulas de FeTa e uma estrutura bastante semnelhante a um eutético entre FeyTa e
FesTas.

N amostra Fe-45%atTa, figura 4.10, a quantidade de FeTa aumentou, aparccendo,
nesta amostra, com estrias de uma outra fase que nao foi possivel identificar. Esta estrutura
da fase FeTa estriada foi encontrada por [66Ram] na amostra Fe-48%atTa, onde as estrias
foram interpretadas como sendo a fase Fe;Ta precipitada ao longo de dire¢oes preferencials
na estrutura da fase FeTa; e foi devide a esta observagdo que [66Ram] sugeriu uma reagao
eutética entre FesTa e Fe'la.

Na amostra Fe-50%atTa, figura 4.10, foi observado o aparecimento da fase FeyTas, de
morfologia aparenternente primaria, es meio a matriz da fase FeTa estriada, novamente
nao sendo possivel identificar a fase que forma as estrias.

A observacdo metalografica e microzndlise eletronica das amostras, sugerem um dia-
grama semelhante ao proposto por '60Gol: para o sistema Fe-Nb. Como neste altimo sis-~
tema foi comprovado que a fase FeyTay. sugerida por 160Gol, ¢ estabilizada por oxigénio
e nitrogénio [85Lu}, foi decidida a confecgo de mais uma série de amostras. A tabela 4.6
¢ as figuras de 4,11 a 4.13 mostram 08 resultados da andlise por raios X das amostras da
quarta série po estado bruto de fusao.

s pesultados das andlises das amostras sdo mostrados entre parénteses, nas legendas das fgwras.
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4.3.3 A quinta série de amostras

A fusho da quinta séric de amostras Fe-Ta foi feita corn extremo cuidado. O fie de tantalo
foi laminado até a espessura de 1,0 mm, ¢ o ferro usado foi em pedacos, proveniente
de eletrodeposicio, Este cuidado foi tomado para diminuir a superficie especifica das
matérias primas, diminuindo a possibilidade de contaminacao das amostras fundidas por
gases adsorvidos na superficie. Os elementos foram “lavados® em éter de petréleo por
20 minutos em cuba de ultrassom. A fusdo das amostras {oi feita em duas etapas; na
primeira as amostras foram fundidas por 4 vezes sendo, a0 final, partidas em um pilao de
aco inoxidavel; em sequéncia as amostras foram novamente fundidas, agora por 3 vezes.
Antes da fusio de cada amostra, [oi feita a fusio de 2,0 g de esponja de titanio. As figoras
4.14 a 4.17 mostram as micrografias da quinta série de amosiras Fe-Ta nos estados bruto
de fusko e tratadas termicamente a 1400°C por 270 horas.

A micrografia da amosira Fe-20%atTa como fundida, figura 4.14 A, mostrou uma es-
trutura composta da fase Fe,Ta priméria com eutético Fe;Ta+Fe, enquanto a da amostira
tratada, micrografia B, mostrou as fases Fe;Ta e Fe coalescidas.

A amostra Fe-30%at Ta aparece monofésica tanto na amostra tratada como na amostra
no estado bruto de fusao, figura 4.14 C e D,

Nas micrografias da amostra Fe-40%atTa como fundida e tratada, figura 4.15 A e B,
observou-se dendritas da fase Fe,Ta e a fase FeTa surgindo na regiao interdendritica. Nao
se observa estrufura eutética. Houve um aumento da proporcdo da fase FeTa apds o
tratamento térmico.

Na amostra Fe-45%atTa, figura 4.15 C e D, puderam ser observadas, ainda, dendritas
da fase Fe,Ta envolvidas pela fase FeTa, tanto na amostra tratada como na amosira no
estado bruto de fusio. Novamente, ndo hd sinal de estrutura eutética na amostra como
fundida. A estrutura com a fase FeTa estriada, observada nas amostras com 45%atTa das
séries anteriores nao se repetiu.

0 fato de ter sido observada a estrutura dendritica priméria de Fe;Ta com a fase FeTa
interdendritica nas amostras contendo 40%atTa e 45%atTa, e nao surgir uma estrutura
com morfologia caracteristica da eutética, juntamente com os resultados ohservados recen-
temente por |91Zel] para o sistema Fe-Nb, sugere que a reacdo da qual participam as fases
Fe,Ta e FeTa é do tipo peritética ao invés de eutética como é proposto no trabalho de
'883wa.

A micrografia da amostra Fe-50%atTa no estado bruto de fusao, figura 4.16 A, mostra
precipitados aciculares de Fe;Ta em meio a uma estruturaem placas da fase FeTa, enquanto
a da amostra tratada, micrografia B, aparece como FeTa monofasica. _

As micrografias das amostras Fe-60%atTa, figura 4.16 C. e Fe-70%atTa, figura 4.17 A,
como fundidas mostram estruturas de morfologia tipicamente eutética com a fase FeTa
priméria na primeira amostra ¢ Ta priméria na segunda. Quando tratadas, as fases com-
ponentes do eutético surgem coalescidas. A composicio do lignido que compde o eutético
ico em téntalo se encontra, entdo, entre as composigoes 60 e 70%atTa. A tabela 4.7 e as
figuras de 4.18 a 4,21 mostram os resultados das andlises por rajos X das amostras Fe-Ta
da quinta série no estado bruto de fusao.
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4.3.4 Diagrama proposto

Cinn base nos resultados obtidos, agei apresentados ¢ discutidos, propoe-se urn diagrama
prefiminar para o sisterna Fe-Ta, o qual é mostrado na figura 4.22. Este diagrama discorda
daguele atualmente aceito na literatura {86Swa|, |86Mas; no tipo de reagao gque envolve as
fases Fe,Ta ¢ FeTa. 15 proposta uma reagiao peritética de formagao da fase FeTa ao invés
da reacio eutética atualmente aceita para esta regiao do diagrama. Os resultados de mi-
croandlise das arpostras tratadas da quinta série, indicamn, a 1400°C, faixas de estabilidade
para as fases Fe;Ta e FeTa de 28 a 38%atTa e 49 2 58%atTa, respectivamente.



Tabela 4.6 Resultado das analises por raios X das amostras da série 4, no estado bruto de fusaoe.

amostras expressas por suas contposigbes nominais {HatTa}

30 %atTa 40%atTa 45%atTa 50%atTa 60%atTa
4, nm /L | d, am /1 {dyem 11y 1 d, mm YL Ld, sm 1,
(341548 18 | ,42131 125 042111 7| 0,41997 B | 0,4245% 6
£,39380 12 1 0,39584 1% | 0,39746 ¢ | 0,20490 g | 0,25055 10
£,36738 14 | 0,37157 15 | 0,37668 5 1 0,24568 100 | 0,24871 214
0,28574 19 1 6,33397 8 t 0,33733 5 10,23593 9 1 0,23045 45
0,25502 15 1 9,29007 8 ¢ 0,20007 5 10,22764 40 | 0,22359 14
0,24019 70 | $,26392 9 t 0,26460 11 | 0,22248 19 1 0,21817 100
0,22139 100 | 0,24365 GO 1 0,24496¢ 100 | 0,21553 64 1 0,21503 48
,20813 15 | 0,23546 101 0,23617 12 ] 0,21229 49 1 0,20537 15
020406 94 | 0,22376 100 | 0,22762 34 | 0,20285 8 | 0,20027 20
0,20376 13 1 0,21006 13 | 0,22500 65 | 0,19801 14 | 0,19236 i2
0,20115 43 | 0,20740 93 | 0,222062 22 1 0,18997 8 | 0,18846 7
0,13450 37 | 6,20361 49 | 0,21550 45 1 0,15653 6| 0,14382 14
3, 13000 13 1 0,19840 7] 0,231202 44 | 0,14102 15 | 0,13988 11
18003 5 | 0,20860 58 | D,13807 16 | 0,13630 23
{(,164%1 8 ! 0,20510 36 0,13533 16 1 0,12067 13
{,14849 12 i §,19804 i3 § 0,13457 15 ] 0,12432 14
(,14069 11 | 0,18761 67 0,1278% 10 1 011524 8
0,13268 17 | 0,16638 4 0,312203 13 | 8,10836 7
6,12673 18 | ¢,14950 G | 0,11387 G 0,107R5 8
2,12168 10 | 0,14536 5§ 03,10819 8
0,14150 11 | 0,10633 ¥i

0,13814 1t

0,18727 20

(,13529 G

0,13436 10

0,13335 20

012743 20

0,12568 5

012285 13
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Tabela 4.7: Resultado das analises por raios X das amostras da série 5, no estado bruto de fusao.

amOsLras eXpressas por suas composicoes nommais {FatTa)

33%atTa 40%atTa 45%atTa 50%atTa 60%atTa

,_d! nm 1/1; | d, nm 1/1; | d, nm 1/5 | 4, sm i/} | 4, am 174
0,41706 22 | 042207 10 § 8,42000 7 | 0,42046 8 | 0,420632 G
0,39282 14 1 0,390646 16 1 0,50757 G | ,33384 5 ¢ 0,24946 100
0,36041 19 | ,57342 14 | 0,24519 100 | 0,20429 7 10,23147 58
0,28663 15 | 0,24418 75 1 {,22751 46 | 0,24595 100 | D,21854 72
0.24137 81 | 022404 100 | 022473 65/ 0,23722 6 | 0,21573 G4
£,22240 100 6,21550 11 ¢ 0,21547 54 | 0,22793 5G | 0,20598 12
020016 18 | 5,21170 18 { 0,21213 51 { 022476 16 | 020117 18
0,20586 &8 | 0,20793 84 1 0,20860 82 1 (,21877 60 1 0,192060 1G
020160 45 | 020425 44 | 020407 28 | 021244 57 | 018925 9
3,14740 8 i 014853 14 0,18787 13 | 0,20287 B | 0,14415 11
0,13552 31 | 0,14008 13 ! 0,18610 7 1 0,19820 11 1 0,14049 i2
(,13133 15 | 0,313677 24 | 0,14160 14 1 018599 11 | 0,13857 17
,12592 16 1 0,13280 14 : 0,13727 13 | 0,18641% 5 {0,13440 i)
0,12078 17 | 6,12707 16 | 0,13520 111 6,14526 5 b 0,13002 14
{,11163 0 | 6,12228 10§ 8,13445 12 | 0,14206 11 | 0,12472 13
0,11251 10 7 06,13307 10 1 0,13827 13 1 9,11575 7
$,10709 11 | 12754 14 1 0,13538 16 | {,10066 6
f0,12254 12 | 0,12806 13 | 6,10801 7

010776 7012307 13

011379 6

{,10825 3

0,10649 8§

¢,10318 5
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) Fe-51%atTa. D} F e-60%at Ta.

Figura 4.7: Microestrutura de amostras Fe-Ta das 3 primeiras séries.




A B

A} Fe-20%aiTa como fundida.

[ sy o

C} Fe-30%atTa como fundida. =

D} Fe-30%atTa como fundida.

Figura 4.8: Amostras Fe-Ta série 4.
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A} Fe-40%atTa como fundida. B} Fe-40%atTa como fundida.

i

C} Fe-40%atTa como fundida. - B D) Fe-40%atTa como fundida.

Figura 4.9: Amostra Fe-Ta série 4 (continuagéo).
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A} Fe-45%atTa como fundida. _ B) Fe-45%atTa como fundida.

C} Fe-50%atTa como fundida. D) Fe-50%atTa como fundida.

Figura 4.10: Amostras Fe-Ta série 4 {continuacdo). (a - 60,2%atTa, b - 50,6%atTa,
¢ - 41,0%atTa, d - 61,0%atTa, e - 49,8%atTa.) ' '
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Amosira Fe-40%atTa, série 4,

Figura 4.11: Difratogramas das amostras como fundidas [série 4).
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Amostra Fe-45%atTa, série 4.
270k _{
220 b .
170+ i
i
h
120 - ok
# ﬂir
I i I
i i I|1 H \f% i Jl /J] rl*‘{u\lévji
[ LT VL) } WA T AN
.?G J i‘éﬂt’!"_\.f#"irﬁv\&%f@r‘lw) [ ‘JL ! LzL' \/\./l; ~"\IN/ WM’J\W‘\’“! {
2000 31.00 42.00 5300 84.00 T500

Amosira Fe-50%aiTa, série 4.

Figura 4.12: Difratogramas das amostras como fundidas (série 4), (continuagéo).
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Amostra Fe-60%atTa, série 4.

Figura 4.13: Difratogramas das amostras como fundidas (série 4}, {continuagao).
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L 20 pm g NE S 80 pm
S e ROSTIIgN L EY il ..
A} Fe-20%atTa como fundida. B) Fe-20%atTa tratada a 1400°C
por 270 h.
s
?
2
C} Fe-30%atTa como fundida. D) Fe-30%atTa tratada a 1400°C

por 270 h.

Figura 4.14: Amostras Fe-Ta série 5.
{# - 30,5%atTa, b - 0,1%atTa, ¢ - 27,9%atTa, d - 33.5%atTa.)
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atTa tratada a 1400°C

‘x} Fe-40%atTa como {undida.

H
1
i

40 pm o
O} Fe-45%atTa como fundida. D) Fe-45%atTa tratada a 1400°C
por 270 h.

Figura 4.15: Amaostras Fe-Ta série 5 .{continuar;'&o). {a - 30,4%atTa, b -~ 50,3%atTa,
¢ - 41,0%atTa, d - 49,2%atTa, e - 38,1%atTa, { - 48,5%atTa.}
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A} Fe-50%atTa como fundida. B) Fe-50%atTa tratada a 1400°C
por 270 h.

20 pm

57

¢} F -60%atTa como fundida. D) Fe-60%atTa tratada a 1400°C
por 270 h.

Figura 4.16: Amostras Fe-Ta série 5 (continuacfo)}. {a ~ 41,7%atTa, b - 49,4%atTa,
¢~ 30.4% 21 Ta, d -~ 58,8%atTa, e - 94,3%atTa.)
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C) Fe-70%atTa como fundida. D) Fe-70%at
por 270 h.

r, T

i M T,
Tatratada a 14060°C

Figura 4.17:.. Amostras Fe-Ta série 5 (continuagio}. (a - 03 4%atTa, b - 60,7%atTa,
¢ {eutético) * 59,4%a1Tz.)
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Figura 4.18: Difratogramas das amostras como fundidas (série 5).

70



30
250
190~

|
130 ;“}iWMwM v} !M W“ Wj\/ UW

rde} I t i { i
2000 3100 42.00 5300 64 .00 7500
28

CONTAGENS / SEGUNDOS

Amostra Fe-45%atTa, série 5.

380~

305 -

CONTAGERNS /7 SEGUNDOS

o WM

8O !
2000 3100 4200 53.00 6400 7800

20

Amostra Fe-50%atTa, série 5.
Figura 4.19: Difratogramas das amostras como fundidas (série 5], {continuagio).
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Amostira Fe-60%atTa, série 5.

Figura 4.20: Difratogramas das amostras como fundidas (série 3}, (continuagao).
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Figura 4.21: Evolugdo dos difratogramas das amosiras como fundidas (série ).
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Capitulo 5

Conclusoes e Sugestoes para
Trabalhos Futuros

51 Caleulo termodinadmico do sistema Fe-Nb

Conelusdes

» Os coeficientes resultantes dos dols tratamentos dao uma boa descricao dos dados
experimentals termodinamicos e de diagrama de fases.

s Os coeficientes resultantes do segundo tratamento descrevem bem os limites de so-
tubilidade das fases intermediarias e reproduzens a reagao peritética de formagao da
fase FeXDb.

s (s resuliados do caleulo concordam com os da literatura. estando, agora. disponivel
uma desericao do sisterna com a faixa de existéncia das fases intermedidrias.

Sugestdes para trabalbos futuros

Apesar dos coeficientes resultantes do célculo, mostrados nas tabelas 3.3 e 3.4, darem uma
hoa descricao dos dados experimentais disponiveis., € necessario mais trabalho experimen-
tal e de calculo para melhor definlr o sistema Fe-Nb. Alguns experimentos estao sendo
preparados para este propoésito. que 520!

(a) - Analise Térmica Diferencial (DTA)

Com os equipamentos hoje em dia disponivels, que cobrem uma faixa de temperatura
mais larga. até aproximadamente 2600 K, uma melthor desericio da linha Liquidus pode
ser obtida, especialmente em composigdes abaixo de 75%at.Fe. Pode ser, também, definido
o tipo de reagdo invariante que envolve as duas fases intermedidrias e a Hquido.

(b} - Experimentos de Ralos X

Arravés de medidas das variacoes dos parametros de rede com a composiqao e tempe-
ratura, os limites de solubilidade das fases imtermediarias podem ser bem definidos. bem
como os tipos de defeitos gue permitemn tais solubilidades. Isto d& uma 1déia precisa sobre
s escolha dos modelos para descrever estas fases.

——



5.2 Fstudo de sistema Fe-Ta
"o hiisOes

s (s cuidados na preparacio das amostras deste sisterna é de fundamental importaneia,
sendo indicado:

1. a wtilizacio de matérias primas com o minime de superficie para mimiIrizar a
incorporagao de gases pela amostra, ¢

2. um procedimento de fusao com vérias etapas, intercalando a quebra da amostra
enire estas clapas,

e As fases intermedidrias estivels encontradas neste trabalho concordam com aquelas
indicadas na literatura [B65waj.

e Sio confirmadas as reacdes eutéticas que envolvern as fases terminais.
e Sic indicados os limites de solubilidade das fases a 1400°C

+ E proposta a reacdo peritética de formacio da fase FeTa ao invés de formagao con-
gruente, como indicado na literatura.

+ Com base nos resultados apresentados no capitulo anterior, é proposto um diagrama
para ¢ sistema Fe-Ta. sendo mostrado na fgura 4.22. Este diagrama difere do pro-
posto por [86Swal pela reacho peritética de formagac da fase FeTa ao invés da
formacao congruenie, sugerida por 66Ram. Esta observagio estd fundamentada
na analise metalogrifica das ligas contendo 40, 45 e 50%atTa, pela comparagao da
microestrutura destas amostras com a apresentada por '66Ram para a amostra Fe-
18%a1Ta, e nos recentes resultados obtidos no sistema Fe-Nb por 01Zel), figura 77
Este tipo de reagio j4 havia sido anteriormente proposta por 59Bur., gue se baseou
e andlise metalografica.

Sugestdes para trabalbos futuros

Para trabalhos futuros, é sugerida a verificagao das temperaturas de transformagoes deste
sistema. consequentemente das proprias reagoes envolvidas. através do uso de equipamento
de analise térmica diferencial para altas temperaturas (até aproximadamente 2400°C}, que,
com rerteza, estard disponivel em laboratérios de mais facil aces=o emn um futuro préximo,
{'xperimentos de raios X para verificacao da variagao dos pardmetros de rede das {ases
ntermedidrias . com consequente determinagao da faixa de existéncia das mesmas em
vArias temperaturas, serao de bastante valor para uma melhor definicdo do sistema. Os
rosultados destes trabathos serao de importéancia fundamental para uma melhor definigac
do calenlo do sistema Fe-Ta, que j& estd em andamento.



5.3 Geral

{3 calenlo termodinfimico de diagramas de fases se apresenta como nma Lécnica moderna
de otimizacao de diagramas de {ases, a partir de dados expernentais. I importante, neste
procedimento, que se tenha:

s o maior nimero possivel de experimentos cobrindo todas as regioes do diagrama de
equilibrio.

e o maximo de informacio termodinamica experimental,
¢ ¢ que estes experimentos sejam confidvels.

O que se tem atualmente para os diversos sistemas ¢ um conjunto de resultados expe-
rimentais que, algumas vezes, sao conflitantes e estas divergéncias se tornam, geralmente,
bastante evidentes quando da realizacao do cdlculo. Assim, é desejdvel na avaliacao de
sisternas bindrios, e fundamental na de sistemas com maior numero de componentes, gue
se faca o cdlculo termodindmico, para gue se possa congentrar esforcos experimentals nas
regifes de duvidas.

T4
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Apéndice A

Reavaliacac dos Valores de Potencial
Quimico (u) Obtidos Através de
Medidas de Forca Eletromotriz
(f.e.m.)

A.1 Principio do método

Pia combinacio das primeira ¢ segunda leis da termodindmica. para processos reversivels,
resulla a equagao:
dG = VdP ~ SdT - é6W (A1)

A press@o e temperatura constantes, temos:

4G = —6W (A.2)

onde W se refere a tode trabalho feito pelo sistema que nao seja aguele contra a pressao.
Considerando o trabalho como sendo um trabalho elétrico, temos gue este é dado, em
qualquer célula eletroquimica operando a uma diferenca de potencial de por um periodo
de tempo tal que n elétron- gramas de corrente flui, por

dW = nlde (A3}
sendo F a constante de Faraday (carga de 1 elétron-grama. 96487 coulombs).
integrando a equacao Al a temperatura e Pressao constantes, vem
AG = —nkFe (A1)

Para transformar esta equacio em uma equagado que relacione potencial quimico a
fe.m.. devemas, primeiro. escrever a reacao da célula, De uma forma geral, a reagao que
peorre na célula quando n faradays sdo transferidos pode ser representada por:

L~ A - =2 g+ TH + .
=1



& variacio de energia livee desta reacio pode ser eserity como

AL (,‘(’;Q 4 T(;R T (2(-;L ?Hlfx';\{ F ‘“} (4“&5)
onde €7, ¢ a energia parcial molar do elemento 2; e, no caso especial cm qgue todos os
elementos estao no estado de referéncia,

AG=g'Gy "G oo~ {I'Gy +m'Gyy + ) (A .6}

Subtraindo a equacao A.5 da equacao A6

AG - A'G = o(Gg~ “Go)+ r{Cr - "Gr)+
- [ZJ“L - E)(; L) - ??’!-{E;:w N ¢ M) """ (A 7)

No equilibrio AG é igual a zero. Assim, a cquagao acima fica

AG = UG~ °Gr)+ m{Gy ~ "Gu) =+ o

—g(Gy ~ "G}~ r(Gr— “Gr)— .. (A.8)
[4203
AG = IAGL + mA Gy + oo~ gA Gy ~ T A"Gp — {A.9)

{uando na reagao acima os reagentes se tratam de clementos,

AQG:{- e (;1 - y{;‘i El TR {)C;?' {A_}O}

¢ quando se tratam de compostos,

MG =Y x(Gy - Gy = 3wl - TGy (A.11)
=1 y=1

4 = elemento do composto 1
n = namero de elementos no compasto ¢
z; = {ragao molar do elemento J 1o COMpPOsto 1

Chamando de ¢, a T.e.m. da célula no equilibrio, nas condicoes padrac, vem:
g : P

AG = —nFe, = Hup— "Gpy+ mipa - CGag) &
”’Q(}.&Q e OGQ) """ T'(HR - ‘:’G'R} . (Al?)

E smoportante notar a adogao da convengao de que a equa a0 A4 6 escrita com sinal
£

]

negativo para reagoes que ocorrem no sentido da redugac. ou seja,

ne” - estade gridade = estado reduzido

AG pnreg = —nfe
82



A.2 As medidas experimentais

Az cétulas usadas por [66Dr0; ¢ 169Bar; podem ser representadas por

Pt eletrodo 1

| eletrélito sélido | eletrodo 2 Pt
' FE’ + Feg 950

!
| (ThO, + LaO,5) | Fe -+ NbFe; + NbO,
com base nos experimentos de [69Bar| e [73Haw!| que determinaram que o 6xido estavel
de niéhio em equilibrio com o Fe ¢ NbFe; na faixa de temperatura dos experimentos é o
NbO, ao invés de NbO, considerado por {66Drol.

As reacoes nos eletrodos, no equilibrio e considerando os elementos no estado padrao,
sao dadas por

eletrodol : 1,9Fe + 20%7 = 2Fey0,0 + de” {A.13)
A°Gy = 4Fe,

eletrodo? : 4¢~ + NbO; = Nb+20% (A.14)

2Fe+ Nb = NbFe {A.15)

AOGQ = 4F€02
A reacdo global da célula é
3,9F€-§- NbO, = 2F80(950“§“ NbFe,y (Alﬁ)
A°Gyr = 4Fe,r

gue somada &s reagdes

QFED?%O = 1,9Fe+ Oy ... AGa (Al?)
Nb+ Oy = NIOp ... AG, {A.18)

resulta em
2Fe+ Nb= NbFey ... A°GH p. (A.19)

onde A7 C‘,\b} , representa a variacio da energia livre de formacio da {ase NbFe; a partir
dos elementos no estado de referéncia. Uma vez que se tem o valor de e, — medido no
experimento — o valor de A° G’Ab“ pode ser calculado por

A*Ghp., = A7 GT + A°Gs + A'Gy (A.20)

sendo que os valores de A°Gy e A°Gy sao tomados da literatura {SGTE! Observar que



A'Gy = A'Gy+ A'Ch

A“Gy = 4Fe,

A°G, = -4Fz,

A*Gr = 4Fey ~ 4Fe,y = 4F (60 - €,2) = 4F ey

O autor [69Bar! reportou uma equagao representando £,7 = f (T}, dada por

er(V) = 0,4559 — 50,2.10"°T(K) (A.21)

O autor [66Dro] reportou uma tabela com os valores de £,pr,T e composicao. Usande
os valores das ligas entre Fe-15%atNb e Fe-22,3%atNb, que estio no campo bifisico Fe-
NbFe,. e fazendo uma regressao linear usando o programa Lotus-123, foi obtida a equa¢o

e = f{T}

eor(V) = 0,4869 ~ 63,4.10 °T(K) {4.22)
Tornando os valores da literatura [SGTE] para A°Gs e A°G, a 1200 e 1300K, vem

Energia Livre {J/mol de dtomos)
Temperatura {K} | A7Gy | A°Gy
1200 403702 | -579328
1300 | 3019537 | -B62722

Assim. com n = 4 e F = 96487 coulombs, os valores para A"G};wf? ficam

LAY Ghosre. (J/mol de dtomos)

| Temperatura (K) | [68Dro] | [69Bar]
1200 17071 ; -22022
| 1300 14657 | -19998

Considerando que 1 mol de dtomos do composte NbFe; contém 1/3 mol de dtomos de
Nhoe 23 moles de dtomos de Fe; considerando a energia livre do ferro no composto NbhFe,
igual & energia livre do ferro puro, ‘G, = Gp.; e usando a equagao A.11

A'Glp (T) = (Gmi— "Gm)/8+ 2(Gp. —" Gr.)/3 {4.23)

AUGN&.FeQ(T)-?’ = pny— Gnp i 4.24)

Como o estado de referéncia adotado para descrever o sistema sao os elementos puros,
pas suas formas mais estaveis a 1 atm de pressao e 298,15 K, os valores de pwne — G

oSt razn os valores de pxy compativeis com a descricao das grandezas termodinémicas do
sistermna Fe-Nb neste trabalho. Assim, temos
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Potencial guimico do Nb no equilibne
Fe-Nhbes {0 ool de NB)

Temperatura -

em K1 66Dro Golar

1200 | -51213 | -GR766 |

1300 | -43971 [ -59994 |

() autor 66Dro!l também fez medidas de f.e.m. para a célula
Pt eletrodo 1 | eletrdlito sélido | eletrodo 2 | Pt

| Fe 4 FegO | (ThO, - LaOyg) | Nb 4+ NbO |

cujas reagoes nos eletrodos sao

eletrodol - 1,9Fe + 2077 = 2F""0 - 4¢” {A.25)
A°Gs = 4Fey
elelrodo? - 4e” — NbO == 2Nb+ 20% | (A.26)

A ¢ & G 4Fe o

sendo a reacao global expressa por

]\QFE + 2NBO = 2}?6(_;595() -+ 2N (AE?)
.‘.'}\OG‘TQ = 4}’130'}'3

gue. somada a reagao

2}‘_‘89255 P ].gf‘ﬂ s ()3 ..... .-ﬁ{‘G?, (AZS}
resufta om
INBO == 2Nb ~ Op oo =~ 20°Clo (A.29)

Assim. pode-se escrever

~2A Gl = A°Gry+ A'Gy
AfGrs = 4Fe; —4Fs. = 4F (e0s — g00) = 4F gy

Através de urna regressao linear, usando o programa Lotus-123. dos dados de 166Dro
para as amosiras com 100%Nb, foi obtida a equagao

r2(V) = 0,7649 — 102.8.107 T (K} {4.30)

Psando os valores de A3 da literatura. tem-se

[ul

: Ao (T mol de dtomos)
" Temperatura (K} | 6600, | SGTE

1200 -GHI305 | -622775
1300 635501 | -605543 |
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