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RESUMO

Na primeira parte do trabalho, desenvolvemos as con-
digoes termodiniamicas para o estudo dos dois mais importantes
mecanismos de transporte em solidos : reagﬁes_contﬁfiadaSH bér
difusao e-controladas na_ interface.

A dependencia do tempo do crescimento das fases dos
produtos de reacio foi determinada como um criterio decisivo pa
ra a caracterizagao do tipo de reacgao.

Como exemplos experimgntais, foram estudadas 2s rea -
¢0es nos sistemasoFe—Ti e no-sistema Si0,-A1. A formagao de fa-
ses intermetilicas FeTi e FeéTi foi analissda como um processo

controlada ﬁbf difusao, enquanto que a formagdo da fase A1203

mostrou ser um processo controladodor reacdao na interface.
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PARTE 1

INTRODUCAO

0 estudo das reacgoes em sﬁlidos ganhou nas duas (ltimas
décadas uma crescente importancia na fisica do estado solido por
dois motivos principais: um deles, o aperfeigoamento das condi -
goes analiticas com o aprimoramento dos instrumcntos de analise
fisica, e o outro seria a necessidade cada vez maior de sua apli-
cagao na industria, como por exemplo na fabricagdo de superccndu-
tores, semi-condutores, fibras oticas.

Através da termodinamica e da cinetica de reacado, carac
ferizan-se dois tipos mais importantes &e reagoes em sO0lidos : a)

_ . ) i
0s processos controlados por difusao e b) por reagao na interface.
Este trabalho de pesquisa compreende o estudo destes dois aspectos
das reagoes em solidos e sua comprovagao experimental. Este estu-
do fbi feito atraves da formagiao de fases que aparecem nos siste-
mas : Fe-Ti e SiOz-Alf 0 sistema Fe-Ti e caracterizado pela peque

na diferenca entre os pontos de fusao de seus componentes e coefi

" cientes de difusio aproximadamente iguais em ambos os lados do

sistema. Ror isto, o processo de penetracgao dos atomos de uma
regifo na outra(regilio de fixagdo, interface original = regiao
de formagao de fases intermetilicas) é controlado. pela difu -
sao . O sistema SiOZ—Al com pontos de fusao de seus elementos
muito diferentes tera a interpenetracao de seus elementos de-
siquilibrada, havendo certa dificuldade de penetragao dos étg
mes na interface. Nestas condigdes, & provavel que um processo
de crescimento de fases seja controlado pela Reagao na Inter-
face. A escolha destes dois sistemas em especial, se baseia no
fato de que a formagdo de fases a eles inerente, facilita o es

tudo das recacdes nos solidos através de medidas de largura das

fases formadas durante tratamento teérmico.



Caracteristicas do Fe-Ti

Em nossso trabalho, o motivo principal da escolha. do
sistema Fe~Ti foi sua caracteristica de formar fases intermeta-
licas, facilitando desta maneira o estudo das reacdes. Além dis-
%0, © estudordo sistema Fe-Ti € interessante devido sua caracte-
ristica de formar hidretos de metal. Estes hidretos sio perfei-~
tos armazenadores de hidrogénio, possibilitando éssim 0 transpor
te do mesmo, de forma conveniente.

Para armazenar H, o Fe-Ti passa por um ciclo de absor-
cao, onde o material Fe-Ti & mantido em estado ativado, a 350 °c
e a2 baixa presséio(lo"2 mbar). Um recipiente, de massa total 6,3K
contendo uma liga purfa de Fe~Ti pode guardar 77g de hidrogenio, enqu
enquanto que um tubo gue contém gas de hidrogénio a alta pressdo

pesando 17 K, contem somente 150 g de hidrogénio.

Fizemos experimentos com pequenos blocos de Fe-Ti pu

OC,

ros, usando para tratamento térmico a temperatura de 1000
ja que a temperatura de fusao dos dois elementos & alta { Fe -

° e Ti - 1668 °C).As andlises qualitativas e quantitati'

1536
vas foram feitas apds tratamento té€rmico, na Microssonda Ele -

tronica e por difratometria de raios-X.



Caracteristicas do Si0,-Al

0 estudo da formagdo de fases no sistema Si0,-Al € in
teressante sob dois aspectos : um de ofdem academica no estudo
dos transportes em so0lidos e outro de ordem prStica, n% fabrica
¢do de fibras oticas. A fabricacdo de fibras oticas pelo método
de deposicdac quimica pela evaporagao(4) utiliza a técnica de
oxidacao ou hidrolise de compostos voliteis. Um fluxo de gas e
introduzido num tubo de quartzo, que & aqueciéo a altas tempera
turas (~ 1300 0C) havendo assim uma deposicao homogenea do pro
duto de reacao sobre as paredeé do.tubo. Porem em alguns casos
tem surgido como produto de reagao particulas metalicas, que
tambem se depositam sobre a supérffcie do tubo e sao impurezas
que modificam o gradiente de concentragao do filme fino, e con-
sequentemente acarretam perdas de . energia,

No estudo da fisica dos solidos, as reagdes do tipo me
tal 5xido nerecem especial atengao no sentido de que elas formam
fases intermediarias (ver diagrama de equilibrio das fases na fi
gura 2-a) que possibilitam o estudo do mecanismo das reacoes.

0 sistema SiOZ-Al foi escolhido tendo em vista exata -
mente esta formacao de fases que ocorre devido a grande diferen-
ca dos valdres de energia livre.. de formagao dos elementos Compo
nentes . Normalmente 2 600 °C o sio, & muito estavel.Porem, como

~6 J/Kg mol) & bem menos

o calor de formagao do SiO, (- 600 ., 10
negativo que do Al,0; (-1406 . 1078 J/Xg mol) que é o dxido for
mado durante a reagao, tem-se a possibilidade da ocorrencia de
-reagaes a temperaturas relativamente baixas.

Usamos a temperatura de v 630 °c para ©0s tratamentos

termicos pois notamos que a maioria dos trabalhos feitos na lite

- . - : . o
ratura atual , sao realizados a temperaturas maiores que 1000°C.



Na parte experimental foram feitas variacoes distin
tas, usando-se blocos de quartzo natural sendo que numa primei
ra etapa trabalhou-se éom aluminio evaporado sobre quartzo, e
numa segunda etapa, blocos de aluminio sobre quartzo em amos -
tras do tipo sanduiche.

A fim de determinar as fases presentes na reacgao, fo
ram feitas analises qualitativas e quantitativas com Microsson
da Eletronica e por difratometria de rajos-X.Para as medidas

de largura das fases usou-se um microscopio Otico.



PARTE 2

TEORIA DAS REACDES NOS SOLIDOS

2.1 - INTRODUCAO

No estudo das reagoes quimicas, a propriedade exten-
siva de um sistema da mais relevante importancia, & a energia
livre de Gibbs G . G € uma fungdo de estado (5) que depende da
pressao , temperatura e do numeroc de moles das espécies pre -

.sentes no sistema. A fungazo G € definida como

[}

G (p,T,nl, "'ni) H-TS . (1)
onde H entalpia do sistema

T temperatura ahsoluta de reagao
S enttopia do sistema

n, numero de moles das especies presentes

- -~ - -
Porem, ao ocorrer uma reacao quimica, A + B—¥AB ,
havera uma variacao de energia livre AG; entao a equacio aci-

ma, para pressao e temperatura: constantes, € escrita como
AG= AH - T AS

Os valores numéricos de A G para uma reagao quimica
entre duas fases homogeneas A e B estao tabelados ( bibliogra
-fia de termodinamica quimica) e sao facilmente calculados atra

vés da equagao (2) abaixo (calculos no item 2.2).



T
4 Gp = A Hygg A Cp d T~ TA S298 - T A CP/T dT ( 2 )
298 298
onde AGT - variagao de energia livre do processo a tempera-
tura T.
A H298 - variagaoc de entalpia do sistema 2 T=298 °k
A C_ - variagao de calor especifico a pressao cte

p

A Sy9g - variagio de entropia 3 298°K

Estas consideragoes termodinamicas de uma reagdo qui
‘mica, independem dos mecanismos de transporte envolvidos.

A seguir, estudar-se-a 0s varios processos de ocor-
#rencia de reacoes em solidos, considerando-se o transporte e

introduzindo-se o tempo de reacgao.

.

O processo mais simples de qcorréncia de reacgoes en
solidos se da quando uma mistura mecanica (pulverizada) de dois
elementos A e B , completamente soluveis um no outro & submeti
da a determinada temperatura T.

A energia livre da mistura mecanica de A e B & dada
pelo valor de G(N) ,GQCN) no ponto 1 do diagrama da figura 1,
Pode-se dizer que o valor de GO(N) e dado por

< .
GON) = G, N, + 6% Ny (3)

onde G°A e G°

B sao as energias livres de A e B puros.

Neste caso, a distancia média entre dois atomos A e B
€ tao pequena que pode ser desprezada, e isto torna o transpor
te atomico praticamente nule, fazendo com que a reagao se pro-

cesse quase que instantanezmente., mesmo que seja nRECessario o

uso de um catalisador.



A curva de energia livre G(N) desta solugao com n,
moles de A e np moles de B, a temperatura constante T em fun-
¢ao da composigcao N ( ﬁ = Ny = ny /-nA *ng = 1 - .Np) deve ser
dada pela curva da figura 1 (5).

‘Durante a formagao da solugao A-B, o valor da ener-
gia livre vai diretamente para o ponto 2 do diagrama da figu-
ra- 1, ponto este que € o de minima energia livre para esta
concentracao de A e B.

Termodinamicamente, o processo € descrito como se-
gue.

Pela figura 1, o valor de G(N), eﬁergia livre da so

lugao & dado por .

—

o~ 0 o) ©
G(N} = ( Gy + EEA) NA + ( Gy +4 Gy) Ny (4)
onde AGA e AEB = variagao de energia livre molar parcial
o o=
{ GA + A GA) = U A
o -y o potencial-quimice de A e B
( Gg + 4Gy) Mg

A variagao de cenergia livre devido a formagao da so
lugao serd a diferenga entre a energia livre da solucgao G(N)

e a energia livre de A e B puros. Isto € dado por :
AGIN) = G (N) - 6% ( 5)
onde G°(N) e G(N) sdo dados respectivamente pelas equacdes 3

e 4.

Loge , a equacao(5) fica :



_ o . .- o - _ 0 o
AG(N) = (GA + ﬁGA)NA + (GB +AGB)NB (GA NA + GBNB)

AG(N) =a8, N, + aGyNp (6

A condigdc de se ter um ou mais compostos dos ato-
mos A e B apds a reacdo quimica, & governada pelo diagrama de
equilibrio das fases do sistema (parte 2.2}.

No casc de se ter A e B compactos, a reagao entre
estes elementos, a determinada témperatura T, nio se processa
instantaneamente. Para a totalidade da amostra atingir o esta-
do de equilibrio descrito pelo diagrama da figura 2-a,serla neg
cessario um tempo infinito. Para um tempo determinado de trata

.
mento térmico, ocorre a formacao de um gradiente de concentra-
¢ao, 0 que € uma situacdo de nao equilibrio para a amostra to-
tal.

Sendo assim, para a descrigao da cinética do proce
sso, se faz ncceséﬁria a introdugao do.tempo gasto na reagao.

Com esta admissao do tempo, nao se pode aplicar a

termodinamica classica no estudo da amostra total. Porém, Dar-

ken(21}, encontrou uma solugac para este tipo de reagao, intro

duzindo o Modelo de Equilibrioc Local . Neste modelo, ele consi-
derou cada pequeno elemento de volume Av, em equilibrio com ele
mesmo. Deste modo, pede-se aplicar a termodinamica classica a
cada elementc de volume , obtendo-se assim, uma descricgao da a-
mostra total.

Para um sistema A-B completamente soluvel, ocorre ,
para um determinado tempo de tratamento térmico a uma temperatu
ra T, uma variacgdo continua da concentracdo com a posigac na a-

mostra.




Quando os sistemas nao s3o completamente soluveis, isto

+ &, quando existe formaczo de fases a#p dada temperatura T, a
situagao nas interfaées de concentr;géo NaB’ Nsa ’_NBY e NYB’ pa

ra este modelo de equilibrio local, esta no esquema da figura 2
a. Pode-se dizer que cada elemento da amostra, esta em concordan

cia com este diagrama de equilibrio_das fases do sistema.

Se o transporte da reacgdo € controlado apenas pela di
fusao , o diagrama de energia 1ivre(Fig. 2-b} e a curva do poten

. ha . a e - i
cial quimico{Fig. 2-c} determinam os valores da "driving force"

A GA'

A curva de variagao da concentragdo N com a distancia

X na amostra, para este processo controlado pela difusao, esta
L* ]

na figura 2-d.

Enfocando a situagao apenas na regiao das interfaces,
(Fig. 3) a constancia do potencial quimico (Fig. 3-a), mostra
que nao existe uma influéncia das interfaces no transporte das
particulas. Um outro fator de influéncia direta no processo, €
a energia de ativacgao do trénsporte G; que esta diretamente re-
lacionada com a interacgio das particuias.

. Na Fig. 3-b observa-se a constancia da energia de ati

vagao para uma partlcula atravessando uma interface. Essa cons-

tancia € tipica para processos que nao sofrem influencia da in-

terface e sao controlados apenas pela difusdo.

No caso de se ter um grande aumento na energia de ati-
vacao na regiao da interface, mostrando com isso a grande difi-
culdade dos atomos para ultrapassarem a regiio, caracteriza-se

esta reacgao como Controlada na Interface . A figura 4 mostra a

situacao na regiao da interface, que neste caso, foge da situa-.

cao de equilibrio local do modelo anterior.



A energia de ativacgao proxima a interface(Fig. 4-b)
possui valor muito maior que aquela das regioes distintas da
mesma, onde ocorre somente a difusdo, que € o processo mais
rapido neste caso.Este fato leva a uma descontinuidade na cur
va do potencial quimico da amostra, nas regides vizinhas a in
terface (Fig. 4-a).Esta brusca queda no potencial quiliico pro-
voca tiﬂﬁém uma distor¢ao nos valcres de concentragao, havendo
uma consequente "abertura' nos "gaps' de miéibilidade(Fig. 5-c¢
) . Neste casoc a curva do potencial quimico em fungao da con -
centracao(Fig. 5-b) € uma curva que apresenta descontinuidade
nas regioes imediatamente praximasrda interface.

Para a descrigao deste dois modelos de reacgao, se
 torna indispensavel a discussao de processos atomisticos e
suas relacdes com®a termodinamica.

Considerando-se o processo da difusao dentro de
um gradiente de concentragao, a velocidade v das particulas
e daéa (17) pelo produto da forga F que age sobre elas, pela
mobilidade M das mesmas. Seja uma particula do tipo i . Sua

velocidade & dada poT :

. = . = M. . .
vi=ds /dt 1, . F (7))
Para variacoes infinitesimais de elementos de vo-

lume A V dos materiais em reacao pode-se escrever(8) :
' " D
4G/ oV = AGm/aV

onde AG variacao de energia livre molar
AGg variagao de energia livre molar devido aos processos
. de difusao.
A redugao de energia livre do sistema durante a rea-

cao, esta diretamente relacionada com a energia livre dissipa-

da em procecssos difusionais :

11



_ D
A Gm /' VvV = A Gm /¥ - (8)

Nos itens 2.4 e 2.5 dia-se as leis da cinética contro
lada pela difusdo para um sistema onde ocorre formagao de fa -
ses.Quando. o5 passos da reacao na interface sdo muito lentos
em relagao a processos de difusao, pode-se entao ter uma'que -
bra” do equilibrié na regifo vizinha a interface.Neste caso
ha a possibilidade de que a reac3o total seja controlada pela

reagao na interface. Entao tem-se que :

1 I -
6G, / V= 8G /V (9 )

o
onde A G; = variacao de energia livre molar devido a reacio

na interface

' Consequentemente pode ocorrer uma mudanca nas leis
do tempo da reacac ( Discussdo ne item 2.6).
Para um nrocesso mais geral, pecde-se escrever :

= F - I T {
A Gm /v AG. /V + A Gm /v {10)

Dependendo da facilidade da reagao na interface, ou
por difusao, um dos termos da cquagao (10) acima node dominar
o outro.

Estes dois processos distintos de reacao(reacao por
difusao e controlada na interface) sdec caracterizados pelas
leis do tempo a eles relacionadas. Estas leis pedem ser experi
mentalmente determiradas em sistemas solidos onde ocorre forma
cao de fases,através de medidas de largura das fases em fungio
do tempo de tratamento térmico.

E fundamental neste estudo das reagbes, o uso de dia



gramas de equilibrio das fases, através dos quais pode-se ver
quais as fases formadas a dada temperatura e quais 0s va-
lores parciais de energia livre de reacazo. Estes diagramas go
vernam a formacao de fases na reagao, dependendo da concentra

¢do dos elementos, conforme ver-se-a nos proximos itens.

13



2.2 DIAGRAMA DE EQUILIBRIO DAS FASES

Os valores parciais da variacgao de energia livre de
um sistema, podem ser extraidos dos Diagramas de Equilibrio
das fases.

As energias livres parciais molares estdo relaciona

.das com a reacao

AG(aH ,AS)valores
parciais

A+ Am Bn——}Am+1 Bn

onde EE, tH e AS sao expressos geralmente em termos de um a
tomo do constituin}e A(9).

0 diagrama de equilibrio das fases de um sistemg,
indica as fases presentes para uma dada temperatura, suas
composicoes, e em que direcazo tendem a ocorrer se o Sistema
ainda nao atingiu o equilibrio (10).

Os diagfamas de equilibrio que apresentam menor
margem de erros sdo aqueles que s3o construidos a partir das
curvas de energia livre do sistema para virios valores de tem
peratura (19).

Numa reacgao com dois componentes A ¢ B completamen-
te solGveis, a curva da variacgdo de energia livre em funciao
da composigﬁo para a solucdo da reacdo , € dada pela figura
2.b.

A energia livre da solucao bindria consistindo de
um compcnente A (de fracao molar'NA) e de um componente B

de fragdo molar Ng) € dada pela equacao 6 do item 2.1:

AG(N) = ﬁGANA + AGBNB

14



Se os componentes A e B nao sio completamente soll
veis um no outro, por problemas relativos a estrutura crista

lina, raio atomico, eletronegatividade ou valencia, ocorre um

" 1"

gap" de solubilidade so6lida (11) que pode ser observado na
figura 2.a,.Neste caso aparecem fases solidas distintas, as
quais variam de sistema para sistema e dependem também da tem
peratura a que foi submetido ¢ mesmo.

A figura 2 mostra a relagéo entre o diagrama de ener
gia livre e o de equilibrio das fases para um sistema binirio
trifisico a dada temperatura T.

0 diagrama de equilIbrio das fases para o sistema Fe
Ti esta na figura;é. A temperatura de 1000 °C, na qual foram
feitos os trabalhos experimeﬁtais, tem-se a formacao das fases

aFe,TiFez, TiFe,y Fe e BTi, cujos tipos de rede estac na tabe

1a .

Para o estudo da reacgao SiOz—Al atraves de diagrama
"de fases , se faz necessario o estudo de dois diagramas distin
tos : o de Al-Si e o de 5102—A1203.

ratura o diagrama de equilibrio das fases Al1-Si-0. Pode-se

Isto porque nao ha na lite

assim proceder, baseado no fato de ser grande a probabilidade
de que ocorra uma redugao do SiO2 para Si por parte do Al, conm
a consequente formagao do oxido de aluminio{16}.

Na figura 7, tem-se o diagrama de equilibrio para o
sistema SiOZ-Al 0., para temperaturas acima de 1400 °C e na fi-

273
gura 8 para o sistema Al-Si.

Neste trabalho usou-se baixa temperatura de tratamen

- . ~ 0
to termico [636 OC) devido ao baixo ponto de fusdo do Al(660

15




Assim como os diagramas de equilibrio das fases for
necem valores parciais de energia livre da reagﬁq, a termodin§
mica fornece valores integrais de energia livre atraves de cal

culos numericos.



2.3 A REACAO QUIMICA

Atraves da termodinamica pode-se obter valores nume
ricos de energia livre, valores estes que prevelm a expontanei
dade da reagdo. De acordo com o sinal destes valores, para va-

riagoes finitas (12) do sistema, tem-se que :

1¢ ) AG ; 0 0 processo 0corre expontaneamente
a) A G =0 o processo & reversivel

b} A G <0 o processo ¢ irreversivel

2° ) A G >0 o processo nao ocorre expontaneamente
-

porém, seu inverso sera expontaneo.

Estas variagoes de energia livre envolvidas na formg
¢ao de uma liga binaria a partir de seus constituintes sao va-
lores integrais de energia.

Se, por exemplo, o0s elementos A e B formam a liga AB.,

entao

x A + yB 7 ABy o W .04 (11 )

onde AG, AH e AS da reacao possuem valores integrais.

Os calculos numéricos dos valores integrais da vari-
agao de energia iivre podem ser obtidos por varios métodosi Foi
feito o calculo da variag2o de energia livre para a reagao en -

tre quartzo e aluminio. Os resultados estdo a seguir

Calculo Numerico de Valores Integrais de Energia Livre

Um dos caminhos para calculo de energia livre de um
processo & o cilculo de AG a partir de medidas de calor de

formagcao, entropia e calor especifico (9). A equagao 6, item

17
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2.1, da a variacao de energia livre de um processo, em fungao

LI

das composigoes. Derivandoga equacao(6)em funcao da Tempé}atufa:

d A G A G, &N N. 8AG A G, &\ N, 6AG
_ 25 A, Naotha B Np . B B
d T §T §T 6T eT

onde N, e Ny sao composigoes de A e B.

Para composigoes (N, e Ny} constantes

d AG ) NA d AGA . NB d A GB
dt d T a7 (1z)
. —
mas , AGA . RT 1In NA e AGB= RT 1In NB { 13 )
entao ,
d AG _ NA d ( RT 1n NA ) . NB d ( RT 1n NB )
dT dT dT

asc . [T aRinY) Riny .
- ¥, N, A}+ g [T i) | R 1y
a1 er B a7

multiplicando ambos os lados da equagao por T , e combinando

as equag¢oes de Van'T Hoff*com o resultado, obtem-se :

AG = a0 - TAS ( 14 )

* Equacoes de Van'T Hoff

AH=T%dR 1nxN AS =- daG

dT : dT
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A equacdo (14) & valida para A G, AH e AS a tempe
ratura dada T. Os valores de AH e AS sao geralmente conhe-
cidos e tabulados para a temperatura ambiente, portanto, os

valores de AG podem ser calculados diretamente para esta

temperatura.

Para valores altos de temperatura, deve-se levar
em conta as capacidades de calor ACP , logo deve-se conside-

rar a variaciao de entalpia,

/Tz'
Hy - H, = A C, T ( 15 )

¢ a variacao de entropia { AS. ) de formacao do composto a
¢ p T P

temperatura T :

T
AST=‘( { ac, / T }dt | ( 16 )

A partir das equacoes 14, 15 e 16 pode-se escrever:
AGy = AHygo * ACp dT - T_As298 - T A cp/TdT ( 17 )
298
_ 298
0 calculo de AG para a reacao abaixo, pode ser feito

usando-se a equacao ( 17 ).

a SiO2 + b Al —)» c Alz 03 + d Si

Decompondo a reagao, fica :

a)  Si0, g —>. Si g (0, ),(86)

b)  2((a1))y + 1 1/2 (0, ); —5Al,0, S(AGII)



A variacado de energia livre do sistema & dada por :

{Calculo para T = 903 °x)

ACeoral = Goroduto ~ Creagente (18)

Calculo de 4 GI

510, —» Si + (92)

A Gp = 210600 + 3.T.log T ~ 52,22.7
A Gy = 210600 + 3{903)1og(903) - 52,22(903)
A Gy = 4+ 170 Kkcal/mol

i Calculo de A GII

2 (L)) + 1172 (0,), —3 Al,0; o

AG -400810 + 3,98(903) log(903) -~ 87,64(903)

IT

AGyp = - 332 kcal/mol

Pela equag3o 18, a variacdo total de energia livre

1}

AG,, = =332 - (-170)

AG - 162 keal / mol

-

isto &, AG 0, portanto esta reacZo se processa a 630 Oc e &

irreversivel.



0 calculo numerico da variagao de energia livre pa
Ta a reagao

Fe + Ti — FeTi

também pode ser calculada atraves da equacao {17).
A variacao de entalpia AH para a formacdo de FeTi

vale AH = - 9,7 Kcal/mol,

Os valores de energia livre de uma reagao obtidos da
.

equacac 17 diferem dos valores de AG oriundos do diagrama de
equilibrio das fases estudado no item anterior(2.2), no senti-
do de que estes ultimos sao valores parciails, ao passo que a e.
quagao 17 fornece valores integrais de ehergia.

Os Valofes integrais de eneréia livre, segundo -uﬁ
trabalho .de Carnot,Van't Hoff, Gibbs e Helmholtz(9), podem
ser relacionados com o conceito de "driving force", do ponto
de vista que a energia livre de uma substancia, sob determina
dasAconsidcragaes, ¢ a porgac maxima de energia que pode ser

transformada em trabalho mecanico.
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2.4 CINETICA DA REACAO CONTROLADA PCR DIFUSAQ

No estudo dos processos quimicos que ocorrem nos so
lidos, € imprescindivel que se faga, além de consideragles ter
modinimicas, outras referentes ao equilibrio do sistema.Diz-se

que um sistema, a pressaoc e temperatura constantes esta em e-

equilibrioc , quando sua energia livre de Gibbs € um minimo(13).

Este minimo da energia € alcangado quando o sistema passa de
uma configuragao de equilibrio metaestavel tde baixa energia

livre porém , nac minima) para outra, de menor energia. Tais

processos sao esclarecidos por modelos atomisticos tais como

05 que se segue.

Um atomo, ac sofrer tal transformagao(de um estado
metaestavel para outro) passa por dois minimos de energia 1i -
vre, .05 quais sao separados por um maximo (GR na figura 9), o
qual caracteriza o estado de transigao. GI & a energia livre
do dtomo no estado inicial e G no estado final. A "driving

force " da reacdo ¢ definida como :
( 19 )

Para aque um atomo passe de uma configuragao inicial
para uma configuragao final, ele deve ter energia livre sufici
ente para atingir o estado de transigdo.Esta energia é defini-

da por :
G, = (G - G; ) ( 20 )

a qual € a energia livre de ativacao da reacho.
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A energia livre adicional necessaria para um atome su-
perar esta barreira termodinamica € obtida através de flutuago

es térmicas.

Pode-se dizer entac que as velocidades das reacoes es
tao relacionadas com a energia livre de ativacio G:e com a
distribuicio de energia resultante das .flutuagoes térmicas, e
que elas independem da "driving force'. Esta Ultima idé€ia esta
na figura 9 onde se ve que a energia livre de ativacao G;* nao
esta relacionada com a "driving force A G : ﬁode-se tracar inu-
meras curvas cemecando em Gy e terminando em Gp. Diz-se que a "

driving force" € independente dos processos de transporte envol

vidos(13).

L

A partir destas ideias, constata-se que & cinetica da

‘reacao pode ser alterada sem que se altere a termodinamica do

processo.

0 estudo das reacoes controladas por processos difusis

nais se torna simplificadc quando se introduz o modelo de equili

brio local , anteriormente citado. Neste modelo, considera-se que
para infinitesimals variacoes de volume AV existe um equilibrio
local no material em reacao.

Hillert(8) caracteriza este modelo, definindoc uma "dri
ving force" que & dada pela variacao de engrgia livre por volume(
A Gm/Vm). Usando esta dcfinigio pode-se dizer que, num processo
controlado pof difusdo, nenhuma parte da "driving force" & dissi-
pada durante os passos da reagao na interface. Neste caso, escre-

ve-se

D
A G_ A Gy
= — : (21)
v v '



Pode-se estudar a cinética dos processos controlades
por difus3ao através das relagoes de fluxo. Deste modo pode-se
relacionar os coeficientes de difusao com grandezas mensuraveis
conforme ver-se-a na descricao a seguir.

0 modelo da reacdo controlada por difusao tem sido
longamente estudado, pois ele pode predizer a razzao de reacao
sem qualquer conhecimento prévio da reagdo em si.
| As reacoes quimicas ocorrem devido aoc movimento dos
dtomos. A velocidade de um dtomo qualquer i, durante uma rea -
¢2o, € dada pela equacao 7 ( vy = M, F.).

Por outro lado, as forcas exercidas sobre um atomo A

e um atomo B sdo dadas (7) por F, e Fp

A avg. A)
N § X
_ (22)
FB = - I/Navg. §( A GB )
§ x
onde Navg - nimero de Avograde (6,023 x 102;' atomos)

4 G, e A Gy variagdo de energia livre molar parcial de

As variacoes de energia livre de A e B dadas pelas e-
quagoes 13,

A E = RT 1n

A A G = RT 1InN.

N-g B B

sdo validas somente para uma solucdoc ideal, onde a fracdc molar
de um componente em solugdo € igual a sua atividade. Num caso

mals geral, escreve-se
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AGA = RT 1In a AGB = RT In ap

As equagoes da forga exercida sobre um Stomo (23) ficam :

FA = = ¥T 6JnaA
éd X
(23)
FB = - kT c‘SlnaB
8§ x

A densidade de fluxo por unidade de volume , & portanto dada por:

MA FA = n'AMA KT 8§1In

A TAYAT Ma A
° dx
. L (24)
Jp=np Vg o "1y Mg Fg = np Mgk $In ag
8x
onden, ny =nimere de 2tomos A e B por wnidade de volume.
Generalizando as equactes de fluxo :
Ji=-z Bik 1/Na*‘.rg SAGk
ik
§x ’ (25)

).

., Mmatriz de interacao en 0S : B., =B, .
onde Blk ma de interagao entre fluxos ( By Bk1

Considerando un dos mais importantes mecanismos de difusao, o me-
canismo dos ' vazios ', pode-se chegar as relagoes de coeficiente de difu
sdo( por vazios) atraves das relagbes de fluxo.

Sejam J, , JB € JV ps fluxos por unidade de volume dos atomos A ,

B e dos vazios :

S AG

1886, | By,

|

{ 26 - a)

=
Lo
ke
o
®

N N éx
avg avg avg

25
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- 1 - 1 - 1
Jp = - Bpp Navg $8CG - By o S48 . 2% e
& avg oo avg ¢«
g =-8, Leag, -B, 1 58 -B_Y & aG (26-c)
v Av N —A Bv - "R Vv v
avg . aveg .« avg s«
e JA + JB * JV =0 , logo,
(Bpp * Bgp * Bpy) 8 &5, + (Byp * Bpp + By ) & Lp+ (By By +B, B, =0
N 2 7§ x — g — 5 x h v “ 5 x
I II III
VA‘partir dal, escreve-se as equacoes (26) da seguinte
maneira
J, = -§ z S(A(-s -a(-zj - B,, & a(aa —;_\.E;)
A AA A v AB B v
avg 5 x avg 8x
Jp = - By, * a(aé —é)—B 1 a(né -AE;)
B AB A v BB 'p L5y (27 )
N N
avg -8 x avg § x
Jv = 0

Considerando-se uma situagao de equilibrio local, pode

se entao escrever

.0
N
z
- ~ 3
onde Nz - numero de vacancias por cm
o] - . 1 -~ - ) 3 : = Pa—
Nz - numerc de vacanc<ias por c¢m” na situagao de equili-

brio.
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e s _ .0 -

No egquilibrio , Nz = NZ AGV 0
Considerando-sen, eng o numero de atomos por cem® en
o numero de pontos da rede por cm®, a.fragdo molar X &€ dada por:

Xy =n, /n e Xp =ng /n . As equagbes (27) ficam :

Jy =Bgs XT dlna, 8§ X, -B,o KT dlnag 8X ( 28-2 )
dX, 6x | dXg  8x

Jy = Byg KT dlna, X, - By, KT d ln ag 86X, ( 28-b )
dXA § x dXB §x

Usando-se consideracdoes termodinamicas e algebricas e,
-

considerando-se a definicao de coeficiente de difusao dada por:

Ji = = Di 6C-
» 6x 3
da equacdo 28, chega-se a :
: -~
AB _ :
D, = | Bay K1/ N, - Bpp KT/ Ny ] d 1n a ( 29-3 )
h ) d In X
,
p A - |B.. KT/ N, - B,, KT/ N d1n a
B BB B AB Al Lne ( 29-b }
~ d In X
ou,
AB ~ AB
DA = DA* d In a
d In X
AB ~ _ AB
DB = DB* d In a
d In X

onde D é e D 4B sao dados por




’ I 'y
AB _ - ‘ -
D 2% = B ko, Byg . ﬁT/NBJ ( 30-a )
as = {3 b, - B ki, | ( 30-b )
D, BB B AB A
Y Vy

Lembrando que a matri:z Bik , de interacao entre os flu
x0S, esta relacionada com a mobilidade M (Bik = N, M, ), ve-se
que as equacoes (29) relacionam a mobilidade M com grandezas
mensuraveis, tais como : temperatura, numero atomico, atividade,

coeficiente de difusdo, "driving force" e algumas constantes. £E

bom notar que somente nas reagoes controladas por difusdo tem-se

todas as grandezas determinadas, fato este que naoc ocorre em pro-

cessos controlados por reacao na interface, conforme ver-se-a  no

item 2.6 .
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2.5 - FORMACAO DE FASES DURANTE PROCESS0S CONTROLADOS POR

DIFUSAQ.

As leis de Fick para a difusdo polifasica em siste-
mas bindrios fornecem as expressGes abaixo para as posigdes da

interface, em fungao do tempo e da temperatura(l4)

D = D, exp ( - Q/ RT ) ‘ _ { 31-a )

C (x,t) =C'/2 |1+ f——i_> ( 31-b )
(x er (52 = '

onde em 31-a

D - coeficiente de difusao

D0 -~ fator constante independente da temperatura

Q - energia de ativacao da difusao

R - constante

T - temperatura
e em 31-b.
C' - concentragac do soluto
x - distancia entre o plano inicial do soiuto e o
planoc em consideragao
D - coeficiente de difusao
t - tempo de tratamento térmico

Kidson (15} fez um estudo do problema do movimento das
interfaces e crescimento da fatia de difusio, & provou que se
pode obter expressoes para estes problemas sem uma solugdo ex -
plicita para C( x,t ). Aplicando a primeira lei de Fick (equagio

32) diretarente a un sistema de 2,3 ou n fases, Kidson obteve

29
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uma relagdo entre a largura da fase e o tempo de tratamento ter

mico aplicado ao sistema .

J=-D jiC | ( 32 )

J - fluxo de materia
D - coeficiente de difusao -

§C/ §x - gradiente de concentragao

A primeira lei de Fick diz que o fluxo de materia(J)
que atravessa uma unidade de idrea na unidade de tempo, & pro -
porcional ao gradfénte de contentracao.

Kidson considerou inicialmente um sistema constitui-
do por dois metais puros, os qhais possuem solubilidade 1imit§
da nas fases primarias e nenhuma fase intermediaria(figura 10)_
e depois estendeu o resultade para um sistema com n fases (fi-

gura 11).

A constante de fase

Considerando’ constantes as concentragoes nas interfa
. - [} «, » - .
ces e iguals ao valor no equilibrio, a razao do avang¢o da in -

terface ate I & dada por

B

ag " CBa)E—EQB . ( 33 )

dt

‘%B - thx=-( ¢

Aplicendo a equagdo 32 a expressdo 33 acima, e usan
do o Teorema de Boltzman ( C(x,t) = C(3) onde  =x /Vt ),a

pos os calculos obtem-se

I = A v ot ' { 34 )
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onde , IuB posicao da interface
AaB constante de fase
t tempo de tratamento térmico

Extendendo o problema para um sistema polifasico,

obtem-se a expressac

W. = B.\JVt | T ( 35 )

J J
onde Wj € a largura da fase j, e Bj a constante de fase,
A expressdo 35 exibe uma dependencia parabdlica do
tempo, do movimento da interface, a qual & observada experi-
-

mentalmente {11).

A constantante de fase B € expressa por

By = 2¢ |(DK) 4, (PK) 5 5.q]- (DK)j,j_l-(DK)jﬂl,;l a5
C. . _ C.+ X — J
At 3o “5-1,5 7 %3.3-1
onde o coeficiente de difusdo D, j € as concentragoes Cy j 530
L] ]

para dados tempo e temperatura, constantes para cada interface.
A constante Kij e dada implicitamente pelos coefici-
ente de difusao do sistema, conforme a equacgao 37 :

Kig = K3500t00, ooDp) =(dC/d) 5 = t(6 C/ 6x)

13 (37)

ij

A constante Bj vai depender da razao do avanco das .in-

terfaces que limitam a fase J.



0 significado fisico de sinal da constante de fase Bj
@ 0 crescimento ou decrescimo da largura da fase, onde Bj depen
de de todos os coeficientes de difusao do sistema, atraves da

constante Kij'
Kidson, entre outros topicos concluiu que : a) a cons

tante de fase Bj deve ser sempre finita e positiva, ainda que

pequena ; b) a 1ar§ura das fases e determinada pelo balanceamen: .

to das razoes de fluxo e pelo“gap" de miscibilidade das duas in

terfaces consideradas.
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INFLUENCIA DO COEFICIENTE DE DIFUSAO NA ESPESSURA DAS FASES.

A influencia dos coeficientes de difusdaoc na razao do

crescimento das fases pode ser descrita do seguinte modo

Se D8<K:comparado com aqueles das fases vizinhas,
‘a razao do fluxo de material na interface ( Iﬁa ) ,necessaria
ﬁara o avango da fase B sera muito pequeno.E por outro lado, o
aclimulo de material na interface I, g serd rdpido. Portanto, am

bos os efeitos tornarao a fase B muito pequena.

- se D8>> comparado com aqueles das fases vizinhas
os efeitos serdo inversos e tenderio a fazer com que a fase B

cresga rapidamente.

Conclui-se a partir dal que a ocorréncia ou ndo de
uma fase & govérnada por condigoes peculiares a uma temperatlu
ra particular de agquecimento e que a aplicacgao da 1° Lei de
Fick para a difusdo polifdsica em sistemas binarios, da uma
simples interpretacdo fisica dos varios tipoé possiveis de
comportamento de crescimento da fatia de difusao.

A relagdo 35, obtida por Kidson, que da a dependén-
cia parabolica da largura da fase com o tempo, pode ser expli
cada tambeém em térmos de gradiente de concentragao. Na figura
12, tem~se a relagéo entre o diagrama de equilibrio e as cur-
vas de concentragao para um sistema trifasico, onde o proces-
so & controlado por difusdo, a temperatura T, para dois valo-
res de tempo (tl e tz). Observa-se uma variagao no gradiente
dé concentracao { &€/9% x) da curva de concentragao para uma

variagio do tempo. Este gradiente € dado pela tangente a cur-



va, no ponto Cij' A segunda lei de Fick {equagdo 40) relacio-
na o gradiente de concentragdo ( &C/8x) com (8C/8t), e pela so
lugao desta lei (equagdo 41), ve-se -que para concentragodes

constantes, a distancia varia com a raiz quadrada do tempo.

o
)
O
ws
D
O

o
t
O
by
O
b

(40 )

C (x,t) =C'/2 l-erf<——x—-) (41 )
2V Dt

0 caso de formacao de fases em processos controlados
por difusido (sistéma Fe-Ti) comprova experimentalmente a depen

dencia parabolica do crescimento das fases com o tempo.
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2.6 - FORMACAO DE FASES DURANTE PROCESSOS CONTROLADOS POR

REACAO NA INTERFACE.

A rea¢ao controlada na interface ndo € ate os dias
de hoje, estudada em seus detalhes. Hillert (5) da a relagdo
entre a variagao de energia livre devido ‘a reagac na in -
terface ,aGé e a mobilidade da interface

I
AGM

VM = v M : ( 42 )

onde v- velocidade da interface
-
M- mobilidade da interface(constante de proporcionali
dade

VM - velume molar

A relacao (42) geralmente é escrita na direcdo opos

ta
v= oM | sG]
Vi ' ( 43 )
Para definir o parametro M, a equagdo 43 € escrita:
. n
v = M AGy - F
) ( 44 )
VM
onde F - constante de fricgao

n - expoente # i
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Poucos trabalhos tem sido feitos para relacionar M a
outras quantidades que possam ser obtidas por medidas ex?eri~
Tentais.

A mobilidade M dos atomos através da interface pode

ser relacionada com a difusdo através da relacdo :

Mo o= 3 DT vy
— ( 45 )
b™RT
onde 3 largura da fase .

b distancia entre os atomos

p! difusiv;dade dos atomos
Nesta relaao 45, ¢ valor de M esté'relacionado a

grandezas tails como coeficientes de difusié, 05 quais, para a
reacac controlada na interface, nao foram ainda medidos.

| Nestes processos de reagao controlada na interface,
_0s passos da reagao sao governados por um mecanismo muito mais
lento do que aquele que controla a difusdo no volume, de modo
que ndo se origina qualquer diferenga de concentragao a medi
da que nos afastamos da interface. Na figura 5~c ve-se a va-
riacdo de concentracdo com a distancia numa amostra onde se
processa uma reacao controlada na interface. O gradiente de
concentracac ( que e tangente a curva C(x) )} nao varia com o
tempo, isto significa que a concentragao varia constantemente
ao longo do volume com o passar do tempo.Ocorre entdao um alar
gamento do ''gap" de miscibilidade conforme pode-se observar
comparando as figuras 2.gse 5-c, que fornecem as‘curvas de va
riagao de concentragao com a distancia para os dois tipos de

reacao,
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Com base neste principio de que a concentragdo ao
longo de uma amostra, onde ocorre reag2o controlada na interfa

ce, varia constantemente com o tempo,pocde-se dizer que a leil

do tempo que governa o crescimento das fases € dada por :

W =at | ( 46 )

onde W, - largura da fase
@ - constante de fase
t - tempo de tratamento térmico

A expressao acima mostra uma dependencia linear do
tempo, do movimento da interface, dependéncia esta que foi ob

servada experimentalmente neste trabalho.
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PARTE 3

3.1 - PREPARACAC DAS AMOSTRAS

3.1.1 - OBTENCAO DO PAR Fe-Ti

Ferro e Titanio puros (99,9 %) *foram cortados em peque
nos blocos de dimencgoes 5x10x10 mms,'com faces paralelas para se
obter uma boa fixagdo, onde as superficies de contato dos materi
ais devem estar perfeitamente ajustadas uma a outra.

Cada pega de metal foi lixada a fim de serem tiradas
as imperfeicdoes da superficie, provocadas pelo processo de corte.

.
Usou-se lixas fixas sobre discos giratOorios na sequéncia : 400 ,
600 e 800 ( da mais grossa para a mais fina). As amostras eram
giradas sobre a lixa em rotagdo, no sentido contrario ao do dis
co, tomando-se de nao tirar o paralelismo das faces(medindo-se
constantemente a espessura da amostra), € examinando-as ap0s ca-
da lixamento em microscopio Otico.

Apos o processo de lixamento, vem o processo de poli-
mento, hecessario para iirar as irregularidades da superficie ,
provocadas pelas lixas, onde usou-se pasta de diamante sobre pa
no macio, fixo em disco giratorio { 300 a 400 rpm ), com lubri-
ficante. As rugosidades da superficie diminuiam a medida que
se mudava a granulosidade da pasta de diamante. Usou-se pasta
de diamante 7pm,3 um, 1 um e 0,25 pm, hesta sequencia,

Em seguida ao polimento, a superficie das amostras fo
ram limpas at:avés de ultrasom, onde as amostras ficam embebidas
em alcool.

Estando as superficies planas e limpas, as amostras
foram submetidas a fixacgao, & qual é*feita prensando-se as duas

pecas (Fe e Ti) por meio de um parafuso (Foto 13) e submetendo

* Yer tabela de pureza (Tabela VIiJ]),
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o sistema a um tratamento térmico de 600 °C por 4 horas com at
meosfera inerte de A®, o que evita a oxidagﬁq das superficies.
0 tempo e a temperatura do tratamento térmico foram escolhidos
de modo a apenas fixar as duas pegas fortemente(fixagao por di

fusao) sem haver reagao.

TRATAMENTO TERMICO

0 tratamento térmico para as_ amostras de Fe-Ti foi
. - - . -3
feito de acordo com a tabela II com as amostras em vacuc({ 10

torr}.encapsuladas em guartzo.

Medidas precisas de temperatura foram comseguidas co
locando-se o termopar(Pt-PtrRh 10% ) a poucés milimetros da a
mostra.

A seguir, as amostras foram embutidas em resina sin-
tética, cortadas e polidas com pasta de diamante em pano macio
como descrito anteriormente, apds o que foram limpas por ultra
som e depois de fotografadas em miscroscdpio Stico, analisadas

qualitativa e quantitativamente na Microsonda Eletronica e por



difratometria.

3.1.2 - OBTENCAOC DO S5i0, - Alevaporado

As pecas de quartzo natural foram cortadas nas dimen

soes de 5x10x10 mm> com superficies parélelas. A fim de tirar
algumas imperfeigbes deixadas pelo disco cortador, as superfi ¥
cies foram lixadas em lixa fina (n® 800). Em seguida, foram f
submetidas ao processo de polimento, o quai consiste em girar
se manualmente a pe¢a sobre vidro, utilizando-se pd de SiC ¢
agua destilada como lubrificante. Inicia-se o polimento com
o po de graos maiores e termina-se com grios menores, nesta
o

ordem : n® 320, 400, 600 e 800.

No final do polimento, a superficie do quartzo apre
senta-se lisa, sem buracos ou riscos porém, nao espelhada.

As pegas de quartzo foram colocadas no evaporador (
Hitachi - modelo HUS- 4GB) e sobre elas foi evaporado alumi-
nio puro (9949 % peso) sob forma de uma fina camada (0,004mm).

Foram montadas amostras do tipo sanduiche (figura
1&;Qusando-se dois blocos de quartzo, tendo aluminio sobre
suas superficies de contato.

| A amostra foi submetida a pressdo mecanica pelo sis

tema de parafuso(foto 13) e assim submetida a tratamento tér-
mico feito & temperatura de 660 °C por 100 horas.

Para fim de analises, a amostra foi embutida em re

sina sintética, cortada transversalmente, polida e fotografa

da em microscopio otico.
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Blocos de aluminio metdlico de pureza(99,9 % peso)*
foram usados para reagir com quartzo naiural. As dimensdes
dos blocos de Al foram : 5x10x10 mms, identicas as dos blocos
de quartzo. O polimento da superficie do quartzo foi semelhan
te ao do procedimento anterior e o do aluminio foi feito com
lixa n® 800 , fixa em disco giratdrio, e em seguida com alumi
na de 1 ym, 0,5 uym, e 0,05 um sobre tecido macic. ApOs o poli
mento, 0s blocos foram supefpos;os de acordo com o esquema da
figura 13.h» e fixados sob pressdao mecanica foram submetidos a

[
tratamento térmico.

3

0 tratamento termico , a vacuo( 10 ° torr), das a -

mostras de Oxido- metal esta na tabela III.

Apds tratamento térmico, as amostras passaram pelo

mesmo processo de embutimento e polimento do sistema anteriozx

* 0 pAluminio analisado na Microssonda Eletrdnica continha

impurezas de Fe. -

[U—



3,2 - EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

A preparacido metalografica das amostras, descrita
em detalhes no item anterior, foi feita de maneira diversa

para cada caso em especial( metal duro, metal mole,vidro).

O tratamento térmico foi feito num fornoc de resis
tencia elétrica adaptado para funcionamento com atmosfera

gasosa e a vacuo,

Realizou-se trés tipos de anZlise : 6tica, qualita
tiva e quantitativa. As analises Oticas foram feitas em mi -
croscopic oOtico da Zeiss e as outras duas na Microsonda

"Eletronica modelo XMA-5B da Hitachi - Perkin Elmer e no
gonidmetro horizofital -PW 138 da Philips, cujas especifica -
¢oes principais constam das tabelas IV e V. ‘

A microsonda eletronica fornece informagSes sobre
regices muito pequenas. Seu funcionamento se baseia na de-
tecgdo de raios-X caracteristicos emitidos pela amostra, a -
pds ser bombardeada por um feixe de elétrons colimados. As a
nalises quantitativas sao feitas através da interpretagao
das intensidades relativas de raios-X isto &, da relagao en-
tre as intensidades de raios-X emitidos pela amostra padrae
e pela amostra analisada,

Os dados de contagem de faios—X emifidos, foram su
bmetidos ao programa Magic IV (20) para a correcao final das

intensidades.
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Parte 4

- Resultado das analises das amostras.

4 .1 - Introducgao

Para o estudo comparativo de dois tipos de reacgao
em dois sistemas distintos € necessario analisar quais sdo
as fases formadas durante a reagac ¢ estudar. a lei temporal
da formagao de fases.

Na analise das fases formadas ,-usamos a Microson-
da elétronica e o Difratdmetro de raios-X. A microsonda ele-
tronica fornece informagtes sobre as‘conceﬁtragSes nos limi-
tes das fases. Egta microanalise tem certas limitagoes.Uma
delas & no caso de filmes finos(espessura menor que 3u m)on-
de se obtem informagoes falsas pois o diametro do feixe ,
sendo maior que a espessura da amostra, atinge regides vizi-
nhas a fase estudada. A outra limitagaoc deste método de ana-
lise, € a dificuldade de se analisar elementos leves com ni-
mero atdmico menor que 12 (analises deste tipo dao uma gran-
de incerteza nos resultados).

No estudo da lei temporal da formacao de fases,me-
dimos a variacao das larguras das fases com o tempo de trata
mento tdrmico usando o microscdpio dtico. Estas medidas s&
podem ser realizadas | quando & provado, pela analise guanti-
tativa das fases, que nao ocorrem nudancas de concentragao
com © tempo, nos limites das fases.

NoO caso do sistema Fe-Ti, determinamos os valores
de concentragac em toda a extengao da zona de reagaoc, © gue
nos possibilitou calcular o0s coeficientes de difusao deste

sistema.
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4,2 - ANALISE NO MICROSCOPIO OTICO

Para uma observacao detalhada da superficie das amostras
, estas foram fotografadas no microscApio &tico, em varias amplia-
coes.

As fotos de 1 a 12, dao o aspécto geral da superficie
das amostras. A largura das fases formadas durante tratamento tér-

mico foram medidzs sohre as fotos.,



4.3 - ANALISE QUALITATIVA E QUANTITATIVA

A! Fe-Ti

As medidas de largura das fases formadas durante trata
mento térmico foram feitas através das fotos da superficie das
~amostras{valores médios de 10 determinacdes).Estes valores estdo

na tabela IX.

Particularmente, para tempos pequenos tornou-se difi
cil fazer medidas independentes para cada uma.das fases forma =~
dés porque a interface limite entfé as duas fases ndo estava
bem delineada. Por Butro lado, o bom contraste das fases interme
talicas nos lados dos metais, possibilitou-nos fazer medidas da
soma das duas fases : FeTi + FeZTi -

Os valores medios de largura das fases da tabela IX ,
se distribuem aproximadamente em 50 % do valor para cada fase ,
sendo que a fase FeTi,para tempos pequenos, mostra um valor re-
“lativamente maior que a fase Fe,Ti. |

Na fase FeTi foram encontradas precipitacces de TiC¥
para tempos de tratamento térmico pequenos(ver figura 14).

Os valores da tabela IX foram graficados (Fig.20-a e
20-b) a fim de se analisar o comportamento da lei temporal.

Na figura 20-a tem-se os valores de x em fungao de t
Incluindo o valor de t=0-» x=0, vewse que para tempos pequenocs,
ocorre um desvio para valores maiores, e para tempos grandes ,
ha um desvio para valores menores.

Na figura Z0-b analisamos esta mesma lei em papel log-

log , e fazendo-se x= k t™ encontramos n = 0,4.

% A formacho de TiC se deve provalvelmente a solucao de car
vao no Fe e a €ifusao do mesmo nas fases intermetilicas du -

rante o tratamento térnico.
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_ Para uma exata identificagao dos éompostos das novas fa
ses formadas durante ¢ tratamento térmico, usou-se difratometria
de raios-X numé das amostras (20 h/1000 °C).A andlise de raios-X
foi feita em cinco superficies diferentes (seccao transversal) da
amostra, comecando-se do lado do Fe, até chegar na zona do Ti. No
esquema da figura 14-a estac representados os planos de secgao
transversal, onde foram feitas as analises, os quais foram obtidos

fazendo-~-se desbantes sucessivos na amostra.

A figura 14-b mostra os diagramas do difratometro para
as 5 superficies analisadas. Nota-se na regido proxima do Fe , a
nrésenga da fase Fe(Ti) e na regiao proxima ao Ti , a fase TifFe)
Nota-se também, que ; intensidade da linha FezTi decresce no sentl
do do ferreo para o titdnio, equantc que a intensidade da linha
FeTi cresce neste sentido. Este € um resultado esperado, que é pre
visto pelo diagrama de equilibrio das fases do sistema Fe-Ti (figu
ra 6).

Analisando-se pontos fixos da zona da amostra na regiao
do Fe-Ti, obteve~se os dados de concentracao da tabela VII,

Fazendo-se umavvarredura de raios-X ao longo da amostra
obteve-se o diagrama de intensidades da figura 15(diagrama feito

na Microssonda Eletronica).

Na tabela VII tem-se os valores tedricos de concentracio
de Fe e Ti nas fases FezTi e FeTi. Estes valores szo calculados
em % peso, considerando-se 0s nUmeros atomicos dos elementos Fe e
Ti.

Tsando a equacdao 35 que da ¢ valor da constante de fase
em funcao do tempo e da largura da fase, calculou-se os valores da
constante de fase Bj para a fase (FeTi-@ PeZTi) {(tabela IX). Os va

lores de Bj , sao finitos e positivos (15).
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Coeficiente de difusao

Feitas as andlises na zona total de difusao, aplicou

se o método de Boltzman~ Matano (fig. 16 e 17) e determinou-se

os coeficientes de difusao Dpe_py due & dado por :
C
A
= _ l § X 1
Dty (€) , T
2t § C CA

Na figura 19 tem-se a variagao de DFeTi em oFe (Ti)

e B Ti(Fe),

Alguns dos valores de D estao na tabela X.

A curva da concentragio ( Fe-Ti ) pela distancia na
amostra ( 10h/1000°C) esta na figura 18.mostrando a interface
original € a interface de Matano.

Para a escala de distancia usada neste grafico, &

impossivel mostrar a presenca de fases intermetalicas (largura

das fases n 1 um)



B - 8i0; - Al(evaporado)

Devido a pequena espessura das novas fases formadas
niao foi possivel fazer analise pontual na regido de reagao .
Apenas foi possivel a analise qualitativa feita segundo uma
linha que atravessa a amostra (figura 21).

O diagrama de intensidades de raios-X, cujo perfil
esquematico esta wa figura 21, revela que a linha de Si € mais
intensa na regiao de reacao e cai de intensidadé na regiao do
aluminio. Normalmente , numa difusdo de dois ﬁateriais, oco -
rre uma interpenetracao dos atomos de um material no outro .
Neste caso porém, ve-se que os atomos de Si atravessaram a ca
mada de Al e ficaram na regiao de reacgao.

0 prosseguimento de novos experimentos com este ti-
po de amostra, de aluminio evaporado sobre quartzo, fol inte-
rrompido pois o principal objetivo deste trabalho, que & o es
tudo da formagéo de fases, ficava prejudicado. Necessitava-se
de uma area maior de Al, e por este motivo, pdssou-se para u-
ma variagao deste sistema SiOz-Al, usando-se pequenos cubos
de Al metalico.

0 aluminio evaporado possui a vantagem de criar uma
perfeita superficie de contato entre quartzo e o aluminio, fa

cilitando deste modo o inicio da reacdo.
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C- Si0, - Al(metélico)

As analises qualitativas indicaram a formacgao de va-
rias regides. Uma configuracido geral da superficie 'da amostra
esta na figura 22. A regido de reacio ficou entre o Al e o Sio,
Na extremidade da zona de reac¢do, na diregao oposta ac aluminio
~apareceu um filete de aspécto metalico, que revelou-se ser de
Al (97 % peso)}. No interior da zona de reacgao, aparecem canais
que vdo do aluminio ao filete (detalhes nas fotos 7e 9).

A regido de reacido(Foto 8) &€ escura e €& constituida
‘de Al e 0. Nas Extremidades do aluminio, formaram-se particulas
(detalhes foto 12)°de aspécto metalico.

Na figura 24 tem-se o esquema de uma amostra tratada
termicamente por 49 horas, a 630°C.E‘interessante notar que a
reagao que vai na diregdo do aluminio para o quartzo, encontrou
se no centro do quartzo, tomando toda esta regiao. Nesta amos -
tra foil feita‘a analise qualitativa e quantitativa, cujos dados
estdoc nas tabelas XIT e XIII. Estas andlises foram feitas nos
pontos marcados nas fotos 10, 11 e 12, que d3o detalhes da su -

perficic da amostra.

Os pontos 1,2 e 3 (foto 10) que se situam sobre o fi-
léte metalico sdo de aluminio. Os pontos 4 e 5 (foto 10) que
pertencem a uma regiao semelhante a esta primeira de aluminio ,
possuem apena 48 % peso de aluminio. Porém esta leitura pode
ser falsa pois o diametro do feixe pode ser pouco maior do que
a largura do filete ,

. Os pontos 6,7 e 8 (foto 11) que pertencem a regiao de
feagéo, possuem concentracoes semelhantes -de Al : 48,48 e 49

% peso respectivamente e concentracdes de silicio com pequenas

variacoes (3, 2 e 7 % pesc) em cada um dos tres pontos .
P
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Os pontos 9,10 e 11 ( foto 12) se situam sobre as
particulas formadas nas extremidades do aluminio e os pontos

12 e 13 (foto 12) estdo sobre o aluminio (96 % peso).

A fim de determinar os elementos presentes na regi
ao de reagao (Al1-Si-0) , fizemos um corte transversal na a -
mostra , na regiiao de reagao, e a submetemos 4 analises de
raios-X({ difratometria), e o resultado foi‘: a regiao de di-
fusdao € composta de Al,0,(fase a ) e Al.Para uma confirmagao
dos resultados, foi feita analise de po, cujos resultados estao
na tabela XIV.(22). . .

- Atraves dos dados da analise quantitativa da micro
ssonda Eletronica, foi feito um perfil esquematico das concen
tracoes de aluminio e silicio para a reacao SiOéuAl (figura
25).

As particulas (pontos 9,10 e 11 , foto 12), formadas
na regiao do Al.possuem em sua constituicdo, alem de Al e Si ,
Fe, Mn e Cr. Pode-se dizer que isto ocorre devido a impurezas
oriundas da preparagao da amostra ( por exemplo, do suporte

das amostras durante tratamento térmico).(Tabela XIII).

A variacgao da largura da fase, com o tempo de trata-
mento térmico pode ser observada nas fotos 3, 4, 5 e 6 , que
mostram a regido de reag@o para quatro tratamentos termicos di
ferentes. A largura das fases foi medida diretamente com o mi-
croscopio otico e conferida através das fotos e estao na tabe-

la abaixo.(tabela XI).

Os dados da tabela XI foram graficadeos(Figura 25)

dando uma variacizo de x do tipo A x =k to. n =1,04.
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CONSIDERACOES SOBRE DESVIOS

No estudo comparativo do transporte de matéria nos
solidos por reacdo na interface e por difusdo, so existem do-
is va1oreé de relevancia : primeiro a possivel variagao de
concentracao nos limites das fases e sequndo a determinacao
da lei da temperatura do crescimento das fases.

Para o primeiro caso, somente pudemos mostrar resul
tados qualitativos, pois para determinagoes exatas de concen-
tracdes nos limites de fase, se necessita dg um trabalho expg
“rimental mais acurado, conforme foi discutide por May e Casa-
rin (22) para anadises no sistema A1-AT,Cu.

0s desvios que podem ser encontrados na determina =
caoc da lei temporal do crescimente das fases podem ser're1acig
nados com problemas de tratamento termico e com as medidas de
largqura das fases.

Na amostra Fe-Ti , as determinagoes de tempo: foram
feitas com um desvio de f 10 %, sendo. que os tempos de estabi-
lisagao da temperatura podem ser desprezados.

0s desvios na determinacao da larqura das fases FeTi
e Fe,Ti aparecem devido as dificuldades de resolugao das mi-
crografias, e de uma formagao 1rre§u1ar‘das fronteiras de cres
cimento das fases. ‘

Por estas indeterminacgoes, calculamos um desvio medic

de f 1T pum ( 25 % ) para espessuras pequenas e de f 1,5u m (15%)

para espessuras maiores.

Na amostra 3102—A1, as determinagCes de temperatura

nao foram exatas como para o caso do Fe-Ti. Neste caso, na regi

ao de 630 °C temos uma incerteza de T 20 ©°.
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Fsta variagao de temperatura, em nosso trabalho ,
nao ocasiona mudangas notaveis nos parametros de reacio. Is-
to porque normalmente, em fases 1iquidas, como em nosso exem
plo a fase A1=Si acima do ponto eutetico, a energia de ativa
¢3o & pequena, n3o ocasionando mudangas grandes do coeficien
te de difusdo com a temperatura.

A incerteza nos valeres das Targuras de fase nao
pode ser excluida mesmo no caso do'SiOZ-AT onde a largura da
fase possui valores absolutos mais altos que no caso do Fe-
Ti.Pode-se atribuir esta incerteza a irregularidade dos 1i -

mites das fases.
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4.4 - DISCUSSAC DOS RESULTADOS OBTIDOS

A dependencia temporal do crescimento das fases e
um criterio importante no estudo das reacOes em solidos.
Reagoes nos limites de fases sao caracterizadas por
uma lei de crescimento linear.Encontra-se frequentemente na 1i-
teratura, o crescimento de fases controlado pela difusao, o
qual apresenta uma proporciona1idadé comVt. Estes dois exem
plos que sao analisados experimentalmente ﬁeste trabalho, de-

terminam ambas as leis de tempo.
Fe-Ti

Para a formacgao dés fases intermetalicas FeTi e FezTi
no sistema Fe-Ti a 1000°C, foi determinada uma lei de cresci -
mento parablica ( Ax =B t" comn = 0,5) cujo grafico linear
incluindo o ponto t=0 esta na figura 20 - a. Na figura 20 - b
temos a curva logaritimica {log-Tog) onde n = 0,42,

D crescimento da largura das fases relativamente mais
‘rapido para tempos peguenos, ocorre provavelmente devido a for-
macac de TiC, o que ocasiona uma dilatagao das primeiras fases

enr}iquecidas de Ti, onde a parte do carvac em solucgao difun-
’ ' vFe

de com uma velocidade relativamente alta ( De = 4.10_7cm2/s s
T= 1000 °C) (14).

As constantes de fase determinadas para FeTi e FezTi
sao avroximadamente iguais, entdo pode-se escrever

-6

L
B = B /2B =1,93 . 10 em/ s 2

FeTi ™ °Fe,Ti

2

onde B & 0 valor- médic das constantes de fase.(Tabela IX).
0s valores de coeficiente de difusao para estas a -
mostras, os quais foram determinados pelo metodo de Boltzman-

Matano, estdo de acordo com os valores encontrados na literatu

raf2d).



Com estes valores de coeficiente de difusao, foi
possivel fazer uma estimagdo teorica das constantes de Eresci
mento dadas anteriormente, pela equagio de Kidson{equagao 36)
=15.10°% cn/vs.

Apesar da aproximagao grosseira dos valores do gra

que fornepe BTeSrico

diente de concentracao nos Timites de fase (figura 18), e do

uso dos coeficientes de difusio quimica e nao dos coeficientes

de difusao parciais no calculo da constante de fase teorica, o

valor obtido mostra um resultado relativamente satisfatorio.

Ao se combinar metal + oOxido, deve-se necessariamen
te encontrar mobilidades dos atomos diferentes nas duas meta-
des da amostra. Isto esta condicionado a mudanga dos mecanis-

mos de transporte ao qual estd sujeita a reacao (difusio por
.vacancias no metal e troca de ions nos oxidos).

No caso da combinacao de Sibz + Al , e tratamento
térmico na regiao de 600 °¢ »pouco abaixo da temperatura de
fusao do Al, este comportamento atomico diferente dos dofs la
dos, e reforgcado por se encontrar uma fase 1Tguida(A1-Si rea-
¢do eutética) proxima do Si0,. Esta diferenca de mobilidade a
tomica em ambos os lados da amostra SiOz-Ai, criam condigoes
que levam a transicao dos atomos da regido do 5102 para a re-

giao do Al, controlar a velocidade da reagao.

Apos sofrer esta transigao( do $i0, para o Al), os a

tomos do 0, devido a grande diferenca de entalpia, se combinam

com 0o Al e formam o A1203.

0 Si fica em solugao no resto da fase do Al e difun-

de-se em regioces mais afastadas da interface.
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0 transporte do Al dentro da regido de reac3o e ¢
transporte do Si reduzido, e feito atraves de micro-canais e
pela difusdo na superficie.Se se exclui a possibilidade destes
transportes, pode-se dizer que nao hE.progresso da reagao, po%s
a mobilidade dentro do Al,0, € t3o pequena como no quartzo.

Determinames uma lei Tinear de reagad AXez t que tem
velocidade ate que o quartzo seja totalmente consumido pela

reacio.A constante de fase & a=0.75 . 1075

cm/ s
Na Titeratura nao se encontra resultados expefimen -
tais com amostras compactas.de AT.ReagEeé com filmes finos (ate
1500 E) foram feitas por Cavanagh(23) e Prabriputaloong(24). 6 -
Estes aUtores estudaram a reacao em filmes finos de
Al com 5{02 na regiao sub e sobre eutetica. Eles determinaram
como produto de reagao yA1203 (Cavanagh) e 9-A1203 ebe]203 (
Prabriputalong ), porem em nosso trabalho , determinamos a fa
se modificagio deo Al,0,. |
Cavanagh determinou o qombortamento de reacao atra-
veés do transporte no limite de grdo{energia de ativagao 22 kcal/
mol) e do transporte no volume do Al no 5102. Como estas expe -
riéncias sao feitas entre 500 e 565 °OC (regido sub-eutetica) ,
e a espessura das amostras em geral & pequena, ndo se pode fa-

zer comparagoes diretas com nosso trabalho.

Na tabela VI tem-se os valores dos coeficientes de
difusio extrapolados para 630 °C, como também os valores de D
no A1,0, e Si0, da Titeratura(também extrapolados), e também o
coeficiente de difusao do Si no Al 17quido.

A partir da aproximagao : D = x2 / 2t , e usando-se
os valores de Tlargura das fases, foi possfvel calcular um
coeficiente de difusao , o gual coﬁresponde a velocidade de rea
gao (tabela VI), Este valor de D , fica entre o va1or‘para rea-

goes em filmes finos e o para difusaoc no 17quido.
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elemento d A A
rede aO(A) cO(A)
vFe fso 3,639 -
aFe bee 2,866 -
TiFez hexagonal . 4,78 7,799
TiFe ctbica 2,976 -
BT1 hexagonal 2,950 4,686
TABELA I
Tipos de rede Fe-Ti
n® da amostra t(h}/1000 °c
L ]
1 5
2 20
3 40
4 80
5 160
TABELA 1T
Tratamento térmico do Fe-Ti{Vacuo 1077 torr)

n * da amostra

t(h) / 630 °C

1 16

2 36

3 49
TABELA I11I
Tratamento termico Sloz'Almetﬁlico
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Tensdo de operacdo : 5 -50 Kv

Sistema Eletro-Otico : 3 lentes eletromagneticas

Otica de raios-X : 2 espectometros c/ cristais e detetores
duplos
2 detetores : xenonio selado
fluxo prop. de Ar
angulo de emergéncia do R-X : 38 ©

Otica de Luz

Iluminagao : campo claro
luz polarizada
- luz trénsmitida nao polarizada
Magni%icagéo : 300 X
Amostfa : tamanho : 1 1/4 diametro x 3/4 pés de espessura
capacidade : 8 espécimes
movimentos : X,Y,Z e rotagao

Feixe Eletrdnico : 3 osciloscopios eletromagnéticos

mag. 100 a 30.000 X

Sistema de vacuo : 2 bombas mecanicas

"1 bomba difusora (700 1/s)

TABELA 1V

Especificagdes Técnicas da Microsonda Eletronica Hitachi-

Perkin-Elmer



Range de ' Scanning” : 8 = 360° (—650 20 1656)
Leitura Acurada : p/ 0,_01o (9 e 28 )
Possibilidades de "Scanning" : 8 ou 28 + 8
Passos de ''Scanning"

1/8° , 1/4.0 , 1/2°, 1°, 2° ( 26 / min)

L
TABELA V

"Especificacbes Técnicas do Goniometre Horizontal

PW-138 - Philips
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Elemento Sistema D, (cm2/s) Q (kcal/mod) D(cmZ/s) referencia

Fe3? AT,0, 9,18.107° 23,79 2,6.10712 (25)
&
p $i0 32 . 1077 25,12 2.5.10"13 25
i 2 . . s ( )
AT $10,, 85 49,8 9,0,107 "] (26)
. | -2 ' -4
S A, 1,0.10 7,9 1,2.10 (27)
4,0.1078 este trabalho

TABELA VI

COEFICIENTES DE DIFUSKO CALCULADOS (630 °C)

L9



Sistemas | Tempo de tratamento (h) Zonas do Fe Zonas do T1
térmico / 1000° ¢ (I/ I )il (T/I)05, Cri | Cpe JUI/Idps | (1/1 05| Cri [ pe

Analise Fe/Ti 20 0,297 0,699 ¢ {0,207 {0,734 0,507 0,463 [0,497| ¢ 507
Quantita-
tiva.

Fe/Ti 80 0,314 0,686 0,307 {0,721 0,508 0,503 10,498| 0,547
Valores :
Calculados '
de Cy_ e Fe/Ti 160 0,329 0,675 0,322 |0,710]| 0,513 0,506 |0,503] 0,550

(2] .
Crs -
Fase Cri Cre Cpy Cre
Valores Fe2T1 0,3001 0,699
Tedricos
de Cp, € FeTi 0,4617] 0,5383
Cri
TABELA VII

Valores tebricos e experimentais de conmcentragaoc.Sistema Fe-Ti.
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Impurezas do Fe

Impurezas do Ti

concentracao elemento concentragao elemento
0,006 c Z 0,01 ¢
0,001 N a 0,01 N

< 0,001 0 A 0,02 Fe

< 0,005 Si n 0,045

£ 0,005 Al

< 0,005 S

£.0,005 P

< 0,002 Mn

TABELA

Impurezas do Fe e do Ti,
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t (h) x (umgro.l  Bi(em AE )
.

5 3,40 2,50 1076
20 5.53 2,06 10”8
40 7,14 1,88 10
80 8,75 1,63 106

160 12,14 1,59 10°°

TABELA IX -

Valdres- da constante de fase para o Fe~Ti.

9

D (cm’/s).10” Clat & Ti)
1,2 1,5
1,6 2,0
2,0 2,8
2,3 3,6
2,4 4,3
2,5 5,0
2,6 5,7
2,4 80,0
3,3 81,4
4,8 83,2
7,8 85,0
8,2 87,4

10,0 89,6

13,0 92,4

13,0 95,4
TAPTLA X

Coeficientes de Difusao Fe«Ti.
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_ Q
n x(mm)/ 10 ~t(h)/660~C
0,38 16
z
. 1,06 36
1,38 49
TABELA XI

Medidas de largura de fase , em funcdo do tempo

de tratamento térmico. $i0,-Al.
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Obs.

0s valores de concentraciao do 0 foram calculados

estequionetria.

AMOSTRA SiOZ-AT.

pontos elementos (C P“OZ‘E.?-)
n Al 0 S5 0
1 97,18 - 1,24 -
2 97,33 - 1,50 -
3 96,69 - 1,37 -
4 48,79 | 43,321 9,15 1,04
5 48,66 | 43,03 9,17 10,45
6 ° 48,63 43,18} 3,46 3,94
7 49,69 44,121 1,95 2,22
"8 47,15 41,86 7,17 8,17
9 51,84 46,03 | 8,36 9,53
10 49,78 42,20 7,60 8,66
11 49,67 44,10 | 7,47 8,51
12 95,95 - 1,16 g I T
TABELA XII
AMELISE QUANTITATIVA (% PESO)

por
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Valores obtidos valores tabelados
) O o .
Elemento d (A) Irelativa d (A) Irelativa
510, 4,270 10 4,260 35
A1,0, 3,481 70 3,479 75
810, 3,350 70. 3,340 100
A1,0, 2,54 90 2,550 ° 90
Al,0; 2,370 50 2,370 40
Al 2,340 90 _2,338 100
Al,0¢ 2,090 100 2,085 100
Al 2,040 70 2,024 47
§i0, 1,811 30 1,810 17
Al,0 1,742 80 1,740 45
Al,04 1,606 90 1,600 80
Al 1,440 30 1,430 22
Al,0. 1,381 40 1,374 50
TABELA XIV
ANALISE PELO METODO DE PO : AMOSTRA 5i0, - Al.
Pontos 10 11
Elementos Fe, Mn, Cr |
TABELA XIII
ANXLISE QUALITATIVA. 5i0.,-AlL



FICURA 1

Curva de Energia Livre en funcao da Composicao para uma so-

lugac-Binaria.
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RelagCes de Energia e Concentracgao: Difusao.
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FIGURA 2

das fases.
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a}Diagrama de.Equilibrio

b) Diagrama de Energia Livre

d} Variagao da Concentragao
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¢c) Curva de Potencial Quimico
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FIGURA_ 3

Reacdo controlada por difusdo.Regiao de pou

cas distancias atomicas.
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a) Potencial Quimico.
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A
Gy Yo
AG,
I

X >
b) Curva de Energia Livre '

FIGURA 4

Reagdo controlada na interface.Regizo de pou
cas distancias atomicas.
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FIGURA 5

Relaccass de Energia e Concentragac:Reacao Controlada
na Intarface.
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FIGURA 9

Variacio de energia livre de um atomo durante uma reagao.
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a)

b)

A

FIGURA 10

Relagao entre a) curva de concentracao e b) diagrama de
equilibrio de fases num sistema com solubilidade limita

da nas fases primarias,
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FIGURA 11

Curva de concentragao e diagrama de equili-

brio para um sistema polifisico.
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Amostras tipo sanduiche a) $Si0O
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FIGURA 15

-

Diagrama de intensidades na fase intermetalica.

Fe/Ti 160h./ 1000°C .

Amostra :
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FIGURA 16

Variagcao da concentragdao com a posigao na amostra.
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FIGURA 17

Relagdes de concentracao e fluxo na amostra.

Lei de Fick.
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Curva de concentracao x Coeficiente de difusio

Sistema Fe/Ti (1000 OC).
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. FIGURA 20-a.

. Crescimento do produto de reagao
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com\/t.Sistema Fe-Ti.
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FIGURA 20-p5 -

Crescimento do produto de reagdo com o tempo.
Sistema Fe-Ti.
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FIGURA 21

Analise do Si0,-Al .a)} Esquema da superficie

P evapbrado
da amostra b) Perfil esquematico da concentragao de

Si e Al na amostra.
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FIGURA 22
Configuragdo geral da superficie do S10,-Al . .~ .

apos tratamento térmico. .
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Sistema Fe-Ti.
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FOTO 1
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FOTO 2

Sistema S10,-Al

-’g}_‘-.llm‘ﬂl Te—
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EOTO 3

1 00 P

Regiao de reacio do Al-—SiO2

Tratamento térmico

16h/630 °C.
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Y
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FOTO 4

&

Regido de reag@o do Al-8i0,.

Tratamento térmico 36h/630 °C.

FOTO 5

Regido de reagdo do Al-SiO,

Tratamento termico. 49 h/630 o i



FOTO 7

300:1

FOTO 8

40:1

FOTO 9

300:1

FIGURA 23

Fotos da amostra SiOz—Al.Detalhes do

Tratamento termico : 100h/ 630° C,

esquema

da Fig.22.



" PIGURA 24 7

_Esqugma,da'superficie:d6JSiOZ~Ai(49f6309C}.

AL

d i : -

1At
N < I
iz Ls 13-
4 BRI 6 U
12

-3 *
e

Pontos analisddos.
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Detalhe

FOTO 10 ( 150 : 1)}

canal na regizo de reacdo.




FOTO 11 ( 40 : 1)

Detalhe: canais na regiao de reagao .
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FOTO 12 ( 200 : 1)

Detalhe : particulas formadas nas bordas do Al.
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~ FOTO 13

Suporte emnm a¢o 1nox usado para fixacgao de amostras.
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FIGURA 26

Crescimente do produto de reagdo com 0 tempo.Sistema

Sistema SiOz—Al.
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