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INTRODUCRO %

Devido 3s caracter{sticas dos metais refratdrios terem
alto ponto de fusfo,nfo eram muito utilizados antigamente,por ndo
existirem métodos adequados de fabricagiio e purificagio.

Atualmente existe uma maior aplicabilidade desses mate-
riais,por haverem eguipamentos adequados para a utilizagfo em mé-
todos de fabricagdo,fazendo parte de ligas com outros metais bdsi
cos,principalmente em agos especiais, Além diséo,para a solu¢do -
de alguns prdblemas energéticos com tendénciss ao uso de altas -
temperaturas,no caso especial de reatores nucleares,tem-se utili- -
zado materiais como o Nb,Mo,Zr,Ti,etc,e para tal,existem progra -
mas especiais (1) para a purificagf@o e utilizag@oc desses metais
em escala industrial,o que concorrerd para o aprimoramento de tég
nicas nacionais.

A utilizac8o desses metais puros foi conseguida,por exem
plo,através da sinterizagdo,que s&@o processos que reduzem & poro-
sidade,além dé exigirem temperaturas bem mais baixas do que as'de
fus@o desses metais,

A sinterizac8o tem sido importante quando queremos fa -
bricar 6xidos,cdrbetos ou nitretos desses metais,pois além de uti
lizarmos temperaturas mais baixas do que a de seus pontos de fu -
s8o ( cerca de 3000 ¢C ),apresentam uma grande utilizac8o em fer-
ramentas de corte,por serem muito duros. Durante esses processos
de sinterizacdo,podemos utilizar o cobalto na fase liquida,para
que o0 processo seja mais eficiente,

Incluidos nas ligas cldssicas,os Sxidos,carbetos ou ni-
tretos,aparecem em pequenas concentragoes,tornando-as resistentes
a altas temperaturas ( 900 a 1200 2C ),o0 que € importante para a
construcéio de reatores nucleares, '

No caso especial da sinterizagfo,como também nos proces
sos que controlam & redugdo de porosidades,n@o temos ainda uma te
oria que os explique totalmente. Parte deste processo pode ser en
tendido como um crescimento de gréos ou particulas,tratados por
meio do "Ostwald ripening" (2),onde tal crescimento foi analisado
experimentalménte com base na teoria de ILifshitz,Slyosov e Wagner
(3,4,5 6 6 ).
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Nos ﬁltiﬁos 15 anos apareéeram resultados experimehtais
mostrando a dependéncia do difimetro dos gréos,distribuigdo e nime
ro de particulas para os casos de crescimento de particulas ou
gréos,o que pode ocorrer devido aos processos controlados por di-
- fus8o ou reagdo na interface,

Esses dois processos néo podem mais ser separados utili
zando-se da lei temporal Ax=x P yonde n indicaria © processo
qué controla a reacdo. |

Os processos por difusdo ( 1200 - 15002C ) de um dtomo
dentro de um 1fquido envolve coeficientes de difusdo da ordem de
10~

mas a difusfo de um £tomo dentro de um sdlido envolve coeficien -
15

cm2/s , € energias de ativa@&o da ordem de 5 a 15 kcal/mol,
tes de difusdo da ordem de 10 cm2/s e energias de ativagdo aci
ma de 50 kcal/mol, Tais processos est@o baseados em modelds termo
dindmicos e atomisticos,e sdo bem conhecidos.

Atuélmente existe uma tendéncia em se analisar os pro -
cessos'por reacido na interface,por serem mais importantes e menos
conhecidos,e que podem ocorrer devido a dois princifpios bdsicos , .
ou seja,solucdo de pequenas particulas ou reprecipitagdo das par-
ticulas maiores.

A auséncia de majiores estudos para tais processos sge de
ve a0 pouco conhecimento de técnicas de andlise,e devido a grande
complexidade da estrutura dos materiasis,como por exemplo o8 pegue
nos gréaos,fases lfguidas,etc,

0 objetivo deste trabalho € analisar sistemes mais sim -
ples e adequados aos métodos analiticos existentes,e propor um mo
delo para entender a sistemdtica deeses processos,que podem ser a
nalisados por causa de uma certa independéncia entre a "driving
force"(7) e os meios de transporte envolvidos(energia de ativagfo).

As "driving forces" podem ser trocadas,por exemplo,por
meio de diferentes energias de superficie(z),entalpias quimicas -
ou valores de super saturag¢do,sendo que tais trocas nfo influem
nos parémetros de transporte,por termos um modélo de independén -
cia entre a "driving force" e a energia de ativagdo.

A escolha adequada dos materiais a serem utilizados,se
deve a aspectos relevantes,tais como,forma¢fo de uma interface -

que tivesse da ordem de alguns mil{metros de extensfo,para facili
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tar as andlises quantitativas ; reagdes que pudessem ocorrer no -
estado sdlido,tentando evitar & formac¢fc de fase 1iquida,pois du-
rante o resfriamento podem'ocorrer nudangas sénsiveis na estrutura,
Para isso,precisamos obter uma reagao entre um carbeto
metdlico e um metal puro,mas que houvesse a possibilidade de ocor
rer a reagfo,e por isso utilizamos um sistemé de carbeto de tungs
. t€nio por j4 ser conhecido na literatura,e como metal puro esco -
lhemos o titdnio,pelo fato de que o carbeto de. titdnio apresenta
um calor de formagdo relativamente elevado comparado com o calor
de formag8o do carbeto de tungsténio,que foi utilizado no estado

monocristalino e como pé sinterizado.



RESUMO .

Durante os processos de sinterizag@o ( diminuig8o da po
rosidade ) existem crescimento de gr505,que podem ser analisados
ror meio de teorias como a de Ostwald (2), teorla LSW (3,4, 5 e 6 )
e teoria de Kahlweit { 8,9 ).

Queremos entender o transporte controlado por reagio na
interfade,e para tal,foram analisados tais processos no sistema
WC-Ti,dentro da faixa de temperatura de 1000 a 1400 2C,fazendo-se
uso da lei temporal (A x =X £2 ) , assim como.das energias de a
tivag8o no processo de transporte e reacfo dos elementos. Tais a-
nélises foram realizadas com o auxilio d4a Microssonda Eletrdnica,
Microscédpio de Varredura Eletrdnica,acoplado a um sistema de de -
tecgfo de raio~X ( SEM) e microscdpios &ticos. '

Determinou-se a formag8o de diferentes zonas durante o
tratamento térmico,que foram analisadas detalhadamente para a com

preensfo dos processos envolvidos,

0 crescimento das fases ligadas & zona de solugdo carbe
-to - metal,mostrou uma variagﬁo no expoente n da lei temporal,a -
presentando valoves desde aproximadamente 1 até 0,3 yindicando u
. ma mudanga suceésiva_no processo de crescimento,onde o valor 1
indica rea¢Zo na interface,e o decréscimo deste valor indica pro-
cessos controlados por difusfio ( n.= 0,5 ) e processos de forma.—
¢8o de camadas isoladas,que bloqueiam o transporte dos elementos
(n=0,3).

As andlises das energias de ativagdo forneceram,para as
diversaé regifes encontradas,uma variagso desde 15 a 20 keal/mol
para a zona de reagfo até 50 kcal/mol para a regido mais préxima
ac titénio puro,e foram comparadas com as teorias sdbre cresci -
mento de gréocs para o caso controlado por reac8o na interface,on-
de os valores experimentais para sistemas semelhantes,apresenta -
rem energias de ativag¢@o variando entre 80 e 175 kcal/mol.

Para estas experiéncias n#o existe a possibilidade de -
separar os dois processos bdsicos envolvidos,ou seja,a solugdo de
pequenas particulas ou a reprecipita¢fio no ecrescimento dos graos,

sendo que cada processo tem energia de ativacdo determinada,
Nossos resultados mosiraram um processo de solugao com
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energia de ativagdo de 15 a 20 kcalfmol,comprovando que para a te
oria ISW , o processo de solug@o né@o pode controlar a reagdo.

Como essa teoria néo menciona duas velocidades de rea -
¢do diferentes,ou seja,na solug@o ou na reprecipitagdo,propomos
um modelo simples,onde quem controla o processo do crescimento de

gréos ou particulas € o processo de reprecipitacgfo.

P,
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CRESCINENTO DE PARTICULAS

Para conhecermos e entendermos a cinética de crescimen-
to de particulas numa fase liquide ou sélida (2,8),devemos fazer
uma andlise experimental do crescimento,baseada em estudos de
Ostwald(ll),Lifshitz e Slyosov (5,6), |

Havendo suficiente mobilidade atdmica,as diversas par -
t{culas de uma matriz gqualquer irflo crescer por meio da transfe -
réncia de matéria das particulas menofes para as maiores,fazendo
com que haja a tendéncia de reduzirem a drea total da interface ,
aumentando o tamanho médio das partfculas e diminuindo o nimero
delas por unidade de volume, '

De maneira geral,numa reacfo,precisamos caracterizar a
energia livre de Gibbs (7) entre os estados inicial e final,isto €&:
A Gsup. =Gp = Gp

Para este caso,a teoria se aplica ao caso de crescimen-
to de particulas na sinterizag@o de fase lfquida quando houver re
agdo, 0 que pode ser melhor entendido pela figura'l,onde T

=1
80 08 raios das particulas menores e maiores,respectivamente, ¢,

er
=2

é a concentracdc para uma particula de raio muito grande (super -
ficie plana) ; ¢ € a concentragio média da matriz i e, € a concen

tragéo de equilibrioc em torno das particulas, e Ké e Ké' sﬁo'as

1 € no crescimento de r2.

Este fendmeno reduz a energia livre associada 3 inter -

velocidades de reagfo na solugdo de r

face part{cula/matriz ( diferenga entre o potencial quimico ),que
segue as leis de Gibbs-Thomson,das partfculas de tamanhos diferen
tes,fornecendo assim a "driving force" para o transporte de maté-
ria das partficulas menores que se dissolvem nas majiores,

Ostwald foi quem primeiramente tentou explicar a siste-
ndtica do estudo da solubilidade aumentada das partfculas menores
resultantes da tendéncia de reduzir a superf{cie total,e Wagner
(4) analisou & cindética de crescimento de particulas numa matriz,
através do estudo da solucgdo das.particulas menores,transporte de
material dissolvido através da matriz e precipitagfio de grandes
particulas,

A teoria principal (2) em se encontrar as leis que go -

vernam tais processos estd baseads em se conhecer a variac¢io do



tamanho das part{culas em funglo do tempo,isto &€ f(r,t).

Em funcéo da rezfdo superficie (S) - volume (V) ,a ener~
gia livre pode ser conseguida admitindo-se uma classe especial de
particulas,onde a forma € considerada constante,logo,se.fizermos
s/V = S, e sabendo-se que (6 -6,) = KS = 8, V ,podemos deter
minar a express8o para o potencial gquimico,que serd dada pela va-
- riag8o da energia livre na transferéncia de dn moles para a par -
tipﬁla considerada (2).

Nas expressdes acima, Go é o valor da energia da super-
ficie plana,e K‘ repres.enta a energia livre da interface matriz/par
ticula ( energia de superficie ). Tal energia depende das diregles
cristélogréficas e sua dependéncia com a tempersatura deve estar -
relacionada com a entropia da superficie através de
Y' = Xo"' TPTAS , e deve fornecer um fator 1/3 ao chegarmos *préximo
do ponto de fus@o do metal (2), Seu valor pode ser determinado u
sando-se um método de equilibrio de multi-fases (12,13).

0 potencial quimico poderd entfo ser escrito na forma :

' _ a6 -0Go) _ &(Ysvwv as
P-Fo = an = an - =M s,

onde L € o volume molar da particula.

Podemos encontrar uma relagfo envolvendo elgum parime -
tro que seja linear com a dimensfo da particula ( x ),ou seja ,
fazemos S = ax- =AV/x e 8/V=9o/x, onde &8 e & sfo constantes
caracter{aticas da forma da particula,logo temos :
(ds S-AS[S . 2.g ..2. 4
¥ dV/ivV 3 TV 3 x
onde flnalmente encontramos '

Jope =g T % | ()

A variagfo da concentragdo ao redor da particula € pro-

porcional ao aumento do potencial quimico e da concentragdo ini -

cial,e tal variagfio sendo pequena pode ser escrita como :

Ac "(}* )*o) “'JL ‘:2)

Considerando-se que as particulas se jam esféricas,isto
§,Ak=3e x=1r, podemos combinar as equagdes (1) e (2) e che -

garmos & 3




.

. L
N 2 '
Ac = YcCeo 3
. 2 ()
que € conhecida como equagfo de Thomson-Freundlich (3).

A partir desta equagfSo foi desenvolvida uma teoria para
o crescimento das particulas ( 3,4,5 e 6 ),ondé se procurava de -
terminar a variagfo do aumento do raio da partfcula em funglo do
tempo. Tal teoria € conhecida como LSW devido aos seus autores,e
foi desenvolvida encontrando-se a andlise de dois processos dis -
tintos .para o crescimento de graos,ou seja, crescimento controla-
do por reag@o ou por difusgo.

Para o caso do crescimento controlado por reag¢fo,onde a
difusividade € muito 21ta(2),a variacgfo do nidmero de moles em'fug

c8o do tempo pode ser dada atravds de :
%%%? = -41T k:r.( C(,-'Ct)

onde . € a concentragdo de equilibrio e ¢' € a concentraglo na
superficie atual,que € aproximadamente a concentragfo média do so
luto (g).

Combinando esta relacfio com a dada pela'eguagﬁo (3),a -
teoria ISW chegou ao resultado de que o raio das particulas cres-
ce com a raiz quadrada do tempo isto € :

e
52(t) -52(0) { 8/9 ) 2y’ o Kt
RT

onde K, € a constante da velocidade de crescimento.

Esta solugdo s6 € vdlida quando o sistema tiver alcanga
do sua distribuic@o de tamanho estaciondrio ( 14,15 ),isto &
de/at 2o .

Para o caso do crescimento controlado por difusio,a va-
riag&o do nimero de moles em fungdo do tempe é proporcional ao -

gradiente de concentragéo,isto & :

a C..-c
S = 4D ( )

onde D € o coeficiente de difuséo e c a concentragao médla do so-
luto.

Combinando-se esta equagdo com & equaglo (3),teremos o
resultado final da variag@io do raic das particulas em fun§§o do

tempo,que tem uma forma cubica,como a seguinte

53(1:) - 53(0) = 8/9 M‘m
RT
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Da teoria ISW sé utilizaremos a veriagdo do raijo das -
part{culas com o tempo,apesar dela ser mais completa,pois também
considera a variag@o do mimero de particulas e a variagfo da dis-
tridbuigdo das particulas com o tempo., Esses dois modelos analisa-
dos sZo simples em sua_conceituagﬁo,e para o caso do crescimento
controlado por difus@o,os modelos estfio baseados no modelo de Ze-
- ner (16). _

| Para os valores experimentais que serfo citados adiante,
foi necessdrio expandir a teoria ISW,0 gque serd feito por meio da
esquematiza¢io dada por Hanitzsch e XKahlweit (8,9).

Estes autores comegaram com a equagdo fundamental de
Gibbs-Thomson ,isto €, ¢, =c_ exp ( B/r ) , e que através da
transformacio r = B/ ln'(c/co) e por meio de uma expansao em sé
rie pode-se chegar a :

c. = ¢, (1 - (B/r)( r/I‘n -1))

que € a equagio de Thomson-Freundlich, jd encontrada anteriormente
( equagdo (3) ). |

' A variagf@io do numero de moles em fungfo do tempo,que es
t4d relacionada com a geometria da particula,pode ser escrita na
forma : . '

k 1
- AT | c.~¢c ) para ¢ & c.

dn/dt =

1

A rk (ec~-c_) para ¢ » ¢

r
onde os valores das constantes A,k e 1 devem ser discutidos uti-
lizando~se do modelo fisico para os processos que controlam o -
crescimento.

0 valor de A estd relacionado diretamente ao coeficien-
te de difus8o ou A constante de velocidade da reagfo,e 1 estd li-
gado ao tipo de reagldo,para processos controlados por rea¢fo na
interface. _

08 resultados desseé autores mostram que quando consi -
deramos uma reagfo na interface de 2% ordem,a lei temporal para o
crescimento das partfculas € jgual & controlada por difusdo,e o -
método mais usado para distinguir os processos gue controlam a T8
agéo,que estava baseado principalmehte na lel temporal do cresci-
mento das partfculas,passa & ter certas limitacles,pois a lei tem



poral nfo mais diferencia os processos,

Por isso, a andlise de um sistema tem qﬁe incluir ou -
tras varidveis,como por exemplo,a variag@o da distribuicdo e a mu
danga do nimero das particulas,o que € normalmente mais complica-
do para ser analisado. | -

Além disso, € necessdrio considerar outros,parémetros,
como a energia de ativag@o do processo,e especialmente no caso de
rea¢§o na interface,analisar os modelos sdbre a reagfo na prépria
interface. |

Quando consideramos o crescimento do carbeto de tungsté
nio em cobalte ligquido,citamos dois valores especificos e alguns
para sistemas semelhantes,conforme a tabela 1,

Quando a lei do tempo n&o decidir o modelo de crescimen
to,precisamos ter os diversos fatores que podem influir nc transe—
porte ,cujo comportamento geral é dado pela energia de ativagfo do
processo,

Analisaremos agora os fatores que podem influenciar os
processos por difus8o ou por reacgido na interface,e que jd foram
dados anteriormente. S0 eles : concentragﬁo do soluto na fase li
guida ( c, ) énergia de superficie (IYSL )y coeficiente de difu
s80 da fase liguida ( D ) e a constante da velocidade da reagdo
( Ky )

Para a comparagdo dos valores experimentais com & teo -
ria,precisamos,nfo s§ dos valores absolutos,como também de sua va
riagdo com a temperatura.

| Os valores da energia de superficie (‘{%Il) , da concen
tragdo. na fase lfquida ( ¢, } e & temperatura utilizada,estf0 na
tabela 2,

A dependéncia desses valores com a temperatura € peque-
na,conforme a literatura,resultandc numa variagdo da energia de a
tivag@io de algumas kcal/mol no méximo. Alguns desses valores estéo
na tabela 3 ,

Os dois fatores de maior importédncia,ou seja, D e KT se
réio discutidos de maneira mais geral,nos cap{tulos seguintes,onde
sdo usados para os coeficientes de difusdo na fase lfiquida,uma -
temperatura entre 1400 e 1600 #C , e coeficientes de difusio da
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ordem de 10_2 a 10-5

cm?/s ssendo que & energia de ativagfo carac
ter{stica estd entre 5 e 20 kecal/mol. | |

0 conhecimento fornecido pela literatura,para os paréme
tros de reaggo na interface,sfo insuficientes,além de Que,na ob -
tengﬁb das férmulas das pdainas 8 e 9 , 56 foi incluido um fator,
'Quando temos realmente duas reacoes,uma no lado da interface séli
- do-1fquido e a outra no lado da interface 1fquido-sélido.

Skolnick (64) foi o tUnico que fez até agora a determina
gﬁo da velocidade de reagfo para sistemas carbetos e metais liqu;
dos,e analisou a solugZo do WC dentro do cobalto 1fgquido na regifo
de 1375 a 1475 ¢eC ., As dificuldades eiperimentais,como a retirada
de particulas inteiras de WC sinterizado,e a definicZo do tamanho
da syperficie dos grﬁos,diminuiram os valores dessa determinagZo,
assim como as considerac¢des sdbre a energia de ativagfo desse pro
cesso.,

Para 1400 9C, Skolnick determinou o valor da constante
de velocidade de reagdo como sendo de 1,25 x 10"5 cm/s e para
1475 oC encontrou um valor de 15 x 10_5
tivag8o de ( 17545 ) keal/mol,

Una andlise dos valores experimentais encontrados: na

cem/s, € uma energia de &

literatura ( Chermant et al,Gurland,Exner et al, Warren et al,
Grewe et al )( 17,18,28,19,13 e 29 ) para o crescimento do WC em
cobalto 1l{quido,deve ser feita baseada nos dois modelos de reagio

na interface,gque tém a seguinte formulacgfo :

2 .
2 2 KSLCo-n- _ =
1).-1)0 m(4x(64/81)x_-__§_—;'—_——)KTt-1Két-K't(_l)

‘ e
. 2
3.3 ¥eL Co 13
° LR ) Xp T
Com os parametros para 14502C,que sao
2.
caso I =1 J/m
(15) {1

¢, = 0,05 mol/cm3

JL= 15,5 cm%/mol

2
caso 11 (¥ sy = 002 J/m 3
(13) .= 0,025 mol/cm

N = 15,5 cm>/ ol

Podemos determinar o valor das constantes A o B
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caso I A = 2,6 x 10-9 m’
B=1,6 x 10"18 n°
caso IT A = 0,33 x 10_-9 m
B= 5 x 10'20 n° o

"0s valores de K'Y e K'! experimentaisfsgo $

.K" (2a8)x 10'18 m2/s ( 18,28,30 )

K' = 1,6 x 10'16 n°/s (17)
o= 10724 & 10723 md/s ( 19,28,30 )
Kt = (7a7,7) x 10722 n/s (17)

As constantes para a reagfo na interface estZo mostra -
das na tabela 4 ,

Independentemente do modelo da reacg8o utilizado,podemos
notar pela tabela 4,que existe uma diferenca de até 7 décadas,nos
diversos valores,sendo que a comparag@o com o unico valor determi
nado por.uma experiéncia direta ( solugZo do WC no Co ) (64) mos
tra grandes diferencgas. | |

Comparando-se as energias de ativacgéo encontradas,nota-~
mos que seus valores mostram éertas discorddncias,o que,em nogsa

opinifo,depende da falta de experiéncias bdsicas que analisem a
.reagﬁo na interface,

Nossa inteng8o com este trabalho estd justamente em mo~
dificar o sistema da reacfo,isto €,usando uma reacdo sélido-sdéli-
do. Analisaremos,com os métodos mais adequados,a constante de ve-
locidade de reagfo,e a energia de ativagfo,para conseguirmos uma
melhor concordédncia entre os valores experimentais para crescimqg-
to de gr&os,independente das teorias complexas de crescimento de

particulas,
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TERMODINAVICA CLALSSICA

'a) Diagramas de fase

Para Que possamos compreender bem a difus@io e as reag¢oes
de fase,é necessdrio conhecermos as condigBes estaciondrias do sig
tema em éstudo. Essas condigdes si@o impostas pela termodinfmica -
. ¢ldssica e devem ser consideradas,

0s principios bdsicos envolvidos na metalurgia sfo as
leis da termodindmica,envolvendo calores especificos,entropias,ca
lores de formacglo e de reagfo,energias livres e outras grandezas
fundamentais (7).

Para se entender a termodindmica dos diagramas de fase
precisamos conhecer alguns termos,como por exemplo : fase serd de
finida como uma parte homogénia e fisicamente distinta de um sis~
tema,onde as partes se gseparam através de superficies de contorno
bem definidas, O niumero de componentes de um sistema € o menor hﬁ
mero de constituintes necessdrios para se obter a composigl2o de —
cada fase envolvida no equilibrio. O nimero de graus de liberdade
corresponde &s varidveis do sistema,tais como temperatura,pressao
e composigd8o de cada fase,e sdo necessdrios para que as condigdes
de equilibrio fiquem completamente definidas,

Existem vérios métodos para 3 determinagfo de um diagra
me de fase. Entre eles podemos citar os métodos quimicos,micros -
cépicos,térmicos e andlises por raio-X (31l),mas que nem sempre -
sgo suficientes para a determinagfio exata das posigtes de equilf-
brio (_32,33,34,35,35)-

Para o sistema que estudaremos,teremos & presenga de
elementos distintos,tais como o tungsténio,titdnio e carbono,e €
importante termos em mente o diagrama de fase das diversas combi-
nagdes deles,principalmente o W-Ti e Ti-C. Tais diagramas est&o
mostrados nas figuras 2,3 e 4,onde se nota a inexisténcia dos da-
dos totais,

Para uma andlise do sistema w-mi-c ¢ conveniente conse
guirmos a construgdo do diagrama terndrio,pelo menos numa regifo
de temperatura,mas infelizmente nfo & possivel sua determinagfio
quantitativa,devido a inexisténcia de dados experimentais,

Podemos fazer uma construgfo qualitativa,baseada nos di-
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agramas bindrios e nos resultados encontrados. Para 1200 2C,tal -
diagréma apresenta valores de concentragfo caracter{sticos,e que
est@o assinalados no diagrama terndrio da figura 5,onde as linhas
tracejadas indicam as possibilidades da formagZo dos compostos.
As porcentageris s8o atdmicas e as duas regiles de TiC dentro do
diagrama se referem'h sua formagBo obtida experimentalmente,e gue

- serd discutida em outro capitulo.

b) _Func¢oes Termodinimicag

Ao estudarmos metalurgia,é importante obtermos valores
das constantes de equil{brio para os cdleculos termoquimicos{39).
A melhor méneira seria a determinagfo das concentracdes relativas
das substéncias a uma dada temperatura,e interpolarmos tais resul
tados para as demais temperaturas. Infelizmente,estas concentra -
¢0es nfo podem ser determinadas diretamente.

0 que normalmente se faz,sfo aproximagdes nos cdlculos
termoquimicos,onde se utilizam fungdes caracter{sticas dos compos-
tos,que podem ser computadas para determinarmos os processos me -
taldrgicos em equilfbrio, |

Uma das fun¢des gue estd tabelada e que pode ser utili-
zada en lugar das constantes de equilibrio,é a variagfo da ener -
gia livre para um dado processo. Tal fun¢fo € representada por
DG , e pode ser escrita como :

AG = AH - T4S ou
: G, =G, +RT Ina, s
relagBo ao estado padréo(65), Tal expressf8o pode ser escrita como
AG® = « RT 1n X onde K & a constante de equilfbrio e € igual nu-

sonde g, € a atividade de i em

mericamente ao quociente de atividade,que estd relscionado com u-
ma reagf@o geral do tipo
al + DB = ¢C + dD , onde K =( &q éD Y/ ( 8, 8g ) .
Para solugdes ideais a atividade pode ser descrita pela
lei de Raoult ( 39 ),e sua variaclo com & concentracdo € linear,
Pela 29 lei da termodindmica, H e S tém valorvs fixos
para uma certa temperatura, Tal fato é fundamentel,pois sem o qual,
haveria produgfo de calor a partir do nada,o que contraria outros

princi{pios, A entalpia ou guantidade de calor estd na substdncia;



ne forma de energia potencial e cindtica. Todemos determinar a en
talpia de um sistema 4 temperaturs ambiente,por meio da expréssﬁo
300

H = Ho * J;?P an
onde.Cp é a capacidade calor{fica. ¢ valor da integral pode ser
~ealculado,mas o valor de H0 ndo,e por isso precisamos definir uma
entalpia arbitrdria para o zero absoluto,e os demais valores esta
rﬁé relacionados a ele,

0 calor de formag8o de uma reagdo varia com a temperatu

ra e pode ser calculado através da expressac :

T
A HT = AH300 + J CP daT
‘ 300
onde os valores de.A.H300 e de Cp 830 encontrados tabelados er
(38,39). *

Para os materiais que utilizamos,temos que considerar
as seguintes reages :
~ 1-Ti + C —e TiC
2= W + C —= WC
A sequéncia dos cdlculos (39) nos fornece resultados se
melhantes aos calculados diretamente por meio da reagfo final,ou

se ja
WC + Ti-—eTiC + W que € ums reaglo,do pon -

to de vista quimico,caracteristica de dxido-reducdo.

Esses resultados estdo mostrados na tabela 5,onde os va
lores diretos foram determinados por (37).

Nos dois casos,fol determinada a energia livre ez fun -

¢Bo da temperatura absoluta,de aclrdo com a expressdo :

AGT =AHT - TAS

onde 8 variagdo do valor da energia livre e da entalpia do sicte-
ma em fungfo da temperatura,estd mostrada na figura 6,indicando a
semelhanga dos métodos adotados para esses cdleulos.

A conclus@o mais importante que se pode obter é que o
TiC tem zaior valor absolufo do calor de formagio,de onde se con-
clui que o mesmo se forma mais facilmente do que o WC,sendo possi
vel obtermos TiC fazendo-se a reagio entre WC e Ti puros,



B Y

Eates resultados tedricos foram os gque nos levaram a es
“tudar o sistema terndrioc W-Ti-C , devido & facilidade em ocorrer
a reagao.

Admitindo-se que ocorra uma reacgao do tipo

WC¢ «+ T1—»TiC + W , devemos determinar o calor
da reag@o em fungfo da temperatura(38).
Os resultados est8o inclufdos na tabela 5,mas a sequén-

cia dos cdlculos € a seguinte :

20
AST = J( Cp/T } 4t e a energia livre pode ser
(0]
finalmente expressa como :
T T
Ag, AH3OO + .L ¢, aT THS54, T f ¢, az
oD 300
As tabelas (38,39) fornecem os valores de CP ,as ndo
sua variagfo,e por isso sfo calculadas,fazendo~se C_ = a + bT +
+ cT2,sendo que seu valor numérico & ACP = = 4,3 + 3,1 x l(}"'3 T.
74 g terminad
0s valores de & H3OO e SBOO s8o0 tanmbdém determinados

de maneira andloga,isto €,sempre baseados na direcgio de formagdo

de uma reag@o. O cdlculo realizado no sentido inverso da reagdo -

nos fornece umr velor diferente do esperado. Calculancdo-se os vaig

res das integrais,obteremos o seguinte resultado final : _
| A = =~ 31,4 kecal/mol

10009eC
DCyoone = T 29,3 kecal/mol

Para que tais resultados pudessem ser considerados vélé
dos,foram comparados com algumas reagdes jd calculadas anterior -

mente (40),e & coeréncia dos resultados mostrou sua validade,

0s resultados encontrados,tanto pelo método das determg .
nagdes diretas (39),como os jé& tabelados (37),mostraram que a e -
nergia livre das reagles decresce com a temperatura,

Ao estudarmos um sistema qualquer,para se compreender as
cinéticns de reag8o envolvidas,é preciso cohhecermos‘alguma‘coisa
slbre os estados ativados ou as transigdes do sistema,assim como
sua ener~ia de ativacdo, |

Quando um £tomo se move de um estado inicial de equil{-

brio para um estado final gque tem energias livres bem definidas,



o mesmo passa por uma série continua de estados intermedidrios,
“gendo & energia final mais baixa(T).

Genericamente temos uma configurecdo como a da figura 7,
onde a diferenga de energia entre os estados inicial e final & ne
‘gativa,e dada por : DG, = G, - Gy yonde G, ¢ a energia de ativa-
¢do do sistema. ' '

Essa energia € conhecida como "driving force",e tem co
mo caracter{stica principal,segundo (7),ser independente dos pro=-
cessos de transporte envolvidos,e para sistemas em que o processo
por difusfo é predominante, a "driving force" estd relacionada -
com o gradiente de concentracio. |

Para o sistema WC-Ti,calculamos anteriormente a energia
livre,cujo valor foi da ordem de 30 kcal/mol . Tssa energia € jus
tamente a "driving force" do sistema,onde poéemos notar,pelo menos
em primeira aproximagfo,que . tal resultado independe da energia de
ativacéo. | '

Para os fendmenos de transporte,o que realmente deve ser
considerado € o fato de haver a necessidade de um dtomo ou grupo
de 4tomos conseguir uma energia suficiente para alcangar o esta -
do de transigio .metaestével. Havendo "driving force",e o sigtema
ter alcancado o estado de transig@o,o mesmo ird procurar estados
de energia mais baixo,isto é,tendo partido do estado inicial,ird
para o final,e quem fornece a energia para se ultrapassar o esta
do de transigf@o s&o as flutuagdes térmicas,

Para que haja "driving force",especialrente em siste -
mas sélidos,algumas grandezas sf8o fundamentais,como por exemplo
as diferentes energias de superficie dos sélidos,as entalpias -
quimicas e muitas vezes os valores gendéricos de super saturag@o.

0s casos analisados neste trabalho,cox as consideragdes
acima,mostram que as velocidades de reacfo sdo independentes da
energia livre,mostrando que os pardmetros de transporte nfo in -

fluem nos estados inicial e final 4o sistema.
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DIFUSXO “

De maneira mais geral,a difusfo € fundamentalmente um
mecanismo para transporte de material,cujo processo dominante é o
de mais baixa energia. Entre estes mecanismos (41),podemos citar:
- troca direts dos dtomos adjacentes
. = mecanismos de anel,que requerem a agfio cooperativa de diversos
dtomos que giram num circulo fechado
- movimento de defeitos de pontos da rede para vacdncias,ou de um
intersticio para a vacéncia vizinha
-~ movimento de 4tomos intersticiais na rede,produzindo um novo in.
tersticio.

Se dois metais nfo formam umz série continua numa solu-
gdo sdlida,cada fase presentec no diagrama de equilibrio 3o siste-
ma,se formard na zona de reagdo (42) devido 3 variagfio de tempera
tura., No caso de sistemas bindrios,tanto a posigHo das interfases
como a largura das camadas de difus8o seguem uma lei parabdlica
com o tempo ( 8,9,43),0 que significa que haverd um fluxo de maté
ria entre 0Os metais,criando um gradiente de concentrag@io nas cama
das de difusfo. |

o fluio d de um dos componentes,considerado numa dire -
géo X paralela ao gradiente de concentrag8o,pode ser descrito pe-
la 18 lei de Pick (44),isto & : |

. Jy=-D ('acl/ax ), + onde Dy § o coeficiente de di-
fusdo.

Se a concentragao variar com o tempo,tal expressdo con-
tinua v4lida,mas nfo § conveniente para ser utilizada,por isso u-
samos a 22 leili de Pick,ou seja :

De/dt = /Ox ( DDe/Dx )
Considerando-se D constante,foram encontradas algumas

solucdes para tal lei,e para um par de sédlidos semi-infinitos en-

eaal

~Considerando-se D varidvel com a posigao isto é D=D(x),

controu-se gue

e x,t ) = ¢ ; 2 [:1 - erf (

a 2% lei de Fick pode ser escrita na forma t
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de D De . dp Do 0%
Dt Oz (Dax)_ax Dx + D D x?

A transformacéio dessa equagfo para a forma

- % -%i—.l' = -—ETL(D—E,—YL) onde 'VL= x/\‘?,édevi-
do a Boltzmann,e o método para determinar a variag@o de D com &

. concentragdo € devido a Matano,0 que pode ser feito graficamente
[}

Dle') = - 1 dx

5 (=35 x de

através da expressfo : c
)C,J

Andlises mais apuradas levaram outros autores a outras
dependéncias para a concentracgfio (45),envolvendo a difusfio entre
dois materiais,usando-se a interferéncia da rede cristalina e-dos
contornos de grdo, Estas duas caracteristicas dos materiais contri
buem de maneiras diferentes para a difusfo como um todo.

Apesar da difusfo através dos limites de gréo ser sensi
velmente mais contributiva do gque a difusZo pela rede cristalina,
pelo simples fato de envolver energias de ativagf@o menores para o
processo,pode ocorrer o contrdrio em certos casos especiais.

Fisher (46) analisou um modelo simples para estudar a -
difusao por contorno de gréo,onde temos a configurag@o da figura 8,

A largura é) foi considerada como uma camada fina entre
o contorno de dois gréos. Interessa-nos determinar a concentraqao

e( x,y,% ),que dentro dessa camada fina € dada por :
ibc: 2 2
(DB * 7 D, (5% )
onde o primeiro termo se refere & difusfo dentro da camada ,e o

segundo termo se refere & difusdo de dentro para fora dessa cama-

da,onde a difuséio fora dessa camada é dada pela 2% lei de Fick,is

to € : %g;_ - DL.<72

Reescrevendo estas equagoes em forma mais adeguada,che-

gamos & solugdo final,ou seja : : _
Yd x

) erfe(
(o, + )7 S/ )Y>

)

o X,y ) = o exp ( -
_ 2(DLt)1/2

Tal solugdo € semelhante & anterior ( par semi-infinito)
a menos do fator exponencial previsto por Fisher.



Whipple (48) encontrou uma solugfo mais geral,pois a de
“Pisher ndo considera a contribuig¢do da difusfo por volume,o gue a
tornou mais complexa,podendo ser calculada por técnicas de inte -
grag@o numérica (45)..

A conclus@o de Whipple é’que a relacdo entre Dy e Do de
ve ser maior do que 104 sob certas condlqoes,pois caso contrdrioc
. ndo haverd material suficiente para distorcer o contorno de gréo,
devido ao fato de que a camada € muito estreita(44).

Sabemos também que o coeficiente de difusdo € fungfo da
temperatura absoluta do metal ( 44,46 ) e tzl dependéncia & des -
crita pela lei de Arrhenius,isto € :

I)=Do exp ( = AQ/ RT )

onde Dq € a energia de ativacf@o do processo ; R € a constante
dos gases e D_ é o termo pré—exponen01a1 que inclui a variacgdo da
entropia,e € dado por D =(x a_ ‘O exp S/R ) , onde Bﬂé a cons
tante de geometria,go esté re1a01onado com a rede cristalina e\)
é a frequéncia média de vibragZo de um dtomo em torno de sua po-
sicBo de equilibrio (44).

| Podemos comparar alguns dados experimentais para mostrar
a relagéo entre’DB e DL e suas respectivas energias de ativagZo,o
~ que estd mostrado na tabela 6,sendo que seus resulitados mostram
que D°ﬁ> D + © que as energias de ativagio para a difusfio por
contorno de gréo sZo menores,indicando que o processo € mais répi
do,por haver maior facilidade no transporte de materiais.

' De maneira geral,a relagdo entre a energia de ativacgéo
por contorno de gréo e por volume,varia entre os valores de 2/3 e
1/2 ,embora em certos casos,como 08 mostrados na tabela 7,tal re-
lag&o néo seja totalmente verdadeira.

Em sistemas ﬁétélicos (41) a relagdo entre DL e DB deve
variar entre lo4 ) 106,enquantolque para os carbetos essa rélagao
varia em torno de 103.

Por meio de dados experimentais podemos conseguir os di
agramas de fase bindrios entre a maioria dos elementos (32),sendo
que 08 mesmos limitam a constituigfio de ligas metdlicas a certas
configuragoes de equilibrio,fazendo com que o coeficiente de difu
sdo n@o varie continuamente,mas sim através de "gaps" (47),onde

um exemplo genérico € mostrado na figura 9 ,



Considerando-se esgsa descontinuidade,e pafa aplicarmos

" a 1% lei de Fick,consideraremos um acoplamento por difusfo entre

dois metais puros,de modo que néo haja solubilidade limitada nas

fases primdrias,e nem a formag8o de fases intermedidrias (42).
Admitindo-se que as concentra¢des na interface éejam -

constantes e iguais aos seus valores de equil{brio,a razéo do & -

- vango da interface g egeré dago por
o ;
c - o

zag8o da 1¢ lei de Fick nos leva a :

_d.gﬁ =[ (DK)d'P _ (DK)"W\ ] ! onde

dt 9»9 - cPd

- J sonde 2 utili-

Ry = ( ac/aN)y, =Vt' (Dec/ Dx )45

parabdlica no tempo,mencionade anteriormente.

que € a tipica equagiZo

Essa mesma lei pode ser escrita de uma forma mais sim -

1/2 yonde A x & a variagfo da posigfo qa

- ples,ou sejan =K t
interface inicial e X € a constante da razfo parabdlica,termo esse
que inclui o coeficiente de difusfo,energia de ativacdo e tempera
turas absolutas.

A condentragfo,utilizando-se do modelo de "gaps",pode
gser determinada de maneira andloge as anteriores,e os resultados,
apesar de serem mais sofisticados,incluem uma corregdo nas pene -

tragoes,e tem a seguinte forma :

¢ exp ( -252 )

et - ¢! gt - ¢!

gV L1+ 0(g) ) e T L2 - ©(0) ]
onde Q(K) = erf'( x/ 2{'1)_?)

Ao estudarmos a difuséo por .contorno de gréo (49),pode-~

Loc oy (- )

mos encontrar resultados que alteram a lei do crescimento parabé-
lico,

Admitindo~se que néo haja a formacf8o de compostos ,
Whipple (48) considerou uma geometria semi-infinita,com um contor

no de grao isolado e perpendicular ao plano de concentragio fixa,

onde & variagﬁo da concentragéio tem a forma :

Dy ( D/ ay’) 4 D/a (De/Ax) = Do/ Dt
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.onde DB e DL sfio,respectivamente,o coeficiente de difusdo por con
torno de gréo e por volume,e a € metade da largura do grio,

A partir desta andlise,pode-se mostrar que ﬁm ponto de
concentra¢f8o constante no contorno de grao pode se mover com uma
dependéneia temporal menof do que a parabdlice,existindo uma dife
renca entre a difuséo no contorno de gréo na presenga ou na auség
- cia da formag8o de compostos. _

Esta diferenca € a presenga de um contorno de fase no
crescimento da interface,o que altera fisica e matematicamente as
solugdes,sendo que tal situagfo se aproxima mais de lei parabbli-
ce do que a auséncia de formagio de compostos (49). '

As consideragles sdbre a lei temporal e mais a lei de
Arrhenius nos permite a determinag80 dos pardmetros necessdrios -
para a andlise dos dados que encontramos,que serd analisado pos -
terlormente.

Anallsando-se a difusf8o por volume,o coeficiente de di-
fusdo para materiais isotropicos € igual para todas as diregdes
ecristalinas ( fee,bec). Para cristais hexagonais( anisotréricos)
o coeficiente de difusfBo depende de cada diregdo cristalogrdfiesa,
podendo haver diferengas em até 106 vezes,dependendo da direglo e
do material,onde QonsideraQBes puramente geométricas podém COmpro
var tal fato (41).

A difus8o por volume € um processo dominante prdximo 2
superficie do material,ac passo que a difusfo por contorno gde
gréo é dominante para grandes concentragdes. Um processo que podé
determinar tais diferencas € a autoradiografia,onde,para a difu-
s8o por volume a fotografia se apresenta nitlda e clara € no pro-
cesso por contorno de grao as fotografias se mostram manchadas, in
dicando & presenga dos contornos dos gridos., ‘

Dados experimentais sdbre os valores dos:coeficientes
de difusdo,energias de ativagdo,processo de determinagéo,faixas
de temperaturas,de diversos sistemas,confendo principalmente carbo

no,estdo mostrados na tabela 7.
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REACX0O NA INTERFACE

A formagdo das fases durante uma reagfdo entre dois séli
dos,ou durante a reagdo sdlido-sélido,pode ser controlada pelas
leis de difus8o,resultando num crescimento parabdlico com o tempo,
como mostrado no capitulo anterior. -

As variacgOes na lei de crescimento dependem da influén-
cia na regifio dos limites de gréio. Para o crescimento de partfcu-
las no modelo de QOstwald,esta mudanga pode ser mostrada na figura
10,onde (a) indica um processo de difusfo lenta,(b) € um processo
de difusfo rdpida e (¢) € um processo controlado por reagfdo na in
terface.

A discussdo do caso de reagoes controladas por reagfo
ne interface resulta de duas definigoes principais,que foram in -~
troduzidas por Darken (52),Burke (7) e Hillert (53).

' Como priméira grandeza consideraremos ¢ equilibrio lo -
cal,definindo um equilibrio quimico em cada volume AV das regiles
que reagem,0 que pode ser dado pela variag¢do continua do potencial
quimico. A segunda grandeza € a definigdo do estado de transigio
ou dos complexos ativados,com valores re~is das fungles termodi -
némicas Gye i
Consideraremos a situagao numa interface determinada pe
las concentragdes c4 e ce“ .para uma dada temperatura,onde os
- dtomos que ultrapassam esta interface movem-se por somente um pro
cesso de difus8o,conforme a figura lla . O transporte vai ser de-
terminado pelos .valores da energia de ativacgdo GA,assim coro pelo
valor da "driving force",

Consideraremos agora um processo na prépria interface,
onde os dtomos,para chegarem ao estado ativado,precisam de uma e-
nergia maior,e por causa da probabilidade de distribuig@o das flu
tuagdes térmicas,o0 fluxo vai ser retardado.

Em casos extremos,a situagfio na regifio da interface serd
conforme a figura 1lb,onde o extremo aumento da energia de ativa-
¢8o na interface serd responsdvel pela dissipagdo da "driving
force" . Normalmente teremos um controle da reagéoc constituido por
ume mistura dos dois processos,ou seja AG’A = Ac,f + A Gﬁ onde
B representa a interface e D a difusdo,
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A relacgdc entre a velocidade dos dtomos e a “driving
. force" 4 dada pela equagdo v =M ( AGE -/ VA ) ;onde M ¢ a mo-
biiidade da interface,que pode ser explicada por meio de modelos
atomisticos (53). |

Experimentalmente & mobilidade M pode ser relacionada
com o tempo e com & temperatura por meic de uma relagic 4o tipo da
~ de Arrhenius,somente se a lei do tempo for suficientemente carac-
terizada, .

Os valores das constantes de velocidade da reagfo estdo
relacionzdos,para alguns sistemas,na tabela 4,e representam a ve-

locidade mencionada acima.
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METODOS EXPERIMENTAIS

a) Preparacfo de amostras

0 titdnio puroc que conseguimos fazia parte de uma barra
obtida por fusfo com feixe de eldtrons,e que foi cortada,tendo da
ordem de 0,5 cm de espessura,e a seguir retificada para obtermos |
- faces paralelas,o que facilitarig a fixagdo. A seguir foram corta
dos vdrios pedagos,tendo dimensOes da ordem de L x 1 x 0,5 cm3 ’
tamanho esse ideal para a fabricagZo das amostras,

Para conseguirmos uma boa fixacgg8o,é necessério que a su
perficie a ser fixada este ja plana e polida,para que.se aumente
ao méximo a 4rea de contacto., Para isto,cada pega de titdnio foi
lixada com cuidado,para se tirar as imperfeigdes da retifica sem
destruir o paralelismo das fages,o que foi conseguido com a utili
zag8o de lixadeiras rotativas,

Usou-se a técnica de manter a amostra parada sdbre a 1i
¥a em rotacdo,para que todos os sulcos estivessem na mesma dire -
¢do. A superficie ia sendo controlada através de um microscdpic §
tico,para termos a certeza que cada lixa executasse o servig¢o por
completo,isto €,n8o deixasse tragos de wua lixa mais grossa. A se
guir trocava-se por uma lixa mais fina e gira§a~se a amostra de
noventa graus,para que as novas marcas ficassem bem visf{veis em
relagiio &s anteriores, e assim que desaparecessem,tinhamos a indi
cag&g para passarmos para uma nova lixa mais fina,e assim por 4i
‘ante, Foram usadas vdrias lixas,para se desgastar o minimo possi-
vel cada amostra,para evitarmos arredondamentos nas bordas,o gque
pre judicaria a fixacgdo.

Apbs o uso destas técnicas,as amostras precisavam ser -
polidas,pois as irregularidades da superficie eram ainda muito a-
centuﬁdas,e rara isso utilizamos pasta de diamante paré polimento,
usando-se discos rotativos e lubrificante especial. Foil também u-
sado ¢ polimento quimico,constando de uma solugdio de &cido fluoxi
drico com 4dcido nitrico,a 50 % em volume,

Esses polimentos ndo precisavam ser perfeitos,pois o ti‘
po de fixagdo conseguiria juntar as amostras de Ti e WC numa pene
tragio majior do que a rugosidade das amostras iniciais,onde reali

zamos determinagdes precisas da rugosidade e paralelismo (54).
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Para deixarmos o carbeto de tungsténio nas mesmas condi
¢des do titénio,precisamos adotar uma técnica diferente,pois o -
mesmo € muito duro e a iixa nio efetuava alteragles em sua super-’
ficie. Para isto,foram usados diversos pés de carbeto de silicio,
para deixarmos a superficde plana,o que se conseguia com a lapida
‘gBo do WC slbre a superfigie plaha de um vidro grosso. A seguir,o
. WC era polido com pasta de diamante,e sua superfi¢ie sempre era
controlada por um microscdpio Stico.

A prevaracfc final das amostras consistia ainda em lim-
parmos as superficies a serem postas em contato por meié de ultra
som,onde o0s materiais ficam embebidos em acetona,e assim o par
WC-Ti sou qualquer outra amostra metdlica estava pronto para ser
fixado.,

A fixacg@o,chamada por difus8o,consiste em prensarmos as
pegas por meio de uma rosca,e depois submetermos o sistema a um
tratamento térmico durante 2 horas a 600 °C. A pressdo exercida
s8bre as pegas ndo pode ser muito grande,pois trinca o WC que &
muito quebradigo,ou deforma o Ti que € mole,criando possiveis pag
sagens de oxigénio entre as pegas,provocando oxidagéo das superfdi
cies e impedindo a fixag&o,o que poderia mascarar os fendmenos q- e
seriam analisados posteriormente, A temperatura e o tempo foram
escolhidos de modo a apenas iniciar a difusfo ou a reagfo,numa e
netragﬁo reduzida,suficiente para manter os dois materiais como
um sé.

As amostras prensadas eram colocadas num forno apropria
do onde a atmosfera poderia ser controlada pela passagem de argd-
nio puroe ou vdcuo,para evitarmos & oxidac@o das superficies dos -
metais,principalmente o titénio. |

Apbs estarem corretamente fixadas,as amostras estavan
prontas para o tratamento térmico final,que era realizado com as
amostras encapsuladas & vdcuo em tubos de quartzo,e depois levadas
& um forno especial,para o término da fase preliminar de prepara-
gao, '

As_cépsulas de quartzo eram introduzidas e retiradas do
forno o mais répido possivel,para evitarmos a passagem por tempera
turas indeeejéveis durante muito tempo,0 que poderie mascarar os

efeitos a éerem analisados,sendo que,ro sair do forno,aé cdpsulas



eram postas em contacto imediato com 4gua fris,e quebradas. Os tem
pos envolvidos nesse processo eram da ordem de 10 segundos,o que
garantia a eficiéncia do tratamento térmico.

A seguir,as amostras eram. embutidas em resina sintética
e cortadas por uma serra de diamante a baixa rotag¢8o,reembutidas
para aumentarmos & superficeie de polimento,e'depois polidas com —
. pasta de diamante em discos rotativos ( 200 a 400 rpm ),onde os -
graos de diamante variavam entre 7 e 0,25 pm

Essas amostras polidas eram limpas com ultra-som e foto
grafadas por um microscdpio dtico,para gue ficassem evidenciadas,
em pequena ampliag@o,a regifio ou as regides que seriam analisadas
detalhadamente. '

Preparamos também amostras de W e Ti puros da mesma ma-
neira descrita anteriormente,além de amostras com WC monocristall
no,que por ser muito frdgil e muito pegqueno ndo foi preparado da
maneira convencional., Tal material foi orientado pelo método de
Laue e colocado dentro de um orificio realizado no titlnio,e de -
pois fundido por arco VOltéico'em atmosfera inerte, As demais ope
ragbes foram semelhantes,

As amqstras gue foram utilizadas nesse trabalho,isto €,
. 0 sistema metdlico,tempo e temperatura de tratamento térmico estio

mostradas nas tabelas 8 e 9 .,

b) Microscépio Gtico e Microdureza

As amostras foram fotografadas por um microscéplo:§tico
para termos uma ideia geral dos fenfmenos ocorridos durante o tra
tamento térmico,conforme mostram as figuras 12,13 e 14.

A configurag@o geral das regides encontradas serviu pa-~
ra escolhermos o tratamento térmico rais adequado,para realizar -
mos as andlises detalhadas de cada regifo,onde o microsc6pio nao
tinha resolugdo suficiente,sendo necessdria a utilizag@io de equi-
pamentos mais sofisticados,e qﬁe serdo tratados postericrmente,

Para iniciarmos um estudo mais detalhado de cada regido,
realizamos medidas de microdureza Vickers (55) em vdrios locais da
amostra escolhidos &o acéso,o que consiste em exercermos uma cer-

ta carga sdbre a amostra,sendo que a mesma & transferida para uma
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ponta dé diamante calibrada,que provoca marcas permanentes na su-
perficie,como mostra a figura 12. Estas marcas tém a forma de pi-
rdmides,e suas dimensdes fornecem o valor da microdureza (kp/mm?).

Para termos uma ideia das diferentes microdurezas de ca
da ume das regides,esquematizamos & figura 15,onde ihdicamos a mi

crodureza média de cada uma das regides.

c) Microssonda Eletrdnica e Microsedpio de Varredura Eletrdnica-

com deteccdo de raio-X (SEM)

Para conhecermos a composi¢8o quimica dos diverscs.ele-'
mentos gue estamos estudando,é necessdrio que usemos equipamentos
convenientes,que sejam capazes de fornecer todas as informagles
relevantes,e que tais informagﬁes possam ser obtidas em pequenas
regioes ( ordem de pm Yo |

Um dos equipamentos adequados para tal fim € a Microsson
da eletrdnica ( ME ) ou o Microscdpio de varredura eletrdnica(SEM)
onde seus principios de funcionamento estfo baseados em bombarden
armos uma amostra com um feixe de elétrons bastante colimados (da
ordem de 0,5 ym ). Esses elétrons,ac atingirem o material a ser a
7 nalisado,provocam a emissfo de raio-X caracteristico (57),que po-
‘ de ser detectado por meio de contadores apropriados e identifica—
dos por meio um espectrdmetro.

Para a utilizagdo correta desses equipamentos,sgo neces
sdrios alguns cuidados especiais,onde a amostra deve ser bem poli
da,pois este detalhé permite que possamos acompanhar com um mi -
crosedpio Stico a posiglo do feixe sdbre a amostra,procurando re-
gites de interesse de andlise. A escolha da posig@o adeguada per—
mite gue possamos amplier as imagens e_localizé-las exatamente
na posigio desejada, O feixe de elétrons incidentes ter a grande
~ vantagem de n8o danificar a superficie da amostra,que deve ger -
plana para néo haver problemas de focalizag@o (profundidade de fo
co ).

0 raio-X emitido pela amostra nfo pertence somente A su
perficie do material,mas também ao seu interior("bulk"),sendo que
o lugar geométrico dessa emisséio se faz numa esfera,cujo raio R
varia com o material utilizado e com as condigGes iniciais do fei
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xe,isto €,tensfio de aceleragfio, As dimensOes desse esfera sfo fa-
tores importantes para uma andlise,pois havendo dois tipos de ma-
teriais diferentes,numa pequena regido da amosira,é possivel que
a esfera atinja simultineamente os dois,fazendo com que as andli-
ses quantitativas sejanm incorretas,

1,7

‘Através da expressdo R = k( E, - B 1.7

o ) (14) ypode
mos determinar com razodvel precis8o,eté onde estd a geragfo dos
.raio—X enmitidos,e pelo ajuste de Eo podemos controlar a acelera =

¢8o do feixe eletrdnico,evitando médidas errdneas.

Nas condigles em que se encontra a microssonda eletrdnica
podemos determinar qualitativa e quantitativamente,materiais qﬁe
tenham nimero atdmico superior a 1l2,em vista da falta de cristais
apropriados { Pb stearat ).

' Para elementos com nimero atdmico maior do que 50,come-
¢am a aparecer outras dificuldades de detecgdo,mas gue podem ser
contornadas medindo-se outras linhas de emiss8o de raio-X que nio
as linhas provenientes da camada K do modelo.atdmico., 4 rmaior di-
ficuldade,quando istozocorrer,é'que as intensidades das outras
linhas subsequentes s8o menores,

Todas as andlises quantitativas devem ser comparadas com
~ura andlise efetuada sdbre um elemento padrfo,pois o equipamento .
nBo dispSe de padrdes internos. Isto se deve ao fato de sé poder-
mos analisar a relagido entre a intensidade de raio-X eritido pels
'amostra,em comparac¢fo com o emitido pelo padrZo,o gque equivale a
podermos interpretar intensidades relativas e n3o absolutas.

~ Devido 3s indeterminagdes especificas dos equipamentos,
nunca podemos assegurar que um certo material ,mesmo puro,fornega
dados suficientes para garantirmos uma precisdo absoluta., No caso
especifico desses equipamentos,todas as andlises guantitativas vém
acompanhadas por indeterminagdes,devido principalmente & contagem
de fundo { "background" ),constantes de tempo morto ("dead-time"),
fluorescéncia,absorcdo e corregio de némero atdmico.

Todos esses fatores aassociados,representom um montante
de corregdes que pode ser significativo, Para eliminarmos estes
fatores,submetemos todos os dados a um programa de computador (
MAGIC IV) (59),que consegue atenud-los.

Basicamente,esses equipamentos podem ser utilizados de



maneiras diferentes,dependendo do que se deseja obter, Para uma a
'nédlise ‘qualitativa,podemos fazer com que a amostra se deslogue con
tinuamente ao longo de um eixo pré-fixado,onde ¢ raio-X a ser me-
dido fica registrado em intensidade, A variag8o da intensidade do
rajio-X,a0 longo da amostra,nos fornece diretamente o perfil de con
centragfo, Para essas andlises qualitativas,podemos dispor também
. da possibilidade delfazermos uma varredura do feixe eletrénico,on
de vs elétrons refletidos poderfo formar uma imagem da superficie
vérrida,o que pode ser conseguido com o duxilioc de um tubo de -
raios catédicos,sendg que tal imagem pode ser fotografada para u-
ma posterior andlise( SEM ).
A maneira mais adeguada que encontramos para fzzer uma
andlise guantitativa,f a de deixarmos o feixe incidiando s8bre a
amostra durante cerca de 30 segundos,onde se faz a contagem de ra
io-X. Apds esse tempo,mudamos a posigZo da amostra paralelamente
a un eixo fixo,e realizamos novamentz a contagem em outro local,
Como a variacio da posigZo pode ser controlada com um micrdmetro
acoplado ao instrumento,podemos conseguir diretamente o gradiente
de concentragfo em funglo da posigao.
A micqossonda utilizada € o modelo XMA-5B da Hitachi-
_Perkin—Elmer,e 6 Microscdpio de Varredura Eletrdnica com detecgdo
de raio-X (SEM) € o modelo CANEVAX da Cameca,sendo gue suas carac
teristicas principais sfo :
a, Corrente de filamento - da ordem de 10”9 A
b. Tens@o de aceleragdo dos elétrons - 5 a 40 KV
c. Cristais - LiF para Ti K& e XAP para W MaA( ME) e
) - LiP para Ti KAae W L ( SEM)
d. Didmetro médio do feixe = 0,5 Jm (MEl
. - 100 a 150 A (SEM)
e. Resolugio espacial média - 1 a 2 pm
f. Resolugfo espacial para elétrons secunddrios de 100
a 150 X somente para a SEM .
g. Vantagem principal - Dois espectrdmetros (XME)
- maior estabilidade na corrénte
e grande profundidade de focb
( da ordem de)nn ) (SEM).
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“d) mEropos GRAFICOS

Baseado nas leis de difus8@o (42,44),podemos determinar,
para um sistema metdlico,alguns parfmetros importantes,e entre e-
les podemos demonstrar graficamente a lei parabdlica com o tempo.

Variando-se o tempo de tratamento t€rmico,para uma tem—
- peratura constante,a Yariagao da penétrag&o de um material,dentro
do outro também varia,o que pode ser observado ekperimentalmente
c&m o'guxilio-de microfotografias,onde conseguimos ampliagdes de
até 80.000 vezes (58),dependendo das dimensOes a serem determina-
das. Em certos casos,podemos também utilizer fotografias com mi-
croscépios dticos,permitindo ampliagaes da ordem de 1000 vezes, -
mas com resolu¢@o bem inferior. '

Conhecendo~se o tempo de tratamento térmice e medindo-
ge a largura de uma certa regifio,ou a distdncia entre duas concen
tracles pré-fixadas,podemos,para um processo controlado por difu-
sfo,determinar graficamente o valor da constante da razfo parabd-
lica de acdrdo com a lei de Arrhenius (44),onde sua variagiZo com
a temperatura,através da expressdo : k = k_ exp ( - AQ/RT ) pode.
fornecer a energia de ativag@o do processo.de difus@o (AQ ).

Para determinarmos diretamentz o coeficiente de difusio
entre dois metais,é necessdrio conhecermos o gradiente de concen-
tragdo desses metais,0 guepode ser conseguido utilizando-se de tég
nicas de microssondagem,e para o caso especial do sistema W-Ti,
que apresenta uma particularidade no coeficiente de difusZo,que €&
o aparecimento de um "gap" (32),s8 podemos medir altas e baixas
concentragdes dos metais,uma vez que o "gap" proibe as concentra-
¢coes médias,

Existem alguns métodos para a determinacgfo de coeficien ’
tes de difusf@io,onde utilizaremos dois deles,que sao o método de
Matano~Boltzmann (44,47) que se aplica para reglides de concentra-
¢Oes médias e o método de Hall( 47,60) que se aplica para regides
de altag e bé12392concentragﬁes ( entre 0 e 5 % e entre 95 e 100%).

A deficiéncia de um método serd suprida pela eficiéncia
do outro,o que tornard os dois métodos vdlidos.

_ ‘Para & utilizagf@o do método de Hall (60) precisamos co;
nhecer & posigdc da interface de Matano(44),que € determinada usan |
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do~-se o método de Matano-Boltzmann,gque conciste em fazermos uma di
.vis8o do -gradiente de concentragaoc em duas. dreas iguais,conforme

a8 figura 16,onde o plano que separa essas é?eas iguais se caracte
riza por ser o planoc ou interface de Matano,

0 método de Hall consiste” bagsicamente em langarmos gra-—
ficamente o valor da conceatragfio dos elementos,medida em porcen-
tagem de volume dos materiesis,em funglo da posicéo (disténcia) em
que- se encontram tais concentragoes.

De acdrdo com as leis de difusd@o (47),a concentragfo va
ria como a fungéo errb(ﬁl),e por isso utilizamos uma escala de -
probabilidadé para as concentragdes., Se o gradiente de concentra-
¢80 for tipico de um processo controlado por difusfo,o0 mesmo for-
necerd uma linha reta nessa escala de probabilidade,que ¢ o méto-
do de Hall,onde determinamos graficamente um coeficiente angular
e um linear de uma reta,dados pela expressdo de Hall(60) que € a
seguinte ' |

D = (4 h72)"'1 (1 + K{R?jexP( u )2 2 Q/Co )  onde

h € o coeficiente angular
€ o coeficiente linear

. é dado pela expressfo u =(hx/{t ) + K

s =

x € a distincia ao plano de Matano para a concentragéo c/co
1t € o tempo de tratumento térmico

0 valor de D obtideo dessa maneira pode ser utilizado na
Lei de Arrhenius (43) para a determinagfo da energia de ativagdo
do processo controlado por difusfo.

A concentragZo dos elementos,por ter sido medida como
intensidade de raio-X caracteristico,vem acompanhada por uma sé -
rie de perturbagoes,como descrito anteriormente,por isso,usamos a
corregio do Magic IV (59) para a determinag@o do gradiente de con .
centragio, Entre essas corregles € realizada uma normalizagdo a
100%,onde a soma de todos os elementos analisados € justamente
100%,0 que nem sempre € verdadeiro,pois podem existir elementos
que néio foram anelisados ( impurezas ),além do equipamento nio ser
perfeito,

Por causa dessa normalizac¢fio,realizamos algumas COIre =

¢oes manuais( ndo & realizado o ajuste a 100 % ),mas os resulta -



dos encontrados mostraram uma semelhanc¢a muito grande com o siste
‘m& normalizado,conforme mostram as figuras 43 e 45 ,0 quée nos le-
vou a utilizarmos o sistema de corregio do Magic IV em todos os
seus detalhes, | '

Pelo fato de haver um "gap" no gradiente de concentracfo
3o sistema W-Ti,realizamos a determinacZo do coeficiente de difu-
. s8o para o TiAe Tif ,onde os coeficientes de difus@io sfo diferen
tes,principalmente por termos materiais com pontos de fuséo dife-
rentes,conforme mostram as figuras 2,3 e 4 .

Para a difusf8o do W dentro do Ti ( faseﬁ),o gradiente
de concentracio € mais suave,ao passo que a penetragf@o do Ti den=-
tro do W ( fase K ) € muito menor,fazerdo com gue a curva tenha
ma inclinag8o maicr e um coeficiente de difusfo menor, Esse pro -
cesso € adeguado pura determinarmos se a difusfo € por volume ou
por contorno de grio,sem a utilizagZo de monocristais,

Os valores encontrados para as energias de ativagdo e

coeficientes de difusfo,serio mostrados em outro capitulo.,

e) Método de Hall (47,60)

Baseados na expressio de Hall (€0),determinames o coef.
ciente de difusao (D) da seguinte maneira :

Torxemos dois poﬁtos de concentragdc diferentes,e sejam
eles Z, € 2, « Por simplicidade de cdlculos,para todas as deter -
minagOes experimentais,usaremos sempre esses dois pontos,de modo

gue teremos sempre erfec (z = 0,05 e erfc (22):0,01,valores es=

)
ges que correspondem as conientraQSes de 5% ou 95 % e 1% ou 99%,
| Pela definig¢@o imposta por Hzll & fun¢do erro,temos que
erfc (2z) = 1/2( 1 « erf (z) ), onde (61) fornece os valores da |
fun¢8o erro e nao de sua complementar,o que exige uma transforma-
¢lo,que foinecerd os valores :
2 erfe (zl) -1 erf_(zl) = 0,9

2 erfc (22) -1 = erf (22) = 0,98

Sabemos ainda que erf(z) = -erf(-z),cujos valores tabela
1 =" 1,16 e 25

minarmos o valor.de h (coeficiente angular) tomaremos os dois pon
h

* T Cxmx )

dos s@o,respectivamente z = = 1l,64,e pura deter-

tos acima mencionados,de modo que Z, = @ sonde
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( x, - x ) € a disténcia entre os pontos de concentragac conside

2
rados, o que nos leva a fazermos :

( Zy = 29 )it' : 048V !
h = = [ l/
. ( xz—}a) ¢ x2 -~

0 valor de K ( coeficiente linear ) € encontrado zira -
vés de u =(hx/J¥) + K ,onde x=0 € o plano de Matano,e_seu valor
" pode ser positivo ou négativb,dependendo se a intersecgfo com o
plaho de Matano estd acima ou abaixo de 50 % de concentragdo,de -
tal modo que u>0 para c/c > 50% e u<o para c/c £50 % .

0 valor de X € importante para o resultadp fln&l,pOlS
existe um termo no coeficientc de difusfo que sé depende dele e de
c/c0 yque serd fixado para que os cdlculos sejam efetuzdos a uma
mesma concentragao. Un valor pré-flxado e conveniente é o de 5 %,
onde o termo formado(XK exP(u )2c/c Jassume o valor 0,68 K.

Devemos notar que esses célculos sgo vdlidos para 95 %,
pois € a parte simétrica da furgfo erro em relagfo aos 50 %,nas
devemos trocar o sinal de Ke de'c/c0 yde modo a obtermos o mesmo
valor para o coeficiente de difus8o,sendo agora indifererte medir -

mos altas concentragdes de Ti ou baixas de W,
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS

a) Andlise qualitativa das regides da reacgido entre WC e Ti

As andlises qualitativas,feitas poxr microsoépios éticos,
microdureza,microssondd-eletrdnica (¥E) e microscdpio de varredu~
ra eletrd8nica (SEM),indicaram a formag@o e a2 configuragfo de di -
versas regiodes,sendo que cada uma @elas apresenta as seguintes
configuragdes,conforme a figura 17,

Regi&o I : Formada por praticamente W puro,conforme ané
lises realizadas pela SEM,onde encontramos ume concentragio de W
entre 96 e 98 % em peso ( ponto 2 da figura 18 ) e nenhum trago de
carbono °~ ou titdnio ( ponto 6 da figura 19 ).

Devemos notar que endlises semelhantes realizadas no WC
original apresentou uma concentragZo de 94 % em peso de W ( ponto
1 da figura 18 ),e da ordem de 6 % em peso de ™% (pontos T e 8
de figura 19).

Sendo esta regifo muito estreita,isto €,3a ordem de 3 .
para a amostra tratada a 1150 °C/ 49 horas,conforme a figura 20,
ndo foi possivel a realizacfo de marcas de microdureza.

De acdrdo com a figura 21,podemos notar que tal regifio
€ formada a partir dos gr8os de WC que perderam o carbono,sendo
que o contorno do grédo inicial permanece com suas dimensSes origi
nais,onde notamo§ uma linha praticamente reta ao longo de toda a
apostra original,

Regido ITI : Formada por uma mistura de W puro proveni-
ente da regifo I e ura matriz de TiC. O W puro forma canais (fila
nentos) ao longo dessa regido,e foram assim identificados através
de polimentos sucessivos da amostra,onde fotografamos as diversas
fases de polimento. A evolugdo desses canais pode ser vista nas
figuras 22 e 23,onde podemos notar a variagfo no tamanho-dessgs
canais apés cada polimento,comprovando assim a sua morfologia,.

As andlises quantitativas mostraram que esses filamen -~
tos tém uma concentragio média de 96 % em pesc de W ( ponto 3 da
figura 18 ) , ndo apresentando tragos de carbono” °” e nem de Ti(

ponto 5 da figura 19).

-0~ medidas realizadas em Paris por gentileza da Cameca



A medida que nos aproximemos da regido seguinte,notamos
‘gque o2 canais vBo se estreitando,sem contudo alterar sua composi-
glo de 96 % em peso de W (ponto 4 da figura 18).

0 tratamento térmico influi ha configurag@o desses ca -
nais,pois para tecmpos menores eles formam um emaranhado sem muita
definigdo de contorno,ao passo que para tempos maiores egsses con-
tornos ficam mais nitidos,conforme as figuras 24,25 e 26, |

| A matriz TiC que envolve o0s canals foi comprovada por

a
—0- e 80 %

ndlises de concentragao apresentarido cerca de 20 % de C
de Ti ( ponto 9 da figura 18 e pontos 6 e 7 da figura 19 ).

Analisamos a microdureza dessa regiZo,que apresentou um
valor nédio de 760 kp/mm?(HV),onde‘as marcas penetrarar tombém
nos canais de W gque sfo mais moles.

A formagdo do TiC decorre da reagiio do Ti com o,C gue
saiu dos grdos de VC. NWessa regifio ocorrew a reag¢do principal,isto
d, WC + Ti~=eTiC + W , e por isso € a regifo mais importan
te entre todas as demais,e que tambdm forma wma linha divisdria
bem acentuada com a regifio seguinte,embora essa separagao seja me
nés pronunciada para menores tempos de tratamento térmico(figura
25 ).

Regifio IIT : TFormada por uma mistura de canais de W e

uma matriz Ti., A concentragZo de W nos canais { ponto 5 3da figura
18 ) apresentou um valor de 90% ao invés dos 96 % conseguidos na
regido anterior,mas esse valor estd mascarado pelas condigdes da
andlise,devido & mistura com a matriz,

As medidas de C™° e de Ti ( pontos 8 e 9 da figura 27)
mostraram a auséncia de carbono devido a problemas de detecgdo e
por haver grande solubilidade do C no Ti,e uma concentragd@o de Ti
muito variada ( em torno de 80 % ) por causa da mistura com o W,

” Essa regifo € sensivelmente mais larga do gue a anteri-
or e apresenta uma grande quantidade de Ti por estar mais préxirca
da interface original,sendo gue o0s canais de Wyque vinham se afu-
nilendo desde que se formaram na regifio I,acabam se dissolvendo
totalmente no limite desta regifio,fazendo com que a linha divisé-
ria figque bem acentuada, A partir dessa linha foi possivel medir-
mos um'gradiehte devconcentragﬁo de W dentro do Ti.

A medida que o tempo e a.temperatura_v&o aumentando ,no-



tamos diferencas na largura dessa regido,pois a mesma comega a'fi
“car mals estreita ‘do que a regido II até desaparecer por completo
na amostra tratada a 1400 oC / 1 hora,conforme & figura 28,

Além disso,hf{ uma diferenca no limite com a regifoc se-
guinte,pois até 1200 °C / 49 horas notamos variacgdes no contraste
das matrizes,indicando que o material seguinte & regifio IIT & Ti,
. por apresentar uma semelhanga com a matriz da regifo. IV ( figura
24 )., Para a amostra tratada a 1250 9C /81 horas ( figura 19 },no
tamos uma diferencga nos contrastes das regides distintas,o que po
de ser provocado pela influéncia'do tratamento térmico,

As andlises de microdureza realizadas nessa rogifio apre.
sentaram valores variando entre 370 e 410 kp/mm2 (HV) ,indicando
que hd uma consisténcia razoavelmente homogénia.

Regiso IV : FPormada fundamentalment: de Ti,mas com uma
concentragdo que varia de um extremo para outro,devido & difusdo
do W,Que.se'inicia no limite com a regifio III. O gradiente de con
centragdo de W apresentado por esta r:gifo estd mostrado na figu
ra 29,e serd utilizado depois para a determinag¢8o da energia de a
tivagBo dessa rcgiflo.

A largura dessa regifio varia ecom o tempo e com a tempe-
ratura e contém-a interface inicial,que pode ser caractcrizada pe
la formac8o de porosidades ( figuras 20,24,30 e 31 ) que sé@o devi
do &s imperfeigdes na zona de fixagdo,sendo esta a razfo de ndo
terem "sido feitas marcas para identificacgfio.

Essa regifo se extende depois da regifio V,tendendo a se
obter o titidnio puro origindrio da matriz inicial. A microdureza
dessa regifio vai diminuindo & medida que nos aproximamos de con -
centragoes mais altas de Ti,e seus valores se iniciam em 410,pas-
sah@o para 300 e depois para 165 kp/mm? ( HV ), jd no fim da amos-
tra,

A difuséao do W dentro dessa regido foi determinada para
conhecermos a influéncia no processo de reagéo,verificado na re -
gigo II,e depoig foi comparada com & difusfo para o sistema metd-
lico W-Ti puros.

Regiﬁo V ¢+ Formada estritamente por placas de TiC,onde
a concentragdic de carbono™®" (pontos 1,2 e 3 da figura 27 ),& de

20% , e a de 74 & de cerca de 80 % em peso,sendo uma regifio com
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pacta,e seu infcio forma uma linhe Jfmftrofe bastante acentuada e
~ paralela s demais regides,

Em certas amostras essa regifio apresenta alguns claros,
isto &,hd uma quebra na continuidade das placas de TiC. Quando is
to ocorre,notamos que a interface original ndo aparecé,e que hd -
um ligeiro aumento na largura da regigo II,indicando uma reag¢fo

mais rdpida. _
| A microdureza dessa regifio € de 1800 kp/mm2 (HV),e € =&
mais dura de todas elas,conforme mostram as marcas da figura 12,

Para termos uma ideia mais geral do perfil de concentra
¢flo de W e de Ti ao longo de todas as regides,o mesno foi realiza
do por meioc da NMicrossornda Eletrdrica (ME) e seu esbogo estd mos-

trado na figura 32,

b) Andlise guantitativa dasregides de reacio do sictema WC~Ti

Esta andlise corresponde & determinacdo da largura das
diversas regidcs,em fungdc do tempo & da temperatura de tratamen-—
to térmico,e gue estfo na tabela 10,permitindo & determinaggo da

forme da lei temporal,isto € Ax = KT,tn sonde o valor de K, nos

fornecerd a enefgia de ativagdo para o processo,onde analisgremos
as regioces 1 e 3 mostradas na figura 17,por serem as mais importan
tes, por estarem relacionadas com a regifio da reagiic,

A determinagfo da lei temporal,através das figuras 33 e
34ymostrou que hd uma variag@o no expoente n ao aumentarmos os -
tempos de tratamento térmico. Os resultados encontrados foram de
0,74+ 0,05 e 0,8Y¥0,1 para a regifio 1 ( até 9 horas de trata -
mento térmico ) , e de 0,4%0,1 e 0,3%X0,1 (acira de 9 horas ),
e de 0,63%*0,07 e 0,8%0,1 para a regifio 3 (figura 34).

As figuras 35 e 36 indicam a alteragfo nos processos
que controlam a reagfio,mostrando que para menores tempos de trata
mento térmico,a variag@o nas larguras‘das regides 1 e 3 sdo rais
rédpidas,tendendo & um valor menor depois de um certo tempo ( da -
ordem de 10 horas ).

A determinagdo da constante de velocidade da reagio En
foi feita apenas para 1 hora de tratamento térmico,pois a lei tem

poral sofre variag8o no decorrer do tempo.

. o o o - .
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1450 °C
T
Por métodos semelhantes,a regifio 4 { zona de rea¢io to-

tivagao e o valor de K e K estdo na tabela 11,

tal ) mostrou uma energia de ativagdo de(40 £ 4) kcal/mol,préximo

ao valor estimado para a dlfusao do W dentro do Ti, Determinamos

tanbém a energla de atlvagao anallsando—se ¢} gradiente de concen

tragéo do W no Ti,a partir da regiflo III,conforme a figura 29,sen
“do que o] resultado da ledi de Arrhenius forneceu o valor de

( 50 5 ) kcal/mol.

c) Andlise dos erros ¢ desvios experimentais

 Para a determinagfo das distfdncias das diversas regiles
encontradas no sistema WC-Ti,e medidas a partir da intersécg§0 en
tre o0 WC e a regidoc I,como indicado na figura 17;devemos conside-
rar ag seguintes fontes de erro.

i - erro sistemdiico : imprecis@o no equipamento eletrd

nico da SEM para as ampliagles desejadas. Tal indeterminagfo ocor
re da calibragdo da ampliagfo por meio de uma tela metdlica pa -
dronizada, As diferengas encontrudas sfio igueis para as diversas
ampliagoes,sendo da ordem de 2 %.

: 0s negativos originais foram me—
didos e determlnada a relacdo cor a fotografia ampliada, O fator
de ampliac¢8o encontrado depende do desvic avaliado de um paguime-
tro,e equivale a 3 % de erro para a menor dimens@o encontrada.

ii -~ erro srosseiro : os polimentos ni&o sio.feitos exa-—

temente em planos perpendiculares ao plano de fixagdo,provocando
erros da ordem de 2 % ( 10° ).

3ii - erros acidentais : s8o decorrentes do fato das

regifes medidas nfio terem limites bem definidos., Para as fotogra-
fias com maior ampliagdio,esses erros tém maior influéncia do que
para ampliagoes menores. Além disso,as larguras das diversas re -
gides n8o sfo iguais,apresentando variagdes ao longo da amostra,
mas foram medidas onde as configuraQSes eram mais homo~énias.Como
estamos interessados em dados numéricos para as regides 1 e 3,seus
valores esti3o mostrados na tabela 10 acrescidos de seus regspecti-
vos desvios,sendo que os demais estdo afetados por desvios que va
riam entre 5 e 15 % .

08 erros cometidos na determinaqao das contagens de rae
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i0~X , para a determinan8o dos gradientes de concentracdo sfo da
ordem de 2 % e por isso nfo estfio mostrados nas respectivas figus
ras,mas o desvio mostrado se deve & incerteza no tragado das cur-

vas,

'd) Sistema Ti-WC monocristalino

Tal sistema foi utilizado por apresentar uma configura-
¢80 mais adequada,pois o carbeto de tungsténio € monocristalino e
_ n§o apresenta porosidades em sua constituicfo,tende uma estrutura
hexagonal com os seguintes parimetros de rede : a = b = 2,90 )
c =2 83 (37).

As figuras 39 e 40,obtidas por meio da SEM indicam que
houve uma reagdo semelhante & encontrada para o sistemaz policris—
talino,onde as regides I,II e III sfo fundamentalmente as - resmas,
mostrando uma variagZo na largura das regides II e III devido & -
diferecnga na brientaggo cristalina ( figura 40 ).

A diferenc¢a principal,guando comparada com o sistema PO
licristalino,estd no fato de gque,para o sistema monocristalino nfo
identificamos a interface original,pois nfo existe,assim como nfo
aparece a formagdo das placas de TiC { correspondente A regifio V).
Em alguns locais da amostra essa regido aparece,mas formando pla-
cas muito esparsas,

A andlise da lei temporal indicou gue a regifio II cres—
ce con um expoente ( 0,9%0,1 ),conforme a figura 33,meémo para
os tempos de 25 e 49 horas utilizados para o tratamento térmico,
sendo gue este valor estd condizente com os esperados,pois nao hé
a fgrmag&o da regific V,que bloqueia os processos de reagio e difu
s80. A energia de ativagﬁo néo pode ser medida por ndo terem sido .

fabricadas mais amostras em outras temperaturas,

@) Sistema ( Ti,W ) C = Ti

0s resultados da reagfo estfo mostrados nas figuras 41
e 42,onde em comparagao com o Sistema WC-Ti,podemos notar que as
regides I,II e III tém configurasgoes semelhantes,apesar dos cana-
is de tungsténio serem diferentes,mas que nfo puderam ser analisa
dos quantitativapente devido A& sua formagdo muito esparsa,onde o]
feixe eletrdnico n@o poderim ser concentrado,
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A regifio de TiC em placas ( regigfo V ) se encontra sdbre
‘a interface original,e comparado com o Sistema WC-Ti,tratado & —
mesma temperatura e tempo,notamos que as dimensoes das regices IT
e TII s&@0 menores { da ordem de 12‘pm),o que se deve & form=gio
das placas de TiC,que nesse caso s&o bem mais compactas e fecha -
das,e que bloqueiam a reagdo e difus@o,influenciando na velocida~

" de da reagdo.

£) DifusZo no sistema metdlico puro W-Ti

Utilizamos tal sistema para podermos determinar as cons
tantes de difusf8o entre dois metais puros,para gue posSszmos compa
rar com o8 resultados encontrados para o sistema WC-Ti,onde a di-
fus8o do W dentro do Ti se faz a partir da regifio IIT.

Tal sistema € conhecido,em parte,pela literatura (50) e
podemos uséd-lo para a determinagf@o de alguns pardmetros relevan -
tes,como por exemplo,o coeficientc de difusio (D) e energia de a~
tivacdo (A Q ),0 que foi conseguido por meio da utilizagfo da Mi-
crossonda eletrdnica e Microscdpio de Varredura eletrdnica.

Todos.os dados encontrados para as contagens de raio-X
foram submetidoé ac Magic IV (59),para fazermos as devidas corre-
¢0es nas intensidades finais,conforme um exemplo mostrado na tabe
la 14 .,

Devido 3s diferencas de temperaturz de fusZo dos dois
metais utilizados,isto €,1670 ¢C para o Ti e 3410 ¢C para o W ,0
gradiente de concentragfio nfo € simétrico em relagfo aos 50 % atd
mico dos metais,mas tem uma forma que pode ser vista na figura 43,
‘fazendo com gque os processos de difus@o para as regioes extremas
de concentragdo sejam diferentes,

Analisamos inicialmente o comportamento da lei temporal,

1/2

foram deterninados usando-se uma variagdo de concentragio entre

que deveria ter a forma A x=Kt ,s5endo que os valores de Ax
5%el dde W ( Ti%-),dados esses obtidos por meic de andlises
na SEM,e gue sf&o semelhantes aos mostrados na tabela 14,

0 resultadoe encontrado,como ¢ da fisura 44,indicou'uma
lei temporal com expoente n = 1/2 ,bastante préximo ao esperado,

onde as retas obtidas se aproxircam da origem dos témpos e distén-
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cias. | ~

Para cada uma dessas regides de concentragfo,foi calecu-
lado o coeficiente de difusfio e a energia de ativagio separadamen
te,mas usando-se o mesmo processo,isto €,o0 método de Hall (60), o
que apresenta a vantagem de podermos medir,se for o caso,0 coefi-
ciente de-difusﬁo por volume ou por contorno de gréo,sem a utili-
. zagBo de monocristais,sendo que esses valores si3o totalmente dife
rentes,e se fazem prevalecer num dos lados do diagrama de fase (
TidAou Tif ).

A difusdo por contorno de gréo prevalece para as regides
de temperatura abaixo da relag@o 2/3 Te ( ¥ ) (62),e a difuséo por
volume acima desta temperature,o que para o sistema analisado cor
responde a 1020 oC para o Ti e 2180 oC para o W. _

- 0 gradiente de concentrag¢io foi determinado utilizando-
se da corregdo e normalizagfo do Magic IV (59),e também sem a nor
malizag¢8o. As figuras 43 e 45 mostram as intensidades no eixo das
ordenadas,mas em escals de probabilidade ( fung&o erro ) ¢ a dis-
téncia em pm no eixo das abcissas. Para a utilizagfo do método
de Hall (60),as concentragdes foram transformadas em porcentagem
de volure. . |

Os resultados encontrados para os coeficientes de difu-
s8o e energia de ativagio °° estfo na tabela 12, |

Para os tempos de 25 e 49 horas,com normalizacfo,08 re-
sultados encontrados para a energia de ativacfo est8o de acdrdo
com os encontrados na literatura (50),qué fornece o valor de 49
kcal/mol para a energia de ativagl@o do tungsténio aentro do titd-
nio beta,sendo que tal valor sé € encontrado acima de 900 2C.

Nessas regides de temperatura,o valor encontrzdo para o
10 onf/s (50),e &

da mesma ordem de grandeza dos por nds encontrados,uma vez que os

coeficiente de difusfo € da ordem de 1,0 x 10

métodos quantitativos foram diferentes,

-00- C tungsténio puro para a fabricagdo das amostras nfo era su-
ficiente para obtermos uma série completa de amostras,e por
isso,08 resultadoa da energia de ativagio s podem ser consi-

+. derados como estimativos,
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Esses resultados mostram que a difusfo se produz.prinqi
palmente por um processo-de volume e nfo por contorno de grao,on-
de a faixa de temperatura para o tratamento térmico estd acima da
difus@o por contorno de grido,sendo que o valor do coeficiente de
difusao confirma tal fato. ‘ )

" Por consideragdes andlogas,determinamos os parimetros
~coeficiente de difus8o e energia de ativagﬁo-oo" para o Ti alfa,
sendo que o0s resultados est8o mostrados na tabela 13,onde as ener

gias de ativacfo °°" foram determinadas conforme a figura 46,



DISCUSSE0o DOS RESULTADOS

a) Modelo gualitativo e quantitativo da reacio WC e Ti,

As reacles dos sdlidos sf@o diffceis de serem caracteri-
zadas,pois parte delas podem ocorrer fora do equilibrio,o gue di-
ficulta as comparagdes com os diagramas de fase,além de haver a |
possibilidade de formacfio de produtos metaestdveis que desaparecem
cbm o tempo,mas que dependem da éinética durante a reagéo;

A reacdo do WC com Ti € um exemplo tipico,e pela termo=-
dindmica temos simplesmente WC + Ti—>TiC + W ,por causa da
diferenca na energia livre de Gibbs { 30 kcal/mol ).

As amostras compactas tratadas entre 1000 e 1400 2C,mos
tram uma variedade de fases formadas,onde especialmente o produto
TiC pode ser encontrado em duas regidés distintas,o que poderia
ser explicado pelo diagrame de atividade proposto por (66),onde a
constante de equilfbrio (K) € dada pelo produto das atividades -
de cada elemento. Se a atividade de cada elemento for linear com
a concentragdo(65),0 valor da constante de egquilibrio (Kl) serd
parabdlica,resultando numa configurag@o como a da figura 47 a,on-—
de apenas um composto se formard para uma dada temperatura. Se a
atividade de cada elemento tiver uma forrwa parabdlica com a con -
centrag¢fo,o produto entre elas,que € a constante de equilibrio
(K2),teré agora uma forma biquadrada ( 42 grau ),e o resultado se
rd uma curva conforme a figura 47 b,onde poderia existir a possi-
bilidade de formacfo do composto em duas regiSes distintas,para u
ma dada temperatura,o que poderia justificar o aparccimento do -
produto TiC na regiZo II e V.

A existéncia das fases ndo em equilibrio po&em ser dadas
pela mudanga da lei do tempo durante a reagfo,assim como pelas va
riagdes locais da energia de ativagHo,onde a formagdo das fases
durante a reagdo WC~Ti pode ser distinguida por tres processos ci
néticos principais, _

O primeiro € a decomposigio do carbeto de tungsténio por
meio de uma reaglo do tipo WC —> W + C ,e a formagdo de uma -
mistura microscépica 'dos componentes W e do produto da reagfio da-
da por> ¥4 ¢ C ~—» TiC, |
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0 segunéo processo ¢ uma solug&o do TiC por meioc de uma
reagdo do tipo TiC ~~3»Ti + C ,onde'o carbono reprecipita for -
mando grandes cristais de TiC na zona de difusfo,e o Ti se liga
ao W por meio de uma reagfo do tipo W + Ti ~d Ti(W),

0 terceiro processo se realiza mais préximo A interface
original,onde ocorre uma difuséo do W no Ti metdlico.

A situacfo esquemdtica desses processos pode ser vista
ne figura 48. | |

As fases formadas pela primeira reacfo sZ8o0 tipicas para
materiais policeristalinos e monocristalinos,tendo-se encontrado
também um esquema semelhante para o sistema (Ti,¥)C - Ti,sendo que
a segunda reagdo nem sempre se processa,e no caso dos monocris ~
tais falta a segunda reprecipitagdo de TiC,mas & espessura da pri
meira camada ( regifo II ) aumenta.

A zona de difusBo do W no Ti,apesar de certas distorg¢des
provoéadas pela repfeeipitagﬁo do TiC,nfo mostra,mesmo em valores
absolutos,diferengas no comportamento da difusfo entrs W e Ti pu
ros,tanto na distdncia de penetracdo como na energia de ativagfo,
em concordfncia com os valores encontrades na literatura (50).

0 interesse especial deste trabalhc € a andlice da solu
¢8o do W péla presenga do Ti,analisando-~se a lel do tempo e ener-—
gias de ativac8o de formacgdo da primeira camada ( regifio II ),on-
de o expoente n da lei do tempo,assim como a penetragadc da inter-
face de reacgfo ( distdnecia 3 ),medida desde a interface original,
segue uma lei apresentando uma variagdo desde préximo de 1,para
tempos curtos ( da ordem de 1 hora },até 0,3 para tempos maiores,

Uma condigfo necessdria para a decomposicio do WC & a
presenga do Ti perto da interface,onde as camadds finas do produ-
to W metdlico e Ti ndo devem influir muito no transporte de Ti,
que pode estar fluindo no limite dos grZos dessa regifio de duas fa
ses,e com 0 aumento da mesma,o nimero de dtomos vais diminuindo,
resultando num crescimento mais lento ( variacg8o de n ).

A énergia de ativacgdo encontrada,variando entre 15 e
20 kcal/mol &€ bem baixa,e pode gser explicada por uma difusfo do
carbono nd limite do grfio de tungsténio ( a energia de ativagio
do C no limite do grio de tungsténio € da ordem de metade da ener

gia_dé?dfivaqao do C no W pelo volume ,como mostrado na tabela 7 ),
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A transformacfio do WC para um gra2o de W bem fino e espa
~dhado-nessa primeira zona de reagio,mantém o caminho da difusfo
dos 4dtomos sempre igual,resultando numa lei linear com o tempo,on
de o transporte pode se agssemelhar a um curto-circuito,e n2o como
no caso encontrado em outros sistemag,onde o produto de reacgfo se
forma e cresce como em camadas de revestimento,resultando numa lei

~ parabdlica de crescimento,

b) Comparacio com & velocidade da soluclo do WC em Co.

A outra experiéncia da decomposigfo do WC,mas usando a
fase 1lfigquida do Co € o tdnico resultado compardvel encontrado na
literatura.

Como foi explicado na parte de termodinémica,podemos
postular uma certa 1ndepeqden01a dos parimetros de transporte da
"driving force",que e_certamente diferente nos cesog de WC-T1 e
WC-Co,mas que,no caso de Skolnick (64) € dada pela sobressaturz -
¢do da fase ligquida de cobalto. '

| ~ Para a temperaztura de 1450 9C ,obtivemos as constantes

de crescimento,para este trabalho € ¢ de Skolnick ,como sendo de.
1,5 x 10-8 m/s ( por extrapolagdo ) e 3 x 10"6 m/s ,respectiva =
mente ,mostrando uma solucfio de Skolnick da oxdem de 200 vezes ma-
ior,mas se extrapolarmos os valores de Skolnick para 1200 2C ,ob-
teremos wum valor de 5,4 x 10710 m/s , contra 5 x 1077 m/s deste
trabalho,0 que mostra que a velocidade_rélativa dos dois processos
midou por causa da grande diferencga entre as energias de ativacgfo
que foram determinadas,

Na regifo de temperatura entre 1200 e 1450 oC , a dife-
renga entre as duas velocidades de reagfo € desprezivel,mas conti '
nuam as-grandes diferengas entre as energics de ativagdo,onde 0 ~
valor determinado por Skolnick (64) estd afetado por muitos erros
experimentais,devido a problemas com a determinagado das superfi-
cies e da retirada de partfculas de WC inteiras, Esses erros sfo
notados pelo prdéprio autor,mas nao foram considerados,0 que certa

mente provocard uma diminuig@o na velocidade de reaq&o.

Um valor correto desta grandeza poderia ter consequenci

as aériaa ‘para a discuss@o das leis de crescimento de graos,por -
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que poderia ser realmente significativo para & reag¢fio bdsica que
. controla.o crescimento, .

¢) Consequéncias na interpretagfio das leis de crescimento de par—
t{culas ,

A aplicag8o da teoria ISW para sistemas controlzdos por
. uma reagao na interface;como no caso do WC~Co ,contém,no valor da
cqnétante Kr y Uma grandeza'que pode ser interpretada como um pro 7
cesso de solugZo de particulas,ou no crescimenic dos mesmas,

Y consequéncia nas experiéncias de solugac do WC no Co,
realizadas por Skolnick (64),com energias de ativaglo de (
'175% 45 ) keal/mol,fez com que as experiéncies de crescicento fos
sem interpretadas ror um processo de soluggo,porque os valores mos
trados na tabela 4, para K} ,assim como o valor de 1,5 x 10-8 mn/s
~ deste trabalho, sfo da mesma ordem de grandeza, '

0 valor de 15 a 20 kcal/mol deste trabalho,para o pro -
cesso de decomposiclo do WC,€ contraditdrio aos de Skolnick,e por
igso,parece proibir uma interpretagdo do crescimento dos grios
por um processo controlado na soluggo (64).

Experiéncias recentes no crescimento do WC com Co (17)
como também a nova interpretacio de andlises mais antigas (19),f2
ram feitas com uma lei do'crescimenfo utilizaﬁdo—se de um nodelo
de uma reagao de 29 ordem controlada na interface de crescimento
(8),0u seja,quem controla a velocidade € ume reacfio do tipo :
(C)Co M (W)OO — (Wc)cristal

0 fato da velocidade ser maior durante a dissolugdo do

o

que no crescimento,faz com que o Ultimo controle a reagfo,o que &
geralmente encontrado na literatura (63),apesa¥ das diferengas se
rem pouco'acentuadas.

sé encontramos un dnico valor énalisando o creccimento,
que fol o puxamento de monocristais de WC a partir de uma solugdo
Co( WC ) (30). Na temperatura de 1475 ¢C ,encontrou-se uma velo~
cidade crftica de crescimento entré 0,5 e 1,0 mm/h ,0 que corres-—
ponde a 1,4 x 10""7 n/s,que € compardvel aos valores citados ante-
riormente,mas infelizmente ndo foi dado um valor da energia de a-
.tiwaqao para e©sse processo,
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As consequénciad de um modelo por reagio de 29 ordem ne
cessitam de novas determinag¢des nas suas velocidades,pois as a -
presentadas na tabela 4 mostram valores que sfo pouco realfsticos,
e bem diferentes dos encontrados para o creqclmento de monocris -

tais e os desse trabalho.




CONCT.USXO >

0 modelo de reagdo de 29 ordem deve sofrer.uma réformu—
"~ laglo nas grandezas que influem na reagHo ( equagfo 2 da pdgina

11 ),para que possam fornecer velpciﬁades-mais significativas,a*
judando,talvez ,numa melhor interpreta¢fo dos processos gque ocorrem
~na interface,

0 valor de 85 keal/mol,para & energias de ativagfo encon
trado por Chermant et al (17),pode ser interpretado comoc um pro -
cesso em que dois tipos de dtomos,ou seja, We C , sfo responsd-
veis pelo crescimento de WC. Para a difusfo no limite dé grio de
WC,fol encontrada por Bushmer (41) uma energia de ativagZo de 76
kcal/mol,condizente com o valor anterior,

Nossos resultados mostraram que o processo de solugdo
do WC apresenta energims de ativagdo bem baixas ( 15 a 20 kcal/mol)
e quando comparadas &s mencionadas acima,mostram que o processo
de solugfo n3o pode controlaer o crescimento de grios.

Quen realmente controla o crescimento de grios ou parié

culas € a reprecipitacioc das particulas de W e C nos grios que

crescem,pois requer energias de ativagZo mais elevadas { da ordem
~de 80 kcal/mol f; como as encontradas por Chermant et al{l7).

Uma andlise de reagdes semelhantes,mas com a utilizagho
de outros metais puros,como o Hf,por exemple,poderZo comprovar es
ses resultados por nds encontrados,0 que concorreria para um me =—
lhor entendimento dos processos de crescimento de gr@os controla-
dos na interface de uma reacgéfo.

Utilizando-se a formagdo de 6xidos,parece possivel en -
contrarmos processos semelhantes,0 que provocard uma exXpansdo dos
modelos de reagdo na interface,que contribuiria para um melhor es

clarecimerto dos processos de crescimento de partieulezs,
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“PABETAS

TARBELA 1
ﬁstem%@(kcal/mol) lei temporal | tcmperatura E;Ef_erancia"
WC-Co 85T 20 ctibica 1350-17000C i 17,18
142125 cbica
1WC~Co 142 T 25 quadrada 1280~1580°¢C l 19
VC=Co 26 quadrada 1200~15002C 20
VC-Ni 37 quadrada 1200-15002C 20
TaG-Ni 55 quadrada 1370-15002C | 20
TaC-Co 55 quadrada 1370-15009C 20
NbC-Co g5 ¥ 15 cibica 1400-~15500¢C 12
TaC-Co 84 110 ebica 1400-1550e¢ | 12
TiC-Co 70 ctbica 15002C 18
T4(W)=Co| 120 * 15 —— 1350-15502C 2
Ti(W)-Co] 123 %20 quadrada 1450-1600¢9C - 15
TABELA 2
|Sistema Temperatura (2C) XSL ( mJ/m2 ) co(x 103 mol/cm3 )
TiC-Co 1450 437 9,0
HEC-Co 1500 385 10{estinado)
VC-Co 1450 464 21,0
NbC-Co 1450 A97 8,0
1550 482 11,0
TaC-Co 1450 470 7,0
WC-Co 1450 250 25,0
Todos esses dados foram obtidos pela referéncia (13).

TiCc-Cu

25

TABEIA 3
Sistema dco/dm ( /% ) referéncia a X‘SL/dT( nt/m” X )
WC—Co 0403 - 0,05 52,23
TiCc-Co 0,03 = 0,05 24
' -4,3




TABETLA 4

ref-| caso K\ ( m/s ) KL ( n/s ) Q(xcal/mol)
19] 1 2 x 107 3x 107 142 125
17 T 6 x 10"8 ' 4,3 x 10”4 85
19| 11 1,5 x 1070 1 :~c,10"3
17| I 5 x 1077 1,4 x 1072
det. - _ -7
28 | dire 3 x 10 1,4 x 10 175 % 45
te ( Gerk )
(30)
TABELA B
WC+T¢ = TLC 4+ W
T{ok) T C \KC b -
~Olr| AS{-AGall AT | AS |-062]{-A62
900 | 37,3|17,6 | 53,1 ||=3,2 [20,2 [21,4 [{31,7
1000 36,1 (18,9 | 55,0 [{-2,0 (21,5 }23,5 {]31,5
1100 34,9 | 20,0 | 56,9 [}|-0,8 |22,6 25,7 ||31,2
1200 | 33,6 | 21,1 | 58,9 || 0,3 |23,7 |28,1 ||30,8
130c | 32,4 {22,1 | 61,1 || 1,6 |24,7 |30,6 {{30,5
1400 | 31,1 (23,0 | 63,3 || 2,9 [25,6 |32,9 {[30,2
1500 | 29,9]23,9 | 65,8 || 4,2 |26,5 35,6 |]30,2
1600 28,6 | 24,7 | 68,1 5,4 27,3 38,3 j}29,8
1700 | 27,3|25,5 | 70,7 || 6,7 (28,1 41,1 ||29,6
1800 | 25,9|26,3 | 73,2 |{ 8,2 |28,9 |43,9 ||29,3
TARELA 6
Metal DoB(cmz/a) DoL( cm2/s) AQB(kcal/mol) A.QL(kcal/mol) Ref
Ag 0,09 0,7 21,5 45 44
Zn 0,14 044 14 23 44
ca_| 0,7 0,1 13 18,5 44
re | 8,8 18 40 64 44




TABELA 7

0 quadro preenchido representa as amostras existentes,

3 - Sistema W-T1 puros

TABELA 9
T (9C) 25 36 49 horas |
1100 1,2,3 1,3
2 - (Ti,W)C~ Ti
1150 3 3

Sistema Dn(cm?/s) .Q(kcal/mol)| Temperatura | Processo jref
c-W 0,7 107 53,5 1200-16002C | tragador- 15
¢ -wo | -1,2 1578 . 76 - | 1965-23709C | cont.de ‘grio| 41
| 4,0 1077 88 1965-23702C | dif.volume |41
W - We 746 138% 19 2130-23002C | tragador 15
|w -.1ic 8,3 115 8 2130-2300°C | tragador 15
Pi - W 036 50 760-9302C | dif.quim, 50
¢ -TiC | 2,4 10° | 17,535,7 800-14009C | tracador 1
C = TiC 0,1 58,7 1800=~27c02C | tracsdor a1
¢ -7iC | 2,020 | 33 900-13009C | tragador I
C - W,yC 1,6 103 104 1600~1700¢C | tragador 142
Co’l- Ti | 3,2 10:2 18,9 900~16502C | tracgador EE
CO,I—W 9,2 10 40,4 1800-28002C | tragador 51
TABELA 8
£(20) 1 2 9 | 25 36 | 49| 81 | mores
1000 X
1100 X X x |.x X | x Sistema
1150 X X | X X | X WC-T1
1200 X X x | x X | x
1250 X
1300 X
1400 X

1 -~ 7i-WC monocristalino



“TABELA 10

REGIOES | TEMPOS (horas)
1100 °C 1 4 9 25 36 49
1 4,2% 0,4 12¥1 | 2121 |25%1 |29%2 |33r2
2 11 25 42 60 75 82
3 12t1 28%2 | 473 |84%5 (975 |106x6
4 13 34 61 |11z | 138 |140
REGIOES TEMPOS (horas) |
1150 oC 1 4 9 25 36 49
1 11*1 | 21221 |26+2 |27+2 |(35%2
2 33 50 | 64 | 71 93
3 56X 2 |101% 4 |114%£6 |12426
4 —— — 78 140 185 230
REGIJES TEMPOS (horasj
1200 9C 1 4 9 25 36 49
1 6,4+ 0,6 | 21t 1 | —— {32%2 [34%2 (38%x2
2 15 42 36 74 38 | 87
3 1842 57X 3 | we—— [ 140% 7 |160%7 [166%E7
4 19 63 — 220 | 315 334
‘REGIDES 2 3 4
. + + |
1000 2e¢| 2,0%0,3 |~ 8,4 8,0+ 0,8 |~8,4 tempo de 1 hora
1300 ec| 11t 1 20 3BE2 5 4
Obs

Todas as distfncias sfo medidas em}m




PABELA 11
Regifo 1 Regifo 3 _
-8 -5 2 -7 P
T (°C ) | K, (10 cw/s) X, (10 cm/s“) Kn(10" ‘em/s) | /MK )
1000 5,6%0,8 3,3+ 0,5 _2,2%0,2 7,86
1100 12+1 7,0%0,7 _3,4%0,3 7,28
1200 181 11%1 5,0%0,5 6,79
1300 28% 1 171 9,8*0,5 6,36
linear parabdlico linear
Q{kecal/mol)| 22x2 22t 2 172
X, (cn/s) 3,3.107* 1,7 x 1074
KT(145090)' 1,1 a 1,4 x 10’8 cu/s |
TABELA 12
T (2C ) t( horas ) |10~ "x D (em /s) £Q (keal/mol)
1100 25 2,2%0,1 18+ 17
1150 25 3,9%0,2 »
1100 49 1,5%0,1 16+6
1150 49 2,510,1
[ 2100 25 3,4%0,2 10%5
1150 49 - 6,9%0,3 ~00 0=
TABILA 13
| -12 2 |
T {eC ) t{ horas ) [10 ""x D (em“/s) AQ (kecal/mol)
} 1100 25 1,53 0,1 6149
1150 25 3,3%0,2
1100 49 1,1+0,1 49
1150 49. 4,3 *0,2

Oba

=000~

sem normalizacgd

(s]
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Firura 21 - Sistema WC-Ti - 12502C/81 h -SEM-2000 X

Figura 22 — Sistema WC-Ti - 11009C/25 h -SEM=-10.000 X
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Firura 23 - Sistema WC-Ti - 11008C/25 h -SEM-10.000 X
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Medida de W no sistema WC-Ti
O__OOoO = u.u X _O.._OOBN\m

U__UO..O = 6,8 x _O..~OOBN\m

O_NO_OoO = _N-w X _Os_OOBN\m
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Pipgura 31 - Sistema WC-Ti - 11509C/36 h -SEN-400 X
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Figura 39 - Sistema Ti-WC
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