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INTRODUÇÃO "-• 

Devido ~s características dos metais refratários terem 

alto ponto de fusão,não eram muito utilizados antigamente,por não 

existirem métodos adequados de fabricação e purificação. 

Atualmente existe uma maior aplicabilidade desses mate

riais,por haverem e[uipamentos adequados para a utilização em mé

todos de fabricação,fazendo parte de ligas com outros metais bási 

cos,principalmente em aços especiais. Além disso,para a solução 

de alguns problemas energéticos coe tendências 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 purificação e utilização desses metais 

em escala industrial,o que concorrerá para o aprimoramento de téc 

nicas nacionais. 

A utilização desses metais puros foi conseguida,por exem 

plo,através da sinterização,que são processos que reduzem a poro

sidade,além de exigirem temperaturas bem mais baixas do que as de 

fusão desses metais. 

A sinterização tem sido importante quando queremos fa -

bricar 6xidos,cárbetos ou nitretos desses metais,pois além de uti 

lizarmos temperaturas mais baixas do que a de seus pontos de f~ -

são ( cerca de 3000 20 ),apresentam uma grande utilização em fer

ramentas de corte,por serem muito duros. Durante esses processos 

de sinterização,podemos utilizar o cobalto na fase lÍquida,para 

que o processo seja mais eficiente. 

Incluídos nas ligas clássicas,os 6xidos,carbetos ou ni

tretos,aparecem em pequenas concentrações,tornando-as resistentes 

a altas temperaturas ( 900 a 1200 20 ),o que é importante para a 

construção de reatores nucleares. 

No caso especial da sinterização,como também nos proce~ 

soa que controlam a redução de porosidades,não temos ainda uma te 

oria que os explique totalmente. Parte deste processo pode ser e~ 

tendido como um crescimento de grãos ou partículas,tratados por 

meio do "Ostwald ripening" (2),onde tal crescimento foi analisado 

experimentalmente com base na teoria de Lifshitz,Slyosov e Wagner 

(3,4,5 e 6 ). 
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' Nos Últimos 15 anos apareceram resultados experimentais 

mostrando a dependência do diâmetro dos grãos,distribuição e núm~ 

ro de part!culas para os casos de crescimento de part!culas ou 

grãos,o que pode ocorrer devido aos processos controlados por di

fusão ou reação na interface. 

Esses dois processos não podem mais ser separados utili 

zando-se da lei temporal Ax = K tn ,onde~ indicaria o processo 

que controla a reação. 

Os processos por difusão ( 1200 - 150020 ) de um ~tomo 

dentro de um liquido envolve coeficientes de difusão da ordem de 

10-5 cm2/s , e energias de ativação da ordem de 5 a 15 kcal/mol, 

mas a difusão de um ~tomo dentro de um 
- -15 2; tes de difusao da ordem de lO cm s 

sólido envolve coeficien -

e energias de ativaçâo aci 

ma de 50 kcal/mol. Tais processos estão baseados em modelos termo 

dinâmicos e atom!sticos,e são bem conhecidos. 

Atualmente existe uma tendência em se analisar os pro -

cesses por reação na interface,por serem mais importantes e menos 

conhecidos,e que podem ocorrer devido a dois princ!pios básicos , . 

ou seja,solução de pequenas partículas ou reprecipitação das par

t!culas maiores. 

A ausência de maiores estudos para tais processos se d~ 

ve ao pouco conhecimento de técnicas de análise,e devido a grande 

complexidade da estrutura dos materiais,como por exemplo os pequ~ 

nos grãos,fases l!quidas,etc. 

O objetivo deste trabalho é analisar sistemas mais sim 

ples e adequados aos métodos anal!ticos existentes,e propor um m~ 

delo para entender a sistemática desses processos,que podem ser~ 

nalisados por causa de uma certa independência entre a "driving 

force"(7) e os meios de transporte envolvidos(energia de ativação). 

As "driving forces" podem ser trocadas,por exemplo,por 

meio de diferentes energias de superf!cie(2),entalpias qu!micas 

ou valores de super saturação,sendo que tais trocas não influem 

nos parâmetros de transporte,por termos um modêlo de independên -

oia entre a "driving force" e a energia de ativução. 

A escolha adequada dos materiais a serem utilizados,se 

deve a aspectos relevantes,tais como,formação de uma interface 

que tivesse da ordem de alguns mil!metros de extensão,para facill 



tar as análises quantitativas ; 

estado sÓlido,tentando evitar a 

N reaçoes que 

formação de 
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pudessem ocorrer no -. 

:fase l:íquida,pois du-

rante o resfriamento podem ocorrer mudanças sensíveis na estrutura. 

Para isso,precisamos obter uma reaçào entre um carbeto 

metálico e um metal puro,mas que houvesse a possibilidade de ocor 

rer a reação,e por isso utilizamos um sistema de carbeto de tun~ 

t6nio por já ser conhecido na literatura,e como metal puro esco -

lhemos o titânio,pelo fato de que o carbeto de titânio apresenta 

um calor de formação relativamente elevado comparado com o calor 

de formação do carbeto de tungstênio,que foi utilizado no estado 

monocristalino e como pÓ sinterizado. 

' 
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RESUMO 

Durante os processos de sinterização ( diminuição da P.2 

rosidade ) existem crescimento de grãos,que podem ser analisados 

por meio de teorias como a de Ostwald (2),teoria LSW (3,4,5 e 6 ) 

e teoria de Kahlweit ( 8,9 ). 

Queremos entender o transporte controlado por reação na 

interface,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 ( ~ x = K tn ) , assim como das energias de ~ 

tivação no processo de transporte e reação dos elementos. Tais a

nálises foram realizadas com o auxl:lio da Microssonda Eletrônica, 

Microsc6pio de Varredura Eletrônica,acoplado a um sistema de de -

tecção de raio-X ( SEM) e microsc6pios 6ticos. 

Determinou-se a formação de diferentes zonas durante o 

tratamento térmico,que foram analisadas detalhada~ente para a co~ 

preensão dos processos envolvidos. 

O crescimento das fases ligadas à zona de solução carb~ 

to- metal,mostrou·uma variação no expoente n da lei temporal,a

presentando valo-.:-es desde aproximadamente 1 até 0,3 ,indicando u . -
ma mudança sucessiva no processo de crescimento,onde o valor 1 

indica reação na interface,e o decréscimo deste valor indica pro

cessos controlados por difusão ( n. = 0,5 ) e processos de forma -

ção de camadas isoladas,que bloqueiam o transporte dos elementos 

(n = 0,3 ). 

As análises das energias de ativação forneceram,para as 

diversas regiões encontradas,uma variaçao desde 15 a 20 kcal/mol 

para a zona de reação até 50 kcal/mol para a região mais pr6xima 

ao titânio puro,e foram comparadas com as teorias sôbre cresci -

mente de grãos para o caso controlado por reação na interface,on

de os valores experimentais para sistemas semelhantes,apresenta 

ram energias de ativação variando entre 80 e 175 kcal/mol. 

Para estas experiências não existe a possibilidade de -

separar os dois process.os básicos envolvidos ,ou se ja,a solução de 

pequenas partl:culas ou a reprecipitação no crescimento dos grãos, 

sendo que cada processo tem energia de ativação determinada. 
Nossos resultados mostraram um processo de solução com 



energia de ativação de 15 a 20 kcal(mol,comprovando que para a te 

oria LSW , o processo de solução não pode controlar a reação. 

Como essa teoria não menciona duas velocidades de rea 

ção diferentes,ou seja,na solução ou na reprecipitação,propomos 

um modelo simples,onde quem controla o processo do crescimento de 

grãos ou partículas é o processo de reprecipitação. 

. .. 



-6-

CRESCIMENTO DE~PART!CULAS 

Para conhecermos e entendermos a cinética de crescimen

to de partículas numa fase lÍquida ou s6lida (2,8),devemos fazer 

uma análise experimental do crescimento,baseada em estudos de 

Ostwald(ll),Lifshitz e Slyosov (5,6). 
Havendo suficiente mobilidade atômica,as diveroas par 

tículas de uma matriz qualquer irão crescer por meio da transfe 

rência de matéria das partículas menores para as maiorcs,fazendo 

com que haja a tendência de reduzirem a área total da interface , 

aumentando o tamanho médio das partículas e diminuindo o número 

delas por unidade de volume. 

De maneira geral,numa reação,precisamos caracterizar a 

energia livre de Gibbs (7) entre os estados inicial e final,isto é: 

Â Gsup. = GF - GI 
Para este caso,a teoria se aplica ao caso de crescimen-

to de partículas na sinterização de fase lÍquida quando houver r~ 
N açao, o que pode ser melhor entendido pela figura l,onde !:,1 e !:2 

cão os raios das partículas menores e maiores,respectivamente, o 
-o 

é a concentraçãc. para uma partícula de raio muito grande (super -

fície plana) ; ~ é a concentração média da matriz ; gr é a concell 

tração de equilÍbrio em torno das partículas, e KT e KT' são as 

velocidades de reação na solução de r 1 e no crescimento de r 2 • 

Este fenômeno reduz a energia livre associada à inter -

face partícula/matriz ( diferença entre o potencial quÍreico ),que 

segue as leis de Gibbs-Thomson,das partículas de tamanhos diferen 

tes,fornecendo assim a "driving force" para o transporte de maté

ria das partículas menores que se dissolvem nas maiores. 

Ostwald foi quem primeiramente tentou explicar a siste

mática do estudo da solubilidade aumentada das partículas menores 

resultantes da tendência de reduzir a superfÍcie total,e Wagner 

(4) analisou a cinética de crescimento de partículas numa matriz, 

através do estudo da solução das partículas menores,transporte de 

material dissolvido através da matriz e precipitação de grandes 

part!culas. 

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

vernam tais processoo está baseada em se conhecer a variação do 
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tamanho das partículas em função do tempo,isto ~ f(r,t). 

Em função da razão superfície (S) - volume (V) ,a ener

gia livre pode ser conseguida admitindo-se uma classe especial de 

partículas,onde a forma~ considerada constante,logo,se fizermos 

S/V = Sv · e sabendo-se que ( G - G
0 

) = OS = Sv V ,podemos dete,r 

minar a expressão para o potencial químico,que será dada pela va

riação da energia livre na transferência de dn moles para a par -

tícÚla considerada (2). 
Nas expressões acima, G ~ o valor da energia da super~ o 

fície plana,e ~representa a energia livre da interface matriz/par 

tícula ( energia de superfície ). Tal energia depende das direções 

cristalográficas e sua dependência com a temperatura deve estar -

relacionada com a entropia da superfície através de 

y = '(
0

- TAS , e deve fornecer um fator 1/3 ao chegarmos "PrÓximo 

do ponto de fusão do metal (2). Seu valor pode ser determinado u 

sando-se um método de equilíbrio de multi-fases (12,13). 

O potencial químico poderá então ser escrito na forma : 

d( G- Go) d((Sv V) dS 
}J - Po = dn = dn = ~-'1.( dV >s 

v 

onde!t é o vol~e molar da partícula. 

Podemos encontrar uma relação envolvendo algum parâme 

tro que 

fazemos 

seja linear com 
2 

S = ax = ~ V/x 

características da forma 

a ·dimensão da partícula ( x ) , ou seja , 

e S/V = ~/x, onde~ e~ são constantes 

da partícula.logo temos : 

( dS\=5 dS/5 
~v v dY/V 

=_g_S :2 . ..c. 
3 v 3 ::X:. 

onde finalmente encontramos :[· 

}L-}J-o =o .!L t ~ 
~------------~----~ 

(1) 
A variRção da concentração ao redor da partícula é pro-

porcional ao aumento do pott'ncial químico e da concentração ini -

cial,e tal v~riação sendo pequena pode ser escrita como : 

c '2.) 

Considerando-se que as partículas sejam esféricae,isto 

é, o(= 3 e x =r , podemos combinar as equações (1) e (2) e che -

garmos a : 
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.. 
Ac = '2. -r (3) 

que 6 conhecida como equação de Thomson-Freundlich (3). 

A partir desta equação foi desenvolvida uma teoria para 

o crescirr.ento das partículas ( 3,4,5 e 6 ),onde se procurava de

terminar a variação do aumento do raio da partícula em função do 

tempo. Tal teoria 6 conhecida como LSW devido aos seus autores,e 

foi desenvolvida encontrando-se a análise de dois processos dis -

tintos.para o crescimento de grãos,ou seja, crescimento controla

do por reação ou por difusão. 

Para o caso do crescimento controlado por reação,onde a 

difusi vida de é mui to alta( 2) ,a variação do número de moles em fun 

ção do tempo pode ser dada através de : 

i~ = -4Tf Kr( cr' -c') 
onde 2r é a concentração de equilíbrio e Q' é a concentração na 

superfície atual,que é aproximadamente a concentração média do so 

luto (.ç). 

Combinando esta relaçãó com a dada pela equação (3),a

teoria LSW chegou ao resultado de que o raio das partículas cres

ce com a raiz qt;él.drada do tempo, isto é : 

r2 
< t > - r2 <o> = < s;g > 2 r ..11, "c K 

R.'T' o r 
t 

onde Kr é a constante da velocidade de crescimento. 

Esta solução s6 é válida quando o sistema tiver alcanç~ 

do sua distribuição de tamanho estacionJrio ( 14,15 ),isto é 

dc/dt:!O. 

Para o caso do crescimento controlado por difusão,a va

riação do número de moles em função do tempo é proporcional ao -

gradiente de concentração,isto é : 

~ == 4 rr r~ D ( c" ; c. ) 

onde ~ é o coeficiente de difusão e ~ a concentração média do so

luto. 

Combinando-se esta equação com a equação ()),teremos o 

resultado final da variação do raio das partículas em função do 

tempo,que tem uma forma cúbica,como a seguinte s 

r3(t) - r 3(o) .. 8/9 'ltco .n.'Dt 
"R.T 
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Da teoria LSW s6 utilizaremos a variação do raio das -

partículas com o tempo,apesar dela ser mais completa,pois tamb~m 

considera a variação do número de partículas e a variação da dis

tribuição das partículas com o tempo. Esses dois modelos analisa

dos são simples em sua conceituação,e para o caso do crescimento 

controlado por difusão,os modelos estão baseados no modelo de ze

ner (16). 

Para os valores experimentais que serão citados adiante, 

foi necessário expandir a teoria LSW,o que será feito por meio da 

esquematização dada por Hanitzsch e Kahlweit (8,9). 

Estes autores começaram com a equação fundamental de 

Gibbs-Thomson ,isto é, cr = c
0 

exp ( B/r ) , e que através da 

transformação r = B/ ln (c/c ) e por meio de uma expansão em s~ n o 
rie pode-se chegar a : 

cr = c
0 

(1 - (B/r)( r/rn - 1 ) ) 

que ~a equação de Thomson-Freundlich,já encontrada anteriormente 

( equação (3) ) • 

A variação do número de moles em função do tempo,que e~ 

tá relacionada com a geometria da partícula,pode ser escrita na 

forma : 

dn/dt 

c - c r 
)
1 

k 1 
r ( c - cr ) para c > ... c 

r 

onde os valores das constantes !•~ e 1 devem ser discutidos uti~ 

lizando-se do modelo físico para os processos que controlam o 

crescimento. 

O valor de A está relacionado diretamente ao coeficien

te de difusão ou à constante de velocidade da reação,e 1 está li

gado ao tipo de reação,para processos controlados por reação na 

interface. 

Os resultados desses autores mostram que quando consi 

deramos uma reação na interface de 2~ ordem,a lei temporal para o 

crescimento das partículas é igual à controlada por difusão,e o 

método mais usado para distinguir os processos que controlam a r~ 

ação,que estava baseado principalmente na lei temporal do cresci

mento das partículas,passa a ter certas limitações,pois a lei te~ 
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peral não mais diferencia os processos. 

Por isso, a análise de um sistema tem que incluir ou 

tras variáveis,como por exemplo,a variação da distribuição e a mu 

dança do número das partículas,o que é normalmente mais complica

do para ser analisado. 

Além disso, é necessário considerar outros parâmetros, 

como a energia de ativação do processo,e especialmente no caso de 

reação na interface,analisar os modelos sôbre a reação na pr6pria 

interface. 

Quando consideramos o crescimento do carbeto de tungst! 

nio em cobalto lÍquido,citamos dois valores específicos e alguns 

para sistemas semelhantes,conforme a tabela 1. 

Quando a lei do tempo não d~cidir o modelo de crescimen 

to,precisamos ter os diversos fatores que podem influir no trans

porte ;cujo comportamento geral é dado pela energia de ativação do 

processo. 

Analisaremos agora os fatores que podem influenciar os 

processos por difusão ou por reação na interface,e que já foram 

dados anteriormente. são eles : concentração do soluto na fase lí 

quida ( c
0 

) , ~nergia de superfície (~SL ), coeficiente de difu 

são da fase lÍquida ( D ) e a constante da velocidade da reação 

( ~ ). 

Para a comparação dos valores experimentais com a teo -

ria,precisamosJnão s6 dos valores absolutos,como também de suava 

riação com a temperatura. 

tração.na 

tabela 2. 

Os valores da energia de superfície 

fase lÍquida ( c ) e a temperatura 
o 

( '( SL ) , da conce!!_ 

utilizada,estão na 

A dependência desses valores com a temperatura é peque

na,conforme a literatura,resultnndo numa variação da energia de a 

tivação de algumas kcal/mol no máximo. Alguns desses valores estão 

na tabela 3 • 

Os dois fatores de maior importância,ou seja, De ~ s~ 

rão discutidos de maneira mais geral,nos capítulos seguintes,onde 

são usados para os coeficientes de difusão na fase líquida,uma -

temperatura entre 1400 e 1600 RC , e coeficientes de difusão da 
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ordem de 10-2 a lo-5 cm2/s ,sendo q~e a energia de ativação carac 

terística está entre 5 e 20 kcal/mol. 

O conhecimento fornecido pela literatura,para os parâme 

tros de reação na interface,são insuficientes,al~m de que,na ob

tenção das f6rmulas das páginas 8 e 9 , s6 foi incluido um fator, 

quando temos realmente duas reações,uma no lado da interface s6li 

do•lÍquido e a outra no lado da interface 1Íquido-s6lido. 

Skolnick (64) foi o único que fez at~ agora a determin~ 

ção da velocidade de reação para sistemas carbetos e metais líqui 

dos,e analisou a solução do WC dentro do cobalto lÍquido na região 

de 1375 a 1475 2C • As dificuldades experimentais,como a retirada 

de partículas inteiras de WC sinterizado,e a definição do tamanho 

da sqperfície dos grãos,diminuiram os valores dessa det8rminação, 

assim como as considerações sôbre a energia de ativação desse pr~ 

cesso. 

Para 1400 2C, Skolnick determinou o valor da constante 

de velocidade de reação como sendo de 1,25 x 10-5 cm/s e para 

1475 2C encontrou um valor de 15 x 10-5 cm/s, e uma energia de a 

ti vação de ( 175 ::!:45 ) kcal/mol. 

Uma a~álise dos valores experimentais encontrados: na 

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 líquido,deve ser feita baseada nos dois modelos de -reaçao 

na interface,que têm a seguinte formulação • • 
2 

D2 D2 = ( 4 x(64/81) X 
lrsL Co Jl ) 

~t =A K' t = K' t (1) o 12.'T T 

2 e 

= ( 16/9 '(SL Co .J1..
3 

) K._ t = B K'' t = K' •t (2) 
tRT) '2: ~ T 

caso I 
(15) 

caso II 
(13) 

Com os parâmetros para 14502C,que são : 

2-'t SL = 1 J/m 

c
0 

= 0,05 mol/cm3 

J). = 15,5 cm3 /mol 

( SL = 0,25 J/m2 

c = 0,025 mol/cm3 
o 

J1.. .. 15,5 cm3/ inol 

Podemos determinar o valor das constantes A e ! 



caso I A = 2,6 X 10-9 m· 

B .. 1,6 X 10-18 m2 

caso II A = 0,33 X 10-9 m 

B 5 X l0-20 2 ..,, ' .. = m 

os valores de K' e K'' experimentais 

K' = ( 2 a 8 ) X lo-18 m2/s ( 18,28,30 ) 

K' = 1,6 X lo-16 m2/s (17) 

a K'' 
K'' =(7a7,7 

lo-23 m3/s ( 
) x lo-22, m3/s 

19,28,30 ) 

(17) 

-12-

-sao • • 

As constantes para a reação na interface estão Eostra 

das na tabela 4 • 

Independentemente do modelo da reação utiliiado,podemos 

notar pela tabela 4,que existe uma diferença de até 7 décadas,nos 

diversos valores,sendo que a comparação com o único valor determi 

nado por uma experiência direta ( solução do WC no Co ) (64) mo~ 

tra grandes diferenças. 

Comparando-se as energias de ativação encontradas,nota

mos que seus valores mostram certas discordâncias,o que,em nossa 

opinião ,depende .·da falta de experiências básicas que analisem a 

reação na interface. 

Nossa intenção com este trabalho está justamente em mo

dificar o sistema da reação,isto é,usando uma reação s6lido-s6li

do. Analisaremos,com os métodos mais adequados,a constante de ve

locidade de reação,e a energia de ativação,para conseguirmos uma 

melhor concordância entre os valores experimentais para crescime~ 

to de grãos,independente das teorias complexas de crescimento de 

partículas. 



TERMODINÂl\'ICA CLJ{SSICA 

a) Diagramas de fase 
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Para que possamos compreender bem a difusão e as reações 

de fase,~ necessário conhecermos as condições estacionárias do si~ 

tema em estudo. Essas condições são impostas pela termodin~mica -

clássica e devem ser consideradas. 

Os princ!pios básicos envolvidos na metalurgia são as 

leis da termodinâmica,envolvendo calores espec{ficos,entropias,c~ 

lores de formação e de reação,energias liVres e outras grandezas 

fundamentais (7). 

Para se entender a termodinâmica dos diagramas de fase 

precisamos conhecer alguns termos,como por exemplo : fase será d~ 

finida como uma parte homogênia e fisicamente distinta de um sis

tema,onde as partes se separam através de superf!cies de contorno 

bem definidas. O número de componentes de um sistema é o menor nú 

mero de constituintes necessários para se obter a composição de -

cada fase envolvida no equil!brio. O número de graus de liberdade 

corresponde às variáveis do sistema,tais como temperatura,pressão 

e composição de cada fase,e são necessários para que as condições 

de equil!brio fiquem completamente definidas. 

Existem vários métodos para à determinação de um diagr~ 

ma ~e fase. Entre eles podemos citar os métodos qu{micos,micros -

c6picos,térmicos e análises por raio-X (3l),mas que nem sempre -

são suficientes para a determinação exata das posições de equil!

brio ( 32,33,34,35,36). 

Para o sistema que estudaremos,teremos a presença de 

elementos distintos,tais como o tungstênio,titânio e carbono,e é 
importante termos em mente o diagrama de fase das diversas combi

nações deles,principalmente o W-Ti e Ti-C. Tais diagramas estão 

mostrados nas figuras 2,3 e 4,onde se nota a inexistência dos da

dos totais. 

Para uma análise do sistema W-Ti-c ,é conveniente conse 
. -

guirmos a construção do diagrama ternário,pelo menos numa região 

de temperatura,mas infelizmente não ~ possível sua determinação 

quantitativa,devido a inexistência de dados experimentais. 

Podemos fazer uma construção qualitativa,baseada nos di 
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agramas binários e nos resultados encontrados. Para 1200 2C,ta1 -- , . diagrama apresenta valores de concentraçao caracter1sticos,e que 

estão assinalados no diagrama ternário da figura 5,onde as linhas 

tracejadas indicam as possibilidades da formação dos compostos. 

As porcentagens são atômicas e as duas regiões de TiC dentro do 

diagrama se referem à sua formação obtida experimentalmente,e que 

será discutida em outro capítulo. 

b) Funcões Termodinâmica§ 

Ao estudarmos metalurgia,~ importante obtermos valores 

das constantes de e~uilÍbrio para os cálculos termoquÍmicos(39). 

A melhor maneira seria a deter~inação das concentrações relativas 

das substâncias a uma dada temperatura,e interpolarmos tais resUl 
. -

tados para as demais temperaturas. Infelizmente,estas concentra

ções não podem ser determinadas diretamente. 

O que normalmente se faz,são aproximações nos cálculos 

termoquÍmicos,onde seutilizamfunções características dos compos

tos,que podem ser computadas para determinarmos os processos me -

talúrgicos em equilÍbrio • 
. • 

Uma das funções que está tabelada e ~ue pode ser utili-

zada em lugar das constantes de equilíbrio.~ a v·1riação da ener 

gia livre para um dado processo. Tal função é representada por 

~G , e pode ser escrita como : 

AG=AH-TAS ou 

Gi = G~ + RT ln ai ,onde ~i é a ati'Tidade de i em 

relação ao estai!o padrão(65). Tãl expressão pode ser escrita como 

~G
0 = - RT ln K onde K ~ a constante de équilÍbrio e é igual nu

mericamente ao quociente de atividade,que está relacionado com u

ma reação geral do tipo 

aA + bB = cC + dD , onde K =( a0 á.D ) I ( aA ~ ) • 

Para soluções ideais a atividade pode ser descrita pela 

lei de RaoUlt ( 39 ),e sua variação com a concentração é linear. 

Pela 21)-·lei da termodinâmica,.!! e.§. têm valor"s fixos 

para uma certa temperatura. Tal fato é fundamental,pois sem o qual, 

haveria produção de calor a partir do nada,o que contraria outros 

princÍpios. A entalpia ou quantidade de calor está na substância, 
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na forma de energia potencial e cin~tica. rodemos determinar a e~ 

talpia de um sistema à temperatura ambiente,por meio da expressão 

J
:500 

H300 = H
0 

+ C dT 
oP 

onde C é a capacidade calorifica. O valor da integral pode ser 
p 

calculado,mas o valor de H não,e por isso 
o 

precisamos definir uma 

entalpia arbitrária para o zero absoluto,e os demais valores esta 

rão relacionados a ele. 

O calor de formação de uma reação varia com a temperat~ 

ra e pode ser calculado através da 

= 

onde os valores de Â H
300 

e de 

(38,39). 

expressão : .,... .. I CP dT 
300 

são encontrados tabelados e~ 
• 

Para os materiais que utilizamos,temos que considerar 

as seguintes reações : 

1- Ti +C- TiO 

2- W +C- V/C 

A sequência dos cálculos (39) nos fornece res~ltados se 

melhantes aos c:;>lculados diretamente por n:eio da reação final,ou 

seja 
WC + Ti- TiC + w que é uma reação,do pon -

Óxido-redução. to de vista qu!mico,caracter!stica de 

Esses resultados estão mostrados na tabela 5,onde os v~ 

lores diretos foram determinados por (37). 

Nos dois casos,foi determinada a energia livre e~ fun

ção da ~emperatura absoluta,de acôrdo com a expressão : 

TÔS 

onde a variação do valor da energia livre e da entalpia do siste

ma em função da temperatura,está mostrada na figura 6,indicando a 

semelhança dos métodos adotados para esses cálculos. 

A conclusão ~is importante que se pode obter é que o 

TiO tem maior valor absoluto do calor de formação,de onde oe con

seforma mais facilmente do que o wc,sendo pose,! clui que o mesmo 

vel obtermos TiC fazendo-se a reação entre WC e Ti puros. 
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Estes resultados te6ricos foram os que nos levaram a e~ 

·tudar o sistema ternário W-Ti-0 , devido à facilidade em ocorrer 

a reação. 

Admitindo-se que ocorra uma reação do tipo 

WC + Ti -TiO + W , devemos determinar o calor 

da reação em função da temperatura(38). 

Os resultados estão incluÍdos na tabela 5,mas a sequên-

a seguinte : cia dos cálculos é 

.6 ST = J'< C /T ) dT o p 
e a energia livre pode ser 

finalmente expressa como 
T 

. /). GT = bH300 + r A CP dT 
~00 

As tabelas (38,39) fornecem os valores de C 
p 

,mas não 
• 

sua variação,e por isso são calculadas,fazendo-se C = a + bT + 
2 p -3 

+ cT ,sendo que seu valor numérico ~ Â CP = - 4,3 + 3,1 x lO T. 

Os valores de Ó H
300 

e Ó s
300 

são também determinados 

de maneira análoga,isto é,sempre baseados na direção de formação 

de uma reação. O cálculo realizado no sentido inverso da reação -· 

nos fornece um valor dife~ente do esperado. Calculando-se os valo 

res das integraís,obteremos o seguinte resultado final : 

~ GlOOO QC = - .31, 4 kcal/mol 
~G 110020 = 30,4 kcal/mol 

l)G120020 = 29,3 kcal/mol 

Para que tais resultados pudessem ser considerados vál! 

dos,foram comparados com algumas rcações já calculadas anterior 

mente (40),e a coerência dos resultados mostrou sua validade. 

Os resultados encontrados,tanto uelo método das determi - . -
nações diretas (39) ,como os já tabelados ( 37) ,mostraram que a e -

nergia livre das reaç0es decresce com a temperatura. 

Ao estudarmos um sistema qualquer,para se compreender as 

cinétic:-~s de reação envolvidas,é preciso conhecermos alguma coisa 

sôbre os estados ativados ou as transições do sistema,assim como 

sua ener<;ia de ativação. 

Quando um átomo se move de um estado inicial de equilí

brio para um estado final que tem energias livres bem definidas, 
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o mesmo passa por uma série contínua de estados intermediários, 

sendo a energia final mais baixa,7). 

Genericamente temos uma configuração como a da figura 7, 

onde a diferença de energia entre os estados inicial e final é ne 

gativa,e dada por : C:!.GA= GF - GI ,onde GA é a energia de ativa

ção do sistema. 

Essa energia é conhecida como "driving force",e tem C.2, 

mo característica principal,segurido (7),ser independente dos pro

cessos de transporte envolvidos,e para sistemas em que o processo 

por difusão é predominante, a "driving force" está relacionada 

com o gradiente de concentração. 

Para o sistema WC-Ti,calculamos anteriormente a energia 

livre,cujo valor foi da ordem de 30 kcal/mol • Essa energia é jus 

tamente a "driving force" do sistema,onde podemos notar,pelo menos 

em primeira aproximação,que tal resultado indcpende d.a energia de 

ativaçko. 

Para os fenômenos de transporte,o que realmente deve ser 

considerado é o fato de haver a necessidade de um átomo ou grupo 

de átomos conseguir uma energia suficiente para alcançar o esta -

do de transição _. metaestável. Havendo "driving force" ,e o sistema 

ter alcançado o estado de transição,o rr.esmo irá procurar estados 

de energia mais baixo,isto é,tendo partido do estado inicial,irá 

para o final,e quem fornece a energia para se ultrapassar o est~ 

do de transição são as flutuações térmicas. 

Para que haja "driving force",especialmente em siste -

mas s6lidos,algumas grandezas são fundamentais,como por exemplo 

as diferentes energias de superfície dos s6lidos,as entalpias -

químicas e muitas vezes os valores genéricos de super saturação. 

Os casos analisados neste trabalho,com as considerações 

acima,mostram que as velocidades de reação são independentes da 

energia livre,mostrando que os parâmetros de transporte não in -

fluem nos estados inicial e final do sistema. 
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DIFUSÃO 

De maneira mais geral,a difusão 6 fundamentalmente um 

mecanismo para transporte de materi~l,cujo processo dominante 6 o 

de mais baixa energia. Entre estes mecanismos (41) 1 podemos citar: 

troca direta dos átomos adjacentes 

mecanismos de anel,que requerem a ação cooperativa de diversos 

átomos que giram num c{rculo fechado 

-movimento de defeitos de pontos da rede para vacâncias,ou de um 

interst{cio para a vacância vizinha 

-movimento de átomos intersticiais na rede,produzindo um novo in 

terst{cio. 

Se dois metais não formam uma série contínua numa solu

ção s6lida,cada fase present·~ no diagrama de equilÍbrio do siste

ma,se formará na zona de reação (42) devido à variação de tempera 

tura. No caso de sistemas binários,tanto a posição das interfases 

como a largura das camadas de difusão seguem uma lei parab6lica 

com o tempo ( 8,9,43) 1 o que significa que haverá um fluxo de mat~ 

ria entre os metais,criando um gradiente de concentração nas cama 

das de difusão. 

O fluxo .i! de um dos componentes,considerado numa dire -

ção x paralela ao gradiente de concentr~ção,pode ser descrito pe

la l~ lei de Fick (44),isto é : 

J1 =- D1 (vc
1
/ê>x )t , onde n1 ~o coeficiente de di-

fusão. 

Se a concentração variar com o tempo,tal expressão con

tinua válida,mas não é conveniente para ser utilizada,por isso u

samos a 2~ lei de Fick,ou seja : 

ê) c/ d t = d/~ X ( D ê) c/~ X ) 

Considerando-se D constante,foram encontradas algumas 

soluções para tal lei,e para um par de s6lidos semi-infinitos en

controu-se que : 

o( x,t ) .. _o_'-:--c~o [ l - erf' { 
2 2\)D 

X 

t I 
>] 

Considerando-se ~variável com a posição,isto 6 D=D(x), 

a 2~ lei de Fiok pode ser escrita na forma 1 



ao 
-= 
ê>t 

-

( D 'ê)c ) 
ê>x 

dD 
= Õx 
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+ D 

A transformação dessa equação para a forma 

de 
d"'l = d de· 
~ ( D '"'(I'lY(_ ) onde "'t= x/ft' , 6 devi-

do a Boltzmann,e o método para determinar a variação de D com a 

concentração 6 devido a Matano,o que pode ser feito graficamente 
• através da expressão • lc 

· 1 dx 
D(c') = 2t ( ~ ) 0 , 

0

x de 

Análises mais apuradas levaram outros autores a outras 

dependências para a concentração (45),envolvendo a difusão entre 

dois materiais,usando-se a interferência da rede cristalina e dos 

contornos de grão. Estas duas características dos materiais contri 

buem de maneiras diferentes para a difusão como um todo. 

Apesar da difusão através dos limites de grão ser sensi 

velmente mais contributiva do que a difusão pela rede cristalina, 

pelo simples fato de envolver energias de ativação menores para o 

processo,pode ocorrer o contrário em certos casos especiais. 

Fisher (46) analisou um modelo simples para estudar a -

difusão por contorno de grão,onde temos a configuração da figura 8~ 

A largura b foi considerada como uma camada fina entre 

o contorno de dois grãos. Interessa-nos determinar a concentração 

c( x,y,t ),que dentro dessa camada fina é dada por : 

~c 2l c 2 ãt = ( ~ ê)yt ) + 7) DL ( ~ ~ ) 

onde o 

segundo 

da,onde 

to é : 

primeiro termo se refere à difUsão dentro da camada ,e o 

termo se refere à difusão de dentro para fora dessa cama

a difusão fora dessa camada 6 dada pela 2~ lei de Fick,i~ 

'de D ~2 '(;r= LV C 

Reescrevendo estas equações em forma mais adequada,cbe

gamos à solução final,ou seja : 

c( x,y,t ) • c 
o 

X 

erfc( ) 
2(DLt)l/2 

Tal solução 6 semelhante à anterior ( par semi-infinito) 

a menos do fator exponencial previsto por Fisber. 
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Whipple (48) encontrou uma solução mais geral,pois a de 

Fisher não considera a contribuição da difusão por volume,o que a 

tornou mais complexa,podendo ser calculada por técnicas de inte 

gração numérica (45) •. 

A conclusão de Whipple é que a relação entre DB e DL d~ 

ve ser maior do que 104 sob certas condições,pois caso contrário 

não haverá material suficiente para distorcer o contorno de grão, 

devido ao fato de que a camada é muito estreita(44). 

Sabemos também que o coeficiente de difusão é função da 

temperatura absoluta do metal ( 44,46 ) e tal dependência é des -

crita pela lei de Arrhenius,isto é : 

D = D exp ( - /l Q/ RT ) o 
onde ~Q é a energia de ativação do processo ; R é a constante 

dos gases e D é o termo pré-exponencial que inclui a variação da 
o 2."\ 

entropia,e é dado por D
0 

= ( 0 a
0 

v exp S/R ) , onde 'ó é a cons 

tante de geometria,~ está relacionado com a rede cristalina e\) 
o 

é a frequência média de vibração de um átomo em torno de sua po-

sição de equilÍbrio (44). 

Podemos comparar alguns dados experimentais para mostrar 

a relação entre _DB e DL e suas respectivas energias de ativação,o 

que está mostrado na tabela 6,sendo que seus resultados mostram 

que D
0
L) D

0
B , e ~ue as energias de ativação para a difusão por 

contorno de grão são menores,indicando que o processo é mais rápi 

do,por haver maior facilidade no transporte de materiais. 

De maneira geral,a relação entre a energia de ativação 

por contorno de grão e por volume,varia entre os valores de 2/3 e 

1/2 ,embora em certos casos,como os mostrados na tabela 7,tal re

lação não seja totalmente verdadeira. 

Em sistemas ~etálicos (41) a relação entre DL e DB deve 
4 6 variar entre 10 e 10 ,enquanto que para os carbetos essa relação 

varia em torno de 103• 

Por meio de dados experimentais podemos conseguir os di 

agramas de fase binários entre' a maioria dos elementos (32),sendo 

que os mesmos limitam a constituição de ligas metálicas a certas 

configurações de equilíbrio,fazendo com que o coeficiente de dif~ 

são não varie continuamente,mas sim através de "gaps" (47),onde 

um exemplo genérico é mostrado na figura 9 • 
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Considerando-se essa descontinuidade,e para aplicarmos 

a l~lei de Fick,consideraremos um acoplamento por difusão entre 

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

fases primárias,e nem a formação de fases intermediárias (42). 

Admitindo-se que as concentrações na interface sejam 

constantes e iguais aos seus valores de 

vanço da interface 5 será dado por : 

equilÍbrio,a razão do a 

r c co~.~ c J d ioi@ = 
L"'~ p.<. c:l t 

zação da 1~ lei de Fick nos leva a 

d ~o(2 = f <m>o(e - <m>p..._ l 
dt L c.,..~ c~,.. J 

J 
O(~ 

l 

JP"" ,onde a utili-

onde 

= ft1 ( 'ó c/ ê> x ) .. 
l.J que 6 a típica equação 

parab6lica no tempo,mencionada anteriormente. 

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

ples, ou seja .A x = K t 1/
2 

, onde À x 6 a variação da posição da 

interface inicial e K 6 a constante da razão parab6lica,termo esse 

que inclui o coeficiente de difusão,energia de ativação e tcmper~ 

turas absolutas. 

A conéentração,utilizando-se do modelo de "gaps",pode 

ser determinada de maneira análoga às anteriores,e os resultados, 

apesar de serem mais sofisticados,incluem uma correção nas pene -

trações,e tem a seguinte forma 

c• 

c" - c• 

2 
exp ( - ~ ) 

~ rrr [ 1 + e< ~ ) J 
onde 9 (Ô) = erf ( x/ 2fj)t') 

l. - c" 

c• 1 - c' -
2 

exp ( - tç ) 

= l. 

Ao estudarmos a difusão por .contorno de grão (49),pode

mos encontrar resultados que alteram a l.ei do crescimento parab6-

lico. 

Admitindo-se que não haja a forEação de compostos , 

Whipple (48) considerou uma geometria semi-infinita,com um conto~ 

no de grão isolado e perpendicular ao plano de concentração fixa, 

onde a varia~ão da concentração tem a forma 
~ (~c/ dy

2
) + DL/a (ê>c/êh ) • 

• • 
'do/d t 
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.onde DB e DL são,respectivamente,o coeficiente de difusão·por con 

torno de grão e por volume,e ~I! metade da largura do grão. 

A partir desta análise,pode-se mostrar que um ponto de 

concentração constante no contorno de grão pode se mover com uma 

dependência temporal menor do que a parabÓlica,existindo uma dif! 

rença entre a difusão no contorno de grão na presença ou na ausên 

cia da fo~ação de compostos• 

Esta diferença I! a presença de um contorno de fase no 

crescimento da interface,o que altera fisica e matematicamente as 

soluções,sendo que tal situação se aproxima mais da lei parabÓli

ca do que a ausência de formação de compostos (49). 

As considerações sôbre a lei temporal e mais a lei de 

Arrhenius nos permite a determinação dos parâmetros necessários 

para a análise dos dados que encontramos,que será analisado pos 

teriormente. 

Analisando-se a difusão por volume,o coeficiente de di

fusão para materiais isotrópicos é igual para todas as direções 

cristalinas ( fcc,bcc). Para cristais hexagonais( anisotrópicos) 

o coeficiente de difusão depende de cada direção cristalográfica, 
, 6 -podendo haver d~ferenças em ate 10 vezes,dependendo da direçao e 

do material,onde considerações puramente geométricas podem compr~ 

var tal fato (41). 

A difusão por volume é um processo dominante prÓximo à 

superfície do material,ao passo que a difusão por contorno de 

grão é dominante para grandes concentrações. Um processo que pode 

determinar tais diferenças é a autoradiografia,onde,para a difu

são por volume a fotografia se apresenta nítida e clara,e no pro

cesso por contorno de grão as fotografias se mostram manchadas,ia 

dicando a presença dos contornos dos grãos. 

Dados experimentais sôbre os valores àos,coeficientes 

de difusão,energias de ativação,processo de determinação,faixas 

de temperatura,de diversos sistemas,contendo principalmente carb~ 

no,estão mostrados na tabela 7. 
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REAÇÃO NA INTERF~CE 

A formação das fases durante uma reação entre dois s6li 

dos,ou durante a reação sólido-s6lido,pode ser controlada pelas 

leis de difusão,resultando num crescimento parab6lico com o tempo, 

como mostrado no capítulo anterior. 

As variações na lei de crescimento dependem da influên

cia na região dos limites de grãó. Para o crescimento de partícu

las no modelo de Ostwald,esta mudança pode ser mastrada na figura 

lO,onde (a) indica um processo de difusão lenta,(b) ~ um processo 

de difusão rápida e (c) ~ um processo controlado por reação na in 

terface. 

A discussão do caso de reações controladas por reação 

na interface resulta de duas definições principais,que foram in 

traduzidas por Darken (52) 1 Burke (7) e Hillert (53). 
Como primeira grandeza consideraremos o equilÍbrio lo -

cal,definindo um equilÍbrio químico em cada volume ~V das regiões 

que reagem,o que pode ser dado pela variação contínua do potencial 

químico. A segunda grandeza é a definição do estado de transição 

ou dos complexos ativados,com valores reryis das funções termodi -•. _ .. 

nâmicas GA. 

Consideraremos a situação numa interface determinada p~ 

las concentrações c~~ e c~~ para uma dada temperatura,onde os 

átomos que ultrapassam esta interface movem-se por somente um 

cesso de difusão,conforme a figura lla • O transporte vai ser 

pr~ 

de-

terminado pelos Nalores da energia de ativação GA 1 assim como pelo 

valor da "driving force". 

Consideraremos agora um processo na prÓpria interface, 

onde os átomos,para chegarem ao estado ativado,precisam de uma e

nergia maior,e por causa da probabilidade de distribuição das flu 

tuações térmicas,o fluxo vai ser retardado. 

Em casos extremos,a situação na região da interface ser~ 

conforme a figura llb,onde o extremo aumento da energia de ativa

ção na interface será responsável pela dissipação da "driving 

force".Normalmente teremos um controle da reação constituido por 

uma mistura dos dois processos,ou seja LlG4 = dG~ + .6 Gf onde 

! representa a interface e ] a difusão. 
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A relação entre a velocidade dos átomos e a "driving 

force" 6 dàda pela equação v = M ( Â G~ / VA ) ,onde .M 6 a mo

bilidade da interface,que pode ser explicada por meio de modelos 

atomísticos (53). 

Experimentalmente a mobilidade M pode ser relacionada 

com o tempo e com a temperatura por meio de uma relação do tipo da 

de Arrhenius,somente se a lei do tempo for suficientemente carac

terizada. 

Os valores das constantes de velocidade da reação estão 

relacionados,para alguns sistemas,na tabela 4,e representam ave

locidade ~~ncionada acima • 

. • 
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~TODOS E:h.7ERD'ENTAIS 

a) Preparação de amostras 

O titânio puro que conseguimos fazia parte de uma barra 

obtida por fusão com feixe de elétrons,e que foi cortada,tendo da 

ordem de 0,5 cm de espessura,e a seguir ratificada para obtermos 

faces paralelas,o que facilitaria a fixação. A seguir foram corta 

dos vários pedaços,tendo dimensões da ordem de 1 x 1 x 0,5 cm3 ,

tamanho esse ideal para a fahricação das amostras. 

Para conseguirmos uma boa fixação,é necessário que a su 

perf!cie a ser fixada esteja plana e polida,para que se aumente 

ao máximo a área de contacto. Para isto,cada peça de titânio foi 

lixada com cuidado,para se tirar as imperfeições da retífica sem 

destruir o paralelismo das faces,o que foi conseguido com a utili 

zação de lixadeiras rotativas. 

Usou-se a técnica de manter a amostra parada sôbre a 1! 

xa em rotação,para que todos os sulcos estivessem na mesma dire 

ção. A superfície ia sendo controlada através de um microsc6pico 6 

tico,para termos a certeza que cada lixa executasse o serviço por 

completo, isto é ,não deixasse traços de waa lixa mais grossa. A se 

guir trocava-se por uma lixa mais fina e girava-se a amostra de 

noventa graus,para que as novas marcas ficassem bem visíveis em 

relação às anteriores, e assim que desaparecessem,tinhamos a ind! 

caçã? para passarmos para uma nova lixa mais fina,e assim por di 

ante. Foram usadas várias lixas,para se desg~star o mínimo possí

vel cada amostra,para evitarmos arredondamentos nas bordas,o que 

prejudicaria a fixação. 

Ap6s o uso destas técnicas,as amostras precisavam ser -

polidas,pois as irregularidades da superficie eram ainda muito a

centuadas,e para isso utilizamos pasta de diamante para polimento, 

usando-se discos rotativas e lubrificante especial. Foi tamb(m u

sado o polimento químico,constando de uma solução de ácido fluori 

drico com ácido nítrico,a 50 % em volume. 

Esses polimentos não precisavam ser perfeitos,pois o ti 

~o de fixação conseguiria juntar aa amostras de Ti e WC numa pen~ 

tração maior do que 

zamos determinações 

a rugosidade das amostras iniciais,onde reali . -
precisas da rugosidade e paralelismo (54). 
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Para deixarmos o carbeto de tungstênio nas mesmas condi 

ções do titânio,precisamos adotar uma técnica diferente,pois o -

mesmo é muito duro e a lixa não efetuava alterações em sua super

fície. Para isto,foram usados diversos p6s de carbeto de silício, 

para deixarmos a superfíc~e plana,o que se conseguia com a lapida 

·ção do WC sôbre a superfÍII:ie plana de um vidro grosso. A seguir,o 

WC era polido com pasta de diamante 1e sua superfíéie sempre era 

controlada por um microsc6pio 6tico. 

A preparação final das amostras consistia ainda em lim

parmos as superfícies a serem postas em contato por meio de ultra 

som,onde os materiais ficam embebidos em acetona,e assim o par 

WC-Ti ,ou qualquer outra amostra metálica estava pronto para ser 

fixado. 

A fixação,chamada por difusão,consiste em prensarmos as 

peças por meio de uma rosca,e depois submetermos o sistema a um 

tratamento térmico durante 2 horas a 600 2C. A pressão exercida 

sôbre as peças não pode ser muito grande,pois trinca o WC que ~ 

muito quebradiço,ou deforma o Ti que é mole,criando possíveis pa~. 

sagens de oxigênio entre as peças,provocando oxidação das superfí 

cies e impedindQ a fixação,o que poderia mascarar os fenômenos q· e 

seriam analisados posterioroente. A temperatura e o tempo foram 

escolhidos de modo a apena·s iniciar a difusão ou a reação ,numa p~ 

netração reduzida,suficientc para manter os dois materiais como 

um s6. 

As amostras prensadas eram colocadas num forno apropria 

do onde a atmosfera poderia ser controlada pela passagem de argô

nio puro ou vácuo,para evitarmos a oxidação das superfícies dos -

metais,principalmente o titânio. 

Ap6s estarem corretamente fixadas,as amostras estavam 

prontas para o tratamento térmico final,que era realizado com as 

amostras encapsuladas a vácuo em tubos de quartzo,e depois levadas 

a um forno especial,para o término da fase preliminar de prepara

ção. 

As cápsulas de quartzo eram introduzidas e retiradas do 

forno o mais rápido possível,para evitarmos a passagem por temper~ 

turas indesejáveis durante muito tempo,o que poderia mascarar os 

efeitos a serem analisados,sendo que,ao sair do forno,as cápsulas 
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eram postas em contacto imediato com água fria1 e quebradas. Os te~ 

pos envolvidos nesse processo eram da ordem de lO segundos,o que 

garantia a eficiência do tratamento t~rmico. 

A seguir,as amostras eram.embutidas em resina sint~tica 

e cortadas por uma serra de diamante a baixa rotação,reembutidas 

para aumentarmos a superfície de polimento,e depois polidas com 

pasta de diamante em discos rotativos ( 200 a 400 rpm ),onde os 

grãos de diamante variavam entre 7 e 0,25 ;un . 
Essas amostras polidas era~ limpas com ultra-som e foto 

grafadas por um microscópio Ótico,para que ficassem evidenciadas, 

em pequ~na ampliação,a região ou as rcgiÕe~ que seriam analisadas 

detalhadamente. 

Preparamos tamb~m amostras de W e Ti puros da mesma ma

neira descrita anteriormente,al~m de amostras com WC monocristal! 

no,que por ser muito frágil e muito pequeno não foi preparado da 

maneira convencional. Tal material foi orientado pelo método de 

Laue e colocado dentro de um orifício realizado no tit~nio,e de 

pois fundido por arco voltáico em atmosfera inerte. As demais ope 

rações foram semelhantes. 

As am~qtras que foram utilizadas nesse trabalho,isto ~. 

o sistema metálico,tempo e temperatura de tratamento térmico estão 

mostradas nas tabelas 8 e 9 • 

b) Microscópio 6tico e Microdureza 

As amostras foram fotografadas por um microscópio,ótico 

para termos uma ideia geral dos fenômenos ocorridos durante o tra 

tamento térmico,conforme mostram as figuras 12,13 e 14. 

A configuração geral das regiÕes encontradas serviu pa

ra escolhermos o tratamento térmico reais adequado,para realizar -

mos as análises detalhadas de cada região,onde o microscÓpio não 

tinha resolução suficiente,sendo necessária a utilização de equi

pamentos mais sofisticados,e que serão tratados posteriormente. 

Para iniciarmos um estudo mais detalhado de cada região, 

realizamos medidas de microdureza Vickers (55) em vários locais da 

amostra escolhidos ao acaso,o que consiste em exercermos uma cer

ta carga sôbre a amostra,sendo que a mesma 6 transferida para uma 
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ponta de diamante calibrada,que provoca marcas permanentes na su

perfície,como mostra a figura 12. Estas marcas têm a forma de pi

râmides,e suas dimensões fornecem o valor da microdureza (kp/mm 2 )~ 
Para termos uma ideia das.diferentes microdurezas de ca 

da uma das regiÕes,esquematizamos a figura 15,onde indicamos a mi 

crodureza média de cada uma das regiÕes. 

c) Microssonda Eletrônica e Microsc6pio de Varredura Eletrônica 

com detecção de raio-X (SEM) 

Para conhecermos a composição química dos diversos ele

mentos que estamos estudando,é necessário que usemos equipamentos 

convenientes,que se~am capazes de fornecer todas as informações 

relevantes,e que tais informações possam ser obtidas em pequenas 

regiÕes ( ordem de pm ) • 
Um dos equipamentos adequados para ~al fim é a Microssou 

da eletrônica ( ME ) ou o Microsc6pio de varredura eletrônica(SEr.I) 

onde seus princípios de funcionamento estão baseados em bombarde

armos uma amostra com um feixe de elétrons bastante colimados (da 

ordem de O ,5 pm ) • Esses elétrons ,ao atingirem o material a ser !!: 

nalisado,provocàm a emissão de raio-X característico (57),que po

de ser.detectado por. meio de contadores apropriados e identifica: 

dos por meio um espectrômetro. 

Para· a utilização correta desses equipamentos,são nece~ 

sários alguns cuidados especiais,onde a amostra deve ser bem poli 

da,pois este detalhe permite que possamos acompanhar com um mi -

crosc6pio 6tico a posição do feixe sôbre a amostra,procurando re

giões de interesse de análise. A escolha da posição adequada per

mite que possamos ampliar as imagens e localizá-las exatamente 

na posição desejada. O feixe de elétrons incidentes tem a grande 

vantagem de não danificar a superfície da amostra,que deve ser -

plan~ para não haver problemas de focalização (profundidade de f~ 

co ). 

O raio-X emitido pela amostra não pertence somente ~ a~ 

perfície do material,mas também ao seu interior("bulk"),sendo que 

o lugar geométrico dessa emissão se faz numa esfera,cujo raio R 
varia com o material utilizado e com as condições iniciais do fei 



xe,isto ~,tensão de aceleração. As dimensões dessa esfera são fa-,. 

tores importantes para uma anál,ise,pois havendo dois tipos de ma

teriais diferentes,numa pequena região da amostra,á possível que 

a esfera atinja simultâneamente os dois,fazendo com que as análi

ses quantitativas sejam incorretas. 

Através da expressão R= k( E 1 •7 E 1 •7 ) (14),pode o c -
mos determinar com razoável precisão,até onde está a geração dos 

raio-X emitidos,e pelo ajuste de E podemos controlar a acelera -o . 
ção do feixe eletrônico,evitando medidas errôneas. 

Nas condições em que se encontra a microssonda eletrônica 

podemos determinar qualitativa e quantitativamente,materiais que 

tenham número atômico superior a 12,em vista da falta de cristais 

apropriados ( Pb stearat ). 

Para elementos com número atômico ~aior do que 50,come

çam a aparecer outras dificuldades de detecção,mas que podem ser 

contornadas medindo-se outras linhas de emissão de raio-X que não 

as linhas provenientes da camada K do modelo.atômico. A reaior di

ficuldade,quando isto ocorrer,é que as intensidades das outras 

linhas subsequentes são menores. 

Todas as análises quantitativas devem ser comparadas com 

uma análise efet'uada sôbre um elemento padrão ,pois o equipamento 

não dispÕe de padrões internos. Isto se deve ao fato de s6 poder

mos analisar a relação entre a intensidade de raio-X e~itido pela 

amostra,em comparação com o emitido pelo padrão,o que equivale a 

podermos interpretar intensidades relativas e não absolutas. 

Devido às indeterminações específicas dos equipamentos, 

nunca podemos assegurar que um certo material,mesmo puro,forneça 

dados suficientes para garantirmos uma precisão absoluta. No caso 

específico desses equipamentos,todas as análises ~uantitativas vêm 

acompanhadas por indeterminações,devido principalmente à contagem 

de fundo ( "background" ),constantes de tempo morto ("dead-time"), 

fluorescência,absorção e correção de número atômico. 

Todos esses fatores associados,representam um montante 

de correções que pode ser significativo. Para eliminarmos estes 

fatores,submetemos todos os dados a um programa de computador ( 

KAGIC IV} (59),que consegue atenu~-los. 

Basicamente,esses equipamentos podem ser utilizados de 
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maneiras diferentes,dependendo do que se deseja obter. Para uma~ 

'nálise qualitativa,podemos fazer com 'que a amostra se desloque con 

tinuamente ao longo de um eixo pré-fixado,onde o raio-X a ser me

dido fica registrado em intensidade. A variação da intensidade do 

raio-X,ao longo da amostra,nos fornece diretamente o perfil de co~ 

centração. Para essas análises qualitativas,podemos dispor também 

da possibilidade de fazermos uma varredura do feixe eletrônico,on 

de bs elétrons refletidos poderão formar uma imagem da superf:Ície 

varrida,o que pode ser conseguido com o a.ux:ílio de um tubo de 

raios cat6dicos,send? que t~l imagem pode ser fotografada para u

ma posterior análise( SEM ). 

A maneira mais ade~uada que encontramos para fazer uma 

análise quantitativa,é a de deixarmos o feixe incidi~do sôbre a 

amostra durante cerca de 30 segtmdos,onde se faz a contagam de ra 

io-X. ApÓs esse tempo,mudamos a posição da amostra paralelaoent~ 

a um eixo fixo,e realizamos novament2 a contagem em outro local. 

Como a variação da posição pode ser controlada com um micrôoetro 

acoplàdo ao instrumento,podemos cons~guir diretamente o gradiente 

de concentração em função da posição. 

A microssonda utilizada é o modelo X!I'.A-5B da Hitachi-
,• 

Perkin-Elmer,e o Microscópio de varredura Eletrônica com detecção 

de raio-X (SEM) é o modelo CAJV:EVAX da Cameca,sendo que suas carac 

ter:ísticas ::principais são : 

a. Corrente de filamento - da ordem de 10-9 A 

b. Tensão de aceleração dos elétrons - 5 a 40 KV 

c. Cristais LiF para Ti K~ e KAP para W ll!.,o..( llE) e 

LiF para Ti Ko'\ e W L~ ( SEM) 

d. Diâmetro médio do feixe - 0,5 ym (ME) 
o 

(SEM) - 100 a 150 A 

e • Resolução espacial média- 1 a 2 r . 
f. Resolução espacial para elétrons sectmdúrios de 100 

o 
a 150 A somente para a SEM , 

g. Vantagem principal Dois espectrômetros (ME) 

- maior estabilidade na corrente 

e grande profundidade de foco 

( da ordem de fiD ) (SEM). 
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d) MtTODOS GR1FICOS 

Baseado nas leis de difusão (42,44),podemos determinar, 

para um sistema metálico,alguns parâmetros importantes,e entre e

les podemos demonstrar graficamente a lei parab6lica com o tempo. 

Variando-se o tempo de tratamento térmico,para uma tem

peratura constante,a variação da penetração de um material,dentro 

do Óutro também varia,o que pode ser observado experimentalnente 

com o auxilio de microfotografias,onde conseguimos ampliações de 

até 80.000 vezes (58),dependendo das dimensões a serem deterLlina

das. Em certos casos,podemos também utilizar fotografias com mi

crosc6pios Óticos,permitindo ~pliações da ordem de 1000 vezes, -

mas com resolução bem inferior. 

Conhecendo-se o tempo de tratamento térmico e m~dindo

se a largura de uma certa região,ou a distância entre duas concen 

trações pré-fixadas,podemos,para um processo controlado por difu

são,determinar graficamente o valor da constante da razão parab6-

lica de acôrdo com a lei de Arrhenius (44),onde sua variação com 

a temperatura,através da expressão : k = k
0 

exp ( - ÔQ/RT ) :pode. 

fornecer a energia de ativação do processo de difusão ( AQ ) • 

Para determinarmos diretamente o coeficient~ de difusão 

entre dois metais ,é necess'ário conhecermos o gradiente de concen

tração desses metais,o quepode ser conseguido utilizando-se de té~ 

nicas de microssondagem,e para o caso especial do sistema W-Ti, 

que apresenta uma particularidade no coeficiente de difusão,que é 

o aparecimento de um "gap" (32) ,só podemos medir altas e baixas 

concentraçõ;s dos metais,uma vez que o "gap" proíbe as concentra

ções médias. 

Existem alguns métodos para a determinação de coeficie~ 

tes de difusão,onde utilizaremos dois deles,que são o método de 

Matano-Boltzmann (44,47) que se aplica para regiÕes de concentra

ções médias e o método de Hall( 47,60) que se aplica para regiÕes 

de altas e baiXas· concentrações ( entre O e 5 % e entre 95 e 100%). 

A deficiência de um método será suprida pela eficiência 

do outro,o que tornará os dois métodos válidos. 

Para a utilização do método de Hall (60) precisamos co

nhecer a posição da interface de Matano(44),que é determinada usan -



do-se o m~todo de Matano-Boltzmann,que coneiste em fazermos uma di 

Yisão do gradiente de concentração em duas áreas. iguais,conforme 

a figura 16,onde o plano que separa essas áreas iguais se caract~ 

riza por ser o plano ou interface de Matano. 

O m~todo de Hall consiste" bas'icamente em lançarmos gra

ficamente o valor da concentração dos elementosJmedida em porcen

tagem de volume dos materiais,em função da posição (distância) em 

que-se encontram tais concentrações. 

De acôrdo com as leis de difusão (47),a conc€ntra.ção va 

ria como a função erro(6l),e por isso utilizamos uma escala de 

probabilidade para as concentrações. Se o gradiente de concentra

ção for típico de um processo controlado por difusão,o mesmo for

necerá uma.linha reta nessa escala de probabilidade,que ~ o méto-

do de Hall,onde determinamos graficamente um coeficient,, 

e um linear de uma reta,dados pela expressão de Hall(60) 

seguinte 

angular • 
g_ue ~ a 

onde 

h ~ o coeficiente anGUlar 

! ~ o coeficiente linear 

u ~ dado pela ex,pressão u =(hx/ft ) • K 

x ~ a distância ao plano de Matano pura a concentração c/c 
- o 
.:!: ~ o tempo de tratamento 'té::"lllico 

O valor de ~ obtido dessa maneira pode ser utilizado na 

Lei de Arrhenius (43) para a dete~nação da energia de ativação 

do processo controlado por difusão. 

A concentração dos elementos,por ter sido medida como 

intensidade de raio-X característico,vem acompanhada por uma s~ 

rie de perturbações,como descrito anteriormente,por isso,usamos a 

correção ~o Magic IV (59) para a determinação do gradiente de con 

centração. Entre essas correções ~ realizada uma normalização a 

lOO~,onde a soma de todos os elementos analisados ~ justamente 

lOO~,o que nem sempre é verdadeiro,pois podem existir elementos 

que não ~oram analisados ( impurezas ),al~m do equipamento não ser 

perfeito. 

Por causa dessa normalização,realizamos algumas corre • 

ções manuais( não é realizado o ajuste a 100 ~),mas os resulta 
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dos encontrados mostraram uma semelhança muito grande com o siste 

ma normalizado,coriforme mostram as figuras 43 e 45 ,o que nos le

vou a utilizarmos o sistema de correção do Wagic IV em todos os 

seus detalhes. 

:Pel6'fàto de haver um "gap" no gradiente de concentração 

do sistema W-Ti,realizamos a determinação do coeficiente de difu

são para o Ti-'e Ti~ ,onde os coeficientes de difusão são diferen 

tes;principalmente por termos materiais com_pontos de fusão dife

re.ntes,conforme mostram as fiL,'Uras 2,3 e 4 • 

Para a difusão do W dentro do Ti ( fase ~) , o gradiente 

de concentração é mais suave,ao passo que a penetração do Ti den

tro do W ( fase c>{ ) é mui to menor ,fazer.do com que a curva tenha u 

ma inclinação maior e um coeficiente de difusão menor. Esse pro 

cesso é adequado para determinarmos se a difusão é po: vo~ume ou 

por contorno de grão,sem a utilização de ~onocristais. 

Os valores encontrados para as energias de ativação e 

coeficientes de difusão,serão mostrados em outro cap!tulo. 

e) Método de Hall (47,60) 

Baseados na expressão de Hall (60),determinamos o coef.,;_ 

ciente de difusão (D) da seguinte maneira : 

Tomemos dois pontos de concentração dife~entes,e sejam 

eles z1 e z2 • Por simplicidade de cálculos,para todas as deter -

minações experimentais,usaremos sempre esses dois pontos,de modo 

que teremos sempre erfc (z1 ) = 0,05 e erfc (z2):0,0l,valores es

ses que correspondem às concentrações de 5% ou 95 % e 1% ou 99%. 

Pela definição imposta por Hall à função erro,temos que 

erfc (z) = 1/2( 1 ~ erf (z) ), onde (61) fornece os valores da 

função erro e não de sua complementar,o que exige uma transforma

ção,que fo1necerá os valores : 

2 erfc (z1 ) - 1 = erf (z1 ) = -o,9 

2 erfc (z2 ) - 1 = erf (z2 ) = -o,98 

Sabemos ainda que erf(z) = -erf(-z),cujos valores tabela 

dos são,respectivamente z1 = - 1,16 e z2 = - 1,64,e para deter

minarmos o valor de !! (coeficiente angular) tomaremos os dois pon 
h tos acima mencionados,de modo que z2 - z1 = ,onde 

~( x2-, ) 
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{ x2 ~ x
1 

) 6 a distância entre os pontos de concentração consid~ 

rados, o que nos leva a fazermos : 
( z2 - z1 ) ft' . 0,48 (t1 

h = ( x2-~) = ( x2 - ~ ) [ 
1/2 -1 J s cm 

O valor de K { coeficiente linear ) 6 encontrado atra 

v6s de u =(hx/tt) + K ,onde x=O 6 o plano de Matano,e seu valor 

pode ser positivo ou negativo,dependendo se a intersecção com o 

plano de Matano está acima ou abaixo de 50 % de concentração,de 

tal modo que u) O para c/c >50% e u (.O para c/c .(50 % • o o 
O valor de K 6 importante para o resultado fir.al,pois 

existe um termo no coeficiente de difusão que s6 depende dele e de 

c/c ,que será fixado para que os cálculos sejam efetuados a uza o 
mesma concentração. Um valor pré-fixado e conveniente é o de 5 %, 

2 . 
onde o termo formado(K exp(u )2c/c )assume o valor 0,68 i. o 

Devemos notar que esses cálculos são válidos para 95 %, 
pois 6 a parte simétrica da fULção erro em relação aos 50 %,nas 

devemos trocar o sinal de K e de c/c ,de modo a obtermos o mesmo o 
valor para o coeficiente de difusão,sendo agora indiferer.te medir. 

mos altas concentrações de Ti ou baixas de w • 
. • 
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

a) An!Ílise qualitativa das regiÕes da reaçõ:o entre WC e_ll 

As análises qualitativas,feitas por microsc6pios 6ticos, 

microdureza,microssondã-eletrônica (Lffi) e microsc6pio de varredu

ra eletrônica (SEM),indicaram a formação e a configuração de di 

versas regiÕes,sendo que cada uma delas apresenta as seguintes 

configurações,conforme a figura 17. 

Fegião I : Formada por praticamente W puro,conforme aná 

lises realizadas pela SEM,onde encontramos u:ua concentração de W 

entre 96 e 98% em peso (ponto 2 da figura 18.) e nenhu:n traço de 

carbono-o- ou titânio ( ponto 6 da figura 19 ). 

Devemos notar que análises semelhantes realizadas no WC 

original apresentou uma concentração de 94 

1 da figura 1~ ),e da ordem de 6% em peso 

da figura 19). 

% em peso de W ( ponto 
-o-de C (pontos 7 e 8 

Sendo esta região muito estreita,isto é,da ordem de 3 ym 
para a amostra tratada a 1150 QC/ 49 horas,conforn::e a figura 20, 

não foi possível a realj_zação de marcas de microdureza. 

·De acôrdo com a figura 2l,podemos notar que tal região 

é formada a partir dos grãos de WC que perderam o carbono,sendo 

que o contorno do grão inicial permanece com suas dimensões origi 

nais,onde notamos uma linha praticamente reta ao longo de toda a 
' 

amostra origina],.. 

Região 

ente da região I 

mantos) ao longo 

II : 

e uma 

dessa 

Formada por ~a mistura de W puro preveni

matriz de TiO. O W puro forma canais (fil~ 

região,e foram assim identificados através 

de polimentos sucessivos da amostra,onde fotografamos as diversas 

fases de polimento. A evolução desses canais pode ser vista nas 

figuras 22 e 23,onde podemos notar a variação no tamanho dess~s 

canais ap6s cada polimento,comprovando assim a sua morfologia. 

As análises quantitativas mostraram que esses filamen 

tos t~m uma concentração média de 96 % em peso de \'1 ( ponto 3 da 
-o-figura 18 ) , não apr~sentando traços de carbono e nem de Ti( 

ponto 5 da figura 19). 

-o- medidas realizadas em Paris por gentileza da Cameca 
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A medida que nos aproxi~amos da região seguinte,notamos 

que os canais vão se estrei t::mdo, sem contudo alterar sua composi-
' 

ção de 96 % em peso de W (ponto 4 da figura la). 

nais,pois 

definição 

O tratamento térmico influi na configuração desses ca -

para tempos menores eles formam um emaranhado sem muita 

de contorno,ao passo que para tempos maiores esses con-
' 

tornos ficam mais nítidos,conforme as figuras 24,25 e 26. 

A matriz TiC que envolve os canais foi comprovada por a 

nálises de concentração,apresentartdo cerca de 20 % de C-o- e ao % 
de Ti ( ponto 9 da figura 1a e pontos 6 e 7 da figura 19 ). 

Analisamos a microdureza dessa região,que apresentou um 

valor médio de 760 kp/mm2(HV),onde,as marcas penetraram t~mbém 

nos canais de W que são mais moles. 

A formação do TiO decorre da reação do Ti com o.c que 

saiu dos grãos de WC. Nessa região ocorreu a reação principal,isto 

~, WC + Ti -TiO + W , e por isso é a região mais importan 

te entre todas as demais,e que também forma uma linha divisÓ:::-ia 

bem acentuada com a região seguinte,embora essa separação sejam~ 

nós ~renunciada para menores tempos de tratamento térmico(figura 

25 ) • 

Regiã~ III : Formada por uma mistura de canais de W e 

uma matriz Ti. A concentração de W nos canais ( ponto 5 da fiewra 

18 ) apresentou um valor de 90% ao invés dos 96 % conseguidos na 

região anterior,mas esse valor está mascarado pelas condiçÕes da 

análise,devido à mistura com a matriz. 

As medidas de C-o- e de Ti ( pontos a e 9 da figura 27) 

mostraram a ausência de carbono devido a problemas de detecção e 

por haver grande solubilidade do C no Ti,e uma concentrc,ção de Ti 

muito variada ( em torno de ao % ) por causa da mistura com o w. 
Essa região ~ sensivelmente mais larga do que a ~~teri

or e apresenta uma grande quantidade de Ti por estar mais próxi=a 

da interface original,sendo que os canais de W,que vinham se afu

nilando desde que se formaram na região I,acnbam se dissolvendo 

totalmente no limite desta região,fazendo com que a linha divisó

ria fique bem acentuada. A partir dessa linha foi possível medir

mos um gradiente de concentração de W dentro do Ti. 

A medida que o tempo e a temperatura vão aumentando,no-
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tamos diferenças na largura dessa região,pois a mesma começa a fi 

car mais estreita do que a região II at~ desaparecer por C?mpleto · 

na amostra tratada a 1400 QC I 1 hora,conforme a figura 28. 

Além disso,há uma diferença no limite com a região se

guinte;pois até 1200 QC I 49 horas notamos variações no contraste 

das matrizes,indicando que o material seguinte à região III é Ti, 

por ~presentar uma semelhança com a matriz da região IV ( figura 

24 ). Para a amostra tratada a 1250 QC 181 horas ( figura 19 ),n..2, 
. -tamos uma diferença nos contrastes das reg~oes distintas,o que po 

• de ser provocado pela influência do tratamento térmico. 

As análises de microdureza realizadas nessa região ap~e 
2 sentaram valores variando entre 370 e 410 kplmm (HV),indicando 

que há uma consistência razoavelmente homogênia. 

Região IV : Formada fundamentalment3 de m• 
.J..l. ,mas com uma 

concentração que varia de um extremo para outro,devido à difusão 

do W,que.se inicia no limite com a região III. O gradiente de con 

centração de W apresentado por esta r.~gião está mostrado na fig}!, 

ra 29,e será utilizado depois para a determinação da energia de a 

tivação dessa região. 

A largura dessa região varia cam o tempo e com a tempe-
.• 

ratura e contém a interface inicial,que pode ser caracterizada pe 

la formação de porosidades ( figuras 20,24,30 e 31 ) que são devi 

do às imperfeiçÕes na zona de fixação,sendo,esta a razão de não 

terem'sido feitas marcas para identificação. 

Essa região se extende depois da região V,tendendo a se 

obter o titânio puro originário da matriz inicial. A microdureza 

dessa região vai diminuindo à medida que nos aproximamos de con -

centrações mais altas de Ti,e seus valores se iniciam em 410 1 pas

sando para 300 e depois para 165 kplmm2 ( HV ),já no fim da amos-

tra. 

A difusão do W dentro dessa região foi determinada para 

conhece~os a influência no processo de reação,verificado na re -

gião II,e depois foi comparada com a difUsão para o sistema metá-
• 

lico W-Ti puros. 

Região V : Formada estritamente por placas de TiC 1 onde 

a concentração de carbono-o- (pontos 1,2 e 3 da figura 27 ),~ de 

20 ~ , e a de Ti ~ de cerca de 80 % em peso,sendo uma região com -



pacta,e seu início forma uma linha J.ím:!trofe bastante acentuada e 

paralela ~s demais regiÕes. 

Em certas amostras essa região apresenta alguns claros, 

isto é,h~ uma quebra na continuidade das placas de TiC. Quando i~ 

to ocorre,notamos que a interface original não apnrecé,ê que h~ 

um ligeiro ~umento 

mais r~pida. 

na largura da região II,indicando uma reação 

2 A microdureza dessa região é de 1800 kp/mm (HV),e é 

mais dura de todas elas,conforme mostram as carcas da figura 12. 

a 

Para ternos uma ideia mais geral do perfil de concentr~ 

ção de W e de Ti ao longo de todas as regiÕes,o mesno foi realiz~ 

do por neio da Il:icrossor..da Eletrôr..ica (r.~) e seu esboço est~ mos

trado na fieura 32. 

b) Aml:lise quantitativa das regiões de reação do oi.::tema ".'/C-Ti 

Esta análise corresponde à determinação da largura das 

diversas regiÕcs,en função do tempo e da temperatura de tratamen

to térmico,e que estão na tabela lO,permitindo a determinação da 

forma da lei temporal,isto é ~x = KT tn ,onde o valor de KT nos 

fornecerá a ene~gia de ativação para o processo,onde an~lisaremos 

as regiões 1 e 3 mostr~das na figura 17 1 por serem as mais importag 

tes,por estarem relacionadas com a região da reaçãc. 

A determinação da lei temporal,através das figuras 33 e 

34 1mostrou que há uma variação no expoente n ao aumentarmos os -. -
tempos de tratamento térmico. Os resultados encontrados foram de 

0 1 74:!: 0 105 e 0,8 .t 0,1 para a região 1 ( até 9 horas de trata -

menta térmico ) , e de 0 1 4± 0 1 1 e 0,3 :t 0,1 (acima de 9 horas ). 

e de 0,631:0,07 e 0,8±0 11 para a região 3 {figura 34). 

As figuras 35 e 36 indicam a alteração nos processos 

que controlam a reação,mostrando que para menores tempos de trat~ 

menta térmico,a variação nas larguras das regiÕes 1 e 3 são mais 

rlpidas,tcndendo a~ valor menor depois de um certo tcnpo ( da -

ordem de lO horas ). 

A determinação da constante de velocidade da reação KT 

foi feita apenas para 1 hora de tratament? térmico,pois a lei te~ 

peral sofre variação no decorrer do tempo. 

·-
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tivação,e o valor de K
0 

e K;450 ºC estão na tabela 11. 

Por métodos semelhantes,a região 4 ( zóna de reação to

tal ) mostrou uma energia de a ti vação de ( 40 :!: 4) l:c~l/mol, próximo 

ao valor estimado para a difusão do W dentro do Ti. Determinamos 

também a energia de ativação analisando-se o gradiente de concen_ 

tração do W no Ti,a partir da região III,conforme a figura 29,sea 

·do que o resultado da lei de Arrhenius forneceu o valor de 

( ?O! 5 ) kcal/mol. 

c) An~lise dos erros e desvios ex~erimentais 

Para a determinação das distâncias das divers~s regiÕes 

encontradas no sistema WC-Ti,e medidas 

tre o WC e a região I,como indicado na 

rar as seguintes fontes de erro. 

a partir da intersecção en 

figura 17,devemos conside-

• 
i - erro sistem~i;ico imprecisão no equipame1:to eletrô 

nico da s~r para as ampliações desejadas. Tal indeterminação ocoE 

re da calibração da ampliação por meio de uma tela mettlica pa -

dronizada. As diferenças encontr~das são iguais para as diversas 

ampliações,sendo da ordem de 2 %. 
: os negativos originais foram me-

didos e determinada a relação com a fotografia ampliada. O fator 

de ampliação encontrado depende do desvio avaliado de um paquíme

tro,e equivale a 3 % de erro para a menor dimensão encontrada. 

ii- erro grosseiro : os polimentos não são.feitos exa

tamente em planos perpendicul~res ao plano de fixação,provocando 

erros da ordem de 2 % ( 10° ). 

iii - erros acidentais : são decorrentes do fato das 

regiÕes medidas não terem limites bem definidos. Para as fotogra

fias com maior ampliação,esses erros têm maior influência do que 

para ampliações menores. Além disso,as larguras das diversas re -

giÕes não são iguais,apresentando variações ao longo da amostra, 

mas foram medidas onde as configurações eram mais homo~ênias.Como 

estamos interessados em dados numéricos para as regiÕes 1 e ),seus 

valores estão mostrados na tabela 10 acrescidos de seus respecti

vos desvioa,sendo qu~ os demais estão afetados por desvios que va 

riam entre 5 e 15 % • 
Os erros cometidos na determinação das contagens de ra~ 
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io-X , para a determina0ão dos gradientes de concentração são da 

ordem de 2 % e por isso não estão mostrados nas respectivas figu~ 

ras~mas o desvio mostrado se deve à incerteza no traçado das cur-

vas. 

d) Sistema Ti-WC monocristalino 

Tal sistema foi utilizado por apresentar uma configura

çãó mais adequada,pois o carbeto de tungstênio ~ monocristalino e 

não apresenta porosidades em sua constituição,tendo uma estrutura 

hexagonal com o~ seguintes parâmetros de rede : a = b = 2,90 X e 

c = 2,s3 X (37). 

As figuras 39 e 40,obtidas por !!leio da SEM indicam que 

houve uma reação semelhante à encontrada para o sistema policris

talino,onde as regiÕes I,II e III são fundamentalmente as•mesmas, 

mostrando uma variação na largura das regiões II e III devido à -

diferença na orientação cristalina ( figura 40 ). 

A diferença principal,quando comparada com o sistema po 

licristalino,está no fato de que,para o sistema monocristalino não 

identificamos a interface original, pois não existe, assil!l C O !!lO nã.o 

aparece a forma~ão das placas de TiC ( correspondente à recião V}. 

Em alguns locais da amostra essa região aparece,l!las formando pla

cas muito esparsas. 

A análise da lei temporal indicou que a região II cres

ce co1:1. um expoente ( 0,9 :!::0,1 ) ,conforme a figura 33,mesmo para 

os tempos de 25 e 49 horas utilizados para o tratamento térmico, 

sendo que este valor está condizente co1:1. os esperados,pois não há 

a f?rmação da região V,que bloqueia os processos de reação e difu 

são. A energia de ativação não pode ser l!ledida ~or não terem sido 

fabricaaas mais amostras em outras temperaturas. 

e) Sistema ( Ti,W ) C- Ti 

Os resultados da reação estão mostrados nas figuras 41 

e 42,onde em comparação com o sistema WC-Ti,podemos notar que as 

regiões I,II e III têm configurações semelhantes 9 apesar dos cana

is de tungstênio serem diferentes,mas que não puderam ser analis~ 

dos quantitativamente devido à sua formação muito esparsa,onde o 

feixe eletrônico não poderia ser concentrado. 
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A região de TiC em placas ( região V ) se encontra sôbre 

a interface original,e comparado com o sistema WC-Ti,tratado à 

mesma temperatura e tempo,notamos que as dimensões das regiÕes II 

e III são menores ( da ordem de 12 pm),o que se deve à formação 

das placas de TiC,que nesse caso são bem mais compactas e fecha 

das,e que bloqueiam a reação e difusão,influenciando na velocida

de da reação. 

f) Difusão no sistema metálico puro W-Ti 

Utilizamos tal sistema para podermos determinar as con~ 

tantes de difusão entre dois metais puros,para que possamos comp.1:, 

rar com os resultados encontrados para o siste::r.a WC-Ti,onde a di

fusão do W dentro do Ti se faz a partir da região III. 

Tal sistema é conhecido,em parte,pela literatura (50) e 

podemos usá-lo para a determinação de alguns parâmetros relevan 

tes,como por exemplo,o coeficiente de difusão (D) e energia de a~ 

tivação (~Q ),o que foi conseguido por meio da utilização da Mi

crossonda eletrônica e Microsc6pio de Varredura eletrônica. 

Todos os dados encontracos par~ as contagens de raio-X 

foram submetidos ao 1lagic IV (59) ,para fazermos as devidas corre

ções nas intensidades finais,conforme um exemplo mostrado na tabe 

la 14 • 

Devido às dife~enças de temperatura de fusão dos dois 

metais utilizados,isto é,l670 2C para o Ti e 3410 2C para o W ,o 

gradiente de concentração não ~ simétrico em relação aos 50 fo atô 

mico dos metais,mas tem uma forma que pode ser vista na figura 43, 

fazendo com que os processos de difusão para as reeiões extremas 

de concentração sejam diferentes. 

Analisamos inicialmente o comportamento da lei temporal, 

que deveria ter a forma Ó x = K t 1/ 2 ,sendo que os valores de Óx 

foram deterninados usando-se uma variação de concentração entre 

5 % e 1 % de W ( Ti~) ,dados esses obtidos por meio de análises 

na SEM,e que são semelhantes aos mostrados na tabela 14. 

O resultado encontrado,como o da fitru:ra 44,indicou uma 

lei temporal com expoente n = 1/2 ,bastante pr6ximo ao esperado, 

onde as retas obtidas se aproximam da origem dos tempos e distân-
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c ias. 

Para cada uma dessas regiÕes de concentração,foi calcu

lado o coeficiente de difusão e a energia de ativação separadameg 

te,mas usando-se o mesmo processo,isto é,o método de Hall (60), o 

que apresenta a vantagem de podermos medir,se for o caso,o coefi

ciente de difusão por volume ou por contorno de grão,sem a utili

zação de monocristais,sendo que esses valores são totalmente dif~ 

rentes,e se fazem prevalecer num dos lados do diagrama de fase ( 

Ti~ou Tif' )• 

A difusão por contorno de grão prev,üece para as regiÕes 

de temperatura abaixo da relação 2/3 Tf ( K) (62),e a difusão por 

volume acima desta temperatura,o que para o sioteoa analisado co~ 

responde a 1020 QC para o Ti e 2180 I!C para o W. 

O gradiente de concentração foi deterreinado utilizando

se da correção e normalização do Magic IV (59),e também sem a no~ 

malização. As figuras 43 e 45 mostram as intensidades no eixo das 

ordenadas ,mas em escal:t de probabilidade ( função erro ) e a dis

tância em pm no eixo das abcissas. Para a utilização do nétodo 

de Hall (60),as concentrações foram transformadas em porcentagem 

de volume. .· 
Os resultados encontrGdos para os coeficientes de difu

são e energia de ativação-oo- estão na tabela 12. 

Para os tempos de 25 e 49 horas,com normalização,os re

sultados encontrados para a energia de ativação estão de acôrdo 

com os encontrados na literatura (50),que fornece o valor de 49 

kcal/mol para a energia de ativação do tungstênio dentro do titâ

nio beta,sendo que tal valor s6 é encontrado acima de 900 I!C. 

Nessas regiÕes de 

coeficiente de difusão é da 

temperatura,o valor encontr~do para o 
. -10 2; L ordem de 1,0 x lO cm s (50) ,e e 

da mesma ordem de grandeza dos por n6s encontrados,uma vez que os 

métodos quantitativos foram diferentes. 

-oo- O tungstênio puro para a fabricação das amostras não era su

ficiente para obtermos uma série completa de amostras,e por 

isso,os resultados da energia de ativação s6 podem ser consi

derados como estimativos. 
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Esses resultados mostram que a difusão se produz princ1 

palmente por um processo de volume e não por contorno de grão,on

de a fai~ de temperatura para o tratamento térmico está acima da 

difusão por contorno de grão,sendo ~ue o valor do coeficiente de 

difusão confirma tal fato. 

Por considerações análogas,determinamos os par~metros 

coeficiente de difusão e energia de ativação-oo- para o Ti alfa, 

sendo que os resultados estão mostrados na tabela 13,onde as ener 

gias de ativação-oo- foram determinadas conforme a figura 46. 



-44-

DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

a) Modelo qualitativo e quantitativo da reação WC e Ti. 

As reações dos s6lidos são difíceis de serem caracteri

zadas,pois parte delas podem ocorrer fora do equil!brio,o que di

ficulta as comparações com os diagracas de fase,além de haver a 

possibilidade de formação de· produtos metaestáveis qtie desaparecem 

com o tempo,mas que dependem da cinética durante a reação. 

A reação do WC com Ti ~ um exemrlo típico,e pela terce

dinâmica temos simplesmente WC 1- Ti~ TiC 1- W ,por causa da 

diferença na energia livre de Gibbs ( 30 kcal/mol ). 

As amostras compactas tratadas entre 1000 e 1400 QC,mos 

tram uma variedade de fases formadas,onde especialmente o produto 

TiC pode ser encontrado em duas regiÕes distintas,o que poderia 

ser explicado pelo diagrama de atividade proposto por (66),onde a 

constante de equilÍbrio (K) é dada pelo produto das atividades 

de cada elemento. Se a atividade de cada elemento for linear com 

a concentração(65),o valor da constante de equÍlibrio (K1 ) será 

parab6lica,resultando numa configuração COEO a da figura 47 a,on

de apenas um composto se formará para uma dada temperatura. Se a 

atividade de cada elemento tiver uma fo::c·n:a parab6lica com a con 

centração,o produto entre elas,que é a constante de equilÍbrio 

(K
2
),terá agora uma forma biquadrada ( 42 grau ),e o resu+tado se 

rá uma curva conforme a figura 47 b,onde poderia existir a possi

bilidade de formação do composto em duas regiÕes distintas,para u 

ma dada temperatura,o que poderia justificar o aparecimento do 

produto TiC na região II e v. 
A existência das fases não em equilÍbrio podem ser dadas 

pela mudança da lei do tempo durante a reação,assim como pelas v~ 

riações locais da energia de ativação,onde a fo=ação das fases 

durante a reação WC-Ti pode ser distinguida por tres processos c! 

néticos principais. 

O primeiro é a decomposição do carbeto de tungstênio por 

meio de uma reação do tipo WC ~ W + C ,e a forEação de uma -

miát~a microsc6pica dos componentes W e do produto da reação da

da po:t'~ lti + C ~ TiC. 
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O segundo processo ~ uma solução do TiC por meio de uma 

reação do tipo TiC ~Ti + C ,onde o carbono reprecipita for 

mando grandes cristais de TiC na zona de difusão,e o Ti se liga 

ao W por meio de uma renção do tipo W + Ti ----). Ti(W). 

O terceiro processo se realiza mais pr6ximo ~ interface 

original,onde ocorre uma difusão do W no Ti metálico. 

A situação esquemática desses processos pode ser vista 

na figura 48. 

As fases formadas pela primeira reação são típicas para 

materiais policristalinos e monocristalinos,tendo-se encontrado 

também um esquema semelhante para o sistema (Ti;N}C - Ti,sendo que 

a segunda reação nem sempre se processa,e no caso dos monocris 

tais falta a segunda reprecipitação do TiC,mas a espessura da pri 

meira camada ( região II ) aumenta. 

A zona de difusão do W no Ti,ape.sar de certas distorções 

provocadas pela reprecipitação do TiC,não Eostra,mesmo em valores 

absolutos,diferenças no comport'lmento da difusão entre W e Ti pu 

ros,tanto na distância de penetração como na energia de ativação, 

em concordância com· os valores encontrados na literatura (50). 

O inte.resse especial deste trabalho ~ a análise da solu 

ção do W pela presença do Ti,analisando-se a lei do tempo e ener

gias de ativação de formação da primeira camada ( resião II ),on

de o expoente n da lei do tempo,assim como a penetração da inter

face de reação ( distância 3 ),medida desde a interface original, 

segue uma lei apresentando uma variação desde pr6ximo de !,para 

tempos curtos ( da ordem de 1 hora ),até 0,3 para tempos maiores. 

Uma condição necessária para a decomposição do WC ~ a 

presença do Ti perto da interface,onde as camadas finas do produ

to W metálico e Ti não devem influir muito no transporte de Ti, 

que pode estar fluindo no limite dos grãos dessa região de duas fa 

ses,e com o aumento da mesma,o número de átomos vais diminuindo, 

resultando num crescimento mais lento ( variação de n ). 

A energia de ativação encontrada,variando ent~e 15 e 

20 kcal/mol ~ bem baixa,e pode ser explicada por uma difuoão do 

carQono no limite do grão de tungstênio ( a energia de ativação 

do O no limite do grão de tungstênio ~ da ordem de metade da ene~ 

gia de ti'tivação do C no W pelo volume,como mostrado na tabela 7 )1 
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A transformação do WC para um grão de W bem fino e eSp,!!; 

lhado,nessa·primeira zona de reação,mant6m o caminho da difusão 

dos átomos sempre igual,resultando numa lei linear com o tempo,on 

de o transporte pode se assemelhar a um curto-circuito,e não como 

no caso encontrado em outros sistemas,onde o produto de reação se 

forma e cresce como em camadas de revestimento,resultando numa lei 

parabÓlica de crescimento. 

b)' Comparação com a velocidade da solução do WC em Co. 

A outra experiência da decomposição do WC,mas usando a 

fase l{quida do Co é o Único resultado comparável encont~ado na 

literatura. 

Como foi explicado na parte de ter-.;!lodinâr.;ica,poqemos 

postular uma certa independência dos parâmetros de transporte da 

"driving force",que é certamente diferente nos casos de WC-Ti e 

WC-Co,mas que,no caso de Skolnick (64) é dada pela sobressatura 

ção da fase l{quida de cobalto. 

Para a temperatura de 1450 QC ,obtivemos as constantes 

de crescimento,para este trabalho e o de Skolnick , como sendo de 
-8m/ (. -) .1,5 x 10 s por extrapolaçao e -6 m/ 3 x 10 s ,respectiva -

mente,mostrando uma solução de Skolnick da ordem de 200 vezes na-

ior,mas 

teremos 

se extrapolarmos os valores de 
-10m/ um valor de 5,4 x 10 s , 

Skolnick para 1200 QC ,ob

contra 5 x lo-9 m/s deste 

trabalho,o que mostra que a velocidade relativa dos dois processos 

mudou por causa da grande diferença entre as energias de ativação 

que foram determinadas. 

Na região de temperatura entre 1200 e 1450 2C , a dife

rença entre as duas velocidades de reação 6 desprez{vel,mas conti 

nuam as grandes diferenças entre as energias de ativação,onde o -

valor deterninado por Skolnick (64) está afetado por muitos erros 

experimentais,devido a problemas com a determinação das superf{

cies e da retirada de part:!culas de WC inteiras. Esses errou são 

notados pelo próprio autor,mas não foram considerados,o que certa 

mente provocará uma.diminuição na velocidade de reação. 

Um valor correto desta grandeza poderia ter consequêncl 

as e4ria.s para a discussão das leis de crescimento de grãoa,por -
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que poderia ser realmente significativo para a reação básica que 

controla, o crescimento •. 

o) Consequências na interpretação das leis de crescimento de par

tículas • 

A aplicação da teoria LSW para sistemas controlados por 

uma reação na interface,cooo no caso do WC-Co ,cont~m,no valor da 

constante K I uma grandeza que pode ser interpretada como um pr~ 
. r . 

cesso de solução de partículas,ou no crescimento das mesKas. 

A consequência nas experiências de soluçao do WC no Co, 

realizadas por Skolnick (64) 1 com energias de ativação de ( 

175 ± 45 ) kcal/mol ,fez com que as experiêncie.s de cresci:::ento fo~ 

sem interpretadas 'POr um processo de solução,porque os valores mo~ 
-8 m/ trados na tabela 4, para KT ,assim como o valor de 1,5 x ~O s 

deste trabalho, são da mesma ordem de grandeza. 

O valor de 15 a 20 kcal/mol deste trabalho,para o pro -

cesso de decomposição do WC,!$ contraditório aos de Skolnick,e por 

isso,parece proibir uma interpretação do crescimento dos grãos 

por um processo controlado na solução (64). 

Experiências recentes no crescimento do '.7C com Co (17) 
,• 

como também a nova interpretação de análises mais antigas (19) 1 f~ 

raro feitas com uma lei de ·crescimento utilizando-se de um modelo 

de uma reação de 2~ ordem controlada na interface de creccimento 

(8),ou seja,quem controla a velocidade ~uma reação do tipo : 

(C)Co • {W)Oo --+ (WC)cristal o 

O fato da velocidade ser maior durante a dissolução do 

que no crescimento,faz com que o Último controle a reação,o que é 

geralmente encontrado na literatura (63),apesar das diferenças s~ 

rem pouco acentuadas. 

SÓ encontramos um único valor analis2ndo o creocimento, 

que foi o puxamento de monocristais de WC a partir de uma solução 

Co( WC ) (30). Na temperatura de 1475 2C ,encontrou-se uma velo

cidade crítica de crescimento entre 0,5 e 1 10 mm/h ,o que corroo

ponde a 1 1 4 x lo-7 m/s,que ~ comparável aos valores citados ante

riormente,mas infelizmente não foi dado um valor da energia de a

tivação para esse processo. 
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As consequênciâs de UJil modelo por reação de 21\. ordem n~ 

cessitam de novas determinações nas suas velocidades,pois as a 

presentadas na tabela 4 mostram valores que são pouco real{sticos, 

e ~em diferentes dos encontrados para o crescimento de monocris -

tais e os desse trabalho. 
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CONCLUSÃO ~ 

O modelo de reação de 2~ ordem deve sofrer uma reformu

lação nas grandezas que influem na reação ( equação 2 da página 

11 ),para que possam fornecer velocidades mais significativas,a

judando,talvez,numa melhor interpretação dos processos que ocorrem 

na interface. 

O valor de 85 kcal/mol,para a energia de ativação encon 

trado por Chermant et al (17),pode ser interpretado como um pro

cesso em que dois tipos de átomos,ou seja, W e C , são responsá

veis pelo crescimento de WC. Para a difusão no limite do grão de 

WC,foi encontrada por Eushmer (41) uma energia de ativação de 76 

kcal/mol,condizente com o valor anterior. 

Nossos resultados mostraram que o processo de solução 

do WC apresenta energias de ativação bem baixas ( 15 a 20 kcal/mol) 

e quando comparadas às mencionadas acima,mostram que o processo 

de solução não pode controlar o crescimento de grãos. 

Quem realmente controla o crescimento de grãos ou part! 

culas ~ a reprecipitação das partículas de W e C nos grãos que 

crescem,pois requer energias de ativação mais elevadas ( da ordem 

de 80 kcal/mol y·, como as encontradas por Chermant et al(l7). 

Uma análise de reações semelhantes,mas com a utilização 

de outros metais puros,como o Hf,por exemplo,poderão comprovar e~ 

ses resultados por nós encontrados,o que concorreria para um me -

lhor entendimento dos processos de crescimento de grãos controla

dos na interface de uma reação. 

Utilizando-se a formação de Óxidos,parece possível en -. 

centrarmos processos semelhantes,o que provocará uma expansão dos 

modelos de reação na interface ,que contribuiria para um l::elhor es 

clarecimento dos processos de crescimento de partículas. 
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TABELAS 

TABELA 1 

SistE""ma tl Q (kcal/mol) lei temporal t0mperatura ; ref_êrBncic.· 

WO-Oo 85! 20 cúbica 1350-1700110 r 17,18 

142!. 25 cúbica I . WO-Oo 
142 :!. 25 1280-158000 19 quadrada 

VO-O o 26 quadrada 1200-150020 20 
VO-Ni 37 quadrada 1200-150020 20 

TaC-Ni 55 quadrada 1370-1500!!0 20 

TaO-Oo 55 quadrada 1370-150020 20 

NbO-Oo 95! 15 cúbica 1400-155020 12 

TaO-Oo 84 :t lO cúbica 1400-15501!0 12 

TiO-O o 70 cúbica 150020 18 
--- . 

Ti(W)-Oo 120 :!: 15 ---- 1350-155020 21 

Ti(W)-Oo 123! 20 quadrada 1450-160020 15 

TAB"'LA 2 ~ 

Sistema Temper·atura (20) )( 31 ( 
? 

mJ/m- ) c (X 103 mo1/cm3 
o ) 

TiO-Oo 1450 437 9,0 

HfO-Oo 1500 385 lO(estimdo) 

vo-e o 1450 464 21,0 

NbO-co 1450 497 8,0 

1550 482 11,0 

TaO-c o 1450 470 7,0 

wo-co 1450 250 25,0 

Todos esses '·dados foram obtidos pela referência (13). 

TABEL.'l. 3 

Sistema dc
0
/dT ( %/K ) referência 

? 
d r'sr/dT ( mJ/m- K ) 

wo-co 0,03 - 0,05 2<>,23 

TiC-Co 0,03 - 0,05 24 

TiO-cu 25 -4,3 

. 



TABELA 4 

Ref, caso K! ( m/s ) K.:.' ( m/a ) Q(kcal/mo1) 

19 I 2 X 10-':J 3 X 10-? 142.! 25 
. -8, 4,3·x 10-4 85 17 I 6 E 10 . 

1,5 X 10-S 
_, 

19 II 1 x10 .-

17 II 5 X 10-7 1,4 X 10'~" 2 

det. 
3 X 10-6 1,4 X 10-7 

28 dire 173 :t 45 
ta ( Gerk ) 

(30) 

TABELA 5 

\WC+ Te ~ Tt. C + ... \f.J 

~(ok) 
..-f?·,. r w.rc M;,-

-6~ /I.S - A&1 fi.I.JT /\S - 6b-? - A G"L 

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 29,8 
1700 27,3 25,5 70,7 6,7 28,1 41,1 29,6 
1800 25,9 26,3 73,2 8,1 28,9 43,9 29,3 

TABELA 6 

-

Metal 2 n
013

(cm /a) 2 
D

0
L(cm /s) Ô~(kca1/mol) Á. QL ( kca1/mo1) Rei" 

Ag 0,09 0,7 21,5 45 44 
Zn 0,14 0,4 14 23 44 

Cd. 0,7 0,1 13 18,5 44 
:re 8,8 18 40 64 44 



TA:BELA 7 

Sistema 2 
D..,(cm /s) . Q(kca1/mo1) Temperatura Processo ref 

C-W 0,7 10-.l 53,5 1200-1600!!C traçador 15 
C- WC :·1 ,2 1õ-6 . 76 1965-2370!!C cont.de·grão 41 

4,0 10-7 88 1965-2370!lC dif.vo1ume 4:1. 
W- WC 7,6 :1.38! 19 2130-2300!lC traçador 15 
W -. TiC 8,3 115;! 8 2130-2300!!C traçador 15 
Ti - W 0'36 50 760-9302C dif.qu:!m. 50 

' c - TiC 2,4 1o3 17,5!5,7 8oo-1400ºC traçador 4.1 

c - TiC 0,1 58,7 l8co-27C02C traçador 41 
c - TiC 2,0 10-3 33 900-13002C traçador 41 
c - w2c 1,6 103 104 1600-1700!!C traçador 41 

c0 ,1- Ti 3,2 10-3 18,9 900-1650!!C traçado1· 51 
1o-3 • 

c0,1-W 9,2 40,4 1800-28002C traçador 51 

TABELA 8 

T( 2C) 1 4 9 25 36 49 81 horas J 
1000 X 

J.lOO X X X .X X X Sist e ma 

1150 X X X X X ?IC-T i 
1200 X X X X X X 

1250 X 

1300 X 

1400 X 

o quadro preenchido representa as amostras existentes. 

T (2C) 25 36 

1100 1,2,3 3 

1150 3 3 

TABELA 9 

49 

1,3 1 
2 

3 3 

I horasJ 
- Ti-WC m onocrinta1ino 

-Ti - (Ti,W)C 
- Sistema W-Ti puros 



''TABELA 10 

R"SGIÕES TEMPOS (horas) 

1100 QO 1 4 9 25 36 49 

]. 4,2±0,4 12.:!: ]. 21!]. 25.± 1 29 ::t 2 33 .:t 2 

2 11 25 42 60 75 82 

3 J.2:t 1 28± 2 47± 3 84! 5 97+ 5 106.:t 6 

4 13 34 61 112 13(j l40 

REGIÕES TE!,lPOS (horas) 

1150 ºO l 4· 9 25 36 49 

]. ll± l 21± l 26±2 27± 2 35±2 

2 33 50 64 71 93 

3 - 56±" 2 101± 4 114± 6 124± 6 

4 - 78 140 185 230 

REGIÕES TEriiPOS (horas) 

1200 20 l 4 9 25 36 49 

l 6,4-t-0,6 2lt 1 - 32'± 2 34:!: 2 38±2 

2 l5 ' 42 36 74 38 87 

3 J.8 ::!"2 57± 3 - 140± 7 160±7 166 ±. 7 

4 l9 63 - 220 315 334 

REGIÕES 1 2 3 4 

1000 20 2 ,o:!: o,3 N 8,4 8,o+ o,8 N8,4 tempo de 1 hora 
1300 20 11±1 20 35:!: 2 54 

QEE. : Todas as distâncias são medidas emym 



"TABELA 11 

Rel!ião 1 Re,.ião 'I 

T ( 2C ) ~(lo- 8 cm/s) ~(10-6cm/s 2 ) ~(lo- 7 cm/s) 1/T(K-l) 

1000 5,6:to,8 3,3:!:: 0,5 2-'-2.:!:0,2 7,86 
. 

1100 12±1 7,o±o,7 3,4± 0,3 7,28 

' 
1200 18± 1 11±.1 5,o±o,5 6,79 
1300 28± 1 17± 1 9,8±o.5 6.36 

linear parab61ico linear 

Q(kcal/mol) 22z 2 22± 2 17± 2 

,K (cm/s) -4 1,7 X 10-4 3,3.10 
' o 

KT(l4502C) 1,1 a 1,4 X lO -8 cm/s 

TABELA 12 

T (2C ) t( horas ) -10 2; lO x D (cm s) .tlQ (kcrrl/mol) 
1100 25 2,2'10,1 

48=7 
1150 25 3,9:t0,2 

1100 49 1,5! 0,1 46+6 
1150 49 2,5:tO,l 

1100 25 3,4 ± 0,2 40±. 5 
1150 49 6,9:!:0,3 -o o o-

TAE!!LA 13 

T (2C ) t( horas ) -12 2; lO x D (cm s) .ó.Q (kcal/mol) 
. 1100 25 1,5 :to .1 61 ±9 

1J.50 25 3,3't0,2 

1100 49 1,1~0,1 71 ±.9 
1150 49 4,3 .±o,2 

~ -ooo- sem normalização 
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