UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
“JULIO DE MESQUITA FILHO”
CAMPUS DE BAURU
FACULDADE DE CIENCIAS

ARMANDO CIRILO DE SOUZA

EFEITO DO NITROGENIO NAS PROPRIEDADES ANELASTICAS DE Nb E

LIGAS Nb-1,0%pZr

Bauru

2007



ARMANDO CIRILO DE SOUZA

EFEITO DO NITROGENIO NAS PROPRIEDADES ANELASTICAS DE Nb E

LIGAS Nb-1,0%pZr

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduacao em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais da Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho” de
Bauru como um dos requisitos para
obtencéo do titulo de Doutor em Ciéncia

e Tecnologia de Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Carlos Roberto Grandini

Co-orientador: Profa. Dra. Odila Floréncio

Bauru

2007



DIVISAO TECNICA DE BIBLIOTECA E DOCUMENTAGAO
UNESP - BAURU

Souza, Armando Cirilo de.

Efeito do nitrogénio nas propriedades
anelédsticas de Nb e ligas Nb-1,0%pZr /Armando
Cirilo de Souza, 2007.

127 £. il. (CDROM) .

Orientador : Carlos Roberto Grandini.
Co-orientador: Profa. Dra. Odila Floréncio

Tese (Doutorado) - Universidade Estadual
Paulista. Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2007.

1. Anelasticidade. 2. Ligas Nb-Zr. 3. Difusédo

em sé6lidos. 4. Atrito interno. I - Universidade
Estadual Paulista. Faculdade de Ciéncias. II -
Titulo.

Ficha catalogréafica elaborada por Maricy Favaro Braga - CRB-8 1.622




4
unesp UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
CAMPUS DE BAURU
FACULDADE DE GIENCIAS DE BAURU

ATA DA DEFESA PUBLICA DA TESE DE DOUTORADO DE ARMANDO CIRILO DE
SpoUZA, DISCENTE DO PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E
TECHOLOGIA DE MATERIAIS, DO(A) FACULDADE DE CIENCIAS DE BAURU.

Aos 22 dias do més de junho do ano de 2007, as 14:00 horas,
no(a) Anfiteatro do Prédic da Pés-Graduagao, reuniu-se a
Comissdo Examinadora da Defesa Piblica, composta pelos
seguintes membros: Prof. Dr. CARLOS ROBERTO GRANDINI do(a)
Departamento de Fisica / Faculdade de Ciéncias de Bauru, Prof.
Dr. CARLOS ALBERTO SOUFEN do(a) Departamento de Engenharia
Mecinica / Faculdade de Engenharia de Bauru, Prof. Dr. LUIS
ROGERIO DE OLIVEIRA HEIN dola) Departamento de Materiais e
Tecnologia / Faculdade de Engenharia de Guaratingueta, Prof.
Dr. TOMAZ TOSHIMI ISHIKAWA do(a) Departamento de Engenharia de
Materiais - Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia /
Universidade Federal de Saoc Carlos, Prof. Dr. ANTONIO JORGE
ABDALLA dola) Centro Técnico Aercespacial / Instituto de
Estudos Avancados, sob a presidéncia do primeiro, a fim de
proceder a argifigdo piblica da TESE DE DOUTORADO de ARMANDO
CIRILO DE SOUZA, intitulado "EFEITO DO NITROGENIO NAS
PROPRIEDADES ANELASTICAS DE Nb E LIGAS Nb-1,0%pZr". Apds a
exposigdo, o discente foi argliido oralmente pelos membros da
Comissdo Examinadora, tendo recebido o conceito final:ﬁ?@%@?ﬂﬁ?_
. Nada mais havendo, foi lavrada a presente ata, gue apoés
aprovada, foi assinada pelos membros da Comissdo

LUIS ROGERIO QLIVEIRA HEIN

Prof.[/Dr. TOMA OSHIMI ISHIKARWA

Prof. Dr. ANT E ABDALLA



Aos meus pais,

Cirilo Eleutério de Souza e Josefa Maria de Souza,

a minha esposa, Andréia Leite do Rego,

e meus filhos, Kepler Simdes de Souza e Johannes de Souza, com amor....
€ ao meu inesquecivel irmao,

José Alcantara de Souza...



Agradecimentos

Agradego primeiramente a Deus, pois sem a sua vontade n&o
concretizaria este trabalho.

Ao Prof. Dr. Carlos Roberto Grandini pelo esforgo, confianga e facilidade
na excelente orientagcéo deste trabalho e amizade.

A Profa. Dra. Odila Floréncio pela confianca, pelo apoio e incentivo na
obtencéo de toda a parte experimental deste trabalho.

Ao Prof. Dr. Tomaz Toshimi Ishikawa pelas analises de microscopia 6ptica
e teores de gases nas amostras e amizade.

A USP-EEL pelo fornecimento das amostras de Nb e Nb-1%Zr.

Ao Programa de P6s-Graduagédo em Ciéncia e Tecnologia de Materiais da
UNESP pelo apoio e utilizagdo de sua infra-estrutura para a realizagdo deste
doutorado.

Ao CNPq, FAPESP e Fundunesp pelo suporte financeiro a execugao
deste trabalho.

Ao DF-UFSCar pela utilizagdo de sua infra-estrutura para a realizagéo
deste doutorado.

A UEMS pelo apoio financeiro e confianga na realizacdo deste doutorado.

Ao amigo Paulo Sérgio Silva Jr. pela intensa ajuda as medidas de
espectroscopia mecanica.

Ao amigo Luciano Henrique de Almeida pela intensa ajuda aos processos
de tratamento térmico e nitrogenagdes.

Aos colegas e amigos pelo companheirismo e incentivos na obteng&o
deste titulo.

E a toda minha Familia que acreditaram e apoiaram em todos os instantes

na realizagao deste doutorado.

MUITO OBRIGADO



SOUZA, A.C. Efeito do Nitrogénio nas Propriedades Anelasticas de Nb e
Ligas Nb-1,0%pZr. 2007. 127 f. Tese (Doutorado em Ciéncia e Tecnologia de
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Resumo

O desenvolvimento cientifico e tecnolégico na area de novos materiais
contribuiu para diversas aplicagbes do nidébio e suas ligas nas industrias
aeroespacial, aeronautica, automobilistica, naval, usinas nucleares, etc. O Brasil
lidera o cenario mundial na oferta de nidbio, atingindo uma participacéo de 92,4 %
da produgédo mundial, justificando, assim, o interesse no estudo desse metal. Este
trabalho tem dois objetivos: o primeiro € garantir a introdugcdo do nitrogénio em
solucao sélida intersticial na matriz metalica Nb sob pressao parcial na ordem de
10* Torr e temperatura na ordem de 1373K, com diferentes tempos de
dopagens; e, o segundo é caracterizar a liga Nb-1,0%pZr em termos de suas
propriedades anelasticas, com diferentes concentragées de nitrogénio em solugéo
sélida, tendo como referéncia padréao o metal niébio. Pelo emprego do método de
Espectroscopia Mecanica com base na técnica de atrito interno, que fornece
informacbes sobre as interagdes Gas-Metal e outras técnicas auxiliares, como
Difracao de Raios X e Microscopia Eletrénica, foi possivel mostrar a introducéo de
nitrogénio em solugéo solida em niébio sob baixas condigbes de temperatura e
pressdo. Além disso, foi efetuada a caracterizagao anelastica da liga Nb-1,0%pZr

em fungdo do aumento da concentragéo de nitrogénio em solucao sélida.

Palavra Chave: Anelasticidade. Atrito Interno. Ligas Nb-Zr. Intersticiais. Difus&o.

Nitrogenacao.
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Abstract

The scientific and technological development in the area of new materials has
contributed to several applications of niobium and its alloys to the aerospatial,
aeronautical, automotive and naval industries, nuclear power stations, among
others. Brazil is a worldwide leader in the supply of niobium, reaching 92.4% share
in the world production, thus justifying the interest in the study of that metal. In the
present paper, there are two objectives: the first is to guarantee the introduction of
nitrogen in an interstitial solid solution of niobium under partial pressure of 10-4
Torr and at a temperature of around 1373 K, with different doping times. The
second one is to characterize a Nb-1.0wt%Zr alloy according to its anelastic
relaxation properties, with different nitrogen concentrations in a solid solution,
having niobium as a reference. By using Mechanical Spectroscopy, and based on
the internal friction technique — which provides information on Metal-Gas
interactions and others auxiliary techniques, such as X-Ray Diffraction and
Scanning Electron Microscopy — it was possible to show the introduction of
nitrogen in a solid solution in niobium at a low temperature and pressure
conditions. In addition, the anelastic characterization of the Nb-1.0wt%Zr alloy was
performed in terms of the nitrogen concentration in a solid solution, showing
complex anelastic relaxation structures, which were decomposed into their
component relaxation processes due to stress-induced ordering of oxygen and

nitrogen atoms around niobium and zirconium atoms.

Keywords: Anelasticity. Internal Friction. Nb-Zr Alloys. Interstitials. Diffusion.

Nitrogenation.
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1. INTRODUGCAO

A caracterizagdo de novos materiais tem contribuido para o grande avanco
cientifico e tecnoldgico, e a compreensdo dos mecanismos de interacdo entre os
elementos intersticiais e estes materiais € de fundamental importancia para este

avanco.

O nidbio é um elemento metalico descoberto em 1801, por Charles Hatchett na
Inglaterra, que o denominou columbio (Cb). Em 1834, Heimuch Rose redescobriu esse
elemento e deu-lhe o nome de nidbio; mas, somente em 1905, W. V. Bolton obteve o
nidbio puro. A origem do nome é baseada em Niobe, filha de Tantalo, que, na mitologia
germéanica, simboliza a Deusa das lagrimas. Sua ocorréncia na natureza ndo é no
estado livre, mas combinado e aparece principalmente na forma de niobita ou

columbita (niobato de ferro e manganés) [CBMM, 2007].

Na década de 50, o niébio era obtido como subproduto do tratamento das
columbitas e tantalitas, minerais poucos abundantes, que implicava em preco elevado e
uso restrito. Ja na década de 60, apareceram as descobertas significativas de reservas
do mineral, em destaque na cidade de Araxa - MG, que contribui numa transformacéao
no cenario de produgdo e aplicacédo do niébio. O Brasil lidera o cenario mundial na
oferta de nidbio, atingindo uma participacao de 92,4 % da produgcédo mundial (BRASIL.
Ministério de Minas e Energia, 2001), o que justifica, o grande interesse no

desenvolvimento desse trabalho.

O nidbio & um metal refratario com ponto de fusdo de 2468 °C, com excelentes
propriedades mecanicas de rigidez, dureza, estabilidade térmica, estabilidade quimica,
resisténcia a corrosao, resisténcia a fadiga, biocompativel com massa especifica de
8,75 g/cm®, possui uma alta ductibilidade em relagéo & maioria dos metais, na Tabela 1,
temos a apresentacao de algumas propriedades fisica, quimica e mecéanica do nidbio.
Com o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico na area de novos materiais, obtiveram-

se diversas aplicacdes para o nidbio. Citam-se as quais pode-se citar as ligas de ferro-
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nidbio, utilizadas nas industrias de construcéo civil, automotiva, naval, aeronautica e
espacial, na fabricagdo de tubulacdes (grades, estruturas, gasodutos e oleodutos) e de

ferramentas de alta precisao.

Tabela 1 — Propriedades mecanicas, fisicas e quimicas do metal niébio.

Ndmero atémico 41
Raio atébmico, nm 2.08
Volume atémico cm?/mol 10,83
Peso atébmico N 92,906
Ponto de ebuli¢do, K 5.017
Estrutura cristalina o Cubica de corpo centrado
Densidade g/l 8,57
Resistividade elétrica: ohm-cm . 17 x 10°
Configuragéo eletronica [Kr] 42* 5s'
Eletronegatividade o -1,6
Alongamento (5 cm), 20°C 25
Dureza (Recozido): 90 DPH , 48 Rb, 81BHN, 250
Parametro da rede, 20°C: 0,3294 nm
Temperatura de fusdo K N 2.741
Estados de oxidagao +3,+5
Coeficiente de Poisson: 0,38
Temperatura de recristalizacdo’C 900-1200
Calor especifico JigKk @ 20°C 0,26
Limite de resisténcia tragdo: MPa, 20°C 172
Condutividade térmica J/m-sec-deg 53,7
Limite de elasticidade, tipico: Mpa, 20°C o 103
Médulo de Young: Gpa, 20°C 98,5
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A partir do final do século XIX, muitos pesquisadores de diferentes areas vém se
dedicando a analise do efeito de gases em metais ou ligas, em razdo de que alguns
metais de transicdo dissolvem quantidades significativas de oxigénio, carbono e
nitrogénio (AHMAD, 1970; SZKOPIAK, 1971). Esses gases ocupam posi¢des
intersticiais na matriz metélica, resultando em mudancas nas suas propriedades
mecanicas (GIBALA, 1970; WERT, 1970; POVOLO, 1994). A aplicacdo de uma tensao
mecanica externa provoca a ocorréncia de um processo de reorientacdo atdbmica, onde
a configuracao de equilibrio de um conjunto de defeitos numa estrutura cristalina muda
com o tempo para um novo e unico estado, sob a acado desta tensao externa aplicada.
Quando a tensao é removida, a mudancga é revertida ao estado de equilibrio. Essa
transicao resulta num espectro de perda de energia elastica conhecida como "espectro
de atrito interno" (WELLER, 1996). O comportamento desses defeitos puntiformes, os
quais podem ser citados como exemplo a vacancia, os defeitos intersticiais e
substitucionais, desviam a elasticidade perfeita e s&do capazes de produzir a
anelasticidade em soélidos (WELLER, 1995; ZENER, 1948).

O método da espectroscopia mecanica (SCHALLER, 2001) é baseado em
medidas de atrito interno (WELLER, 1981a; 1981b; POWERS, 1957; BUNN, 1962), e
nos ultimos anos vem sendo utilizado para obter os parédmetros de relaxagcédo do
defeito, uma vez que, através destes pode-se obter informagdes a respeito da
difusividade (POWERS, 1959; WERT, 1949; 1950; FERRO, 1957; FLORENCIO, 2003),
concentracao de solutos intersticiais (ALMEIDA, 2004), limite de solubilidade (HUANG,
1996; BOTTA, 1990), fenébmenos de precipitacéo, discordancias (MIZUBAYASHI, 1992;
1995), interagdes interstiticiais-intersticiais, interagdes substitucionais-intersticiais
(SZKOPIAK, 1975; CANNELLI, 1994) e outras imperfeicdbes da rede cristalina
(NOWICK, 1972; DE BATIST, 1972; TREQUATTRINI, 1999).

O nidbio possui uma estrutura cristalina CCC, com parametro de rede de 0,3294
nm e tem a caracteristica de dissolver uma quantidade consideravel de elementos em
solugéao solida intersticial, com uma ocupacao preferencial por sitios octaedrais na rede
(NOWICK, 1972; SNOEK, 1941).
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O equilibrio concentragcédo-temperatura-presséo, no estudo da solubilidade do
nitrogénio em niodbio, mostra contradigbes entre os resultados apresentados. Cost e
Wert (1963) realizaram experimentos para analisar o limite de solubilidade do sistema
Nb-N usando dois métodos: o primeiro, variando a pressdo e a concentragcado de
nitrogénio introduzido no sistema, mantendo a temperatura constante, e o segundo
método, baseado na variagdo da pressao e da temperatura, mantendo a concentragao
constante. Eles observaram a formacgédo de nitretos na superficie das amostras no
intervalo de temperatura entre 1110 K e 2500 K para uma concentracao de nitrogénio
entre 0,8 a 12 %at. As fases de nitretos precipitadas ocorreram no intervalo de
temperatura entre 1070 e 2270 K, para um intervalo de pressao entre 10° a 102 Torr.
Com os resultados obtiveram duas equacgdes empiricas para concentragcédo em solugéo
sélida e limite de solubilidade do nitrogénio, mas os resultados mostraram discordancia
com outros resultados da literatura. A influéncia da precipitagdo de nitreto também foi
observada por Dollins e Wert (1963) em nibbio, para baixas temperaturas de

tratamento térmico.

O mecanismo de difusividade do oxigénio e nitrogénio em nidbio foi pesquisado
por Raymond e Rex (1978) determinando os coeficientes de difusividade do nitrogénio
em niébio aplicando a técnica de atrito interno. Alam e Debroy (1988) estudaram a
solubilidade do nitrogénio em solucdo solida no nidbio, usando a técnica de levitagéo
eletromagnética, determinando diferentes valores do limite de solubilidade quando
comparado com a literatura nos intervalos de altas temperaturas, entre 2473 e 2673 K
e pressdo parcial na ordem de 10° Torr. Musenich e colaboradores (1994)
pesquisaram o crescimento de nitretos em niébio em altas temperaturas, entre 1670 e
2170 K e pressao parcial de 15x10™ Torr, identificando as fases formadas na estrutura
do niébio. O limite de solubilidade de nitrogénio em niébio é obtido pelas equacdes
apresentadas por Fromm e Hérz (1980), num intervalo de temperatura acima de 1873
K, onde é verificado no diagrama de fase Nb-N (presséo-concentragéo), dois declives
nas isotermas, na regido de solugédo sélida-«, de forma que a lei de Sieverts é
observada. A primeira classe de isotermas mostra que a concentragdo de nitrogénio

em nidbio é saturada para uma dada temperatura, formando a fase de subnitreto Nb,N.
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Para uma pressao constante de nitrogénio, a concentracdo em soluc¢do solida decresce
com o aumento da temperatura, caracteristico de uma reagéo exotérmica. Isto tem sido
observado em alguns tratamentos metalurgicos, especialmente em temperatura para
recristalizagdo. De acordo com o diagrama do sistema Nb-N, as linhas isobaricas
mostram que o limite de solubilidade de nitrogénio em solugao sélida determina, para
uma temperatura de 1373 K, uma pressdo parcial na ordem entre 10® e 107 Torr,
evidenciando a dificuldade da introducdo de nitrogénio em solugdo solida para uma

temperatura de 1373K e press&o parcial na ordem de 10 Torr.

Assim, pode-se observar uma grande divergéncia nos resultados apresentados
na literatura acerca da introducao de nitrogénio em solucéo sélida no Nb, o que justifica
um dos interesses desse trabalho em buscar novas condi¢cdes para a introdugao de
nitrogénio em temperaturas mais baixas e pressdes mais altas, uma vez que o sistema

experimental do Laborat6rio de Relaxagdes Anelasticas atinge no maximo 1473 K.

Pela analise de solubilidade do nitrogénio em nidbio, pode-se observar que o
nidbio apresenta grande afinidade quimica com o nitrogénio, forma nitretos e altera
consideravelmente as propriedades quimicas e mecanicas do material. Em solugéo
sélida, o nitrogénio pode melhorar as propriedades mecanicas, aumentando a dureza,
a tenacidade, a resisténcia a fadiga, a corrosdo e a oxidagdo. Assim, para que se
possam obter materiais com as qualidades desejadas de acordo com suas aplicacgdes,

€ necessario um controle dos niveis de nitrogénio nas condigdes de processamento.

O zircbnio € um material cinza prateado, ductil, refratario com ponto de fuséo de
2128 K, com elevada resisténcia a tragdo, alta dureza e resistente a corrosédo. Em
1789, o quimico alemao M. H. Klaproth isolou o 6xido do elemento zircénio do mineral
proveniente do Ceildo (atualmente Sri Lanka), conhecido como zircdo ou zirconita
(ZrSiO4). A origem do nome zircbnio é uma derivagcado do arabe, zargum, que significa
cor dourada, que é uma caracteristica do silicato. Em 1824, o estudioso J.J. Berzelius
isolou o metal por redugcéo de KyZrFs com potassio, embora de forma ainda impura,

sendo que a obtengdo da primeira amostra ductil do metal, com razoavel grau de
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pureza, aconteceu na Alemanha em 1914, realizada por Lely e Hamburger. Em 1925,
foi desenvolvido pelos pesquisadores Van Arkel e de Bber o primeiro processo de

refinagéo na busca de um zircénio mais puro.

No que se refere as propriedades fisico-quimicas, o zircénio € pouco reativo.
Quando submetido a altas temperaturas, ha reagcdo com o oxigénio, formando o ZrO, e
com o nitrogénio e o carbono, resultando, respectivamente, em nitreto (ZrN) e carbeto
(ZrC) de zircénio. Devido ao baixo poder absorvente de néutrons, o zirconio é usado,
principalmente, na industria nuclear, para recobrir as barras de uranio nas pilhas
nucleares. Na industria quimica, € usado em equipamento resistente a corrosdo e na
industria eletrobnica compde-se em placas e filamentos. Aplica-se o zircénio como metal
puro, junto com o hafnio, também, em ligas de ferro, estanho e niébio, com o objetivo
de melhorar suas propriedades de acordo com o interesse de suas aplicacdes. No caso
da liga Nb-1,0%pZr (Nb1Zr), a qual tem o zirconio como elemento substitucional, o
zirconio entra na estrutura cristalina do niébio, com o objetivo de melhorar suas
propriedades mecanicas de rigidez, dureza, estabilidade térmica, estabilidade quimica,
resisténcia a corrosao, resisténcia a fadiga, tenacidade, etc. (BRASIL. Ministério de

Minas e Energia, 2001).

Esta tese esta dividida em trés partes, na primeira sdo apresentados os
fundamentos teoricos para a compreensdo do fendmeno da anelasticidade, atrito
interno (WASSERBACH, 2002), termodindmica da relaxagdo e interacdo metal-gas
(HORZ, 1981); na segunda é apresentada a parte experimental, onde a origem das
amostras e os meétodos utilizados, espectroscopia mecanica, difragdo de raios X,
analise metalografica, analise de gases e o sistema de tratamentos térmicos sé&o

descritos. Na terceira parte, sdo apresentados os resultados e as discussoes.
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1.1. OBJETIVOS

Este trabalho possui dois objetivos principais, o primeiro foi garantir a introdugéo
do nitrogénio em solugao sodlida intersticial na matriz metalica sob condi¢gbes de baixa
pressdo e temperatura de 1373 K; o segundo objetivo é estabelecer a caracterizacao
da liga Nb1Zr em termos dos parametros de relaxag&o anelastica, quando submetida a
diferentes concentragbes de nitrogénio em solugdo sélida, tomando como referéncia
padrao o niébio, fazendo com que os resultados obtidos possam otimizar as melhores
condicbes de tratamentos térmicos e nitrogenagbes no estudo das propriedades

anelasticas dos metais de transigcbes e suas ligas.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. CARACTERIZACAO DO COMPORTAMENTO
ANELASTICO

Os materiais utilizados nesse trabalho, ou seja, o metal Nb e a liga Nb1Zr
apresentam uma estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC), de modo que
podem acomodar altas concentragbes de atomos em solugdo solida intersticial, o que

contribui para o fendbmeno de anelasticidade do material (ZENER, 1948).

Pode-se entdo iniciar a descricdo do comportamento anelastico como uma
manifestacdo de processos internos, sem explicitar os mecanismos atdémicos. Em
geral, um processo de relaxacgéo significa a passagem de um estado fora do equilibrio

para um estado de equilibrio.

Para um material elastico ideal é valida a lei de Hooke e o estado de equilibrio é
obtido instantaneamente, isto é, a uma causa (tensdo) o sistema reage
instantaneamente produzindo um efeito (deformacgao). Neste caso, o sistema passa por
sucessivos estados de equilibrio e ndo ocorre dissipacao de energia no processo. Se
ao invés de uma resposta instantdnea houver uma dependéncia temporal, o material é
considerado anelastico e o tempo requerido pelo sistema para alcancgar o estado de
equilibrio € denominado tempo de relaxagéo. Ja a anelasticidade € uma manifestacéo
externa da relaxagcédo e reflete o ajuste das variaveis internas a novos valores de
equilibrio, implicando numa transformacao irreversivel de parte da energia mecanica
em calor. Portanto, a relaxac&o anelastica € um processo termodinamico proveniente
do acoplamento entre tensao e deformacao através de determinadas variaveis internas
(ZENER, 1948).
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21.1. Fungbées — Resposta

Considerando que um sistema reage (deformacg&o) a uma perturbagédo externa
(tensdo), pode-se encontrar uma funcao resposta que descreva esse comportamento
para um solido linear padrdo, que pode ser classificada em duas categorias: quase-

estatica e dindmica.

Os processos quase-estaticos envolvem grandes intervalos de tempo, onde a
tensdo ou a deformacado é mantida constante. Ja os processos dinamicos ocorrem em

curtos intervalos de tempo.

Suponha uma tenséo que & periddica no tempo:
o=0.¢ (1)

onde o, € a amplitude da tensdo e ® é a sua frequéncia angular (w=2xf, sendo f a

freqUéncia de vibragao).

Logo, a deformagédo também é periddica com a mesma freqUéncia, porém, fora
de fase em relacao a tenséo:

&= goez(a)t—d)

(2)
onde & € a amplitude da deformacéo e 6 € o angulo de fase, também chamado de

angulo de perda.

No caso elastico ideal, 6§ = 0 e a razdo &o expressa o0 moédulo elastico de
flexibilidade flexibilidade. No caso anelastico 6 # 0 e a razdo &oc é uma quantidade

complexa, chamada flexibilidade complexa, onde ¢ € uma fungédo de @ (NOWICK, 1972;
DE BATIST, 1972):
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J(0)=Z = J|()e ) (3)
o
Aqui, |J|(w) e 5(w) sao duas funcdes resposta dinamicas reais. Por outro lado,

a deformacéao pode ser escrita como:
£=(g —ig, )™ (4)

onde &7 € a amplitude do componente da deformagéo, que esta em fase com a tenséo,

e & & a amplitude do componente da deformac&o que esta defasada de 90° . Assim:
I (@)= J,(@)-iJ,(w) (5)

onde J/(w) = & /o, € a parte real chamada flexibilidade armazenada e Ja(w) = & /o, é a

parte imaginaria chamada flexibilidade de perda.

As funcdes Ji(w) e Jo(w) também sdo fungdes respostas dindmicas reais. A

Figura 1 mostra que as fungdes | J| e §s&o relacionadas por J; e J; pela equacéo:
[ =J2+J7 (6)

Portanto, pode-se obter o atrito interno em fungdo dos modulos de flexibilidade:

_ Jz(w) _ !
tano = 5 =Q (7)

Da mesma maneira, existem relagcdes completamente analogas para o médulo

elastico complexo, ou seja:
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M*(w)E%:|M| ()@ (8)

J]((,O)

v

Jz((D)

| 1* (0)] &A

Figura 1 - Plano complexo apresentando as relagdes entre as fungdes resposta reais
(NOWICK, 1972).

2.1.2. Modelos Mecanicos

As funcdes resposta constituem uma das possibilidades de descricdo do
comportamento anelastico. Outra maneira possivel € em termos de um conjunto de
parametros intrinsecos ao material. Neste caso, a relagéo entre tensao e deformagao é
expressa através de uma equacao diferencial ou por meio de tensores e pode ser

visualizada por modelos mecéanicos adequados.

Podem-se citar, como exemplos, dois modelos mais conhecidos, o0 modelo de

Voigt e 0 modelo de Maxwell.
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O modelo de Voigt é o mais conveniente para descrever o0 modulo de
flexibilidade. Esse modelo associa uma mola em paralelo com um amortecedor,
relacionando a tensdo e a deformacédo com o mddulo de flexibilidade pela seguinte
equacao diferencial (NOWICK, 1972; DE BATIST, 1972):

Jo=¢+1¢ (9)
onde Jé o mddulo de flexibilidade e t € o tempo de relaxagéo a tensao constante.

O modelo de Maxwell € o mais conveniente para descrever o mddulo de
elasticidade. Esse modelo associa uma mola em série com um amortecedor, e
relacionando a tensdo e a deformacdo com o médulo de elasticidade pela seguinte
equacéo diferencial (NOWICK, 1972; DE BATIST, 1972):

0'+ré=Mr<; (10)

onde M €& o modulo de elasticidade e © é o tempo de relaxacdo a deformacéo

constante.

Os modelos mecanicos de Voigt e Maxwell ndo explicam completamente o
comportamento de um soélido real. Portanto, para explicar completamente o
comportamento de um solido anelastico padrao foi desenvolvido o modelo dos trés
parametros, representado na Figura 2, que €& constituido por uma associagdo em

paralelo de uma mola e um amortecedor, associados em série com outra mola.
Usando o modelo dos trés parametros, pode-se combinar, por meio de uma

equacgédo linear homogénea, a tensao e a deformacédo e suas derivadas de primeira

ordem em funcao do tempo para encontrar, as fungdes respostas dindmicas Js(o) e Jz:

JRO'+rUJNo.'=5+ra;‘ (11)
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Figura 2 - Modelo esquematico dos trés parametros.

onde Jr € a flexibilidade relaxada, representando a flexibilidade total (intantanea +
relaxada); Jy € a flexibilidade nao relaxada, representando a parte instantanea
(puramente elastica); 1, € o tempo de relaxacdo sob tensdo constante; & é a

deformacédo e o € a tenséo.

Considerando-se separadamente as partes real e imaginaria (®), substituindo

o= 0, e e &= (g - igz) € na equacdo (11), obtém-se:

Jp=J,+or,J, e ot J, =0t J —-J, (12)
Portanto:
aJ
I o) )

T,

Jl(a)):
(o) (14)
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com &J = Jgr - Iy, € chamado de relaxacgéo da flexibilidade.

As equacgbes (13) e (14) sdo conhecidas como equagdes de Debye e os graficos

correspondentes sédo apresentados na Figura 3.

Qualquer funcdo da frequéncia que tenha a forma da equacdo (14) é
denominada um pico caracteristico de Debye (NOWICK, 1972; DE BATIST, 1972).
Aplicando o modelo de Maxwell, de maneira analoga, substituindo = &, e e

o= (o1 - ioz) € na seguinte equacao:

c+r,0=Me+M,7 ¢ (15)
obtém-se:
0’7’
M \w)=M, +oM £ 16
()=, T (16)
ot

com oM = Mg - My .

Da mesma forma, a equacao para o atrito interno (tané):Q‘l também pode ser

expressa como um pico caracteristico de Debye (NOWICK, 1972; DE BATIST, 1972):

tan (@)= JZ(CU; - A o = o (18)

com t° = (to1:) € A= &J/ Iy =M/ Mg, chamada intensidade de relaxacgéo.
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Loglwt)

Figura 3 - Modulos flexibilidades J,(w)e J,(w) (NOWICK, 1972).

A relagdo entre a altura do pico e a intensidade de relaxacédo é dada por
(NOWICK, 1972; DE BATIST, 1972):

A
tand,, =——(3,., = @7)=0.. 19

A intensidade de relaxacdo A é obtida através da altura do pico, enquanto o

tempo de relaxagcédo médio t é obtido da frequéncia em que o pico ocorre.

O que foi exposto até aqui é valido somente para o caso de um soélido anelastico

padrdo, onde s&o necessarios apenas trés parametros independentes.
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No caso de sdélidos mais complexos (reais), a descricdo do comportamento

anelastico é feita aumentando-se o numero de parametros.

Qualquer uma das fungdes resposta J1(w), J2(®), M1(w), M2(w), tand w) pode ser
plotada em fungcdo de logwr. Aqui, a freqiéncia (®w) varia enquanto o tempo de

relaxacéo t € mantido constante. Em termos experimentais, isto é dificil de realizar.

Outra maneira alternativa de se obter um pico de Debye é variar o tempo de
relaxagcédo, enquanto a freqiéncia € mantida constante. Isto ocorre quando € valida a
equacéao de Arrhenius (NOWICK, 1972; DE BATIST, 1972; FAST, 1976):

T=1e" (20)

o

onde T é a temperatura absoluta, kK € a constante de Boltzmann e £ é a energia de

ativacao do processo de difusao.

Neste caso, o tempo de relaxagdo varia em certo intervalo, simplesmente
variando a temperatura do sistema (LAMBRI, 1994). Substituindo a substituicdo da
equacgdo (20) na equacao (18), pode-se obter o atrito interno em funcdo da
temperatura, pela seguinte relacéo:

1 Ef1_1
0 —Asech{k(T TPH (21)

onde A = 2Q " hax (To/T) e T, é atemperatura correspondente a altura maxima do pico

de atrito interno.
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2.1.3. Sistema de Variaveis Internas

Uma outra forma de descrever o comportamento anelastico é através das
variaveis internas, onde o estado do sdlido anelastico é descrito completamente em
termos de sua temperatura T, da tensdo aplicada ¢ e de uma variavel interna
® (concentragao de defeitos) que acopla as grandezas mecanicas, ou seja, a tenséo e
a deformacgao. Numa primeira condigdo, pode-se considerar um estado de tens&o nula

(o = 0), definindo um valor de equilibrio para ®, que sera escolhido como ® = 0.

Logo, para um sistema onde a temperatura permanece constante, pode-se

escrever a deformagédo como (NOWICK, 1972):

glo,®)=J,0+¥D (22)

onde Jy é a flexibilidade nao relaxada.

O termo Y@ representa a deformacéo anelastica, sendo que a variavel ¥ mede
0 acoplamento entre a variavel interna ® e a deformagédo & Seu valor depende da
natureza da deformacdo, ou seja, se ela é longitudinal em determinada direcdo
cristalografica ou é transversal. Uma segunda condicdo é considerar um valor de
equilibrio para @, ou seja, ® = 0, e representa-lo por @, para cada valor de tensdo
aplicada (NOWICK, 1972), ou seja:

D = puo (23)

onde u é uma constante de proporcionalidade e depende do tipo de tensado aplicada e

da temperatura.

Uma terceira condi¢do para o sistema é considerar que, com uma mudanga na

tensdo, a variavel interna @ aproxima-se de um valor de equilibrio em um periodo de
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tempo. Desta forma, tem-se:
®=——(0-D) (24)

Portanto, um sélido anelastico padréo pode ser representado pelas trés ultimas
equacgdes. Ja para um caso mais geral, pode-se descrever um solido por n variaveis

internas, ou seja, ®, (onde p =1, 2,...n). Nesse caso, pode-se considerar a condigdo de

51] =0 e o = 0, e pode-se reescrever a deformacéo para todos os valores de p na

seguinte forma:

e=J,o0+Y ¥,0, (25)

p=l
onde o somatério representa a deformacéo anelastica.

Analogamente, cada variavel interna ®, tem um valor de equilibrio dado por
(NOWICK, 1972):

D, =u,o (26)

Quando todas as variaveis internas @, estao fora do equilibrio, cada uma delas
aproxima-se do equilibrio numa taxa que depende do desvio de todas as outras
variaveis de seus respectivos valores de equilibrio, o que caracteriza a anelasticidade
como um processo termodinamico proveniente do acoplamento entre as variaveis

mecanicas e determinadas variaveis internas.

Tais variaveis internas representam as imperfeicées da rede, como por exemplo,
defeitos pontuais (que é o caso de interesse para esse estudo). Sob o ponto de vista
microscoépico, pode-se supor um metal com estrutura CCC com certa quantidade de um

elemento intersticial e tensionado na direcdo [100]. Antes da aplicagéo da tenséo, os N
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atomos do elemento intersticial distribuem-se igualmente entre os trés tipos de sitios.

Logo, considerando o sistema de coordenadas (x, y e z) pode-se escrever:

(27)

Devido a influéncia da tensdo, o numero de atomos nos sitios Z aumentara
enquanto nos sitios X e Y diminuira, que implica huma migragao induzida por tenséo
para o sitio Z. Ap6s certo tempo, o numero de atomos dos sitios Z sofre certo aumento
dado por (FAST, 1976):

n=N,-—— (28)

onde n e N; sao fungbes do tempo.

Quando a tensao é removida, o excesso de atomos nos sitios Z retorna para
suas posic¢des iniciais nos sitios X e Y. Se a concentragdo do elemento intersticial for
baixa, ndo ha interacdo entre os atomos intersticiais. A taxa de diminuicdo de n,

quando a tens&o é removida, é dada por (FAST, 1976):

onde t € o tempo de relaxagéo.

Portanto, a relaxacdo de Snoek (HANECZOK, 2000; SCHALLER, 2001) é
produzida por saltos de atomos intersticiais e o tempo de relaxagdo do processo t &
relacionado ao tempo médio r de permanéncia do atomo no intersticio ou a sua

frequéncia média de salto de uma posigéo intersticial para outra. Essa frequéncia de

salto é dada por:
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\
1l
N | =

(30)

Supondo que o numero de intersticiais nos sitios Z é N,, a taxa em que esses

atomos deixam os sitios € N,/7.

Quando nenhuma tensdo € aplicada, exatamente metade dos intersticiais
abandona os sitios X para ir para os sitios Y e a outra metade vai para os sitios Z; o
mesmo ocorre com os sitios Y e Z, pois nenhum sitio & energicamente mais

privilegiado.

Assim, a taxa nas quais os intersticiais entram nos sitios Z provenientes dos

sitiosX & N,/ 27 e vindo dos sitios Y e N,/ 27 .
Logo, a variagéo dos intersticiais nos sitios Z é dada por (FAST, 1976):

o N
T

— 31
2r 27 1)

Por outro lado, sendo N o nimero total de intersticios, tem-se:
N=N,+N,+N,=>N,+N,=N-N, (32)

Substituindo na equacao (31), tem-se:

Das equacbes (28) e (29), tem-se:
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N | W
| =

(34)

N
|
N |3

W | N
|

Numa rede CCC um atomo intersticial pode saltar somente para 4 das 6
posicdes cubicas, dai a origem do fator 2/3 . Considerando os conceitos e as equagdes
descritas até o momento sobre o comportamento anelastico, pode-se na sequéncia

descrever os parametros para se medir a anelasticidade do material.

2.2. ATRITO INTERNO

2.21. Introducao

As medidas de atrito interno foram realizadas utilizando um péndulo de torgéo
(KE, 1999). Estas medidas s&@o fundamentais para o fornecimento de informagdes
sobre o comportamento de gases dissolvidos em solugcédo sélida nos metais e ligas
(INDRAWIRAWAN, 1987), o que contribui para melhor caracterizacdo das
propriedades anelasticas desses materiais. O atrito interno € um fendmeno produzido
devido ao movimento desses atomos, que ocupam posi¢cdes intersticiais ou
substitucionais dentro da rede cristalina metalica, tendo seu mddulo como o gradiente
da energia dissipada pelo sistema.

O estudo de atrito interno envolve o conceito de relaxagcdo anelastica.
Considera-se um péndulo de tor¢do uma haste metélica sob a agdo de uma tenséo
mecanica externa. Se a tensao aplicada for constante, a maior parte da deformacao
ocorre instantaneamente e uma outra pequena parte aparece como um aumento
gradual na sua deformagdo denominada de efeito pds-elastico, que é uma aproximacgéao
da deformacao elastica de seu valor de equilibrio apds a aplicagcdo de uma tenséo.

Supondo que a tensdo aplicada seja temporal peridédica, havera um atraso da
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deformacéo, isto é, existe uma diferenca de fase entre tensdo e a deformacao, onde
essa diferenca de fase € denominada angulo de perda 6 e mede a porg¢do de energia

que é dissipada em cada ciclo.

Essa energia dissipada pode ser representada em um diagrama o x &,

conforme a representacao na Figura 4.

A energia elastica armazenada durante a aplicagdo da tenséo € representada

pela area sob a curva A da Figura 4, isto é:

A= jadg (35)

1
€ (b) € (c) €

Figura 4 - Diagrama de ¢ x ¢ apresentando a energia dissipada em um ciclo de
oscilagdo: (a) energia armazenada durante a aplicagao da tensao, (b) energia recuperada

durante a remoc¢ao da tensao e (c) energia dissipada no ciclo (HAYDEN, 1965).

A energia elastica recuperada durante a remog¢ao da tensao é representada pela
area sob a curva B da Figura 4 e a energia dissipada em um ciclo é igual a area sob a
curva A menos a area sob a curva B da Figura 4, que é a area encerrada no diagrama
na figura (c). Essa area € uma funcao da freqiiéncia com a qual a tensao é aplicada e
removida (HAYDEN, 1965). Se a frequiéncia de oscilagdo do sistema € menor que a
freqUiéncia de salto dos atomos intersticiais, o ciclo é isotérmico e a area encerrada no

diagrama é pequena. Por outro lado, se a frequéncia de oscilacdo do sistema é maior
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que a frequéncia de salto dos atomos intersticiais, o ciclo é adiabatico e novamente a
area encerrada é pequena. Logo, existe uma frequéncia intermediaria para a qual a
area é maxima. A medida do atrito interno é dada pela razao entre a energia dissipada

num ciclo de tensdo AW e a maxima energia elastica armazenada no material 7.

A energia dissipada por unidade de volume num ciclo completo € dada por
(NOWICK, 1972; DE BATIST, 1972):

AW = Cj‘JdE =7nJ,0, (36)

O maximo de energia armazenada por unidade de volume é dado por (NOWICK,
1972; DE BATIST, 1972):

3
1
W= [ ode=-Jo? (37)
wt=0 2
Portanto, tem-se:
% = 2;{£j =2rtand=27Q" (38)
1

A equacao (38) representa a fracao de energia perdida por ciclo completo devido
ao comportamento anelastico e a quantidade Q" é conhecida como o atrito interno do
material (NOWICK, 1972; DE BATIST, 1972).

Logo, pode-se utilizar AW/ W para obter o atrito interno em fungéo da freqiéncia
(a temperatura constante) ou em funcédo da temperatura (a freqiiéncia constante). No
caso de oscilagdes livres, a amplitude diminui com o tempo e o decremento logaritmico

(') = AW/ W é usado como uma medida do amortecimento. Ele é definido como o
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logaritmo natural da relagdo entre uma amplitude A, e a sucessiva A,+1 (NOWICK,

1972; DE BATIST, 1972). Assim, pode-se medir o atrito interno pela seguinte relacao:

o =tan5=L=Lln 4,
2 2m A

(39)

n+l1

A relaxacdo anelastica do material refere-se ao tempo necessario para que o
sistema atinja o equilibrio interno (LAMBRI, 1994). O amortecimento provocado pelos
atomos intersticiais vai depender da razéo entre a freqiiéncia de salto dos atomos e a
freqUéncia de oscilagdo da amostra. Ele é tanto maior quando as duas freqiiéncias séo
da mesma ordem de magnitude. Se a freqliéncia de saltos dos atomos € muito menor
que a frequéncia de oscilagdo, o equilibrio interno do sistema ndo acompanha a
mudanca de condi¢gdes. Por outro lado, se a freqiiéncia de salto € muito maior que a
frequéncia de oscilagdo o equilibrio interno ajusta-se continuamente, n&o havendo
tempo para a relaxagdo, o que mostra a dependéncia do atrito interno da freqiiéncia
(FAST, 1976). Além da relaxacao, outro fenbmeno que provoca dissipacéo de energia
€ a histerese. Ao completar um ciclo, a deformagéo n&o retorna a zero quando a tenséo

é nula; ocorre uma deformacéo remanescente.

A Figura 5 apresenta a diferenca entre relaxacao e histerese para o caso de

uma tenséo constante aplicada entre os instantes t1 e t> (FAST, 1976). Um material
que apresenta o fendmeno de relaxacdo necessita de um tempo para que a
deformacédo se auto-ajuste, enquanto que um material exibindo o fenébmeno de
histerese responde imediatamente a tenséo aplicada, mas apresenta uma deformacao

remanescente que permanece apos a tensio ser removida.

Considerando um material que apresente somente o fenébmeno de relaxagéo e
submetido a uma tensdo oscilante no tempo, sua deformacdo sera defasada com
relacao a tensdo como mostrada na Figura 6, onde ¢ é o angulo de defasageme o é

a frequéncia angular de oscilagao.
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F t2 !

Figura 5 - (a) Tens&o constante aplicada entre os intantes t; e t,. Para esta tenséo, em (b) é
representado um material que apresenta o fendmeno da histerese, e em (c), um material

exibindo o fenbmeno da relaxagédo (FAST, 1976).

2.2.2. Defeitos Pontuais

O atrito interno representa o comportamento anelastico de materiais e pode ser

considerado como uma manifestagcéo de processos internos de relaxagao.

a

¢

__i81%

D
)

\/ |
Figura 6 - Diagramas o x t e € x t para um material que exibe a relaxagdo submetida a uma

tenséo periddica temporal (FAST, 1976).
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Em nivel microscépico, a relaxacdo é devida a mecanismos atbmicos e sua

analise pode ser feita através da teoria do dipolo elastico (NOWICK, 1972).

Dentre os processos de relaxacao existentes, é de interesse para este trabalho
aqueles que se originam a partir de imperfei¢cdes cristalinas conhecidas como defeitos
pontuais (KITTEL, 1965; ASCHOROFT, 1976; DAMASK, 1963).

Os tipos mais simples de defeitos pontuais elementares (CALLISTER, 1991;
ASKELAND, 2003) sao:

a) Vacancia, que representa um vazio na rede cristalina;

b) Impureza substitucional, que é identificada como a substituicdo de um atomo da
rede por outro de espécie diferente;

c) Impureza intersticial, que define a presenga de atomos nos intersticios da rede

cristalina.

Os defeitos pontuais podem apresentar-se em metais puros (constituido de um
unico elemento) ou em ligas (associacédo de dois ou mais elementos). O metal que
apresenta em maior propor¢ao na liga € chamado de solvente ou metal base, enquanto

que o metal que apresenta menor quantidade é denominado soluto.

Quando dois elementos distintos tém propriedades quimicas analogas, de
maneira que eles apresentem pouca afinidade quimica entre si, ocorre a formacao de
cristais através da coexisténcia pacifica entre os atomos. Estes cristais constituem uma
solugcéo soélida e a condicdo para que ela ocorra € que os raios atdmicos sejam
semelhantes, ou seja, satisfazem os coeficientes do fator de empacotamento
(HIGGINS, 1982).

Se por outro lado, os elementos diferem muito com relacdo as suas
caracteristicas quimicas, os atomos sao atraidos uns pelos outros e ocorre a formagéo

de um composto quimico (composto intermetalico).
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Os defeitos pontuais apresentam algumas caracteristicas importantes, dentre as
quais se podem destacar (KITTEL, 1965; ASCHOROFT, 1976):

1) Provocam uma distor¢cao da rede em torno de suas posicoes;
2) Existe uma concentragdo de equilibrio que € definida por paradmetros
termodinémicos (dentre eles destaca-se a energia de formacgéo do defeito); e

3) Em geral sdo méveis e capazes de migrar através da rede cristalina.

2.2.3. Gases Intersticiais

As mudancas em algumas propriedades de metais e ligas dependem dos niveis
de gases dissolvidos intersticialmente (VEDENYAPIN, 1979), apresentando influéncias
diferentes quando em solucao sélida e quando ocorre precipitacdo de segundas fases

na matriz metalica.

Os atomos nao-metalicos com pequeno raio ibnico ou atdmico (em comparagao
com os atomos do solvente metalico), tais como hidrogénio, oxigénio, nitrogénio ou
carbono, quando dissolvidos nos metais ocupam posic¢des intersticiais na rede (FAST,
1976; NOWICK, 1972). Nas estruturas cubica de corpo centrado (CCC), existem dois
tipos diferentes de intersticios (BESHERS, 1964): intersticios de simetria octaedral e de

simetria tetraedral, conforme estao representados na Figura 7 (CALLEN, 1960).

A estrutura CCC pode acomodar atomos pequenos de outros elementos em
seus intersticios, de modo que os raios maximos de esferas rigidas que podem ser
inseridas sem causar deformacao na rede do solvente dependem do tamanho dos

intersticios.
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@ dtomos de matal @ otomos de metal
© intersticios octoedrals © intaraticios tetraadraia

(a) (b)
Figura 7 - Estrutura cubica de corpo centrado: (a) intersticios octaedrais; (b) intersticios
tetraedrais (FAST, 1976).

As distorgdes locais provocadas pelos solutos intersticiais podem ser discutidas
utilizando a teoria da anelasticidade, pela aplicagédo do conceito de dipolo elastico, no
qual o defeito & descrito como um dipolo elastico (BESHERS, 1970) e pode ser
caracterizado pelo tensor A”. A simetria deste tensor corresponde a simetria da
distor¢cao local da rede, geralmente a simetria do defeito (MINER, 1970). Em cristais

cubicos, a variagao relativa no parametro de rede a é dada por (FROMM, 1980):

L8 v by i) (40)

a dc

o

onde: a o parametro de rede do metal puro; A4, A2 € A3 as dilatagdes por fracao molar

x dos defeitos nas dire¢cdes dos eixos principais do tensor A.
Desta forma, o parametro de rede aumenta linearmente com a concentragcéo dos

defeitos.
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2.2.4. Formacgao de Agrupamentos

Uma solucao sdlida ideal apresenta uniformidade entre os varios componentes
das forgas de coeséao entre os atomos (ASKELAND, 2003). As interacdes atdbmicas sé&o

idénticas e ha uma distribuicao aleatéria dos componentes na solugao.

Em solugbes sdlidas reais, ocorrem interacdes distintas entre as componentes
das forcas de coesdo e surge certo grau de agrupamento entre os atomos vizinhos,
que depende da natureza das forcas. Sendo assim, o comportamento de atomos
intersticiais em solugdes solidas pode ser estudado pelo processo de relaxacao Snoek
(SZKOPIAK, 1976).

Os agrupamentos de atomos intersticiais (WELLER, 1992) podem apresentar
efeitos anelasticos mensuraveis, dependendo de sua natureza. E interessante notar
que numa medida anelastica ocorrem simultaneamente relaxacbdes devidas a atomos
intersticiais isolados e a agrupamentos (STIEGLER, 1963). Assim, é necessario

separar os tipos de relaxag¢ao na interpretacao de um processo.

Um agrupamento pode ser caracterizado por um tempo de relaxacdo que é
associado a taxa de reorientagédo no cristal e por uma intensidade de relaxacdo que é

uma medida de sua concentragdo (LAMBRI, 1994).

Um material que apresenta n processos de relaxagdo independentes tera
contribuicdo individual de cada processo para a relaxacéao total seja pequena, e possui

atrito interno dada pela seguinte expresséo (GIBALA, 1966a; 1966b):

R 2nfT,
0 _;Ai1+(27_zfri)2 “1)

onde f é a freqUiéncia aplicada, t; € o tempo de relaxagdo do i - ésimo processo e As é

a fracao da relaxacao total devida ao processo i.
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Nos metais CCC, a geometria dos agrupamentos € tal que os campos de
deformacdo produzidos por eles possuem simetria n&o cubica (GIBALA, 1966a;
1966Db).

Os agrupamentos dos atomos intersticiais podem ocorrer em torno de atomos da
matriz ou em torno de atomos substitucionais. No primeiro caso, Gibala e Wert (1966a;
1966b) estudaram o agrupamento de dois (pares), trés (tripletos) e quatro
(quadrupletos) atomos de oxigénio em torno de um atomo de nidbio. Eles verificaram
que as intensidades de relaxagdo desses processos aumentaram com o aumento da
concentragdo de oxigénio em varias configuracbes. Essas configuragcdes sé&o

apresentadas na Figura 8.

Supondo que existe um equilibrio entre os atomos ligados em agrupamentos e
os atomos isolados, a concentracdo dos atomos em agrupamentos de tamanho », Cy,
pode ser relacionada as concentragcdes dos atomos isolados Ci pela expressao
(GIBALA, 1966a; 1966b):

o [—AS? AH®
C,=Z73"C| exp( 2 ]exp[ RTJ (42)

onde Z, é uma constante configuracional que determina o niumero de configuragdo do
agrupamento de tamanho n, 3" é a ocupacao dos sitios octaedrais pelos intersticiais,
AS°, e AH°, sdo, respectivamente a variagdo de entropia e de entalpia para a

dissociagdo do agrupamento nos seus n atomos isolados.
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Figura 8 - Configuragdes possiveis para: (a) pares, (b) e (c) tripletos e (d) quadrupletos
(GIBALA, 1966a; 1966b).

Assim, eles chegaram as seguintes conclusdes:

1) Em uma dada temperatura, os processos com menor tempo de relaxacdo tém
maiores intensidades, indicando que eles séo predominantes;

2) O tempo de relaxagdo de cada processo tem dependéncia temporal
caracteristica de processos termicamente ativados;

3) A intensidade de relaxacdo diminui com o aumento de temperatura
(dependéncia do tipo 1/T); e

4) Ha predominancia do processo devido a atomos isolados sobre os processos

devidos aos agrupamentos.

Com relagdo aos agrupamentos em torno de atomos substitucionais, Bunn e
colaboradores (1962) estudaram os picos Zr-O e O-Zr-O em niodbio e Mosher e

colaboradores (1970) estudaram os picos Zr-N e Zr-N-Zr em niébio. Estes ultimos, a
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partir de medidas feitas em amostras policristalinas, esbocaram a geometria dos

agrupamentos. A Figura 9 exibe essa geometria (MOSHER, 1970).

Pode acontecer também o fato de atomos intersticiais serem aprisionados por
outros atomos intesticiais de espécie diferente. Um caso comum € o aprisionamento do
hidrogénio por impurezas intersticiais. Neste caso, a energia de ligacdo entre o
hidrogénio e os atomos de impurezas depende da posi¢gao ao atomo de hidrogénio com

relacdo ao atomo de impureza considerado.

Figura 9 - Configuracdo de intersticiais octaedrais em torno de solutos substitucionais em cristal
CCC (a) unico atomo substitucional. (b) par substitucional (MOSHER, 1970).

Shirley e colaboradores (1983) fizeram wuma investigacdo teorica do
aprisionamento do hidrogénio por impurezas de oxigénio e nitrogénio nos metais CCC
niébio, vanadio e tantalo. No modelo proposto por eles, os atomos das impurezas sao

localizados nos sitios octaedrais e saltam ao redor dos sitios octaedrais.
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A interacdo entre o atomo de hidrogénio e o atomo de impureza produz um pico

de relaxacao, referenciado como pico-hidrogénio (FUKAI, 1983; 1984).

Schiller e Schneiders (1975) avaliaram a influéncia do oxigénio no pico
hidrogénio em nidbio puro. Este pico € representado como O-H, onde verificaram que a
altura do pico depende da concentracdo de hidrogénio e que ele ocorre em torno de
100K, no intervalo entre 700 e 18Hz. O pico O-H foi estudado em ligas Nb-Zr por
Grandini e colaboradores (1994). Interagdes entre os intersticiais oxigénio e nitrogénio
também podem ocorrer quando ambos estdo presentes na matriz metélica, por
exemplo, pico O-N em ni6bio (SZKOPIAK, 1975; VAN OIJEN, 1964).

Em sintese, pode-se dizer que atomos intersticiais presentes em metais
(NUMAKURA, 2003) e ligas CCC produzem o efeito Snoek. Nos metais puros, os picos
de relaxagao devido as interacdes entre os atomos intersticiais e os atomos da matriz
ja sédo bem conhecidos (picos Snoek ordinarios). No caso das ligas CCC, existem
interagcbes entre os atomos intersticiais de espécies diferentes, formando os
agrupamentos que reduzem e alargam os picos Snoek ordinarios, devido a introducgéo
de picos subsidiarios (SZKOPIAK, 1975; MINER, 1970). Wert (1970) fez uma
importante revisdo dos principais picos que ocorrem na relaxacdo de atomos

intersticiais em metais com estruturas cubicas de corpo centrado (CCC).

2.3. FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS

2.3.1. Termodinamica da Relaxacao

As funcbes termodinamicas ndo sao expressas somente em funcdo das
variaveis de estado externas, mas também em fungdo das variaveis internas, e
possibilitam estudar as propriedades de relaxagdo sob o ponto de vista termodinédmico
(ALEFELD, 1970; CALLEN, 1960).
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Considerando a tensdo o, a deformacdo ¢, a temperatura 7 e as variaveis
internas X, (concentragédo de defeitos) como variaveis independentes, define-se a
funcéo de Gibbs por unidade de volume pela seguinte expressao (NOWICK, 1972):

g=u—-Ts—-¢o (43)
onde u e s sao, respectivamente, a energia interna e entropia por unidade de volume.

Combinando-se a primeira e segunda lei da termodinamica, tém-se:

du:TdS+0'dg—ZAdep (44)
P

onde as quantidades A, s&o as variaveis conjugadas a X,, denominadas afinidades.

Derivando a eq. (43) e utilizando a eq. (44), obtém-se:

dg =—sdT —edo — ZAdep (45)
p

Entretanto, tem-se (NOWICK, 1972):

4 - %

’ oX, -

S:_é_g) (46)
or ),

g:_a_gj
00 )r x

No estado de equilibrio, com tensé&o e temperatura constantes, dg = 0. Assim,
tem-se A, = 0, para todo p.
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Entdo, a afinidade é considerada como uma forgca na diregdo do equilibrio

quando as variaveis X, ndo estdo nos seus valores de equilibrio.

Dependendo das configuragdes termodinamicas do sistema considerado, tem-se
que utilizar determinada funcédo termodinamica que possa satisfazer as condi¢des
experimentais mais apropriadas. No caso da temperatura e tensdao como variaveis
independentes, verificou-se que a funcéo de Gibss € mais adequada.

Quando s, o e X, sdo tomadas como variaveis independentes, a entalpia por

unidade de volume & mais conveniente. Neste caso, tem-se a seguinte equagao
diferencial (NOWICK, 1972):

dh:Tds—ng'—ZAdep (47)
P

Analogamente, a energia livre de Helmholtz por unidade de volume é mais

conveniente, cuja diferencial € (NOWICK, 1972):

df =—sdT +ods Y A,dX (48)
P

Finalmente, a energia interna por unidade de volume é mais conveniente quando

a deformacéo é constante. Sua diferencial é dada por (NOWICK, 1972):

du:Tds+Udg—ZAdep (49)
P

Supondo que a concentragao molar total de defeitos seja C,, € valida a seguinte

condigao de conservagéao:
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Z C,=C, =const. (50)

p=l
onde n; € o numero de tensores A independentes e C, € a fragdo molar de defeitos para

um tensor A com orientagao p.

A equacéao implica que nédo pode haver mudangas na concentracdo molar total,
mas somente dipolos com determinada orientagdo podem passar para outra

concentragao.

Em condi¢des de equilibrio, para tenséo nula, C,=C, /n; , para todo p. Tome-se
um caso simples, onde a tenséo é aplicada ao longo de uma determinada diregéo, por
exemplo, ao longo do eixo x;. Seu valor é o1 € a correspondente deformacéo sofrida é

&, - Omitindo os indices, a deformagéo do material, é dada por (NOWICK, 1972):

8=Jn0'+2/1("){Cp—C"} (51)

p=l nt

O primeiro termo a direita da igualdade corresponde a parcela elastica da
deformagéo, o segundo representa a parcela anelastica e as variaveis [C, — Co/n{]

correspondem as variaveis internas @, ja vistas anteriormente.

Os valores de equilibrio das concentragdes C, para uma dada tensdo devem ser
substituidos na equacao (50). Para determina-los faz-se uso da fungédo de Gibbs por

unidade de volume, na forma:

dg :—8d0'—sdT—ZApde (52)

P

Assim, define-se um nivel de energia livre £, associado com o dipolo p por meio
da relagdo (NOWICK, 1972):
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E = %8 _ v g (53)
? BN oC

p p
onde N, & a concentragéo de dipolos com orientagéo p expressa como um numero por

unidade de volume e g’ € a funcdo de Gibbs por unidade de volume g menos a

contribuicao configuracional da entropia - 7S, isto é:
g=g+TS, (54)

Portanto, a quantidade E, corresponde a energia livre associada com um unico

dipolo numa determinada orientagao p.

Se dg € uma diferencial exata, tem-se:

A =08 o4 (55)
oc, oo
Considerando que A, = - 0g/0C,, usando as equagbes (53) e (54), e que a

entropia configuracional por unidade de volume, s, depende somente da concentracéo
Cp e ndo de o, obtém-se (NOWICK, 1972):

OE
= v, A (56)

A equacédo (56) implica que uma tensédo externa aplicada ao material origina
uma mudanga no nivel de energia livre do dipolo A, se e somente se a presenca

desses dipolos resultam numa deformacao conjugada.

Integrando-se a Equacgéo (56) obtém-se (NOWICK, 1972):
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E =V "o (57)

P o

Os niveis de energia livre dependem somente da tensao externa aplicada, por
isso os termos relacionados a concentragdo nao foram considerados. Fazendo-se uma
escolha apropriada do zero de energia, a constante de integragdo pode ser omitida. A
Figura 10 exibe esquematicamente os niveis de energia livre antes e ap6s uma tensao

aplicada.

p= 1 2 3

Figura 10 — Esquema de separacao dos niveis de energia livre devidos a uma tenséo externa

aplicada para um conjunto de trés dipolos (NOWICK, 1972).

Uma vez separados, os niveis sao repostos obedecendo a uma distribuicdo de
Boltzmann. A redistribuicdo dos dipolos para novos conjuntos de valores de equilibrio
sob a aplicacdo de uma tensdo é denominada reorientacdo induzida por tenséo.
Considerando o sistema em contacto com uma fonte de pressdo constante, essa

reorientagdo induzida por tensao, satisfaz o teorema de minima energia para entalpia.
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2.4. PROCESSOS DE REACOES GAS-METAL

O equilibrio entre uma fase gasosa constituida de moléculas diatbmicas de gas
A (casos tipicos do hidrogénio, oxigénio e nitrogénio) e atomos do gas A dissolvidos
no metal (solido cristalino) (FROMM, 1980) pode ser alcangcado sob condigbes

moderadas de presséao e temperatura e descrito pela reagao:
Vady(g) < A(Me) (58)
onde g é a fase gasosa, Me é o metal e A simboliza hidrogénio, oxigénio e nitrogénio

ou qualquer outro elemento que forme gas diatdmico. Nesta reagdo, dois aspectos sé&o

importantes: o equilibrio quimico e a cinética da reacéo.

2.41. Equilibrio Quimico

O equilibrio quimico determina a concentragcdo final de atomos do gas na
solugdo. Baseando-se na reacao (58) de dissolugdo e no fato de que no equilibrio os
potenciais quimicos dos atomos na fase gasosa e na solugédo sélida devem ser iguais,
obtém-se (FROMM, 1980):

1124, = u,(Me) (59)

onde: o potencial quimico é definido para o componente ; como:

oG
M= = (60)
' (aNJ' Jp,T,NKTj¢K

Considerando a energia livre de Gibbs na forma diferencial como:



n

Labaratdrio de

Relaxngies Anclisticas SOUZa, A.C. 55

dG = —SdT +Vdp (61)

e integrando a temperatura constante, desde a pressao de referéncia padrao pg
até uma pressao p qualquer, tem-se (FROMM, 1980):

G=G(.p,)+ [ vip (62)

Para um gas ideal, ja que a fase gasosa pode ser considerada como ideal a
menos que a pressao seja muito maior que 1atm ou esteja perto do ponto critico do
gas, a equacao (62) torna-se (FROMM, 1980):

G=G"(T.p,)+ [ "RT (63)
G_ & (T,p,)+ RTln(ﬁj (64)
n n pu

Usando-se como referéncia padrédo a presséo py = 1 atm, obtém-se G(T), que é
a energia livre padrdo do componente sob pressédo de 1 atm . O potencial quimico é a

energia livre por mol, entao:

My = /u:iz +RT1npA2 (65)

Para solugbes nao ideais a razdo p/pp € chamada atividade quimica do

componente na solugéo a e, portanto, tem-se:

Ha(te) = /JZ(Me) +RTIn A 4(Me) (66)

onde po = poaz € a pressao no estado padrao, neste caso, igual a 1 atm.
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Agora, pela condicdo de equilibrio, pode-se igualar as equacbes (64) e (65) (FROMM,
1980):

12\, + RTInp, )= %) + RT I 4yp, (67)

onde ,uo € o potencial quimico no estado padrao, R é a constante universal dos gases e
aa (Me) é a atividade quimica dos atomos de gas A dissolvido no metal. A pressao

parcial pa2 surgiu da definicao de potencial quimico de um gas ideal.

Assim, a atividade de A dissolvido no metal € entdo dada por (FROMM, 1980):

= (Womy =1/ 203) AG®
A ey = A P4, exp{ A(M}QT & =[P4, XP| — RT (68)
ou seja,

40 =K(D)[p,, (69)

onde K(T) é a constante de equilibrio da reagdo de dissolu¢ao do gas. Portanto, a
constante de equilibrio K(T) para a reacéo € dada por (FROMM, 1980):

a AG?
K(T)=—% exp{— } (70)
P4 RT

onde AGY é a variacdo da energia livre padrao de Gibbs da reacéo.

A atividade dos atomos do gas A dissolvido no metal pode ser escrita como:

Aymey =V a(Mey™ a(Me) (71)
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onde yame) € O coeficiente de atividade, que fornece o desvio do comportamento ideal

dos atomos de gas A no metal e xawe) € a concentragéo. Assim,

para xame) — 0 € yame) (Pa2, T) = constante , segue-se a lei de Henry;

para xame) — 1 € yame) = 1, segue-se a lei de Raoult (HAASEN, 1996).

Se a solugdo diluida e ideal de atomos na matriz do metal for usada como
estado de referéncia e a lei de Henry for obedecida dentro de uma grande faixa de
concentragdes. (como normalmente ocorre), a equagao sera idéntica a lei de Sieverts
(NOWICK, 1972), ou seja:

AS° AH’°
ayme) = K(T)\/pAz =dyme) TPy, exp[— R - RT } (72)

onde K(T) representa a constante de Sieverts, dependente da temperatura, aswe) € a
concentracdo de equilibrio do componente A , AS® é a entropia da solugdo e AH? é a

entalpia (calor) da solucao.

Se AH? > 0, a solubilidade para uma pressao constante aumenta com o aumento
da temperatura e o processo é endotérmico. Se AH’ < 0, a solubilidade para uma

pressado constante diminui com o aumento da temperatura e o processo é exotérmico.

Desvios da Lei de Sieverts sdo observados sob algumas circunstancias, por
exemplo, para altas concentragbes, quando uma grande fragdo dos vazios intersticiais

disponiveis é ocupada pelos atomos do gas, ocorrendo interagdes entre eles.
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24.2. Cinética de Reacgao

2.4.21. Reacgoes Reversiveis entre Gases e Metais

O mecanismo de reagdo é um conjunto de etapas, que podem ocorrer
paralelamente ou em série, dependendo da complexidade especifica da reacado, de
forma que a soma delas resultara na reacéo global observada. As etapas da reagéo no

caso de absorcao a partir de um gas A, sao (CRANK, 1967):

(I) Transporte das moléculas do gas na fase gasosa, para a superficie do metal,

seguido por uma adsor¢ao molecular (adsor¢ao fisica) a baixas temperaturas:

A,(g) <> A, (adsor¢do fisica) (73)

(I1) Dissolugcao das moléculas gasosas e adsor¢cdo dos atomos de gas (adsorcao

quimica):
A, (adsorgao fisica) <> 2 A(adsor¢do quimica) (74)
(I11) Transferéncia de atomos na rede do metal:
A(adsor¢do quimica) <> A(Me) (75)
(IV) Difusao dos atomos na rede do metal.

Na reagdo de desgaseificacdo, as mesmas etapas ocorrem na seqiéncia
inversa, conforme apresentaram as equacgdes anteriores. As condigbes energéticas da
reagdo metal-gas estdo esquematizadas na Figura 11, onde a energia de 1 mol de A;
ou 2 atomos-grama de A é representada graficamente em fungdo da distancia das

moléculas ou atomos da superficie do metal, num sistema cujo calor de solugdo é

negativo (4H° < 0) , como no caso do sistema Nb-Ti com nitrogénio. Na Figura 11, AHp
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€ a entalpia de dissociagado; AHs € o calor (ou entalpia) de solucao; Q. € a energia de
ativacdo para a absorg¢do; Qg € a energia de ativagdo de difusdo (FROMM, 1980) e

Quesg € @ energia de ativagéo para a desgaseificagéo.

As reac0es reversiveis de gases em metais ocorrem nas condigdes de equilibrio
termodinémico, ou seja, quando a taxa de absorgao € igual a taxa de desgaseificagéo.
Isto acontece principalmente com os gases: hidrogénio, nitrogénio e monoxido de

carbono.

24.2.2. Reacoées Irreversiveis entre Gases e Metais

Para muitos metais de transicao, as reagdes de absorgéo e desgaseificacao com
0 oxigénio sdo irreversiveis, sendo que a absorcdo segue a sequUéncia descrita
anteriormente, ou seja, as etapas (l), (ll), (lll) e (IV), mas a desgaseificagdo nao, pois é
acompanhada pela formacao e evaporagédo de moléculas de 6xidos volateis para a fase
gasosa. Geralmente, varios tipos de Oxidos sdo formados e evaporados
simultaneamente. A Figura 12 apresenta, esquematicamente, a absor¢cao de oxigénio a
partir de oxigénio molecular e de vapor de agua e a desgaseificagdo através da
formacéao de 6xidos volateis (FROMM, 1980).

Para o oxigénio e o vapor d 'agua prevalece o estado estacionario, decorrente
de etapas nao reversiveis, e que provoca uma taxa de absorcdo de oxigénio

quantitativamente igual a taxa de volatilizagdo (FROMM, 1980).
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Figura 11 - Representacéo do nivel de potencial na reacdo metal-gas para um sistema
exotérmico (AH° <0) (Adaptado de FROMM, 1980).



ekaeas ibtiest Souza, A.C. 61

ABSORGAD DECOMPOSICAD
- " E ABSORGAOD

- o
O—-g7 /g///
@

w 7 T ///
DESGASEIF |Cl-l',Iﬂ DESGAREIFIC H;l-u-l:l
lal &)

Figura 12 - Representa a absor¢éo de oxigénio a partir de: a) oxigénio e b) vapor de agua; e
desgaseificagédo de 6xidos volateis (Adaptado do FROMM, 1980).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. ORIGEM DAS AMOSTRAS

As amostras policristalinas de Nb e da liga Nb-1Zr foram obtidas por fuséo
através de feixe eletrénico e fornecidas no formato de barras cilindricas de 0,3 cm de
didmetro, pela Escola de Engenharia de Lorena, da USP. A Tabela 2 apresenta a
analise quimica nominal do material recebido, em termos de elementos intersticiais,

efetuada na Escola de Engenharia de Lorena, da USP.

As amostras foram preparadas com 6,0 cm de comprimento aproximadamente e
atacadas quimicamente numa mistura de acidos nitrico e fluoridrico, numa razao de
2:1, até atingir um didmetro em torno de 0,1cm, dimensbdes adequadas para serem

utilizadas no péndulo de torgéo.

Para garantir a realizagdo das medidas de atrito interno dentro do regime
elastico, apds prender a amostra no péndulo, anota-se o comprimento util da amostra,
seu diametro e a amplitude de oscilagdo para que se possa determinar a deformacgéo
na amostra e garantir a realizacao das medidas dentro do regime elastico (LIMA, 1994).

Todas as medidas foram efetuadas com deformagéo menor que 10

Tabela 2 - Analise quimica nominal de oxigénio e nitrogénio para as amostras de Nb e

Nb1Zr .
Amostra Oxigénio (%p) Nitrogénio (%p)
Nb 0,0050 0,0028

Nb1Zr o060 1 o008
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Foram realizadas as analises de gases, para determinar os teores totais de
oxigénio e nitrogénio nas amostras ap6s cada condigdo em que as amostras foram

submetidas.

Foram realizadas analises de difratometria de raios X, para determinar os
parametros de rede e identificar eventuais alteragbes estruturais e possiveis

precipitados nas amostras.

Foram realizadas analises metalograficas para observar os contornos e tamanho
de gréos e possiveis formagdes de precipitados. A partir desses resultados foi possivel
determinar as condigdes de nitrogenacdo em termos das variaveis termodinémicas
intensivas objetivando a introdugdo de atomos de nitrogénio em solugdo solida em

baixa temperatura em niébio e na liga Nb1Zr.

Apéds cada processo de nitrogenacao as amostras foram submetidas a analises
de espectroscopia mecanica. Pelos espectros de atrito interno como funcédo da
temperatura foram determinados os parametros de relaxagédo mecénica para diferentes
teores de nitrogénio em solucdo sélida no metal. A caracterizacéo anelastica da liga
Nb1Zr foi efetuada com base nos processos de relaxacdo mecanica, devido as
variacdes de suas propriedades mecanicas (WILLIAM, 1979) quando submetidas a

diferentes concentragbes de defeitos.

3.2. SISTEMA DE TRATAMENTO TERMICO E
NITROGENAGCOES

Para realizar os tratamentos térmicos e as nitrogenacdes nas amostras foi
utilizado um sistema de ultra-alto-vacuo pertencente ao Laboratério de Relaxagbes

Anelasticas do Departamento de Fisica da UNESP/Bauru.
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A Figura 13 apresenta um diagrama esquematico do sistema de tratamentos
térmicos e nitrogenacdes das amostras. Para a realizagcao dos tratamentos térmicos e
nitrogenacdes, as amostras sdo colocadas num aparador que estd localizado na
extremidade do posicionador magnético através da camara. O sistema é fechado e

bombeado com um sistema de bombas mecéanicas e turbomolecular, até que o sensor

S atinja uma pressdo da ordem de 10~ Torr, mantendo as valvulas V e V3 fechadas.
Apébs o alcance da pressao desejada, fecha-se a valvula V;, e abrem-se as valvulas V3
e V4 para que seja efetuada a passagem da amostra até o centro do tubo de quartzo

com auxilio do posicionador magnético. Com a amostra na posi¢cao para a realizacéo

do tratamento desejado fecha-se a valvula V3 e abre-se V1 para que o interior do tubo
de quartzo seja evacuado (GRANDINI, 2003).

A partir do momento em que os sensores S1 e S; acusem uma pressdo da

ordem de 107 Torr, a bomba ibnica & ligada para que seja feito ultra-alto-vacuo no

sistema, de modo que Ssacuse uma pressdo da ordem de 10~ Torr. Neste ponto &
acionado o analisador de gases residuais (RGA), para a realizagdo de uma analise da
atmosfera do interior do tubo de quartzo. Em seguida, o forno é acionado para iniciar o
aquecimento, que permite que seja estabelecida a taxa de aquecimento, a temperatura

maxima e o tempo de permanéncia nessa temperatura.

Durante o processo de tratamento térmico é feita a analise de gases com o
RGA, para que se possam determinar qualitativamente quais elementos poderiam ter

saido da amostra.

Para a realizacao da dopagem da amostra, o procedimento € quase semelhante.
Uma vez obtida a temperatura maxima a valvula V4 é fechada e a bomba iénica e o
RGA séo desligados, e entdo é introduzido o gas (nesse trabalho foi introduzido o
nitrogénio) com uma pressao parcial controlada pelo sensor S4 previamente calibrado.
Decorrido o tempo de permanéncia na temperatura desejada, o sistema é

imediatamente resfriado.
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Figura 13 - Diagrama esquematico do sistema de tratamentos térmicos e nitrogenacdes de

amostras (GRANDINI, 2003).

Os tratamentos térmicos nas amostras policristalinas de Nb e Nb1Zr foram

realizados em vacuo com uma pressdo da ordem de 107" Torr, seguindo uma rampa de

aquecimento de 10 K/min, até atingirem o patamar de 1173 K, no qual permaneceram

por um periodo de tempo de 2 horas. A partir desse periodo de tempo, o sistema foi

resfriado com uma taxa de 10 K/min.

O processo de nitrogenacgéao foi semelhante ao processo de tratamento térmico.

Para cada nitrogenacgao variou-se a presséo parcial do gas nitrogénio a ser adicionado.

Apés atingir uma temperatura igual a 1373 K, o bombeamento da parte do sistema que
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contém as amostras é fechado e o analisador de gases residuais é desligado. Segue

entdo a introdugéo controlada do gas nitrogénio.

Para cada nitrogenacéo, a presséo e a temperatura foram mantidas constantes,
variando o tempo de dopagem, a primeira, segunda e terceira nitrogenagcdo com
tempos de 1, 8 e 10 horas, respectivamente. O objetivo fundamental era obter
diferentes concentragdes e distribuicbes do nitrogénio em solugéo sélida nas amostras.
Apds o tempo de dopagem, o sistema foi submetido externamente a um rapido

resfriamento com agua.

O gas nitrogénio utilizado para a realizagao das nitrogenacgdes deste trabalho foi

o nitrogénio 6.0, fornecido pela White Martins, com pureza minima de 99,9999%.

3.3. DIFRAGAO DE RAIOS X

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas em um equipamento
composto basicamente de uma cémara circular onde € inserida uma radiag&o
monocromatica. Os raios X incidem na amostra que é colocada no centro da camara
que possui um movimento giratorio, onde a radiagdo difratada é coletada por um

detector que esta localizado na borda da camara e que se movimenta ao seu redor.

O movimento da amostra e do detetor sdo acoplados. Assim, enquanto o
detector rotaciona de 26, a amostra sofre uma rotagcdo de um angulo &, sendo os
movimentos obtidos com velocidade angular constante. A Figura 14 apresenta a
representacdo de um difratbmetro universal, onde os espectros de difracdo de raios X
podem ser obtidos de forma continua ou passo-a-passo. Seus resultados sao
representados pela intensidade da radiacao difratada em fungédo do angulo de rotacao

de rotacao do detetor 26.
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O método utilizado nesse trabalho foi o do pé (CULLITY, 1978), que consiste na
consideracao que cada particula deste p6 se comporta como um pequeno cristal, com
orientagdo aleat6ria em relagdo ao feixe de raios X incidente. Para o caso de amostras
policristalinas metalicas nem sempre é feita a polverizagdo da amostra para a obtengao
dos difratogramas. Considera-se que os materiais policristalinos sdo formados por um
conjunto de monocristais de orientacdes aleatorias e obtém-se comportamento proximo
de amostras polverizadas. Assim, convencionou-se chamar o método de obtengao de

difratogramas de raios X destes metais policristalinos também de método do pé.

As medidas foram realizadas num difratdmetro da marca Rigaku, Modelo D/MAX
2100-PC, com aceleracao de tensédo de 40 kV e corrente de 20 mA, pertencente ao
Departamento de Fisica da UNESP/Bauru.

Nas amostras policristalinas de Nb e Nb1Zr, a aplicacdo do método do pod
permitiu a identificacdo das estruturas cristalinas através da comparacdo dos
difratogramas com padrbes difratométricos de fases individuais disponibilizados pelo
ICDD (International Center for Diffraction Data - 2007). A partir desses dados foram
calculados as distancias interplanares e os parametros de rede dessas amostras
(TAYLOR, 1973).

Figura 14 - Modelo esquematico do gonidmetro do equipamento de raios X da UNESP/Bauru
(CULLITY, 1978).
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3.4. ANALISE DE GASES

Considerando que os dados de atrito interno obtidos pela espectroscopia
mecanica sao comparativos, € de fundamental importancia efetuar uma analise de
gases e determinar o teor de oxigénio e nitrogénio das amostras policristalinas de Nb e

Nb1Zr, utilizadas em cada condigdo experimental.

O analisador de gases efetua a determinacdo do teor total dos gases e se
baseia na técnica de extragdo a quente dos gases presentes na amostra, pelo
aquecimento até a fusdo da amostra seguido pela aplicagdo de um gas de arraste
inerte (hélio).

Os detectores utilizam-se das técnicas de absorgcéo de radiacao infravermelho,

para analise de oxigénio e da diferenga de condutividade térmica para o nitrogénio.

O equipamento utilizado para esta finalidade foi TC-436 DR da LECO
pertencente ao Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM), da
UFSCar/UNESP.

3.5. ANALISES METALOGRAFICAS

As amostras foram preparadas e embutidas no Centro de Caracterizagédo e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM), da UFSCar/UNESP. Ap6s o embutimento, as
amostras foram polidas e atacadas quimicamente por uma solugdo preparada na
propor¢do de 3 HF : 1,56 HNO, : 3 HCI e levadas ao equipamento de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV- JEOL 5800 LV), pertencente ao Departamento de Fisica
da UFSCar, para obter as fotomicrografias e analisar as possiveis mudancas

microestruturais nas amostras de nidbio e Nb1Zr (TAYLOR, 1973).
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3.6. ESPECTROSCOPIA MECANICA

A espectroscopia mecéanica (SCHALLER, 2001) é um método baseado na
técnica do atrito interno (WULFF, 1964), e tém sido bastante utilizada para se obter
informacgdes sobre o comportamento de gases dissolvidos em solugdo sélida nos
metais (HIVERT, 1970), (PERKINS, 1977). Ela pode ser definida como uma
espectroscopia de absorgcdo, onde ondas de tensdao mecanica interagem com um
sélido, resultando num espectro de absor¢ao. Experimentalmente, o procedimento de
medida de atrito interno é o seguinte: a amostra é colocada para oscilar e a dissipacéo
de energia (transformacgé&o da energia de oscilagao em calor) ocorre como resultado de

causas internas e pode ser medida direta ou indiretamente.

Do ponto de vista microscopico (KUSTOV, 1997), qualquer atrito interno esta
relacionado com movimento relativo das imperfeicbes da rede provocada pela
oscilacao (NOWICK, 1952).

O atrito interno do tipo relaxacdo mecanica é produzido por imperfeigdes na rede
cristalina causadas por atomos intersticiais (MIURA, 2003), elétrons de conducgao
(READ, 1978), vacancias, atomos substitucionais, contornos de grdos e discordancias
(GANGULY, 1970). Como a relaxagdo mecanica esta relacionada com o tempo
necessario para que o equilibrio das variaveis internas seja ajustado, o atrito interno
(ou amortecimento das vibragbes do sistema) devido a atomos intersticiais €
dependente da relacdo de duas frequéncias, a freqiéncia de salto dos atomos
intersticiais e a freqiéncia de oscilacdo da amostra contendo os intersticiais. Nao existe
praticamente nenhum atrito interno quando a freqiiéncia de salto € menor ou muito
maior que a freqiéncia de oscilagdo. Quando as duas freqiiéncias sdo da mesma
ordem de grandeza, o amortecimento é grande e pode ser estudado
experimentalmente: pela variagcao da freqiéncia de oscilagdo a temperatura constante

ou pela variagdo da temperatura, para uma freqiéncia constante de oscilagéo.
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Geralmente, o amortecimento de Snoek é medido como uma fungdo da
temperatura (INO, 1967), pois torna-se mais simples experimentalmente variar a
temperatura do que variar a frequéncia de oscilagdo sobre um intervalo grande (FAST,
1976).

O atrito interno (Q™") é dado por ( NOWICK, 1972):

(76)

onde ® é a freqiéncia angular da medida; &0), &(«) e r estao relacionados com &(t),

que € a deformacéo dependente do tempo da na forma:
—t
)= |g(o)— g(oo)| exp(T) + &(0) (77)

onde £0) é a deformacgdo instantanea, £«), € a deformagéo relaxada e t € o

tempo de relaxagao, para uma resposta de Debye puramente anelastica.

Considerando que o processo de relaxagao envolvido € termicamente ativado, o
um comportamento pode ser descrito pela equagao de Arrhenius e, assim, calcular-se

o tempo (ou a frequéncia) de relaxagcao (NOWICK, 1972):

E
T=1, eXI{kTJ (78)

p

onde 7, é a temperatura absoluta no ponto maximo do pico de Debye, £'¢é a energia de
ativagdo, 7' = f, é a frequiéncia de pico caracteristico da interagdo e 7, é o tempo de

relaxagdo fundamental.
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A energia de ativacédo do processo pode ser calculada a partir da largura do pico
de Debye, representado na Figura 15, para um unico processo de relaxagdo mecanica,
pela seguinte relacdo (NOWICK, 1972).

S(r )= (1,144)(2,303) % = (2,635)% (79)
E E
Assim, a largura do pico € inversamente proporcional a energia de ativacao.
Considerando que a Figura 15, apresenta todas as variaveis caracteristicas de

um pico de atrito interno, pode-se determinar experimentalmente o atrito interno pela

equacéo (21).

Ty T

Figura 15 - Pico de Debye para um Unico processo de relaxagdo mecanica (NOWICK, 1972).
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3.6.1. Descricao da Aparelhagem

O equipamento geralmente utilizado para experimentos de espectroscopia
mecanica no estudo da interacdo Gas-Metal consiste em um aparelho conhecido como
péndulo de tor¢ao (KE, 1948), esquematizado na Figura 16 (FLORENCIO, 1986). Este
equipamento pode operar em freqiiéncias de oscilacéo entre 1 e 10 Hz, no intervalo de
temperatura entre 300K e 700K, a uma taxa de aquecimento de 1K/min e presséao

melhor que 6x107 Torr.

Pode-se dividi-lo em duas partes principais, a superior e a inferior: Na parte
superior, como o0 péndulo esta invertido, seu peso € compensado por um contrapeso
através de um fio de nylon passando por uma polia. O péndulo foi confeccionado com
um tubo de ago inox e seu bragco de inércia possui pesos regulaveis, que permite
diferentes freqiiéncias de oscilagbes. No seu centro existe um espelho que reflete o
feixe de um laser. De cada lado do brago de inércia, e em posi¢des simétricas, situam-
se dois eletroimas que dao o movimento inicial no péndulo e que s&o acionados por
uma fonte de corrente externa. A parte superior € coberta por uma campanula de aco

inox que possui uma janela de vidro para permitir a passagem do feixe de laser.

Na parte inferior, tem-se um porta-amostras colocado dentro de um criostato,
preso a superficie inferior do prato onde a amostra é fixada em uma de suas
extremidades e a outra € presa na haste do péndulo através de mandris. A parte
inferior é protegida por uma camisa, também de aco inox, que é envolvida em parte por

uma serpentina refrigerada a agua e por um forno de resisténcia.

Este conjunto, campanula e camisa, formam um sistema hermeticamente
fechado e, no seu interior, é efetuado vacuo. A parte eletrbnica consiste num
microcomputador (tipo Pentium) ligado a uma interface microprocessada (GRANDINI,
2002).
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Figura 16 - Esquema de um péndulo de torco invertido (FLORENCIO, 1986).
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3.6.2. Sistema de Aquisi¢dao de Dados

O sistema de aquisi¢cdo dos dados, representado pela Figura 17, funciona da
seguinte maneira: um feixe de laser € refletido por um espelho situado na barra de
inércia do péndulo e os dados do decaimento das oscilagbes s&o coletados
automaticamente por dois fotodiodos conectados a um microcomputador, ligado a uma
interface microprocessada (GRANDINI, 2002). Os fotodiodos sao colocados lado a lado
num anteparo situado a aproximadamente 5,3 m e sado interceptados pela trajetéria do
feixe refletido. Os fotodiodos situam-se bem préximos ao centro de oscilagédo, de
maneira que o tempo de transito do feixe é inversamente proporcional a amplitude de
oscilacédo. Um software calcula o atrito interno, a cada acréscimo de grau de
temperatura, obtido pelo do decaimento da amplitude de oscilacdo determinado pela

razdo entre dois tempos de transito do feixe entre os fotodiodos.

Assim, o software calcula os dados de atrito interno pelo método das
velocidades. Portanto, a razdo entre as amplitudes estda na mesma proporgéo que a
razao entre as velocidades e podem ser determinados o decremento logaritmico, e a
freqiéncia de oscilagdo da amostra. Os dados de atrito interno em funcédo da
temperatura sédo plotados numa curva, que posteriormente € decomposta em picos de
Debye. Os seus parametros, tais como intensidade de relaxacao, temperatura de pico e

energia de ativacdo, sao calculados para cada processo de interag&o.

a Laser
Barra de Inércia / Eletroima e ==
Espelho
Anteparo com
2 Fotodiodos
—- Amostra
TERMOPAR

Figura 17 - Sistema de Aquisicdo de Dados da Espectroscopia Mecénica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. ANALISE DE GASES

A solubilidade do nitrogénio no nidbio inicia-se acima de 1073K, para uma
pressdo na ordem de 107'° Torr com valor menor que 0,001 % peso (FROMM,1975 ;
1976).

O equipamento utilizado neste trabalho possui uma limitagdo em temperatura,
nao ultrapassando 1373K. Foram realizadas, entdo, nitrogenacdes abaixo desta
temperatura. Ap6s cada nitrogenacdo a que as amostras de niébio e Nb1Zr foram
submetidas, foram retirados pequenos pedacos das amostras de sacrificio para a
realizacdo das analises. Os resultados obtidos para as concentragcbes totais de

oxigénio e nitrogénio presentes nas amostras estdo apresentados na Tabela 3.

Observa-se uma diminuicéo no teor total de oxigénio e nitrogénio nas amostras,
ap6s o primeiro recozimento, que foi atribuido a saida de atomos de oxigénio e
nitrogénio que estavam aprisionados nos contornos de gréos. Apds as nitrogenacoes,
observa-se que o gradiente da concentracdo de nitrogénio na liga Nb1Zr é maior
quando comparado com o nibbio, isso explica a afinidade quimica entre zirconio e
nitrogénio ser maior que nidbio e nitrogénio (BUNN, 1962). J& o aumento na
concentragao de oxigénio apos as nitrogenagdes pode ser atribuido as dificuldades na
obtencgéo de resultados confiaveis das analises de gases, pois o tamanho das amostras
€ de fundamental importancia, uma vez que os detectores utilizam-se das técnicas de
absorcédo de radiacéo infravermelho e a quantidade de material pode influenciar nos

resultados.

A Figura 18 representa os valores obtidos do teor total de nitrogénio introduzido

nas amostras em cada nitrogenagdo. Pode-se observar um aumento mais acentuado
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na concentragcédo de nitrogénio apds a segunda nitrogenagao nas amostras de niébio e
Nb1Zr, o que pode ser atribuido ao longo intervalo de tempo. Apds a terceira
nitrogenacao, esse aumento nao € tao expressivo, o que pode ser atribuido a uma

aproximacao do limite de solubilidade.

Tabela 3 - Teores totais de oxigénio e nitrogénio nas amostras de Nb e Nb1Zr.

Amostras Nb Nb1Zr
O (%peso) N (%peso) O (%peso) N (%peso)
Recebida 0,08 £ 0,03 0,033 + 0,001 0,07 £ 0,02 : 0,03 £ 0,01
T Térmico 0,05+ 0,01 0,007 +0,001 0,07+0,01 | 002%001
12 Nitrogenagao ‘5"6,'2'7"3_5 '6',62'"?'0',64’4’3_9'6,'()621' 'E""'6,’4&'(’)’,’2’"'"'?"'6]652'6,’6’2’""'
22 N’ii'rég';'é’riéi;é'd‘é"()’,’i’é’i! 6’,65’"?"0','1' 5’9’3_2'0','063"E'"'()','4'2'£bﬁﬁi'""é’"é','i 26 + 0,002
3% Nitrogenagdo: 0,78 0,06 | 0,16+0,01 : 0,67+0,01 | 0,435+0,010

B 0,18 [ p.=5.0% 10" Torr N 3 Nitiogena.géo
g 0,16 [| T=1373K 2 N'tmgenaﬁfjo/ )
< 0,14} Nltmﬁ:igao
o I
S 0,12+ A i
S T e ) 2° Nitrogenagao
g 0,10 | 1% Nitrogenacéo
= R
g 0.08¢ —=—Nb
S 0,06 —a—Nb1Zr
5] 0.04 L « 12 Nitrogenacéo
o ’ AT/Térmico
CLCD) 002 Térmi
o 000F ™ © ‘f° | | | |

0 2 4 6 8 10

Tempo (h)

Figura 18 - Grafico do aumento da concentragao de nitrogénio (%p) em Nb e Nb1Zr em fungao

do tempo (h).
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Comparando as curvas da introdugéo de nitrogénio nas amostras em fungao do
tempo, pode-se verificar que as curvas das amostras de niébio e Nb1Zr apresentam um
aumento na concentragdo de nitrogénio em cada processo realizado, mostrando a
eficiéncia dos processos de nitrogenagdes e a possibilidade da introduc¢ao de nitrogénio

sob baixas condi¢des de pressao e temperatura na ordem de 1373K.

4.2. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Apés cada analise de difratometria de raios X, foram obtidos e identificados os
indices de Miller dos respectivos planos referentes a uma dada reflexdo, determinando

a partir destes as distancias interplanares.

A Figura 19 exibe os padrdes de difracdo de raios X da amostra de nidbio em
todas as condigbes a qual foi submetida, onde foi possivel observar os picos
caracteristicos de uma estrutura cristalina CCC e identificar os indices de Miller dos
respectivos planos referentes a uma dada reflexdo. A partir destes, determinam-se as
distancias interplanares e, com base na lei de Bragg, os parametros de rede, que sao

apresentados na Tabela 4.

A Figura 20 exibe os padrbes de difracao de raios X para a amostra Nb1Zr em
todas as condigbes a qual foi submetida, onde foi possivel observar os picos
caracteristicos de uma estrutura cristalina CCC, e identificar os indices de Miller dos
respectivos planos referentes a uma dada reflexdo. A partir destes, determinam-se as
distancias interplanares e, com base na lei de Bragg, os parametros de rede, cujos

valores séo apresentados também na Tabela 4.

Tanto na Figura 19 como na Figura 20, pode-se observar uma variagdo nas
intensidades dos picos. Como a variagdo das amplitudes do feixe difratado esta

diretamente relacionada com a area da amostra exposta a radiacdo, logo a variagao
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das intensidades dos picos difratados é atribuida ao posicionamento das amostras no
porta-amostras. Portanto, ap6s todos os processos de nitrogenacgdes, pode-se verificar
que, mesmo com O aumento da concentragdo de oxigénio e nitrogénio, n&o foi
identificada nenhuma fase espuria nas amostras de nidbio e Nb1Zr, resultado

confirmado pelas analises metalograficas apresentadas no tdpico 4.3.

De acordo com os valores dos parametros de rede determinados com base na
lei de Bragg, apresentados na Tabela 4, foi possivel verificar uma variacdo nos seus
valores ap0s cada nitrogenagado. Estes resultados sdo mostrados na Figura 21. O
aumento no parametro de rede no nidbio foi maior comparado com a liga Nb1Zr,
mostrando que a presenca do elemento substitucional zircénio minimiza a variagédo do
parametro de rede, o que pode ser justificado pelo tamanho do raio atémico do zircénio
ser maior que o raio atdbmico do nidbio, fazendo com que a introducéo de defeitos
intersticiais na liga Nb1Zr ndo produz uma distorgdo na rede do mesmo moédulo como

acontece no niobio.

Estas variagbes sao atribuidas as concentragdes de intersticiais introduzidos nas
amostras, pois de acordo com Bunn e colaboradores (BUNN, 1962), a introducdo de

defeitos € capaz de gerar distor¢cdes na rede cristalina.



n

Labaratdrio de
Refaxagies. Anclisticas

(110)  (200) (211) (220) Nb

3% Nitrogenagéo \ \ A
@ | 22 Nitrogenagao l |
3 A
(0]
® | 12 Nitrogenagao
S genae . ]
(%)
C
Q ,
E T.Térmico |

Recebida 1 i .

T T T T T
0 20 40 60 80 100
2 0 (graus)

Souza, A.C. 79

Figura 19 - Padrao de difragcao de raios X para amostra de niobio.

Nb1Zr
(110) (200) (211) (220)
__ | 3*Nitrogenagéo 1 A J
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© . o
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£
1° T.Térmico A J\
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Figura 20 - Padrao de difracao de raios X para a liga Nb1Zr.
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Tabela 4 - Parametros de Rede das amostras Nb e Nb1Zr
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Amostra Condicao Parametro de Rede
(nm)
Como recebida (32,980 = 0,003)
Recozimento (32,900 + 0,004)
12 Nitrogenacao (33,280 + 0,009)
Nb 2% Nitrogenac&o (33,290 +0,001)
32 Nitrogenagéo (33,300 = 0,001)
Como recebida (33,150 £ 0,002)
Recozimento (33,300 + 0,001)
Nb1Zr 1% Nitrogenacéo (33,300 + 0,001)
22 Nitrogenacéo (33,290 £ 0,003 )
32 Nitrogenagéo (32,880 + 0,004 )
33,6
€
£ 3347 Np1zr
8 - 8 g A
5 A
o 3321 a
©
o 1
23304 Nb
«0 -
T A
o
32,8 -

0,00 0,05 0,10 0,15
Concentragéo de nitrogénio (%p)

Figura 21 - Grafico do parametro de rede em fungéo da concentragéo de nitrogénio (%p), para
amostra de Nb e Nb1Zr.
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4.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

De forma comparativa, a Figura 22 apresenta imagens de microscopia eletrénica
de varredura da amostra de nidbio na condicdo como recebida. A parte (a) da figura
apresenta a secao longitudinal, e a parte (b) apresenta a secao transversal. Podem ser
observadas irregularidades no relevo das superficies, que sado atribuidas a uma

deformacéo plastica residual proveniente do processamento da amostras.

De forma comparativa a Figura 23 apresenta imagens de microscopia eletrénica
de varredura da apresenta Nb1Zr na condigdo como recebida. A parte (a) da figura
apresenta a sec¢do longitudinal, e a parte (b) apresenta a secéo transversal. Podem ser
observados aspectos similares aos da amostra de nidbio, ou seja, irregularidades no
relevo das superficies, que séo atribuidas a uma deformacéao plastica residual presente

nas amostras proveniente do seu processamento (FAST, 1976).

As Figuras 24 a 27, apresentam imagens de microscopia eletrénica de varredura
numa secc¢ao transversal das amostras de niébio e Nb1Zr, ap6s a segunda e terceira
nitrogenacao, sendo que na parte (a) ndo se observa nenhum detalhe de relevo da
superficie e na parte (b) nenhum contraste da composigéo. Isso confirma que né&o
houve nenhuma formacao de precipitados nas amostras, visiveis nestas condi¢des de
imageamento, pois de acordo com Musenich (MUSENICH, 1994), a formacgédo de

precipitados de subnitretos pode ocorrer a partir de 1373 K.

Pode ser verificado que em nenhuma micrografia foram revelados os contornos
de graos. Tal fato pode ser atribuido a duas condicbes, a primeira aos ajustes do
equipamento ( tensdo de aceleragdo de 20 kV) e a segunda a grande facilidade de
crescimento de grdo que o nidbio possui, indicando que os processos de recozimento
sob temperatura de 1173 K e nitrogenagdes sob temperatura de 1373 K provocaram

um crescimento dos graos nas amostras Nb e Nb1Zr, tornando-os da mesma
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magnitude do campo de visdo do microscopio, impossibilitando a verificagcdo dos
contornos de graos.

Os resultados obtidos com as fotomicrografias sdo de grande relevancia, pois
ndo se observa nenhuma formacédo de subnitretos durante os trés processos de
nitrogenacao.
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(b)

Figura 22 - Aspecto resultante da superficie da amostra nidbio: (a) corte longitudinal e (b) corte

transversal, na condigdo como recebida.
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(b)

Figura 23 - Aspecto resultante da superficie da amostra Nb1Zr: (a) corte longitudinal e

(b) corte transversal, na condicado como recebida.
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Mag= 5.88 K X 2um — Detector= SE1 WD= 25 mn
~ EHT=28.8@ KV Photo No.=58508
)

METB6@787 Nb25 (4D)

Mag= 5.88 K X 2Zun Detector= QBSD WD= 25 mm
~ EHT=28.08 kU Photo No.=5651
8

METB6@787 Nb25 (4D)

(b)

Figura 24 - Aspecto resultante da superficie da amostra de nidbio: (a) detalhes de relevo na

superficie e (b) contraste da composigéo, na condicao segunda nitrogenacgao.
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Mag= 5.00 K X OSUll  feeeee Detector= SE1  WD= 25 mn
| EHT=28.88 kU Photo No.=5859
L

MET068708 Nb1Zr45B (4D)

Mag= 5.880 K X 3un Detector= QBSD WD= 25 mm
v EHT=28.88 kV Photo No.=50608

L

METOE60788 NblZr45B (4D)

(b)
Figura 25 - Aspecto resultante da superficie da amostra Nb1Zr: (a) detalhes de relevo da

superficie e (b) contraste da composigéo, na condi¢do segunda nitrogenacgao.
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Mag= 5.860 K X 2un — Detector= SE1 WD= 25 mn
» EHT=28.88 kU Photo No.=5@77
A
NbZ25 (5D)

Mag= 5.88 K X 2Zun Detector= QBSD WD= 25 mn
D‘F EHT=28 .80 kV Photo No.=5878

ALnnd

Mb25 (5D)

(b)

Figura 26 - Aspecto resultante da superficie da amostra niébio: (a) detalhes de relevo da

superficie e (b) contraste da composig¢éo, na condig&o terceira nitrogenagao.
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Mag= 5.88 K X Zﬁm — Detector= 8E1 WD= 25 mm
EDA EHT=28 .88 KV Photo No.=5068
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-

5 : < W L s -
Mag= 5.8 K X 2un Detector= QBSD WD= 25 mm
EDFA EHT=28.88 KV Photo No.=50869

L

Nb1Zr45 (SD)

Figura 27 - Aspecto resultante da superficie da amostra Nb1Zr: (a) detalhes de relevo na

superficie e (b) contraste da composig¢éo, na condigdo terceira nitrogenacgao.
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4.4. RELAXAGAO ANELASTICA DO MATERIAL

Os espectros de relaxacdo mecanica das amostras de nidbio e Nb1Zr foram
obtidos utilizando a espectroscopia mecéanica (SCHALLER, 2001). Todos os espectros
das amostras de niébio e Nb1Zr obtidos foram decompostos em picos elementares de
Debye, que tem como base o meétodo conhecido como “Método das Subtragdes
Sucessivas” (GRANDINI, 1988), a partir do qual se podem obter numericamente os
parametros de relaxagdo mecéanica. Para esta anadlise, foi utilizado o mddulo Peakfitting

do software Microcal Origin®.

O método foi aplicado nas amostras submetidas as cinco diferentes condigbes
experimentais anteriormente citadas. As medidas foram realizadas para diferentes
frequéncias de oscilagdo do sistema. Os resultados s&o apresentados divididos em
duas partes: a primeira parte trata do estudo da solubilidade do nitrogénio em nidbio,
de acordo com as variagdes dos parametros de relaxagdo mecanica; a segunda parte

trata da caracterizacéo anelastica da liga Nb1Zr, usando como referéncia o niébio.

4.4.1. Nidbio

A Figura 28 apresenta uma série de espectros de relaxacdo mecanica como
funcdo da temperatura, para a amostra de nidbio como recebida, para diferentes
frequéncias de oscilagdo do sistema. Podem-se observar nestas medidas,
aparentemente dois processos de relaxagdo mecanica: O primeiro € mais intenso,
entre a matriz metalica e o soluto intersticial oxigénio (processo Nb-O) para uma
temperatura préxima de 439 K e o segundo, entre a matriz metalica e o soluto
intersticial nitrogénio (processo Nb-N) para uma temperatura proxima de 579 K
(HANECZOK, 1998).

E observado um deslocamento na temperatura de pico com o aumento da

frequéncia, caracteristico de um sistema termicamente ativado (LAMBRI, 1994). As
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diferencas nas linhas de base (“background”) dos espectros sdo justificadas pela
dificuldade em reproduzir o mesmo ajuste do equipamento a cada troca de freqiiéncia
para a nova medida a ser realizada. O aumento do “background” observado em altas
temperaturas nos espectros de nidbio & atribuido a uma deformacao plastica residual
presente nas amostras proveniente do seu processamento e producdo. Segundo Fast
(FAST, 1976) uma linha de base que aumenta com o acréscimo da temperatura revela
a presenca de deformacédo plastica. A origem desta deformacdo pode ser devido ao
grande numero de linhas de discordancias (NATSIK, 1999), coerente com os

resultados ja apresentados pela microscopia eletrénica de varredura.

Os espectros apresentados na Figura 28, para amostra de nidébio como
recebida, foram decompostos em picos elementares de Debye. Como ilustracao,
apenas o espectro obtido com freqiéncia de oscilacdo de 4,0 Hz é representado na
Figura 29 com a linha de base subtraida. A partir desta decomposigcédo foi possivel
determinar os parametros de relaxagdo mecanica ( f,, Tp, 7, E € Q"), para cada tipo de
interagdo e estimar as concentragdes de oxigénio e nitrogénio em solugéo soélida na
amostra de niébio (AHMAD, 1970; POWERS, 1959; SZKOPIAK, 1971; FLORENCIO,
2004). Estes resultados sao apresentados na Tabela 5. De modo analogo, o
procedimento foi realizado para as outras medidas com diferentes freqiéncias de

oscilagdo, cujos resultados também sao apresentados na Tabela 5.

Pode ser observado que os resultados obtidos para a amostra de nidbio nesta
condicdo estdo em acordo com a literatura (POWERS, 1959; AHMAD, 1970;
SZKOPIAK, 1971; FLORENCIO, 2004). Estes resultados sdo usados como referéncia
para estudar e analisar a variagao desses parametros de acordo com a solubilidade de

nitrogénio em nidbio, apds cada processo de nitrogenacao.
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Figura 28 - Espectros de relaxagao mecanica como uma fung¢ado da temperatura, para a

amostra de nidbio como recebida.
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Figura 29 - Decomposicao do espectro de relaxacéo para amostra de niébio como recebida,

com freqiiéncia de medida de 4,0 Hz.
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A Figura 30 apresenta dois espectros de relaxagdo mecéanica como fung¢do da
temperatura, para amostra de nidbio, medida apds o tratamento térmico, para duas
diferentes frequéncias de oscilagdo do sistema. Pode-se observar também um
comportamento termicamente ativado, e que ocorre um aumento na intensidade dos
picos ap6s o tratamento térmico, atribuido a difusdo (HANECZOK, 2001) dos atomos

aprisionados nos contornos dos graos para dentro do grédo durante o processo de

tratamento térmico (AHMAD, 1972).

A minimizacdo do “background” dos espectros para amostra de nidbio
(POVOLO, 1996) foi atribuida ao processo de tratamento térmico realizado, causando

um alivio nas tensdes residuais como resultados de uma recuperagdo microestrutural

das amostras (VAN TORNE, 1963; SWARTZ, 1963).

Souza, A.C. 92

Tabela 5 - Parametros de relaxagbes mecénica para a amostra de niébio

como recebida.

Amostra Interagdo f, (Hz) Q'x10° T,[K] E[eV] 1ox10"[s]
7,800£0,003 | 4,80£0,20 |446%3 | 1,1520,06 | 2,0+0,1

5,014%0,002 | 5,30£0,20 |442+3 | 1,1520,06 | 2.510 1

4,05+0,01 |5,7040,20 |439+3 | 1,1540,06 | 2.640.1

Nb-O 15 19510.003 | 6,0040,30 [431%3 | 1,15£0,06 | 2.310.1

Nb 1,497£0,001 | 5,5040,30 |424+3 | 1,15%0,06 | 2.3+0.1
7.768+0,003 | 1,0540,05 {58843 | 1,5240,08 | 1.940.1

4,987%0,002 | 1,04+0,05 [580%3 | 1,5240,08 | 1,840 1

Nb-N 4,0310,01 |0,74%0,03 |577+3 | 1,52+0,08 | 2.2+0.1
2,484+0,003 | 0,8740,04 56543 | 1,5240,08 | 1.8+0.1

1,4900,001 | 0,70%0,03 15563 | 1,5240,08 | 1.8+0.1
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Os espectros apresentados na Figura 30 foram decompostos em picos
elementares de Debye. Como ilustragdo, apenas o espectro com frequéncia de
oscilacéo de 3,0 Hz esta sendo mostrado decomposto na Figura 31, onde a partir desta
decomposi¢ao foi possivel determinar os parametros de relaxacdo mecanica e
identificar os tipos de interacbes, além de estimar as concentragbes de oxigénio e
nitrogénio em solucéo solida na amostra (AHMAD, 1970; POWERS, 1959; SZKOPIAK,

1971; FLORENCIO, 2004).

Os resultados sao apresentados na Tabela 6. O mesmo procedimento foi
efetuado para as outras medidas realizadas com diferentes frequéncias de oscilagao e
os resultados também sao apresentados na Tabela 6. Podem ser observados, de forma
comparativa, as variagdes nos parametros de relaxacdo mecanica de acordo com o

aumento da concentracao de nitrogénio no niébio, de acordo com a difusdo dos atomos

aprisionados nos contornos dos graos para dentro do gréo.
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Figura 30 - Espectros de relaxagdo mecanica como uma fung¢do da temperatura, para a
amostra de niébio com o tratamento térmico.
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Figura 31 - Decomposicao do espectro de relaxagao para amostra de nidbio com tratamento

térmico, com freqiiéncia de medida de 3,0 Hz.

Tabela 6 - Pardmetros de relaxagdo mecanica para a amostra nidbio apds o

tratamento térmico.

Amostra fo (Hz) Interagio Q'x10° Tp[K] E[eV]  1ox107[s]

17422+0,002 | Nb-O | 95:05 [448:31,15:0,05] 2,5¢0,2
7,383£0,002 1 Nb-N | 1,900,090 {592+3{1,52£0,07| 2,50,1
76,01620,002 | Nb-O | 10,0805 443£311,1550,05: 22401

Nb  599240,002 | Nb-N | 1,88+0,09 (58743 1,52+0,07; 2,401
52,99010,003 hNb-O* . . I

| 12,2406 432¢311,15£0,05} 20201
1 2,96440,003 i Nb-N | 1,84%0,09 i574+3:1,52+0,07: 2,4+0,1

A Figura 32 apresentam os espectros de relaxacdo mecanica como uma fungéo
da temperatura para a amostra de nidbio, comparando as medidas apds a primeira

nitrogenacao e apos o tratamento térmico, para uma freqiéncia de 4,0 Hz.
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O espectro com a primeira nitrogenagcdo apresenta, além do aumento das
intensidades dos picos, um alargamento dos mesmos, o que pode ser atribuido ao
surgimento de novos processos de interacdo entre a matriz metalica e os pares dos
solutos intersticiais oxigénio e nitrogénio. O pequeno aumento na intensidade e
alargamento do pico de interagdo Nb-O pode ser atribuido ainda a atomos de oxigénio
presentes nas regides inter graos e que se difundem intra granularmente. Ja o aumento
na intensidade e alargamento do pico de interacdo Nb-N é atribuido ao aumento da
concentragcdo de atomos de nitrogénio em solugdo sélida na amostra durante o

processo de nitrogenacgao.

O espectro apresentado na Figura 32 para a amostra de niébio, medida apés a
primeira nitrogenagdo, foi decomposto em picos elementares de Debye como
ilustracdo, apenas o espectro com freqiiéncia de oscilagcdo de 4,0 Hz estd sendo
representado na Figura 33, onde a partir desta decomposi¢cdo € possivel observar
multiplos processos de interacdes entre a matriz metalica e os solutos intersticiais
(processos Nb-O, Nb-O-O, Nb-N, Nb-N-N) e determinar os parametros de relaxacao
mecanica para cada tipo de interagcdo, na amostra de Nb (AHMAD, 1970; POWERS,
1959; SZKOPIAK, 1971; FLORENCIO, 2004).

Os resultados sao apresentados na Tabela 7. O procedimento foi repetido para
todas as outras medidas realizadas com diferentes freqiéncias de oscilacédo e os
dados obtidos também estdo mostrados na Tabela 6. Com esses resultados pode-se
verificar a variagdo dos paréametros de relaxagdo do nidbio com o aumento da
concentragao de atomos de nitrogénio em solugéo sélida apos o primeiro processo de
nitrogenacéo, justificando a eficiéncia no primeiro processo de nitrogenac¢do. Garante-
se assim, a introdugcdo de nitrogénio em solugdo sélida sob as condigbes de
temperatura na ordem de 1373K e pressado parcial na ordem de 10 Torr, conflitando
com as condi¢gbes de solubilidade encontradas na literatura (FROMM, 1980; ALAM,
1988), quando citam que para uma temperatura de 1373 K seria necessaria uma

pressao parcial na ordem 107'° Torr.
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Figura 32 - Espectros comparativos de relaxagdo mecanica como uma fungdo da temperatura,
para a amostra de nidbio com o tratamento térmico e primeira nitrogenacao.

T {4
S L
S 121 T J40F
< =
- - o Pontos Experimentais -g
e —— Ajuste Tedrico 139 &
8 —— Linha de Base =
- o
TR
4l 13,8
' 13,7
O i 1 ] ] ] 1
300 400 500 600 700

Temperatura [K]

Figura 33 - Decomposicao do espectro de relaxacao para amostra Nb com a primeira
nitrogenacao, com freqiiéncia de medida de 4,0 Hz.
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Tabela 7 - Parametros de relaxagdo mecanica para a amostra de nidbio apos

primeira nitrogenacao.

Amostra fp (Hz) Interagio Q' x10° Tp[K] E[eV] 1ox10™ Is]

4,991£0,001: Nb-O | 11,8£0,6 | 4333 i1 152005 | 1,3£0,1
4,956£0,001; Nb-O-O | 58%0,3 {45143 1214006 1,0+0.1
4,92980,001] Nb-N | 19401 {5733 (1524007 14:0.1
Nb  i4,927:0,001; Nb-N-N {0,7720,04 {59543 i1,58:0,08 | 1340 1

14,07740,0017 Nb-O  {12,6040,6 | 43143 ;1,1540,05 | 1,4+01
4,048£0,001] Nb-O-O | 3,0£0,1 {449:3 {121:0,06 | 1,040,1
4,077£0,001] Nb-N | 1,6£0,1 {5653 {1,52£0,07 | 4 4401
4,048£0,001] Nb-N-N | 10£01 {58743 {158£0,08 | 1 1.0 1

A Figura 34 apresenta os espectros de relaxagdo mecanica como uma fungéo
da temperatura, para amostra de niébio, medida apdés a segunda nitrogenacéo,
comparando com o resultado da primeira nitrogenacao, para uma frequéncia de 4,0 Hz.
Pode-se observar um aumento na intensidade e alargamento do pico de interacao
entre a matriz metalica e solutos intersticiais (processo Nb-N) atribuidos ao aumento da
concentragao de nitrogénio em solugao sélida intersticial no nidbio durante o segundo

processo de nitrogenacgéo.

O aumento na intensidade e alargamento do pico de interagdo com oxigénio
ainda pode ser atribuido a atomos de oxigénio presentes nas regides inter gréos e que

se difundem intra granularmente.

De modo analogo, foi realizada a decomposicéo para o espectro e o resultado é
apresentado na Figura 35 para uma frequéncia de 4,0 Hz. A partir desta decomposigéo
€ possivel observar multiplos processos de interacdo entre matriz metalica e o soluto
intersticial (HANECZOK, 1998) (processos Nb-O, Nb-O-O, Nb-N, Nb-N-N) e determinar
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os parametros de relaxagdo mecanica, para cada tipo de interagcdo (POWERS, 1959;
AHMAD, 1970; SZKOPIAK, 1971; FLORENCIO, 2004). Os resultados s&o

apresentados na Tabela 8.

O procedimento foi repetido para todas as outras medidas realizadas com
diferentes frequiéncias de oscilagédo e os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela
8. Com esses resultados podem-se verificar as variagdes dos parametros de relaxagéo
mecanica do nidbio, com o aumento da concentragdo de atomos de nitrogénio em
solugdo solida. Confirma-se, mais uma vez, a eficiéncia do segundo processo de
nitrogenacdo, garantindo a introdugdo do nitrogénio em solugcédo sélida sob as
condi¢des de temperatura da ordem de 1373 K e pressao parcial na ordem de 10 Torr
por um intervalo de tempo de 8 horas. Ressalta-se que os resultados obtidos mostram-
se conflitantes com as condi¢cbes de solubilidade encontradas na literatura (FROMM,
1980; ALAM, 1988).
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Figura 34 - Espectros comparativos de relaxagdo mecanica como uma fungéo da temperatura,

para a amostra de nidbio com a primeira e segunda nitrogenagdes.
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Figura 35 - Decomposicéo do espectro de relaxagéo para amostra de niébio com a segunda

nitrogenacao, com freqiiéncia de medida de 4,0 Hz.

Tabela 8 - Parametros de relaxagcdes mecéanica para amostra de niébio apds a

segunda nitrogenacao.

Amostra fp (Hz) Interagio Q7' x10° Tp[K] E[eV] 1ox10"°[s]
498720001 | No-O | 17,7209 | 433%3 1,1620,05] 1320,1
4,930£0,001 | Nb-0-0 | 7,1¢0,3 | 45343 | 1,21£0,06{ 1,1:0,1
4,90420,001 | Nb-N | 2301 | 57243 11,52007} 13101

Nb  {4,903:0,001 | No-N-N | 0,70:0,03 | 593+3 1,58:0,08] 1,240,1
4,049+0,001 *Nbo1 6,0:0,8 | 432+3 'h1"i'5'+'6 '(')'5"@___{,5;()_,_1_
4,008:0,001 | Nb-0-O | 7,5¢0,3 | 45043 {1,2140,06} 1,101
3,983:0,001 | Nb-N 51,7110,08 568+3 152+007§ 1340 1

Nb-N-N

3,981£0,001 |

: 1,10£0,05

| 5873 1,58+0,08'
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A Figura 36 apresenta os espectros comparativos de relaxacdo mecanica como
uma funcdo da temperatura para amostra de nidbio, medida apdés a terceira
nitrogenacdo e comparada com as duas anteriores, para uma freqiéncia de 3,0 Hz.
Pode-se observar um aumento na intensidade e alargamento do pico de interacao
entre a matriz metalica e solutos intersticiais (processo Nb-N). Este aumento € mais
expressivo apds a terceira nitrogenacgao, sendo atribuido ao aumento da concentragao
de nitrogénio em solugdo solida intersticial no nidbio devido ao maior tempo de
nitrogenacdo. De modo analogo, foi realizada a decomposi¢cdao do espectro, cujos
resultados sdo mostrados na Figura 37 para uma frequéncia de 3,0 Hz. A partir desta
decomposi¢ao € possivel observar multiplos processos de interagdo entre a matriz
metalica e o soluto intersticial (HANECZOK, 1998) (processo Nb-O, Nb-O-O, Nb-O-O-
O, Nb-N, Nb-N-N) e determinar os parametros de relaxagdo, para cada tipo de
interacdo (POWERS, 1959; AHMAD, 1970; SZKOPIAK, 1971; FLORENCIO, 2004),

cujos resultados sdo mostrados na Tabela 9.

O procedimento foi repetido para todas as outras medidas realizadas com
diferentes frequiéncias de oscilagédo e os dados obtidos estdo mostrados também na
Tabela 8. Com esses resultados pode-se verificar a eficiéncia dos processos de
nitrogenacado (SOUZA, 2006), onde de acordo com as variagdes dos parametros de
relaxagdo mecanica do nidbio, verifica-se uma excelente reprodugdo dos espectros,
mostrando a confiabilidade dos resultados e principalmente a confirmagcéo da
introdugdo do nitrogénio em solugdo soélida em nidbio sob baixas condigbes de
temperatura e pressao, e que se mostra conflitante com a literatura sobre a solubilidade
do nitrogénio em nidbio (SOUZA, 2007a).
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Figura 36 - Espectros comparativos de relaxagdo mecanica como uma fungéo da temperatura,

para amostra de nidbio com as trés nitrogenacoes.
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Figura 37 - Decomposicéo do espectro de relaxacédo para amostra Nb com a terceira

nitrogenacao, com freqiiéncia de medida de 3,0 Hz.
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Tabela 9 - Parametros de relaxagdes mecénica para amostra de niébio apds a

terceira nitrogenacao.

Amostra fp (Hz) Interacio Q" x10° Tp[K] E[eV] 1x10"°[s]
’5,973£0,001: Nb-O | 18,2:0,9 ; 4403 | 1,1520,05 | 1,8+0.1
5,904£0,001 Nb-O-O | 82404 |458+3 {1,21£0,06| 13401
i5,860+0,001 iNb-0-0-O { 0,62£0,03 | 503+3 {1,27+0,06 | 51402
5,872:0,001] Nb-N | 2,1%0,1 {5803 {1,52£0,07 | 1701

Nb  i5866+0,001; Nb-N-N {0,81+0,04 | 604+3 1,5840,08 | 1,840 1
13,07240,001 Nb-O | 16,0408 i 428%3 {1,150,05 | 15103
3,040£0,001] Nb-0-O | 97405 {4453 {1,2140,06 | 1,0:0.1
i3,016+0,001 iNb-0-0-O} 1,040,1 |489+3 {1,27+0,06 | 4 3+02
3022£0,001] Nb-N | 26:0,1 {5613 [1,52007 | 12401
3,021£0,001 Nb-N-N 1,72£0,10 | 5863 |1,58£0,08 | 1 340,1

4.4.2. Liga Nb1Zr

Considerando a segunda parte deste trabalho, a Figura 38 apresenta os

espectros de relaxacdo mecanica como uma funcdo da temperatura, para amostra

Nb1Zr, comparando as medidas apds o tratamento térmico e como recebida, para uma

frequéncia de oscilacao de 6,0 Hz.

Pode-se observar que o espectro na condicdo como recebida ndo apresenta

nenhum pico de relaxagdo mecanica. Atribui-se essa auséncia a presenca de atomos

de zircbnio substitucional, que interage diretamente com a distribuicao aleatéria de

solutos intersticiais em solucao solida livre, aglomerando os atomos de oxigénio e

nitrogénio em torno dos atomos de zircdénio (SZKOPIAK,

FLORENCIO, 1996).

1975; BUNN, 1962;
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O aumento do “background” observado no espectro da amostra Nb1Zr como
recebida é atribuido a uma deformacdo plastica residual proveniente do seu
processamento (FAST, 1976).

Ainda na Figura 38, o espectro com tratamento térmico apresenta um largo pico
de relaxacdo mecanica que pode ser associado a multiplos processos de interacéo
entre a matriz metalica e solutos intersticiais (processos Nb-O e Nb-N) e entre solutos
substitucionais e intersticiais (processo Zr-O) (BUNN, 1962; MOSHER, 1970; BOTTA,
1990). Observa-se também um aumento na concentracado de defeitos, que pode ser
atribuido a inter difusdo dos atomos presos nos contornos dos graos, para dentro do
grao durante o processo de tratamento térmico (AHMAD, 1972).

O mesmo comportamento pode ser observado em outros espectros obtidos com

diferentes freqiéncias de oscilagdo do sistema nas duas condi¢des.

A Figura 39 apresenta espectros de relaxacdo mecéanica para amostra Nb1Zr
medida apos o tratamento térmico com frequéncia de 3,0 e 6,0 Hz. Pode-se observar

um largo pico de relaxacgéo térmicamente ativado.

Os espectros apresentados na Figura 39 para a amostra Nb1Zr com o
tratamento térmico foram decompostos em picos elementares de Debye. Como
ilustracao, apenas o espectro obtido com frequéncia de oscilagao de 6,0 Hz esta sendo
representado na Figura 40. A partir desta decomposicéo, € possivel determinar os
parametros de relaxacdo (BUNN, 1962; MOSHER, 1970; BOTTA, 1990) e observar os
multiplos processos de interagcéo entre a matriz metalica e o soluto intersticial (processo
Nb-O, Nb-N) e intera¢des entre soluto substitucional e intersticial (processo Zr-O, Zr-O-
O, Zr-N).
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Figura 38 - Espectros comparativos de relaxagao mecanica como funcao da temperatura, para

a amostra Nb1Zr como recebida e ap6s o tratamento térmico.
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Figura 39 - Espectros de relaxacdo mecénica como funcéo da temperatura, para a amostra
Nb1Zr apés o tratamento térmico.
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Figura 40 - Decomposicéo do espectro de relaxacdo para a amostra Nb1Zr ap6s o tratamento

térmico.

Estes resultados sdo apresentados na Tabela 10. De modo analogo, o
procedimento efetuado para as outras medidas realizadas com diferentes freqiiéncias
de oscilacédo na amostra Nb1Zr, cujos resultados também séo apresentados na
Tabela 10.

A Figura 41 apresenta dois espectros de relaxacdo mecanica como fungéo da
temperatura, para a liga Nb1Zr, medidas ap6s a primeira nitrogenacéo, para duas
diferentes frequiéncias de oscilagdo do sistema. Pode-se observar que os espectros
apresentam um largo pico de relaxacdo mecanica associado a multiplos processos de
interacado entre matriz metalica e solutos intersticiais (processos Nb-O, Nb-O-O, Nb-N)

e entre solutos substitucionais e intersticiais (processos Zr-O, Zr-O-O, Zr-N).

ApObs a primeira nitrogenacéo, observa-se que ha uma diminui¢cdo na intensidade
dos picos, apesar do aumento do teor total de nitrogénio, isto pode ser atribuido a uma

interacao quimica, onde a presenga dos atomos de zirconio substitucional interage com
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Tabela 10 - Pardmetros de relaxagdo mecanica para amostra de Nb1Zr ap6s o

tratamento térmico.

Amostra fp (Hz) Interagio Q"'x10° Tp[K] E [eV] 2ox10°[s]

78,980£0,002 | Nb-O | 0,19%0,01 [478+3:1.1520,05 131
1807740002 | Zr-O | 0214001 [507+3{122:006} 1341
:8,0840,002 | Zr-0-O | 0,2¢0,01 i539+3:1,26+0,06i 291
10,008£0,002 { Nb-N | 0,14:001 {591¢3{1.52:0,07} 1,901
Nb1Zr $9,015:0,002 i Zr-N i0,080+0,004 {614+31.60£0,08} 1,3+0,1
5.09120,001 | Nb-O | 0124001 {462+3(1.1550,05] 76404
15,088£0,001 | Zr-O | 0,30:0,01 i496%3i1,22+0,06; 111
5,093:0,001 | Zr-0-O | 0,20£001 523+3{1,26:0,06] 181
15,999+0,001 | Nb-N i0,060+0,003 {583+3:1.52£0,07 1,90,1
5,996£0,001 { Zr-N  {0,050£0,002 {607+3 160008} 14201

os atomos de nitrogénio intersticial (SZKOPIAK, 1975; BUNN, 1962; FLORENCIO,
1996), e minimizar a interagao elastica, justificado pela afinidade quimica entre zirconio

e nitrogénio ser maior que entre nidbio e nitrogénio (MOSHER, 1970).

O mesmo procedimento foi efetuado para as outras medidas realizadas para
diferentes freqUuéncias de oscilagdo, produzindo espectros de relaxacdo com
comportamentos semelhantes, mostrando que o primeiro processo de nitrogenacao foi
satisfatorio. Os espectros apresentados na Figura 41 para a amostra de Nb1Zr, medida
apos a primeira nitrogenacao, foram decompostos em picos elementares de Debye.
Como ilustragéo apenas o espectro com frequiiéncia de oscilagdo de 3,0 Hz esta sendo
mostrado na Figura 42. A partir desta decomposicdo é possivel determinar os
parametros de relaxacdo e identificar os processos de interagcbes (BUNN, 1962;
MOSHER, 1970; BOTTA, 1990). S&o observados os mesmos processos de interagdes
entre matriz metélica e os solutos intersticiais (processos Nb-O, Nb-O-O, Nb-N) e
interacdes entre soluto substitucional e intersticial (processos Zr-O, Zr-O-O, Zr-N).
Estes resultados apresentados na Tabela 11. Com esses resultados, pode-se verificar

as variagbes dos parametros de relaxagcdo da liga Nb1Zr com o aumento da
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concentragao de atomos de nitrogénio em solucéo sélida na amostra apds a primeira
nitrogenacao. Os resultados obtidos para a liga Nb1Zr sdo coerentes com os resultados

anteriores, obtidos ap6s o primeiro tratamento térmico.

0,25

| Nb1Zr o 6,0 Hz
0,20- = 3,0 HZI

0,05 -

0,00 , : : : . I .
300 400 500 600 700
Temperatura [K]

Figura 41 - Espectro de relaxagdo mecanica como fungéo da temperatura, para a liga Nb1Zr,

apds a primeira nitrogenacéo.

A Figura 43 apresenta espectros de relaxacdo mecéanica como fungdo da
temperatura para a liga Nb1Zr, apés a segunda nitrogenacgéo, para trés diferentes
frequéncias de oscilagédo do sistema. Pode-se observar que os espectros apresentam
um largo pico de relaxacdo mecanica associado a multiplos processos de interacao
entre matriz metalica e solutos intersticiais (processos Nb-O, Nb-O-O, Nb-N) e entre
solutos substitucionais e intersticiais (processos Zr-O, Zr-O-O, Zr-N). Ap6s a segunda
nitrogenacéao, observa-se que houve um aumento na intensidade e um alargamento do
pico comparado com os espectros apresentados na Figura 40 com a primeira
nitrogenacao. Isto & atribuido ao aumento da concentracado de oxigénio e nitrogénio em

solucédo solida, de modo que a concentragéo introduzida foi suficiente para saturar as
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Figura 42 - Decomposicéo do espectro de relaxacdo para a amostra Nb1Zr ap6s a primeira

nitrogenacao.

Tabela 11 - Parametros de relaxagdes mecanica para amostra de Nb1Zr apés a

primeira nitrogenacao.

Amostra fp (Hz) Interagdo Q"' x10° Tp[K] E[eV] 1x10"°[s]
14,001£0,001] Nb-O | 0,11£0,01 14233} 1,15£0,05 | 1,0%0,1
14,001£0,001 | Nb-O-O | 0,220,01 :458+3i1,21:0,06 | 1,9:0,1
4,00120,001 | Z-O | 0,39+0,02 {489+3|1,2240,06 | 10,0£0,5
14,001£0,001 | Zr-O-O | 0,20+0,01 i526+3}1,26+0,06 ;| 33+2
4,004£0,001; Nb-N  0,140£0,001{569+3 | 1,52£0,07 | 1,320,1

Nb1Zr  i4,006£0,001: 2Zr-N 0,080£0,004:611%31,60£0,08 | 2,50,1

?5,656&6:56'1"?"'N'B'-'d""é"i)','(')iib',bﬁ"'3?21'2'3"153"E'T,'Tél_ii)','dé'“ém'1",'(53;'6','1""'

13,036£0,001 | Nb-O-O | 0,10£0,01 i457+31,21:0,06 | 2,3:0,1

13,035£0,001 | Zr-O | 0,1740,01 i486+3:1,22£0,06 ;| 11,70,5

13,038£0,001 | Zr-0-O | 0,090,01 {52743{1,2620,06 |  46%2

13,038£0,001 | Nb-N i 0,07+0,01 :568+3}1,52+0,07 i 1,7+0,1
13,043£0,001 | ZrN | 0,0740,01 {60943 | 1,60:0,08 | 3,0:0,1
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ligacdes entre o soluto substitucional e intersticial (BUNN, 1962) e produzir interagdes

elasticas.

Esse aumento da concentragdo esta coerente com os resultados das analises do
teor total de oxigénio e nitrogénio nas amostras, ja apresentados na Tabela 3. Os
mesmos comportamentos foram reproduzidos em outras medidas realizadas para
diferentes frequéncias de oscilagdes para a amostra Nb1Zr, e evidencia a eficiéncia do

segundo processo de nitrogenacgao.

Os espectros apresentados na Figura 43 para a amostra de Nb1Zr, medida apos
a segunda nitrogenacgédo, foram decompostos em picos elementares de Debye. Como
ilustracdo, apenas o espectro com frequéncia de oscilagdo de 4,0 Hz é apresentado
mostrado na Figura 44. A partir desta decomposicdo foi possivel determinar os
parametros de relaxacdo e identificar os processos de interacdo (BUNN, 1962;
MOSHER, 1970; BOTTA, 1990). Podem-se observar multiplos processos de interacao
entre a matriz metalica e o soluto intersticial (processos Nb-O, Nb-O-O, Nb-N) e
interacdes entre soluto substitucional e intersticial (processos Zr-O, Zr-O-0O, Zr-N). Os
resultados sdo mostrados na Tabela 12. Com esses resultados pode-se verificar as
variagbes dos parametros de relaxacdo da liga de Nb1Zr, com o aumento da

concentragao de atomos de N em solugao sélida.

Os resultados obtidos para a liga Nb1Zr, medida apds a segunda nitrogenagéo
sdo de grande importancia, pois reproduzem os valores obtidos nas condi¢cdes
anteriores, confirmando todos os resultados em termos dos parametros de relaxagéo
para a interagdo substitucional-intersticial (processo Zr-O, Zr-N) e substitucional-
intersticial-intersticial (processo Zr-O-O), mostrando maior confiabilidade dos resultados
ainda nao apresentados na literatura até entdo. Alguns resultados sao mostrados na
Tabela 12.
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Figura 43 - Espectro de relaxagdo mecanica como fungdo da temperatura, para a liga Nb1Zr,

apos a segunda nitrogenacao.
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Figura 44 - Decomposicao do espectro de relaxac&o para a amostra Nb1Zr apds a segunda

nitrogenacao.
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Tabela 12 - Parametros de Relaxa¢des Mecanica para Amostra de Nb1Zr apés a

segunda nitrogenacao.

Amostra fp (Hz) Interagio Q" x10° Tp[K] E[eV] <ox10™ [s]
76,004£0,001 | Nb-O :0,0800,004 ; 427+3 1,15£0,05! 0,7120,03
 6,012£0,001 | Nb-O-O | 0,15£0,01 | 4623 {1,2120,06] 1,720,1
:6,013£0,001 | Zr-O | 0,32#0,02 | 49243 i1,22+0,06; 8404
6,016:0,001 | Zr-O-O | 0,12:001 | 524t3 1,260,06] 201
:6,019£0,001 | Nb-N 0,050+0,003 | 57443 i1,5240,07} 1,2+0,1

Nb1Zr |6,029£0,001 i Zr-N  i0,030£0,001 i 6173 1,60£0,08 2,2+0,1
E'Zi:(')'&éi'b','(i'di"?""NBZ'O'""? 70,10£0,01 425+3 -?1-::1-5-4_:6,-(-)5?-“’-l-,-(j:_i-(-)-,-i
| 4,042£0,001 | Nb-O-O | 0,13:0,01 | 454%3 i1,21£0,05! 1,40,1
54,04410,001 | 7O | 033002 | 4883 1,220,06] 10,0:0,5
| 4,045:0,001 | Zr-0-O | 0,11%0,01 | 52643 {1,26+0,06! 331
4,048:0,001 | Nb-N | 010:0,01 | 573+3 i1,52:0,07} 1,7:0,1
1 4,050£0,001 | Zr-N  0,050+0,003 | 6083 1,60£0,08! 2,10,1

A Figura 45 apresenta espectros de relaxagcdo mecanica como funcao da
temperatura, para a liga de Nb1Zr, medida apds a terceira nitrogenagédo, comparando
com as duas anteriores, para uma freqiéncia de oscilagéo do sistema de 8,5 Hz. Pode-
se observar que os espectros apresentam um largo pico de relaxagdo mecanica
associado a multiplos processos de interagcdo entre a matriz metalica e solutos
intersticiais (processos Nb-O, Nb-O-O, Nb-N) e entre solutos substitucionais e
intersticiais (processos Zr-O, Zr-O-O, Zr-N). Apoés a terceira nitrogenacao, observa-se
que ha um aumento na intensidade e um alargamento do pico, comparando com as
nitrogenacdes anteriores. Este aumento € atribuido ao crescimento da concentracao de
oxigénio e nitrogénio em solugéo soélida, de modo que a concentragéo introduzida foi
suficiente para saturar as liga¢des entre o soluto substitucional e intersticial (BUNN,
1962) e produzir interagdes elastica.
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Esse aumento da concentragao esta coerente com os resultados das analises
do teor total de oxigénio e nitrogénio nas amostras, ja apresentados na Tabela 2. O
mesmo comportamento foi reproduzido em outras medidas realizadas para diferentes
frequéncias de oscilagdo para a amostra Nb1Zr, e evidencia a eficiéncia das
nitrogenacdes e a capacidade da introduc¢do de nitrogénio em solugéo sélida na liga,
produzindo uma variagcdo nos parametros de relaxagcdo sob baixas condigbes de

temperatura e pressao. Estes resultados s&o apresentados na Tabela 13.

O espectro apresentado na Figura 45 para a amostra de Nb1Zr, medida apoés a
terceira nitrogenacao, foi decomposto em picos elementares de Debye, sendo
representado na Figura 46. A partir desta decomposicédo & possivel determinar os
parametros de relaxacdo mecénica e identificar os processos de interacdo (BUNN,
1962; MOSHER, 1970; BOTTA, 1990). Podem-se observar multiplos processos de
interacao entre a matriz metalica e o soluto intersticial (processos Nb-O, Nb-O-O, Nb-N)
e interagbes entre soluto substitucional e intersticial (processos Zr-O, Zr-O-O, Zr-N).
Estes resultados sé&o apresentados na Tabela 13. Com esses resultados podem-se
verificar as variagbes dos parametros de relaxacao anelastica da liga de Nb1Zr, com o

aumento da concentracdo de atomos de nitrogénio em solucédo sdlida.

Os resultados obtidos para a liga Nb1Zr, medida ap6s a terceira nitrogenagéo,
reproduzem os mesmos valores obtidos nas condigdes anteriores, confirmam de forma
coerente todos os resultados em termos dos parametros de relaxagdo mecanica para a
interacdo substitucional-intersticial (processo Zr-O, Zr-N) e substitucional-intersticial-
intersticial (processo Zr-O-O), mostrando mais uma vez a confiabilidade dos resultados
ainda né&o relatados na literatura até entdo. Alguns resultados sdo apresentados na
Tabela 13.
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Figura 45 - Espectro de relaxagdo mecanica como fungéo da temperatura, para a liga Nb1Zr,

apos trés nitrogenacdes.

0,6
Secsesee oo 8,5
8 0,5 __ OOOOOOOOOOOOOO OOOOOoooooooooOoooooooooo 1 N
S % L
< 04+ e Pontos Experimentais 1 @©
‘TG Nb1Zr Ajuste Teorico Q
03l Linha de Base 8,4 <%
(o3
o
0,2+ L
0,1} 183
0,0 ‘e , : . , . :
400 500 600 700

Temperatura [K]

Figura 46 - Decomposicao do espectro de relaxagéo para a amostra Nb1Zr apés a terceira

nitrogenacgao.
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Os resultados obtidos neste trabalho, para a amostra Nb1Zr, podem ser
comparados com alguns valores encontrados na literatura em termos da energia de
ativacdo para a interacao substitucional-intersticial (processo Zr-O). Valores obtidos
para a energia de ativagdo por Botta e colaboradores (1990) e Floréncio e
colaboradores (2003) séo 1,36 eV e 1,51 eV, respectivamente, ou seja, maiores que os
apresentados nesse trabalho. O valor obtido por Miner e colaboradores (1970),
1,15 eV, € menor, mas os valores obtidos por Bunn e colaboradores (1962), 1,25 eV, e
Vedenyapin e colaboradores (1980), 1,21 eV, estdo mais proximos dos valores obtidos
nesse trabalho. A variacdo nesses valores de energia de ativagao pode ser atribuida a
diversos fatores, ou seja, amostras monocristalinas, amostras policristalinas, amostras
contendo precipitados, diferentes equipamentos, diferentes variaveis termodinamicas

pré-determinadas (temperatura, pressao, concentragéo), etc.

De acordo com os resultados obtidos, podem-se citar as novas energias de
ativacdo como fundamentais, sendo a primeira de 1,26 eV, para a interagéo
substitucional-intersticial-intersticial (processo Zr-O-0), e a segunda de 1,60 eV, para a
interacdo substitucional-intersticial (processo Zr-N). Tais resultados n&o foram
encontrados na literatura até entdo (SOUZA, 2007b, 2007c).

Os resultados obtidos para a liga Nb1Zr sdo de grande relevancia, pois
contribuem diretamente para uma melhor eficiéncia nos processos de nitrogenacao e
caracterizacao de metais e ligas em termos de seus parametros de relaxacao
mecanica, e também como informac¢des que podem ser utilizadas pelas industrias

metalurgicas no melhoramento das propriedades mecanicas de novos materiais.
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Tabela 13 - Par@metros de Relaxa¢cées Mecanica para Amostra Nb apds a

terceira nitrogenacao.

Amostra fp (Hz) Interacio Q" x10° Tp[K] E[eV] 1ox10™ [s]

78,482£0,001 | Nb-O | 0,16£0,01 | 431£3 :1,15£0,05 ;0,72%0,03
8,492:0,001 | Nb-0-O | 0,1940,01 | 464+3 |1,210,06 |1,3420,06
1 8,493:0,001 | Zr-O | 0,29:0,01 | 4963 :1,22+0,06 | 7,5%0,5
8,492:0,001 | Zr-0-0 | 0,12:001 | 523t3 {1,26£0,06 | 12,9£0,2
8,506£0,001 i Nb-N | 0,09:0,01 | 575¢3 {1,52+0,07 | 0,940,1
18,510:0,001 | Z-N | 0,05:001 | 612+3 {1,60:0,08 | 1,2£0,6
Nb1Zr | 5084£0,001 i Nb-O | 0,14%0,01 ; 429+3 i1,15£0,05 1,040,1
5,983:0,001 | Nb-0-O | 0,14£0,01 | 4613 |{1,21£0,06 | 1,620,1
| 5,984x0,001 | Zr-O | 0,24%0,01 | 4903 {1,22+0,06 | 7,5£0,3
' 5984+0,001 | Z-O-O | 0,11%0,01 | 5233 i1,26+0,06 | 19,2+1,0
598820001 | Nb-N | 0030£0,003 | 5763 |152£0,07 | 1,320,
15,992£0,001 | Zr-N | 0,020£0,001 | 612+3 1,60£0,08 | 1,80,1
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5. CONCLUSOES

Com os resultados obtidos nesse trabalho com o emprego de: espectroscopia
mecanica; medidas de difracdo de raios X; analises metalogréaficas e analises do teor
total de oxigénio e nitrogénio, foi possivel atingir os seus dois objetivos mais
importantes desse trabalho, ou seja, garantir a introdugdo do nitrogénio em solugao
solida intersticial no niébio sob condicdes de baixa pressdo de 10 Torr e temperatura
de 1373 K; e a caracterizagédo da liga Nb1Zr em termos dos parametros de relaxagéo
mecanica, quando submetida a diferentes concentracbes de nitrogénio em solucao

sélida, tomando o nidbio como referéncia padréo.
Além desses resultados é possivel mostrar que:

e 0 aumento da concentragao de nitrogénio em solugao sélida no nidbio e na liga
Nb1Zr, mantendo constante a temperatura de 1373 K e a pressao parcial na
ordem de 10™* Torr, € uma funcéo do tempo;

¢ sdo identificados novos processos de interacdo na liga Nb1Zr com nitrogénio, o
processo de relaxacdo substitucional-intersticial-intersticial (Zr-O-O), e
substitucional-intersticial (Zr-N) e suas respectivas energias de ativacao, ou seja,
1,26 eV e 1,60 eV;

e 0 aumento da concentragdo de nitrogénio em soluc¢ao sélida produz uma maior
distor¢ao na rede cristalina do niébio do que na rede cristalina da liga Nb1Zr;

e a variacdo do comportamento dos espectros em termos das intensidades de
atrito interno esta diretamente relacionada com o aumento da concentragao de
nitrogénio em solug¢édo solida no Nb e Nb1Zr; e

e apos os processos de nitrogenagdes nao houve formagéo de precipitados.

Portanto, os resultados referentes a solubilidade do nitrogénio em niébio,
mostram-se relevantes para o controle adequado das condicbes de tratamentos

térmicos e nitrogenagbes de metais e ligas. Os resultados, no que diz respeito a



n

Labaratdrio de

Relaxngies Anclisticas SOUZa, A.C. 1 17

caracterizacdo da liga Nb1Zr em funcdo dos parametros de relaxagcdo anelastica,
contribuem diretamente para o avanco na compreensdo do fenbmeno da

anelasticidade.

Para trabalhos futuros serdo propostos novos processos de nitrogenacdo em
ligas contendo nidbio como solvente, para que sejam obtidas as equagdes empiricas
de dopagens e através destas, poder pré-estabelecer as condigcbes de presséo e
temperatura que melhor se adequem as necessidades exigidas para determinadas

aplicagdes.
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