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RESUMO

Ligas amorfas do sistema Fe-Cr-Nb-B s&o ligas promissoras para suprir a
demanda de novos revestimentos de componentes de equipamentos da
indUstria petroquimica por serem mais resistentes ao desgaste, apresentando

boas propriedades de resisténcia a abrasdo e corrosao.

A partir do desenvolvimento do método CALPHAD, capaz de calcular as
propriedades termodinamicas de diversos materiais, o desenvolvimento de
novas ligas metalicas €é acompanhado por modelagens e calculos
computacionais de estabilidade e transformagdes de fases.

Neste contexto, a fim de predizer a estabilidade e tendéncias de
transformacdes em ligas amorfas do sistema Fe-Nb-B, o modelo termodinamico
de dois-estados para descricdo do estado amorfo, recomendado no workshop
de Ringberg de 1995, é aplicado conforme o método CALPHAD de forma a
extrapolar as propriedades termodinamicas do liquido do sistema Fe-Nb-B para

faixas bem abaixo da temperatura de fusao.

O novo diagrama de fases calculado demonstra bom acordo aos dados
experimentais do sistema Fe-Nb-B e resultados mais precisos e fisicamente mais
consistentes quando se analisa a capacidade calorifica, entropia e entalpia de
cristalizacdo em baixas temperaturas. Estas propriedades sdo comparadas com
dados experimentais reportados na literatura e aos dados experimentais da liga

amorfa Nbs4B1s obtidos por calorimetria diferencial de varredura neste trabalho.

Palavras-chave: Recobrimentos Metalicos; Andlise Termodinamica; Sistema
Fe-Nb-B, Modelo de Dois-Estados; Modelagem do Estado Amorfo; CALPHAD
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ABSTRACT

COMPUTATIONAL MODELING AND ASSESSMENT OF THE
THERMODYNAMIC PROPERTIES OF THE Fe-Nb-B SYSTEM’s
SUPER-COOLED LIQUID

Amorphous alloys of the Fe-Cr-Nb-B system are promising materials to
supply the demand for new pipe coatings of higher wear resistance in the
petrochemical industry due to its good abrasion and corrosion resistance

properties.

Since the development of the CALPHAD method, which is able to calculate
the thermodynamic properties of several materials through computational
methods, the development of new metallic alloys has been accompanied by
modelling and calculations of phase stability and transformation in this

framework.

In order to predict the stability and tendencies of transformations of
amorphous alloys of the Fe-Nb-B system, the two-state model recommended at
the Ringberg 95 workshop to describe the amorphous state is applied in the
CALPHAD framework to extrapolate the thermodynamic properties of this phase

of the Fe-Nb-B system to ranges far below the melting temperature.

The new calculated phase diagram shows good agreement to the recently
reported phase diagram of the Fe-Nb-B system and more accurate and physically
consistent when evaluating the heat capacity, entropy, and heat of crystallization
at low temperature. These properties are compared with the experimental data
reported in the literature and with new thermodynamic data of the amorphous

alloy NbssB1e obtained from differential scanning calorimetry in this work.

Keywords: Metallic Coatings; Thermodynamic Assessment; Fe-Nb-B system;
Two-state Model; Amorphous State Modelling; CALPHAD
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y — Temperatura de transicdo vitrea

Ty — Temperatura de fusao
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x — Fragdo molar do componente i na fase ®
x® — Fragéo molar da fase ®

x; — Frag&o molar do componente i no sistema

y,?’d’) — Proporcao molar do elemento k na subrede s da fase ¢
B — Momento magnético médio por mol de atomos em magnétons de Bohr

AGidjk — Variacao da energia de Gibbs molar entre as espécies amorfas em
diferentes estados do sistema ijk

AHC™Yst — Entalpia de cristalizagdo
AH! .., — Entalpia de fus&o de equilibrio do elemento i
T — Razé&o entre T/T,

x — Parametro de ordem interna do estado amorfo






1 INTRODUCAO

Desde o final dos anos 90, a industria petroquimica demanda materiais
para recobrimento de equipamentos que apresentem maior resisténcia em

ambientes corrosivos, de intensa abraséo e que sejam economicamente viaveis.

Para suprir essa demanda, ligas comerciais a base de Fe, largamente
utilizadas nessas industrias, sdo mais atrativas devido ao seu relativo baixo
custo. Por essa razdo, modificacbes destas ligas de forma a melhorar suas

propriedades vém sendo propostas.

Dentre as adi¢Oes de elementos de liga, a influéncia dos elementos Nb e
B em ligas comerciais a base de Fe é reportada indicando melhoras na
capacidade de formacdo de estruturas responsaveis por favorecer o

desempenho destes materiais nas aplicacdes demandadas [1].

Gracas a possibilidade de formacao de microestruturas e propriedades de
interesse, as ligas desenvolvidas a partir do sistema Fe-Nb-B se mostram
promissoras pela boa capacidade de formacgéo da fase amorfa e por promover a
formacao de boretos resistentes. Estudos com estes sistemas demonstram a
possibilidade de unido da precipitacdo de boretos em matriz amorfa, formando
microestruturas que combinam as boas propriedades de resisténcia ao
desgaste, promovidos pelos boretos, com o baixo coeficiente de atrito e

resisténcia a corrosado, provenientes da matriz amorfa [2, 3].

Devido as caracteristicas favoraveis dessas ligas, o desenvolvimento de
métodos capazes de indicar as melhores composicdes e processamentos que
produzam uma microestrutura com propriedades 6timas para desse tipo de

aplicacdo vém sendo encorajadas.

Durante o desenvolvimento de uma liga, dentre as ferramentas
necessarias para projetar o processamento, composicao e limites das potenciais
aplicacfes, o calculo de equilibrio de fases é uma das mais importantes. Por

meio de célculos termodinamicos € possivel melhor avaliar a influéncia das



condicbes como temperatura, pressdo e composi¢cado quimica na estabilidade

das fases do material.

Para se obter calculos termodinamicos que predizem um panorama geral
das propriedades de equilibrio térmico de sistemas metalicos, novos métodos e
modelos termodinAmicos vém sendo desenvolvidos. Dentre os métodos de
calculo empregados, o método CALPHAD, capaz de calcular através de métodos
computacionais as propriedades termodinamicas de diversos materiais, é até

presente, 0 mais utilizado por desenvolvedores de ligas metélicas.

Até o presente momento, os bancos de dados termodinamicos comerciais
nao descrevem as propriedades do estado amorfo do sistema Fe-Cr-Nb-B.
Entretanto, estudos da formacédo de fases a partir do estado amorfo deste
sistema estdo sendo conduzidos via método CALPHAD utilizando o banco de
dados reportado por Yoshitomi et al. [4, 5], desenvolvido para o ternario Fe-Nb-
B.

Neste estudo, os autores supbem que o Cr adicionado em baixas
quantidades no sistema tem comportamento de apenas substituir os atomos de
Fe nas ligas do sistema Fe-Nb-B e que, consequentemente, possiveis alteracdes
do equilibrio do sistema podem ser negligenciadas. A partir destas
consideracdes e pela correlagcdo dos calculos com caracterizacdes
microestruturais, os autores concluem que os célculos do caminho de
transformacdes a partir do liquido do sistema Fe-Nb-B estdo de acordo com o

observado para a liga Fes1CrioNb2oB19 [5].

Apesar do grande poder de avaliacdo de propriedades termodinamicas
através do método CALPHAD, a extrapolacdo destes calculos para regides fora
do equilibrio ndo é recomendada quando ndo se utiliza modelos que a
possibilitem. Isso porque, geralmente, as informacfes utilizadas para
desenvolver um banco de dados de um sistema sdo provenientes de

experimentos com 0s materiais em seu estado estavel.

Dessa forma, os bancos de dados utilizam majoritariamente modelos que

descrevem bem as propriedades das fases em condicOes de estabilidade e



consequentemente, com maior confiabilidade quanto mais préoximo de regides
de estabilidade e menos precisos quando extrapolado para regibes de
metaestabilidade. Por esse motivo, extrapolar calculos do liquido para baixas
temperaturas utilizando modelos classicos a fim de predizer propriedades do
estado amorfo, pode levar a valores fisicamente inconsistentes e muito distantes
do real. Portanto, para que se possa utilizar o método CALPHAD para
desenvolver novas ligas amorfas, um modelo que integre as funcdes
termodinamicas do estado amorfo e que comporte um bom embasamento fisico

€ necessario.

O estado amorfo em baixas temperaturas € também metaestavel, o que
torna suas propriedades de dificil medicdo. Além disso, os dados de fases
amorfas ndo podem ser diretamente aplicados para sua modelagem devido a
passagem pela transicdo vitrea que ocorre concomitantemente a acentuada
queda da capacidade calorifica. Como resultado, os dados experimentais para
gerar e avaliar modelos do estado amorfo sdo escassos. Este fator tem um
impacto significante no desenvolvimento e refinamento de modelos fortemente

dependentes da disponibilidade de dados termodinamicos.

Dentre as tentativas de descricdo do comportamento do estado amorfo,
foi comum aproximar a forca motriz para a cristalizacdo, como proporcional ao
super-resfriamento. Porém, a medida que o super-resfriamento aumenta, esta
aproximacéo se torna menos confiavel, porque a real for¢ca motriz ser& menor do
gue a predita por proporcionalidade, ou seja, ndo é linearmente dependente ao
decréscimo da temperatura. Esta variacdo se deve a mudancas estruturais do
estado amorfo durante o resfriamento, cuja entropia decresce mais rapidamente

que a da fase cristalina.

Dado que a cristalizagéo foi evitada, as mudancas estruturais do estado
amorfo continuam até a transigéo vitrea, abaixo da qual, a estrutura “congela”
devido a limitagdes cinéticas. Se o material no estado amorfo passar por algum
tratamento térmico abaixo da temperatura de transicéo vitrea (T g), pode ser que
haja tempo suficiente para mudangas estruturais adicionais, de forma que a

estrutura tenda para um estado de equilibrio interno.



Apesar da ideia do comportamento do estado amorfo a partir de liquidos
super-resfriados, os primeiros célculos via método CALPHAD incluindo a fase
liguida eram baseados em expressbes com dependéncia linear com a
temperatura, enquanto outras mais recentes também incluiam a contribuicdo da
capacidade calorifica. A inclusédo da capacidade calorifica aprimora a descricdo
do liquido em faixas de temperaturas em que seu valor € bem estabelecido, mas
pode apresentar resultados menos satisfatorios para extrapolacdes. Por
exemplo, uma diferenca constante de capacidade calorifica entre o liquido e a
fase cristalina pode levar a predicdes irreais de que o cristal poderia fundir caso
a temperatura fosse baixa o suficiente ou o liquido solidificar em temperaturas
muito elevadas. Dinsdale et al. [6], sugeriram uma extrapolacdo da capacidade
calorifica do liquido e do sélido de forma que a diferenca entre eles é nula
proximo de 50% abaixo e 50% acima da temperatura de fuséo (T,,). Este método
assegura que as curvas de energia de Gibbs se interceptam apenas uma vez,
no ponto de fusdo. Entretanto, os resultados dos calculos para a capacidade

calorifica (C,) acabam se tornando artificiais, podendo n&o condizer com a

realidade observada.

Apesar da inconsisténcia destes modelos para baixas temperaturas, estes
formalismos foram até entdo aceitos para evitar problemas mais pronunciados
em extrapolacbes para sistemas de maior ordem ou para regides fora do

equilibrio.

Com o intuito de desenvolver modelos para descricdo de sistemas unarios
gue acabassem com estes inconvenientes, o workshop de 95 em Ringberg
formalizou a tarefa do desenvolvimento de um novo modelo capaz de ser
facilmente descrito computacionalmente e possivel de ser extrapolado para
sistemas de maior ordem, e capaz de predizer propriedades do liquido super-

resfriado em baixas temperaturas [7].

Nesta ocasifio, Agren [7] sugeriu um modelo fisicamente consistente
para representar as propriedades termodinamicas do liquido que possibilita a
extrapolacdo do estado amorfo para baixas temperaturas. O novo modelo se

baseia na suposicédo de que as especies presentes no liquido podem estar em



um estado termodinamico como no solido, ou seja possuem apena grau de
liberdade vibracional, ou como no liquido, com graus de liberdade vibracional e
translacional. Recentemente este modelo é o mais recomendado para
representar as propriedades termodinamicas do liquido. Dentre os sistemas que
foram descritos nos conformes do método CALPHAD utilizando este modelo
estdo: o Cu, Sn, SiO2, Ag-Cu e mais recentemente o Fe-B. Neste trabalho, este
modelo é aplicado ao sistema Fe-Nb-B.

Neste trabalho, nas duas primeiras secdes do capitulo 2, a revisdo da
literatura sobre revestimentos de equipamentos que utilizam o sistema Fe-Nb-B
em sua composigao e a importancia dos elementos Fe, Nb e B nestes produtos
e uma prévia introducéo aos dados termodinamicos até entdo mais aceitos para
calculos no sistema Fe-Nb-B. Nas duas sec¢Bes seguintes, apresenta-se uma
concisa revisdo sobre o método CALPHAD, de seus fundamentos para os
calculos de propriedades termodinamicas e o modelo classico para descri¢cao de
sistemas unarios e de solucdes. Ainda no capitulo 2, o modelo termodinamico

para descricdo do estado amorfo usado neste trabalho € apresentado.

No capitulo 3 deste trabalho, os resultados das analises termodinamico-
computacionais do sistema Fe-Nb-B e de seus subsistemas é apresentado e
discutido. Além disso, a comparacao dos resultados dos calculos utilizando o
novo modelo e comparagdes com o0 antigo modelo e experimentos

desenvolvidos neste trabalho e reportados na literatura sao feitas.

Dentre os experimentos propostos nas sec¢des do capitulo 3 e executados
neste trabalho, o processo para a amorfizacdo da liga NbssBis [at%], sua
caracterizacdo e extracdo da entalpia de cristalizacdo, obtidos por DSC, séo

apresentados e comparados aos calculos obtidos.

Para finalizar, os capitulos 4, 5 abordam conclusdes gerais sobre o
trabalho e sugerem caminhos e temas para trabalhos complementares,
indicando o que falta ser feito para que se possa aprofundar a avaliacdo do
modelo e para que se amplie a capacidade do banco de dados as composicdes
desejadas, incluindo por exemplo, possiveis novos elementos de interesse como

o Cr e Mo.






2 OBJETIVOS

A proposta da presente dissertacéo é de aplicar o modelo proposto por Agren
[7] para analisar as propriedades termodinamicas do sistema unario, Nb, utilizar
as prévias andlise dos unarios Fe e B, por Agren [8], para analisar os seus
parametros de interacdo binarios e terndrios, substituir a antiga descricdo do
liguido do banco de dados de Yoshitomi et al. [4] pela nova descri¢cdo de liquido
super-resfriado proposta neste trabalho, e a partir do novo banco de dados
criado, calcular, predizer e comparar as propriedades do estado amorfo do

sistema Fe-Nb-B com dados experimentais.






3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Recobrimentos amorfos a base de Fe contendo Nb e B

Nos ultimos anos, a demanda por materiais adequados para aplicacdes
que exigem caracteristicas de resisténcia em ambientes severos, comuns na
indUstria petroquimica, motivou a pesquisa e desenvolvimento de ligas metalicas

gue apresentassem melhores propriedades de resisténcia ao desgaste.

Incentivados pelo relativo baixo custo do Fe, estudos de novos
processamentos e modificacdes composicionais de acos comumente utilizados
em equipamentos industriais como: inoxidaveis, austeniticos,
supermartensiticos e superduplex, vém sendo conduzidos para melhor
compreender as relagcbes dos parametros dos processos e do papel de
elementos de liga na capacidade de formacdo de microestruturas que conferem
propriedades metallrgicas superiores que possam suprir tecnicamente a
demanda [1, 2, 9-11].

Neste contexto, as ligas amorfas a base de ferro séo interessantes por
apresentarem propriedades fisico-quimicas diferentes das ligas cristalinas
convencionais. Dentre estas propriedades, ligas amorfas geralmente
apresentam alta resisténcia a corroséo atribuido ao fato de serem quimicamente
mais homogéneas e por apresentarem auséncia de defeitos cristalograficos
como contornos de graos, discordancias e contornos de fases, que sé&o

geralmente mais suscetiveis ao ataque [12].

Aléem da homogeneidade, a formacdo da estrutura amorfa com
composicdo quimica adequada pode contribuir para uma adicional resisténcia a
corrosdo se uma camada de passivacao densa, justa e estavel for formada na
superficie. A presenca de Cr [12] e Nb [3] nestas ligas, por exemplo, podem

induzir a formacdo de um filme passivo de oxido de Nb/Cr mais uniforme e
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estavel que os formados em estruturas cristalinas de mesma proporcéo
composicional mas sem estes elementos. A exemplo, a liga FesoCrsNbsB24 em
seus estados amorfos e semicristalinas aplicadas em recobrimentos teve suas
propriedades térmicas e de resisténcia a corrosédo avaliadas demonstrando uma
melhora na performance das ligas em ambientes corrosivos em funcédo do
aumento da fragcdo amorfa em comparacgéo com as ligas de mesma composicéo
mas em estado cristalino e ainda em relacdo ao acos inoxidaveis 430 e 316L
[13].

Apesar das boas propriedades apresentadas por ligas amorfas a base de
ferro, o alto valor de resfriamento critico a partir do liquido para que se obtenha
estruturas amorfas nestas ligas restringe tecnologicamente a producdo de
componentes de grande volume. Como a taxa de resfriamento decai fortemente
em funcdo da espessura do produto processado, a estrutura amorfa é apenas
obtida em pecas com tamanhos na ordem do milimetro. Em contrapartida, estas
taxas de resfriamento sdo compativeis com aplicacbes destes materiais em

revestimentos protetivos de equipamentos [14].

Devido esta restricdo tecnoldgica, a identificacdo de composicbes e
métodos capazes de promover uma maior habilidade de formacdo do estado
amorfo destes sistemas é de interesse e se investigados, pode-se melhorar a
processabilidade dos produtos. Neste ambito, tem-se demonstrado que a adi¢cado
de Nb em ligas a base de ferro e B a ligas Fe-Nb tem um papel importante no

desenvolvimento e habilidade de formacao do estado amorfo destas ligas [4, 15].

Além da boa resisténcia a corrosao, caso essas ligas sejam modificadas
e processadas de forma a obter precipitados duros e finamente distribuidos
nestas matrizes amorfas ou semicristalinas, as propriedades de resisténcia a

abrasdo mecanica podem ser elevadas.

Neste cenario, mais uma vez, o uso de boro como elemento de liga &
importante pois confere a capacidade de formacdo de boretos nas
microestruturas. A formagéo de boretos em forma de rede tridimensional tem
sido reportada como importante para melhorar as propriedades dos materiais
contra ambientes abrasivos [1]. Outro fato interessante é que utilizacdo de B
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como elemento de liga ndo é custoso gracas a possibilidade de utilizacdo de

ligas comerciais Fe-B de baixo custo.

Em particular, dentre os boretos formados nos sistemas envolvendo
composicdes de acos comerciais como o Fe-Cr-Nb-B, os boretos de niobio
apresentam maior estabilidade térmica, com temperaturas de fusdo alcan¢ando
valores em faixas entre 2000K a 3000K. Esta estabilidade se deve a alta energia
de ligacdo entre o Nb e B nestas particulas, fator que confere alta dureza e
consequentemente maior capacidade de resisténcia ao desgaste dos materiais

que os contém [16].

Por estas razdes, as ligas amorfas do sistema Fe-Nb-B e/ou a incluséo de
elementos deste sistema em agcos comerciais podem ser projetados de modo a
modificar e/ou combinar atrativas caracteristicas e propriedades de
revestimento, resisténcia a abrasao, alta resisténcia mecanica, alta resisténcia a

corrosdo e ainda manter o baixo custo, viabilizando a aplicacdo na industria.

3.2 Propriedades Termodinamicas do sistema Fe-Nb-B

A descricao termodinamico-computacional do sistema Fe-Nb-B ainda néao
esta disponivel em banco de dados comerciais, entretanto, este sistema teve
suas propriedades termodinamicas e microestruturais estudadas por Yoshitomi
et al. [4]. Os autores mostram a estabilidade térmica dos boretos no sistema. A
partir de calculo de primeiros principios, a energia de formacéo e de interacéo
entre os elementos metalicos nos boretos para diferentes composi¢des quimicas
do sistema foi calculada. Com analises de primeiros principios somadas a dados
termodindmicos experimentais presentes na literatura, as funcdes
termodinamicas das fases do sistema foram determinadas com a metodologia
CALPHAD apresentando bom acordo entre os dados calculados via primeiros

principios e experimentais da literatura.
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Para a descricdo da fase liquida deste sistema, os autores adotaram a
descricdo dos sistemas undrios liquidos proposta por Dinsdale et al. [6]
Entretanto, este modelo do liquido, aplicado por Yoshitomi et al. [4] na analise
do sistema Fe-Nb-B, ndo é aconselhavel para calculos envolvendo o liquido em

temperatura abaixo de sua estabilidade.

O principal desafio da presente descri¢cdo termodinamica do sistema Fe-
Nb-B consiste em modelar o liquido, incluindo o estado super-resfriado. Swartz,
Nash e Turnbull [17] sintetizaram as dificuldades de modelar a fase liquida
incluindo a transi¢éo vitrea e o estado amorfo em baixas temperaturas. Existe
uma escassez de dados experimentais adequados para usar em analises
termodinamico-computacionais e uma inerente restricdo para os ajustes, ja que,
em geral, dados termodinamicos de baixa temperatura ndo sdo usados para
determinar os parametros do modelo durante andlises termodinamicas. Além
disso, os autores observam a inadequacdo dos modelos termodinamicos
adotados devido consideragBes incorretas da dependéncia de quantidades

termodinamicas com a temperatura [17].

Para medir a capacidade -calorifica do liquido super-resfriado, €
necessario que o liquido se mantenha estavel sob as condicfes de medicao.
Entretanto, se o material estd em estado amorfo em baixas temperaturas e for

aquecido acima de T, 0os atomos ou espécies constituintes experimentam um

acréscimo substancial e subito na mobilidade e a cristalizacao ocorre. Do outro
lado, caso o material seja resfriado muito rapidamente abaixo de T, a ponto de
evitar a cristalizacdo, forma-se a fase amorfa na qual as espécies presentes nao
estdo em seu estado amorfo de meta-equilibrio, ou seja, no estado de liquido
super-resfriado. Neste caso, devido a abrupta supressao cinética do processo, 0
material se encontra em um estado amorfo em que uma possivel relaxacao
estrutural ainda € possivel, e mais uma vez, a medi¢cédo da capacidade calorifica
ainda ndo seria condizente a do liquido super-resfriado devido justamente a esta

variagao de ordem interna caso a temperatura se aproxime da Ty.

Na série de publicagbes [18-21] Bormann e coautores descreveram 0S

sistemas Zr, Ti e Nb considerando que abaixo da T, a capacidade calorifica da
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fase amorfa é a mesma que da fase cristalina, enquanto as curvas de entropia e
entalpia seria a mesma que do liquido super-resfriado em T,. Liu et al. [22]
adaptaram o formalismo proposto por Inden [23, 24], Jarl e Hillert [25] para a
transicdo magnetica para descrever a transicdo vitrea de segunda ordem em Tj,.
Palumbo et al. [26] descreveram o sistema Fe-B considerando a transi¢éo vitrea
como transicdo de segunda ordem, obtendo restricdes relacionadas aos
parametros de energia de Gibbs para o estado amorfo e liquido. Palumbo e
Battezzati [27] revisaram estas abordagens e suas limitacdes, propondo ainda
que a cinética deve ser considerada quando se pretende predizer a transicdo
vitrea. Para maiores detalhes sobre estas limitacdes, sugere-se dirigir-se a

revisao e ao trabalho de Baricco e Palumbo [28].

Em 1988 Agren [7] prop6s um modelo fenomenoldgico para representar
as propriedades de liquidos metélicos super-resfriados. Neste modelo, o liquido
composto por espécies divididas em duas fracdes distintas. Uma delas
relacionadas as fracdes de &tomos que possuem comportamento e propriedades
vibracionais como no liquido (d&tomos-liquido), ou seja, que possuem graus de
liberdade termodinamico de translacéo e vibracdo. A outra fracdo das espécies
constituintes sdo representadas como se estivessem no estado solido (atomos-
sélidos), ou seja, que em termos termodindmicos, possuem apenas graus de
liberdade vibracionais. Estes diferentes estados contribuem entdo de maneira
diferente para as propriedades termodindmicas da fase liquida. Conforme a
temperatura aumenta, a fracdo de atomos-liquidos cresce e o material
gradualmente passa ao estado em que todos os atomos podem transladar
chegando a fracdo total para uma temperatura teoricamente infinita. Alguns
valores tipicos destas fragcdes calculadas na temperatura de fusdo estéo na faixa
de 0.30 a 0.55 [29]. Reciprocamente, conforme a temperatura € reduzida, a
fracdo de atomos-sdlidos aumenta em detrimento da fracdo de atomos-liquido.
Utilizando este modelo, bom acordo de calculos com dados experimentais foram
obtidos para Ga, Au [29] puros, Sn [30] e Fe [31]. A expansédo do modelo para

o binério foi aplicada com sucesso para os sistemas Ag-Cu [32] e Fe-B [8].
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Neste contexto, no presente trabalho, avancamos com a descricdo do
liquido do sistema Fe-Nb-B, até aqui modelado classicamente, utilizando para a
nova descricdo do estado amorfo o modelo de dois estados proposto por Agren,
e para a descricao termodinamica das fases solidas o banco de dados publicado

por Yoshitomi et al. [4].

3.3 Método CALPHAD

Ao planejar o desenvolvimento de novas ligas, o papel do diagrama de
fases em equilibrio do sistema visado é de grande importancia. Eles indicam o
estado de equilibrio do material em funcdo da temperatura, pressido ou
concentracdo dos componentes. Tomando a pressdo como constante, o estado
de um material que consiste em dois componentes pode ser completamente
representado por um diagrama de fases em duas dimensdes sendo a
temperatura como ordenada. Em caso de sistemas ternarios, a adicdo de uma
nova dimensao se faz necessaria para a representacdo grafica, dessa forma,
cortes isotérmicos ou projecdes sdo usadas. Para sistemas multicomponentes
de maiores ordens, a representacdo grafica ndo é possivel. Analogamente,
fixando-se o valor da composicdo de um ou mais componentes, pode-se gerar
diagramas que auxiliam na compreensdo dos resultados dos equilibrios
termodinamicos. Ainda para o caso de sistemas multicomponentes, para adi¢cao
de mais um elemento, deve-se calcular pelo menos mais dois sistemas binarios
e suas interacdes, expressa em um sistema ternario. Com isso, tem-se uma
representacdo combinatoria para quantificar a quantidade de descricdes

necessarias para a completo modelamento de um sistema multicomponente:

- n!
b =;P!(n—P)! (3.1)
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Em que D é o numero de descricbes de sistemas necessarios, n é o

numero de elementos no sistema total e P o valor da ordem do subsistema

Quando o valor de n é relativamente alto, torna-se impraticavel a analise
dos resultados experimentais visando compreender as contribuicbes de cada
componente nas propriedades do sistema, e métodos de calculo computacional
séo aconselhados.

O método CALPHAD é baseado na minimizacdo da energia de Gibbs. A
principal vantagem dessa abordagem é a possibilidade de expansdo dos
calculos para muitos componentes. O método CALPHAD permite que, com a
extracdo de pequenas quantidades de dados experimentais e sua correlacao
com modelos empiricos, tedricos ou semiempiricos, descrever as fases de
sistemas de menor ordem de forma a possibilitar a extrapolacdo dos calculos
para sistemas de maiores ordens. Com isso, pode-se calcular a contribuicdo de
cada elemento nas propriedades termodinamicas do sistema de forma pratica e
rapida. Quando mais fundamentado e experimentalmente avaliado for o modelo,

maior o grau de confianga sobre os calculos.

O estado termodinamico base de uma liga (dos elementos hipotéticos
ABC) e, portanto, das fases que formam, pode ser predita por uma aproximacgao
priméria pela extrapolacdo da energia de Gibbs dos subsistemas (A-B, A-C e B-
C). Apesar da representagao visual dos multicomponentes ainda ser complicada,
diagramas 3D e secdes quasi-binarias podem ser geradas, ou ainda, o estado
base pode ser calculado para certas concentracdes. Quando os modelos
termodinamicos individuais de cada fase estdo presentes, o estado de equilibrio
de uma liga pode ser calculado e as propriedades mais importantes podem ser
determinadas. Com base nisso, os pacotes do programa Thermo-Calc, cujos

célculos se baseiam no método CALPHAD, serd utilizado neste trabalho.
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3.4 Modelo Termodinamico

O modelo termodinamico geral € resumido nesta se¢éo [33]. A energia de
Gibbs total G;,:q; de um sistema é calculado a partir da soma das energias de
Gibbs molares individuais das fases ®, G,%, multiplicado pela fragdo molar da
fase x® no sistema. No equilibrio termodinamico, a energia total de Gibbs é

minimizada, conforme a equacéo (3.2):

min(Geoqr) = Min (Z x®. Gf,f(T, x® e/ou. ylgs'(b)) > (3.2)

o

A energia de Gibbs de cada fase sdo dependentes da temperatura T e da

fracdo molar x? do componente i na fase ¢ ou da proporcéo y,gs‘q’) de um

elemento k na subrede s da fase ¢. Normalmente, a temperatura T é conhecida
e se deseja calcular as variaveis , x® e/ou y,gs""). Sendo assim, a descricao

matematica de cada fase do sistema da liga deve ser descrita.

Um modelo comum para representacdo de fases binarias de um cristal
em solucéo soélida € o modelo de solugéo substitucional, em que a energia de

Gibbs é representada por:

GE = %G x, + °GEPxz + RT(x,Ln(x,) + xgln(xg) )+ £GE  (3.3)

Onde R é a constante universal dos gases e G2 é a energia de excesso

de Gibbs, dada pela equacéo (3.5).
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Em um sistema binério, tem-se x, = 1 — x5. Os primeiros dois termos da
equacdao 2.3 descrevem a contribuicdo da mistura mecéanica dos dois elementos
e pode ser vista como uma propriedade remota de solucdo, ou seja, sem a
contribuicdo das interac6es quimicas dos elementos. Em um gréfico da energia
de Gibbs pela concentracdo, esta contribuicdo é representada como uma linha

reta como pode ser visto na Figura 3.1 a).

A energia de Gibbs dos elementos puros °G® é dependente da

temperatura e pode ser aproximado por:
0GP — HER = a+ BT + cTinT + ) dT' (3.4)
i

Os parametros a, b, c, d; sao geralmente levados em conta referentes ao
modelamento proposto por A.T. Dinsdale e publicadas pelo grupo SGTE
(Scientific Group Thermodata Europa) [6], onde as constantes d;, séo
tipicamente definidas por i = -1, 2, 3 e a entropia a OK (S = 0) tanto quanto a
entalpia HSER no estado padrdo do elemento, quer dizer, o estado estavel do
elemento a temperatura ambiente, 298.15K, serve como referéncia para o
calculo da energia de Gibbs dos elementos puros. Neste trabalho, esta
proposicdo € discutida em relacdo a outros métodos de modelacdo dos
elementos puros visando a melhor descricdo de sistemas metaestaveis como em

casos de fases amorfas.

Levando em conta até o terceiro termo da equacéao (3.3), pode-se indicar
uma mistura ideal. Estes termos descrevem a entropia do sistema quando se
misturam atomos. Em principio, isto é responsavel pelo fato da forma de “corda
dependurada” [34] no lugar de uma linha reta como pode ser visto na Figura 3.1

a).

Adicionalmente, levando-se em conta o quarto termo da equacéo 2.3,

fala-se em mistura real. A energia de excesso descreve o0 desvio do
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comportamento de mistura ideal e leva em consideracéo a interacdo dos atomos

uns com os outros. Este termo é descrito pela equagdo polinomial de Redlich-
Kister:

n (3.5
EG% = XaXp Z de)(xA - xB)k
k=0

O parametro *L pode ser adaptado para dados experimentais usando o
método CALPHAD, tomando a forma L = a + bT, 0 qual pode ser novamente
dependente da temperatura. A Figura 3.1 b) ilustra o efeito individual dos

parametros XL na energia de excesso.

a) b)

2000 1500

Excesso

-2000 A

~4000 Mistura mecénica + ideal

Energia de Gibbs [J/mol]
Energia de Gibbs [J/mol]

-6000 -

-8000 .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fragao molar do elemento B Fracdo molar do elemento B

Figura 3.1 a) Influéncia do termo de entropia na energia de Gibbs para T=1273K
no sistema hipotético A-B. As entalpias dos elementos puros como °G§ = 0 and
°G® =2000 J/ mol. b) Influéncia dos parametros L na energia de excesso, em
cada caso, como funcdo da fragdo molar do componente B com °L = 1L = 2L =

—10000. A soma das diferentes curvas também esta mostrada
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Se a energia de Gibbs das fases do sistema € conhecida, equacéo (3.3),
ela pode ser usada para o célculo, ndo apenas de fases estaveis do sistema,

mas também de outros parametros como [33].

_ 3G, (3.6)
Entropia = - (6_T>N

, G
Entalpia H=G+TS=G-T (—) (3.7)

T/,
0%G
Capacidade calorifica ¢, =-T 72 (3.8)
N

i

Onde N; € molaridade do componente i.

O modelo de solucédo substitucional, pode ser estendido para fases que
possuem mais de apenas uma posicao de estabilidade de rede. Neste caso, a
segunda posicao estavel pode ser modelada como uma subrede como descrito
por Hillert [35]. Este formalismo € similar quanto ao tipo de equac¢do, mas

expandido para diversas subredes. Cada subrede possuirA uma certa

guantidade de elementos, y,gs) , onde, para cada subrede s, tem-se:

ZVIES) _q (3.9)
k

Mais especificamente, a ordenacao das redes deve ser considerada para
este caso. Comparando-se, por exemplo, a estrutura da rede cubica de face
centrada (CFC) com a estrutura da fase ordenada L12, nota-se que 0s &tomos se

localizam nas mesmas posi¢cOes de rede. Analogamente, pode-se aplicar esta
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semelhanca para estruturas Llo, a qual é tetragonal e distorcida. A diferenca
destas estruturas com a estrutura CFC e tetragonal é unicamente o fato de que

na estrutura L12 ou na L1o os atomos sao ordenados.

Para extrapolacdo da energia de Gibbs de excesso para um sistema
ternario, o modelo de Muggianu é geralmente o mais utilizado porque coincide
com a aproximacdo polinomial de Redlich-Kister, equacdo (3.5). Para um

sistema ternario A-B-C, a energia de Gibbs de excesso € dada por:

EGp = 3G + 5Go (3.10)

Em que G2 e G sdo os termos da energia de Gibbs de excesso
binario e ternario, respectivamente. Em um sistema ternario A-B-C, x, + x5 +

xc =1, tem-se:

n-1 n
2Gm = Z Z X; ijVLCi‘_’j M) (x; - %)’ (3.11)
v

i=1i=1+1

n-2 n-—1 n

Ego =Z z Z xo 2 (g LE(T) + 1, LD+ L2(D)  (3.12)

i=1 j=i+1k=j+1

Os coeficientes dos parametros de interacao ternario sédo dados conforme
a equacao 2.13.

1—x—x —x

u; = x; + 3
1—xi_xj_xk 313
uj=xj+ 3 (3.13)
1—x,—x;—x
uk—xk‘l' : ] k
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Os termos,L®(T) , sdo parametros empiricos que podem ser
dependentes com a temperatura similarmente ao apresentado para a energia de
Gibbs de elementos puros, °G® , na equacédo (3.4), como mostra a equacio
(3.14).

L®(T) = a® + b®T + c®TInT + Z d;*T! (3.14)
i

Em caso de comportamento magnético de alguma fase do sistema,
adiciona-se um termo de contribuicdo magnética a energia de Gibbs na equacéo
(3.3), ™92 descrita pela equacéo (3.15).

magG® = RTF(7)In(B(x) + 1) (3.15)

Em que B é o momento magnético médio por mol de atomos em
magnétons de Bohr, t é a razdo entre T/T, (T, = temperatura critica para
ordenagdo magneética) e f(7) é uma expressao polinomial obtida pela expanséo
da descricdo da capacidade calorifica magnética de Inden [24] em séries de
potencias de t.

Para um sistema binario, e ternario, a expansdo da dependéncia
composicional dos parametros T e %, aqui genericamente chamados de P?,
podem ser expressas pela aproximacao polinomial de Redlich-Kister e
Muggianu, conforme equacdes (3.5), (3.11) e (3.12), como apresentada na

equacao (3.16).
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P®(x) = x;'P® 4+ x;/P® + x,.*P?

n "Z“? i X; X z "PE (M) (x; — xf)v (3.16)

i=1 j=i+1 v
n n-1 n-2

+zz Z xix]'xk(ui Pid) +u] Pjtb +uk P;{D)
i=1 j=i k=j+i

3.5 Descri¢ao termodinamica do estado amorfo

Nesta sec¢do, a descri¢do termodinamica do liquido com base no modelo
de dois estados proposto por Agren sera mostrado [7, 29].

A base do modelo de dois-estados € a concepcéo fisica da transicdo vitrea
com atomos mudando gradualmente de grau de liberdade vibracional para
translacional. Esta transi¢cdo caracteriza os atomos que se comportam como no
estado solido em temperaturas mais baixas que T, passando para um estado
como no liquido acima de Tj,.

Esta concepcao de transicao vitrea pode ser comparada com o modelo
de “volume-livre” em que se assume uma maior fracdo de volume em altas

temperaturas em comparacdo com em baixas temperaturas.

O modelo de dois-estados supera algumas limitagdes apresentadas pelas
demais tentativas de descri¢édo de liquidos super-resfriados, como por exemplo,

a descontinuidades do C, em T, para componentes puros e possibilita a

descricéo desta fase para sistemas multicomponentes.

Esta abordagem é consistente ao entendimento do comportamento vitreo
derivados de experimentos e simulagcdes moleculares sobre o aspecto de
atomos enclausurados (sélido, vibracional) e livres (liquido, translacional).
Apesar de ndo capturar toda a complexidade da descricdo de campo energético,

a relativa simplicidade do modelo e o fato de ndo ignorar propriedades
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caracteristicas para modelar liquidos e liquidos super-resfriados/solido-amorfo,

torna a abordagem razo&vel no contexto do método CALPHAD.

Neste modelo os constituintes do liquido sdo assumidos estarem
fracionados em dois tipos de estado: como no liquido e como no solido. A

diferenca entre a energia de Gibbs entre os dois estados é dada por:

AGE = Grlrl;q — GSol = Hrlrilq — HSOV — RT + -+, (3.17)

7

Onde a diferenca entropica, R, é a constante dos gases (entropia
comunal). Quantidades molares sdo denotadas por “m” e, refere-se “sol” aos
atomos sem graus de liberdade translacional e “liq” para os atomos com
liberdade translacional. Termos de maiores ordens podem ser ajustados
dependendo das indicacbes dos dados, indicados pelas reticencias na equacéo
(3.17).

Como assumido uma transicdo gradual para cada temperatura, uma
fracdo de atomos como no estado liquido, x, e como no estado sélido, 1 —x,

sera relacionada para cada temperatura determinada.

Assumindo uma mistura aleatéria destes dois estados no liquido, obtém-

se a energia de Gibbs do liquido como:

GL = G35 + xAGE + RT[(1 — ) In(1 — %) + xInx]. (3.18)

A variavel, x, € um parametro de ordem interna e no equilibrio assume o

valor que minimiza a energia de Gibbs do liquido. Desta forma, pela imposi¢ao

L
da condicao a{% = 0, obtém-se o valor de equilibrio de x:



24

AGH
exp (— R—%")
X = = (3.19)
AGY
1+ exp —W

Pela intersec¢éo das equacodes (3.18) e (3.19), obtém-se para um liquido em

equilibrio interno a expresséo:

AGE
GL = G3°' — RTIn( 1+ exp T (3.20)

A entropia é entdo obtida pela derivada da equacédo (3.20) em relacdo a

dGk o
temperatura d—;”. Entao:

d
m

dT

Sk =S50t — —R[(1—)In(1— x) + xInx] (3.21)

acsot . a6 . oy
Em que, S50 = d—;‘, e a derivada a—)’(" = 0 em condi¢des de equilibrio. A

entalpia € dada por:

G3Y! G4
d=2m- d=2
3.22
Hb, = H3Y' = xaHg = —12—L-— 12 —L (3.22)

Obtém-se entdo a capacidade calorifica:

dAHZ
dT

dx
ar

Ch=Cs — x AHS (3.23)
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1 azesot . dx . .
Em que C3°° = —Td—m A derivada - € obtida como:

T2 °

AGS
dx AHy  S*P\TRT

dT ~ RT?2 d\12
[1 +exp (_ ARGY,?)] (3.24)

Pela interseccao das equacdes (3.23) e (3.24), a expressao final para a
capacidade calorifica a pressao constante € dada por:

Cp = Cp" — X

2 G
dAHZ AHZ XP\~™RT
(3.25)

dT RT d\12
[1 + exp (— —ARG%")]

Dessa forma, este modelo € valido para qualquer dependéncia com a

temperatura da diferenca de energia de Gibbs entre os dois estados, AGZ.

O estado amorfo-sdlido deve ser considerado como o caso hipotético de
fase amorfa ideal em que todos os constituintes possuem apenas grau de
liberdade vibracional e pode ser descrito pela funcéo do tipo, G5! = G5t +
A+ dT?. Uma aproximacdo inicial pode ser considerada assumindo que a fase
amorfo-sélida possui variacdes entrépicas negligenciaveis e a mesma
capacidade calorifica que a fase com estrutura cristalina, porém com uma
entalpia. A expressdo toma entdo a forma, G5°' = G5t + A, em que A é um

parametro ajustavel ao acréscimo de energia relacionado a variagéo da entalpia.

Para determinar o valor do parametro A, partimos da condi¢cdo que a fase
liguida e fase cristalina estavel devem ter a mesma energia de Gibbs na

temperatura de fusdo, e entdo, a partir da equacio (3.20) obtemos, GSristal =

d

G3°' — RTIn (1 + exp (— A}f—;”)), e consequentemente, obtém-se o parametro A.
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Considerando que o estado em que todas as espécies possuem grau de
liberdade translacional, é razoavel a hipotese que a energia neste estado seja
ainda maior e que também possua maior entropia. Com base nesta hipotese,
pode-se tomar como uma primeira aproximacao a relagéo, G,l,‘;q = G5 + B — RT,
em que a diferenga de entropia entre os estados seria tomada como a entropia
comunal, R, e finalmente, obtém-se AGZ = B — RT. A partir deste modelo, inter-

relacionam-se os parametros de forma que:

A = RTy! (B = RTu)
=RTyln| 1+ exp — W (3.26)

Pode-se analisar os parametros A e B, combinando duas informacdes de
forma exata, preferencialmente a temperatura de fuséo da fase cristalina estavel,
Ty, € sua entalpia de fusdo AH,. Dessa forma, a diferenca de entalpia em

Ty, entre as fases liquida e cristalina € dada pela equacéao (3.27):
AH,, = A+ ¥B (3.27)

cuja combinacdo com as equacdes (3.26) e interseccao da equacdao (3.27)
com a equacao (3.19) nos fornece duas equacfes nao lineares que permitem o

célculode A e B.



27

4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados o0s métodos utilizados para o
desenvolvimento deste trabalho. Inicialmente, apresenta-se quais foram os
programas computacionais para calculos termodinamicos e os métodos para
ajuste dos coeficientes dos modelos propostos aos dados experimentais. Em
seguida, uma breve apresentacdo das metodologias experimentais para

producao das ligas, seus processamentos e suas caracterizacoes.

4.1 Método para célculos termodinamicos

Os célculos termodinamicos apresentados neste trabalho foram feitos
empregando o programa Thermocalc baseado no método CALPHAD. Para
tanto, o programa se apoia na utilizacdo de banco de dados termodinamicos.
Neste trabalho, dois bancos de dados foram utilizados, ambos em sintaxe de
compreensao do programa Thermocalc. Um deles escrito a partir das funcdes

reportadas por Yoshitomi et al. [4], e 0 outro escrito a partir de funcdes

desenvolvidas neste trabalho.

4.2 Método para modelagem termodinamica

Para modelar o liquido super-resfriado do sistema Fe-Nb-B, o modelo
proposto por Agren et al. foi utilizado. Para tanto, dados experimentais
necessarios para o ajuste do modelo, reportados na literatura, foram criticamente
avaliados e utilizados para ajustar o coeficiente das fun¢des do modelo. O ajuste
deste coeficiente foi feito por meio do médulo PARROT do pacote de programas
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Thermocalc, o qual se utiliza do método de minimos quadrados néo linear. Por
meio deste mddulo, arquivos tipo SETUP (.tcm), escritos em sintaxe de leitura
do Thermocalc, foram entrados como input no modulo PARROT de forma a
integrar 0 modelo e seus coeficientes a serem ajustados na memdria do
programa. Da mesma forma, arquivos tipo POP (.pop) foram utilizados como
input do programa para registrar na memodria a ligagdo entre condigbes
termodinamicas e dados experimentais (ver APENDICE A). A integracdo destas
condi¢cdes termodinamicas, do modelo, de seus coeficientes, e dos dados

experimentais foram feitas de forma manual dentro do médulo PARROT.

A correlagdo dos arquivos, modelo, dados experimentais e condi¢cdes
termodinamicas, foi feita de forma a que ndo houvesse sobre ajuste, ou seja, de
forma a ndo obter maior numero de coeficientes ajustaveis que funcdes e
condicdes termodinamicas. ApOs correta correlacdo do sistema, o0 ajuste dos
coeficientes das fungdes do modelo foi otimizado de forma que o valor calculado
estivesse dentro do erro dos dados experimentais e que o desvio-padrao relativo
atingisse valores menores que a unidade, em torno de 10 e 10 e que a soma
de quadrados ndo mais variasse. Com estas condi¢des, garante-se o bom ajuste
do modelo.

4.3 Producéao e processamento da liga amorfa NbssB1s

A liga NbsaB16 foi produzida a partir da utilizando p6é de boro amorfo de alta
pureza, 99.5%, e po de niobio de pureza de 99,99%. A massa dos elementos em
po foi pesada com balanca de preciséo, com erro da ordem de 0,05mg, de forma

a garantir a estequiometria desejada, Nbs4Bis.

O processamento de amorfizacao da liga foi feita por moagem de alta energia
utilizando o equipamento do tipo SPEX modelo 8000D da marca CertiPrep.sob

atmosfera de argonio ultrapuro. O poder de moagem utilizado foi de 40:1, ou
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seja, utilizou-se 8 esferas de aco inoxidavel com massa quarenta vezes maior

gue a massa da amostra processada durante o processo de moagem.

4.4 Caracterizacao térmica da liga amorfa NbgsB1e

A caracterizacdo térmica da liga amorfa Nbs4B1s foi feita por equipamento de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) do/no Laboratério de Propriedades
Mecéanicas do Departamento de Engenharia Metallirgica e de Materiais
(METALMAT) | COPPE/POLI da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ),
pelo aluno de Doutorado Leandro Martins de Oliveira sob supervisédo do Prof. Dr.
Dilson Silva dos Santos. O equipamento de DSC foi especialmente calibrado
para que atingisse uma maior precisdo nas medidas em altas temperatura,
proximas de 1000K, para que compreendesse a maioria das transformacdes de
interesse neste trabalho. A corrida de DSC foi feita sob fluxo continuo de argénio
ultrapuro com taxa de aguecimento de 10K/min e resfriamento natural ao forno
seguido de uma nova corrida idéntica, sem a retirada da amostra, a fim de
identificar a linha-base e diferencas de transformacgdes entre o estado do material

inicial e ap6s o tratamento térmico induzido pela primeira corrida.

4.5 Caracterizacao estrutural das ligas processadas.

As caracterizacOes estruturais das ligas processadas foram feitas utilizando
0s equipamentos do Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da Universidade Federal de
Sao Carlos (UFSCar). As técnicas para a caracterizacao estrutural dos materiais
analisados neste trabalho foram: Difracdo de Raios X, utilizando O Difratdmetro
de raios-X Bruker modelo D8 Advance ECO, com comprimento de onda referente
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a emissao Ka do cobre; Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) utilizando o
equipamento de marca Philip XL-30 FEG (Field Emission Gun) acoplado ao
sistema de Espectroscopia de Raios-X por Dispersao de Energia da marca
Bruker; e Microscopia Eletrénica de Transmissédo (MET) de marca e modelo FEI
TECNAI 52 S-TWIN com filamento de LaBs a energia associada de 200keV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Modelamento do estado amorfo

O modelo de dois estados apresentados na sec¢do 0 resulta na equacao
(3.20) da energia de Gibbs para o liquido. Esta equacao evidencia a ideia de um
acréscimo energético do liquido em relacdo a um estado amorfo em que 0s
atomos se comportam sem graus de liberdade translacional, dado pela

contribuicdo do segundo termo da equacéo.

Para o Nb, as informacfes experimentais ndo sdo extensivas suficiente
para revelar uma dependéncia da capacidade calorifica do liquido com a

temperatura. Apenas valores proximos a temperatura de fusdo estédo

disponiveis, mostrando um comportamento aproximadamente constante de

N bczl,lq para essa faixa de temperatura.

Como mostrado na secao 3.5, em baixas temperaturas, pode-se assumir
que o estado amorfo possui capacidade calorifica e entropia iguais as do estado

sélido cristalino estavel. Por este motivo, é razoavel tomar os termos

descrevendo as propriedades em baixas temperaturas do sélido cristalino

estavel, G5¥*** como base para a descri¢o do estado hipotético, amorfo-sélido

ideal, G3°'. Para tanto, foram usados os parametros da descri¢do do estado de
referéncia do Nb, fase cubica de corpo centrado (BCC), °GE<¢, eliminando a
descricéo da funcéo valida para temperaturas acima da temperatura de fuséo do
cristal e desconsiderando os termos que representam efeitos de movimentos
anarmdnicos das espécies, como proposto por Agren e Jénsson em [32] , isto &,
nao se leva em conta os termos que descrevem efeitos de oscilagdes nao
harménicas do estado solido, por isso, o termo T2 e termos de maiores ordens

séo desconsiderados da descrigdo do solido cristalino. Sendo assim, a energia
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de Gibbs do estado amorfo-sélido hipotético do Nb é parametrizado segundo a

equacao (5.1):

GSO'(Nb) = °GELC + A+ DT? (5.1)

Em que °GESC é a energia da fase estavel de referéncia do Nb, BCC-Nb,e Ae D

sao parametros a serem ajustados e analisados.

Para o valor de AGY, infere-se teoricamente que os seus valores sejam
correspondentes a um acréscimo entalpico e um decréscimo entrépico
representado pela entropia comunal. Dessa forma, a variacdo da energia de
Gibbs entre os estados hipotéticos, amorfo-liguido e amorfo-sélido, é
parametrizado de acordo com a equagéo (5.2):

AGE, = AHN? + B — RT (5.2)

Em que R é a constante dos gases, aproximadamente 8.314 J/mol.K,
representando a contribuicdo entrépica, e B um parametro entalpico a ser

ajustado e analisado.

Para cada elemento, os parametros A, B e D podem ser otimizados
usando ajuste aos dados de informacdes experimentais da fusdo em equilibrio
dos cristais estaveis: temperatura de fuséo T,,, entalpia de cristalizacdo AH,,, e,

se necessario, a capacidade calorifica do liquido na vizinhanga da temperatura

de fuséo czf,‘q.

De forma anédloga, as descri¢cdes dos demais unarios, Fe e B, nos moldes
do modelo de dois-estados, foram adotadas de Agren [8]. Os parametros

utilizados estdo mostrados na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 — ParAmetros unérios Fe e B adotados e reportados por Agren [8]

Parametros unarios [/ /mol] Referéncia
FeGsol = 0GI°° 4 6579.16 + HSER + 1.75TInT — 0.0013T2 — RT [8]
BGgol = 0G/° + 47528.9 + HSER — 1.91TInT + 0.0019T> — RT [8]
AGE, = 13800 — RT [8]
AGE, = 50200 — RT [8]

De acordo com o recomendado por Agren [7], a expansdo do modelo de
dois-estados para sistemas binarios, foi feita aplicando a equacdo (3.20) e
expandindo os termos G:° e AGZ segundo o formalismo de Redlich-Kister para
a descricdo de solucdes, equacdes (3.3) e (3.5). Dessa forma, para o sistema
Fe-Nb-B, temos as seguintes expansdes binarias para os subsistemas Nb-B, Fe-
Nb e Fe-B, mostrada nas equacoes (5.3) e (5.4), (5.5) e (5.6), e (5.7) e (5.8),

respectivamente:

GSOt = xk, GO + x5G°Y + xypxp Z KLE (enp — x5)% (5.3)

AG? = x5, AGR, + x5AGE + xkyx5AGE 5 (5.4)

GSO[ = XNbGSOI + xFeGFe + XnpXFe Z L* (xnp — xFe) (5.5)
k=0

AGd = xl%leGI‘\ilb + xlﬁeAGI?e + xl%/bxl{:eAGlc\}bFe (56)

Gt = xBGE + xf GEO' + xpXpe Z LM (xp — xpe)® (5.7)

AGY = xLAGE + xE AGE, + xbxk AGE (5.8)
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Como indicado, sistemas de maiores ordens e dependéncias com a
temperatura podem ser incluidas caso os dados experimentais indiguem um

comportamento mais complexo.

Finalmente, para descrever os parametros de interacéo ternarios da fase
amorfa do sistema Fe-Nb-B, utilizou-se a aproximagdo pelo modelo de

Muggianu, equacéo (3.12), de forma mostrada na equagéo (5.9):

5Gh = xpexnpxp(UpeL, + uypLiy, + upl}) (5.9)

Em que u € dado pelas equacdes (3.13).

Para cada sistema binario deste trabalho, as informacdes sobre a
composicdo, temperatura e fases em equilibrio das reacdes invariantes que
envolvem a fase liquida foram usadas para otimizar os parametros binarios de

interacao.

Para a otimizacdo dos parametros, o sistema Thermo-Calc foi usado. Para
tanto, o método nao-linear de minimos multiplos quadrados é aplicado as
fungbes parametrizadas de forma a obter um ajuste das informagdes
termodinamicas experimentais aos valores calculados, de forma a obter desvios

negligenciaveis.

5.2 Fases cristalinas

Para analisar a descricdo termodinamica do liquido de dois estados, o
seguinte procedimento foi tomado. O modelo das fases sélidas e seus
parametros propostos por Yoshitomi et al. [4] foram aceitos. As reacdes

invariantes que envolvem o liquido de sistemas binarios calculadas por
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Yoshitomi et al. foram considerados como experimentos e o0 sistema Thermo-
calc [36] foi usado para ajustar os coeficientes dos polindmios, com cuidado para
evitar sobreajuste, isto €, ajustar mais variaveis do que informacdes
experimentais. Nas secdes 5.4,5.5,5.6 € 5.7, na Tabela 5.4, Tabela 5.8 e Tabela
5.10 estdo apresentados os coeficientes ajustados e a Tabela 5.5, Tabela 5.9 e
Tabela 5.11 comparam os dados experimentais de temperaturas invariantes aos
valores calculados a partir de Yoshitomi et al. e a partir dos parametros
analisados neste trabalho.

A Tabela 5.2 apresenta as fases presentes no sistema Fe-Nb-B e seus
respectivos modelos estequiométricos adotados [4]. Para maiores
detalhamentos dos parametros que descrevem os cristais do sistema Fe-Nb-B,
ver [4] e ANEXO A.
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Tabela 5.2 — Fases cristalinas no sistema ternario Fe-Nb-B

Nome Modelo Estequiométrico
FCC_A1l (Fe,Nb,B);(Va),
BCC_A2 (Fe,Nb,B);(Va),

BETA_RHOMBO_B
FEINB1B1
FE3NB3B4

FEB
LAVES_PHASE
M2B
M3B2
MU_PHASE
NB1B1
NB1B2
NB2B3
NB3B4

NB5B6

(B)
(Fe)1(Nb)1(B)y
(Fe)o3(Nb)o3(B)o.
(Fe)os(Bos
(Fe,Va),(Fe,Nb),(Fe)q
(Fe)o.667(B)o.333
(Fe,Nb)o6(B)oa
(Fe,Nb),(Fe,Nb),(Fe)s(Nb),
(Nb)os(Bos
(Nb,Va)o333(B,Va)g 667
(Nb)o.4(Bo.s
(Nb)o.429(B)os71

(ND)o.455(B)osss

5.3 Nova descricdo do liquido super-resfriado do sistema unario Nb

Inicialmente, a analise do estado amorfo foi feita seguindo o apresentado

na secao 5.1. Becker et al. [29] discutiram a solucdo analitica para o equilibrio
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interno correspondente ao minimo da energia de Gibbs, GL,, associada ao valor
X auma dada temperatura. Nesta secdo a analise matematica para verificar se
ha ou ndo conversao que solucione os valores dos parametros A e B de forma
analitica proposta por Becker et al. é aplicada. Para tanto, o sistema de
equaclOes, mostrado na equacao (5.10), resultado da combinacédo entre a
equacao (3.26) e pela intersecéo das equacdes (3.19) e (3.27), foi graficamente
solucionado para o caso do Nb, utilizando os dados termodinamicos publicados
por K. Thurnay [37]: TN = 2748K, AHYP = 30500 Jmol ™.

B b B — RTNP
Expressao a A=RTp"In|1+exp—|(—=p—
RT,,
B — RTN? (5.10)
exp —\~RpTNb
Expressdo b A= AHNP — = mRT 7
1+exp - (T,,f”)

O resultado da analise grafica mostra que néo ha interseccdo entre as
curvas e, portanto, a analise analitica ndo é possivel. O resultado da andlise

grafica esta mostrado na Figura 5.1.
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Figura 5.1 Analise grafica para verificacdo de solucdo analitica para o modelo de

dois estados aplicado ao Nb

Como indicado por Becker et al. [29], elementos que possuem entropia
molar superior a aproximadamente 11/mol™'K~1, ndo possuem solucdo
analitica para o sistema apresentado na equacéo 3.5. No caso do niébio, o valor
calculado da entropia molar foi muito proximo do reportado, a saber: SN? =
10.92 Jmol™1K 1. Dessa forma, aceitou-se o postulado por Becker, que ndo ha
solucéo analitica para a descricdo do Nb conforme o modelo de dois-estado, e
portanto, o terceiro termo da equacéo (5.1) foi adotado e o coeficiente D tomado

como variavel da funcao a ser otimizada.

Sendo assim, a otimizac&o dos coeficientes dos parametros da equacdes

(5.1) e (5.2) foi realizada ajustando as informac¢des publicadas por K. Thurnay

[37]: Ty, = 2748K, AHNP = 30.5 kjmol™" e V¢ '(T,,) = 41.8 Jmol 'K~ 1.
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A determinacado dos coeficientes dos parametros mostrados na equacao

3.1 e 3.2 pelo ajuste néo linear resulta nos seguintes valores:

Tabela 5.3 — Resultado do ajuste coeficientes que descrevem o estado amorfo
do Nb

Coeficiente Valor otimizado Unidade
A —168126.076 [ Jmol™1]
D —0.001941 [Jmol 1K 2]
B 7657.96 [ Jmol™1]

Onde, o valor do parametro A representa um acréscimo entalpico,

referenciado no estado cristalino estavel do Nb, HyER.

As energias de Gibbs molar do liquido e da fase BCC do nidbio puro estao

mostradas na Figura 5.2 e suas entropias molares na Figura 5.3.
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Figura 5.2 — Energia de Gibbs molar, G,,, calculada para o Niébio puro em funcao
da temperatura, T, da fase liquida (linha continua) e para a fase BCC (linha

tracejada)

Observa-se na Figura 5.2 o0 bom comportamento das energias de Gibbs
das fases. As curvas de energia se interceptam apenas uma vez na temperatura
de 2748K, correspondente a fusdo de equilibrio, a partir da qual, a energia de
Gibbs do liquido passa a ser menos energética, correspondendo a estabilidade

da fase liquida comparada a fase BCC-Nb.
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Figura 5.3 — Entropia molar, S,,, calculada para o niébio puro em funcdo da
temperatura, T, da fase liquida a partir do novo modelo analisado neste trabalho
(linha continua) e liquida segundo a descricdo do SGTE (linha pontilhada), e para

a fase BCC (linha tracejada)

Adicionalmente, na Figura 5.3, observa-se que a entropia molar da fase
liguida, correspondente ao estado amorfo, € sempre maior que a entropia molar

do estado cristalino estavel, no caso, a fase BCC-Nb.

Mais de meio século atras, Kauzmann [38] ao observar o comportamento
de liquidos super-resfriados bem abaixo da cristalizagédo, aproximadamente 30
a 40% da temperatura de fusdo, descobriu que todos os liquidos se
comportavam similarmente de forma que, durante o resfriamento, eles reduziam
sua entropia em uma taxa maior que suas respectivas fases cristalinas, ou seja,
sua capacidade calorifica era maior que dos cristais. Kauzmann concluiu e

apontou que haveria uma temperatura tal que, abaixo dela, a entropia do liquido
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seria menor que a do cristal, visto como um paradoxo a ser solucionado. O
resultado mostrado na Figura 5.3 corrobora com 0s prévios resultados da
aplicacao do modelo de dois-estados aplicados para outros elementos [8, 29, 32]
e também resolve o paradoxo de Kauzmann, o que mostra um melhor ajuste ao
conceito fisico do estado amorfo para condi¢cdes bem abaixo da temperatura de

fusao.

50

] Liquido de dois estados (presente trabalho)
sl Liquido (SGTE)

1/ v Medida experimental (K. Thurnay)

Cp [J/molK]

20 = I

T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000

Temperatura [K]

Figura 5.4 — Capacidade calorifica molar do niébio liquido, Nbc;,i", calculada

a partir do novo modelo analisado neste trabalho (linha continua) e segundo a
descricdo do SGTE (linha tracejada)

A partir da Figura 5.4, observa-se que no novo modelo, a capacidade
calorifica do estado amorfo tem variacbes suaves em toda faixa de temperatura
0 que corrige a descontinuidade da derivada da curva de capacidade calorifica

no ponto de fusdo proveniente do modelo classico proposto pelo SGTE.
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5.4 Nova descricédo do liquido super-resfriado do sistema Nb-B

O diagrama de fases em equilibrio do sistema binario Nb-B contém as
fases liquido (L), fase terminal do nidbio (fase a, BCC-Nb), fase terminal do boro
(BB) e seis boretos: NbsB2, NbB, NbsBs, NbsB4, Nb2Bs e NbB2. Recentemente,
Borges et al. [16] conduziram investigacdes microestruturais no sistema binario
Nb-B e determinaram que a reacdo eutética invariante para L->a+NbB ocorre
nas condi¢cdes de 16at% de B e 2463+13K. O intervalo de homogeneidade da
fase NbB em 2073K é de 2at% e sua fusdo congruente ocorre em 50at%B a
3194 +13K.

Rudy e Windisch [39] propuseram um diagrama de fases em equilibrio do
sistema binario Nb-B a partir de analises experimentais. As reacdes invariantes
propostas que envolvem a fase liquida foram: reacao eutética L->BB+NbB2, e L-
>NbB+NbsB4, e fusbes congruentes NbB2->L; NbB->L. Entretanto, a fase NbsBe

nao foi reportada.

As informacgdes sobre reacfes invariantes propostas por Rudy e Windisch
foram aceitas nas analises de Sundman et al. [40]. O valor de temperatura
medida para a reacdo L->NbB+NbsB4, foi assumida como valida referente a
reacdo L->NbB+NbsBs e para a temperatura de equilibrio da reagdo L+NbsBa-
>NbsBs, assumiu-se o valor intermediario entre as reacdes invariantes vizinhas,
3170K.

Na secao 3.2, uma breve introdugdo sobre o modelamento recentemente
mais aceito do sistema Fe-Nb-B foi apresentado. Para analisar os parametros de
interacdo do estado amorfo do sistema Nb-B, os coeficientes dos parametros da
funcao de energia de Gibbs de mistura da fase amorfa foram ajustados de acordo
com as informacgdes sobre temperatura e composicao de reacdes invariantes do
sistema que envolvem o liquido. Para tanto, partiu-se da nova descricdo do Nb
amorfo, mostrado na sec¢éo 5.3, conjuntamente com a descricdo do B amorfo,

reportado por Agren [8], Tabela 5.1, substituindo as descricdes dos unarios
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previamente utilizados, retirados do SGTE [6], inserindo novos coeficientes

ajustaveis e partindo da descricdo dos sélidos propostos por Yoshitomi et al. [4].

A parametrizacdo das funcdes de energia de Gibbs de mistura da fase
amorfa foi feita assumindo caracteristica de mistura mecéanica entre os estados
hipotéticos ideias que constituem o estado amorfo, isto &€, assumindo valor nulo

ao termo de interac&o destes estados, AGZ,; = 0.

Os parametros de interacdo da energia de Gibbs do estado hipotético
amorfo-solido, G3?' de primeira e segunda ordem, °LX9. e L4 foram
considerados de forma que fossem constituidos de um termo independente da
temperatura e um termo dependente em primeira ordem. O parametro de terceira
ordem, ZLfVigB, foi parametrizado apenas com o termo independente da
temperatura. As equacdes (5.11), (5.12), (5.13) e (5.14) mostram os termos e
coeficientes empregados na parametrizacdo da energia de Gibbs da fase amorfa

do sistema Nb-B.

OL?VigB = YNbB 4 yNDBT (5.11)
1L§vigB _ V3NbB + VNDBT (5.12)
2 LlI;IilCJIB = yNbB (5.13)
AGYL, ;=0 (5.14)

A determinacdo dos coeficientes ajustaveis V}VPB K VNPB yNbB yNbB o

VINPE dos parametros mostrados na equacéo 3.5, 3.6 e 3.7 resulta nos seguintes

valores, mostrados na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Resultado do ajuste dos parametros de interacdo no liquido do
sistema Nb-B

Coeficiente Valor otimizado Unidade
yNbB —168126.076 [ Jmol™1]
y.NbB 0.2824 [Jmol=*K~1]
yNbB 16047.664 [ Jmol™1]
yNbB —28.1453 [Jmol=*K~1]
y.NbB 4623.4339 [ Jmol™1]

Na Tabela 5.5, os dados experimentais dos pontos invariantes que
envolvem o liquido do diagrama de fases Nb-B e calculados a partir da nova
descricéo e da descricdo proposta no banco de dados de Yoshitomi et al. s&o

comparados.
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Tabela 5.5 — Comparacéo entre pontos invariantes experimentais do sistema Nb-

B (reacdes com o liquido) e os dados calculados

Calculado [K]; [at% B]

Experimental [K]; [at% B]

Reagdo Novo Banco de Banco de dados de i
o Valores Referéncia
Dados Yoshitomi et al. [4]

BCC-Nb > L 2748; 0 2750; 0 2748+5 [37]
BB> L 2350; 100 2351; 100 234845 [6]
BCC-

2443; 14,4 2441; 15 2438+10; ~16 [16]

Nb+NbB-> L

NbB-> L 3177; 50 3178; 50 3190+£10; ~50 [39]
Estimado
NbB + NbsBs
5L 3176; 50.6 3177;50.7 3133+£10, ~52 em
[41][40]
NBsBs~> Estimado
3178;54.5 3179;54.5 3170+10, ~54
NBsBs + L em [40]
NB3Bs—>
3190; 57.1 3192;57.1 3208+12, ~57 [39]
NbB2 + L
NbBz > L 3314; 65 3320; 65 3309+15, ~67 [39]
BB + NbB2 >
L 2272;95.7 2270; 95 2308+20, ~98 [39]

A Figura 5.5 mostra o diagrama de fases do sistema Nb-B calculado a

partir do novo banco de dados criado.
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Diagrama de fases estaveis do sistema Nb-B
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Figura 5.5 — Diagrama de fases em equilibrio do sistema Nb-B calculado com o

novo banco de dados, com o0 modelo de dois estados aplicado ao liquido

A Figura 5.5 e a Tabela 5.5 mostram que o novo diagrama utilizando a nova
descricdo do liquido. O diagrama calculado tem variacées negligenciaveis na
regido de influéncia do liquido e resultados idénticos para os demais casos, em
comparacao com a antiga descri¢do, por Yoshitomi et al. [4], isto é, os valores
dos pontos invariantes calculados, que envolvem o liquido, estdo dentro dos
erros experimentais das referéncias utilizadas, e as linhas liquidos tem
comportamento e forma similares a antiga descricdo. A diferenca de valores
calculados a partir das duas descricdes é minima e negligenciavel e, portanto, a
descricdo obtida neste trabalho pode ser usada como a antiga versdo se o
propésito € de calcular o diagrama ou propriedades de fases em equilibrio. Por
outro lado, se o propésito é de avaliar o comportamento do liquido para altos

niveis de super-resfriamento, a nova descricdo é mais adequada.
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5.4.1. Amorfizacéo, caracterizacao e propriedades termodinamicas da
liga Nb-16at%B

A fim de extrair dados experimentais que possibilitem uma melhor avaliacao
do poder preditivo do novo modelo do liquido aplicado ao sistema Nb-B, a liga
amorfa Nb-16at%B foi produzida, tratada termicamente e caracterizada
permitindo levantar dados sobre as propriedades termodinamicas do estado

amorfo do sistema Nb-B.

O sistema binario Nb-B tem propriedade refrataria e apresenta formacéo de
fase liquida para temperaturas acima de 2000K. Devido estes elevados valores
de temperatura o processamento para elaboracdo das ligas é restringido pelo
limite de temperatura maxima que nado prejudique a integridade dos
equipamentos. Por este motivo, o processamento de ligas do sistema Nb-B é
dificil de ser feito por via liquida, como é feito comumente: fusao via forno a arco
ou forno a inducéo, seguido de amorfizacéo por solidificacédo rapida (técnicas de

melt-spinning ou solidificacdo em coquilha de cobre).

Por este motivo, a amorfizacéo da liga eutética Nb-16at%B foi conduzida em
via sélida por moagem de alta energia utilizando o equipamento do tipo SPEX

modelo 8000D da marca CertiPrep.

O po6 metélico com composicdo desejada, 84at%Nb e 16at%B foi produzido
a partir de p6 de B amorfo e Nb cristalino (BCC). A moagem foi conduzida sob
atmosfera de Ar de alta pureza com poder de moagem, razao entre massa das
esferas e a massa da amostra, igual a 10. O tempo de moagem foi variado entre

2 a 18h e as amostras caracterizadas via difracdo de raios-X (DRX).

A Figura 5.6 mostra os resultados da caracterizagdo das amostras
processadas para diferentes tempos: 2h, 6h, 12h e 18h. A varredura em raios-X
foi feita com velocidade de 1°/min com comprimento de onda referente a emissao
Ka do Cu.
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Figura 5.6 — Padrbes de DRX para a liga Nb-16at%B processadas por moagem

de alta energia por 2h (azul), 6h (vermelho), 12h (verde) e 18h (preto).

Os picos presentes nos difratogramas indicam que a amorfizacéo
completa da liga Nb-16at%B acontece para algum tempo de processamento
entre 12h e 18h de moagem. Para periodos menores, correspondentes a 2h, 6h
e 12h a indexacéo dos picos indicam a presenca da fase BCC-Nb que tem fracéo
reduzida em funcao do tempo de processamento. Nao € observada a presenca
de outra fase em funcéo do tempo de moagem. Por isso, acredita-se que durante
0 processo de moagem, a cristalinidade € reduzida progressivamente com a

solubilizagcéo do B na fase BCC-Nb.

A poO resultante da amostra moida por 18h, foi caracterizada por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletrénica de
Transmissao (MET) e teve suas propriedades térmicas derivadas via técnica de
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) a fim de melhor avaliar

qualitativamente a composicdo quimica e estrutura decorrente do
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processamento. A calorimetria foi realizada no Laboratdrio de Propriedades
Mecéanicas do Departamento de Engenharia Metallirgica e de Materiais
(METALMAT) | COPPE/POLI da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ)
com supervisdo do Professor Dilson Silva dos Santos, ao qual, registra-se aqui
nossa sincera gratiddo pelo suporte técnico e cientifico com a analise de

cristalizacao.

A Figura 5.7 e Figura 5.8 mostram as micrografias obtidas via SEM.

L ", %
‘ &}‘ g | ¥ oA
B AccV wpot Magn Det WD |—| 20 pm g AccV  Spot Magn
B ?EOkV’%O 1000)( 8‘3r ]00 UF%(‘HT DEMa - I(‘I‘ FE(‘ ] p 750kV'§0 1000x SE 10.0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
P : 3 o g 2 - TR

Figura 5.7 — Micrografias da amostra da liga amorfa Nb-16at%B processada por
18h via moagem de alta energia. a) Imagem por detector de elétrons retro

espalhados (BSE) e b) detector de elétrons secundarios (SE)
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Figura 5.8 — Mapeamento qualitativo da composi¢cédo do p6 da liga amorfa Nb-
16at%B extraido via fluorescéncia de raios X. a) Mapeamento da deteccdo de
Nb (azul) e B (verde); b) regides de deteccéo de B; c) regides de deteccdo de
Nb; d) espectro da emisséo de raios-X resultantes da andlise da varredura sobre
a area mostrada em a). As escalas da Figura 5.8 a), b) e c¢) correspondem a
500um.

A analise qualitativa mostrada na Figura 5.7 indica que o processamento
foi capaz de promover uma composi¢cdo bem homogénea do p6 amorfo, dada
pela homogeneidade de tonalidade da imagem de elétrons retro espalhados
(BSE). A Figura 5.8 indica picos no espectro correspondentes ao B, indicando a
presenca de B na amostra. Entretanto, a analise qualitativa da composicéo do
p6 ndo é precisa devido a baixa massa molar do B e pela massiva presenca de
Nb na amostra. A analise quantitativa tem grande influéncia da massa dos
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elementos e é prejudicada gracas a elevada massa molar do Nb e devido a
grande diferenga de massas entre os elementos. O Nb possui massa molar muito
mais elevada que o B e tem efeito muito mais pronunciado na interagdo com 0s
elétrons e, portanto, nos fendbmenos decorrentes para a geracdo do espectro.
Estas variacdes reduzem consideravelmente a precisdo da técnica de analise
guantitativa composicional via EDS. Dessa forma, os valores apresentados na
Tabela 5.6 estdo de bom acordo, porém apresentam erros da ordem de +10%.

Portanto, uma andlise quantitativa ndo € possivel de ser feita por esta técnica.

Tabela 5.6 — Resultado da andlise quantitativa composicional por EDS da

amostra processada por 18h via moagem de alta energia

Elemento N° atémico Série Massa [%] Fracdo Atdmica [%]
Boro 5 Série-K 2.17 16.03
Ni6bio 41 Série-L 97.83 83.97

1 ym 2 pm 200 nm

Figura 5.9 — Andlise de microscopia de transmissdo da amostra processada

por 18h em moagem de alta energia
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A Figura 5.9 representa resultados da analise de Microscopia de
Transmisséo realizada sobre trés particulas representantes do pé em estado
amorfo processado por moagem de alta energia por 18 horas via SPEX e mostra
os padrdes de difracao das particulas, duas imagens de campo escuro para cada
particula e a imagem de campo claro sobre cada particula. A Figura 5.9
evidencia que existem diferentes regides das particulas que difratam
diferentemente em relacdo uma a outra, o que mostra que ha resquicios de
cristais orientados de forma diferente, portanto, a amostra, apesar de parecer
completamente amorfa via analise de DRX, ainda apresenta uma fracéo
cristalina. Este resultado € interessante para auxiliar na interpretacdo das
propriedades termodindmicas extraidas desta amostra, ja que, neste caso, as
informacdes serdo referentes a um estado intermediario entre cristalino e

amorfo.

Muitos critérios para a habilidade de formacao de vidro dependem de
medidas experimentais de T;, que tem seu valor dependente da cinética do
processamento utilizado para se obter o estado amorfo. A partir do liquido, se
um metal é resfriado rapidamente a ponto que a cristalizacédo seja evitada pela
contencdo da mobilidade das espécies no liquido, o material passa do estado de
liquido super-resfriado para o amorfo, em que x assume valores representativos
de um estado cineticamente metaestavel fora do metaequilibrio termodinamico,

ver secéo 5.1.

Um dos métodos preditivos que ndo se baseia em experimentos prévios
de formacéo de vidro é o uso de curvas T,. Para duas fases, as composi¢des na
curva T, tém energias livres iguais. Transformac¢des adifusionais podem ocorrer
a temperaturas inferiores a T, [42]. A importancia da curva T, para 0O
entendimento dos fenémenos de rapida solidificacéo foi estabelecida ha algumas
décadas [43] [44].

Sendo assim, a faixa de formacdo do estado vitreo amorfo pode ser
simplificada pelo argumento termodinamico que considera as curvas T,, que
descrevem as condi¢fes termodindmicas de temperatura e composi¢cao em que

as energias de Gibbs de duas fases sdo a mesma, no caso deste trabalho, do
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liquido e do cristal de estrutura cubica de corpo centrado, como mostra a Figura
5.10.

-20.0k

1 |— Liquido T=2000K
-40.0kH |- - - - BCC ,

-60.0K
-80.0k

-100.0k -

Gibbs (J/mol)
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)

o

o

x~
!

-140.0k -

-160.0k - Ponto T0 calculado a 2000K

'1800k T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fracdo molar de B

Figura 5.10 — Energia de Gibbs em funcdo da composicéo calculado para o
Sistema Nb-B a 200K. O ponto de isoenergia para uma dada composicao
demonstra a construgdo de um ponto da curva To a 2000K entre as fases BCC e

Liquida do sistema Nb-B.

Para composi¢coes onde T, > T,, a cristalizagéo € termodinamicamente
estavel e a formacdo do estado amorfo vitreo ndo é favorecido. Do contrario,
quando Ty > T, obtém-se as regides composicionais que €

termodinamicamente possivel obter a amorfizagdo no estado sélido.

A fim de comparar e melhor compreender as diferencas preditivas de
metaestabilidade do sistema Nb-B entre ambas descri¢gbes, Yoshitomi et al. e



55

deste trabalho, as curvas T, e os diagramas metaestaveis foram calculados e

superpostos, mostrado na Figura 5.11.
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Diagrama metaestavel NbB - Yoshitomi et al.
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Fracdo molar de B

Figura 5.11 — Diagrama metaestavel do sistema Nb-B e curvas T, calculado a
partir da descricdo de Yoshitomi et al. e a partir da nova descri¢cao deste trabalho;

a composicao e T, da liga Nbss4B1e indicada com linhas pretas tracejadas.

A Figura 5.11 mostra diferencas entre os célculos a partir de Yoshitomi et
al. e a partir da nova descricao deste trabalho principalmente em faixas de
temperatura mais baixas. Abaixo de aproximadamente 1750K o novo modelo
mostra valores inferiores de temperatura T, para uma dada composicao. Isto
demonstra que, com a nova descricdo, a amorfizacdo do sistema Nb-B é
termodinamicamente mais favoravel para uma maior faixa de composicao.
Apesar das diferencas dos célculos, ambas descricdes mostram as T, com valor

acima da T, da liga NbgsBis indicando que a amorfizagdo desta liga ndo €

possivel pela analise puramente termodinamica das energias de Gibbs das fases
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BCC-Nb e amorfa. Por outro lado, a temperatura T, calculada com a nova
descricdo € 83K mais baixa que a calculada pela descricdo de Yoshitomi et al.,
1346 e 1429K, respectivamente. De acordo com as analises de TEM, sabe-se
que ha uma fracdo residual cristalina na amostra da liga NbssB1s amorfizada e,
portanto, correlacionando com os calculos de T, , talvez a amorfizacdo completa

desta liga ndo seja viavel por métodos de amorfizacdo mecénica.

A caracterizacdo térmica da amostra foi feita via calorimetria diferencial
de varredura com aquecimento de 10K/min até 1400K. O resultado da varredura

de DSC esta mostrado na Figura 5.12.

1 —— DSC - NbMB16 - amostra semicristalina
8 -

Exo

6 - dT/dt=0.167 [K.s7]
4 | Area absoluta = 147.44 [uV K]

T =1225K \ P
X \

Fluxo de Calor [uV]

Tratamento térmico 2 Tratamento térmico 1

T T T T T T T T T T
800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Temperatura [K]

Figura 5.12 — Termograma de DSC da liga amorfa Nb-16at%B processada por

moagem de alta energia (linha base subtraida).

Observa-se na Figura 5.12 dois desvios exotérmicos que iniciam em

aproximadamente 1020K e 1200K. A fim de identificar as transformacdes
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correspondentes, duas amostras retiradas do pdé analisado foram tratadas
termicamente a 1123K por 10 minutos e a 1373 K por 30 minutos e
caracterizadas por DRX. Os padrbes de DRX resultantes da caracterizacéo

estdo mostrados na Figura 5.13.

. V nao identificado

e a-NDb
1 4

o ¢ Nb382
v ¢

* o vV “QV‘
1 .

Phcdl

® Tratamento térmico a 1373K por 30min

\Y%

oV

Intensidade [u. 3]

Tratamento térmico a 1123K por 10min

WMMWWWWW

Amostra processada por 18h via moagem de alta energia

Figura 5.13 — Padrbes de DRX da liga amorfa Nb-16at%B apods tratamento
térmico em isoterma por 30 minutos a 1373K (1), por 10 minutos a 1123K (2) e

amostra como preparada por moagem de alta energia (3)

Os padrbes de DRX da Figura 5.13, foram indexados e mostram uma
evolucéo das fases presentes de forma que, apos o tratamento 2, ainda ha um
halo similar ao correspondente a amostra antes do tratamento, somado a um
espectro que indica presenca de BCC-Nb. O padrao de DRX correspondente ao
tratamento 1 mostra que a amostra foi cristalizada formando majoritariamente o
boreto NbsB2 e uma pequena fracdo de a-Nb. E possivel observar alguns picos

nao identificados pelo banco de dados para compostos de Nb e B,
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provavelmente de resquicios de quartzo proveniente das ampolas que foram

utilizados como porta-amostra para enclausurar as amostras em vacuo.

Com estes resultados, pode-se concluir que, provavelmente, as difracoes
apresentadas na Figura 5.9 sdo correspondentes a presenca de uma pequena
fracdo de BCC-Nb remanescente na amostra inicial (moida por 18h). Estes
cristalitos podem ter funcionado como nucleos cristalinos pré-existentes que
crescem durante o tratamento 2. Em seguida, no tratamento 1, a fracdo amorfa
remanescente € cristalizada em NbsB: e o sistema se estabiliza em um pequena

fracdo de BCC-Nb e NbsB2, como esperado, Figura 5.5.

A partir de informac6es da massa molar e massa da amostra (MM =
~79,76 [g/mol], coeficiente de calibragdo do equipamento de DSC (K =
124 [uV.s.J™1)), area do pico de cristalizagdo (A = 147,44 [uV.K]) , mostrado na
Figura 5.12, e da taxa de aquecimento (T =10 [K/min]), por analise
dimensional, deriva-se o valor da entalpia de cristalizacdo da amostra, a saber:

AHCTSt = 10,35 [k] /mol], como indicado na equac&o (5.15):

Tabela 5.7 Dados para céalculo da anélise dimensional para derivar o valor da

entalpia de cristalizacao

Parametro Simbolo e valor
. ~ uV.s
Constante de calibracéo: K = 124 [ i ]
Valor absoluto da area aferida: A = 147.44 [uV.K]
Massa da amostra: m = 54.9 [mg]
Massa Molar da liga FessBise: MM = 79.76 [i]
mol

. . K
Taxa de aquecimento T =0.167 [_]
S
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O valor do fluxo de calor analisado é indicado para 1mg de amostra,

entdo pela analise dimensional da entalpia de cristalizacao, tem-se:

. 147.44 V.KT 1 1 s
aerst = o [ ] 2] 7976 2]
549.1073 [ g 1 1241pV.sl 0.167 K mol (5.15)
= 10344.02L
mol

Algumas comparagOes das propriedades termodinamicas da liga Nb-
16at%B entre calculos a partir da nova descri¢éo do liquido feita neste trabalho
e pelo descricdo de Yoshitomi et al. estdo mostrados na Figura 5.14, Figura 5.15

e Figura 5.16.

100.0k H{ |- - - Equilibrio - Presente trabalho Nb._ B
| |— Liquido - Presente trabalho 84716
+ + + Liquido - Yoshitomi et. al
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ire) 7
|
§ 60.0k - .
= l
(3} 1
o 40.0k - i
?:U 4 HReferéncia -7
8 3 -— Cri
B 200kd AH"™'=-10.34 k] /mol
S . O=<— DSC
S I
. o041 -7 - Crist
. AH™'=-22.50 k] /mol
_ - alc
_ZOOk T+ Crist Crist
2 Inicio Final
-40.0k T - 1 - 1~ 1~ 1 - 1T * 1

— T
500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000
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Figura 5.14 — Entalpia molar da liga Nb-16at%B do sistema (2) e do liquido (1)
calculado a para da nova descricdo deste trabalho e (3) do liquido calculado

usando o banco de dados de Yoshitomi et al. A variagdo de entalpia na
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cristalizacdo foi calculada a partir da entalpia do liquido super-resfriado no inicio
da cristalizacdo. De forma anéloga, a entalpia de cristalizacdo medida por DSC
é indicada a partir da mesma entalpia de referéncia.

A Figura 5.14 mostra o resultado do presente trabalho em relag&o tanto
da aquisicdo experimental por DSC e calculada a partir do novo modelo
termodinamico proposto. A medida da entalpia de cristalizagéo foi obtida pela
integracéo da curva de c, experimental sobre a regido de transformacéo indicada
na Figura 5.12, em que o valor encontrado da area, A, esta indicado na tabela
Tabela 5.7. Pela caracteristica exotérmica da transformacao de cristalizacdo, a
entalpia do estado inicial amorfo na temperatura inicial de cristalizacao, 1225K,
foi tido como referéncia, a partir do qual, subtraiu-se a entalpia de cristalizac&o
medida e calculada, como mostra a equacgéao (5.15). Dessa forma, indica-se o
valor final da entalpia ao estado de equilibrio na temperatura final de

transformacao, 1350K, como mostra a Figura 5.14.

Ainda na Figura 5.14, a fase liquida super-resfriada € representada pela
linha continua, calculada a partir da nova descricdo e a pontilhada, partir de
Yoshitomi et al. A linha tracejada representa a entalpia da mistura de equilibrio
do sistema, em que, abaixo de T;, as fases NbsB2 e BCC-Nb séo estaveis.
Analogamente, a variacdo de entalpia foi calculada a partir do banco de dados
de Yoshitomi et al. [4] e a partir do novo modelo proposto no presente trabalho,
resultando, ou seja, a entalpia do liquido super-resfriado na temperatura de inicio
de cristalizacdo, 1225K mostrada na Figura 5.12, foi tido como referéncia em a
partir da qual calcula-se a diferenca entre a entalpia do estado de equilibrio, linha
tracejada. A partir deste procedimento, encontra-se 0s seguintes valores para o
novo modelo deste trabalho e para o modelo usado em Yoshitomi et al. [4],
cale—2sTAHCTSt = —22,50 [k] /mol] e calcAHCTSt = —29,3 [k] /mol],

respectivamente.
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Figura 5.15 — Entropia molar da liga Nb-16at%B do sistema (1) e do liquido (2)
calculado a para da nova descricdo deste trabalho e (3) do liquido calculado

usando o banco de dados de Yoshitomi et al [4].

A nova apuracao das propriedades do liquido binario Nb-B mostra que a
diferencga de entalpia e entropia entre o estado cristalino de equilibrio e o estado
amorfo € menor que o predito por Yoshitomi et al. [4], Figura 5.14, mostrando
gue a nova descricéo do liquido se aproxima mais do valor medido. Esta variacao
do valor da entalpia de cristalizacdo medida experimentalmente e calculada com
o0 novo modelo pode estar relacionada ao fato de que a liga cristalizada deve ter
partido de um estado semicristalino, em que a entalpia aferida refira a
cristalizacdo de uma fracdo amorfa. De fato, as analises de TEM mostram
difragcdes correspondentes a fases cristalinas remanescentes na amostra. Estes

cristalitos remanescentes devem ser correspondentes a fase BCC-Nb

supersaturadas em B, como sugerido pelo padrdo de DRX da Figura 5.6. Além
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disso, como visto no termograma de DSC da Figura 5.12 e no difratograma feito
nas amostras apés tratamento térmico, Figura 5.13, existe uma transformacéao
gue ocorre antes do pico de cristalizacao propriamente dito. Esta transformacéao
deve estar relacionada ao crescimento dos cristalitos de BCC-Nb e, portanto, a
variacdo de entalpia referente a este processo também deve ser levada em
conta. Entretanto, a variacdo exotérmica correspondente ao processo de
crescimento destes cristais ocorre concomitantemente ao halo exotérmico de

relaxagdo estrutural dos atomos, tornando-a de dificil aferigéo.

Pode-se citar ainda uma menor entalpia de cristalizagdo caso o processo
ocorra em etapas por uma sequéncia de transformacdes, com formacdes de
cristais metaestaveis mais energéticos até a estabilizacéo; neste caso a entalpia
aferida seria menor. Como a analise de DSC néo foi feita até a fusédo do material,
apenas até 1400K, pode ser que existam transformacfes adicionais em mais
altas temperaturas e que até entdo ndo foram analisadas, ver por exemplo a

Figura 5.27, em que existem picos de transformacdo mesmo apos o primeiro.

Além dos resultados sobre a entalpia de cristalizacdo, na presente
analise, ndo ha uma temperatura isentropica T;,, ha qual a diferenca de entropia
dos dois estados vai a zero, 0 que evita o paradoxo de Kauzmann. De fato, como
pode ser visto na Figura 5.15, a entropia do estado amorfo continua bem maior

gue a do estado cristalino mesmo em temperatura ambiente.
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Figura 5.16 — Capacidade calorifica do liquido da liga Nb-16at% B em funcao da
temperatura calculado a partir da nova descricéo (linha continua) e do banco de

dados de Yoshitomi et al. (linha pontilhada)

5.5 Descricao do liquido super-resfriado do sistema Fe-Nb

O diagrama de fases em equilibrio do sistema Fe-Nb consiste nas fases
terminais a, y e ® e dois compostos intermetalicos, Fe2Nb (fase Laves) e FeNb
(fase Mu). A fase Fe2Nb possui estrutura tipo-Laves C14 quando a fase FeNb
possui estrutura cristalina tipo-WeFez. Informagdes sobre as transformacdes
invariantes destes intermetalicos e suas faixas de homogeneidade no sistema
Fe-Nb ainda é discutido. A fase Fe2Nb reage com o liquido e com a fase FeNb,

entretanto, o comportamento da fusdo desta fase nao foi determinado. Apesar
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de algumas controvérsias sobre as reacdes invariantes entre estes compostos
intermetalicos e o liquido, para a andlise dos parametros das fases cristalinas do
sistema Fe-Nb, Yoshitomi et al. [4] aceitaram as informacdes reportadas por Paul
e Swartzendruber [45] e Toffolon e Servant [46]. A titulo comparativo, os valores
das reac0Oes invariantes reportadas que envolvem o liquido estdo listados na
Tabela 5.9.

De forma analoga ao discutido na se¢éo 5.4, para o sistema Fe-Nb, partiu-
se da descricao do estado solido descrito por Yoshitomi et al. [4]. A descri¢do do
liquido do sistema, foi substituida de forma que: os liquidos dos sistemas unarios
Fe e Nb foram substituidos pela descricdo de Agren [8] e pela nova descricdo
proposta neste trabalho, respectivamente. A variacdo da diferenca de energia de
Gibbs dos estados hipotéticos constituintes do estado amorfo devido a interacéo

elementos foi descrita como puramente mecéanica, AGZ,;, = 0.

Os parametros de interacdo da energia de Gibbs do estado hipotético
amorfo-solido, G3°', de primeira ordem, OLf,‘be, foi considerado como constituido
do termo independente da temperatura e do termo dependente em primeira
ordem. O parametro de segunda ordem, 1L?§Nb, foi parametrizado apenas com
o termo independente da temperatura. As equacoées (5.15), (5.16) e (5.17) (5.14)
mostram os termos e coeficientes empregados na parametrizacdo da energia de

Gibbs da fase amorfa do sistema Fe-Nb.

0 L?be = YFeNb 4 yFeNbT (5.15)
1 LLFing — yFend (5.16)
AGE,np =0 (5.17)

O resultado da determinacdo dos valores dos coeficientes ajustaveis
VFeNb yFeNb g yFeNb ‘mostrados na equacgdes (5.15) e (5.16), esta mostrado na
Tabela 5.8.
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Tabela 5.8 — Resultado do ajuste dos parametros de interacdo no liquido do
sistema Fe-Nb

Coeficiente Valor otimizado Unidade
yNbB —37756 [ Jmol™1]
yNbB 3.8 Jmol™1K™1]
yNbB —38.2056816 [ Jmol™1]

Tabela 5.9 — Comparacgéao entre pontos invariantes experimentais do sistema Fe-

Nb (reacdes com o liquido) e os dados calculados

Calculado [K]; [at%NDb] Experimental [K]; [at%NDb]
Reacgéo
Novo Banco Banco de dados de Valores Referéncia
de Dados Yoshitomi et al. [4] Reportados

0-Fe > L 1815.5; 0 1811; 0 1811; 0 [45]
0-Fe + Laves > L 1660; 9.72 1660; 10.09 1646, 12.1 [45]
Laves> L 1904; 34.3 1905; 34.4 1900+20; - [46]

Mu > Laves + L 11983:é5; 1791.3; 48.44 1793; 48.3 [46]
Mu + a-Nb > L 1754.3; 61.1 1757.9; 59.3 1675%'_%7273; [46]

o-Nb > L 2748; 100 2750; 100 1748; 100 [37]
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Figura 5.17 — Diagrama de fases em equilibrio do sistema Fe-Nb calculado com

0 novo banco de dados, com o modelo de dois estados aplicado ao liquido

A Tabela 5.9 mostra o bom acordo entre dados experimentais e
calculados por Yoshitomi et al. [4]. Os valores calculados pela nova descricéo
deste trabalho implica praticamente nos mesmo valores encontrados por
Yoshitomi e o0 novo diagrama de fases do sistema Fe-Nb calculado, mostrado na
Figura 5.17, resulta em praticamente no mesmo diagrama calculado por
Yoshitomi. Dessa forma, a nova descricéo do liquido do sistema Fe-Nb pode ser
utilizada para célculo de fases em equilibrio e, devido as caracteristicas fisicas
da descricdo do novo modelo, espera-se melhores resultados se o intuito é de

calcular propriedades que envolvam o estado amorfo em baixas temperaturas.

A fim de compreender melhor a diferenca preditiva da metaestabilidade

do sistema Fe-Nb entre os modelos, o diagrama metaestavel do sistema Fe-Nb
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bem como suas curvas T, foram calculadas utilizando as descric6es do liquido
de Yoshitomi et al. bem como com a nova descri¢cao deste trabalho. O resultado
dos calculos esta apresentado na Figura 5.18. Para tanto, parte-se do
pressuposto que a cinética para a formagdo dos compostos intermetalicos é

suprimida, e entdo, estas fases séo tidas como suspensas durante o calculo de

equilibrio.
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Figura 5.18 - Calculo do diagrama metaestavel do system Fe-Nb e suas curvas
T,. Linha pontilhada, calculo do diagrama a partir da descricdo de Yoshitomi et
al., linha continua, calculo do diagrama a partir da nova descricédo. Linha traco-
ponto, curvas T, a partir de Yoshitomi et al.; curva tracejada, curvas T, a partir

da nova descricéo

Pode-se inferir do diagrama metaestavel calculado a partir da nova
descri¢do, Figura 5.18 , uma maior faixa composicional em que o liquido pode

ser estavel, principalmente para temperaturas menores que 1000K. Além disso,
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a partir do novo calculo, observa-se uma reducdo da temperatura de reacéo

eutética entre o liquido e a fase BCC-Nb e BCC-Fe.

5.6 Descricao do liquido super-resfriado do sistema Fe-B

Analogamente aos outros binarios do sistema Fe-Nb-B, para a descricao
do sistema Fe-B, partiu-se das fases cristalinas definidas por Yoshitomi et al. [4],

ver secéo 5.2.

As descricdes dos liquidos de dois estados dos unarios Fe e B de Agren
[8] foram aceitas e adotadas. Mais uma vez, assumiu-se mistura mecanica para
a descricdo da diferenca de energia de Gibbs dos estados hipotéticos

constituintes do estado amorfo, AG%,; = 0.

Os parametros de interacdo da energia de Gibbs do estado hipotético
amorfo-sélido, G3?', de primeira ordem, OLf,iqu, foi considerado como constituido
do termo independente da temperatura e do termo dependente em primeira
ordem. O parametro de segunda e terceira ordem, 1LLFi§B e ZLLFifB, foram

parametrizados apenas com o termo independente da temperatura.

As equacgbes (5.18), (5.19), (5.20) e (5.21) mostram os termos e
coeficientes empregados na parametrizacdo da energia de Gibbs da fase amorfa

do sistema Fe-B.

oLlI;igB — leeB + VZFeBT (5.18)
1 LLFiqu = VFep (5.19)
2 LLFiqu = yfeB (5.20)

AGE,; =0 (5.21)
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O resultado da determinacdo dos valores dos coeficientes ajustaveis
vfeB, yFeB yFeB e yFeB mostrados na equacgdes (5.18), (5.19) e (5.20) esta

mostrado na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Resultado do ajuste dos parametros de interacdo no liquido do

sistema Fe-B

Coeficiente Valor otimizado Unidade
yFeB —140000 [ Jmol™1]
vSeB +20.08 Jmol™tK1]
vieB +11015.9047 [ Jmol™1]
VfeB +36970.7849 [ Jmol™1]

A Tabela 5.11 e a Figura 5.19 mostram resultados dos célculos de fases

em equilibrio para o sistema Fe-B.
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Tabela 5.11 — Comparacao entre pontos invariantes experimentais do sistema

Fe-B (Reacbes com o liquido) e os dados calculados

Calculado [K]; [at%B] Experimental [K]; [at%B]
Reacao
Novo Banco Banco de dados de Valores Referéncia
de Dados Yoshitomi et al. [4] Reportados

0-Fe > L 1815.5; 0 1811; 0 1811; 0 [47]
O0-Fe +Fe2B > L 1432.5; 16.65 1435; 16.6 1447, ~17 [47]
Fe:B > FeB + L 1659.1; 33.3 1668; 33.3 1662; 33.3 [47]
FeB > L 1927.5; 50 1936.5; 50 1923; 50 [47]
FeB+BB>L 1750.5; 64.75 1730.1; 65.4 1773; 64 [47]
BB > L 2350; 100 2348.75; 100 2365; 100 [47]

A Tabela 5.11 mostra o bom acordo entre dados experimentais e
calculados por Yoshitomi et al. [4]. Os valores calculados pela nova descricao
deste trabalho implicam praticamente nos mesmos valores encontrados por
Yoshitomi et al. [4] e 0 novo diagrama de fases do sistema Fe-B calculado,
mostrado na Figura 5.19, resulta em praticamente no mesmo diagrama calculado
por Yoshitomi et al. [4]. Dessa forma, a nova descricéo do liquido do sistema Fe-
Nb pode ser utilizada para calculo de fases em equilibrio e, devido as
caracteristicas fisicas da descricdo do novo modelo, espera-se melhores
resultados se o intuito € de calcular propriedades que envolvam liquido super-

resfriado.



71

Diagrama de fases Fe-B
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Figura 5.19 — Diagrama de fases em equilibrio do sistema Fe-B calculado com o

novo banco de dados, incluso o modelo de dois estados aplicado ao liquido

O modelo da fase amorfa do sistema Fe-B foi previamente analisado por
Palumbo et al. [26]. Os autores, com o objetivo de investigar a metaestabilidade
do sistema, partem da consideracdo de que a transicdo vitrea é uma
transformacdo de segunda ordem e, portanto, suas variagcdes de energia de

Gibbs, entalpia e entropia devem ser nulas em T,. Medindo e estimando os

valores da variacdo da capacidade calorifica do liquido e do sistema cristalino
estavel, os autores analisam e ajustam os parametros da fase amorfa. Para o
calculo de metaestabilidade, esta nova fase é utilizada. A fim de comparar este
modelo ao utilizado neste trabalho, a Figura 5.20 mostra calculos feitos a partir

do novo diagrama e a partir das descrigcdes do SGTE e de Palumbo et al.
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Diagrama metaestavel do sistema Fe-B
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Figura 5.20— Diagrama metaestavel do sistema Fe-B calculado com o novo
banco de dados (linhas continuas), com o banco de dados SGTE (linha
tracejada) e curvas T, calculadas a partir da nova descricao deste trabalho, pela

descricdo de Palumbo et al. [26] e pela descricdo do SGTE

Ao comparar os resultados mostrados na Figura 5.20, observa-se que a
curva T, calculada pela nova descricdo mostra que a amorfizacédo do sistema Fe-
B pode ser feita em um campo composicional maior que as previamente
descritas e que a mais altas temperaturas, a curva converge para a descricdo do
SGTE, e para mais baixas temperaturas, se aproxima da descricao de Palumbo
et al. [26], mostrando a capacidade do novo modelo em descrever o sistema para
altas e baixas temperaturas. A Figura 5.21 mostra o resultado da capacidade
calorifica calculada pela descricdo SGTE, de Palumbo et al. [26] e pela nova

descrigcéo deste trabalho.
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Figura 5.21 — C, molar da fase liquida/amorfa calculado a partir do novo banco

de dados (linha continua), pela descricdo do SGTE (linha tracejada), e pelas

descricGes de Palumbo et al. [26] (linhas pontilhadas e tracejadas curtas) a 800K

Com a nova descricdo a variagdo de C, nédo é tao pronunciada quando ao
reportado por Palumbo et al. em suas ambas descri¢des, e permite uma variagéo
diferente da proporcionalidade composicional, como em SGTE. Para que se
possa melhor avaliar os calculos do C, da fase amorfa em fungéo da composigao,

medidas experimentais sdo encorajadas em futuros trabalhos.
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5.7 Descricao do liguido super-resfriado do sistema Fe-Nb-B

Para modelar os parametros de interacdo ternarios do estado amorfo,
parametros de interacéo de primeira ordem de Muggianu, equacao (3.12), foram
aplicados. Os valores dos parametros de interacdo ternarios propostos por
Yoshitomi et al. [4] foram aceitos em vista do bom acordo dos resultados

calculados e pela escassez de dados experimentais.

Li et al. [48] reportaram levantamentos experimentais para a liga Fe-Nb-B-Y.
Os autores concluem neste trabalho que a adicdo de Y na liga ternaria tem efeito
de reduzir a temperatura liquidus na ordem de 148K derivando dessa forma que
a T, da liga Fe72NbsB24 [at%] deve estar em torno de 1479K. A Tabela 5.12
apresenta os valores de temperatura liquidus experimental [48] e calculada com

a descri¢ao de Yoshitomi et al. e com a nova descri¢éo.

Tabela 5.12 — Comparacéo entre a temperatura liquidus da liga Feo.72Nbo.04Bo.24
derivada experimentalmente e calculada com a partir da nova descricdo do

estado amorfo e por Yoshitomi et al.

Calculado [K] Experimental [K]
Reacgédo
Novo Banco Banco de dados de Valor Referéncia
de Dados Yoshitomi et al. [4] Reportado
Temperatura
liquidus (7;) da liga 1513.2 1514.1 1497 [48]
Feg72NbgoaBo 24

A Figura 5.22, Figura 5.23 e Figura 5.24 mostram isotermas dos diagrama
ternario de equilibrio de fases calculados para 1473K, 1673K e 1873K,

respectivamente.
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Figura 5.22 — Diagrama de fases em equilibrio do sistema Fe-Nb-B a 1473K
calculado com o novo banco de dados
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Figura 5.23 — Diagrama de fases em equilibrio do sistema Fe-Nb-B a 1673K

calculado com o novo banco de dados
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Figura 5.24 — Diagrama de fases em equilibrio do sistema Fe-Nb-B a 1873K

calculado com o novo banco de dados

Os novos diagramas de fases ternario mostrados na Figura 5.22, Figura
5.23 e Figura 5.24 resultam em campos de estabilidade de fases praticamente
idénticos aos reportados por Yoshitomi et al. [4]. Estes resultados mostram mais
uma vez que a nova descri¢ao do liquido pelo modelo de dois estados néao afeta
os calculos de estabilidade do sistema. A Figura 5.26 apresenta o novo calculo

da a projecao da superficie liquidus (S;) do sistema Fe-Nb-B.
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Fracdo molar Nb

Figura 5.25 — Projecdo liquidus do sistema Fe-Nb-B calculado a partir da
descricéo de Yoshitomi et al. Valores de temperatura mostrados sobre as curvas

estdao em Kelvin
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Figura 5.26 — Projecao liquidus do sistema Fe-Nb-B calculado com o modelo dois
estados aplicado. Valores de temperatura mostrados sobre as curvas estdo em

Kelvin

O resultado mostrado na Figura 5.26 reproduz a proje¢éo da superficie
liquidus praticamente idéntica a reportada em [4], Figura 5.25. Mais uma vez, o

novo modelo para o liquido € consistente ao calcular propriedades de

estabilidade do sistema Fe-Nb-B em todo o campo composicional.

A fim de identificar e comparar a capacidade preditiva da nova descricéo
do liquido deste trabalho com a descricdo de Yoshitomi et al. A extracdo das
entalpias de transformacédo de fases a partir de ligas ternarias amorfas do
sistema Fe-Nb-B, Fe7oNb1oB2o e FessNb1oB2s, foram feitas a partir das curvas de
DSC reportadas por Torrens-Serra et al. [49]. Para tanto, digitalizou-se as curvas

de DSC reportadas e, a integral matematica absoluta foi calculada sob as areas
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dos picos de transformacéo. Os resultados destas extracfes e da digitalizacao

das curvas estao mostrados na Figura 5.27.

1.2

Exo—

1.0

9.96 [W.Kg"]

5.52[W.K.g"]

0.8

0.6

DSC (W/g)

Fe, Nb, B

0.4 1 10720

6.67 [W.Kg"]
2.26[WKg"]
0.2 ’/

0.0

Fe,Nb B

10725

-0.2

- T - T - T - T
800 900 1000 1100 1200

Temperatura [K]

Figura 5.27 — Termogramas de DSC das ligas Fe7oNbioB2o e FeesNbioB2s

reportados por Torrens-Serra et al. [49]

Pela analise dimensional, levando em consideracdo a massa molar da liga
Fe;oNbioB,o, 50.54 g/mol, e FegsNbioB,s , 48.29 g/mol, obtem-se os valores de
entalpia de cristalizacdo das ligas: ~3014.24 J/mol e ~1928.70]/mol,
respectivamente. Considerando uma transformacao parcial em série do estado
amorfo para o cristalino final, isto é, levando em conta todas as energias de
transformacdes observadas, obtém-se os seguintes valores ~5169 J/mol e

~3102.69 J/mol, respectivamente.
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Figura 5.28 — Entalpia molar em funcdo da temperatura calculada para a liga

Fe;oNb,yB,,. Curva 1, amorfo metaestavel a partir da nova descricéo; curva 2,

estado cristalino estavel; curva 3, liquido calculado usando o banco de dados de

Yoshitomi et al. Dados experimentais, linha tracejada e circulos, extraidos de

Torrens-Serra et al.)
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Figura 5.29 — Entalpia molar em funcdo da temperatura calculada para a liga
FessNb,yB,s. Curva 1, amorfo metaestavel a partir da nova descricéo; curva 2,
estado cristalino estavel; curva 3, liquido calculado usando o banco de dados de
Yoshitomi et al. Dados experimentais, linha tracejada e circulos, extraidos de

Torrens-Serra et al.)

Analogamente ao feito na secdo 5.4.1, os resultados de DSC (circulos)
obtidos pela integracdo da curva de c, experimental, sobre a regido de
transformacoes, foram tracados a partir da consideracdo do estado amorfo,
como estado de inicial, e o estado cristalino estavel, como estado final. Dessa
forma, o valor calculado da entalpia do estado inicial amorfo na temperatura
inicial de cristalizacdo (860K e 910K, para as ligas com 70at%Fe e 65at%Fe,
respectivamente) foram tidas como referéncia, a partir do qual, subtraiu-se a
entalpia de cristalizacdo derivada experimentalmente. O estado de equilibrio final

foi relacionando ao estado apdés as transformacdes exotérmicas.
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Dessa forma, o valor obtido apds a subtracéo foi indicada na temperatura
final de transformagéo, conforme os termogramas de DSC da Figura 5.27, a
saber: 1150K e 1200K, respectivamente.

Esta forma de expressar a entalpia de cristalizacao no grafico de entalpia
dos estados amorfo e cristalino-estavel, tem como pressuposto que o primeiro
pico de cristalizacdo, Figura 5.27, ndo corresponde a passagem direta do estado
amorfo para o estado estavel do sistema, isto €, considera-se que existem
transformacdes intermediarias metaestaveis em série a partir do estado amorfo
até o estado de equilibrio. Esta suposicéo para verificar a validade dos célculos
€ consistente jA que a variacdo de entalpia é uma funcdo termodinamica de
estado, isto é, variacdo de entalpia apenas depende do estado inicial e final do
sistema, independe dos caminhos de transformacfes para se atingir o estado

final.

Para uma melhor verificagdo desta suposicéo, tratamentos térmicos em
temperaturas correspondentes ao intervalo de transformacao devem ser feitos e
o resultado das transformacdes caracterizadas estruturalmente por DRX, TEM,
SEM e etc. As informagdes qualitativas e quantitativas das fracdes molares das
fases que surgem apdés cada transformacdo provenientes destas
caracterizacbes devem servir como indicativo de novas fases metaestaveis
faltantes na descricdo do sistema Fe-Nb-B, caso novas fases sejam
encontradas, e entdo, as informagdes quantitativas devem ser entradas como
condic@es iniciais para os célculos da entalpia do sistema de forma a calcular
uma nova curva de entalpia em funcéo da temperatura para estes novos estados

metaestaveis eventualmente encontrados.

Observa-se pela Figura 5.28 e Figura 5.29, um bom acordo entre a
afericdo da entalpia de cristalizacdo da liga Fe;yNb;oB,, quando consideramos
a variagdo entalpia durante toda a transformacgao, e um bom acordo para os
dados da liga Fe,sNb,yB,5s. O calculo utilizando o novo modelo concorda com o
valor experimental. Como esperado, o calculo mostra uma for¢ca motriz para

by

cristalizagdo menos pronunciada em relacdo a extrapolacdo por
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proporcionalidade, ou seja, pela extrapolacdo com variacao linear da forca motriz

em ralacao a temperatura.

A fim de melhor interpretar e comparar a influéncia do novo modelo do
liquido em baixas temperaturas, as curvas T, foram calculadas a partir de ambos

os modelos. A Figura 5.31 e Figura 5.30 mostram estes resultados.

0.00

Temperatura [K]

Fracdo molar de Fe

Figura 5.30 — Curvas T, entre as fases BCC e liquido do sistema Fe-Nb-B
calculadas com a descricdo de Yoshitomi et al. [4] . Os valores de temperatura

estao mostrados em K
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Figura 5.31 — Curvas T, entre as fases BCC e liquido do sistema Fe-Nb-B
calculadas com o modelo dois estados aplicado. Os valores de temperatura

estdo mostrados em K

A projecdo das curvas T, no espectro composicional calculados com
ambas as descri¢cdes para o liquido mostram a diferenca entre os modelos. O
calculo utilizando o novo modelo mostra uma maior dependéncia da variacao
entre as energias de Gibbs do liquido e do BCC em func¢éo da temperatura. Para
uma dada composicao, pode-se inferir que a estabilidade do estado amorfo em
relacéo ao cristal cubico de corpo centrado € maior quando calculado a partir do

novo modelo.

A Figura 5.32 mostra os dados experimentais das composi¢coes de ligas

do sistema Fe-Nb-B, reportados na literatura por Brennhaugen et al. [50],
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Stoklosa et al. [51], Yao et al. [52], Stoica et al. [53] e Torrens-Serra et al. [49],
indicando informagdes sobre as estruturas resultantes da tentativa de

amorfizacdo destas ligas (cristalina, amorfa e parcialmente amorfa).

Amorfo:
¢ Brennhaugen et al.
o Stoklosa et al. 0.1
> Yao etal 0.3
o Stoica et al.
¥ Torrens-Serra et al.

Cristalino:
e Brennhaugen et al.
> Yaoetal

Parcialmente amorfo:
» Yaoetal.

Y
0.8

Fracdo molar de Fe

Figura 5.32 — Pontos experimentais das composicfes de ligas do sistema Fe-
Nb-B processadas por técnicas de amorfizacao, identificadas quanto a estrutura

obtida apés tentativa de amorfizacao: amorfa, cristalina e parcialmente amorfa

As composic¢des das ligas do sistema Fe-Nb-B reportadas na literatura
possuem composi¢cdes proximas umas das outras devido a caracteristicas
magnéticas desejaveis que sdo encontradas em ligas de composic¢do da regiao
especifica do espectro mostrado na Figura 5.32. A fim de melhor visualizar a

diferenca preditiva das temperaturas T, entre os modelos e confronta-los com
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os dados experimentais, contrapfs-se as informac¢des da Figura 5.30, Figura
5.31 e Figura 5.32.

A Figura 5.33 mostra as curvas T, obtidas a partir da descri¢cao do liquido
de Yoshitomi et al. e a partir da descricdo deste trabalho superpostas as

informacdes mostradas na Figura 5.32.
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Figura 5.33 — Superposicéo das curvas T,, obtidas a partir de Yoshitomi et al. e
da nova descricdo deste trabalho, bem como dados experimentais sobre a
estrutura obtida ap0s processamento de amorfizacdo para diferentes
composicgdes de ligas do Sistema Fe-Nb-B reportadas na literatura

Observa-se a partir da Figura 5.33, que as curvas T, obtidas a partir da
nova descricdo mostram uma maior regidao sob a curva T, para uma dada
temperatura, indicando uma maior facilidade de amorfizacdo para uma regido

maior do espectro composicional.
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Devido a falta de maiores dados de amorfizacdo de ligas nas outras
regides do espectro composicional, a analise da eficicia da nova descrigdo do
liquido em relacdo a descricdo de Yoshitomi et al. ndo é praticavel. Encoraja-se
o levantamento de novos dados de amorfizacéo do sistema Fe-Nb-B em regides
em que os resultados calculados com ambas descricbes sao diferentes e
limitantes a fim de comparar as diferencas de preditividade entre a antiga e nova

descrigao.

Um outro método para identificar as possiveis regides em que a
amorfizacdo é facilitada € o de identificar quais regides do sistema o liquido é
mais estavel. Geralmente, estas regiées sdo encontradas a partir da observacéo
de pontos eutéticos do sistema, correspondente as regiées em que a presenca
do liguido em menores temperaturas € permitida. Estas regides ndao s6 apenas
facilitam o processo de amorfizacédo, ja que a variacdo de temperatura durante o
processo seria minima, mas também por representar a regido na qual o liquido
€ mais estavel em relacédo as outas fases. Neste contexto, o célculo da energia
de Gibbs do liquido do sistema Fe-Nb-B pode revelar as regides em que esta
fase possui menor energia e, portanto, pode indicar regides mais favoraveis para

a amorfizacéo do sistema.

Para melhor visualizar as diferencas entre as energias de Gibbs do liquido
calculadas a partir da nova descricao e a partir da descricdo de Yoshitomi et al.,
calculou-se as superficies de Gibbs a partir de ambas descri¢des. A Figura 5.34
mostra ambas projecfes das energias de Gibbs da fase liquida no espectro
composicional calculadas para a temperatura de 500K. As mesma superficies de
energia de Gibbs da Figura 5.34 estdo mostradas na Figura 5.35 em forma

tridimensional para diferentes angulos de viséo.
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Figura 5.34 — Superposicao das projecdes das energias de Gibbs do liquido
descrito por Yoshitomi et al. e descrita neste trabalho
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Figura 5.35 - Superposicdo das energias de Gibbs do liquido descrito por

Yoshitomi et al. e descrita neste trabalho em diferentes angulos de viséao

Infere-se pela Figura 5.34, Figura 5.35, Figura 5.30 e Figura 5.31 que a
maior diferenca entre a descri¢cao dos liquidos entre os modelos se concentra na
variacdo da energia de Gibbs do liquido para composi¢cfes proximas ao binario

Fe-Nb. Nestas regides, a energia de Gibbs calculada a partir da nova descrigao
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decresce mais rapidamente em funcédo da temperatura. Para regides proximas
ao unario B, a energia de Gibbs parece ndo ser tdo dependente com a
temperatura. Por outro lado, o formato da superficie de Gibbs do liquido néao
apresenta maiores variac0es, isto €, a pesar de uma maior variagcdo com a
temperatura, a variacado de energia em funcdo da composicao parece seguir 0
mesmo padrao para todo o espectro composicional, mesmo para temperaturas

bem abaixo da estabilidade do liquido.

Conclui-se também que a energia de Gibbs do liquido para ambas
descricbes devem ser coincidentes para temperaturas de estabilizacdo do
liquido, isto porque, caso contrario, o excelente acordo entre ambas descri¢cdes
ao calcular os diagramas de fases ternario mostrados na Figura 5.22, Figura 5.23

e Figura 5.24, néo seria possivel.

Em relacdo as tendéncias de precipitacdo, como indicado por Lele, Dubey
e Ramachandrarao [54], a extrapolacdo da forca motriz para cristalizacao
proporcional ao super-resfriamento ndo € adequada devido principalmente a
mudancas estruturais do liquido no resfriamento, em que a entropia do liquido
decresce mais rapidamente que a da fase cristalina estavel, revelando um

acréscimo abrupto da capacidade calorifica.

Como discutido anteriormente, a nova descri¢do do liquido do sistema
Fe-Nb-B deste trabalho permite resultados mais consistentes quando se calcula
propriedades termodinamicas do estado amorfo em baixas temperaturas. Este
resultado é interessante e muito importante quando se objetiva simular as
transformacdoes de fase a partir da matriz amorfa, isto porque, um dos
parametros de grande influéncia nos calculos de precipitacéo é forgca motriz para
a precipitacao, ou seja, a variagao da energia de Gibbs entre a matriz e a fase a

ser precipitada.

O programa computacional Thermo-Calc possibilita a simulacdo de
transformacoes de fases e difusdo em seus sub-moédulos: DICTRA e PRISMA.
Nestes modulos, para que se possibilite calculos cinéticos de difusdo e

precipitacdo, a descricdo termodinamica das fases envolvidas nas
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transformacdes deve ser entrada em forma de banco de dados (como feitos

neste trabalho).

A partir destes bancos de dados de mobilidade atémica na matriz,
acoplados aos bancos de dados termodinamicos das fases em transformacéo, o
programa é capaz de simular as transformacdes de fases a partir de um estado
inicial, ao estado de estabilidade termodinamica. Para tanto, encoraja-se em
futuros trabalhos a descricdo da mobilidade atémica na fase amorfa do sistema.
Se possivel, confronta-los com simulagcdes a partir da descricdo do liquido de
Yoshitomi et al [4].
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6 CONCLUSOES

O modelo de dois estados foi empregado para descrever o estado amorfo do
sistema Fe-Nb-B. A partir do novo modelo proposto por Agren [7], o ajuste dos
parametros de interacdo binarios e ternarios foi realizado. Os graus de liberdade
para ajuste dos coeficientes foram sempre menores ou iguais a zero, evitando
sobreajuste, ou seja, utilizou-se mais informacdes experimentais que
coeficientes a serem ajustados. Pdde-se ainda reduzir o numero de coeficientes
nos ajustes de alguns parametros de interagcdo ressaltando a maior
confiabilidade do novo modelo, principalmente para extrapolacdes para sistemas

de mais alta ordem.

Pela primeira vez, a extrapolacdo do modelo do liquido de dois estados para
um sistema ternario foi feita. Em vista dos excelentes acordos de novos célculos
utilizando os parametros de interacéo ternarios previamente reportados, adotou-

se estes parametros sem a necessidade de maiores ajustes.

Os célculos de equilibrio com o novo modelo reproduzem resultados
praticamente idénticos aos previamente reportados na literatura. Entretanto, no
tocante aos calculos de metaestabilidade envolvendo o estado amorfo do
sistema, 0 novo banco de dados, que inclui 0 modelo de dois estados para
descricdo do estado amorfo, mostra maior concordancia fisica e os novos
resultados calculados convergem para 0 que € teoricamente e

experimentalmente esperados.

Além disso, observa-se uma variacdo da energia de Gibbs do liquido para
mais baixas temperaturas. Esta variacao se correlaciona com uma diferenca da
descricdo das propriedades de forgca motriz para transformacdes de fases
envolvendo o estado amorfo em baixas temperaturas, o qual pode ser critico

para bons céalculos de simulacao de precipitacdo de fases em matiz amorfa.

A comparacao entre céalculos de T, indicam uma maior estabilidade do estado
amorfo, indicando que a estabilidade entre a fase amorfa e a fase BCC-Nb pode

acontecer para maiores faixas de composicéo do sistema Fe-Nb-B.
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Por fim, pela excelente convergéncia entre os célculos de entalpia de
cristalizagao a partir do novo modelo e de dados experimentais presentes na
literatura, pode-se adotar o modelo para predizer a cristalinidade de uma liga

metalica amorfa ou semicristalina do sistema Fe-Nb-B.
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7 SUGESTAO PARA FUTUROS TRABALHOS

Sugere-se para futuros trabalhos:

e Explorar novos célculos de metaestabilidade no sistema Fe-Nb-B
utilizando o novo banco de dados de forma a verificar os limites e
contribuicdes do novo modelo.

e A aplicacdo do modelo do liquido de dois estados aos demais
elementos de interesse no ramo de recobrimentos por ligas amorfas:
Cr, Mo, Ni, Co e a analise termodindmica das interacbes entre 0s
sistemas de forma combinatéria desde os sistemas unarios até
sistemas ternarios.

e Analise experimental das propriedades termodinamicas dos liquidos
binarios e ternarios, incluindo a capacidade calorifica e entalpia de
cristalizacdo, a fim de aprofundar a verificacado dos calculos utilizando
0 novo modelo.

e Analise de mobilidade difusional dos atomos na fase amorfa do
sistema Fe-Nb-B, experimentacbes e calculos da cinética de
transformacao de ligas amorfas do sistema utilizando o novo banco de

dado como base para os calculos.
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APENDICE A

Fornece-se nesta secdo os documentos .TCM e .POP para analise dos
coeficientes dos parametros analisados neste trabalho. Os simbolos “@” e “$”
indicam que as linhas sdo meramente comentarios.

e Nb-B SETUP file

@@ ASSESSOR: EBERT D. M. ALVARES

@@ UFSCar - FEDERAL UNIVERSITY of SAO CARLOS

@@

@@ EXPERIMENTAL FILE TO ASSESSMENT AND IMPROVEMENT
@@ OF THE UNDERCOOLED LIQUID OF THE NB-B SYSTEM

set-echo

set_log NBB2ST,,,,

GO G

ENTER-ELEMENT NB B VA

AMEND-ELEMENT-DATA VA VACUUM 0.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E+0Q0 2
AMEND-ELEMENT-DATA NB BCC_A2 9.2906E+01 5.2200E+03 3.6270E+01 2

AMEND-ELEMENT-DATA B BETA_RHOMBO_B 1.0811E+01 1.2220E+03 5.9000E+00 2

ENTER-SYM FUNCTION GHSERNB 298.15 -8519.353+142.045475*T-26.4711*T*LN(T)
+2.03475E-04*T**2-3.5012E-07*T**3+93399*T**(-1); 2750 Y

-37669.3+271.720843*T-41.77*T*LN(T)+1.528238E+32*T**(-9); 6000 N

ENTER-SYM FUNCTION GIDNB 298.15 -8519.353+142.045475*T-26.4711*T*LN(T)
+2.03475E-04*T**2+93399*T**(-1); 6000 N
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ENTER-SYM FUNCTION GHSERBB 298.15 -7735.284+107.111864*T-15.6641*T*LN(T)
-.006864515*T**2+6.18878E-07*T**3+370843*T**(-1); 1100 Y
-16649.474+184.801744*T-26.6047*T*LN(T)-7.9809E-04*T**2-2 556 E-08*T**3
+1748270*T**(-1); 2348 Y
-36667.582+231.336244*T-31.5957527*T*LN(T)-.00159488*T**2
+1.34719E-07*T**3+11205883*T**(-1); 3000 Y
-21530.653+222.396264*T-31.4*T*LN(T); 6000 N !

ENTER-SYM FUNCTION GIDB 298.15 -7735.284+107.111864*T-15.6641*T*LN(T)
-.006864515*T**2+6.18878E-07*T**3+370843*T**(-1); 1100 Y
-16649.474+184.801744*T-26.6047*T*LN(T)-7.9809E-04*T*+2-2 556 E-08*T**3
+1748270*T**(-1); 6000 N !

ENTER-SYM FUNCTION GBBCC 298.15 +43514-12.217*T+GHSERBB; 6000 N

@@ ENTER-SYM FUNCTION GSOL 298.15 GHSERNB+V1; 6000 N
@@ ENTER-SYM FUNCTION GLIQ 298.15 GSOL+V2-R*T; 6000 N
@@ ENTER-SYM FUNCTION DGNB 298.15 V2-R*T; 6000 N

ENTER-PHASE LIQUID L1 NB B; NN

@@- NEW 2ST NIOBIUM DESCRIPTION:
ENTER-PARAMETER G(LIQUID,NB;0) 298.15
GIDNB+1.69930529E+04-1.94145245E-03*T**2; 6000 N

ENTER-PARAMETER GD(LIQUID,NB;0) 298.15 30040+7.65796064E+03-R*T; 6000 N

@@- J.AGREN 2ST BORON DESCRIPTION:
ENTER-PARAMETER G(LIQUID,B;0) 298.15
+GIDB+47528.9-1.91*T*LN(T)+0.0019*T**2-R*T; 6000 N
ENTER-PARAMETER GD(LIQUID,B;0) 298.15 50200-R*T; 6000 N



@@- INTERACTION PARAMETERS of Nb-B in LIQUID
ENTER-PARAMETER L(LIQUID,NB,B;0) 298.15 V1+V2*T; 6000 N
ENTER-PARAMETER L(LIQUID,NB,B;1) 298.15 V3+V4*T; 6000 N
ENTER-PARAMETER L(LIQUID,NB,B;2) 298.15 V5; 6000 N
ENTER-PHASE BCC_A2,,21 3NB B; VA; NN
ENTER-PARAMETER G(BCC_A2,NB:VA;0) 298.15 +GHSERNB; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(BCC_A2,B:VA;0) 298.15 +GBBCC; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(BCC_A2,B,NB:VA;0) 298.15 -85000+28.48*T; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(BCC_A2,B,NB:VA;1) 298.15 -5000; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(BCC_A2,B,NB:VA;2) 298.15 -68000; 6000 N

ENTER-PHASE BETA_RHOMBO_B,, 1 B; NN
ENTER-PARAMETER G(BETA_RHOMBO_B,B;0) 298.15 +GHSERBB; 6000 N

ENTER-PHASE NB1B2,, 2 .333 .667 NB VA; B VA; N N

ENTER-PARAMETER G(NB1B2,NB:B;0) 298.15 -72700+5.5208822*T

-1 1*T*LN(T)+9E-04*T**2+.333* GHSERNB+.667*GHSERBB; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(NB1B2,VA:B;0) 298.15 +49578.11+12.000549*T
+.667*GHSERBB; 6000 N

ENTER-PARAMETER G(NB1B2,NB:VA;0) 298.15 +19693.62+14.037817*T
+.333*GHSERNB; 6000 N

ENTER-PARAMETER G(NB1B2,VA:VA;0) 298.15 +20000; 6000 N REFO !
ENTER-PARAMETER G(NB1B2,NB,VA:B;0) 298.15 -79000-4.99*T; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(NB1B2,NB,VA:B;1) 298.15 -8.5244632-2.3764576*T; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(NB1B2,NB:B,VA;0) 298.15 -89000-1.02*T; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(NB1B2,NB:B,VA;1) 298.15 +46064.74-.82062113*T; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(NB1B2,VA:B,VA;0) 298.15 +19578.481; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(NB1B2,NB,VA:VA;0) 298.15 +28357.374; 6000 N

ENTER-PHASE NB1B1,,2 .5.5NB; B; NN
ENTER-PARAMETER G(NB1B1,NB:B;0) 298.15 -78710-11.01485*T
+1.7*T*LN(T)-9.8E-05*T**2+ 5*GHSERNB+.5*GHSERBB; 6000 N
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ENTER-PHASE NB3B4,, 2 .429 .571 NB; B; NN
ENTER-PARAMETER G(NB3B4,NB:B;0) 298.15 -78780-14.76*T+2*T*LN(T)
+.429*GHSERNB+.571*GHSERBB; 6000 N

ENTER-PHASE NB5B6,, 2 .455 .545 NB; B; N N
ENTER-PARAMETER G(NB5B6,NB:B;0) 298.15 -78740-14.4*T+2*T*LN(T)
+.455*GHSERNB+.545*GHSERBB; 6000 N

ENTER-PHASE NB2B3,,2 .4 .6 NB; B; NN
ENTER-PARAMETER G(NB2B3,NB:B;0) 298.15 -76320-15.8*T+2*T*LN(T)
+.4*GHSERNB+.6*GHSERBB; 6000 N

ENTER-PHASE NB3B2,,2 .6 .4 NB; B; NN
ENTER-PARAMETER G(NB3B2,NB:B;0) 298.15 -64430-12.819923*T
+2.02*T*LN(T)-3E-04*T**2+.6*GHSERNB+.4*GHSERBB; 6000 N

ENTER-PHASE F_NB1B2,, 2.333 .667 NB; B; N N
ENTER-PARAMETER G(F_NB1B2,NB:B;0) 298.15 -72700+5.5208822*T
-1 1*T*LN(T)+9E-04*T**2+.333* GHSERNB+.667*GHSERBB; 6000 N
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e Nb-B - POP file

$ ASSESSOR: EBERT D. M. ALVARES

$ UFSCar - FEDERAL UNIVERSITY of SAO CARLOS
$2018-2019

$ EXPERIMENTAL FILE TO ASSESS

$ THE UNDERCOOLED LIQUID PHASE OF THE NB-B SYSTEM

N
D

$$
$3$- Eq. to assess Liquid parameters

$$

ENTER_SYM CONSTANT P0=101325
ENTER_SYM FUNCTION TC=T-273.15;

$3$--(Eutectic Reaction Nb-16at%B)
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM 10,1
CHANGE_STATUS PHASE LIQUID=FIX 1
CHANGE_STATUS PHASE BCC_A2 NB1B1=FIX 1
SET_CONDITION P=PO

EXPERIMENT T=2438:10

EXPERIMENT X(B)=0.155:0.005
EXPERIMENT X(BCC_A2,B)=0.01:0.005
EXPERIMENT X(LIQUID,B)=0.16:0.005
LABEL AENB

SET_ALL_START_VALUES 2438 Y
COMMENT REF10

$$$$--(Congruent melting of NbB)-
CREATE_NEW_EQUIL 20, 1

CHANGE_STATUS PHASE LIQUID NB1B1=FIX 1
SET_CONDITION P=P0 X(LIQUID,NB)-X(NB1B1,NB)=0
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EXPERIMENT T=3178:13
EXPERIMENT X(LIQUID,NB)=0.5:5E-3
EXPERIMENT X(NB)=0.5:5E-3
SET_ALL_START 3178 Y

COMMENT REF5

$$--(Eutectic Reaction )

CREATE_NEW_EQUILIBRIUM 30,1

CHANGE_STATUS PHASE LIQUID NB1B1 NB5B6=FIX 1
SET_CONDITION P=PO0O

EXPERIMENT T=3177:10

EXPERIMENT X(LIQ,B)=0.507:0.005

LABEL AINIV

SET_ALL_START_VALUES 3177 Y

COMMENT REFO

$$--(Peritectic Reaction)

CREATE_NEW_EQUILIBRIUM 40,1

CHANGE_STATUS PHASE LIQUID NB3B4 NB5B6=FIX 1
SET_CONDITION P=PO

EXPERIMENT T=3179.5:10

EXPERIMENT X(B)=0.545:0.005

LABEL APERI

SET_ALL_START_VALUES 3179 Y

COMMENT REFO

$$--(Peritectic Reaction)

CREATE_NEW_EQUILIBRIUM 45,1

CHANGE_STATUS PHASE LIQUID NB3B4 NB1B2=FIX 1
SET_CONDITION P=PO

EXPERIMENT T=3192.5:10

EXPERIMENT X(B)=0.57:0.005

LABEL APERI
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SET_ALL_START_VALUES 3192 Y
COMMENT REFO

$$--(Congruent melting of NbB2)
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM 50, 1
CHANGE_STATUS PHASE LIQUID=FIX 1
CHANGE_STATUS PHASE NB1B2=FIX 1
SET_CONDITION P=PO0O
SET_CONDITION X(LIQUID,NB)-X(NB1B2,NB)=0
EXPERIMENT T=3320:15

EXPERIMENT X(B)=.6667:0.01
EXPERIMENT X(NB1B2,B)=0.61:0.01
SET_ALL_START 3320Y

LABEL ACIII

COMMENT REF5

$$--(B-rich Eutectic Reaction )

CREATE_NEW_EQUILIBRIUM 60,1

CHANGE_STATUS PHASE LIQUID BETA_RHOMBO_B NB1B2=FIX 1
SET_CONDITION P=PO

EXPERIMENT T=2270:10

EXPERIMENT X(B)=0.95:0.01

EXPERIMENT X(LIQUID,B)=0.95:0.01

LABEL AEB

SET_ALL_START_VALUES 2270Y

COMMENT REF5

SAVE_WORKSPACES
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e Fe-Nb SETUP file

@@ ASSESSOR: EBERT D. M. ALVARES

@@ UFSCar - FEDERAL UNIVERSITY of SAO CARLOS

@@

@@ EXPERIMENTAL FILE TO ASSESSMENT AND IMPROVEMENT
@@ OF THE UNDERCOOLED LIQUID PHASE OF THE FE-NB SYSTEM

set-echo

set_log NBFE2ST,,,,

GO G

ENTER-ELEMENT NB FE VA

AMEND-ELEMENT-DATA VA VACUUM 0.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E+00 2
AMEND-ELEMENT-DATA NB BCC_A2 9.2906E+01 5.2200E+03 3.6270E+01 2

AMEND-ELEMENT-DATA FE BCC_A2 5.5847E+01 4.4890E+03 2.7280E+01 2

ENTER-SYM FUNCTION GHSERNB 298.15 -8519.353+142.045475*T-26.4711*T*LN(T)
+2.03475E-04*T**2-3.5012E-07*T**3+93399*T**(-1); 2750 Y

-37669.3+271.720843*T-41.77*T*LN(T)+1.528238E+32*T**(-9); 6000 N

ENTER-SYM FUNCTION GIDNB 298.15 -8519.353+142.045475*T-26.4711*T*LN(T)
+2.03475E-04*T**2+93399*T**(-1); 6000 N

ENTER-SYM FUNCTION GNBFCC 298.15 +4980.647+143.745475*T-26.4711*T*LN(T)
+2.03475E-04*T**2-3.5012E-07*T**3+93399*T**(-1); 2750 Y

-24169.3+273.420843*T-41.77*T*LN(T)+1.528238E+32*T**(-9); 6000 N

ENTER-SYM FUNCTION GHSERFE 298.15 +1225.7+124.134*T
-23.5143*T*LN(T)-.00439752*T*2-5.8927E-08*T**3+77350*T**(-1); 1811 Y
-25383.581+299.31255*T-46*T*LN(T)+2.29603E+31*T**(-9); 6000 N
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ENTER-SYM FUNCTION GFEFCC 298.15 -1462.4+8.282*T-1.15*T*LN(T)+6.4E-04*T**2
+GHSERFE; 1811Y
-1713.815+.94001*T+GHSERFE+4.9251E+30*T**(-9); 6000 N

ENTER-SYM FUNCTION GIDFEFCC 298.15 -1462.4+8.282*T-1.15*T*LN(T)+6.4E-04*T**2
+GHSERFE; 6000 N

ENTER-SYM FUNCTION GIDFEBCC 298.15 +1225.7+124.134*T
-23.5143*T*LN(T)-.00439752*T**2-5.8927E-08*T**3+77359*T**(-1); 6000 N

ENTER-SYM FUNCTION GB 298.15 +7*GFEFCC+2*GHSERFE+4*GHSERNB; 6000 N
ENTER-SYM FUNCTION GC 298.15 +GNBFCC+6*GHSERNB+6*GFEFCC-305500+81.653*T
-26.78*T+57408; 6000 N !

ENTER-SYM FUNCTION GA 298.15 +7*GFEFCC+6*GHSERNB-305500+81.653*T; 6000
N

ENTER-SYM FUNCTION UN_ASS 298.15 +0; 300 N

ENTER-PHASE LIQUID L 1 NB FE; NN

@@- NEW 2ST NIOBIUM DESCRIPTION:
ENTER-PARAMETER G(LIQUID,NB;0) 298.15
GIDNB+1.69930529E+04-1.94145245E-03*T**2; 6000 N

ENTER-PARAMETER GD(LIQUID,NB;0) 298.15 30040+7.65796064E+03-R*T; 6000 N
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@@- J.AGREN 2ST IRON DESCRIPTION:

ENTER-PARAMETER G(LIQUID,FE;0) 298.15
+GIDFEFCC+6579.16+1.75*T*LN(T)-0.0013*T**2-R*T; 6000 N

ENTER-PARAMETER GD(LIQUID,FE;0) 298.15 13800-R*T; 6000 N

@@- INTERACTION PARAMETERS of Nb-Fe in LIQUID
ENTER-PARAMETER L(LIQUID,NB,FE;0) 298.15 -48231.518+11.2225*T; 6000 N
ENTER-PARAMETER L(LIQUID,FE,NB;1) 298.15 -9786.6216+5.1445*T; 6000 N
ENTER-PARAMETER L(LIQUID,FE,NB;2) 298.15 +29181.806-14.6036*T; 6000 N

ENTER-PHASE BCC_A2,,21 3NB FE; VA;N N

AMEND_PHASE_DESCRIPTION BCC_A2 MAGNETIC -1 4

ENTER-PARAMETER G(BCC_A2,NB:VA;0) 298.15 +GHSERNB; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(BCC_A2,FE:VA;0) 298.15 +GHSERFE; 6000 N
ENTER-PARAMETER TC(BCC_A2,FE:VA;0) 298.15 +1043; 6000 N
ENTER-PARAMETER BMAGN(BCC_A2,FE:VA;0) 298.15 +2.22; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(BCC_A2,FE,NB:VA;0) 298.15 +16016.944+.00995*T; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(BCC_A2,FE,NB:VA;1) 298.15 -9737.8048+1.911*T; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(BCC_A2,FE,NB:VA;2) 298.15 -8392.8109-.0213*T; 6000 N

ENTER-PHASE FCC_A1,,21 1 NB FE; VA;NN

AMEND_PHASE_DESCRIPTION FCC_A1 MAGNETIC -3.0 2.80000E-01
ENTER-PARAMETER G(FCC_AL,FE:VA;0) 298.15 +GFEFCC,; 6000 N
ENTER-PARAMETER TC(FCC_A1,FE:VA;0) 298.15 -201; 6000 N
ENTER-PARAMETER BMAGN(FCC_AL,FE:VA;0) 298.15 -2.1; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(FCC_A1,NB:VA;0) 298.15 +GNBFCC; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(FCC_A1,FE,NB:VA;0) 298.15 +2651.9737-8.0597*T; 6000 N



ENTER-PHASE LAVES_PHASE,, 324 6 FE VA; FE NB; FE; N N
ENTER-PARAMETER G(LAVES_PHASE,FE:FE:FE;0) 298.15 +69869
+8*GFEFCC+4*GHSERFE; 6000 N

ENTER-PARAMETER G(LAVES_PHASE,VA:FE:FE;0) 298.15 +60724
+6*GFEFCC+4*GHSERFE; 6000 N

ENTER-PARAMETER G(LAVES_PHASE,FE:NB:FE;0) 298.15 -300000
+79*T+8*GFEFCC+4*GHSERNB; 6000 N

ENTER-PARAMETER G(LAVES_PHASE,VA:NB:FE;0) 298.15 -150000+25*T
+6*GFEFCC+4*GHSERNB; 6000 N

ENTER-PARAMETER G(LAVES_PHASE,FE:FE,NB:FE;0) 298.15 +80000+10*T; 6000 N

ENTER-PHASE MU_PHASE,, 41 2 6 4 FE NB; FE NB; FE; NB; N N
ENTER-PARAMETER G(MU_PHASE,FE:FE:FE:NB;0) 298.15 +GB; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(MU_PHASE,NB:FE:FE:NB;0) 298.15 +GB+GC-GA; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(MU_PHASE,FE:NB:FE:NB;0) 298.15 +GA,; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(MU_PHASE,NB:NB:FE:NB;0) 298.15 +GC; 6000 N
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e Fe-Nb - POP file

$ ASSESSOR: EBERT D. M. ALVARES

$ UFSCar - FEDERAL UNIVERSITY of SAO CARLOS
$2018-2019

$ EXPERIMENTAL FILE TO ASSESS

$ THE UNDERCOOLED LIQUID PHASE OF THE FE-NB SYSTEM

N
D

$$
$3$- Eq. to assess Liquid parameters
$$
ENTER_SYM CONSTANT P0=101325

ENTER_SYM FUNCTION TC=T-273.15;

$3$--(Fe-Rich Eutectic Reaction )
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM 10,1

CHANGE_STATUS PHASE LIQUID=FIX 1
CHANGE_STATUS PHASE BCC_A2 LAVES_PHASE=FIX 1
SET_CONDITION P=PO

EXPERIMENT T=1653:10

EXPERIMENT X(NB)=0.10:0.005

EXPERIMENT X(LIQUID,NB)=0.10:0.005

LABEL AENB

SET_ALL_START_VALUES 1653 Y

$$$$--(Congruent melting of LAVES_PHASE)-
CREATE_NEW_EQUIL 20, 1

CHANGE_STATUS PHASE LIQUID LAVES_PHASE=FIX 1
SET_CONDITION P=P0 X(LIQUID,NB)-X(LAVES_PHASE,NB)=0
EXPERIMENT T=1905:10

EXPERIMENT X(NB)=0.345:5E-3

SET_ALL_START 1905 F
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$$--(Peritectic Reaction MU-LAVES)- PS: ok
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM 30,1

CHANGE_STATUS PHASE LIQUID MU_PHASE LAVES_PHASE=FIX 1
SET_CONDITION P=PO0O

EXPERIMENT T=1791:10

EXPERIMENT X(NB)=0.485:0.005

LABEL APERI

SET_ALL_START_VALUES 1791Y

$$--(Nb-Rich Eutectic Reaction )
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM 40,1

CHANGE_STATUS PHASE LIQUID=FIX 1
CHANGE_STATUS PHASE BCC_A2 MU_PHASE=FIX 1
SET_CONDITION P=PO0O

EXPERIMENT T=1756:10

EXPERIMENT X(NB)=0.59:0.01

LABEL AENB

SET_ALL_START_VALUES 1756 Y

SAVE_WORKSPACES
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e Fe-B SETUP file

@@ ASSESSOR: EBERT D. M. ALVARES

@@ UFSCar - FEDERAL UNIVERSITY of SAO CARLOS

@@

@@ EXPERIMENTAL FILE TO ASSESSMENT AND IMPROVEMENT
@@ OF THE UNDERCOOLED LIQUID PHASE OF THE FE-B SYSTEM

set-echo

set_log FEB2ST,,,,

GO G

ENTER-ELEMENT FE B VA

AMEND-ELEMENT-DATA VA VACUUM 0.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E+0Q0 2
AMEND-ELEMENT-DATA FE BCC_A2 5.5847E+01 4.4890E+03 2.7280E+01 2
AMEND-ELEMENT-DATA B BETA_RHOMBO_B 1.0811E+01 1.2220E+03 5.9000E+00 2

ENTER-SYM FUNCTION GHSERFE 298.15 +1225.7+124.134*T
-23.5143*T*LN(T)-.00439752*T**2-5.8927E-08*T**3+77359*T**(-1); 1811 Y
-25383.581+299.31255*T-46*T*LN(T)+2.29603E+31*T**(-9); 6000 N

ENTER-SYM FUNCTION GFEFCC 298.15 -1462.4+8.282*T-1.15*T*LN(T)+6.4E-04*T**2
+GHSERFE; 1811 Y

-1713.815+.94001*T+GHSERFE+4.9251E+30*T**(-9); 6000 N

ENTER-SYM FUNCTION GIDFEFCC 298.15 -1462.4+8.282*T-1.15*T*LN(T)+6.4E-04*T**2
+GHSERFE; 6000 N

ENTER-SYM FUNCTION GIDFEBCC 298.15 +1225.7+124.134*T
-23.5143*T*LN(T)-.00439752*T**2-5.8927E-08*T**3+77359*T**(-1); 6000 N



119

ENTER-SYM FUNCTION GHSERBB 298.15 -7735.284+107.111864*T-15.6641*T*LN(T)
-.006864515*T**2+6.18878E-07*T**3+370843*T**(-1); 1100 Y
-16649.474+184.801744*T-26.6047*T*LN(T)-7.9809E-04*T**2-2 556 E-08*T**3
+1748270*T**(-1); 2348 Y
-36667.582+231.336244*T-31.5957527*T*LN(T)-.00159488*T**2
+1.34719E-07*T**3+11205883*T**(-1); 3000 Y
-21530.653+222.396264*T-31.4*T*LN(T); 6000 N

ENTER-SYM FUNCTION GBBCC 298.15 +43514-12.217*T+GHSERBB; 6000 N

ENTER-SYM FUNCTION GIDB 298.15 -7735.284+107.111864*T-15.6641*T*LN(T)
-.006864515*T**2+6.18878E-07*T**3+370843*T**(-1); 1100 Y
-16649.474+184.801744*T-26.6047*T*LN(T)-7.9809E-04*T*+2-2 556 E-08*T**3
+1748270*T**(-1); 6000 N

ENTER-PHASE LIQUID L1 FE B; NN

@@- J.AGREN 2ST IRON DESCRIPTION:
ENTER-PARAMETER G(LIQUID,FE;0) 298.15
+GIDFEFCC+6579.16+1.75*T*LN(T)-0.0013*T**2-R*T; 6000 N
ENTER-PARAMETER GD(LIQUID,FE;0) 298.15 13800-R*T; 6000 N

@@- J.AGREN 2ST BORON DESCRIPTION:
ENTER-PARAMETER G(LIQUID,B;0) 298.15
+GIDB+47528.9-1.91*T*LN(T)+0.0019*T**2-R*T; 6000 N
ENTER-PARAMETER GD(LIQUID,B;0) 298.15 50200-R*T; 6000 N
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@@- INTERACTION PARAMETERS of Fe-B in LIQUID (SGTE-n funcionou)
ENTER-PARAMETER G(LIQUID,B,FE;0) 298.15
-140000+2.00799533E+01*T; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(LIQUID,B,FE;1) 298.15 1.10159047E+04; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(LIQUID,B,FE;2) 298.15 3.69707849E+04; 6000 N

ENTER-PHASE BCC_A2,,21 3FEB; VA;NN
AMEND_PHASE_DESCRIPTION BCC_A2 MAGNETIC -1 4
ENTER-PARAMETER G(BCC_A2,FE:VA;0) 298.15 +GHSERFE; 6000 N
ENTER-PARAMETER TC(BCC_A2,FE:VA;0) 298.15 +1043; 6000 N
ENTER-PARAMETER BMAGN(BCC_A2,FE:VA;0) 298.15 +2.22; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(BCC_A2,B:VA;0) 298.15 +GBBCC; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(BCC_A2,B,FE:VA;0) 298.15 -63789+55.341*T; 6000 N

ENTER-PHASE BETA_RHOMBO_B,, 1 B; NN

ENTER-PARAMETER G(BETA_RHOMBO_B,B;0) 298.15 +GHSERBB; 6000 N

ENTER-PHASE FCC_A1,,211FEB; VA; NN

AMEND_PHASE_DESCRIPTION FCC_A1 MAGNETIC -3.0 2.80000E-01
ENTER-PARAMETER G(FCC_AL,FE:VA;0) 298.15 +GFEFCC; 6000 N
ENTER-PARAMETER TC(FCC_A1,FE:VA;0) 298.15 -201; 6000 N
ENTER-PARAMETER BMAGN(FCC_A1,FE:VA;0) 298.15 -2.1; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(FCC_A1,B:VA;0) 298.15 +43514-12.217*T+GHSERBB; 6000 N
ENTER-PARAMETER G(FCC_A1,B,FE:VA;0) 298.15 -70178+55.47*T; 6000 N

ENTER-PHASE FEB,,2 .5 5FE; B;NN

AMEND_PHASE_DESCRIPTION FEB MAGNETIC -3.0 2.80000E-01
ENTER-PARAMETER G(FEB,FE:B;0) 298.15 -36709+3.25*T+.5*GHSERFE
+.5*GHSERBB; 6000 N

ENTER-PARAMETER TC(FEB,FE:B;0) 298.15 +600; 6000 N
ENTER-PARAMETER BMAGN(FEB,FE:B;0) 298.15 +1.03; 6000 N



ENTER-PHASE M2B,, 2 .667 .333 FE; B; N N
AMEND_PHASE_DESCRIPTION M2B MAGNETIC -3.0 2.80000E-01
ENTER-PARAMETER G(M2B,FE:B;0) 298.15 -28980+2.47*T+.667*GHSERFE
+.333*GHSERBB; 6000 N

ENTER-PARAMETER TC(M2B,FE:B;0) 298.15 +1018; 6000 N
ENTER-PARAMETER BMAGN(M2B,FE:B;0) 298.15 +1.91; 6000 N

ENTER-PHASE NB3B2,,2 .6 .4 FE; B;NN
ENTER-PARAMETER G(NB3B2,FE:B;0) 298.15 -22800+6.3*T+.6*GHSERFE
+.4*GHSERBB; 6000 N
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e Fe-B - POP file

$ ASSESSOR: EBERT D. M. ALVARES

$ UFSCar - FEDERAL UNIVERSITY of SAO CARLOS
$2018-2019

$ EXPERIMENTAL FILE TO ASSESS

$ THE UNDERCOOLED LIQUID PHASE OF THE FE-B SYSTEM

N
D

$$

$3$- Eq. to assess Liquid parameters

$$

ENTER_SYM CONSTANT P0=101325
ENTER_SYM FUNCTION TC=T-273.15;

$3$--(Fe-Rich Eutectic Reaction )

$3$--Criou eg. dessa forma até chegar perto
$$-- depois tirou a T da cond e fixou o Liq
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM 10,1
CHANGE_STATUS PHASE LIQUID=ENT 0
CHANGE_STATUS PHASE M2B FCC_A1=FIX 1
SET_CONDITION P=P0 T=1435:10
EXPERIMENT X(B)=0.16:0.005
EXPERIMENT T=1435:10

EXPERIMENT X(LIQUID,B)=0.16:0.005
EXPERIMENT DGM(LIQ)>0:1e-4

LABEL AENB

SET_ALL_START_VALUES N; Y; FE; FE;



$$--(Peritectic Reaction M2B)
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM 20,1

CHANGE_STATUS PHASE LIQUID M2B FEB=FIX 1

SET_CONDITION P=PO
EXPERIMENT T=1668:10
EXPERIMENT X(B)=0.333:0.005
LABEL APERI
SET_ALL_START_VALUES 1668 Y

$$$$--(Congruent melting of FEB)-
CREATE_NEW_EQUIL 30, 1

CHANGE_STATUS PHASE LIQUID FEB=FIX 1
SET_CONDITION P=P0 X(LIQUID,B)-X(FEB,B)=0
EXPERIMENT T=1935:10

EXPERIMENT X(B)=0.50:5E-3

SET_ALL_START 1935 F

$3$--(B-Rich Eutectic Reaction )
CREATE_NEW_EQUILIBRIUM 40,1
CHANGE_STATUS PHASE LIQUID=FIX 1
CHANGE_STATUS PHASE FEB BETA=FIX 1
SET_CONDITION P=PO0O

EXPERIMENT T=1730:10

EXPERIMENT X(B)=0.65:0.005
EXPERIMENT X(LIQUID,B)=0.65:0.005
LABEL AENB

SET_ALL_START_VALUES 1730Y

SAVE_WORKSPACES
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ANEXO A

Fornece-se aqui o arquivo .tdb da nova descricdo do sistema Fe-Nb-B
contendo a nova modelagem do estado amorfo. A base de dados apresentada €
legivel pelo sistema Thermo-Calc e outros sistemas com pouca ou nenhuma

alteracao

e Novo banco de dados termodinamicos do sistema Fe-Nb-B

$ Database file written 2019

$ Ebert Daniel M. Alvares (Master Thesis)
$ New Thermodynamic description of the Fe-Nb-B system

$ including the undercooled liquid phase

ELEMENT /- ELECTRON_GAS 0.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E+00!
ELEMENT VA VACUUM 0.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E+00!
ELEMENT B BETA_RHOMBO_B 1.0811E+01 1.2220E+03 5.9000E+00!
ELEMENT FE BCC_A2 5.5847E+01 4.4890E+03 2.7280E+01!
ELEMENT NB BCC_A2 9.2906E+01 5.2200E+03 3.6270E+01!

FUNCTION GHSERFE 298.15 +1225.7+124.134*T-23.5143*T*LN(T)-.00439752*T**2
-5.8927E-08*T**3+77359*T**(-1); 6000 N !

FUNCTION GFEFCC 298.15 -1462.4+8.282*T-1.15*T*LN(T)+6.4E-04*T**2
+GHSERFE#; 1811 Y
-1713.815+.94001*T+GHSERFE#+4.9251E+30*T**(-9); 6000 N !

FUNCTION GIDFEFCC 298.15 -1462.4+8.282*T-1.15*T*LN(T)+6.4E-04*T**2
+GHSERFE#, 6000 N !

FUNCTION GHSERNB 298.15 -8519.353+142.045475*T-26.4711*T*LN(T)
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+2.03475E-04*T**2-3 5012E-07*T**3+93399*T**(-1); 2750 Y
-37669.3+271.720843*T-41.77*T*LN(T)+1.528238E+32*T**(-9); 6000 N !

FUNCTION GIDNB  298.15 -8519.353+142.045475*T-26.4711*T*LN(T)
+2.03475E-04*T**2+93399*T**(-1); 6000 N !

FUNCTION GNBFCC  298.15 +4980.647+143.745475+*T-26.4711*T*LN(T)
+2.03475E-04*T**2-3 5012E-07*T**3+93399*T**(-1); 2750 Y
-24169.3+273.420843*T-41.77*T*LN(T)+1.528238E+32*T**(-9); 6000 N !

FUNCTION GHSERBB 298.15 -7735.284+107.111864*T-15.6641*T*LN(T)
-.006864515*T**2+6.18878E-07*T**3+370843*T**(-1); 1100 Y
-16649.474+184.801744*T-26.6047*T*LN(T)-7.9809E-04*T**2-2 556 E-08*T**3
+1748270%T**(-1); 2348 Y
-36667.582+231.336244*T-31.5957527*T*LN(T)-.00159488*T**2
+1.34719E-07*T**3+11205883*T**(-1); 3000 Y
-21530.653+222.396264*T-31.4*T*LN(T); 6000 N !

FUNCTION GIDB ~ 298.15 -7735.284+107.111864*T-15.6641*T*LN(T)
-.006864515*T**2+6.18878E-07*T**3+370843*T**(-1); 1100 Y
-16649.474+184.801744*T-26.6047*T*LN(T)-7.9809E-04*T**2-2 556 E-08*T**3
+1748270%T**(-1); 6000 N !

FUNCTION GBBCC  298.15 +43514-12.217*T+GHSERBB#; 6000 N !

FUNCTION GB  298.15 +7*GFEFCC#+2*GHSERFE#+4*GHSERNB#; 6000 N !

FUNCTION GC  298.15 +GNBFCC#+6*GHSERNB#+6*GFEFCC#-305500+81.653*T
-26.78*T+57408; 6000 N !

FUNCTION GA  298.15 +7*GFEFCC#+6*GHSERNB#-305500+81.653*T; 6000 N !

FUNCTION UN_ASS 298.15 +0.0; 300 N !

TYPE_DEFINITION % SEQ *!
DEFINE_SYSTEM_DEFAULT ELEMENT 2!
DEFAULT_COMMAND DEF_SYS_ELEMENT VA /-!

TYPE_DEFINITION & GES A_P_D LIQUID MAGNETIC -1.0 4.00000E-01'!
PHASE LIQUID:L %& 1 1.0 !
CONSTITUENT LIQUID:L :B,FE,NB : !



PARAMETER G(LIQUID,B;0)
+.0019*T**2-R#*T; 6000 N REFO !
PARAMETER GD(LIQUID,B;0)
PARAMETER G(LIQUID,FE;0)

298.15 +GIDB#+47528.9-1.91*T*LN(T)

298.15 +50200-R#*T; 6000 N REFO !

298.15 +GIDFEFCC#+6579.16

+1.75*T*LN(T)-.0013*T**2-R#*T; 6000 N REFO !

PARAMETER GD(LIQUID,FE;0)
PARAMETER TC(LIQUID,FE;0)
PARAMETER BMAGN(LIQUID,FE;0)
PARAMETER G(LIQUID,NB;0)
-.00194145245*T**2; 6000 N REFO !
PARAMETER GD(LIQUID,NB;0)
6000 N REFO!

PARAMETER G(LIQUID,B,NB;0)
6000 N REFO!

PARAMETER G(LIQUID,B,NB;1)
6000 N REFO'!

PARAMETER G(LIQUID,B,NB;2)
PARAMETER G(LIQUID,B,FE;0)

N REFO !

PARAMETER G(LIQUID,B,FE;1)
PARAMETER G(LIQUID,B,FE;2)
PARAMETER G(LIQUID,B,FE,NB;0)
PARAMETER G(LIQUID,B,FE,NB;1)
PARAMETER G(LIQUID,B,FE,NB;2)
PARAMETER G(LIQUID,FE,NB;0)
PARAMETER G(LIQUID,FE,NB;1)

298.15 +13800-R#*T; 6000 N REFO !
298.15 +520; 6000 N REFO !

298.15 +2.22; 6000 N REFO !
298.15 +GIDNB#+16993.0529

298.15 +30040+7657.96064-R#*T;

298.15 -168126.076+.282355827*T,

298.15 +16047.664-28.1453039*T;

298.15 +4623.4339; 6000 N REFO !
298.15 -140000+20.0799533*T; 6000

298.15 +11015.9047; 6000 N REFO !
298.15 +36970.7849; 6000 N REFO !
298.15 +.1; 6000 N REFO !
298.15 -300000; 6000 N REFO'!
298.15 +.1; 6000 N REFO !
298.15 -37756+3.8*T; 6000 N REFO !
298.15 -38.2056816; 6000 N REFO !

TYPE_DEFINITION ' GES A_P_D BCC_A2 MAGNETIC -1.0 4.00000E-01'!

PHASE BCC_A2 %' 21 3!

CONSTITUENT BCC_A2 :B,FE,NB:VA: !
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PARAMETER G(BCC_A2,B:VA;0)
PARAMETER TC(BCC_A2,FE:VA;0)

PARAMETER BMAGN(BCC_A2,FE:VA;0)

PARAMETER G(BCC_A2,FE:VA;0)
PARAMETER G(BCC_A2,NB:VA;0)
PARAMETER G(BCC_A2,B,NB:VA;0)
PARAMETER G(BCC_A2,B,NB:VA:1)
PARAMETER G(BCC_A2,B,NB:VA:2)
PARAMETER G(BCC_A2,B,FE:VA:0)
REFO !

PARAMETER G(BCC_A2,FE,NB:VA;0)
REFO !

PARAMETER G(BCC_A2,FE,NB:VA:1)
REFO !

PARAMETER G(BCC_A2,FE,NB:VA;2)
REFO !

PHASE BETA_RHOMBO_B % 1 1.0 !

298.15 +GBBCC#, 6000 N REFO !

298.15 +1043; 6000 N REFO !
298.15 +2.22; 6000 N REFO !

298.15 +GHSERFE#; 6000 N REFO'!
298.15 +GHSERNB#; 6000 N REFO !
298.15 -85000+28.48*T; 6000 N REFO !
298.15 -5000; 6000 N REFO !

298.15 -68000; 6000 N REFO !

298.15 -63789+55.341*T; 6000 N

298.15 +16016.944+.00995*T; 6000 N

298.15 -9737.8048+1.911*T; 6000 N

298.15 -8392.8109-.0213*T; 6000 N

CONSTITUENT BETA_RHOMBO_B B : !

PARAMETER G(BETA_RHOMBO_B,B;0)

298.15 +GHSERBB#; 6000 N REFO !

TYPE_DEFINITION (GES A_P_D FCC_A1 MAGNETIC -3.0 2.80000E-01'!

PHASE FCC_Al %( 21 1!

CONSTITUENT FCC_A1 :B,FE,NB:VA: !

PARAMETER G(FCC_A1,B:VA;0)
6000 N REFO'!
PARAMETER TC(FCC_AL,FE:VA;0)

PARAMETER BMAGN(FCC_A1,FE:VA;0)

PARAMETER G(FCC_A1,FE:VA;0)

298.15 +43514-12.217*T+GHSERBB#;

298.15 -201; 6000 N REFO!
298.15-2.1; 6000 N REFO'!

298.15 +GFEFCC#; 6000 N REFO !
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PARAMETER G(FCC_A1,NB:VA;0) 298.15 +GNBFCC#; 6000 N REFO'!
PARAMETER G(FCC_AL,B,FE:VA;0) 298.15 -70178+55.47*T; 6000 N REFO !
PARAMETER G(FCC_AL,FE,NB:VA;0) 298.15 +2651.9737-8.0597*T,; 6000 N
REFO !

PHASE FEINB1B1 % 3.333 .333 .333!
CONSTITUENT FEINB1B1 :FE:NB:B: !

PARAMETER G(FE1NB1B1,FE:NB:B;0) 298.15 -52500-2*T+.333*GHSERFE#
+.333*GHSERNB#+.333*GHSERBB#; 6000 N REFO !

PHASE FE3NB3B4 % 3.3 .3 4!
CONSTITUENT FE3NB3B4 :FE:NB:B: !

PARAMETER G(FE3NB3B4,FE:NB:B;0) 298.15 -58000+T+.3*GHSERFE#
+.3*GHSERNB#+.4*GHSERBB#; 6000 N REFO !

TYPE_DEFINITION ) GES A_P_D FEB MAGNETIC -3.0 2.80000E-01'!
PHASE FEB %) 2.5 5!
CONSTITUENT FEB :FE:B: !

PARAMETER TC(FEB,FE:B;0) 298.15 +600; 6000 N REFO !
PARAMETER BMAGN(FEB,FE:B;0) 298.15 +1.03; 6000 N REFO !
PARAMETER G(FEB,FE:B;0) 298.15 -36709+3.25*T+.5* GHSERFE#

+.5*GHSERBB#, 6000 N REFO !

PHASE LAVES_PHASE % 32 4 6!
CONSTITUENT LAVES_PHASE :FE,VA:FENB:FE: !
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PARAMETER G(LAVES_PHASE,FE:FE:FE;0) 298.15 +69869+8*GFEFCC#+4*GHSERFE#;
6000 N REFO !

PARAMETER G(LAVES_PHASE,VA:FE:FE;0) 298.15 +60724+6*GFEFCC#+4*GHSERFE#;
6000 N REFO !

PARAMETER G(LAVES_PHASE,FE:NB:FE;0) 298.15 -300000+79*T+8*GFEFCC#
+4*GHSERNB#; 6000 N REFO !

PARAMETER G(LAVES_PHASE,VA:NB:FE;0) 298.15 -150000+25*T+6*GFEFCC#
+4*GHSERNB#; 6000 N REFO !

PARAMETER G(LAVES_PHASE,FE:FE,NB:FE;0) 298.15 +80000+10*T; 6000 N REFO !

TYPE_DEFINITION * GES A_P_D M2B MAGNETIC -3.0 2.80000E-01'!
PHASE M2B %* 2 .667 .333!
CONSTITUENT M2B :FE:B: !

PARAMETER G(M2B,FE:B;0) 298.15 -28980+2.47*T+.66 7*GHSERFE#
+.333*GHSERBB#; 6000 N REFO !

PARAMETER TC(M2B,FE:B;0) 298.15 +1018; 6000 N REFO'!
PARAMETER BMAGN(M2B,FE:B;0) 298.15 +1.91; 6000 N REFO!

PHASEM3B2 % 2.6 4!
CONSTITUENT M3B2 :FENB:B: !

PARAMETER G(M3B2,FE:B;0) 298.15 -22800+6.3*T+.6*GHSERFE#
+.4*GHSERBB#, 6000 N REFO !

PARAMETER G(M3B2,NB:B;0) 298.15 -64430-12.819923*T
+2.02*T*LN(T)-3E-04*T**2+.6*GHSERNB#+.4*GHSERBB#; 6000 N REFO !
PARAMETER G(M3B2,FE,NB:B;0) 298.15 -39500-6.8*T; 6000 N REFO !
PARAMETER G(M3B2,FE,NB:B;1) 298.15 +17000+31*T,; 6000 N REFO !

PHASE MU_PHASE % 41 2 6 4!
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CONSTITUENT MU_PHASE :FE,NB:FE,NB:FE:NB: !

PARAMETER G(MU_PHASE,FE:FE:FE:NB;0) 298.15 +GB#; 6000 N REFO !

PARAMETER G(MU_PHASE,NB:FE:FE:NB;0) 298.15 +GB#+GC#-GA#; 6000 N REFO !

PARAMETER G(MU_PHASE,FE:NB:FE:NB;0) 298.15 +GA#; 6000 N REFO !

PARAMETER G(MU_PHASE,NB:NB:FE:NB;0) 298.15 +GC#; 6000 N REFO !

PHASE NB1B1 % 2.5 5!

CONSTITUENT NB1B1 :NB:B: !

PARAMETER G(NB1B1,NB:B;0)

298.15 -78710-11.01485*T

+1.7*T*LN(T)-9.8E-05*T**2+.5*GHSERNB#+.5*GHSERBB#; 6000 N REFO !

PHASE NB1B2 % 2 .333 .667!

CONSTITUENT NB1B2 :NB,VA:B,\VA: !

PARAMETER G(NB1B2,NB:B;0)

298.15 -72700+5.5208822*T

-L.1*T*LN(T)+9E-04*T**2+.333*GHSERNB#+.66 7*GHSERBB#; 6000 N REFO !

PARAMETER G(NB1B2,VA:B;0)
+.667*GHSERBB#; 6000 N REFO !
PARAMETER G(NB1B2,NB:VA;0)
+.333*GHSERNB#; 6000 N REFO !
PARAMETER G(NB1B2,VA:VA;0)
PARAMETER G(NB1B2,NB,VA:B;0)
PARAMETER G(NB1B2,NB,VA:B;1)
6000 N REFO'!
PARAMETER G(NB1B2,NB:B,VA;0)
PARAMETER G(NB1B2,NB:B,VA;1)
N REFO !
PARAMETER G(NB1B2,VA:B,VA;0)

PARAMETER G(NB1B2,NB,VA:VA;0)

298.15 +49578.11+12.000549*T

298.15 +19693.62+14.037817*T

298.15 +20000; 6000 N REFO !

298.15 -79000-4.99*T; 6000 N REFO !

298.15 -8.5244632-2.3764576*T,

298.15 -89000-1.02*T; 6000 N REFO !
298.15 +46064.74-.82062113*T,; 6000

298.15 +19578.481; 6000 N REFO !
298.15 +28357.374, 6000 N REFO !
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PHASE NB2B3 % 2.4 .6!
CONSTITUENT NB2B3 :NB:B: !

PARAMETER G(NB2B3,NB:B;0) 298.15 -76320-15.8*T+2*T*LN(T)
+.4*GHSERNB#+.6*GHSERBB#; 6000 N REFO !

PHASE NB3B4 % 2 .429 .571!
CONSTITUENT NB3B4 :NB:B: !

PARAMETER G(NB3B4,NB:B;0) 298.15 -78780-14.76*T+2*T*LN(T)
+.429*GHSERNB#+.571*GHSERBB#; 6000 N REFO !

PHASE NB5B6 % 2 .455 .545!
CONSTITUENT NB5B6 :NB:B: !

PARAMETER G(NB5B6,NB:B;0) 298.15 -78740-14.4*T+2*T*LN(T)
+.455*GHSERNB#+.545*GHSERBB#; 6000 N REFO !

LIST_OF_REFERENCES
NUMBER SOURCE



