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RESUMO
Pecas vitreas de grande volume a base de ferro vem sendo estudadas
devido a suas propriedades magnéticas, alta resisténcia mecanica e a corrosao
associadas ao baixo custo de matéria prima. Porém esses materiais apresentam
pouca habilidade de formacdo de fase vitrea e baixa capacidade de deformacao

plastica, o que as tornam dificeis de serem produzidas e com limitada aplicagdo. O

objetivo deste trabalho é utilizar o critério (Amin + +/Ah) para investigar a capacidade
de formacado de fase vitrea do sistema Fe-Mo-P-C-B e associar aos resultados,

calculos termodindmicos para entender a formacdao de fases primarias e

temperatura liquidus das ligas. O critério de formagao de fase vitrea (Amin + \/M) foi
aplicado para composigdes de ligas com percentual total de elementos metaldides
variando de 17 e 25%at. Todas as possiveis fases concorrentes da fase vitrea foram
levantadas a partir da literatura. Foram considerados binarios, ternarios,
quaternarios e o quinario. As ligas selecionadas a partir do critério de formagéo de
fase vitrea foram melhor investigadas utilizando o método CALPHAD através do
software Pandat. Durante as sele¢bes das composigdes, o teor minimo de 60% at.
de Fe foi considerado. O aumento do percentual de metaldides no sistema
Fe-Mo-P-C-B aumenta a capacidade de formagao de fase vitrea da liga. A partir de
23% at. de metaldides, a capacidade de formacdo de fase vitrea nido se altera
significativamente. Nenhuma das composi¢cdes investigadas tiveram como fase
primaria, fases com carater ductil. A temperatura liquidus das ligas é reduzida com o
aumento do percentual de metaldides, e decresce ainda mais para maiores teores
de ferro. Com base nos resultados dos critérios utilizados neste trabalho, habilidade
de formacéao de fase vitrea, temperatura liquidus e formagao de fases, trés ligas do
sistema Fe-Mo-P-C-B se mostraram promissoras para serem investigadas
experimentalmente, sendo elas: Fer7MoeP8C7.5B15 (17%  metaldides),
Fe77MosP9C7.5B1.5 (18% metaldides), Fe77Mo3P11C7.5B1.5 (20% metaldides).

Palavras-chave: Ligas formadoras de fase vitrea a base de Fe; Critérios de

formacéao de fase vitrea; Calculos termodinamicos.



ABSTRACT
Glasses with high atomic concentration of iron have been studied due to its magnetic
properties, high mechanical and corrosion resistance, and low cost of the raw
material. However, these materials present low glass-forming ability phase formation
and low plastic deformation capability, which make them difficult to produce and with

limited application. The objective of the present study is to use the the criterion (Amin

+ \/M) to investigate the glass-forming ability of glassy phase of the Fe-Mo-P-C-B
system and associate it to the results of thermodynamics calculations to understand

the formation of primary phase and liquidus temperature of alloys. The criterion of

glassy phase formation (Amin + \/M) was applied to composition of alloys with a total
percentage of metalloid elements from 17 to 25% at.. All the possible concurrent
phases of the glassy phase were found in literature. All the binary, ternary,
quaternary, and quinary possibilities were considered. The alloys selected from the
criterion of glassy phase formation were better investigated by using the CALPHAD
method by the software Pandat. During the selection of the compositions, the
minimum Fe atomic concentration considered was at 60%. The increase of the
percentage of metalloids in the Fe-Mo-P-C-B system raises the capability of glassy
phase formation of the alloy. From a metalloid atomic percentage of 23% the
capability of formation of glassy phase doesn't change significantly. No investigated
composition had a phase with ductile character as primary phase. The liquidus
temperature of the alloys is lowered with the increase of the percentage of
metalloids, and decreases even more to higher Fe concentration. Based in the
results of the criterion used in the present study, the capability of glass phase
formation, liquidus temperature, and the phases formation, three alloys from the
Fe-Mo-P-C-B system presented to be promising to be experimentally investigated:
Fe7r7MosP8C7.5B1.5 (17%  metalloid), Fer7MosP9C7.5B1.5 (18% metalloid),
Fe77Mo3P11C7.5B1.5 (20% metalloid).

Keywords: Fe-based bulk metallic glasses; Glass phase formation criterion;

Thermodynamic calculation; GFA; glass-forming ability.
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1. INTRODUGAO, JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

Materiais soélidos sao classificados em dois grandes grupos, cristalinos e
amorfos, com base no arranjo atémico. Materiais metalicos sdo convencionalmente
solidificados em um arranjo cristalino, ja que seus atomos constituintes estdo
dispostos de forma regular e periddica em trés dimensdes no espago. Em 1960
Duwez and Klement sintetizaram pela primeira vez fitas de Au-25 at% Si no estado
vitreo através de solidificagdo rapida (>10° K/s) a partir do estado fundido [1], [2].
Esses materiais apresentam atributos com grande perspectiva de aplicagéo
industrial, pois possuem excelente combinagao de alta resisténcia mecanica e a
corrosdo, boa resiliéncia e resisténcia ao desgaste [2]. Quando estes sao
produzidos em grande volume (>1mm), passam a ser chamados de “bulk metallic
glasses” (BMGs).

Desde a primeira sintese dos BMGs a base de ferro (sistema de ligas Fe-(Al,
Ga)-(P, C, B, Si)), em 1995, as propriedades magnéticas, a alta resisténcia
mecéanica e a corrosdo, associadas ao baixo custo do material [18], chamam
bastante atencdo dos pesquisadores e das industrias. No entanto, os BMGs a base
de ferro sdo pobres formadores de fase vitrea e apresentam baixa deformacao
plastica quando submetidos a esforgos de tracdo. Esses dois pontos tornam a
producao e aplicacao desse tipo de material bem desafiador.

Embora existam métodos tedricos que indicam a habilidade de formacao de
fase vitrea nos sistemas formadores de tal fase, nenhum critério € 100% confiavel.
Além disso, a habilidade de formacéao de fase vitrea ndo necessariamente apresenta
um comportamento linear. Devido a isso, a maioria das ligas vitreas, incluindo
aquelas a base de ferro, foram produzidas empiricamente. A combinacdo de
diferentes parametros tém sido a melhor solugéo para investigar a capacidade de

formacgao de fase vitrea em ligas metalicas. Este trabalho busca utilizar o critério de

formacao de fase vitrea (Amin + -/Ah), 0 qual considera fatores topoldgicos e
eletrénicos do sistema, e associar a tais resultados, calculos termodinamicos para
interpretacbes conjuntas da temperatura liquidus e formacdo de fases nas ligas

investigadas. Dessa forma, sera possivel selecionar composicbes de ligas



promissoras para serem produzidas experimentalmente, reduzindo assim perdas
associadas a material e tempo de experimentos. Com isso, os objetivos deste
trabalho séao:

e Levantar a partir da literatura fases cristalinas concorrentes da fase
vitrea, considerando os binarios, ternarios, quaternarios e quinario do
sistema Fe-Mo-P-C-B;

e Construir graficos de pontos e fases e realizar simulagbées no software
GFA;

e Selecionar as composicoes de ligas com valores de Rc mais baixos;

e Através de calculos termodinamicos (método CALPHAD) utilizando o
software Pandat realizar investigagbes da temperatura liquidus e

formacgao de fase nas ligas selecionadas de menores Rc;

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Materiais Vitreos
21.1. Formacao de fase vitrea

Os metais amorfos e/ou vitreos ndo apresentam uma estrutura cristalina
ordenada de longo alcance, estrutura tipica de materiais metalicos. A estrutura
vitrea resulta quando um liquido é super-resfriado e, por isso, tal estrutura é dita ser
semelhante a do liquido congelado.

A figura 1(a) representa o comportamento de solidificacdo partindo da fase
liquida de materiais com estrutura cristalina e n&o cristalina durante o resfriamento.
Para ambos os materiais o volume diminui a medida que a temperatura do liquido é
reduzida até a temperatura de fusdo, Tm. A partir desta temperatura, materiais
cristalinos e ndo cristalinos apresentam comportamento diferentes, no caso dos
materiais cristalinos ocorre uma queda brusca no volume especifico do metal.
Quanto a viscosidade do liquido, como apresentado na figura 1(b), aumenta em

aproximadamente 15 ordens de magnitude em Tm.
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Figura 1: (a) variagao do volume especifico com a temperatura para materiais cristalinos e

formadores de fases vitreas; (b) variagdo da viscosidade com a temperatura para materiais cristalinos

e formadores de fases vitreas [4]

Os materiais ndo cristalinos, formadores de fase vitrea, apresentam um

comportamento diferente na temperatura Tm, e seu volume especifico diminui com a

diminuicdo da temperatura e a viscosidade aumenta. Em temperaturas abaixo de
Tm, a viscosidade elevada torna a estrutura do liquido “congelada”. Na temperatura,
conhecida como temperatura de transicao vitrea, Tg, o liquido super-resfriado se
torna um solido vitreo. Neste contexto, Tg € uma transicdo cinética que depende da
taxa de resfriamento imposta e, quanto maior a velocidade de solidificagao a partir
do estado liquido, maior o valor de Tg [2].

Geralmente, metais vitreos apresentam a transformacdo reversivel: fase
liquida - fase vitrea em T, Na temperatura T, superior a Tg, o liquido super
resfriado precipita fases cristalinas e, por isso, € chamada de temperatura de
cristalizagdo. O intervalo ATx = Tx — Tg é o intervalo de liquido super-resfriado,
considerado um parédmetro de grande importancia para indicar a estabilidade
térmica da fase vitrea produzida.

Vale destacar a diferenga entre “metais amorfos” e “metais vitreos”. As ligas
sblidas amorfas, quando aquecidas, iniciam a cristalizacdo antes de atingir a
temperatura T,, e ndo tem o intervalo de temperatura de liquido super-resfriado, ATx

, como apresentado na Figura 2. As ligas vitreas possuem estrutura amorfa e,
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quando aquecidas, iniciam a cristalizacdo a temperatura acima da temperatura Tg. A

figura 2 abaixo mostra o comportamento do metal vitreo e metal amorfo no

aquecimento.

Volume Especifico

é

|
|
1
!
rl“ rg ria ’r m

Temperatura T

Figura 2: Variagao do volume especifico em fungédo da temperatura. Mostra a diferenga de

comportamento de cristalizagdo entre metais amorfos e metais vitreos. [5]

A seguir serdo pontuados os principais tdpicos necessarios para

compreender a formagao de metais vitreos de grande volume (BMGs).

2.1.2. Classificacao de vidros metalicos

Uma ampla variedade de vidros metalicos foi desenvolvida desde a década
de 60 e podem ser classificados em dois grupos majoritarios, metal-metaldide e
metal-metal.

Os vidros metalicos do tipo metal-metaldide possuem cerca de 80%at. de
atomos metalicos e 20%at de metaldide (tipicamente B, C, P e Si) [3]. Os atomos
metalicos podem ser de um tipo ou uma combinacao de diferentes metais [3]. Do
mesmo modo, os atomos que compdem a parte de metaldéides podem ser de um
tipo ou uma combinacao de diferentes atomos de metaldides. Para produgcao de

BMGs, devem ser usados no minimo 3 elementos de liga, porém usualmente s&o

utilizados multiplos elementos de liga [3].
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Neste estudo foi analisado o sistema metal-metaléide Fe-Mo-P-C-B, formador
de fase vitrea, com composi¢des de elementos metaldides variando entre 17 € 25 %

at.

2.1.3. Formagao de fases amorfas
A tendéncia na formagao de fases amorfas, chamada de glass-forming ability
(GFA), é a facilidade de formagdo de fases vitreas em um material. Uma liga
metalica de facil amorfizagdo é aquela na qual a nucleagao de fases cristalinas é
severamente restrita, ou eventualmente anulada por completo durante o
resfriamento. O critério de tendéncia de formacéao de fase vitrea depende de fatores
associados a parametros termodinamicos e cinéticos do material, que proporcionam

as restricbes necessarias aos processos de nucleagao e crescimento.

2.2. Taxa de resfriamento critico (R,)

Ao impor altas taxas de resfriamento no material fundido € possivel evitar a
nucleacdo no material fundido e favorecer a formacdo da fase vitrea. Ha na
literatura estudos que buscam determinar as taxas criticas de vitrificacdo, sendo a
analise dos graficos TTT (tempo-temperatura-transformagdo) o mais simples [6],

como mostrado na figura 3.

i | (ERERRR  ERERE
o :
2 : Fase cristalina
o liguido super-
F resfriado
s :
Vidro 2 :
Vi \
II|
Tempo(s) ~—

Figura 3: Diagrama TTT para um sistema hipotético
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Analisando o diagrama TTT, quando um liquido é resfriado a partir de Ti
(fiquidus) com uma taxa de resfriamento indicado por 1, a solidificagéo é iniciada em
T1 no tempo t1, e forma um sélido cristalino. Ao alterar a taxa de resfriamento,
indicado por 2, o liquido resfriado a partir de Ti em uma taxa mais alta, indicado pela
curva 2, permanece como liquido entre T1 e Tg e estara no estado vitreo em
temperaturas abaixo de Tg. A taxa utilizada no caso 2, é chamada de taxa critica de
resfriamento para vitrificagéo.

Alguns fatores podem alterar a posi¢cao da curva TTT, como por exemplo, a
adicao de elementos de liga. Grande parte dos elementos de liga deslocam a curva
para a direita, o que sugere uma facilidade de retencdo do liquido no estado

super-resfriado [2].

2.3. Temperatura de transicao vitrea reduzida (Trg)

A melhoria da GFA n&o é um processo linear no que diz respeito ao numero
de elementos de liga, e apenas aumentar a quantidade de elementos de liga ndo
necessariamente aumentara a GFA. Por isso, outro critério usado para entender a
GFA de uma determinada liga € a temperatura de transicdo vitrea reduzida, Trg,
representado pela razdo entre a temperatura de transi¢ao vitrea Tg, € a temperatura
de inicio de fusdo, Tm. Ao aumentar o numero de elementos de liga ha composi¢ao,
a temperatura liquidus diminui consideravelmente, diminuindo também o intervalo
entre Tm e Tg. Como consequéncia, a T,; aumenta. Quanto maior o valor de Trg,
maior sera a viscosidade do liquido, favorecendo a GFA da liga [7]. Segundo
Turnbull [8] valores de T, = 0,67, a nucleagédo homogénea da fase cristalina €
completamente suprimida.

Alguns modelos tedricos sdo propostos para explicar a GFA de ligas vitreas,
a maioria se concentra no tamanho dos atomos de elementos constituintes e seu

respectivo arranjo topologico.

2.4. Critério empirico Inoue
Inoue [2] propbs trés regras empiricas basicas para a produgao de ligas que
apresentam facilidade em formar vidro:
1) Sistemas multicomponentes, com 3 ou mais elementos de liga;
2) Diferenga de raios atdbmicos acima de 12% para os trés principais

elementos da liga;



14

3) Entalpia de mistura fortemente negativa entre os trés principais

elementos da liga.

2.5. Modelo topolégico
Em 1984, Egami e Waseda propuseram um critério de instabilidade
topologica para descrever a concentragdo minima de soluto necessaria para

amorfizagcado de ligas binarias por meio do resfriamento rapido. Segundo os autores,
;s ~ B - ~ .
a minima concentracdo de soluto Cmin necessaria para a formacao de fases vitreas

estabelece uma relagdo com a razao entre os raios do soluto (B) e do solvente (A),

r

ou seja, relagdo entre os raios TB por meio de um parametro de instabilidade

A
topoldgica )\0, tal que 7\0 ~ 0,1.
3
A =C" (=) - 1/~0,1
0~ “min T, ’

Para materiais cristalinos, a topologia da estrutura tende a se manter

. .~ ~ . B
constante apdés a adicdo de solutos, causando deformacdes locais. Quando Cmi

n
atinge seu valor critico, ocorre a desestabilizacdo do cristal e as fases vitreas se

tornam energeticamente favoraveis.

2.5.1. Novo critério A

Baseado no critério de Egami e Waseda, o conceito foi estendido [9] para
sistemas de ligas com multicomponentes. Ao modelo de instabilidade topoldgica foi
introduzido o “critério lambda”, A, na tentativa de evitar os campos composicionais
associados a cristalizacdo primaria de solugdo sdlida ou compostos intermetalicos.
O critério A estabelece que os intervalos de composicao A < 0,1 devem ser evitados,
pois estdo associados a fendmenos de cristalizagado primaria [2]. No caso do novo
critério lambda proposto, é sugerido o uso do volume molar no lugar do raio atébmico
e, € assumido que cada composto intermetalico atua como solvente.

O “novo critério lambda” [20] foi usado para prever quantitativamente a

tendéncia de formacgdo de fase vitrea (GFA). Determinar o }\mm depende da

instabilidade topoldgica (A) calculado para cada composigao de liga e para todas as

fases que concorrem com a formagao de fase vitrea em um diagrama de fases [20].
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Com relagao a qualquer fase A, a instabilidade topoldgica pode ser calculada de

acordo com:

Vmipfi _ 1
VmoPf,

A, =33C

onde Ci é a fragdo molar de qualquer soluto i na fase. Vm;, e Vm, séo
respectivamente, o volume molar de cada elemento do soluto e o volume molar de
cada fase.

Neste critério devem ser levados em consideracdo a estabilidade da fase
liquida e a resisténcia a cristalizacdo da fase vitrea formada.

Os valores de A sao calculados em fungdo da composigao para um dado
sistema. Grandes valores de A indicam uma maior instabilidade topoldgica da fase
sob consideracdo. Apo6s calcular o valor de A para todas as fases cristalinas
possiveis para uma determinada composi¢ao de liga, o valor minimo de A (Amin) €
encontrado. O calculo é repetido para n composi¢cdes do mesmo sistema. Com os
valores de Amin é tragcado um grafico dos valores de Amin em fungdo das
composicoes do sistema. Neste grafico, os picos correspondem as composi¢coes
onde a instabilidade topologica atinge um maximo local e, consequentemente,
possuem melhor GFA. No entanto, embora Amin pareca um bom parametro para
prever GFA entre as fases concorrentes, nao é suficiente para investigar a GFA [10].
Assim, para melhor prever a GFA das ligas, de Oliveira [10] prop6s um parametro
eletrénico, Ah, definido como:

Ah = (M) — k(An'")
ws
Onde A¢ é a diferenca média da funcao trabalho, e An € a diferenca média da
densidade eletronica entre os elementos constituintes da liga. Ao combinar em uma
equacdo o parametro Ah e Amin, € possivel descrever o comportamento geral da
GFA entre diferentes sistemas de ligas e refinar este comportamento dentro dos

diagramas de fase. Foi observado [10] que a combinagdo mais simples Amin +
(Ah)l/ ? foi a melhor correlagcdo com as taxas criticas de resfriamento (Rc). A

equacao que relaciona Rc e o parametro Amin + (Ah)l/2 e dado por:

log R = 8.21 — 14.06 (Amin ++/Ah)



16

Segundo o autor [10], esta correlacao linear foi bem sucedido para 68 ligas

em 30 diferentes sistemas metalicos, provando que o novo critério (Amin + +/Ah) &
mais eficaz para prever Rc. O autor afirmou ainda que o critério proposto esta de

acordo com as trés regras empiricas para formacéo de vidro, proposto por Inoue.

Para este trabalho foi escolhido o critério (Amin + m), proposto por Oliveira
pelos seguintes motivos:
1) Por ser uma abordagem topoldgica e atomistica e ndo requer Tg, Tx e Ti;
2) Esta de acordo com as regras empiricas propostas por Inoue para formagao
de fase vitrea;
3) Pode ser utilizado um software ja disponivel,
4) Apresenta resultados promissores para 30 sistemas metalicos diferentes,

incluindo o sistema a base de Fe, objetivo deste trabalho.

2.6. Ligas metalicas vitreas de grande volume, BMGs

Em 1974, Chen [23] relatou a produgdo de bastdes vitreos de 1-3mm de
didmetro produzidos por témpera em agua de ligas ternarias de Pd-M-Si (M = Fe,
Co, Ni, Cu, Ag, Au), Pt-Mi-P, Pd-Ni-P. Geralmente, vidros metalicos com pelo menos
1mm de didmetro ou espessura s&o considerados bulk [1].

Os bulk metallic glasses, BMGs, sao pegas de grande volume com estrutura
vitrea. As principais caracteristicas dessas pecas sdo: excelentes propriedades
quimicas e magnéticas, alta resisténcia a tracdo, porém a plasticidade a

temperatura ambiente é geralmente baixa e os BMGs falham de maneira fragil [1].

2.6.1 BMGs compdsitos, BMGCs

Apesar de ter excelentes propriedades, a baixa plasticidade ¢ um impeditivo
para algumas aplicacbes dos BMGs. De acordo com a literatura [24], os BMGs
possuem bandas de cisalhamento muito espacgadas, e quanto maior o tamanho da
amostra, maior o espago entre as bandas de cisalhamento. Assim, quando
solicitado mecanicamente, geralmente sob tragao, pontos de tensao localizada sao
criados e o material falha de maneira catastréfica. Uma alternativa para retardar
essa falha catastréfica dos vidros metalicos, € tentar aumentar a deformacgao por
cisalhamento. Baseado nessa ideia, pesquisadores [24] tém desenvolvido BMGs

compdsitos com o objetivo de investigar como a formagdo de uma segunda fase
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pode atuar como fonte e barreira para as bandas de cisalhamento. Segundo [24], a
fase de reforco favorece a formacédo de novas bandas de cisalhamento em locais
menos provaveis, e a formagao de bandas de cisalhamento multiplas promovera
interacdes de bandas de cisalhamento [24]. Devido a interagao, a falha de BMGs
compositos, pode ser retardada e, o material sera capaz de obter alguma
quantidade de deformacgao plastica. Foi relatado por pesquisadores [25] que a
plasticidade dos BMGs compdsitos aumenta significativamente com a incorporagao
de fases dendriticas ducteis. Para produzir BMGs com uma fase ductil precipitada in
situ, a composicao da liga deve ser projetada para favorecer a precipitagao durante
a solidificacao e todo o vidro restante solidifique como vidro. Os BMGCs a base de
Fe sao propensos a formar estruturas dendriticas como fase primaria durante o

processo de solidificacédo [26] e serao discutidos no tépico seguinte.

2.7. Ligas metalicas vitreas de grande volume a base de ferro (BMGs a
base de ferro)

As ligas metalicas vitreas de grande volume, comumente chamadas de
BMGs sao definidas como sdlidos nao cristalinos obtidos através do resfriamento
continuo de um liquido, com espessura da ordem de poucos milimetros [3].

Sintetizados pela primeira vez em 1995, BMGs a base de ferro despertaram
interesse devido suas propriedades magnéticas, alta resisténcia mecanica e a
corrosao, boa trabalhabilidade do fluido viscoso no estado do liquido super-resfriado
e baixo custo [18]. Atualmente, o desafio relacionado a essas ligas esta no
processamento. Espera-se que BMGs a base de ferro, devido suas propriedades
magnéticas, sejam aplicados para produgdo de micro/nano pegas magnéticas e
dispositivos eletromecanicos que sao processados termo-plasticamente [18]. No
entanto, BMGs a base de ferro apresentam baixa conformabilidade termoplastica, o
que limita suas aplica¢des praticas e implementacao de produg¢ao comercial [18].

A maioria dos BMGs a base de Fe com essas caracteristicas apresentam Tg

alta (~400-450°C) ou ATx(temperatura de transicao vitrea) muito estreita, e quase

nenhuma deformagéo plastica [18]. Buscar uma T, mais baixa implica uma
temperatura de processamento mais baixa, o que facilita o processamento. Os
custos de produgdo s&o reduzidos como consequéncia de uma T, baixa,

minimizando os ciclos de aquecimento e resfriamento e o ciclo térmico do molde.
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Além disso, € possivel reduzir a chance de reacgéo entre os vidros metalicos e o
molde [18].

De acordo com a literatura, para obter um compdsito de fase vitrea + Fe
(BCC) as ligas ricas em ferro precisam ter composi¢cao proximo ao ponto eutético.
Nesta condigao foi relatado a formagao da fase BCC como fase primaria [18]. Como
os BMGCs a base de Fe sdo propensos a formar estruturas dendriticas como sua
fase primaria durante o processo de solidificacao, eles podem formar BMGCs com
boa ductilidade.

Por isso, um dos objetivos deste trabalho é investigar a formacgao das fases
primarias proximas a regido de menor T liquidus das ligas.

Estes estudos identificaram os aspectos mais importantes presentes nos
BMGs no geral sao:

1) As ligas devem apresentar no minimo 3 componentes;

2) Podem ser produzidos em baixas taxas de solidificacao (103k/s);
3) Apresentam espessuras ou diametros de pelo menos 1mm;
4) Exibem amplas regides de liquido super-resfriado, uma vez que altos valores

de ATX sugerem alta estabilidade térmica do liquido super-resfriado, o que

evidencia sua resisténcia a nucleagao e crescimento de fases cristalinas.

2.7.1. Sistema Fe-Mo-P-C-B

De acordo com a literatura, pequenas adigdes de Mo (0-10%at.) no sistema
Fe-P-C-B aumenta a estabilizacdo do liquido super-resfriado impedindo a
cristalizacao [18]. Foi relatado a producao de fase vitrea em amostras com 3mm de
didmetro, contendo 5 e 7.5%at. de Mo, produzidas por fundicdo em molde de cobre
[18].

A adicdo de Mo no sistema gera alta afinidade quimica com Fe (-2 KJ/mol), P
(-45 KJ/mol) e B (-19 KJ/mol), o que pode melhorar o empacotamento local,
restringir a difusdo de atomos, o que favorece a GFA.

O sistema B-Fe-Mo é muito importante em acos contendo boro e sao
amplamente utilizados na industria automobilistica como chapas reforcadas para
portas e para-choques. Este sistema, B-Fe-Mo, € importante na composic¢ao de ligas
vitreas devido a boas propriedades magnéticas, e a alta resisténcia mecanica e a

corrosao [19]
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Foi observado na literatura ligas do sistema Fe-P-C-B dopadas com Mo (5 -
7.5%at.) a precipitacdo da fase metaestavel (Fe, Mo),3(C,B)s e (Fe, Mo);B como

fases primarias [18]. A fase do tipo Fe,;Cs tem uma estrutura FCC complexa.

3. MATERIAIS E METODOS

O sistema formador de fase vitrea objeto de estudo deste trabalho € o
Fe-Mo-P-C-B, o qual foi reportado na literatura como capaz de se deformar
plasticamente por volta de 0,9% a 2.3% para pequenas adi¢des de Mo (5 e
7.5%at.)[18]. Para investigar a tendéncia de formacao de vidro (GFA) deste sistema,
foi escolhido o critério proposto por Oliveira, apresentado na subsec¢ao 2.5.1.

Os dados utilizados para alimentar o software GFA foram coletados na
literatura disponivel considerando os binarios (Fe-Mo, Fe-P, Fe-C, Fe-B, Mo-P),
ternarios (Fe-P-C, Fe-Mo-C, Fe-Mo-P, Fe-Mo-B, Fe-C-B), quaternarios (Fe-Mo-C-B,
Fe-Mo-P-C) e o quinario (Fe-Mo-P-C-B). Foram consideradas apenas fases
formadas acima de 380° dado que as temperaturas de transicdo vitrea neste
sistema sao superiores a esta temperatura.

As seguintes fases foram encontradas como possiveis concorrentes da fase
vitrea:

- Intermetélico: Fe3P, Fe2P (metaestavel), FeP (metaestavel), FeP2, FePa4,
Fe3C, Fe2C, Fe23Ce, Fe2B, Fe3sB (metaestavel), Mo2C, Fe2Mos, Fe7rMos, FeeC,
MoseC, Fe3B, Mo3C, Mo3B, MoC, MoB, FeC, FeB, Fe2Mos;

- Solucgao sélida: Fe-Mo;

- Austenita: Fe-Mo (1.7 Mo at%); Fe-C (0-9.0 C at%), Fe-P (0-1.7 P at%);

- Ferrita: Fe-Mo (24.42 Mo at%); Fe-C (0-0.0853 C at%), Fe-P (0-5.0 P at%).

As fases foram convertidas em sua férmula de wunidade quimica
estequiométrica. Como o software GFA nao aceita numeros fracionarios na férmula,
foi considerado apenas os numeros inteiros. Um arquivo de fase, com todas as
possiveis fases concorrentes da fase vitrea, foi criado, ja que essa seria a situacao
mais severa para formacao da fase vitrea. Arquivos de pontos foram especificados
para o software GFA. Foram criados 9 arquivos de pontos, um para cada liga
variando a fragao de metaldide entre 17 e 25 %at, Fes3-x-Mox-Mt17 e Fe75-x-Mox-Mt25
(Mt = fracao atébmica de P, C, B).
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O software GFA fornece como resultado o “Log Rc” que foi convertido em R,
(k/s), e este parametro foi plotado em fungao dos pontos, ou seja, cada composigéao

de Fe,Mo,P.,C; 5B, s de acordo com a Tabela 1:

Tabela 1: Sistemas estudados, com %at. de C e B fixos, %P entre 8 e 16%at.

% atomico total

de metaldides F{%at) C (%at) B (%at) Fe-Mo (%at)
17 8 7.5 1.5 0-83
18 E 7.5 15 0-82
19 19 7.5 15 0-81
20 11 75 1.5 0-80
21 12 7.5 1.5 0-79
22 13 75 1.5 0-78
23 14 75 1.5 0-77
24 15 7.5 1.5 0-76
25 16 7.5 15 0-75

Algumas consideragdées foram tomadas para direcionar as simulagbes no
software GFA, entre elas:

1) Fracdo atdOmica de metaldides, com variagao entre 17 - 25%; a literatura
sugere que a concentracdo ideal de metaldides em sistemas formadores de
fase vitrea esteja neste intervalo [13].

2) Ao analisar os diagramas binarios Fe-C, Fe-P e Fe-B, e suas respectivas
temperaturas liquidus no ponto eutético (T=1148°C), (T=1048°C) e
(T=1177°C), foi observado que o Fe-P possui a menor T. O fdsforo
adicionado ao Fe, é o que mais reduz a Ti da liga, por isso, o P foi escolhido

como o elemento metaldéide que seria variado no sistema. O percentual
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atomico final de P (16 % at.) se aproxima do ponto de menor T, no diagrama

binario Fe-P.

Como o objetivo deste trabalho é identificar composi¢des promissoras (baixa
R.) do sistema Fe-Mo-P-C-B, que sejam ricas em Fe, a selegdo das composi¢des a
serem simuladas no software Pandat considerou apenas composi¢cdes da liga com
teores de Fe superiores a 60% at.

Dessa forma, quarenta e quatro composi¢des do sistema Fe-Mo-P-C-B, com
o menor R,, ou seja, maior GFA, foram selecionadas a partir das simulagdes no
software GFA. Em seguida, cada composigédo teve sua temperatura liquidus (Ti) e
formacgao de fase primaria investigada usando o método CALPHAD (calculation of
phase diagram) por meio do software Pandat ™. Os calculos foram executados
usando a composi¢gao quimica das ligas em porcentagem atébmica (%at.), e os
resultados de (Ti e fase primaria) foram plotados para cada uma das 44 ligas

selecionadas.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. TENDENCIA A FORMACAO DE FASE VITREA (GFA)

A capacidade de formacao de fase vitrea das ligas (GFA) é baseada em suas
taxas criticas para formacado de fase vitrea, R, — K/s. A Figura 4 representa o
comportamento da R, para as ligas com teores de elementos metaldides variando
de 17-25 %at., em funcédo da variagcao de Fe e Mo. Quanto menor a R,, maior o
GFA, uma vez que menores taxas de resfriamento sao necessarias para formar a
fase vitrea para aquela composicao de liga. Através da Figura 4, é possivel observar
que Rc decresce a medida que o teor total de elementos metaldides cresce (ou seja,
teor de P aumenta). Tal comportamento mostra que elementos metaldides tendem a
favorecer a formacgao de fase vitrea no sistema Fe-Mo, aumentando assim sua GFA.
Contudo, pela Figura 4 é possivel ainda observar que a partir do teor de 23% at de
metaldides, o comportamento de GFA nao é significativamente alterado, sugerindo
que ha um limite na melhoria da GFA através da adicao de elementos metaldides, e
a partir desse limite (~23% at de metaldides), a adi¢ao de elementos metaldides nao

mais aumenta a capacidade de formacgao de fase vitrea.
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Figura 4: Comportamento de Rc [K/s] em fungdo do %at. de metaldide, entre 17 - 25%, e
%at. de Fe-Mo, Fe83-x-Mox-Mt17 e Fe75-x-Mox-Mt25.

Como o objetivo deste estudo é investigar ligas ricas em ferro, foram
consideradas para este estudo a regido com %at de Fe acima de 0,60%. Nessa
faixa (>60% at. Fe), foram selecionadas composi¢des com as menores taxas Rc,
para terem suas Tl e formagdo de fase primaria investigadas pelo método
CALPHAD. Levando em consideragao apenas valores de Rc, podemos inferir que
as ligas com fragcbes de metaldides superiores a 19% apresentam-se mais
vantajosas com relagéo a capacidade de formacao de fase vitrea. Por outro lado,

ligas com 17% at. de metaldides apresentam os maiores valores de Rc (ha ordem

de 104), 0 que as tornam menos propicias a formacao de fase vitrea. No anexo A,
encontram-se todas as composicdes selecionadas para simulagdo no software
Pandat com seus valores de Rc. A Figura 5 mostra a regidao selecionada para
investigagdo. Podemos observar na Figura 5, que fragbes de metaldide acima de
23%at, os valores de Rc estado sobrepostos e ndo apresentam variagao significativa.

Em seguida, cada composicdo de liga foi investigada por caélculos

termodinamicos para obter a temperatura liquidus e a fase primaria.
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Figura 5: Regido onde foram selecionadas as composicoes de liga de acordo com o Rc

4.2. TEMPERATURA LIQUIDUS E INVESTIGACAO DA FASE PRIMARIA

A Figura 6 apresenta o comportamento de Tiiquidus, das 44 composi¢des
selecionadas com menores valores de Rc. De acordo com a Figura 6, a adi¢do de
metaldides diminui a T liquidus, sendo a temperatura mais baixa observada em uma
das composi¢cdes com 21%at de metaldides (~1091°C).

Podemos observar que as a adicdo de Fe também contribui para queda de T
liquidus.

A fase primaria da liga com menor T liquidus (Fe;;Mo,P,C;sB,5 com 21% at.
de metaldides), € a fase M;B,, com M podendo ser Fe ou Mo. A fase M3P foi a
segunda fase a precipitar. O que leva a conclusdo de que, para essa composicao,
nao houve em nenhum momento a precipitacdo de fases com caracteristicas
ducteis, como seria desejado. Fases de carater ductil como (y — FCC) é observada

apenas no ponto eutético quando toda a fase liquida € consumida.

Rc [K/s]
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A fase primaria das demais composigdes foi investigada. Nao se encontrou
fases ducteis como fase primaria nas composi¢bes simuladas. As ligas com
percentual atbmico acima de 23% de metaldides tem baixos valores de T liquidus
para 73%at Fe, porém apresentam fases ducteis apenas quando toda a fase liquida

€ consumida.
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Figura 6: comportamento da temperatura liquidus com relagdo ao aumento do percentual

atdbmico de metaldides e ferro.

Como critério de escolha, foram mais investigadas as composi¢cdes em que a
fase y — FCC ainda se precipita a partir da fase liquida remanescente. No grafico da
figura 7 encontram-se destacadas as 7 composicoes selecionadas. O simbolo de sol
indica as composi¢cdes que contém baixos valores de T liquidus e apresentaram em
seus diagrama de fase, maior possibilidade de precipitar y — FCC ainda na fase
liquida remanescente. As composi¢cdes com simbolo de estrela sdo aquelas que
apresentam a possibilidade de precipitar y — FCC ainda no liquido, porém,
apresentam a T liquidus mais elevada. As fragoes de metaldides, da fase y — FCC,
até o inicio da temperatura solidificacdo (Ts), e suas respectivas temperaturas

liquidus para as 7 ligas selecionadas estdo apresentadas na tabela 1.
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Figura 7: Gréfico de T liquidus vs %at Fe das ligas com 17, 18, 19, 20, 22% at de metaldide.
Cada linha representa uma composicédo com %at de metaléide fixo, variando o percentual atbmico
Fe-Mo. Com o simbolo estrela estdo as composi¢des que precipitam fase y — FCC, com o simbolo

de sol estdo as composi¢cdes que apresentam alto teor de y — FCC e baixos valores de T liquidus.

Na Tabela 1 a coluna “%FCC” destaca em verde as maiores fragdes da fase
Yy — FCC. A terceira coluna, Tliquidus, mostra em destaque os menores valores de
temperatura. A partir disso, trés ligas foram selecionadas por apresentarem baixos
valores de Tliquidus e alta fragdo de y — FCC como precipitado ainda na fase
liquida.

As composigdes selecionadas, a Tl, a fase primaria e as demais fases, em

ordem de formacao estdo compiladas da Tabela 2 abaixo:
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Tabela 1: ligas que precipitaram y — FCC como terceira, quarta ou quinta fase, partindo da

na fase liquida remanescente.

Liga me:;.:la;lide %FCC - Ts [°C] Ii|::|l.|1i—dl|5 Fase primaria
["C]
FeraModPaCT.561.5 17 0,31 - 943 1224 HCF
FefTMoaPaCT.561.5 17 .45 -934 1174 M3EB2
Fer3MolPeCT 3B1.5 18 },35 - 945 1278 HCP
FerTMo3P2CT 561.5 18 0.39-934 1163 M3EB2
FeT3ModP10CT 5E1.5 19 0,08 - 945 1243 HCF
Fer7Mo3P11CT .561.5 20 022-934 127 M3EB2
Fe73MoSP13C7 561.5 22 0,14 - 845 1185 M3E2

Tabela 2: composicdes selecionadas e fases formadas durante a solidificagao.

Liga “at. metaldide T liquidus [*C] Pr;:“;ira Segunda fase Tef;'f;rﬁ %FCC - Ts ['C]
FeT7TMo6PSCT 5615 17 1174 M3E2 M6C FCC 0,46 - 934
Fe77TMoSPOCT 5615 18 1165 M3E2 M6C FCC 0,39- 934

FeTTMo3P11CT 5B1.5 20 1127 M3E2 M3P FCC 0.22 - 934

O diagrama de fase das trés (3) composi¢des selecionadas se encontram a
seguir nas figuras 8, 9 e 10.

As trés composicdes selecionadas apresentam como fase primaria a fase
M3B2. Estas fases contendo M na composicdo podem ser Fe ou Mo, de acordo com
o que foi apresentado na revisao teorica, subsegéo 2.6.1.

A composicao Fe77MosP11C7.5B1.5, com 20%at de metaldides apresenta
como fase primaria o boreto M;B, (1127°C), em que M pode ser Fe ou Mo. De
acordo com a literatura, essa fase é rica em Mo. A formacéo de boretos pode causar
uma redugao na resisténcia a corrosao de ligas a base de ferro, porém, estas fases
podem proporcionar maior resisténcia ao desgaste [21]. As demais fases comegam
a precipitar proximo a temperatura final de solidificagdo, (934°C). Como segunda
fase, esta liga apresenta M;P (958°C). O fosforo pode melhorar a resisténcia a
corrosao de metais vitreos, porém, precipitados contendo fdosforo devem ser
controlados, pois trazem fragilidade as ligas ferrosas [17]. A fase yFCC , fase com
carater ductil, precipita somente bem préximo ao eutético (945°C). De acordo com a

literatura, a fase Fe23Cse, que precipita na temperatura final de solidificacdo, € uma
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fase metaestavel que tem estrutura FCC complexa, resultando no aumento da
estabilidade do liquido super-resfriado [18]. Além disso, como apresentado no
diagrama de fases da figura 8, a maior fragdo de liquido permanece ao longo do
resfriamento chegando a temperatura de proximo solidificagdo com ~90 a 95% de
fase liquida, ou seja, com maior fragao de liquido para solidificar como fase vitrea.
De acordo com o que foi apresentado na revisao, para valores de Rc escolhidos,

esse liquido super-resfriado pode apresentar a maior GFA das ligas selecionadas.
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Figura 8: Diagrama de fases da liga Fe77Mo3P11C7.5B1.5, com 20%at de metaldides.

A composi¢ao Fe77MosP9C7.5B1.5, com 18% de metaldides, assim como a liga
anterior, apresenta como fase primaria o boreto M3B2 (1165°C). Em seguida, a
1081°C, o carboneto MgC precipita no liquido. A fase yFCC precipita em torno de
1165°C. Proximo a temperatura de solidificagéo, surge a fase M;P (950°C). Como

apresentado na figura 9, a 945°C, quando restam ~85% de fracao de liquido, a
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solidificac&o se intensifica até 934°, quando nao ha mais fragédo de liquido.
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Figura 9: Diagrama de fases da liga Fe77Mo5P9C7.5B1.5, com 18% de metaldides.

A composicdo Fer7MoePsC7.5B1.5, com 17% de metaldides (Figura 10),

também apresentou o boreto M;B, como fase primaria, e seguida de MyC (1131°C),
YFCC(1062°C) e M3P (950°C). Como apresentado na figura 10, quando a fracao de

liquido chega ~20%, em torno de 945°, a solidificagdo se intensifica até 934°,

quando nao ha mais fragcao de liquido.
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Figura 10: Diagrama de fases Fe77Mo6P8C7.5B1.5, com 17% de metalodides

4.3. DISCUSSAO

De acordo com os objetivos deste trabalho foram selecionadas 44
composi¢cées de liga que apresentaram os menores valores de R.. A literatura
mostra que a adigcdo de metaldides favorece a formacgao de fase vitrea, o que pode
ser confirmado no grafico de Rc apresentado nas figuras 4 e 5.

Em seguida, ao realizar os calculos termodinamicos, foram investigadas as
temperaturas liquidus e as fases primarias. Como um dos objetivos inicialmente
estabelecidos, buscou-se uma liga com formagao de fase primaria ductil. As ligas
simuladas apresentaram como fase primaria HCP ou M;B,. A fase HCP, de acordo
com a ficha do software Pandat é: (Fe, Mo),(C,B),s. Esta € uma fase dura n&o
desejavel em ligas vitreas. A formagao de boretos M;B, pode fragilizar a liga. Em
fragdes controladas, a adicdo de B favorece a tendéncia a formacao de fase vitrea e
proporciona resisténcia ao desgaste [21]. Com relagdo a investigacao de fases
ducteis, ndo foi observado a precipitacdo como primeira fase. A busca entdo se deu
por ligas que precipitaram fases ducteis como segunda ou terceira fase antes do
ponto em que todo o liquido € consumido. Foram selecionadas 7 composi¢cdes que

precipitaram y — FCC como fase terciaria. No grafico (T liquidus vs. %at. Fe) (Figura
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7) essas fases foram destacadas e 3 delas, aquelas com a menor T liquidus e ricas

emy — FCC foram selecionadas para investigagédo. Sao elas:

Tabela 3: Ligas selecionadas e suas fases em ordem de precipitagdo

Liga “fuatr.. Primeira Segunda Terceira
metaldide fase fase fase
FeTTMoGPa 17 M3B2 MeC FCC
Fe7TMobsPg 18 M3B2 MEC FCC
Fel7TMo3P11 20 M3B2 M3P FCC

A liga com 20%at. de metaldides, foi a unica a apresentar uma fase com
fésforo como segunda fase, M;P. Apesar de o fésforo melhorar a resisténcia a
corrosao de metais vitreos, esses precipitados podem fragilizar ligas ferrosas [17].

As ligas com 17 e 18%at. de metaldides apresentaram como segunda fase
MsC. Os carbonetos, normalmente sido indesejaveis, pois sua presenga esta
associada com o fendmeno de sensibilizacdo, porém, nos contornos do gréao, pode
aumentar a resisténcia.

Observando os diagramas de fases das figuras 8 a 10, percebe-se que a liga
com 20%at. de metaldides apresentou formagao de fase ductil, yFCC, muito proxima
da temperatura de solidificagéo final. Como, um dos nossos objetivos é buscar ligas
com fase ductil, esta composigdo foi descartada. As ligas com 17 e 18%at. de
metalbdides apresentam precipitados de yFCC acima da temperatura de solidificagcéo.
Essas conclusdes a respeito da formacdo de fases servem como base para
investigacao inicial, pois os diagramas de fase retratam a solidificagao no equilibrio,
0 que sabemos né&o ser a condigao que ocorre na realidade.

Além disso, as composi¢cdes com 17 e 18%at. de metaldides mantém alta
fragdo de fase liquida até o ponto de solidificagcdo completa, aproximadamente, 70%
e 80%, respectivamente. Aspecto importante para obtencao de fase vitrea, ja que a
fase vitrea se formara a partir desse liquido.

As ligas com Fe77MosP9C7.5B1.5 e Fe7r7MoeP8C7.5B1.5, com respectivamente
18% e 17%at. de metaldide, satisfazem os objetivos inicialmente adotados neste
trabalho e por isso recomenda-se a producédo destas ligas para validagao deste

estudo teodrico.
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Apos realizar a investigacdo dentro das condigbes pré determinadas para
este trabalho - valores de Rc até 10* e percentual atdmico de ferro acima de 60% -
uma extrapolagdo para valores de Rc foi realizada. Com o objetivo de averiguar a
existéncia de um eutético nas ligas investigadas, foram selecionadas composicoes
de liga com valores de RC acima de 10* para simulagdo no software Pandat. Um
novo grafico para T liquidus foi obtido e esta apresentado na figura 11, com os
valores de T liquidus para ligas com percentual atbmico de ferro acima de 60% e
sem a restricdo dos valores de Rc. Pelo grafico, podemos observar que o aumento
do percentual de metaldides e ferro diminui a T liquidus. A liga FegMo,PsC; 5B,
corresponde a composigdo do eutético para as ligas com 17%at. de metaldides (T
liquidus = 1085°C) - regido do grafico marcado com um circulo laranja. Para esta
liga o diagrama de fases simulado no software Pandat apresenta a formacgao de
YFCC como fase primaria, como explicitado na figura 12. Para esta liga o valor de Rc
estda na ordem de 10°. Observou-se também a formacéo de yFCC em outra liga com
Rc na ordem de 10° a liga FegMo,P,C;5B,5, com 18% de metaldides, como
apresentado no diagrama de fases na figura 13. Esta liga também apresenta baixa T
liquidus, como representado na figura 11 pelo quadrado verde (T liquidus = 1033°C).
Ambas as ligas - FeggMo,PgC;5B45 « FEgiM0OPsC; 5B 5 - tem baixos valores de T
liquidus, apresentaram formacao de fase primaria ductil e tem alto percentual de
fase liquida proximo a temperatura de solidificacéo, 70 e 79% respectivamente.

(Este ultimo é importante quando se deseja obter um liquido super resfriado).
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Figura 11: Grafico de temperatura liquidus para ligas com mais de 60%at. de Ferro, sem

restricdo de Rc maximo.
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Figura 12: Diagrama de fases FeggM04,PgC 5B4 5, com 17% de metaldides
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Figura 13: Diagrama de fases FegiM0,PyC; 5B, 5, com 17% de metaldides
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5 CONCLUSAO

Neste estudo, a capacidade de formacdo de fase vitrea do sistema

Fe-Mo-P-C-B foi investigada através do critério )‘mm + +/Ah. Adicionalmente, calculos

termodinamicos utilizando o método CALPHAD foram empregadas para avaliagéo
da formacdo de fases primaria e temperatura liquidus das ligas. As principais

conclusoes deste trabalho sao:

° Existe uma forte tendéncia a formacgao de fase vitrea com a mudanca
de composicido. O aumento do percentual atdmico de metaldides favorece a GFA.
° As composig¢des das ligas do sistema Fe-Mo-P-C-B com porcentagem

total de metaldides entre 23 e 25%at ndo apresentaram diferencga significativa de Rc

° A composicdo Fe77Mo2P12C,:B,5s com 21%at de metaldide
apresentou a menor T liquidus (1091°C) para ligas com Rc na ordem de até 10*.
Porém, para essa composi¢cdo, ndo houve em nenhum momento a precipitacdo de
fases com caracteristicas ducteis, como seria desejado. Por tal motivo, essa
composicao foi desclassificada dentre os critérios de escolha da liga.

° As composicdes com 21, 23, 24 e 25%at de metaldides tem baixos
valores de T liquidus para formulagdes ricas em Fe, porém nas simulagcbes de
formacéo de fases, estas ndo apresentaram formacao de fases ducteis a partir da
fase liquida remanescente.

° Composigdes de liga com 77%at Fe apresentaram baixos valores de T
liquidus e alta fragdo molar de y — FCC como precipitado ainda na fase liquida. S&o
elas: Fer7MoePs8C7.5B1.5 (17% metaldides), Fe77MosP9C7.5B1.5 (18% metaldides),
Fe77Mo3P11C7.5B1.5 (20% metaldides).As ligas Fe77MosP9C7.5B1.5 com 18% de
metaldides e Fer7MosPsC75B15 com 17% de metaldides, se mostraram
promissoras para a fabricagao.

° Ao desconsiderar o critério de Rc maximo, 104, duas ligas se
mostraram promissoras para fabricagdo: FegsMo,PgC;:Bs5 € FegiMo,PoC; 5By 5.
Ambas tem baixos valores de T liquidus e apresentaram formacao de fase primaria
ductil, yFCC.
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ANEXO A - Composicoes de ligas do sistema Fe-Mo-P-C-B, que apresentaram

os menores valores de Rc.

%at dos elementos do sistema Fe-Mo-P-C-B

Fe Mo P C B Rc (K/s)
60 23 8 7,5 1,5 12356
67 16 8 7,5 1,5 17995
70 13 8 7,5 1,5 19390
75 8 8 7,5 1,5 23331
77 6 8 7,5 1,5 65375
60 22 9 7,5 1,5 5613
66 16 9 7,5 1,5 6764
69 13 9 7,5 1,5 7423
73 9 9 7,5 1,5 13962
77 5 9 7,5 1,5 89677
60 21 10 7,5 1,5 2794
63 18 10 7,5 1,5 3034
66 15 10 7,5 1,5 2980
69 12 10 7,5 1,5 3010
73 8 10 7,5 1,5 13438
60 20 1 7,5 1,5 1451
65 15 1 7,5 1,5 1139
69 11 1 7,5 1,5 1360
72 8 1 7,5 1,5 6608
77 3 1 7,5 1,5 67990
60 19 12 7,5 1,5 604
61 18 12 7,5 1,5 429
65 14 12 7,5 1,5 489
69 10 12 7,5 1,5 1621
72 7 12 7,5 1,5 6937
77 2 12 7,5 1,5 67127
60 18 13 7,5 1,5 239
63 15 13 7,5 1,5 244
66 12 13 7,5 1,5 506
69 9 13 7,5 1,5 1715
73 5 13 7,5 1,5 13448
77 1 13 7,5 1,5 67123
60 17 14 7,5 1,5 110
65 12 14 7,5 1,5 200
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69 8 14 7,5 1,5 1602
73 4 14 7,5 1,5 17634
60 16 15 7,5 1,5 70
65 11 15 7,5 1,5 134
69 7 15 7,5 1,5 1073
73 3 15 7,5 1,5 8861
61 14 16 7,5 1,5 17
65 10 16 7,5 1,5 90
69 6 16 7,5 1,5 724
73 2 16 7,5 1,5 5591

ANEXO B - Fragao de metaldide, liga, temperatura liquidus e fases na ordem

de formagao

FCC a partir
0 . o Fases na ordem que do liquido
A’,_ Liga T liquidus q d
metaloide se formam remanescen
te?
HCP; M6C; 5
17 Fe60Mo23P8 1712 M3B2:MoP; M2P NAO
HCP; M6C;
17 Fe67Mo17P8 1551 M3B2:M3P; FCC SiM
HCP; M6C;
17 Fe70Mo13P8 1422 M3B2:FCC:M3P SiM
HCP; M3B2;
17 Fe75Mo8Ps 1224 M6C;FCC;M3P SiM
17 Fe77Mo6P8 1174 M3B2; M6C;FCC;M3P SIM
HCP; M3B2;
18 Fe60Mo22P9 1694 M6C;MoP; NAO
M2P;M3P;BCC
HCP; M3B2;
18 Fe66Mo16P9 1529 MBC:M3P:FCC SiM
HCP; M3B2;
18 Fe69Mo13P9 1431 MEC:M3P:FCC SiM
HCP; M3B2;
18 Fe73Mo9P9 1278 M6C;FCC;M3P SiM
18 Fe77Mo5P9 1165 M3B2; M6C;FCC;M3P SIM
HCP; M3B2; M6C;
19 Fe60Mo21P10 1674 MoP: M2P:M3P:BCC SIM
HCP; M3B2; M6C;
19 Fe63Mo18P10 1595 MoP: M2P:M3P:FCC SIM
HCP; M3B2; M6C;
19 Fe66Mo15P10 1505 M2P:M3P:FCC SIM
HCP; M3B2; M6C;
19 Fe69Mo12P10 1404 M3C: FCC SIM
19 Fe73Mo8P10 1243 FICR; M3B2; MeC; SiM

M3P; FCC




HCP; M3B2; M6C;

20 Fe60Mo20P11 1653 MoP: M2PM3P NAO
HCP: M3B2: M6C: _
20 Fe65Mo15P11 1512 MoP: M2PM3P NAO
HCP; M3B2: M6C: _
20 Fe69Mo11P11 1375 V2B NP NAO
20 Fe72Mo8P11 1251 HCP; M3B2; M6C:; NAO
M3P
20 Fe77Mo3P11 1127 M3B2; M3P; (FCC g1t (euty
bem no eutetico)
21 Fe60Mo19P12 1629 HCP; MN?ZDZ; M6C; NAO
HCP: M3B2: M6C: _
21 Fe61Mo18P12 1603 Mop: M2P NAO
HCP: M3B2: M6C:
21 Fe65Mo14P12 1485 MoP; M2P; M3P; NAO
CARBETO
HCP; M3B2; M6C; -
21 Fe69Mo10P12 1342 M2P M3P: GARBETO NAO
HCP: M3B2: M6C: _
21 Fe72Mo7P12 1210 M3D: CARBETO NAO
21 Fe77Mo2P12 1091 M3B2; M3P; M23C6 NAO
HCP; M3B2; -
22 Fe60Mo18P13 1604 MOPIMBC: M2P: M3P NAO
HCP; M3B2: _
22 Fe63Mo15P13 1519 MOPIMEC: M2P: M3P NAO
HCP: M3B2:
22 Fe66Mo12P13 1421 MoP;M6C; M2P; M3P; NAO
CARBETO
HCP: M3B2: M2P: _
22 Fe69Mo9P13 1307 M3P: MBG-GARBETO NAO
M3B2; HCP:M2P:
22 Fe73Mo5P13 1195 M3P; CARBETO; FCC  SIM (eut)
(UM TICO)
HCP; M3B2; N
23 Fe60Mo17P14 1577 MOP-MBCM2PM3P NAO
HCP: M3B2:
23 Fe65Mo12P14 1423 MoP;M2P:M6C; M3P; NAO
CARBETO
HCP; M3B2:
23 Fe69Mo8P14 1268 MoP:M2P; M3P: NAO
M6C:CARBETO
M3B2;;M2P; ~
23 Fe73Mo4P14 177 M3P-CARBETO NAO
HCP; M3B2; N
24 Fe60Mo16P15 1548 MOP-MBG:M2P: M3P NAO
HCP: M3B2: _
24 Fe65Mo11P15 1389 MOPIM2P: Map: MGG NAO
HCP; M3B2;
24 Fe69Mo7P15 1223 MoP;M2P; M3P: NAO
CARBETO
M3B2;M2P; M3P: _
24 Fe73Mo3P15 1151 CARBETO NAO
HCP; M3B2; -
25 Fe61Mo14P16 1486 MOPIM2P: Map: MEC NAO
25 Fe65Mo10P16 1351 HCP; M3B2; NAO

MoP;M2P; M3P;
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1226
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