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RESUMO

O método de Rietveld ¢é aplicado na
determinagdo da concentragdo e no refinamento das
fases presentes em uma liga Nb-Ni-Al, obtida por SHS.
Com a utilizagdo do programa DBWS-9411, foram
identificadas as fases NiAl, Nb, ambas cubicas, NbAl; ,
tetragonal e NDNIAI, hexagonal, com as seguintes
concentragbes em massa: 64,54%, 0,08%, 2531% e
10,07%, respectivamente. Essas fases foram refinadas
e os resultados indicaram a presenga de vacancias nas
posigbes dos &tomos de niquel na fase NiAl, e um
compartithamento entre os dtomos de niquel e aluminio
na fase NDNiAl, com excesso de atomos de niquel em
relagéo & composigao determinada por microanalise. Os
fatores R, e Ry, ponderado, globais, indicativos da
qualidade do refinamento, resultaram iguais a 12,48% e
17,44%, respectivamente, valores esses considerados
satisfatérios.

Palavras-chaves: Método de Rietveld, Concentragio de
fases, Liga Nb-Ni-Al.

INTRODUGAO

A determinagao da concentragéo de fases é um
dos aspectos pertinentes a descrigdo quantitativa da
microestrutura de um material polifasico. O interesse
por esta determinagao é relevante pois a microestrutura
é responsavel, em boa medida, pelas propriedades dos
materiais. Em muitos casos, pode-se desejar também
conhecer as transformagdes por que passa a
microestrutura durante o processamento de um
matenial, com o intuito de controlar um determinado
mélodo de fabricagdo, ou mesmo, para prever a
microestrutura final de um produto. No caso particular
deste trabalho, a determinagao da concentragdo de
fases € util para a avaliagdo de como se processaram
as reagbes de combustdo envolvidas na sintese auto-
propagante em alta temperatura do matenal, conhecida
com6 SHS - (do inglés “Self-propagating  High-
temperature Synthesis)/".

Quando se trata de medir diretamente a
concentragio de fases, tem sido empregada a
metalografia quantitativa auxiliada pelas técnicas de
andlise de imagem. HA casos, entretanto, onde a
discriminagdo visual de fases ndo é adequada,
prejudicando ou mesmo inviabilizando a analise. Um
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método altemativo entdo se faz necessario. A difragao
de raios-X € particularmente interessante neste contexto
pois, com uma uUnica aquisigdo de dados & possivel
identificar e quantificar os constituintes microestruturais.
Para tal, pode ser utilizado o método de Rietveld® onde
o perfil de um difratograma, obtido com uma amostra
policristalina do material, € comparado ao perfil de um

- difratograma tedrico, calculado segundo um modelo de

estrutura assumido para o matenial. As diferencgas entre
os perfis sdo minimizadas pelo método dos minimos
quadrados. O método de Rietveld, originalimente
desenvolvido para o refinamento dos parametros
estruturais de uma unica fase, em um difratograma
obtido com néutrons, foi posteriormente estendido para
a analise de difratogramas multifasicos, obtidos com
néutrons ou raios-X.

Neste trabalho & empregado o programa de
computador DBWS-9411®  que determina a
concentragao relativa de fases, além do refinamento
estrutural das mesmas. O objetivo principal do trabalho
€ a determinagdo da concentragdo das fases em uma
liga Nb-Ni-Al, obtida por SHS, cuja caracterizagao
microestrutural apresenta algumas dificuldades quanto
a identificagdo de fases (contraste de imagem e
determinagdo de composigdo quimica). O refinamento
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estrutural das fases encontradas, quando possivel, é
também realizado.

MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

A amostra foi preparada mediante metalurgia do
po. Partindo-se dos pos dos elementos conslituintes da
liga intermetalica, aluminio, niébio e niquel, procedeu-
se a pesagem e mistura dos mesmos segundo a
proporgdo nominal desejada, ou seja, Nb3ONIGOAl (%
at). Uma amostra cilindrica (~ 4g) foi obtida por
compactagado uniaxial da mistura. A amostra foi reagida
mediante o aquecimento, sob vacuo, até a temperatura
de ignigdo (cerca de 500°C), a partir da qual as reagdes
de carater exotérmico sdo disparadas. Detalhes sobre o
procedimento empregado poderdo ser encontrados no
trabalho de Leal Neto e Ferreira'.

O difratograma experimental da liga em estudo
foi obtido em um difratdmetro automatico de raios-X,
Rigaku, modelo D-MAX 2000, do IPEN-CNEN/SP, com
radiagdo CuKa, extensdo de 15 a 85° em passos de
0,01°. A andlise difratométrica foi realizada sobre uma
secgdo longitudinal da amostra bruta de reagao,
preparada metalograficamente. Um disco metalico fino
diamantado (0,3 mm de espessura) foi utilizado para o
corte num plano aproximadamente equatorial da
amostra cilindrica. Em seguida, a face exposta pelo
corte sofreu um lixamento em lixa de SiC (grana 600).

As fases presentes foram identificadas com
base na consulta aos arquivos do “Joint Committee on
Powder Diffraction Standards™® e na microandlise
" quimica realizada por microscopia eletronica de
varredura ( energia dispersiva dos raios-X).

A possibilidade de ocorréncia de textura nao foi

considerada durante a anadlise difratométrica. As
justificativas sdo apresentadas a seguir:

a) A amostra é produto de reagdes quimicas entre 0s
pos de Nb, Ni e Al, que provocam a elevagio da
temperatura (acima de 1300°C). Os fendmenos
decorrentes de tal elevagdo, como por exemplo a
formagao de fase liquida, sinterizagao e recristalizagao
tomam a microestrutura da pastilha reagida
completamente distinta daquela presente na amostra
compactada, onde pode ocorrer alguma textura imposta
pela compactagao uniaxial,

b) A amostra é bruta de reagdo, ou seja, nao houve
nenhuma conformagdo mecanica, apos a reagdo, que
pudesse originar alguma textura;

c) As fases presentes na amostra sao frageis, ou seja, a
deformagdo  plastica & temperatura  ambiente,
eventualmente oriunda do corte e do lixamento, €
bastante dificultada.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na analise com o programa DBWS-9411, foram
consideradas 4 fases, previamente identificadas. Essas
fases sdo: NiAl e Nb, ambas cubicas, NbAl; , tetragonal
e NDNIAl, hexagonal. Em todas elas foi possivel o
refinamento dos pardmetros de rede, das coordenadas
atomicas e das ocupancias. Com relagdo aos fatores de
temperatura, estes sé puderam ser refinados para a
fase majoritaria NiAl. Os resultados dos refinamentos
sdo0 encontrados na Tabela |, que inclui também as
concentragdes relativas das fases, em termos de
porcentagem em massa € molar.

Tabela |: Fases presentes na liga Nb-Ni-Al, parametros estruturais refinados e concentragoes relativas.

FASE NiAl NbAl, NbNiAl Nb
Sistema cubico tetragonal hexagonal cubico
Grupo Espacial Pm3m 14/mmm P6s/mmc im3m
Parametros de a=2,8690 a=3,8406 a=5,0232 a=3,3066
Rede (A) c=8,6366 c=8,2852
Ni (0,0, 0) Nb (0, 0,0) Nb (173, 2/3, 2), Nb (0, 0, 0)
Al (172, 172, 1/2) {Al(1) (0, 0, 1/2) z=0,06320
Coordenadas Al{2) (0, 1/2, 174) | Ni(1) (0, 0, 0)
Atomicas Al(2) (0, 0,0)
Al(1) (x, 2x, 1/4),
x=0,83713
Ni(2) (x, 2x, 1/4),
x=0,83713
Ocupancia Ni : 0,81 Nb : 1,00 Nb : 1,00 Nb : 1,00
Al: 1,00 Al(1): 1,00 Ni(1) : 0,23
Al(2): 1,00 Al(2) : 0,77
Al(1) : 0,69
Ni(2) : 0,31
Fator de Tem- | Ni : 0,05790 - . S
peratura (A%) [ Al: 0,08066
% em Massa 64,54 25,31 10,07 0,08
% Molar 80,63 13,60 5,69 0,08
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Figura 1 - Difratograma de raios-X e o comrespondente espectro diferenga da liga Nb-Ni-Al. A linha sdlida, no
difratograma, corresponde ao perfil refinado pelo método de Rietveld.

A dificuldade encontrada, para o refinamento
dos fatores de temperatura, das fases NbAl; e NbNiAl,
pode ser atribuida a existéncia de fases minontanas
ainda ndo identificadas. De fato, a possibilidade da
existéncia de reflexbes ndo consideradas no calculo,
mas que podem coincidir com reflexdes dessas duas
fases, podem impedir uma correta convergéncia no
processo de refinamento. Na Figura 1, sdo indicados os
picos isolados de fases (ou fase) ainda nao
identificadas. No que se refere a fase Nb, a sua
concentragdo € tao pequena que inviabiliza qualquer
tentativa de refinamento do fator de temperatura.

Um outro aspecto relevante do refinamento das
fases, esta relacionado com o compartilhamento, que
ocorre na fase NbDNiAl, entre dtomos de aluminio e
niquel, em ambas as posigdes normalmente ocupadas
por esses atomos. Os resultados encontrados para a
composi¢io quimica dessa fase, quando determinada
por microanalise (energia dispersiva de raios-X) indicam
um excesso de atomos de aluminio, em detimento dos
atomos de niquel, contrariamente aos resultados
encontrados neste trabalho. Enquanto a microanalise
indicou um excesso de aluminio da ordem de 0,5 % at.,
os resultados deste trabalho mostram uma faita de 2,8

% at. Deve ser salientado que os resultados da
microandlise dessa fase devem ser encarados com
reservas, uma vez que ela se apresenta finamente
dispersa. A falta de literatura sobre a estrutura cristalina,
aliada aos resultados discordantes aqui apresentados,
leva a necessidade de estudos posteriores em amostras
onde ela é a fase predominante. Além disso, a

- determinagdo da concentragio das fases Nb e NbNiAl

so foi possivel de ser realizada com a aplicagdo do
método de Rietveld, tendo em vista o pouco contraste
metalografico entre elas. .

O refinamento da fase NiAl indicou a existéncia
de vacancias nas posigdes ocupadas pelos atomos de
niquel, o que estd de acordo com os resultados de
Taylor e Doyle®.

COMENTARIOS FINAIS

A utilizagdo do método de Rietveld tomou
possivel a determinagao da concentragio das fases da
liga Nb-Ni-Al, embora possam estar presentes fases
minoritarias ainda néo identificadas. Uma provavel
identificagdo dessas fases, ndo deve alterar
significativamente os resultados obtidos. Deve-se
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salientar que o método de Rietveld constitui-se em uma
técnica complementar altemativa, em determinados
casos particulares, ao método tradicional utilizado em
trabalhos de rotina (metalografia quantitativa). Além
disso, o refinamento das fases presentes fomece
informacdes adicionais, importantes para uma cormeta
caracterizagao cristalografica.
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