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Resumo

O avanco tecnoldgico tem gerado demanda crescente por materiais que possam ser
utilizados sob alta temperatura, o que inclui ligas intermetalicas MR-Si-B (MR =
metal refratario) com estruturas multifasicas, que podem ser aplicados também em
ambientes oxidantes. Assim, este trabalho teve por objetivo estudar
experimentalmente as relacbes de fases do sistema Hf-Si-B a 1.600°C, na regiao
rica em Hf. Ligas Hf-Si—-B foram produzidas com laminas de Hf (min. 99,8%), Si
(min. 99,998%) e B (min. 99,5%), em forno a arco sob atmosfera de Argbnio. Em
seguida foram tratadas termicamente a 1.600°C sob atmosfera de argonio.
Identificou-se as fases por difracdo de raios-X e por contraste, em imagens obtidas
via microscopia eletrénica de varredura no modo elétrons retroespalhados. O estudo
determinou as fases Hfss, Hf»Si, HfsSis, Hf3Si,, HfsSis, HfSI, HfSi,, HfB e HfB,, e os
campos trifasicos Hfss-Hf;Si-HfB; HfB,-Hf:Si-HfB; Hf,Si-HfB,-HfsSi3; HfsSis-HiB,-
Hf3Siy; Hf3Sir-HfB,-HfsSis; HfsSis-HfBo-HfSI e HfB,-HfSi-HfSi, em dissonancia quando
comparado com o unico estudo encontrado na literatura para o sistema a 1.300°C.
Palavras-chave : Sistema Hf-Si—B; Diagrama de fases; Silicetos; Boretos.

EXPERIMENTAL EVALUATION OF THE PHASES RELATIONS IN THE

HAFNIUM RICH REGION OF THE HAFNIUM-SILICON-BORON SYSTEM
Abstract
The technological advance has generated increasing demand for materials that can
be used under high temperature, what includes intermetalilc alloys MR-Si-B (MR =
refractory metal) with multiphasic structures, that can also be applied in oxide
environments. Thus, this work had for objective the experimentally study of the
phases relations of the Hf-Si-B system at 1600°C, in the Hf rich region. Hf-Si-B
alloys had been produced with blades of Hf (min. 99.8%), Si (min. 99.998%) and B
(min. 99.5%), in the voltaic arc furnace under argon atmosphere, and heat treated at
1600°C under argon atmosphere. The phases had been identified by X-ray diffraction
and contrast in backscattered electron imaging mode. The study determined the
phases Hfss, Hf,Si, HfsSi3, HfsSiy, HfsSi4, HfSI, HfSi,, HfB and HfB,, and the three-
phase fields Hfss-HfzSi-HfB; HfBz-HfzSI-HfB, HfzSi-HfBz-Hf58i3; Hf58i3-HfBz-Hf3Si2;
Hf3Si,-HIB,-HfsSis; HfsSis-HIB,-HfSI and HfB,-HfSIi-HfSi, in disagreement when
compared with the only study found in the literature for the system at 1300°C.
Key words: Hf-Si-B system; Phase diagram; Silicides; Borides.
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O avanco tecnoldgico tem gerado demanda crescente por materiais empregados em
altas temperaturas. Ligas intermetalicas multifasicas, conjugam propriedades muitas
vezes superiores aos compostos monofasicos, materiais ceramicos, metalicos e
compoésitos. O boro, nucleante e refinador de grdo, ao favorecer o rearranjo de
discordancias e formar regides livres de defeitos,”” que reduzem a resisténcia
mecanica das ligas metalicas,® propicia materiais mais resistentes. Silicetos
associados a boretos de alguns metais refratarios, sdo muito resistentes a oxidacao
em altas temperaturas. Esses aspectos podem ser explorados na concepgéo de
ligas baseadas no sistema Hf-Si-B, aplicaveis em ambientes com altas
temperaturas e muito oxidantes.

O diagrama de fases Hf-Si—B atualmente aceito, da secado isotérmica 1.300°C, foi
proposto por Rudy™ ® (Figura 1). Rudy determinou as seguintes fases: Hf,Si, HfsSiy,
HfSi, HfSi,, HfB, e, de forma incerta, HfB e HfgSigB (estrutura D8g), na composi¢cao
Hfs,SisgB1o. Segundo Rudy, as amostras na regido abrangida pelas fases Hf,Si,
Hf3Si, e HfgSigB, permitiram sua formacdo sem que se atingisse equilibrio
termodinamico depois de prolongado tratamento térmico. O autor concluiu que o
equilibrio Hf3Si,-HfB, ocorre mais efetivamente que o equilibrio Hf,;Si-D8g, € que a
fase HfB, forma equilibrios bifasicos com Hf,Si, Hf3Si,, HfSi, HfSi, e Si. Apesar de ter
determinado a reacdo L + HfB, ~ HfB no estudo do sistema Hf-B,* no estudo do
sistema Hf-Si—B evidéncias escassas da formacdo dessa fase ocorreram, 0 que 0
fez concluir que a reacao ocorre lentamente, na presenca de HfB,. As diferencas de
parametros de rede das fases binarias em amostras ternarias encontradas por Rudy
indicaram que as faixas de mutua solubilidade de silicetos e diboretos de hafnio, a
1.300°C, sd&o minimas, ndo maiores que 1-2 at.%. Rudy® também determinou os
pontos de fuséo e a solubilidade a alta temperatura do sistema Hf—Si—B, analisando
ligas na regidao Hf-HfB,-Si. Constatou o eutético BHf + Hf,Si + HfB com ponto de
fusé@o (PF) 1.841°C na composicdo aproximada de Hf75Si10B15; a reagdo eutética L
- HfB, + D8g, com a composi¢cdo aproximada do liquido (L) muito préximo de
Hf54Si32B14 a 2380°C. A reacdo eutética L ~ Si + HfB,, num ponto com 10% at.
HfB, ao longo da secao Si-HfB,, a 1.388°C.
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Figura 1. Diagrama de fases Hf-Si—B atualmente aceito.*®
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Figura 2 . Diagrama de fases do sistema Hf—B proposto por Rudy.(4'5)

Rudy propds o diagrama de fases Hf-B atualmente aceito™® (Figura 2), onde as
fases Hfss, B-Rhom, L, HfB e HfB, sdo consideradas estaveis. Realizou estudos do
sistema Hf-Si e observou as fases intermetalicas estaveis Hf,Si, Hf3Si,, HfSi e HfSi,.
O diagrama de fases Hf-Si atualmente aceito (Figura 3), calculado por Gokhale e
Abbaschian,®” baseado em Brukl,® admite estaveis as fases Hfss, Siss, L, Hf,Si,
Hfgsiz, Hf5Si4, HfSi e HfSIz
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Figura 3. Diagrama de fases Hf-Si atualmente aceito.®"”

Por décadas persistiu controvéersia sobre a formacdo de HfsSis independente de
impurezas® ou n&o.®% Rudy™ concluiu que HfsSis seria ternaria, estabilizada por
C/B, baseando-se em analogias com estudos da fase ZrsSis (C)(B),* de Nowotny et
al.’? e de Kieffer e Benesovsky.*® Gokhale e Abbaschian®” n&o consideraram
essa fase, ja que Brukl® propds que seria estabilizada por O/N/C. Todavia, Bewlay
et al.,®, em estudos experimentais, com matérias primas de alta pureza (Hf >
99,9%, sem Zr, C < 11 ppm, O <52 ppm, N < 2 ppm e Si 99,999%, em massa),
demonstraram a estabilidade da fase na estequiometria Hf62,Si37,5% at.. Yang et
al.t") e efetuaram o célculo termodinamico do sistema Hf-Si (Figura 4), baseando-se
nos estudos de Brukl,®® mas consideraram HfsSi; baseando-se em Bewlay.®®

A Tabela 1 sintetiza dados cristalogréaficos das fases solidas para os sistemas Hf-Si
e Hf-B, medidos por varios autores.
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Figura 4 . Diagrama de fases Hf-Si proposto por Yang et al. @7

Tabela 1 — Dados cristalogréaficos das fases sélidas dos sistemas Hf-Si e Hf-B

Fase Estrutura Parametros de rede (A) Ref.
tipo
a b c
BHf w 3,2260 19, 20
aHf Mg 3,1980 5,0610 20,21
Hf,Si Al,Cu 6,4830 51980 | 20, 22,23
HfsSis MnsSiz 7,8441 5,4925 9,20
Hf3Si, U3Siz 6,9887 3,6753 9,20
HfsSis Z15Siy 7,0397 12,8310 9,20
HfSi BFe 6,8897 3,7724 5,2235 9,20
HfSi, ZrSi, 3,6724 14,5710 3,6414 9,20
Siss C (diam) 3,5670 24
HfB FeB 6,5185 3,2160 4,9190 25,23
HfB, AlB, 3,1500 3,4700 20, 26
B-Rhom B 10,9637 23,8477 27

2 MATERIAL E METODOS

Foram preparadas ligas com composi¢cdes na regido rica em Hf do diagrama Hf-Si—
B, no estado bruto de fuséo (BF), para determinar a projecao Liquidus, e tratadas
termicamente (TT), para determinar as relacdes de fases a 1.600°C. As
composicdes foram escolhidas a partir da projecdo Liquidus e da secado isotérmica
1600°C, calculadas com o programa Thermocalc (Figuras 62 e B), com dados para o
sistema Hf-Si®® e Hf-B.?%) As matérias-primas foram Hf (> 99,8%), Si (> 99,998%)
e B (> 99,5%). Amostras (3 g a 4 g) foram fundidas em forno a arco (40-400A,
cadinho de Cu eletrolitico, refrigerado a agua, atmosfera de argbnio). Para
confeccionar as ligas, laminas Hf/Si/B foram posicionadas diretamente no cadinho.
Antes de cada fusdo uma amostra de Ti foi fundida para eliminar O,/H,O/N; residual
da atmosfera de argbnio. Cada liga foi submetida a trés fusbes para garantir
homogeneidade.
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Figura 6 . A - Projecdo Liquidus; B - Sec¢éao isotérmica a 1.600°C. Calculadas para o sistema Hf-Si-B,
apresentando a posicdo aproximada das ligas estudadas numeradas de 1 a 22.

Apods a fusao, foi verificada a perda de massa, a partir das quais foi determinada a
composicao admitida, calculada a média de perdas atribuidas totalmente ao Hf/Si/B.
Amostras foram tratadas termicamente a 1.600C por 48 h em forno bipolar com
resisténcia de Nb, sob atmosfera de argdnio. Foram acomodadas separadamente
em um recipiente de Ta no interior da zona de uniformidade de temperatura. As
medidas de temperatura foram realizadas com um pirémetro calibrado a partir dos
pontos de fusédo do Hf, Zr, Ti e Ni. Foram resfriadas no interior do forno. Identificou-
se as fases por difracdo de raios-X (XRD) e por contraste em imagens obtidas em
microscopio eletrénico de varredura no modo elétrons retroespalhados (MEV/IERE).
Para os experimentos em raios-X, as ligas foram moidas em pildo de aco e o po
peneirado a 80 mesh. Um ima removeu do po6 as particulas provenientes do pildo.
As analises foram realizadas a temperatura ambiente (radiacdo Cuka, filtro Ni, 40
kV, 30 mA, angulo 26, 10%90° passo angular 0,05° 2s). As fases foram
identificadas através da comparacdo dos difratogramas experimentais com o0s
obtidos pela utilizacédo do aplicativo PowderCell 2.3%9 e informacdes relatadas na
Tabela 1. Para as imagens em MEV, as amostras foram embutidas (150 °C), lixadas
(SiC #120-4000) e polidas (suspensdo OP-S). Foi usado um equipamento LEO-
ZEISS, 1450VP, tensédo de aceleracao entre 15 kVe 25 kV.

3 RESULTADOS

Este trabalho incluiu o estudo dos binarios Hf—Si®" e Hf-B.®? No sistema Hf-Si
foram verificadas as reagcbes L +# Hfss + Hf,Si, L + HfsSiz & Hf,Si, L + Hf3Si, #
HfsSis, L & Hf3Si,, L + Hf3Si, & Hf5Sis, L + Hf5Sis & HfSI, L + HfSi &= HfSi, e L & HfSi»
+ Siss. No sistema Hf-B foram verificadas as rea¢bes L = aHf + HfB, L + HfB, +
HfB, L & HfB,, L & HfB, + B-Rhom.

3.1 Determinacédo da Projecédo Liquidus
As ligas com composicdes Hf88Si05B07 (01), Hf88Si01B11 (02), Hf86Si08B06 (03),

Hf88Si10B02 (04), Hf86Si06B08 (05) e Hf84Si02B14 (06), no estado bruto de fuséo,
objetivaram verificar a composi¢do do liquido na transformacédo eutética na regido
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rica em Hf (Figura 7) (difratogramas) e Figura 8 (micrografias). Nas Figuras 7 A,B e
C, referentes as ligas Hf88Si05B07 (01), Hf88Si01B11 (02) e Hf86Si08B06 (03),
respectivamente, verifica-se as fases Hfss, Hf,Si e HfB. A liga Hf88Si05B07 (01)
(Figura 8A), apresenta precipitados primarios de Hfss numa matriz eutética de Hfss +
HfB, e a fase Hf,Si, trincada, na ultima regido a solidificar. A liga Hf88Si01B11 (02)
(Figura 8B), indica a precipitacdo simultdnea de primarios de Hfss e de HfB, com
morfologia dendritica, numa matriz eutética de Hfss + HfB, com por¢cbes de Hf,Si na
altima regido a solidificar. A liga Hf86Si08B06 (03) (Figura 8C), apresenta
microestrutura eutética de Hfss + Hf,Si + HfB. Ja a Figura 7D, Hf88Si10B02 (04),
mostra as fases Hfss e Hf,Si, cuja microestrutura (Figura 8D), apresenta primarios de
Hf,Si numa matriz eutética de Hfss + Hf,Si, com B dissolvido. A Figura 7E,
Hf86Si06B08 (05), mostra as fases Hfss, Hf;Si e HfB, cuja micrografia (Figura 8E),
apresenta eutético composto de Hfss + HfB, sendo Hf,Si ndo observada. A Figura
7F, Hf84Si02B14 (06), mostra as fases Hfss e HfB, enquanto sua micrografia (Figura
8F), apresenta a precipitacdo simultanea de Hfss e HfB, numa matriz eutética de Hfss
+ HfB. Conclui-se que as calhas eutéticas formadas nas composi¢bes aproximadas
Hf87Si00B13 e Hf88Si12B00 confluem para o ponto eutético Hf86Si08B06 (L + BHf
+ Hf,Si + HfB).

Hfzs + HIB + Hf-Si

. 0 o 4 T
o e g O

Figura 8 — Micrografias (MEV/IERE) de

Figura 7 — Difratogramas de raios-X (XRD)

de ligas Hf-Si-B.

A — Hf88Si05B07 no estado bruto de fusao;
B — Hf88Si01B11 no estado bruto de fuséo;
C — Hf86Si08B06 no estado bruto de fusao;
D — Hf88Si10B02 no estado bruto de fusao;
E — Hf86Si06B08 no estado bruto de fusao;
F — Hf84Si02B14 no estado bruto de fuséo.

ligas Hf—-Si-B.

A — Hf88Si05B07 no estado bruto de fusao;
B — Hf88Si01B11 no estado bruto de fusao;
C — Hf86Si08B06 no estado bruto de fuséo;
D — Hf88Si10B02 no estado bruto de fusao;
E — Hf86Si06B08 no estado bruto de fusao;

F — Hf84Si02B14 no estado bruto de fusao.
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As ligas com composicdes Hf82Si10B08 (07), Hf80Si08B12 (08), Hf78Si04B18 (09),
Hf77Si13B10 (10) e Hf80Si13B0O7 (11), no estado bruto de fusdo, objetivaram
verificar o limite da composicéo do liquido na calha eutética L = BHf + Hf,Si + HfB
(Figura 9) (difratogramas) e Figura 10 (micrografias). Na Figura 9A, Hf82Si10B08
(07), verifica-se as fases Hfss, Hf;Si e HfB, e sua micrografia (Figura 10A), indica um
eutético de Hfss + Hf,Si + HfB. Nas Figuras 9 B, C e D, ligas Hf80Si08B12 (08),
Hf78Si04B18 (09), Hf77Si13B10 (10), respectivamente, verifica-se as fases Hfssg,
Hf,Si, HfB e HfB,, em pequena quantidade. As microestruturas das ligas
Hf80Si08B12 (08) e Hf78Si04B18 (09) (Figuras 10 B e C), indicam a precipitacao
simultanea de primarios de Hfss e de HfB numa matriz eutética de Hfss + HfB, com
morfologia dendritica, mas Hf,Si e HfB, ndo sédo observaveis. Ja a Figura 10D,
Hf77Si13B10 (10), indica a precipitacdo simultanea de primérios de Hf,;Si e de HfB,
em matriz eutética de Hfss + Hf,Si, sendo a fase HfB, ndo observada. A Figura 9E,
Hf80Si13B07 (11), mostra as fases Hfss, Hf,Si e HfB, e sua micrografia (Figura 10E),
indica primarios de Hf,Si numa matriz eutética de Hfss + Hf,Si.

Hfss + HIB + Hf. Si

Figura 9 — Difratogramas de raios-X (XRD) Figura 10 — Micrografias (MEV/IERE) de
de ligas Hf-Si-B. ligas Hf-Si-B.

A — Hf82Si10B08 no estado bruto de fusao; A — Hf82Si10B08 no estado bruto de fusao;
B — Hf80Si08B12 no estado bruto de fuséo; B — Hf80Si08B12 no estado bruto de fuséo;
C — Hf78Si04B18 no estado bruto de fusao; C — Hf78Si04B18 no estado bruto de fuséo;
D — Hf77Si13B10 no estado bruto de fuséo; D — Hf77Si13B10 no estado bruto de fuséo;
E — Hf80Si13B07 no estado bruto de fuséo. E — Hf80Si13B07 no estado bruto de fusédo.

Conclui-se que a existéncia da estrutura eutética Hfss + Hf;Si + HfB, liga
Hf82Si10B08 (07), ndo verificada em Hf77Si13B10 (10), indica que a calha eutética
limita-se entre Hf86Si08B06 e Hf82Si10B08 (Figura 6A), e que a pequena
quantidade de HfB, indica os limite da calha e da superficie liquidus da reacao
peritética de formagéo de HfB,, entre Hf76Si00B24 e Hf82Si10B08. Por outro lado, a
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pequena quantidade de HfB, em Hf77Si13B10 (10), ndo verificada em Hf80Si13B07
(11), mostra que a calha que separa as superficies liquidus das reacdes peritéticas
de formacéo de Hf,Si e de HfB,, confluem para préximo de Hf79Si12B09 (Figura
6A).

As ligas com composi¢des Hf71Si20B09 (12), Hf69Si20B11 (13), Hf68Si32B00 (14)
e Hf60Si40B00 (15), no estado bruto de fusdo, objetivaram verificar os limites da
superficie liquidus na calha que se origina da reacdo peritética L + HfsSiz = Hf,Si
(Figura F11) (difratogramas) e Figura 12 (micrografias). Na Figura 11A, Hf71Si20B09
(12), verifica-se as fases Hfss, Hf,Si e HfB, cuja micrografia (Figura 12A), indica
primérios de Hf;Si numa matriz eutética de Hfss + Hf,Si, sendo a fase HfB néo
observada. Na Figura 11B, Hf69Si20B11 (13), verifica-se as fases Hfss, Hf,Si, HfB e
HfB,, cuja micrografia (Figura 12B), indica a precipitacdo simultanea de primarios de
Hf,Si e de HfB, numa matriz eutética de Hfss + Hf,Si, e a fase HfB, n&o € observada.
Ja na Figura 11C, Hf68Si32B00 (14), verifica-se as fases Hfss, Hf;Si e HfsSis, cuja
micrografia (Figura 12C), indica primarios de Hf,;Si, numa matriz eutética de Hfss +
Hf,Si, sendo a fase HfsSiz ndo observada. A Figura 11D, liga Hf60Si40B00 (15),
mostra as fases HfsSis e Hf3Si,, cuja micrografia (Figura 12D), indica uma estrutura
homogénea de Hf3Si,, que caracteriza sua formagéo congruente, sendo HfsSiz ndo
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distinguivel.

Figura 11 . Difratogramas de raios-X (XRD) Figura 12 . Micrografias (MEV/IERE) de ligas
de ligas Hf-Si-B. Hf-Si-B.

A — Hf71Si20B09 no estado bruto de fusao; A — Hf71Si20B09 no estado bruto de fusao;
B — Hf69Si20B11 no estado bruto de fusao; B — Hf69Si20B11 no estado bruto de fuséo;
C — Hf68Si32B00 no estado bruto de fuséo; C — Hf68Si32B00 no estado bruto de fusao;
D — Hf60Si40B00 no estado bruto de fusao. D — Hf60Si40B00 no estado bruto de fusao.

Conclui-se que a presenca de HfB,, em pequena quantidade em Hf69Si20B11 (13),
nao verificada em Hf71Si20B09 (12), mostra que a calha que delimita as superficies
Liquidus de formacédo das fases HfB, e Hf,;Si, passa entre essas composicoes,
conforme a Figura 6A. Por outro lado, a presenca de HfsSi; em Hf68Si32B00 (14),
nao observada em Hf71Si20B09 (12), mostra que a calha que delimita a superficie
Liquidus de formacdo peritética de HfsSiz encontra-se entre essas duas
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composic¢des, contrariando a proposta para a proje¢édo Liquidus calculada (Figura
6A), que ndo contempla a existéncia da fase HfsSis.
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3.2 Determinacéo da Secéo Isotérmica 1.600 °C

Os resultados mostram importante processo difusional e transporte de massa
durante o tratamento térmico, que sugere o equilibrio termodinamico das ligas, com
algumas regides especificas ndo equilibradas. A Figura 13 apresenta 0s
difratogramas e a Figura 14, as micrografias das ligas Hf73Si11B16 (16),
Hf50Si11B39 (17) e Hf54Si25B21 (18). Na Figura 13A, Hf73Si11B16 (16), verifica-se
as fases Hfss, Hf,Si e HfB, cuja micrografia (Figura 14A), mostra as fases Hf,Si e
HfB, dificilmente distinguiveis por contraste, mas pelas trincas em Hf,Si, e a fase
Hfss. A Figura 13B, Hf50Si11B39 (17), mostra a presenca de, Hfss, HfB,, Hf,Si e
HfB, cuja micrografia (Figura 14B), apresenta por¢des de Hf,Si e HfB, pequenas
porcoes de HfB,, e também de Hfss, que ndo se dissolveu, que demonstra néo ter
sido atingido o equilibrio termodinamico da liga. Na Figura 13C, Hf54Si25B21 (18),
verifica-se as fases Hf,Si, HfsSiz e HfB,, cuja micrografia (Figura 14C), mostra
por¢cdes de HfsSiz e HfB,, de dificil distingcéo, e de Hf,Si.

A andlise de Hf73Si11B16 (16) e Hf50Si11B39 (17) comprova, respectivamente, 0s
campos trifasicos Hfss + Hf,Si + HfB e HfB, + Hf,Si + HfB, conforme a Figura 6B e a
proposta de Rudy (Figura 1), mas, a liga Hf54Si25B21 (18) ndo confirmou o campo
HfB, + Hf,Si + Hf3Si, (Figuras 6B e 1), mas determinou o campo HfB, + Hf,;Si +

HfsSis.
Figura 13. Difratogramas de raios-X Figura 14 . Micrografias (MEV/IERE) de
(XRD) de ligas Hf-Si-B. ligas Hf-Si-B.
A — Hf72Si11B17 tratada termicamente; A — Hf72Si11B17 tratada termicamente;
B — Hf50Si11B39 tratada termicamente; B — Hf50Si11B39 tratada termicamente;
C — Hf53Si25B22 tratada termicamente. C — Hf53Si25B22 tratada termicamente.

A Figura 15 apresenta os difratogramas e a Figura 16, as micrografias das ligas
Hf49Si23B28 (19), Hf53Si38B09 (20), Hf45Si30B25 (21) e Hf40Si39B21 (22). Na
Figura 15A, Hf49Si23B28 (19), verifica-se as fases HfB,, Hf3Si, e HfsSis, cuja
micrografia (Figura 16A), mostra porcdes de HfsSi;, de textura irregular, HfB; e
Hf3Si,. A Figura 15B, Hf53Si38B09 (20), apresenta as fases HfB,, Hf5Si4, HfSI, Hf3Si,
e HfsSis. A micrografia dessa liga (Figura 16B), mostra por¢des de HfB,, HfSi, HfsSiy,
e Hf3Si,, mostrando que a liga ndo atingiu o equilibrio termodinamico, ndo sendo
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perceptivel a fase HfsSis. Na Figura 15C, Hf45Si30B25 (21), verifica-se as fases
HfB,, HfSi e HfsSi,. A micrografia da liga (Figura 16C), mostra por¢des dessas fases,
demonstrando que a liga atingiu o equilibrio termodinamico. Por outro lado, a
Figura 15D, Hf40Si39B21 (22), apresenta as fases HfB,, HfSi e HfSi,, sendo que a
Figura 16D mostra por¢cdes dessas fases. Conclui-se que as ligas Hf45Si30B25 (21)
e Hf40Si39B21 (22) atingiram o equilibrio termodindmico. A analise da liga
Hf49Si23B28 (19) comprova a existéncia do campo trifasico HfB, + HfsSi3 + Hf3Siy,
ndo verificada na proposta para a secdo isotérmica 1.600°C calculada (Figura 6). J&
as ligas Hf45Si30B25 (21) e Hf40Si39B21 (22) comprovam a existéncia,
respectivamente, dos campos HfB, + HfSi + HfsSi, e HfB, + HfSi + HfSi,, em
conformidade com aquela. Contudo, a liga Hf53Si38B09 (20), ndo se mostrou
conclusiva quanto ao campo HfB, + HfsSi, + HfsSis, presumivelmente existente,
considerando-se os resultados dos estudos do sistema Hf-Si ®? e a existéncia dos
campos limitrofes HfB, + HfsSis + Hf3Si, e HfB, + HfSi + Hf5Si,.
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o on 18 F* C W gl
G‘u\u’l oo Sa A e s AR
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3 HIEE | | -
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Figura 15. Difratogramas de raios-X Figura 16 . Micrografias (MEV/IERE) de
(XRD) de ligas Hf-Si-B. ligas Hf-Si-B.

A — Hf49Si23B28 tratada termicamente; A — Hf49Si23B28 tratada termicamente;
B — Hf53Si38B09 tratada termicamente; B — Hf53Si38B09 tratada termicamente;
C — Hf45Si30B25 tratada termicamente; C — Hf45Si30B25 tratada termicamente;
D — Hf40Si39B21 tratada termicamente. D — Hf40Si39B21 tratada termicamente.

4 DISCUSSAO

Os resultados deste trabalho, com relacdo ao sistema binario Hf-Si®Y estdo de
acordo com a proposta aceita pela literatura®” no tocante a estabilidade das fases
Hfss, Siss, L, Hf2Si, Hf3Si,, HfsSis, HfSI e HfSi,, contudo foram determinadas a fase
HfsSiz e as reacdes peritéticas L + HfsSiz = Hf,Si e L + Hf3Si, & HfsSis, ndo previstas
naquela proposta. Com relacdo ao sistema binario Hf—B®?, os resultados estdo
plenamente de acordo com a proposta atualmente aceita,> onde as fases Hfss, B-
Rhom, L, HfB e HfB, sdo consideradas estaveis.

Os resultados apresentam alteracdes significativas em relacdo a Unica proposta
encontrada na literatura para o sistema ternario Hf—Si—B.“> Na regido rica em Hf,
comprovou-se 0s campos trifasicos Hfss + Hf,Si + HfB, HfB, + Hf,Si + HfB e HfB, +
HfSi + HfSi,, anteriormente propostos,“® mas foi determinada a existéncia dos
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campos HfB, + Hf,Si + HfsSi3, HfB, + HfsSis + Hf3Si,, HfB, + Hf3Si> + Hf5Sis e HIB, +
HfsSis + HfSi. A fase ternaria HfsSisB“ ® ndo ficou comprovada.
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5 CONCLUSAO

Este estudo experimental determinou a projecdo Liquidus e a secao isotérmica
1600°C do sistema ternario Hf—-Si—B. Comprovou-se a existéncia dos campos
trifasicos Hfss + Hf,Si + HfB, HfB, + Hf,Si + HfB, HfB, + Hf,Si + HfsSi3, HfB, + Hf5Sis
+ Hf3Si,, HfB, + Hf3Si, + Hf5Sis, HfB, + HfsSis + HSI, e HfB, + HfSi + HfSio.
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