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Resumo

A crescente demanda por turbinas a jato com alto rendimento e baixas emissdes de
poluentes motiva a pesquisa de materiais, como ligas de metais refratarios, para
emprego em altas temperaturas. O conhecimento do equilibrio de fases, como no
sistema Cr—Hf—Nb, € muito importante para o desenvolvimento desses materiais. Ha
uma unica proposta de diagrama de fases publicada para o sistema Cr—Hf—Nb, para
a secao isotérmica parcial a 1300 °C. O presente trabalho apresenta uma proposta
experimental preliminar para a projecéo liquidus do ternario, baseada em ligas no
estado bruto de fusdo. Uma detalhada caracterizagcdo microestrutural usando
difracdo de raios-X, microscopia eletronica de varredura e microanalise eletrdnica,
mostrou na projecao liquidus as reacdes monovariantes L < (Cr) + BCr(Nb,Hf) e L
< (BHf,Nb) + BCry(Nb,Hf) e a linha congruente L <« BCry(Nb,Hf).
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MICROSTRUCTURAL CHARACTERIZATION OF CR-HF-NB AS-CAST ALLOYS

Abstract

The growing demand for jet turbines with higher yields and lower emissions
motivates the search for high temperature materials like refractory metals based
alloys. The knowledge of phase equilibria, as the Cr—Hf—Nb, is important for their
development. There is only one published phase diagram for the Cr—Hf—Nb system,
a partial 1300 °C isothermal section. The present work shows an experimental
preliminar proposal of the liquidus projection for this ternary, based on as-cast alloys.
The detailed microstructural characterization using X-ray diffraction, scanning
electron microscopy and electron probe microanalysis showed in the liquidus
projection only the monovariant reactions L < (Cr) + BCr(Nb,Hf) and L < (BHf,Nb) +
BCr2(Nb,Hf) and the congruent line L < BCry(Nb,Hf).
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1 INTRODUCAO

O aumento da eficiéncia termodinamica na producéo de energia com baixa emissao
de poluentes é a mais forte motivacdo para o desenvolvimento de novos materiais
capazes de manter boas propriedades durante longos periodos em servico em altas
temperaturas, em muitos casos bem superiores a 1.000°C, como por exemplo em
turbinas a gas aeroderivadas, as quais mostram que ligas de metais refratarios (MR)
sd0 necessarias tanto como componentes estruturais como revestimentos
protetores. As ligas de metais refratarios mais promissoras, sdo baseadas em Nb e
Mo [1,2]. Mesmo com ligas multifisicas resistentes a oxidacdo em altas
temperaturas, a aplicacdo de revestimentos protetores ainda seria necessaria, mas
com uma camada de ligacdo (Fe—Cr-Al-Ru-MR) entre o substrato (liga de Nb ou
Mo) e a camada de protecdo antioxidante (Fe—Cr-Si-B—MR). A reatividade entre
essas camadas cresce com 0 aumento da temperatura levando a necessidade de se
conhecer os equilibrios entre fases dos sistemas. Assim, a determinacdo
experimental das relacfes de fases do sistema Cr—Hf—Nb na projecéao liquidus visou
incrementar o conhecimento dos equilibrios entre fases nesse sistema, através da
preparacao de ligas diretamente fundidas em forno a arco, o que permite estudo
detalhado em composicdes especificas.

No diagrama de fases experimental Cr-Hf atualmente aceito, proposto por
Venkatraman e Neumann [3], sdo consideradas estaveis as fases (Cr), BCr,Hf (C14),
aCr,Hf (C15), (BHf) e (aHf), além do liquido L. As mesmas fases foram consideradas
numa versao mais recente do sistema, calculada por Pavlu et al. [4]

O diagrama de fases Cr—Nb, experimental, proposto por Venkatraman e Neumann
[5], considera estaveis as fases (Cr), BCroNb (C14), aCr,Nb (C15) e (Nb), além do
liquido L. Estas fases foram consideradas também numa versdo mais recente do
sistema, apresentada por Neto et al. [6].

O diagrama Hf-Nb atualmente aceito foi proposto por Okamoto [7] baseado em
estudo experimental. Nele €& observada a formacgdo isomorfica de (BHf,Nb) e a
transformacgao alotrépica de (aHf).

Os dados cristalograficos das fases sélidas dos sistemas binarios sdo mostrados na
Tabela 1.

Tabela 1 — Dados cristalograficos dos sistemas binarios Cr-Hf [3,4], Cr-Nb [5,6] e Hf-Nb [7]

Fase Simbolo Grupo Protétipo Parametros de rede (nm)
Pearson espacial A b C

(Cn cl2 Im-3m w 0.28850
BCr,Hf hP12 P6s/mmc MgZn, 0.50670 0.82370
aCr,Hf cF24 Fd-3m MgCus, 0.71400

(BHf) cl2 Im-3m w 0.36250

(aHf) hP2 P6s/mmc Mg 0.31965 0.50580
BCr,Nb hP12 P6s/mmc MgZn, 0.49310 0.81230
aCr,Nb cF24 Fd-3m MgCu, 0.69910

(Nb) cl2 Im-3m W 0.33300

Com relagdo ao sistema ternario Cr—Hf-Nb, ndo foram encontrados estudos sobre a
projecdo liquidus na literatura, havendo somente uma proposta para a secao
isotérmica parcial a 1.300 °C [8].



2 DESENVOLVIMENTO

2.1 Materiais e métodos

Foram preparadas 9 ligas por fusdo a arco (as-cast - AC) sob atmosfera de argbnio
utilizando pedagos de Cr, Hf e Nb de elevada pureza (> 99,9 %). Cada liga foi
fundida pelo menos 5 vezes para garantir homogeneidade. Um getter de
titAnio/niquel foi usado para eliminar o oxigénio ainda presente na atmosfera de
argonio. As ligas foram caracterizadas por scanning electron microscopy (SEM -
microscopia eletrénica), X-ray diffractometry (XRD - difratometria de raios-X) e por
electron beam microprobe analysis (EPMA - microsonda). Para caracterizagdo por
XRD, pedacos das amostras foram trituradas em pildo de aco e pildo de agata, até a
forma de po e depois peneiradas (# 80 mesh), para serem caracterizadas. As
analises de XRD foram realizadas com radiagdo CuKa, 5°< 26 < 120°, passo 0,04 e
tempo de integracdo de 2 s. As fases em cada liga foram identificadas tendo por
base simulacdes de modelos construidos no programa PowderCell for Windows
(version 2.4) [9] usando os dados cristalograficos mostrados na Tabela 1. Para
caracterizacdo por SEM e EPMA pedacos selecionados das amostras foram
embutidos em resina a quente para metalografia. As ligas foram lixadas (# 320-
1.200) e polidas com pasta de diamante. As imagens SEM foram obtidas no modo
back-scattered electron (BSE), 5 Kv-15 Kv, 20 mA. As fases em cada liga foram
identificadas nas imagens SEM/BSE por contraste considerando a massa molar e a
quantidade de elétrons dos compostos. Os campos de precipitacdo primaria na
projecdo liquidus do sistema Cr—Hf—Nb foram determinados tomando-se em
consideracdo: (a) o composto presente nos precipitados primarios determinados por
EPMA em cada liga e identificados nas imagens de SEM; (b) a composicado das
fases identificadas em cada liga. A analise dos dados de EPMA foi realizada
considerando as medi¢cOes pontuais da quantidade de atomos de cada elemento
qguimico (Cr, Hf e Nb) realizadas nas fases presentes nas ligas. Da quantidade de
atomos de Nb verificada em cada ponto medido foi estimada a fase correspondente.
Agrupando-se os dados relativos aos pontos da fase concernente e calculando-se a
meédia da quantidade de atomos de cada elemento quimico (Cr, Hf e Nb) foi possivel
estabelecer a composicdo média da fase. Utilizando o aplicativo Excell for Windows®
foi determinado um diagrama Hf X Nb locando a posicao de cada ponto medido por
EPMA e, conseqlentemente, o ponto relativo a composicdo média da fase. Esse
ponto corresponde a uma extremidade da tie-line relativa a liga de interesse num
campo de precipitacdo primaria na projecdo liquidus. Além disso, a quantidade em
percentagem de cada fase presente foi determinada através do refinamento dos
dados de XRD de cada liga pelo método de Rietveld [10] com o programa FullProf
Suite [11], o que permitiu, através de calculo pela regra da alavanca, determinar a
composicao de cada fase na liga.

2.1 Resultados e discusséo
O estudo das 9 ligas AC de Cr—-Hf-Nb permitiu elaborar uma proposta preliminar
para a projecéao liquidus do sistema Cr—Hf—Nb, Figura 1.
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Figura 1. Proposta preliminar deste trabalho para a projecdo liquidus do sistema Cr—Hf-Nb
(ecomposic¢ao da liga estudada; — reacdo monovariante; A composicao de fase em equilibrio; - - -
linha hipotética da reac¢éo congruente L « (BCr,Nb,BCr,Hf).

Tabela 2. Composi¢8es das ligas Cr—Hf-Nb no estado bruto de fusdo (AC), fases observadas, fases
em equilibrio e caminho de solidificagao.

Liga Composicéao Fases ReacBes Observadas no Caminho de
AC (at.%) (em XRD) Solidificacao
01 Cr,gHf1oNbgs (Cr), BCr,Hf L < BCr,(Nb,Hf)
L < (Cr) + BCry(Nb,Hf) (el-e3)
02 CrggHfgNbgg (Cr), BCr,Nb
05 CrsgHf;,Nbg, (Nb), BCr,Hf, L < BCry(Nb,Hf)
(BHT), BCr,Nb L « (BHf,Nb) + BCr,(Nb,Hf) (e4-e2)
07 CrasHfgoNbys (BHf), (aHf),
(Nb), BCr,Hf
08 CrosHfgoNbgs (BH(), (aHf), L < (BHf,Nb)
BCr,Hf L « (BHf,Nb) + BCr,(Nb,Hf) (e4-e2)
09 Crg7Hfo3Nbgg (Nb), BCr,Nb

As ligas 01 a 04 permitiram determinar a calha eutética ao longo da qual ocorre a
reacdo L = (Cr) + BCry(Nb,Hf), reacdo monovariante el-e3, bem como os campos



de precipitacdo primaria de Cr,(Nb,Hf) e (Cr), na regido rica em Cr. Nas Figuras 2a-
2d, referentes as ligas 01-04, respectivamente, verifica-se a existéncia das fases (Cr)
e BCry(Nb,Hf). Com base no estudo das micrografias em diversos aumentos das
ligas 01, 03 e 04, e das Figuras 3a, 3c e 3d, que mostram algumas dessas
micrografias, foi possivel identificar primarios da fase BCry(Nb,Hf) nhuma matriz
eutética de (Cr) e BCr,(Nb,Hf). Assim, a sequéncia de solidificacdo das ligas 01, 03 e
04 indica a precipitacdo de primarios de BCr,(Nb,Hf), seguida da reacéo eutética L
< (Cr) + BCry(Nb,Hf) na ultima regido a solidificar. A micrografia da liga 02, Figura
3b, por sua vez, mostra apenas uma caracteristica microestrutura eutética de (Cr) +
BCry(Nb,Hf), o que demonstra que a composi¢do desta liga estd muito proxima da
linha monovariante el-e3.
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Figure 2. Difratogramas de raios-X de ligas Cr—Hf-Nb no estado bruto de fusdo: (a) CrsgHf1gNbgs

(OlAC), (b) Cr83Hf09Nb03 (OZAC), (C) Cr77Hf09Nb14 (03AC), (d) Cr71Hfo4Nb25 (O4AC)
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Figure 3 Micrografias (SEM/BSE) de ligas Cr-Hf—-Nb no estado bruto de fuséo: (a) CrsgHfgNbgs
(01AC); (b) CrgsHfggNbgg (02AC); (c) Crs7HfgeNby4 (03AC); (d) Cry1HfgsNb,s (04AC).

As ligas 05-09 permitiram determinar a calha eutética ao longo da qual ocorre a
reacao L « (BHf,Nb) + BCr,(Nb,Hf), linha monovariante e4-e2, bem como 0s campos
de precipitacdo priméaria de BCry(Nb,Hf) e (BHf,Nb), na regido rica em Hf-Nb. Nas
Figuras 4a-4c, referentes as ligas 05-07, respectivamente, verifica-se a existéncia
das fases (BHf,Nb) e BCry(Nb,Hf). No difratograma da liga 07, Figura 4c, observa-se
também a fase (aHf) de baixa temperatura, resultante da transformacao alotrépica
de (BHf). Com base no estudo das micrografias em diversos aumentos das ligas 05-
07, e das Figuras 5a-5c, que mostram algumas dessas micrografias, foi possivel
identificar primarios da fase BCr,(Nb,Hf) numa matriz eutética de (BHf,Nb) e
BCra(Nb,Hf). Assim, a sequéncia de solidificacdo das ligas 05-07 indica a
precipitacdo de primarios de BCr,(Nb,Hf), seguida da reacéo eutética L < (BHf,Nb) +
BCr2(Nb,Hf) na dltima regido a solidificar. Os difratogramas das ligas 08 e 09
mostraram a existéncia das fases (BHf,Nb) e BCry(Nb,Hf). Na Figura 4d, referente a
liga 08, verifica-se também a existéncia da fase (aHf). Com base no estudo das
micrografias em diversos aumentos das ligas 08 e 09, e da Figura 5d, que mostra
uma micrografia da liga 08, foi possivel identificar primarios da fase (BHf,Nb) numa
matriz eutética de (BHf,Nb) e BCr,(Nb,Hf).
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Figure 4. Difratogramas de raios-X de ligas Cr—Hf-Nb no estado bruto de fusdo: (a) CrsgHf1oNbsg
(OSAC), (b) Crele2_5Nb36_5 (OGAC), (C) Cr35Hf60Nb05 (O?AC), (d) Cro5HfgoNbo5 (08AC)

Os resultados das ligas 01-07 mostraram a grande extensdo do campo de
precipitacdo primaria L « BCr,(Nb,Hf). Dado que os caminhos de solidificagdo das
ligas 01-04 encontram-se na vertente de L < BCry(Nb,Hf) que termina na linha
monovariante L < (Cr) + BCry(Nb,Hf), enquanto os caminhos de solidificacdo das
ligas 05-07 encontram-se na vertente que termina na linha monovariante L <
(BHf,Nb) + BCry(Nb,Hf), foi possivel inferir a existéncia da linha de formacédo
congruente L < BCr,(Nb,Hf), bem como estimar a existéncia de uma temperatura
inferior de fuséo (Tm;) nessa linha.



BCrz(Nb,H) + (BHf, Nb)

Figure 5. Micrografias (SEM/BSE) de ligas Cr—Hf—Nb no estado bruto de fuséo: (a) CrsgHf1oNbsg
(05AC); (b) CrgiHf25Nbsg 5 (06AC); () CrasHfsoNbgs (07AC); (d) CrosHfgoNbgs (08AC).

3 CONCLUSAO

Os resultados do estudo experimental de ligas Cr—Hf-Nb no estado bruto de fusdo
permitiram elaborar uma proposta preliminar para a projecédo liquidus do sistema
Cr—Hf-Nb. Ficaram evidentes os campos de precipitacdo primaria de (Cr), (BHf,Nb)
e BCry(Nb,Hf). Duas linhas monovariantes definiram as reagfes eutéticas L « (Cr) +
BCr2(Nb,Hf) e L « (BHf,Nb) + BCr,(Nb,Hf) e a linha congruente L < BCr,(Nb,Hf).
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