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Resumo

Foram estudadas experimentalmente as relagbes de fases do sistema Nb-Ti-Si na segao
isotérmica a 1200 °C. Ligas fundidas em forno a arco em atmosfera de argénio a partir de
Nb, Ti e Si de alta pureza (> 99,9 %), foram tratadas termicamente a 1200 °C durante 264 h
em forno tubular, em atmosfera de argbnio, encapsuladas em tubos de quartzo. As ligas
tiveram sua microestrutura caracterizada por difracdo de raios-X, microscopia eletrénica no
modo elétrons retroespalhados e por microsonda. Ficaram determinados os campos
ternarios NbsSis + (Nb, Ti)sSi + (Nb, Ti, Si), NbsSis + (Nb, Ti)sSi + TisSis, TisSiz + (Nb, Ti);Si +
(Nb, Ti, Si), NbsSis + TisSis + TisSiz, NbsSiz + TisSis + NbSiz, NbSi; + TisSis + TiSi, NbSi, +
TiSiz + TiSi e NbSiz + TiSi> + Siss. Existe boa concordancia dos resultados com as propostas
calculadas e experimentais existentes na literatura para essa secéo isotérmica do sistema
Nb-Ti-Si. Pequenas alteracbes composicionais sdo sugeridas para a locagdo dos campos
ternarios observados.
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EXPERIMENTAL DETERMINATION OF NB-TI-SI SYSTEM PHASE RELATIONS IN
1,200°C ISOTHERMAL SECTION

Abstract
We studied experimentally the phase relationship of the system Nb-Ti-Si in the isothermal
section at 1200 °C. Alloys cast in arc furnace, under argon atmosphere, from Nb, Ti and Si of
high purity (> 99.9%), were heat treated at 1200 °C for 264 h in a tubular furnace, under
argon atmosphere, encapsulated in quartz pipes. The alloys had their microstructure
characterized by X-ray diffractometry, scanning electron microscopy in backscattered
electrons mode and electron beam microprobe analysis. Seven ternary regions were
determined, NbsSiz + (Nb, Ti)sSi + (Nb, Ti, Si), NbsSizs + (Nb, Ti)sSi + TisSis, TisSiz + (Nb,
Ti)sSi + (Nb, Ti, Si), NbsSis + TisSis + TisSis, NbsSiz + TisSis + NbSi>, NbSi, + TisSis + TiSi,
NbSiz + TiSiy + TiSi e NbSiy + TiSiz + Siss. There is good agreement of the results with the
calculated and experimental proposals in the literature for this isothermal section of Nb-Ti-Si
system. Small compositional changes are suggested for the location of the observed ternary
fields.
Keywords: Phase diagram; Nb—Ti-Si; Isothermal section.
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1 INTRODUGAO

O aumento da eficiéncia termodindmica na producdo de energia € a mais forte
motivacdo para o desenvolvimento de novos materiais capazes de manter boas
propriedades durante longos periodos em servigo em altas temperaturas, em muitos
casos bem superiores a 1000°C, como por exemplo em turbinas a gas
aeroderivadas para geracao de energia, que mostram que materiais refratarios séo
necessarios tanto como componentes estruturais como revestimentos protetores.
Assim, as ligas mais promissoras sdo baseadas nos sistemas MR-Si-B (MR =
metais refratarios), especialmente Nb e Mo [1,2]. Mesmo que se desenvolva ligas
multifasicas de silicetos de Mo ou de Nb, otimizadas para resistir a oxidagdo em
altas temperaturas, a aplicagdo de revestimentos protetores ainda sera necessaria
para assegurar a integridade desses materiais. Uma das maneiras atuais de produzi-
los consiste em depositar uma camada de ligacdo (Fe—Cr—Al-Ru) entre o substrato
(liga de Nb) e a camada de protecdo antioxidante (Fe—Cr—-Si-B). A reatividade entre
essas camadas cresce com o aumento da temperatura levando a necessidade de se
conhecer os equilibrios entre fases dos sistemas. Nos ultimos anos, a equipe
‘Diagrama de Fases e Termodindmica Computacional” do Departamento de
Engenharia de Materiais da Escola de Engenharia de Lorena da Universidade de
Sao Paulo (DEMAR-EEL-USP) e a equipe do Institut Jean Lamour (UMR7198 — [JL/
UHP), francesa, vém trabalhando em conjunto num projeto financiado pela
CAPES/COFECUB, que tem por escopo a “Contribuicdo a elaboracdo de uma base
de dados termodinamica do sistema (Nb)-(Fe-Cr-Al-Y-Si-B)”. A experiéncia
adquirida mostrou a possibilidade de aumento da resisténcia a oxidagcédo de ligas a
base de Nb pela adicao de Ti. Assim, a determinacdo experimental das relagdes de
fases do sistema Nb-Ti—Si na secdo isotérmica a 1200°C no Institut de Chimie et
des Matériaux Paris-Est (CNRS—-ICMPE) visou incrementar o conhecimento dos
equilibrios entre fases nesse sistema, através de metodologia ainda nao utilizada, ou
seja, preparacado de ligas diretamente fundidas em forno a arco, o que permite
estudo detalhado em composicdes especificas.

No diagrama de fases Nb—Si atualmente aceito, calculado por Schlesinger et al. [3],
sdo consideradas estaveis as fases Nbss, NbsSi, aNbsSis, BNbsSis, NbSi2 e Si
(diamante), além do liquido L.

O diagrama de fases Ti—Si atualmente aceito [4], proposto por Murray [5], € baseado
principalmente nos resultados obtidos por Hansen et al. [6] e Svechnikov et al. [7].
Nesse diagrama sao consideradas estaveis as fases aTiss, BTiss, TisSi, TisSis, TisSia,
TiSi, TiSiz e Si (diamante), além do liquido L.

O diagrama Nb-Ti atualmente aceito [8] foi calculado por Murray [5] baseado nos
estudos realizados por Brown et al. [9,10]. Nele ndo s&o observadas reacdes
invariantes, transformag¢des congruentes ou pontos criticos. Foi determinada a
existéncia do campo bifasico aTiss + (BTi,Nb)ss com as fases em equilibrio a 400 °C
[11]. (BTi,Nb)ss pode sofrer uma transformagdo martensitica durante processo de
quenching para a forma a’Tiss (cph) com baixa concentracdo de Nb ou a"Tiss
(ortorrbmbico) com alta concentracdo de Nb. Uma fase metaestavel w pode se
formar durante o processo de quenching, numa faixa de composigéo aproximada de
13 % at. a 18 % at. Nb [12, 13], ou por envelhecimento a temperaturas abaixo de
450 °C, numa faixa de composigcéo aproximada de 9 % at. a 30 % at. Nb [13], a partir
do campo (BTi,Nb)ss.

Com relagcdo ao sistema ternario Nb—Ti—Si, Subramanian et al. [14] estudaram
experimentalmente o efeito da adicdo de Ti em ligas Nb-Si preparadas por



solidificacao in situ e determinaram parcialmente o diagrama do sistema na regiao
rica em Nb-Ti, onde se destaca o campo ternario NbsSiz + (Nb, Ti)sSi + (Nb, Ti, Si),
sendo que a fase NbsSis dissolve ~9,5 % Ti, a fase (Nb, Ti)sSi dissolve entre ~25-62
% Nb e a fase TisSis dissolve até ~10 % Nb.

Bewlay et al. [15] fizeram estudos experimentais da projecédo Liquidus do sistema
Nb-Ti-Si, na regido rica em Nb e Ti até 40 % at. Si, e também fizeram estudos
experimentais para a determinacao das sec¢des isotérmicas a 1500°C e 1340°C, e
fizeram estimativas das se¢des 1350 °C,1320 °C e 1150°C [16]. Para a avaliagao do
equilibrio de fases ligas foram fundidas e submetidas a solidificagdo direcional (cold
crucible Czochralski crystal growth) e tratadas por no minimo 100 h. Nas estimativas
feitas por Bewlay et al. [16] para as seg¢bes isotérmicas a 1320°C e 1150°C ficaram
evidenciados os campos ternarios NbsSis + (Nb, Ti)sSi + (Nb, Ti, Si), NbsSis + (NDb,
Ti)sSi + TisSis e TisSiz + (Nb, Ti)sSi + (Nb, Ti, Si).

Liang e Chang [17] calcularam termodinamicamente a Projegao Liquidus do sistema
Nb-Ti-Si e as seg¢bes isotérmicas nas temperaturas de 1200 °C, 1500 °C e 1800 °C.
Devido a insuficiente quantidade de dados experimentais disponiveis as descricdes
do ternario foram obtidas através da extrapolacdo de dados dos binarios Nb-Si, Ti—
Si e Nb-Ti pelo método Muggianu. Conforme Liang e Chang [17], a 1200 °C as
fases NbsSi e TisSi ndo sao estaveis nos sistemas binarios correspondentes, mas a
solugéo solida (Nb,Ti)sSi é estavel em larga faixa de composigéo, porque a adigéo
de Nb estabiliza a fase TisSi enquanto a adigdo de Ti estabiliza a fase NbsSi. Na
proposta de Liang e Chang [17] para a seg¢ao isotérmica do sistema Nb-Ti-Si a 1200
°C ficaram evidentes os campos ternarios NbsSis + (Nb, Ti)sSi + (Nb, Ti, Si), NbsSis +
(Nb, Ti)sSi + TisSis, TisSiz + (Nb, Ti)sSi + (Nb, Ti, Si), NbsSiz + TisSis + TisSi3, NbsSis
+ TisSis + NbSi2, NbSi2 + TisSis + TiSi, NbSi2 + TiSi2 + TiSi e NbSiz2 + TiSi2 + Siss.
Richu et al. [18] determinaram experimentalmente a secgéo isotérmica a 1473 K
(1200 °C) do sistema Nb-Ti-Si. Ligas preparadas pela técnica de difusédo tripla
resultaram sete camadas de difusédo (TiSiz, TiSi, TisSis4, TisSis, NbsSiz, NbSi2 € M3Si)
e nenhum composto ternario e na secgéao isotérmica foram determinadas sete regides
trifasicas, NbsSis + M3Si + (Nb, Ti, Si), NbsSiz + M3Si + TisSis, TisSis + M3Si + (Nb, Ti,
Si), NbsSis + TisSia + TisSis, NbsSiz + TisSia + TiSi, NbsSiz + TiSi + NbSi2, NbSiz2 +
TiSi2 + TiSi e NbSi2 + TiSiz + Siss.

Zhao et al. [19] determinaram experimentalmente as se¢des isotérmicas do sistema
Nb-Ti-Si nas temperaturas de 1000 °C, 1150 °C e 1200 °C. Os compostos foram
obtidos pelo método de difusdo multipla. A secao isotérmica a 1200 °C determinada,
Figura 1a, mostra os campos ternarios NbsSis + (Nb, Ti)sSi + (Nb, Ti, Si), NbsSis +
(Nb, Ti)sSi + TisSis, TisSiz + (Nb, Ti)sSi + (Nb, Ti, Si), NbsSiz + TisSis + TisSi3, NbsSis
+ TisSis + NbSi2, NbSi2 + TisSis + TiSi, NbSi2 + TiSi2 + TiSi e NbSi2 + TiSi2 + Siss.
Porém, observa-se poucos campos de equilibrio trifasico bem definidos, e muitas
incertezas com relacdo a maioria dos campos propostos.

Geng et al. [20] fizeram o calculo termodinamico da projecéo liquidus e das segdes
isotérmicas a 1000 °C, 1150 °C e 1200 °C do sistema Nb-Ti-Si. Os compostos
binarios possivelmente nao-estequiométricos, como aNbsSis, BNbsSiz, NbSiz e TisSis,
foram considerados e todos os compostos ternarios foram extrapolados das fases
binarias. A capacidade térmica das fases intermetalicas aNbsSis, BNbsSi3, NbSi2
foram calculadas usando as regras de Neumann—Kopp. A secao isotérmica a
1200°C calculada por Geng et al. [20], Figura 1b, define os campos ternarios NbsSis
+ (Nb, Ti)sSi + (Nb, Ti, Si), NbsSis + (Nb, Ti)sSi + TisSis, TisSis + (Nb, Ti)sSi + (Nb, Ti,
Si), NbsSis + TisSis + TisSis, NbsSis + TisSi4a + NbSi2, NbSi2 + TisSis + TiSi, NbSiz2 +
TiSi2 + TiSi e NbSi2 + TiSiz + Siss.
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Figura 1. (a) Secao isotérmica a 1200°C do sistema Nb-Ti—Si obtida experimentalmente por Zhao et
al. [19] (os triangulos delimitados por linhas sdlidas indicam campos trifasicos bem definidos, ja os
tridangulos delimitados por linhas interrompidas indicam incertezas na locagéo); (b) Sec¢ao isotérmica a
1200 °C do sistema Nb-Ti-Si calculada por Geng et al. [20].

2 MATERIAIS E METODOS

Foram preparadas 22 ligas por fusdo a arco (as-cast - AC) sob atmosfera de argdnio
utilizando pedagos de Ni, Ti e Si 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 oxigénio presente na atmosfera de argénio. As ligas AC,
juntamente com getter de zirconio, foram encapsuladas duplamente em tubo de
quartzo puro, no qual se fez vacuo e foi injetado argbnio, e tratadas termicamente
(TT) a temperatura de 1200 °C na zona de homogenizagao de um forno tubular por
um periodo de 264 h.

As ligas AC e TT foram caracterizadas por scanning electron microscopy (SEM -
microscopia eletrénica) e X-ray diffractometry (XRD - difratometria de raios-X). As
ligas TT foram caracterizadas também por electron beam microprobe analysis
(EPMA - microsonda).

Para caracterizacdo por XRD, pedacos das amostras foram trituradas em pildo de
aco e pilao de agata até a forma de p6 e depois peneiradas (# 80 mesh), para serem
caracterizadas. As analises de XRD foram realizadas com radiacdo CuKa, 5°< 26 <
120°, passo 0,04 e tempo de integracdo de 2 s. As fases em cada liga foram
identificadas tendo por base simulagdes de modelos construidos no programa
PowderCell for Windows (version 2.4) [21] usando dados cristalograficos mostrados
na Tabela 1.

Para caracterizacao por SEM e EPMA pedacgos selecionados das amostras foram
embutidos em resina a quente para metalografia. As ligas foram lixadas (# 320-
1200) 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 e tendo por
base também os resultados obtidos no trabalho experimental de Zhao et al. [19].



A comparacao dos resultados de caracterizagao das ligas AC com os resultados de
caracterizagdo das ligas TT permitiu avaliar a evolugcdo das alteragdes
microestruturais das ligas durante o tratamento térmico em diregdo ao equilibrio
termodinamico.

Tabela 1. Dados cristalograficos dos sistemas Nb-Si, Ti—Si e Nb—Ti—Si utilizados neste trabalho.

Phase Stru- Space Pear- Wyckhoff Symme- Atom X y z Ref.
cture group son position try
type symbol a(A) b ¢
BNbss W Im3m cl2 2a m3m Nb 0 0 0 [22,23]
229 3.3300
Nb3Si TisP P4,/n tP32 8g 1 Si 0.2940 0.5419 0.2854 [22,24]
86 8g 1 Nb1 0.4161 0.8928 0.9653
8g 1 Nb2 0.3160 0.5285 0.7795
8g 1 Nb3 0.3196 0.7834 0.4907
9.9959 4,9869
aNbsSis CrsBs 14/mcm t132 4a 422 Si1 0 0 0.25 [22,25]
140 4c 4/m.. Nb1 0 0 0
8h m.2m Si2 0.3750 0.8750 0
16l ..m Nb2 0.1660 0.6660 0.1500
6.5700 11.884
BNbsSis; W5Sis 14/mcm 132 4a 422 Si1 0 0 0.25 [22,26]
140 4c 42m Nb1 0 0.5 0
8h m.2m Si2 0.1700 0.6700 0
16k m.. Nb2 0.0740 0.2230 0
10.026 5.0717
NbSi, CrSi; P6,22 hP9 3d 222 Nb 0.5 0 0.5 [22,27]
180 6j .2 Si 0.1599 0.3198 0.5
4.8192 6.5922
TisSi TisP P4,/n tP32 8g 1 Si 0.2940 0.5419 0.2854 [22,28]
86 89 1 Ti1 0.4161 0.8928 0.9653
8g 1 Ti2 0.3160 0.5285 0.7795
8g 1 Ti3 0.3196 0.7834 0.4907
10.020 5.0690
TisSi3 MnsSi; P6s/mcm hP16 4d 3.2 Ti1 0.333 0.667 0 [22,29]
193 69 m2m Si 0.6150 0 0.25
69 m2m Ti2 0.2400 0 0.25
7.4652 5.0500
TisSi4 ZrsSiy P442,2 tP36 4a .2 Ti1 0.1743 0.1743 0 [22,30]
92 8b 1 Si1 0.0513 0.2982 0.8109
8b 1 Si2 0.2949 0.3590 0.6752
8b 1 Ti2 0.9997 0.1454 0.6240
8b 1 Ti3 0.9969 0.3491 0.2153
6.7020 12.174
TiSi BFe Pnma oP8 4c .m. Ti 0.1800 0.25 0.1250 [22,28]
62 4c .m. Si 0.0360 0.25 0.6100
6.5516 3.6333 4.9835
TiSi, TiSi, Fddd oF24 8a 222 Ti 0 0 0 [22,31]
70 16e 2. Si 0.6635 0 0
8.2310 4.7790 8.5250
aTiss Mg P6s/mmc hP2 2c 6m2 Ti 0.333 0667 0.25 [22,32]
194 2.9503 4.6810
BTiss W Im3m cl2 2a m3m Ti 0 0 0 [22,32]
229 3.3112
Siss C (diam) Fd3m cF8 8a 4 3m Si 0 0 0 [22,33]
227 5.4309

Os campos ternarios na secgao isotérmica a 1200°C do sistema Nb-Ti-Si foram
determinados tomando-se em consideragdo: (a) as medi¢des por EPMA da
quantidade de atomos de cada elemento quimico (Nb, Ti e Si) realizadas nas fases
presentes nas ligas TT; (b) a quantidade de cada fase presente nas ligas TT.

Da quantidade de atomos de Si verificada em cada ponto medido por EPMA nas
ligas TT foi estimada a fase correspondente. Agrupando-se os dados relativos aos
pontos da fase concernente e calculando-se a média da quantidade de atomos de
cada elemento quimico (Nb, Ti e Si) foi possivel estabelecer a composi¢gao média da
fase. Utilizando o aplicativo Excell for Windows® foi determinado o diagrama Ti X Si



locando a posi¢cao de cada ponto medido por EPMA e, consequentemente, o ponto
relativo a composicdo média da fase. Esse ponto corresponde a um vértice do
triangulo que delimita um campo trifasico no diagrama ternario do sistema Nb—Ti-Si.
A quantidade em percentagem de cada fase presente nas ligas TT foi determinada
de duas formas: (1) A partir da composicao da liga e das posi¢cdes dos vértices do
tridngulo que delimitam o campo trifasico concernente a liga no diagrama no
triangulo de Gibbs, utilizando a regra da alavanca; (2) através do refinamento dos
dados XRD de cada liga TT pelo método de Rietveld [34] com o programa FullProf
Suite [35]. Os valores obtidos em (1) e (2) devem mostrar resultados proximos.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
O estudo mostrou que a maioria das ligas TT nao atingiu o equilibrio termodinamico

com 264 h, mas permitiu elaborar proposta preliminar para a secio isotérmica a
1200°C do sistema Nb—Ti-Si, Figura 2.
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Figura 2. Proposta preliminar deste trabalho para a segao isotérmica do sistema Nb—Ti-Si a 1200 °C.

O difratograma da liga 1 - Nb50Si30Ti17 % at. (TT01), Figura 3a, mostra a presenca
das fases Nbss (bcc), em pequena quantidade, aNbsSiz e TisSi. A imagem de
SEM/BSE dessa liga, Figura 4a, apresenta uma estrutura mista das fases aNbsSis,
TisSi, em quantidades proporcionais, e Nbss, em pequena quantidade. O
refinamento do XRD da liga TT01 apresentou muito bom ajustamento para as fases
Nbss (bcc), aNbsSis e TisSi e o percentual quantitativo para cada fase, 3,41 % wt. de
Nbss, 38,41 % wt. de aNbsSis e 58,18 % wt. de TisSi € compativel com diagrama
resultante da analise da liga TT01 por microsonda, Figura 5a, e mostra a
solubilidade de até 2,17 % at. Si e de até 21,19 % at. Ti na fase Nbss, de até 13,72%



at. Ti na fase aNbsSiz e de até 55,13 % at. Nb na fase TizSi. Todos esses resultados
demonstram que a liga TTO1 encontra-se no campo trifasico aNbsSis + TisSi + Nbss,
Figura 5a e Figura 2.
O difratograma da liga 2 - Nb25Si40Ti35 % at. (TT02), Figura 3b, mostra a presenca
das fases TisSis com picos de grande intensidade, TisSis com picos de média
intensidade e aNbsSis com picos de baixa intensidade. A imagem de SEM/BSE
dessa liga, Figura 4b, apresenta uma estrutura mista das fases Ti(Nb)sSis,
aNb(Ti)sSis e Ti(Nb)sSia.
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Figura 3. Difratogramas de ligas Nb—Ti-Si (TT 1200 °C/264 h):
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O refinamento do XRD da liga TT02 apresentou muito bom ajustamento para as
fases Ti(Nb)sSis, aNb(Ti)sSis e Ti(Nb)sSis e 0 percentual quantitativo para cada fase,
93,93 % wt. de Ti(Nb)sSis, 4,42 % wt. de Ti(Nb)sSis e 1,65 % wt. de aNb(Ti)sSis é
compativel com os resultados verificados na imagem de SEM/BSE, Figura 4b, e com
a analise da liga TT20 por microsonda. Todos esses resultados demonstram que a
Liga TT02 encontra-se no campo trifasico Ti(Nb)sSis + Ti(Nb)sSis + aNb(Ti)sSis.
Contudo, a baixa quantidade da fase aNb(Ti)sSis na liga ndo possibilitou determinar
o quanto de Ti essa fase dissolve.

O difratograma da liga 3 - Nb30Si30Ti40 % at. (TT03), Figura 3c, mostra a presenga
das fases TisSis e TizSi, em grande quantidade, e aNbsSisz, em pequena quantidade.
A imagem de SEM/BSE dessa liga, Figura 4c, apresenta uma estrutura mista das
fases Ti(Nb)sSis e Ti(Nb)sSi, em grande quantidade, e aNDb(Ti)sSis, em pequena
quantidade, compativel com o resultado de difratometria, mostrando também
pequena porcao de Ti(Nb)sSis e BTiss, em estrutura mais fina, resquicio de eutético
presente na liga AC, nao totalmente consumido no processo de tratamento térmico.
O resultado da analise da liga TTO3 por microsonda mostrou que a liga contém
grande quantidade das fases Ti(Nb)sSis e Ti(Nb)sSi e a fase aNb(Ti)sSis n&o foi
medida. O refinamento do XRD da liga TT03 apresentou muito bom ajustamento
para as fases TisSis, TisSi e aNbsSiz e a quantidade de cada fase determinada,
aproximadamente 49,5 % wt. para as fases TisSis e TizSi e aproximadamente 0,5 %
wt. para a fase aNbsSiz € compativel com os demais resultados obtidos. Todos
esses resultados demonstram que a Liga TTO3 encontra-se no campo trifasico de
aNbsSis + Ti(Nb)sSis + Ti(Nb)sSi, Figura 2. Contudo, a baixa quantidade da fase
aNb(Ti)sSis na liga TTO3 n&o permitiu calcular sua composigdo no campo trifasico.

O difratograma da liga 4 - Nb10Si25Ti65 % at. (TT04), Figura 3d, mostra a presenca
das fases TisSis e BTiss, com picos de grande intensidade, TisSi e NbsSis, com picos
de média intensidade. A quantidade das fases BTiss e TiszSi, que era pequena na liga
AC, teve aumento acentuado, e mesmo com a presencga de quatro fases na liga TT,
observa-se que o equilibrio termodinamico tende a ocorrer no campo trifasico TisSi3
+ BTiss + TisSi. A imagem de SEM/BSE dessa liga, Figura 4d, denota a origem
primaria da fase Ti(Nb)sSis e a origem peritética da fase Ti(Nb)sSi, que cresce em
torno daquela em grande quantidade, e mostra as fases BTiss e NbsSiz numa
estrutura mista, compativel com o resultado de difratometria. O refinamento do XRD
apresentou muito bom ajustamento para as fases TisSis, TisSi e BTiss e a quantidade
de cada fase determinada, especialmente para a fase TisSi € compativel com o
diagrama resultante da analise da liga por microsonda, Figura 5b. Todos esses
resultados demonstram que a Liga TT04 encontra-se no campo trifasico de BTiss +
Ti(Nb)sSis + Ti(Nb)sSi, Figura 5b e Figura 2.0 difratograma da liga 5 -
Nb47,5Si47,5Ti5 % at. (TT05), Figura 3e, mostra a presenca das fases aNDbsSis,
BNbsSis, NbSi2, TisSis, TiSi e TiSi2z, o que demonstra que a liga n&o atingiu o
equilibrio termodindmico. A fase aNbsSiz apresentou aumento substancial na
intensidade dos picos, a fase NbSi2 aumento discreto, a fase BNbsSis diminuicao de
intensidade, e as fases TisSis, TiSi e TiSi2 sem alteracao significativa, em relagdo a
liga AC. A analise da liga TT05 por microsonda permitiu a identificagdo de uma
estrutura mista das fases aNb(Ti)sSis, Nb(Ti)Siz e Ti(Nb)sSi4 na imagem de
SEM/BSE, Figura 4e, compativel com o resultado de difratometria e com o
refinamento do XRD pelo método de Rietveld, feito com as fases aNbsSis, BNbsSis,
NbSi2 e TisSi4, 0 que confirmou a elevada quantidade das fases aNb(Ti)sSis,
Nb(Ti)Si2 e Ti(Nb)sSis, mostrando que a liga tende ao equilibrio no campo trifasico



aNDb(Ti)sSis + Nb(Ti)Si2 + Ti(Nb)sSis, conforme o diagrama resultante da analise por
microsonda, Figura 5c, e a Figura 2.
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Figura 4. Imagens SEM/BSE de ligas Nb—Ti-Si (TT 1200 °C/264 h): (a) liga 1 - Nb50Si30Ti17 % at.
(TTO1); (b) liga 2 - Nb25Si40Ti35 % at. (TT02); (c) liga 3 - Nb30Si30Ti40 % at. (TTO3); (d) liga 4 -
Nb10Si25Ti65 % at. (TT04); (e) liga 5 - Nb47,5Si47,5Ti5 % at. (TT05); (f) liga 6 - Nb20Si60Ti20 % at.
(TTO6); (g) liga 7 - Nb12Si60Ti28 % at. (TTO7); (h) liga 8 - Nb11Si76Ti13 % at. (TT08).
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Figura 5. Resultados de EPMA de ligas Nb—Ti-Si (TT 1200 °C/264 h): (a) liga 1 - Nb50Si30Ti17 %
at. (TTO1); (b) liga 4 - Nb10Si25Ti65 % at. (TT04); (c) liga 5 - Nb47,5Si47,5Ti5 % at. (TT05); (d) liga 6
- Nb20Si60Ti20 % at. (TT06); (e) liga 7 - Nb12Si60Ti28 % at. (TTO7).

O difratograma da liga 6 - Nb20Si60Ti20 % at. (TT06), Figura 3f, mostra a presenca
das fases NbSiz, com picos bastante acentuados, TisSis e TiSi, esta com picos muito
discretos. A quantidade de cada fase apresentou discreta alteracdo em relagdo ao
que se verificou na liga AC. Conforme resultados de refinamento a fase NbSi2
passou de 56,34 % wt. para 50,35 % wt., TisSis passou de 38,18 % wt. para 46,12 %
wt., e TiSi passou de 5,47 % wt. para 3,53 % wt. Tal alteragéo ficou também
evidente na comparagao da imagem de SEM/BSE da liga TT06, Figura 4f, com a
imagem da AC. O refinamento do XRD apresentou excelente ajustamento das fases
NbSi2, TisSisa e TiSi, enquanto a analise da liga TT06 por microsonda permitiu a
identificacdo de uma estrutura mista das fases NbSiz, TisSis e TiSi, na imagem de
SEM/BSE, Figura 4f, compativel com o resultado de difratometria. Os resultados
mostram que a liga tende ao equilibrio no campo trifasico NbSi2 + TisSis + TiSi,
conforme analise por microsonda, Figura 5d, e a Figura 2.

O difratograma da liga 7 - Nb12Si60Ti28 % at. (TTO07), Figura 3g, mostra a presenca
das fases NbSi2, com picos bastante acentuados, TiSi2z, com picos de média
intensidade, e TiSi, com picos muito discretos. A quantidade de cada fase



apresentou sensivel alteracdo em relagao ao que se verificou na liga AC. Conforme
resultados de refinamento a fase NbSi2 passou de 28,61 % wt. para 69,36 % wt.,
TisSis passou de 49,33 % wt. para uma quantidade irrisoria, somente observada em
imagem de SEM/BSE, Figura 4g, TiSi passou de 15,65 % wt. para 28,57 % wt. e a
fase TiSi2 passou de 6,41 % wt. para 2,07 % wt. A imagem de SEM/BSE da liga
TTO7, Figura 4g, mostra uma estrutura heterogénea das fases NbSi2 em grande
quantidade, TisSi4, em quantidade muito pequena, TiSi, bem distinguivel por
contraste com as outras fases, e TiSi2, de dificil distingdo, tanto pela pequena
quantidade presente quanto pela pequena diferenga de contraste com a fase NbSiz.
O refinamento do XRD apresentou excelente ajustamento das fases NbSiz, TiSi e
TiSi2, enquanto a analise da liga TTO7 por microsonda permitiu a identificacdo de
uma estrutura mista das fases NbSiz, TiSiz2 e TiSi, na imagem de SEM/BSE, Figura
49, compativel com o resultado de difratometria, mostrando que a liga tende ao
equilibrio no campo trifasico NbSi2 + TiSi2 + TiSi, conforme o diagrama resultante da
analise por microsonda, Figura 5e, e a Figura 2.

O difratograma da liga 8 - Nb11Si76Ti13 % at. (TT08), Figura 3h, mostra a presenca
das fases NbSi2, com picos bastante acentuados, Siss, com picos de média
intensidade, e TiSi2, com picos muito discretos. Os resultados do refinamento do
XRD pelo método de Rietveld mostraram 47,46 % wt. da fase NbSiz, 19,29 % wt. da
fase TiSi2 e 33,24 % wt. da fase Siss, 0 que permitiu estimar a composi¢gao dos
vértices do campo ternario pela regra da alavanca, Figura 2. A imagem de SEM/BSE
da liga TTO08, Figura 4h, mostra uma estrutura heterogénea das fases NbSiz e Siss
em quantidades similares, e TiSi2 em quantidade pequena, compativel com o
resultado de XRD.

4 CONCLUSAO

Os resultados do estudo experimental de ligas Nb—Ti—Si permitiram elaborar uma
proposta preliminar para a secdo isotérmica a 1200 °C do sistema Nb-Ti-Si.
Ficaram evidentes os campos ternarios NbsSis + (Nb, Ti)sSi + (Nb, Ti, Si), NbsSis +
(Nb, Ti)sSi + TisSis, TisSiz + (Nb, Ti)sSi + (Nb, Ti, Si), NbsSis + TisSis + TisSi3, NbsSis
+ TisSis + NbSi2, NbSi2 + TisSis + TiSi, NbSi2 + TiSi2 + TiSi e NbSi2 + TiSi2 + Siss.
Existe boa concordancia dos resultados com as propostas calculadas e
experimentais existentes na literatura para essa secado isotérmica do sistema
Nb-Ti-Si. Pequenas alteragdes composicionais sdo sugeridas para a locagdo dos
campos ternarios observados. Devido ao fato de as ligas estudadas néo terem
atingido o equilibrio termodinamico com tratamento térmico de 264 h, novos estudos
com ligas tratadas durante 720 h estdo sendo realizados, o que permitira resultados
mais confiaveis.
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