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Resumo

O avanco tecnoldgico tem gerado demanda crescente por materiais que possam ser
utilizados como substrato/revestimento que possuam uma resisténcia Otima a
oxidacdo em alta temperatura, o que inclui ligas intermetdlicas do sistema
(Nb)—(Fe—Cr-Al-Y-Si-B) com estruturas multifasicas. Assim, este trabalho teve por
objetivo o estudo experimental da Projecao Liquidus do sistema Nb—Cr-B, na regiao
rica em Nb—Cr até 50% at. de B. Ligas Nb—Cr—B foram produzidas com lingotes de
Nb (min. 99,8%), laminas de Cr (min. 99,996%) e de B (min. 99,5%), em forno a arco
sob atmosfera de Argodnio. Identificou-se as fases por difracdo de raios-X, por
contraste, em imagens obtidas via microscopia eletronica de varredura no modo
elétrons retro-espalhados, e em microssonda. O estudo determinou as reacfes de
formacdo das fases NbB,, Nb,Bs, Nb3zBs, NbsBg, NbB, NbzB,, Nbss, CroNb, CrB,
CrsBs, Cr,B, Crgs e do liquido L.

Palavras-chave: Diagrama de fases; Sistema Nb—Cr-B; Projecdo Liquidus.

EXPERIMENTAL EVALUATION OF THE LIQUIDUS PROJECTION IN THE

NB—-CR RICH REGION OF THE NB-CR-B SYSTEM UNTIL 50% AT. B
Abstract
The technological advance has generated increasing demand for materials that can
be wused wunder high temperature, what includes intermetalilc alloys
(Nb)—(Fe-Cr-Al-Y-Si-B) with multiphasic structures, that can also be applied in
oxide environments. Thus, this work had for objective the experimentally study of the
Liquidus Projection of the Nb—Cr—B system in the Nb—Cr rich region until 50% at. B.
Nb—Cr-B alloys had been produced with ingotes of Nb (min. 99.8%) and blades of Cr
(min. 99.996%) and B (min. 99.5%), in the voltaic arc furnace under argon
atmosphere. The phases had been identified by X-ray diffraction, contrast in
backscattered electron imaging mode and microprobe. The study determined the
reactions of formation of the phases NbB;, Nb2B3, Nb3B4, NbsBs, NbB, Nb3B,, Nbss,
CraNb, CrB, CrsBs, Cr2B, Crssand the liquid L.
Key words: Phase diagram; Nb—Cr—B system; Liquidus projection.
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1 INTRODUCAO

A busca em nivel mundial pela melhoria da eficiéncia termodinamica na producao de
energia € a mais forte motivacdo para o desenvolvimento de novos materiais
capazes de manter boas propriedades durante longos periodos em servico em altas
temperaturas, que em muitos casos sdo bem superiores a 1.000°C. Por exemplo,
usinas nucleares do futuro estdo sendo projetadas para uma eficiéncia superior a
40% e para durarem por 30-40 anos com o minimo possivel de reparo. Em turbinas
aeronauticas assim como em turbinas a gas aeroderivadas para geracao de energia,
as partes quentes deverdo trabalhar bem acima de 1.100°C em condi¢cdes muito
agressivas. Estes exemplos, entre outros,™® mostram que materiais refratarios sdo
necessarios tanto como componentes estruturais quanto como revestimentos
protetores projetados para as necessidades atuais de utilizacdo em altas
temperaturas: solicitagbes mecanicas, abrasdo, corrosdo/oxidagdo, ambiente
nuclear associado a presenca de néutrons e as reacdes nucleares etc.

As ligas mais promissoras para aplicacbes em altas temperaturas sao aquelas
baseadas nos sistemas MR-Si-B, onde MR representa metais refratarios,
especialmente Nb e Mo.*® Mesmo se a comunidade técnico-cientifica de materiais
for capaz de desenvolver ligas multifasicas de silicetos de Mo ou de Nb, otimizadas
para resistir a oxidacdo em altas temperaturas, a aplicacdo de revestimentos
protetores a oxidacdo ainda € necessaria para assegurar a integridade destes
materiais durante longos periodos de uso. Uma das maneiras atuais de produzi-los
consiste em depositar uma camada de ligacdo (Fe—Cr—Al-Y) entre o substrato (liga
de Nb) e a camada de protecdo antioxidante (Fe—Cr-Si-B). A reatividade entre
essas camadas cresce com 0 aumento da temperatura levando a necessidade de se
conhecer os equilibrios entre fases do sistema (Nb)—(Fe-Cr-Al-Y-Si-B).

O desenvolvimento dessa classe de materiais depende fortemente do conhecimento
das relacBes de fases possiveis entre os elementos quimicos considerados, o que
inclui a determinacao de suas reacdes de formacéao através do estudo das projecdes
Liquidus desses sistemas.

A Unica referéncia encontrada na literatura sobre o sistema Nb-Cr-B relaciona-se ao
estudo realizado por Kuz'ma, Telegus e Kovalyk,® na sec&o isotérmica 1.400°C,
onde ficou determinada a maxima solubilidade de Cr nas fases NbB,, 15 at.%, e
NbsB,, 25 at.%. Nenhuma referéncia foi encontrada a respeito da projecéo Liquidus
do sistema, o que corrobora a relevancia do estudo proposto.

O diagrama de fases Nb-B ateriormente aceito!”’ foi baseado principalmente nos
estudos de Nowotny, Benesovsky e Kieffer® e incluia a estabilidade da fase NbsBg
proposta por Bolmgrem e Lundstrom.®® Contudo, um diagrama de fases alternativo
foi proposto por Rudy.®® As propostas de Nowotny e Rudy eram concordantes em
muitos aspectos, mas contradiziam-se nas relagdes de fases na regido rica em Nb.
Ha uma concordancia geral na literatura sobre a estabilidade das fases NbB, NbzB4
e NbB;;®'*!) ha, entretanto, disconcordancias sobre a estabilidade das fases
NbsB,, NbsBs e Nb,;Bs;. A existéncia da fase Nb3B,, relatada por Nowotny e
wittman® e confirmada por Rudy,“? foi questionada por Zakharov, Pshokin e
lvanova,® os quais sugeriram que esta formag&o foi ocasionada pela contaminacao
de amostras estudadas por oxigénio. Em uma tentativa de encontrar boretos de
nidbio com a mesma estequiometria como as encontradas em outros sistemas
MR-B (MR — metal refratario), Bolmgren e Lundstrom,® tentaram produzir as fases
NbsBs e Nb,Bs;, obtendo sucesso com NbsBg. Contudo, a fase Nb,B; n&o foi
detectada em ligas com tal estequiometria, apds tratamentos térmicos na faixa de
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1.300°C-1.700°C. Okada, Hamano, Lundstrom e Higashi,*® relataram ter observado a
fase Nb,Bs, e Rogl®” confirmou a existéncia da fase NbsBse.

Borges Junior, Nunes e Coelho,™® em estudo experimental, também n&o detectaram
a presenca da fase NbyBs nas microestruturas de amostras no estado bruto de
fusdo, bem como tratadas termicamente. Esse estudo experimental,‘°
concordante com a proposta de Rudy,"® sugeriu alteracées no diagrama entdo
aceito.” Pecanha et al.,®® do mesmo grupo, realizaram o célculo termodinamico do
sistema Nb—B, tendo por base Bolmgren e Lundstrom,® Rudy,*? Borges et al.*® e
Nunes et al.?Y Com esses resultados®®?? foram feitas as alteragdes propostas para
o diagrama de fases Nb-B,?*?¥ (Figura 1). O diagrama foi novamente atualizado a
partir de estudos mais recentes realizados experimentalmente por Tang, Kramer e
Akinc™? e calculado por Witusiewicz et al.*® (Figura 2).
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Figura 1 — Diagrama de fases Nb-B calculado Figura 2 — Diagrama de fases Nb-B calculado
por Pecanha et al.*” por Witusiewicz et al.*®

O diagrama Cr-B atualmente aceito (Figura 3), foi calculado por Liao e Spear®
baseado nos estudos realizados por Portnoi, Romashov e Romanovich®® e Portnoi e
Romashov,*” Guy e Uraz,®® com modificacées a partir dos dados de Andersson e
Lundstrom.®® Nesse diagrama, as fases Crss (bcc), B-rhom e o liquido L, bem como
as fases intermediarias Cr;B, CrsBs, CrB, Cr3B,4, CrB; e CrB4 séo indicadas como as
dnicas estaveis.
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Figura 3 — Diagrama de fases do sistema Cr— Figura 4 — Diagrama de fases do sistema Cr—
B proposto por Liao e Spear.(zs) B proposto por Campbell e Kattner.?)
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Gigolotti, Coelho e Nunes® e Gigolotti et al.®® em estudo experimental,
confirmaram a estabilidade das fases intermetalicas do sistema Cr—B bem como as
transformacdes aceitas por Liao e Spear.?® Campbell e Kattner®® realizaram o
calculo do sistema Cr-B tratando o boro como um elemento intersticial nas fases
com estrutura bcc e fcc, obtendo um resultado (Figura 4), em boa consonancia com
os calculos e estudos experimentais anteriormente realizados. 3%V

O diagrama Cr—Nb atualmente aceito (Figura 5), proposto por Venkatraman e
Neumann,®® é caracterizado por uma fase intermediaria de formac&o congruente,
CroNb, a qual forma eutéticos com cada uma das fases extremas do sistema,
solucdes solidas de Cr e Nb.

Weight Percent Nicbium
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Cr Atomic Percent Niobium Nb

Figura 5 — Diagrama de fases do sistema Cr—Nb calculado por Venkatraman e Neumann.®®

O diagrama foi calculado, baseado nos estudos realizados por Goldschmidt e
Brand®? e Rudy."? A fase Cr,Nb tem uma estrutura tipo Laves, MgCus,, cibica de
face centrada. Entretanto, ha evidéncias de que tal fase sofra uma modificacdo de
sua estrutura numa faixa de temperatura entre 1.585°C e 1.625°C,®® para
hexagonal, estrutura tipo MgZn,. Mais recentemente, o sistema Cr—Nb foi
recalculado por Costa Neto, Fries e Lukas,®® tendo sido obtida boa consonancia
com o diagrama Cr—Nb atualmente aceito.®®

Os dados cristalograficos das fases soélidas dos sistemas Nb—B, Cr—B e Cr—Nb
podem ser vistos na Tabela 1.
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Tabela 1 — Dados cristalogréficos dos sistemas binarios Nb-B,"**'¥ Cr—B?>*" e Cr—Np®>%%9

Fase Composigao at.% Nb Simbolo de Grupo espacial Prototipo Strukturbericht
Pearson

BBss 0a0,5 hR108 Ram BB

B,Nb 29,7a39 hP3 P6/mmc AlB, C32
B;Nb, 30 0C20 Cmcm B;V,
B4Nb3 42,9 0/14 Immm Ta3B4 D7b
BeNbs 45,1 0C22 Cmmm BeVs

BNb 50a51,2 oC8 Cmecm CrB By
B,Nb; 60 tP10 P4/mbm Si,U; D5,
Nbss 98 a 100 cl2 Im3m w A2

Fases estaveis:

Crss 0,00 cl2 Im3m W A2
Cr,B 33,33 oF48 Fddd Mn,B Gy
CrsB; 37,50 tI32 I14/mcm NbsSis D8,
CrB 50,00 oC8 Cmcm CrB B¢
Cr;B, 57,14 ol14 Immm Ta;B, D7,
CrB, 66,67 hP3 P6/mmm AlB, C32
CrB, 80,00 ol10 Immm CrB,

B-rhom 97,62 hR423 R-3mh B

Fases metaestaveis:

B-Cr h*
Cr,B 20,00 oF40 Fddd Mn,B Rb4Pg
Cr,Bs 61,30 0C20 Cmcm Cr,B; B¢
CrBg 85,70 t*
Crss 0a6 cl2 Imam W A2
Cr,Nb(HT) 30a39 hP12 P6s/mmc MgZn, Cl4
Cr,Nb(LT) 30a39 cF24 Fdam Cu,Mg CI5
Nbgg 85a 100 cl2 Im3am W A2

2 MATERIAL E METODOS

Foram preparadas ligas com composi¢cdes na regido rica em Nb—Cr do diagrama
Nb—Cr-B, no estado bruto de fusdo, para determinar a projecao Liquidus. As
composicoes foram escolhidas a partir das projecdes Liquidus calculadas (Figura 6),
com dados para os sistemas Nb—B compilados de Pecanha et al.? e Borges Junior
et al.?? e de Witusiewicz et al.,*® Cr—Nb de Costa Neto, Fries e Lukas®® e de David
et al.®® e Cr—B de Campbell e Kattner.®? As matérias-primas foram Nb (min. 99,8%),
Cr (min. 99,996%) e B (min. 99,5%). Amostras de 3 g a 4 g foram fundidas em forno
a arco (40-400 A, cadinho de Cu eletrolitico, refrigerado a agua, atmosfera de
argonio). Para confeccionar as ligas, lingotes de Nb e laminas de Cr e 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 argdnio. Cada liga foi
submetida a no minimo trés fusGes para garantir sua homogeneidade.

Apos a fusdo, foi verificada a perda de massa, a partir das quais foi determinada a
composi¢cdo admitida, calculada a média de perdas atribuidas totalmente ao
Nb/Cr/B. As fases foram ldentificadas por difracdo de raios-X (XRD), por contraste
em imagens obtidas em microscépio eletrdnico de varredura no modo elétrons
retroespalhados (MEV/IERE) e por microssonda. Para os experimentos em raios-X,
as ligas foram moidas em pildo de aco e o pdé peneirado a 80 mesh. Um ima
removeu do pé as particulas provenientes do pildo. As analises foram realizadas a
temperatura ambiente (radiacdo Cuka, filtro Ni, 40 kV, 40 mA, angulo 26, 20°-90°,
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passo angular 0,05°, 2s). As fases foram identificadas através da comparacdo dos
difratogramas experimentais com os obtidos pela utilizagcdo do aplicativo PowderCell
2.3“9 e informagcées relatadas na Tabela 1. Para a obtencdo das imagens em MEV,
as amostras foram embutidas em resina a frio, lixadas (SIC #120-4000) e polidas
(solucdo de diamante). Foi usado um equipamento LEO-ZEISS, 1450VP, tensao de
aceleracéo entre 15 kVe 25 kV.

As andlises em microssonda foram realizadas num equipamento Cameca SX 100,
com tenséo de aceleracao de 15 kV e corrente de 100 nA. O boro foi analisado com
um espectémetro equipado de um cristal analisador PC3 (MoB4C), radiacédo ko (sin
theta = 0.34558) com ruido de fundo em -10.000 e +11.000. O Cr foi analisado com
um monocromador LiF, radiacdo ko (sin theta = 0.56861) com ruido de fundo em
+500 e inclinacdo de 1.2. O Nb foi analisado com um monocromador PET, radiacao
La (sin theta = 0.65451) com ruido de fundo em -500 et +500. O tempo de contagem
sobre o pico foi de 10 segundos. Os padrdes utilizados para comparacao foram Nb,
Cr e B puros e os compostos CrsBz e NbB.

(A) B (B) B
1% 1%
09_{"""‘ \\ iy / N
'\ . 7 g .9 ¥
5 7 X
————— %%/ \ 084
Pecanha \ \
Witusewic| 0.7 0.7/
i iy Fd \
064 N 064 %
: / \
' N > P5/p4
§3 0 .5,:-:_; 7\,
04/ p3
/ ligt--+P2
03/ 115}~ P
i e
eS}-’f o o .__;;'iliﬁir '.‘-._{‘"3
% 017 p—— o W18
o .\-.. 0 .'2’: 3 hY
5 > = . - T et "
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 0 01 02 03 04 o05%psclo7 08%08 1
Nb X(Cr) Cr Nb x(Cr) Cr

Figura 6. A - Projecao Liquidus calculada com variacdo dos dados para o sistema Nb—B compilados
de Pecanha et al.?” (em preto) e de Witusiewicz et al.™® (em vermelho), apresentando a posic&o
aproximada das ligas estudadas numeradas de 1 a 21; B — Proposta deste trabalho para a projecéo
Liquidus do sistema Nb—Cr—B (em azul).

3 RESULTADOS

As composicfes das ligas preparadas para a determinacdo da projecdo Liquidus
estdo indicadas na Figura 6A e na Tabela 2.

Todas foram analisadas comparando-se o0s resultados obtidos em raios-X,
microssonda e imagens de MEV, com as projec¢des Liquidus calculadas (Figura 6A).

A Tabela 2 apresenta as fases verificadas, via raios-X e microssonda, e suas
reacOes de formacéo, via andlise de imagens de MEV.

2187



CONGRESSO
ABM

66 ABM Congress

Tabela 2 — Fases presentes em cada liga e as reacdes de formacéo verificadas.
Liga | Composig&o %at. Fase presente — Rea¢éo observada

Nb Cr B Crss Cr,B | CrsBg CrB CroNb | Nbss | NbsB, NbB NbsBs | NbsBs | Nb,B; | NbB,
1 5,0 575 | 37,5 | xmlI3 | xmll5 | xmll6 | xmll6 - - - - xI1 xl2 xl4 xl4
2 75 60,0 | 32,5 | xmlI3 | xmll5 | xmll6 - - - - xI1 xl12 x4 x4
3 10,0 | 62,5 | 27,5 | xmlI3 | xmll5 - - - - xl1 xI12 xl14 xl14
4 4,0 73,0 | 23,0 | xmlI3 | xmlI3 - - - - - - xl1 xI12 X113 -
5 5,0 82,0 | 13,0 | xmli3 | xmlI3 - - - - - - - - xI13
6 4,0 79,0 | 17,0 | xmli3 | xmlI3 - - xII3
7 6,5 77,5 | 16,0 | xmlIl3 | xmlI3 - - - - - x 11 xl2 xII3
8 12,5 | 72,5 | 15,0 | xmiI2 - - - - - xI18 - - -
9 10,0 | 80,0 | 10,0 | xml2 - - - - - X118
10 20,0 | 70,0 | 10,0 | xml2 - - - xmi2 - xI18
11 20,0 | 75,0 5,0 xml2 - - - xmi2 - x118
12 30,0 | 60,0 | 10,0 | xmI2 - - - xml2 - Xxmp6
13 34,0 | 63,0 3,0 - - - - xmll1l2 - xmll1l2 -
14 62,5 | 22,5 | 15,0 - - - - xI1 xI1 Xmp6 Xmc4
15 72,0 | 20,0 8,0 - - - - xmll xmlil Xmp6 -
16 475 | 42,5 | 10,0 - - - - xmll xmlil Xmp6
17 48,0 | 47,0 5,0 - - - - xmll xmll Xp6
18 50,0 | 48,0 2,0 - xmll xmll Xp6 - - - - -
19 275 | 350 | 375 xI3 - xe4d Xp5 xp4 xp3 xp4
20 33,0 | 32,5 | 345 xI3 - - - - - - xed Xp5 xp4 Xp3 -
21 34,5 | 335 | 32,0 x12 - X2 xI18 xc4c3 - - -

x — Fase verificada em raios-X; m — Fase verificada em microssonda; Letra maiUscula/nimero — reagdo apresentada na Figura
6B.

Os resultados sdo comentados e apresentados na sequéncia de solidificacdo das
ligas, com base nas micrografias em diversos aumentos (500x, 1.500x e 5.000x),
sendo apresentada sempre a mais significativa dentre elas.

A Figura 6B apresenta a sugestdo para a projecao Liquidus do ternario Nb—-Cr-B, a
partir das conclusdes deste trabalho.

Nas Figuras 7A, 7B e 7C, referentes as ligas Nb5,0Cr57,5B37,5 (1),
Nb7,5Cr60,0B32,5 (2) e Nb10,0Cr62,5B27,5 (3), respectivamente, verifica-se a
existéncia das fases CrB, somente na liga 1, CrsBs, na liga 01, na qual os picos séao
mais frequentes e intensos, e na liga 02, NbB,, na liga 1, na qual os picos sdo mais
frequentes e intensos, e nas ligas 02 e 03, Cr,B, nas trés ligas, Nb,Bs, cujos picos
aumentam de intensidade na sequéncia das trés ligas, Nb3B4, cujos picos também
aumentam de intensidade na sequéncia das trés ligas, NbsBg, nas trés ligas, e Crss,
cujos picos aumentam de intensidade na sequéncia das trés ligas. As fases Crss,
Cr,B e CrsB3 foram identificadas por microssonda nas trés ligas e a fase CrB na
liga 1 (Tabela 2). Na Figura 8A, liga 01, verificou-se a precipitacdo de primarios de
CrB enquanto na Figura 8B, liga 02, verificou-se a precipitacdo de primarios de
CrsBs. Em ambas as ligas verifica-se a sequéncia de solidificacdes simultaneas de
NbB; e de CrsB; (116-115), de NbB, e de Cr,B (115-114), de Nb,B3 e de Cr.B (114-113), de
Nb,B; e de Crss (II3-112) e ainda, dificilmente distiguiveis, devido a pequena
guantidade presente na liga e ao baixo contraste entre as fases do sistema Nb-B,
das precipitacdes simultaneas de NbzBs e de Crss (112-111) e de NbsBg € de Crss
(112-13). A auséncia da fase NbB nos difratogramas dessas ligas e a nédo visualizagao
do eutético ternario Crss + NbB + NbsBg (13), indica, hipoteticamente, que o processo
de solidificagéo terminou na reacdo de segunda classe 111, ou que sua quantidade
na liga € muito pequena para ser detectada.

Com base nas ligas 01 e 02, cuja precipitacdo de primarios observada foi de CrB e
de CrsB3, respectivamente, pode-se concluir que as calhas 117-116 e 116-115 passam
por composi¢cBes mais ricas em niobio (Figura 6B), em relacdo a ambas as projecdes
Liquidus calculadas (Figura 6A). Além disso, a presenca da fase CrB na liga 1 e sua
auséncia na liga 02, indica que a calha p2-116, que envolve a reagcédo L + CrB =
CrsB3, posiciona-se aproximadamente como previsto na projecdo Liquidus calculada
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com base em Pecanha et al.?” para o sistema Nb-B. Pode-se concluir também, que
a projecdo Liquidus calculada com base em Witusiewicz et al.*® para o sistema Nb—
B, nessa regido do diagrama, é a mais plausivel quando comparada a este estudo
experimental, uma vez que a Ultima regido a solidificar em ambas as ligas envolveu
a reacdo de segunda classe (Il11), o que nao seria possivel na projecdo Liquidus
calculada com base em Pecanha et al.*? para o sistema Nb—B, a qual ndo permitiria
a presenca da fase Crss.

Na Figura 8C, liga 03, observa-se a precipitacdo de priméarios de NbB,, seguida das
precipitacfes simultaneas de NbB, e de CrzB (115-114), de Nb,B3 e de Cr,B (l14-113),
de Nb,Bs; e de Crss (l13-112) e ainda, dificilmente distiguiveis, devido a pequena
quantidade presente na liga e ao baixo contraste entre as fases do sistema Nb-B,
das precipitagées simultaneas de NbsB; e de Crss (112-111) e de NbsBg e de Crss
(11-13).

A presenca da fase CrsBs na liga 02 e sua auséncia na liga 03, indica que a calha
pl-1I5, que envolve a reacéo L + CrsBs+ Cr,B, posiciona-se aproximadamente como
previsto na projecdo Liquidus calculada com base em Pecanha et al.? para o
sistema Nb-B. Por outro lado, A precipitacdo de primarios NbB, na liga 03, permite
concluir que a calha 1I15-114 sofre uma inclinacdo para composi¢cbes mais ricas em
cromo (Figura 6B), intermediaria entre as propostas para ambas as projecoes
Liquidus calculadas (Figura 6A).
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20
Figura 7 — Difratogramas de raios-X (XRD) Figura 8 — Micrografias (MEV/IERE) de
de ligas Nb—Cr-B no estado bruto de fus&o. ligas Nb—Cr—B no estado bruto de fus&o.
A — Nb5,0Cr57,5B37,5 (01); A — Nb5,0Cr57,5B37,5 (01);
B — Nb7,5Cr60,0B32,5 (02); B — Nb7,5Cr60,0B32,5 (02);
C — Nb10,0Cr62,5B27,5 (03). C — Nb10,0Cr62,5B27,5 (03).

A Figura 9A, referente a liga Nb4,0Cr73,0B23,0 (04), mostra as fases Cr,B, Crss,
Nb2B3, Nb3Bs e NbsBg, sendo que as fases Crss e Cr,B foram identificadas por
microssonda, Tabela 2. Na Figura 10A, liga 04, observa-se a precipitacdo de
primarios de Cr,B e sequencialmente as precipitacfes simultaneas de Crss e de Cr,B
(e3-113), de Cr,B, Crss e de NbyB3 na reacdo de segunda classe 113, de Crss e de
Nb2Bs (lI3-112), e também, ndo bem distinguiveis, as regides provaveis de
precipitacdes simultaneas de Crss e de Nb3B, (112-111) e de Crss e de NbsBg (111-13).
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Figura 09 — Difratogramas de raios-X (XRD) Figura 10 — Micrografias (MEV/IERE) de
de ligas Nb—Cr-B no estado bruto de fuséo. ligas Nb—Cr—B no estado bruto de fus&o.

A — Nb4,0Cr73,0B23,0 (04); A — Nb4,0Cr73,0B23,0 (04);

B — Nb5,0Cr82,0B13,0 (05); B — Nb5,0Cr82,0B13,0 (05);

C — Nb4,0Cr79,0B17,0 (06); C — Nb4,0Cr79,0B17,0 (06);

D — Nb6,5Cr77,5B16,0 (07). D — Nb6,5Cr77,5B16,0 (07).
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Por sua vez, as Figuras 9B e 9C, referentes as ligas Nb5,0Cr82,0B13,0 (05) e
Cr79,0B17,0 (06), respectivamente, mostram as fases Crss, Cr,B e Nb,B3, sendo
que as fases Crss e Cr,B foram identificadas por microssonda (Tabela 2). Na
Figura 10B, liga 05, observa-se a precipitacdo de primarios de Crss €
sequencialmente as precipitacdes simultaneas de Crss e de Cr,B (e3-113) e de Cr;,B,
Crss e Nb,B3 na reacdo de segunda classe 113, na ultima regido a solidificar. Por
outro lado, na Figura 10C, liga 06, observa-se a precipitacdo de primarios de Cr,B,
em menor quantidade que na liga 05, e sequencialmente as precipitacbes
simultaneas de Crss e de Cr,B (e3-113) e de Cr,B, Crss e Nb,B3 (113), na ultima regido
a solidificar.

Na Figura 9D, referente a liga Nb6,5Cr77,5B16,0 (07), verifica-se as fases Crss,
Cr,B, Nb,B3, Nb3B4 e NbsBg, sendo que as fases Crss e Cr,B foram identificadas por
microssonda (Tabela 2). Na Figura 10D, liga 07, observa-se sequencialmente as
precipitacdes simultaneas de Crss e de Cr,B (e3-113), de Cr;B, Crss e de Nb2B3 (113),
de Crss e de Nb,B3 (113-112), e também, ndo bem distinguiveis, as regides provaveis
de precipitagdes simultaneas de Crss e de NbzB4 (112-111), de Crss e de NbsBg (111-13).
A nao observacdo do eutético ternario Crss + NbsBgs + NbB (I13) nas ligas 04 e 07,
indica, hipoteticamente, que a fase NbB esta presente na liga em pequena
quantidade para ser distinguida ou que a solidificacdo terminou na reacdo de
segunda classe Il1. A observacao da precipitacado de primarios de Cr,B nas ligas 04,
06 e 07 (Figuras 10A, 100C e 10D), respectivamente, em quantidades decrescentes,
ao passo que, observa-se a precipitagdo de primarios de Crss na liga 05 (Figura
10B), aliada a maior intensidade dos picos de Crss € a menor intensiddae e
guantidade dos picos de Cr,B nesta liga, permite concluir que a calha e3-II3 passa
por uma regido de composicdo muito proxima aos calculos realizados a partir de
Pecanha et al.?? e de Witusewic et al.*® (Figura 6A). Por outro lado, a precipitacéo
simultanea de Cr;B, Crss e de NbyBz nas quatro ligas, demonstra que existe a
reacdo de segunda classe 113, que envolve essas fases (Figura 6B). Da mesma
forma, a ocorréncia da precipitacdo simultdnea das fases Crss, NbzBs € NbsBg,
mostra que é mais plausivel o célculo realizado a partir de Witusewic et al.*® (Figura
6A), no que tange as reacdes de segunda classe que envolvem Crss, Nb,B3 e Nb3zB4
(||2) e Crss, NbgB4 e Nb5Be (”1)

Nas Figuras 11A e 11B, referentes as ligas Nb12,5Cr72,5B15,0 (08) e
Nb10,0Cr80,0B10,0 (09), respectivamente, verifica-se as fases Crss e Nb3B,, sendo
que a fase Crss foi comprovada por microssonda (Tabela 2).

Na Figura 12A, liga 08, observa-se a precipitacdo de primarios de Nb3B,, seguida da
precipitacdo simultanea de NbsB, e de Crss (118-12), e do eutético ternario Crss +
NbsB, + CraNb (12), na ultima regido a solidificar, o que demonstra a existéncia da
reacado de segunda classe que envolve NbB, Crss e Nb3B;, (118) numa composicao
muito proxima e pouco mais pobre em B que a liga Nb12,5Cr72,5B15,0 (08).

Na Figura 12B, liga 09, observa-se a precipitacdo de primarios de Crss, seguida das
precipitagdes simultdneas de NbsB; e de Crss (118-12), e do eutético ternario Crss +
NbsB, + CroNb (I12), na ultima regido a solidificar. A verificacdo da existéncia de
primarios de Nb3B; na liga 08 combinado com a existéncia de priméarios de Crss na
liga 09, mostra que a calha da reagao L +# Crss + NbzB, (c3-12) passa numa regiao
intermediaria ao previsto para a projecdo Liquidus em ambos os calculos da
Figura 6A. A ndo observacdo da fase Cr,Nb nas Figuras 11A e 11B esta
possivelmente relacionada a baixa quantidade da fase nas ligas. Por sua vez, as
Figuras 11C e 11D, referentes as ligas Nb20,0Cr70,0B10,0 (10) e Nb20,0Cr75,0B5,0
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(11), respectivamente, mostram as fases Crss, Cr,Nb e NbsB,, sendo que todas
essas fases foram comprovadas por microssonda (Tabela 2).

A - Liga 08

(=}

B - Liga 09

Intensidade (unidades arblirarias)

26
Figura 11 — Difratogramas de raios-X (XRD) Figura 12 — Micrografias (MEV/IERE) de
de ligas Nb—Cr—B no estado bruto de fuséo. ligas Nb—Cr—B no estado bruto de fuséo.
A —Nb12,5Cr72,5B15,0 (08); A —Nb12,5Cr72,5B15,0 (08);
B — Nb10,0Cr80,0B10,0 (09); B — Nb10,0Cr80,0B10,0 (09);
C — Nb20,0Cr70,0B10,0 (10); C — Nb20,0Cr70,0B10,0 (10);
D — Nb20,0Cr75,0B5,0 (11). D — Nb20,0Cr75,0B5,0 (11).
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Na Figura 12C, liga 10, observa-se a precipitacdo de primarios de Nb3B;, seguida da
precipitacdo simultdnea de NbsB; e de Crss (118-12), e do eutético ternario Crss +
CraNb + NbsB; (12), na ultima regido a solidificar. Por outro lado, na Figura 12D, liga
11, observa-se a precipitacdo simultdnea de Cr,B, de NbsB, e de Crss,
caracterizando a reacdo L + & Crss + CroNb + NbsB; (12). A presenca de primarios
de NbsB; na liga 10 permite concluir que a calha 12-I3 passa numa composicéo
abaixo de 10%at. B (Figura 6B), contrariando o resultado do calculo para a projecao
Liquidus que teve por base Pecanha et al.?? (Figura 6A), enquanto que a reac&o
eutética 12, na liga 11 (Figura 6B), est4 de acordo com o resultado do calculo para a
projecdo Liquidus que teve por base Witusewic et al.*®

Na Figura 13A, referente a liga Nb30,0Cr60,0B10,0 (12), verifica-se as fases Nb3B,,
CroNb e Crss, sendo que todas fases foram comprovadas por microssonda (Tabela
2). Na Figura 14A, liga 12, observa-se a precipitacdo primaria de NbsB,, seguida da
precipitacdo simultdnea de NbzB; e de CroNb (c2-12), e do eutético ternario Crss +
NbzB, + CroNb (12), na ultima regidao a solidificar. Por sua vez, a Figura 13B,
referente a liga Nb34,0Cr63,0B3,0 (13), mostra as fases CroNb e Nb3B,, sendo que a
fase Cr,Nb foi comprovada por microssonda (Tabela 2).
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Figura 13 — Difratogramas de raios-X (XRD) Figura 14 — Micrografias (MEV/IERE) de
de ligas Nb—Cr-B no estado bruto de fuséo. ligas Nb—Cr—B no estado bruto de fuséo.
A —Nb30,0Cr60,0B10,0 (12); A — Nb30,0Cr60,0B10,0 (12);
B — Nb34,0Cr63,0B3,0 (13). B — Nb34,0Cr63,0B3,0 (13).

Na Figura 14B, liga 13, observa-se a precipitacdo de primarios de Cr,Nb, seguida da
precipitacdo simultdnea de Nb3B, e de Cr,Nb (I11-c2-12), na ultima regido a solidificar.
A presenca de primarios de NbzB; na liga 12 permite concluir que a calha 11-c2-12
passa numa composicdo menor que 10%at. B (Figura 6B), enquanto que a
existéncia de primarios de Cr,Nb na liga 13, mostra que a calha 11-c2-12 passa numa
composicdo maior que 03%at. B (Figura 6B), em concordancia com as projecdes
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Liquidus calculadas (Figura 6A). Por outro lado, ao se verificar que a Ultima regido a
solidificar na liga 13 € constituida da precipitacdo simultanea de Nb3B, e de Cr,Nb,
conclui-se que a linha c1-c2, que separa o campo Nbss + Nb3B, + Cr,Nb do campo
Crss + NbsB, + CraNb, passa aproximadamente na composi¢cdo Nb34,0Cr63,0B3,0
(13).

Na Figura 15A, referente a liga Nb62,5Cr22,5B15,0 (14), verifica-se as fases NbB,
NbsB2, Nbss € CraNb, sendo que as fases NbzB, e NbB foram comprovadas por
microssonda (Tabela 2). Na Figura 16A, liga 14, observa-se a precipitacdo de
primarios de NbB, seguida da formacéo de Nb3B, e das precipitacdes simultaneas de
NbsB, e de Nbss (p6-11), e do eutético ternario Nbss + NbsB, + Cr,Nb (11), na dltima
regido a solidificar. Por sua vez, a Figura 15B, referente a liga Nb72,0Cr20,0B8,0
(15), mostra as fases Nb3B,, Nbss e CroNb, sendo que todas foram comprovadas por
microssonda (Tabela 2). Na Figura 16B, liga 15, observa-se a precipitacdo de
primarios de Nbss, seguida das precipitacdes simultaneas de NbzB;, e de Nbss (p6-
[1), e do eutético ternario Nbss + Nb3B, + Cr,Nb (I11), na dltima regido a solidificar. A
presenca de pequena quantidade de primérios de NbB na liga 14, bem como a
formacao de NbszB,, permite concluir pela ocorréncia da reacdo L + NbB = Nb,B3
(p6-118) numa composi¢cao menor que 15%at. B (Figura 6B), contrariando ambas as
projecbes Liquidus calculadas, Figura 6A, que ndo prevéem sua existéncia. Por
outro lado, a existéncia de primarios de Nbss na liga 15, mostra que a calha e5-p6-11
passa aproximadamente como é previsto pela projecéo Liquidus calculada que teve
por base Witusewic et al.™® (Figura 6A).

A- Liga14 A *NbB

Intensidade (unidades arbltrarlas)

Figura 15 — Difratogramas de raios-X (XRD) de Figura 16 — Micrografias (MEV/IERE) de
ligas Nb—Cr—B no estado bruto de fuséo. ligas Nb—Cr—B no estado bruto de fuséo.
A — Nb62,5Cr22,5B15,0 (14); A — Nb62,5Cr22,5B15,0 (14);

B — Nb72,0Cr20,0B8,0 (15). B — Nb72,0Cr20,0B8,0 (15).
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Nas Figuras 17A, 17B e 17C, referentes as ligas Nb47,5Cr42,5B10,0 (16),
Nb48,0Cr47,0B5,0 (17) e Nb50,0Cr48,0B2,0 (18), respectivamente, verifica-se as
fases Nb3B; e Cr,Nb, com picos de maior intensidade em relagéo as ligas 14 e 15
(Figura 15), e Nbss, com picos de menor intensidade em relagéao a essas ligas, sendo
que as fases Nbss € CroNb foram comprovadas por microssonda nas trés ligas e a
fase Nb3B, somente na liga 16 (Tabela 2).

Intensidade (unldades arbltrarlias)

20.0um

Figura 17 — Difratogramas de raios-X (XRD) Figura 18 — Micrografias (MEV/IERE) de
de ligas Nb—Cr-B no estado bruto de fuséo. ligas Nb—Cr-B no estado bruto de fuséo.

A — Nb47,5Cr42,5B10,0 (16); A — Nb47,5Cr42,5B10,0 (16);

B — Nb48,0Cr47,0B5,0 (17); B — Nb48,0Cr47,0B5,0 (17);

C — Nb50,0Cr48.0B2,0 (18). C — Nb50,0Cr48,0B2,0 (18).

Na Figura 18A, liga 16, observa-se a precipitacdo de primarios de NbsB,, seguida
das precipitacdes simultdneas de Nb3B, e de Cr,Nb (c2-11), e do eutético ternario
Nbss + NbzB, + CroNb (I11), na ultima regido a solidificar. Na Figura 18B, liga 17,
observa-se a precipitacdo de primérios de CraNb e a precipitagdo do eutético ternario
Nbss + Nb3B, + Cr,Nb (11), na ultima regido a solidificar. As por¢des ocupadas pelos
primarios de Cr,Nb e a ndo observacdo da precipitacdo simultdnea de NbsB, +
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Cr2Nb (119-1), aliada a grande quantidade do eutético ternério 11, mostra que esta liga
esta muito proxima de I1. Por outro lado, na Figura 18C, liga 18, observa-se a
precipitagdo simultdnea de Cr,Nb e de Nbss (el-11), seguida da precipitacdo do
eutético ternario Nbss + NbzB, + Cr,Nb (I11), na dltima regido a solidificar. Isto indica
gue a liga 18 esta sobre a calha el-11, que se inclina para a regido mais rica em Nb
pouco mais acentuadamente que o previsto nas projecdes Liquidus calculadas
(Figura 6A).

Na Figura 19A, referente a liga Nb27,5Cr35,0B37,5 (19), verifica-se a existéncia das
fases NbB,, Nb2B3, Nb3B4, NbsBg, NbB e Crss. Por sua vez, a Figura 19B, referente a
liga Nb33,0Cr32,5B34,5 (20), mostra a existéncia das fases Nb,Bs, NbzB4, NbsBg,
NbB e Crss. As ligas 19 e 20 ndo foram analisadas por microssonda. Por outro lado,
a Figura 19C, referente a liga Nb34,5Cr33,5B32,0 (21), mostra a existéncia das
fases NbB, NbsB,, Crss € CraNb, sendo que as fases NbB, Crss € CroNb foram
identificadas por microssonda (Tabela 2).

6
* Nb,B, +Cr,Nb
*Nb,B, ©Nb,B,
~NbB, *NbB

Intensldade (unldades arbltrarias)

Figura 19 — Difratogramas de raios-X (XRD) Figura 20 — Micrografias (MEV/IERE) de
de ligas Nb—Cr-B no estado bruto de fuséo. ligas Nb—Cr—B no estado bruto de fuséo.

A — Nb27,5Cr35,0B37,5 (19); A — Nb27,5Cr35,0B37,5 (19);

B — Nb33,0Cr32,5B34,5 (20); B — Nb33,0Cr32,5B34,5 (20);

C - Nb34,5Cr33,5B32,0 (21). C — Nb34,5Cr33,5B32,0 (21).
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Na Figura 20A, liga 19, observa-se a precipitacdo de primarios de NbB,, seguida das
formacbes de Nb,Bsz, que envelopa NbB;, e de NbsB4;, que envelopa Nb;Bs. A
formacdo de NbsBg ndo foi observada diretamente, porém, é possivel identificar a
regido de precipitagdo simultdnea da fase NbsBs com NbB (e4-I3), e a formacéo do
eutético ternario Crss + NbsBg + NbB (I13), na ultima regido a solidificar.

Nas imagens obtidas da liga 20, foi possivel observar as fases Nb,B; e Nb3B,4 de
forma sutil, devido a baixa quantidade dessas fases na liga. Na Figura 20B, dessa
liga, é possivel identificar a fase NbsBes na precipitacdo simultdnea com NbB (e4-13),
e o0 eutético ternario Crss + NbsBg + NbB (13), na ultima regido a solidificar.

Na Figura 20C, liga 21, observa-se a precipitacado de primarios de NbB, seguida das
precipitacfes simultaneas de NbB e de Crss (c3-118), de Nb3sB; e de Crss (118-12), e do
eutético ternario Crss + Nb3B, + CroNb (12), na ultima regido a solidificar. A grande
quantidade de primarios de NbB verificada, demonstra que a liga tem uma
composi¢cao muito proxima da calha (c3-c4), que separa as calhas das reacdes L
NbB + NbsBs (e4-13) e L + NbB = Nb3B, (p6-118). A presenca da fase NbB; na liga 19
indica que a calha que correspondente a composicdo do liquido na formacgéo
peritética de NbsB,4 (p4-112), localiza-se numa faixa de composi¢cdes mais pobre em B
do que se verifica na projecao Liquidus calculada com base em Pecanha et al.??
para o sistema Nb-B. A presenca da fase NbB; na liga 19 e, ao contrario, sua
auséncia na liga 20, considerando a proximidade composicional das duas ligas,
indica que a reacdo L + NbB, # NbzB; (p4-p3), localiza-se numa faixa de
composi¢des muito proxima do que se verifica na projecdo Liquidus calculada com
base em Witusiewicz et al.*® para o sistema Nb—B. Por outro lado, a presenca da
fase Nb,B3 nas ligas 19 e 20, indica que ocorre a reagao L + NbB, # Nb,B3 (p3-114)
no sistema ternario Nb—Cr-B (Figura 6B) o que n&o ocorre no sistema binario Nb—B
(Figura 2), com p3 numa composi¢ao aproximada de Nb>33,0-Cr<32,5-B>34,5%at.
(Figura 6B), e também define a ocorréncia da reacdo L + Nb,Bs & Nb3B,4 (p3-112),
ambas ndo previstas nos célculos para a projecdo Liquidus (Figura 6A). A presenca
das fases Nb,B; e Nb3B,4, e a auséncia das fases Nb3B, e Cr,Nb na liga 20 e, ao
contrario, a auséncia das fases Nb,B; e Nb3B, e a presenca das fases NbsB, e
Cr,Nb na liga 21, aliadas a presenca de primarios da fase NbB na liga 21, e a
presenca da fase NbsBs em ambas as ligas, indica a ocorréncia das reacdes L +
Nb3zBs & NbsBg (p5-111) e L & NbB + NbsBg (e4-13). Considerando a proximidade
composicional dessas ligas, conclui-se que essas reagdes ocorrem numa faixa de
composi¢cdes muito proxima do que se verifica na projecdo Liquidus calculada com
base em Witusiewicz et al.*¥ para o sistema Nb—B.

5 CONCLUSAO

Este estudo experimental determinou a projecdo Liquidus do sistema ternario Nb—
Cr—B na regiao rica em Nb—Cr até 50%at. B. Comprovou-se a presenca das fases
NbB,, szBg, NbgB4, Nb5BG, NbB, Nbng, Nbss, CryNb, CrB, CrsB3z, CroB e Crs € do
liquido L e as reacdes L + NbB;, # Nb,B3, L + NbB;, # Nb3B4, L + Nb,Bs # Nb3B4, L +
NbsBs # NbsBe, L & NbB + NbsBg, L & NbB, L + NbB & Nb3B,, L # Nbss + CraNb, L
# CrNb, L+ CraNb + Crss, L + CrB # CrsBs, L + CrsBz # CroB, L & Crss + CrB, L #
Nbss + NbB, L # Nbgs + Nb3Bs, L & Nb3Bs + CroNb, L & NbB + Crss, L # NbsB> +
Crss, L = NbB, + CrB, L & NbB; + CrsB3, L # Nb,B3 + CrsBs, L & Nb,Bs + Cr,B, L +
Nb,Bs + Crss, L & Nbs3Bs + Crss, L &# NbsBg + Crss, L & NbB + Crss, L # NbsB, +
Crss, L # Nbgs + Nby,B3 + CroNb, L # Crss + NboBs + CroNb e L # Crgs + NbsBg +
NbB.
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