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Resumo

No presente trabalho, o sistema Cr-Si-B foi otimizado termodinamicamente na
regiao rica em Cr com base no método CALPHAD com a utilizagdo do programa
Thermo-Calc. As fases L(liquido), BCC (Cr), CrsSi, CrsBsz (T2) e aCrsSiz (T1) foram
modeladas como solugdes, usando o modelo de sub-redes, com os termos de
excesso descritos pelos polindmios de Redlich-Kister. As fases CrSi, Cr.B, CrB
foram modelada como compostos estequiométricos. O procedimento de otimizacéao
foi baseado em dados experimentais das temperaturas liquidus, transformacdes
invariantes, solubilidades sélidas e de entalpias de formagéo. Os diagramas binarios
Cr-Si, Cr-B e Si-B calculados reproduzem bem os valores experimentais da
literatura. Para o ternario Cr-Si-B, foram reproduzidas satisfatoriamente tanto a
seccdo isoterma a 1.200°C quanto a projecdo liquidus. Embora, para projegéo
liquidus, ainda necessita-se de mais informag¢des para uma adequada reproducao
em relagdo ao tamanho dos campos de precipitagdo primaria.
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Sistema Cr-Si-B.

THERMODYNAMIC MODELING OF THE Cr-Si-B SYSTEM IN THE Cr-RICH
REGION USING THE CALPHAD METHOD

Abstract

In the present work, the Cr-Si—B system was thermodynamically optimized in the Cr-
rich region, based on the Calphad method using the Thermo-Calc program. The
phases L(liquid), BCC (Cr), CrsSi, CrsBz and aCrsSis were modeled as solutions,
using the sublattices model, with the excess terms described by the Redlich-Kister
polynomials. The phases CrSi, Cr.B, CrB were modeled as stoichiometric
compounds. The optimization procedure was base on experimental data of liquidus
temperatures, invariant transformations, solid solubilty and enthalpies of
transformations. The calculated binaries Cr-Si, Cr-B and B-Si are in good agreement
with the literature informations. For the Cr-Si-B ternary, the isothermal section at
1.200°C was well reproduced. For the liquidus projection it was also obtained a
reasonable result, specially considering the fields of primary precipitation, but some
adjustment must be done with the size of these fields.

Key words: Intermetallics; Phase diagrams; Thermodynamic properties; Cr—Si-B
System.
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1 INTRODUGAO

A busca por maior eficiéncia energética passa por projeto de novas
geragdes de turbinas a gas e motores de aeronaves. Para tanto, torna-se necessario
o desenvolvimento de novos materiais para aplicacées estruturais que suportem as
elevadas temperaturas necessérias que em muitos casos serdo superiores a
1.100°C. Ligas MR-Si-B (MR: metal refratario) sdo candidatas potenciais porque
podem apresentar um bom equilibrio entre as propriedades necessarias para
aplicacdes em altas temperaturas."™ No caso das ligas do sistema Cr-Si-B, estas
poderdo ser usadas tanto como aditivos em ligas estruturais como em revestimentos
protetores das mesmas.

A otimizagdo termodinamica do sistema Cr-Si-B € parte de um projeto de
pesquisa, que visa o desenvolvimento de um banco de dados termodinamicos
relacionado a classe de ligas MR-Si-B.

Atualmente, o desenvolvimento preliminar de materiais refratarios depende
em grande parte de simulacées numéricas que auxiliam na sele¢gdo de composicoes
(ou intervalos de composicdes) que apresentam as mais elevadas temperaturas de
fusdo e as mais baixas sensibilidades as agressdées quimicas do ambiente de
trabalho. Estas simulacbes sdo somente possiveis e Uteis se houver a
disponibilidade de bancos de dados termodindmicos confiaveis. Estes bancos de
dados sao desenvolvidos pelo método Calphad basicamente a partir de informacdes
experimentais relativas ao equilibrio de fases e as grandezas termodindmicas
fundamentais e usando informacdes resultantes de calculos ab initio, principalmente
quando as medidas das grandezas termodinamicas sao dificeis ou impossiveis.

Para uma adequada otimizacdo termodindmica do sistema Cr-Si-B, é
necessario informagcbées de dados experimentais confidveis sobre as relagbes de
fases deste sistema. Serdo considerados as informagdes experimentais do ternario
(determinacao da projecao liquidus e da sec¢ao isotérmica a 1.200°C na regido rica
em Cr) produzidas pelo grupo do Demar-EEL-USP.®

O processo de otimizagdo termodinamica do ternario Cr-Si—B, depende
fundamentalmente das descrigdes termodindmicas de seus subsistemas binarios.
Existem algumas versdes para estes bindrios reportadas na literatura e no DEMAR-
EEL-USP vem sendo conduzido trabalhos experimentais de verificacao das relacdes
de fases nestes binarios.

O diagrama de fases Cr-Si® atualmente aceito, mostrado na Figura 1.a), é
baseado principalmente nos estudos de Chang!” com as modificacées baseadas
nos dados de Parthé et al,® Goldschmidt e Brand® e Kocherzhinsky.'” Nesse
diagrama, as fases Crss, Siss € 0 liquido L, bem como as fases intermediarias Cr3Si,
aCrsSis, BCrsSis, CrSi e CrSi; sao indicadas como as Unicas estaveis. Informacdes
sobre as estruturas cristalinas das fases solidas estaveis sao dadas na Tabela 1.

Chad® nao observou a existéncia da fase BCrsSis confirmando
experimentalmente as demais relacdes de fases sugeridas em Massalski® e indica
pequenas alteracbes nas composi¢des da fase liquida que participa das reagdes
invariantes.

O diagrama de fases Cr-B® atualmente aceito, mostrado na Figura 1.c), foi
proposto por Liao e Spear!'” com base principalmente nos resultados de Portnoi et
al®'® e Guy e Uraz.'"” Nesse diagrama, as fases Bss, Crss e o liquido L, bem
como as fases intermediarias Cr2B, CrsBs, CrB, CrsB4, CrBz e CrB4 sé@o indicadas
como as Unicas estaveis. Informagdes sobre as estruturas cristalinas das fases
solidas estaveis sdo dadas na Tabela 1. No programa de reavaliagdo experimental



dos diagramas de fases MR-B conduzidos em nosso grupo,'® as relagdes de fases
propostas por Liao e Spear foram confirmadas. Informagoes experimentais
termodindmicas neste sistema sdo escassas. O resultado mais relevante que
encontramos até o momento foi a entalpla de formacgéo da fase CrB, (-39,8 kd/mol
de atomos) reportada por Topor e Kleppa.'®

Tabela 1. Informag0es cristalogréaficas das fases do sistema cr-si-B6&17:18)
Simbolo de Designacao

Fase Pearson Grupo espacial Strukturbericht  Protétipo

Cr cl2 Im-3m (229) A2 W

Si cF8 Fd-3m (227) A4 C (diam)

BB hR105 R-3m (166) BB
Cr3Si cP8 Pm-3n (223) A15 Cr3Si

oCrsSis 132 14/mem (140) D8, W5Sis3
BchSis(a) * * * *
CrSi cP8 P23 (198) B20 FeSi
CrSiy hP9 P6,22 (180) C40 CrSiy
Cr.B 0F40 Fddd (70) D1 Mn4B
CI’5Bs 132 14/mem (1 40) D8, CI’5Bg
CrB oC8 Cmcm (63) By CrB
Cr3B4 o4 Immm (71) D7, TaszB4
CrB» hP3 P6/mmm (191) C32 AlB>
CrB4(a) O** * * *
BBss hR12 R-3m B
BnSi hR12 R-3m B
BeSi oP280 Pnnm (58) BeSi
B3Si hR15 R-3m D1, B.C
@ Fase considerada estavel em Mazssaz/ski,ﬂ’7 mas de estrutura desconhecida.
O diagrama Si-B® atualmente aceito, mostrado na Figura 1.e), € baseado na

revisdo publicada por Olesmskl and Abbaschian,!'® os quais apresentaram também
uma versao do calculo termodinamico deste sistema. As fases consideradas
estaveis sdo as solugdes Siss, SiBs, SiB,, Bss e o liquido L. Informagdes sobre as
estruturas cristalinas das fases sélidas estaveis séao dadas na Tabela 1.
Recentemente, a solucdo SiBs; foi sugerida ser metaestavel.?” Os coeficientes
adotados na maioria das otimizagbes de S|stemas ternarios e de ordem superior sao
aqueles publicados por Fries e Lukas.'"” Estes autores consideraram todos os
dados experimentais de diagrama de fases e termodindmicos assim como
propuseram 0s modelos para as solugdbes com base em suas informacdes
cristalograficas. Entretanto, as informacdes experimentais termodinamicas de
Zaitsev e Kodentsov®" sé se tornaram disponiveis em 2001 e, obviamente, ndo
foram consideradas na otimizagao de Fries e Lukas. Assim, esta sendo desenvolvida
uma nova versao otimizada do sistema Si-B

A Unica informagao experimental relativa ao ternario Cr—Si—B encontrada na
literatura até o momento € a secéo isotérmica a 1.300°C reportada por Nowotny et
al.,’®® mostrada na Figura 2. De acordo com o diagrama Cr-B atualmente aceito
(Figura 1.c)) e confirmado com experimentos em nosso grupo, a fase CrsB néo é
estavel neste sistema. A presenca desta fase na segao isotérmica da Figura 2 e
devida, provavelmente, a pureza do B usado nos experimentos de Nowotny et al.,®
reportada ser de 96,35%. Com base neste problema dos resultados de



Nowotny et a.®® e em continuidade as reavaliagbes experimentais dos sistemas
MR-Si-B em nosso grupo, Chad® estudou a secdo isotérmica a 1.200°C e a
projecao liquidus na regiao rica em Cr do sistema Cr-Si-B. Os resultados obtidos
até o momento sugerem que mesmo a fase terndria indicada por D8g na Figura 2
nao é estavel neste sistema e, portanto, as relagbes de fases ali representadas
devem ser alteradas.
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Figura 1. Diagramas de Fases dos Sistemas Binarios Cr-Si, Cr-B e Si-B da literatura® a)clee)
e Calculados com o Thermo-Calc b), d) e f).



8

i s Lr Sty irse (rsiy,

Cr Si
Figura 2. Secao isotérmica do sistema Cr-Si-B®? a 1.300°C.

Na Figura 3 sdo apresentas as relagdes de fases na regido rica em Cr do
ternario Cr-Si-B, na forma da projecéo liquidus e da secdo isotérmica a 1.200°C.®
Nos lados Cr—B e Cr-Si da projecao liquidus séo representados os pontos de
interesse dos binarios envolvidos. As composi¢des do liquido nas transformacdes

eutéticas dos binarios sao referenciadas por el, e2, €3, ...; as composicdes do
liquido nas reacdes peritéticas binarias por p1, p2, p3, ...; as composicoes das fases
com fusdes congruentes por c1, ¢c2, c3, ... ; e 0s equilibrios envolvendo quatro fases

por I1, 111, 112, ..., notagdo adotada por Rhines.®® Também estdo representadas, em
ton cinza claro, as maximas extensdées das composicdes das fases binarias nao
estequiométricas. Como discutido anteriormente, ndo foi possivel verificar a
estabilidade da fase BCrsSiz no sistema Cr-Si. Portanto, ndo sera feita distincao
entre aCrsSiz € BCrsSis ficando representadas, na projecao liquidus, simplesmente
por CrsSis. Na Figura 3, sdo também indicadas as composi¢ées das amostras
confeccionadas para o presente estudo.

CrB

Figura 3. Regido rica em Cr do sistema Cr-Si-B: projecéo liquidus e sec¢ao isotérmica a 1.200°C,
propostas por Chad."®



Os resultados de caracterizagcdo microestrutural das amostras ternarias apos
tratamento térmico a 1.200°C, conduziram a proposta de secao isotérmica
apresentada na Figura 3. As relacdes de fases a 1.200°C do presente trabalho sao
diferentes daquelas propostas por Nowotny et al.?®® na secao isotérmica mostrada a
1.300°C. As diferencas entre elas sao basicamente as auséncias das fases Cr,B, em
conformidade com o diagrama Cr-B atualmente aceito,® e D8 em nossas
amostras. Em alguns sistemas binarios MR-Si (p.ex., Ti-Si, Hf-Si), a fase com
estequiometria MRsSi; é estavel na estrutura hexagonal D8s enquanto em diversos
outros (p.ex., Ta=Si, Nb-Si, Cr-Si, Cr-B) suas modificacdes estruturais tetragonais
(D8, e D8, também conhecidas como T4 e T,) é que sdo estaveis.® Resultados de
caracterizacdao microestrutural de amostras com composicao 52Cr33Si15B apos
tratamentos térmicos a 1.200°C por 200 horas, 1.400°C e 1.900°C por 6 horas
sugerem que a fase D8g ndo é estavel neste ternario. No trabalho desenvolvido por
Nowotny et al.,®® é importante ressaltar que a fase D8g pode ter sido estabilizada
por outros elementos intersticiais (O, N, C), devido a baixa pureza do B (96,35 %),
ou ao uso de cadinho de grafite em seus experimentos.

Andlises das microestruturas no estado bruto de fusédo das amostras obtidas
por Chad® levaram & proposta de projecao liquidus apresentada na Figura 3. Note
que esta proposta é consistente com a ndo estabilidade da fase D8g no ternério
Cr-Si-B.

Foi entao realizada uma otimizacao preliminar do sistema ternario Cr-Si-B
na regido rica em Cr com base nos resultados obtidos por nosso grupo® e aqueles
reportados na literatura como exposto acima, para que possa servir de referéncia
para a realizagdo de novos experimentos que nos permitam obter melhores
parametros otimizados para o calculo do sistema Cr—Si-B completo.

2 MODELAGEM TERMODINAMICA

Para a etapa de otimizacao, foi utilizado o programa Thermo—Calc,?* o qual
€ baseado no método CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams). O trabalho
consiste em avaliar criticamente a bibliografia relativa a um determinado sistema. A
partir dos artigos referentes a cristalografia das fases, s&o escolhidos os modelos
para a funcdo de energia livre de Gibbs que descreverdo estas fases no sistema
binario. As descricdes termodinamicas dos elementos puros sdo conhecidas.®
Usando os artigos contendo resultados experimentais de medidas termodinamicas
(p. ex.: entalpia de mistura, entalpia de formacao etc.) e de diagramas de fases (p.
ex.: temperaturas de transformacdo de fases, limites de solubilidade etc.), €
construido o arquivo de dados experimentais.

Nos sistema MR-Si—-B, estamos utilizando o estado de referéncia adotado
pelo SGTE. Assim, o objetivo do presente trabalho é fornecer um conjunto preliminar
de coeficientes termodindmicos que possam reproduzir satisfatoriamente os
equilibrios de fases experimentais e os dados termodindmicos disponiveis na
literatura para o sistema Cr-Si-B na regi&o rica em Cr.

Como discutido acima, existem diferentes versdes de otimizacbes dos
binarios Cr-Si,?®?" Cr-B(""229 ¢ gj B(1719212830) ignonjveis na literatura.
Normalmente, busca-se verificar qual a melhor versao de cada binario que serviria
de base para a modelagem do ternario. Entretanto, como os diagramas atualmente
aceitos® foram razoavelmente bem reproduzidos com os calculos dos binarios
seguindo as descricbes existentes para os binarios Cr-Si e Cr-B disponiveis no
banco de dados SSOL2 do SGTE®" mostrados nas Figuras 1.b) e 1.d) e Si-B



disponiveis em COST 507""” mostrado na Figura 1.f), optamos por mudar a
estratégia partindo das descricoes existentes nestes bancos de dados, e verificando
assim quais devem ser 0s pontos criticos para a modelagem do ternario.

No sistema Cr-Si ndo serdo consideradas as duas formas alotropicas para a
fase CrsSiz (a e B). Serd mantido o modelo do banco de dados SSOL2®" que
considera a fase a como a Unica estavel neste binario, o que esta de acordo com as
evidéncias experimentais encontradas nos trabalhos desenvolvidos em nosso grupo.

2.1 Modelos Termodinamicos

Na regiao rica em Cr, as fases CrSi, Cr,B, e CrB foram modeladas como
compostos estequiométricos. As fases L (liquido), BCC (Cr), Cr3Si, aCrsSiz (T1) com
solugdo solida de B e CrsB3 com solucao sélida de Si (T2) foram modeladas como
solugdes, usando o Formalismo de Energia de Compostos (CEF), com os termos de
excesso descritos pelos polinémios de Redlich—Kister.

O CEF, descrito em detalhe por Sundman e Agren® assim como por
Hillert,®® permite uma descricdo adequada das propriedades termodinamicas das
fases tomando como base a existéncia de sub-redes. As sub-redes sdo basicamente
dadas pelas diferentes posicdes Wyckoff dos atomos na estrutura cristalina da fase.
Posicbes vazias intersticiais também sao consideradas como sub-redes se elas
podem eventualmente ser ocupadas por atomos, como em solugdes intersticiais.
Uma referéncia util para modelar compostos intermetalicos € a compilacao de Villars
e Calvert."® A Tabela 1 mostra os dados das estruturas cristalinas das fases sélidas
estaveis no sistema Cr-Si-B (na regidao rica em Cr), em suas estequiometrias
ideais.®” Um composto, cujo intervalo de composicdo onde ele é estavel for muito
limitado, pode ser modelado como um composto estequiométrico, por exemplo,
perto da sua estequiometria ideal, e, portanto podem-se considerar cada sub-rede
sendo ocupada sempre por um uUnico componente. No caso de uma fase binaria
estavel que permite a solubilidade de um terceiro elemento em um intervalo de
composicao ndo desprezivel, o conhecimento da estrutura especifica de defeito na
rede cristalina é essencial para a escolha correta do modelo, que é o caso das fases
T1eT2.

2.1.1 Energia de Gibbs para componentes puros

A dependéncia da energia de Gibbs com a temperatura de cada elemento
puro é descrita por uma equacéo da forma geral (banco de dados):®
°G! —H’™ =a+bT +cTIn(T)+dT> +eT’ + fT™' (1)

2.1.2 Fase liquida

A fase liquida foi modelada como uma solugdo de uma Unica sub-rede
substitucional, segundo a expressao abaixo para sua energia de Gibbs (banco de
dados):(""3"

G; = xCr“GCLr + X "GSLi + xB“Gé + RT[x¢, In(x.,) + xg; In(xg,) + x5 In(x )]+

OyL 1yL 27L 2
+xCpr[ LCr,B + LCr,B (xB _xCr) + LCr,B (xB _'xCr) ]+

0rL IyL 0rL IyL
+ XXl Leysi + Lo (X5 =X )] +xg X[ Lg g + L 5 (x5 — Xg)] (2)

Os simbolos das equacgdes (1) e (2) tém os seguintes significados:

i

"Gf’ energia livre de Gibbs do componente 4" na estrutura da fase ¢;



H*™  entalpia do elemento estavel “”a 298,15 K;

G’ energia livre de Gibbs molar para cada fase individual ¢,
X, fragdo molar do componente 4"
"L!,  parametro de interagdo de ordem v’ ("L! =a+bT)

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Como primeiro passo na modelagem do sistema Cr-Si-B, foi feita a
extrapolacdo dos binarios para o ternario sem considerar nenhuma informacao
experimental terndria e, consequentemente, nenhum parametro de correcao para os
termos de excesso que descrevem as estabilidades das fases binarias no ternario.
Segundo o modelo de Mugginau et al.,*® este procedimento corresponde supor que
as relagbes de fases no sistema ternario podem ser reproduzidas pelas
contribuicbes energéticas das fases dos binarios, inversamente proporcionais as
distdncias que cada composicdo ternaria se encontra afastada do binéario
correspondente. Geometricamente, esse fator de proporcionalidade é tomado pelo
segmento de reta perpendicular a cada binario que passa pelo ponto de composicao
ternaria, como ilustrado na Figura 4 abaixo.

C

. B
Muggianu

Figura 4. Extrapolagao das contribuicbes energéticas dos binarios para uma dada composic¢éao
ternaria, segundo o modelo de Muggianu et al.®

Como pode ser observado na Figura 5.b, o principal insucesso dessa
extrapolacdo na descricao das relagdes de fases determinadas experimentalmente
na regido rica em Cr da sec¢do isotérmica a 1.200°C foi em relagdo a auséncia do
equilibrio bifasico CrsBs + CrsSiz. Considerando a projecao liquidus calculada nessa
mesma regido, é observada a linha monovariante de equilibrio entre CrB, CrsSi e
liquido (L) ao invés daquela de equilibrio entre CrsBs, CrsSiz e liquido (L) (Figura
5.a). Essas discrepancias sugerem que a extrapolagdo superestima a contribuicdo
da fase Cr3Si e/ou subestima as contribuicdes das fases CrsBs e CrsSiz. A segunda
hipbtese nos parece mais provavel, uma vez que as informag¢des experimentais
mostram que as fases CrsB3 (T2) e CrsSiz (T1) admitem, respectivamente, Si e B em
suas estruturas, fato que deve aumentar relativamente suas estabilidades no
ternario. A fase Cr3Si também apresenta solubilidade de B em sua estrutura, mas a
incorporacao desta informagao experimental no modelo que descreve sua energia
livre de Gibbs deve aumentar ainda mais sua estabilidade, agravando a discrepancia
observada.

A partir das consideracdes acima, foi dado um segundo passo no sentido de
considerar a solubilidade de B na estrutura da fase aCrsSiz (T1). Esta fase possui
estrutura tetragonal t/32, designacao Strukturbericht D8, (T1), protétipo WsSis, com
posicdes Wyckoff'® 4b e 16k para o Cr e 4a e 8h para o Si. Reduzindo o nimero de
atomos por posicdo Wyckoff aos menores inteiros, essa estrutura sugere a adocao
do modelo (Cr)1(Cr)4(Si)1(Si)2 para sua descricdo termodinamica. Supondo que as



posicdes do Cr sejam energeticamente equivalentes e 0 mesmo ocorrendo para as
posicdes do Si, 0 modelo de quatro sub-redes pode ser simplificado para o modelo
de 2 sub-redes (Cr)s(Si)s. Supondo ainda a possibilidade de substituicao de atomos
de Cr ou de Si pelos de B na (T1), foram testados os modelos (Cr,B)s(Si); e
(Cr)5(Si,B)3. Esse ultimo modelo foi o que levou a melhor reprodugdo dos dados
experimentais da projecao liquidus, apesar de ainda permanecer a discrepancia em
relacdo aos dados da secdo isotérmica a 1.200°C, como pode ser visto na
Figura 5.c.

Na sequéncia do procedimento de modelagem do ternario, e em fungédo dos
resultados do segundo passo, foi considerada também a solubilidade de Si na
estrutura da fase CrsB3 (T2). Esta fase possui estrutura tetragonal /32, designacao
Strukturbericht D8, (T2), protétipo CrsBs, com posicdes Wyckoff'® 4c e 161 para o Cr
e 4a e 8h para o B. Reduzindo o numero de atomos por posicdo Wyckoff aos
menores inteiros, essa estrutura sugere a adogdo do modelo (Cr)1(Cr)4(B)+1(B)2 para
sua descricao termodinamica. Considerando que somente as posigdes do Cr sejam
energeticamente equivalentes, o0 modelo de quatro sub-redes pode ser simplificado
para o modelo de 3 sub-redes (Cr)s(B)1(B)2. A reducao para trés sub-redes ao invés
de duas sub-redes foi adotada neste momento, pois a substituicado do B pelo Si nas
posicoes Wyckoff 4a dessa fase seria suficiente para descrever a estabilidade da
fase (T2) dentro do limite de solubilidade sugerido pelos dados experimentais da
secao isotérmica a 1.200°C. Os resultados da modelagem do sistema ternario
considerando o modelo (Cr)s(B)1(B,Si). para a fase (T2) adicionalmente ao modelo
(Cr)s(Si,B)3 para a fase (T1), levaram a uma boa descricao da secao isotérmica a
1.200°C, e uma melhoria da descricdo da superficie liquidus, embora ainda haja
discrepancias em relacao ao tamanho dos campos.

Os resultados apresentados e discutidos acima indicam que a modelagem
termodindmica do sistema ternario Cr-Si-B é fortemente dependente da descricao
termodindmica das fases (T1) e (T2). A descricao da solubilidade de B na fase Cr3Si
certamente tera influéncia nos resultados finais, particularmente na influéncia das
relacbes de fases envolvendo o composto (T1). E importante salientar que a fase
CrsSiz (T2) ainda esta sendo considerada como estequiométrica no binario Cr-Si e
que a descricdo da solubilidade de Si neste binario devera compensar em parte o
esperado aumento de estabilidade da fase Cr3Si com a adi¢do de B.

Os coeficientes otimizados das fung¢des energia livre de Gibbs para as fases
do sistema ternario Cr-Si-B, na regi&o rica em Cr, estdo apresentados na Tabela 2.

4 PROXIMAS ETAPAS

Diversos aspectos restam ainda ser considerados na modelagem do sistema
ternario Cr-Si-B, como, por exemplo, a reavaliagdo do sistema binario Si-B.
Entretanto, os pontos listados abaixo se destacam como sendo mais relevantes para
as proximas etapas:

1. Procurar na literatura evidéncias experimentais sobre a estrutura de defeitos das
fases CrsSiz (T1) e CrsB;z (T2) assim como de fases com 0os mesmos prototipos
cristalograficos, de forma a estabelecer o0 modelo termodindmico que melhor se
aproxime da realidade fisica destas fases;

2. Pesquisar experimentalmente os limites de solubilidade das fases CrsSiz (T1) e
CrsBs (T2) no ternario em temperaturas diferentes de 1.200°C para que a
dependéncia de suas estabilidades com a temperatura possa ser considerada
corretamente.
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Figura 5. Secdes isotérmicas a 1.200°C e projegdes liquidus para o sistema Cr-Si-B: (a) diagramas
experimentais;® (b) diagramas calculados pela extrapolagio direta dos  binarios;
(c) .diagramas calculados a partir da condigao (b), mas com o modelo (Cr)5(Si,B)3 para a descri¢cdo da
fase CrsSiz (T1); (d) diagramas calculados a partir da condi¢ao (c), mas com o modelo (Cr)s(B)+(B,Si)»
para a descrigao da fase CrsBs (T2).



3. Descrever a solubilidade binaria de Si na fase aCrsSis e a solubilidade ternaria de

B na fase CrsSi.

4. Otimizar o sistema Cr-Si-B considerando também os parametros ternarios de
interacao na fase liquida.

Tabela 2. Coeficientes da energia de Gibbs otimizados para as fases do sistema Cr-Si—B ( na regiao

rica em Cr ).
Coeficientes
Fase Modelo Parametro a b
T (Cr)s(B,Si)s I +12,42
T (Cn)s(B)s AYGH +62907,44 +33.2
12 (Cn)s(B)1(B.Si) AGR -253864,49
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