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Resumo

Baseado no recente interesse da comunidade de engenharia e ciéncia dos materiais por
ligas dos sistema Me-Si-B (Me - metal) para aplicagdes estruturais em altas
temperaturas, determinou-se neste trabalho a projec¢ao liquidus do sistema V-Si-B na
regido rica em vanadio. Previamente a isto, os sistemas binarios V-Si e V-B foram
reavaliados. As ligas foram fundidas em forno a arco em cadinho de cobre refrigerado a
agua sob atmosfera de argbnio e tratadas termicamente sob alto vacuo. As amostras
foram caracterizadas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia de
Raios X por Energia Dispersiva (EDS), Espectroscopia de Raios X por Comprimento de
Onda (WDS) e Difragdo de Raios X (DRX). Na projecao liquidus determinada foram
observadas nove regides de solidificacdo primaria: Vss, V3Si, Ty, V3B, V5Si3,VeSis, Dgs,
VSiy, VB e foram determinadas 8 reagdes envolvendo quatro fases: |1 (L<>V5Siz+V3Si+T)),
I (L(—)VB+VSi2+D88), 14 (L+VB(—)V382+T2), 1P (L+V3Si(—)VSS+T2), I3 (L+V3Bg(—>VSS+T2), I4
(L+VB<—)T2+V58i3), 5 (L+V58i3<—)V68i5+D88), lg (L+V68i5(—)D88+VSi2) e 14
(L+VB+V5Siz<>D8s).
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1 INTRODUGAO

Ligas dos sistemas Me-Si-B (Me — metal) tem sido estudadas visando o
desenvolvimento de materiais estruturais para aplicacbes em temperaturas superiores
aquelas nas quais as superligas a base de niquel podem trabalhar."* Considerando a
importancia da estabilidade microestrutural em altas temperaturas para tais aplicagoes,
informacdes relativas a equilibrio de fases se tornam de fundamental importancia. Neste
trabalho apresentamos resultados relativos a determinagdo da projecédo liquidus do
sistema V-Si-B na regido rica em vanadio. Devido a limitagdo de espago, nao
apresentaremos os resultados dos trabalhos associados a reavaliacdo das reacdes
invariantes envolvendo a fase liquida dos sistema V-Si ©® e V-B.®) No caso do sistema V-
Si os dados confirmaram o posicionamento das reagdes conforme o diagrama encontrado
em Massalski, Subramanian e Okamoto."”) J4 para o sistema V-B, encontramos varias
inconsisténcias e propomos os seguintes dados que n&o estdo de acordo com a versao
atual do sistema V-B presente em Massalski, Subramanian e Okamoto:” as composicoes
da fase liquida das reagdes L~ V+V3Bo e L+VB&V3B, sdo 12 at% e 19 at%B; a fase VB
se forma congruentemente; a fase VsBs se forma a partir do liquido através da reagao
peritética L+V3B4~VsBs; € proposta a reagédo eutética L&VB+VsBg; a composicdo do
liquido da reagdo L&VBL+BB é aproximadamente 95 at.% B. Finalmente, observamos
que a composic¢ao do liquido eutético da reagdo LS NbB,+BB € proxima de 98 %at. B. A
projecdo liquidus a ser apresentada incorpora as modificagbes acima referentes ao
sistema V-B.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras foram produzidas a partir de V (min. 99,75%), Si (min. 99,998%) e B
(min. 99,5%). As fusbes de cada uma das ligas foram realizadas em um forno a arco com
eletrodo ndo consumivel de tungsténio sob atmosfera de argbnio, em um cadinho de
cobre refrigerado a agua, sendo realizadas 5 (cinco) etapas de fusdo com objetivo de
produzir ligas homogéneas. Antes de cada etapa de fusdo, um amostra de Ti puro
(“getter”) foi fundida para a remogao de oxigénio, vapor d’agua e nitrogénio residuais do
argdnio. De cada uma das ligas foram removidas amostras para analises por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), microanalise (EDS) e difracao de raios-X.

As amostras para analises via MEV e microanalise foram embutidas a quente em
resina nao condutora e em seguida lixadas manualmente com lixas a base de SiC na
sequéncia de 120 a 4000. As amostras foram entdo polidas com suspensao de silica
coloidal (OP-S). As imagens foram obtidas no modo elétrons retro-espalhados (ERE). A
técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi utilizada para a microanalise
semi-quantitativa (teores de V e Si) das fases presentes nas amostras dos sistemas V-Si
e V-Si-B. Foi utilizado um microscopio da marca LEO modelo 1450VP com sistema EDS
Link-ISIS Oxford. As analises via difracdo de raios-X foram realizadas na temperatura
ambiente, sob radiagdo CuKa com filtro de Ni. Adotou-se as seguintes condi¢des: tensao
de 40kV; corrente de 30mA; angulo (20) variando de 10° a 90°; passo angular de 0,05° e
tempo de contagem por ponto de 2 segundos.

3 RESULTADOS

A Figura 1 mostra a projegéao liquidus na regido V-VB-VSi;, determinada neste
estudo e indica as composigbes das ligas produzidas. O formato para a apresentacao da
projecéo liquidus segue o adotado por Chang et al.®) As reagées invariantes dos binarios,
tais como, peritéticas, eutéticas e congruentes sao referenciadas por p1, p2, €1, €2, ...C1, Co,



.. indicadas no sentido anti-horario, iniciando no ponto referente a fusdo congruente da
fase VB. Os pontos de maximo que ocorrem na superficie liquidus sao indicados por Max
1, Max 2 e Max 3 e um ponto de minimo por Min 1. O sentido de diminuicdo de
temperatura € indicado por setas nas linhas relativas a composicdo do liquido dos
equilibrios monovariantes. Os equilibrios envolvendo quatro fases séo indicados por |4, Iz,
4, llz, I3, 14, lIs, llge 1l4, seguindo-se a notagdo dada por Rhines.® A linha pontilhada que
liga as composi¢cbes V59Si5B36-V61,5Si12B26,5 (%at.) corresponde a faixa de
composicado da fase VsSiB, e o0 simbolo A a composigao V59,5Si33B7,5 (%at.) da fase
D8s. Na Figura 1 os simbolos c4, ¢, C3, p1, P2, P3, P4, P5, €1, €2, €3, €4 € €5 representam as
reagoes invariantes dos binarios V-Si e V-B:

c1>LsVB (T = 2585 °C, estimado);
C2 > LeVsSi (T =1925°C);
C3 > L<:>V5Si3 (T =2010 OC);

p1> L+VB<V;3B; (T =1900 °C);
p2> L+V5Sis=VeSis (T = 1670 °C);
e1 > LeVgstViB) (T =1737 °C);
€2 > Lo VgstVaSi (T =1870 °C);
ez > Lo V3Si+VsSis (T = 1895 OC).
es > Lo VeSistVSi; (T = 1640 °C).

Nesta projecao liquidus sdo observadas nove diferentes regides de solidificagao
primaria: Vss, V3Si, Ta, V3B, VsSi3, VeSis, D8g, VSip, VB. Devido a limitacdo de espaco,
nao estdo sendo mostradas aqui as diversas micrografias e difratogramas de raios-X das
67 ligas produzidas e que suportam os caminhos de solidificagcdo descritos abaixo.
Informacdes detalhadas podem ser encontradas em Lima.®

3.1 - Precipitagao Primaria de Vs

As ligas 8 e 18 apresentaram um mesmo caminho de solidificagdo. As micrografias
desta liga mostram uma microestrutura tipo eutética na regiao interdendritica. Com a
precipitacdo primaria de Vs € seu posterior crescimento a composi¢céo do liquido atinge a
linha monovariante es-llz3 onde, ocorre a precipitacao simultidnea das fases Vs e V3Ba.
Com a baixa solubilidade de Si na fase V3B, e a significativa incorporagcdo de B a fase
V3B2 o teor de Si no liquido aumenta e o teor de B diminui. Assim, a composi¢ao do
liquido atinge a linha monovariante |-l onde ocorre a precipitacdo simultdnea das fases
Vss € To. Estes resultados mostram que as temperaturas associadas a linha eq-ll;
diminuem no sentido de teores crescentes de Si. Desta forma, as temperaturas
associadas ao equilibrio L+Vss+T, devem ser inferiores a 1737 °C, que corresponde a
temperatura da reagao eutética e, (L«<>VsstV3B2). O segundo caminho de solidificagcéo é
apresentado pela liga 28. Apds a precipitagao primaria de Vs e seu posterior crescimento,
a composicao do liquido atinge a linha monovariante ll,-1l; onde ocorre a precipitagao
simultanea das fases V+T,. A liga 29 foi suficiente para identificar a linha monovariante
ex-ll, como é descrito na sequéncia. A solidificacdo desta liga é iniciada com a
precipitacdo simultdnea das fases Vsst+V3Si associada a linha monovariante ej-ll;, de
forma que, a composic¢ao do liquido remanescente é enriquecida em B atingindo a linha
monovariante ll,-1l3 onde ocorre a precipitagado simultdnea das fases V¢ e To. Em todas as
ligas apresentadas, uma microestrutura eutética formada pelas fases Vss € T2 sempre
estava presente na ultima regido a solidificar. Isto somado ao fato que na liga 28 a
solidificacdo de V¢+T, procede a solidificagdo primaria de Vs e a solidificacdo da liga se
encerra durante este evento, sem novas reagdes envolvendo as fases V3Si ou V3B2, nos
permite propor a presenga de um ponto de minimo (ponto Min.1) ao longo da linha ll,-1ls.
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Figura 1 Projecgéo liquidus do sistema V-Si-B na regiao rica em V (V-VB-VSi,).

3.2 Precipitagao Primaria de V3B,

Apos a precipitacdo e subsequente crescimento da fase V3B, a composicao do
liquido é deslocada para a linha monovariante e4-ll; onde ocorre a precipitagao simultanea
das fases V¢s+V3B,. Isto corresponde ao evento final de solidificagcdo das ligas 5 e 33 e é
0 Unico no caso da liga 61. No caso das ligas 16 e 62, a solidificagao € encerrada quando
a composicado do liquido atinge a linha monovariante ll,-1l3; onde ocorre a precipitagao
simultanea das fases VgstTo.

3.3 Precipitacao Primaria de V3Si

O primeiro caminho de solidificacéo é apresentado pela liga 31. Com a precipitagao
primaria da fase V3Si, a composic¢ao do liquido é deslocada para a linha monovariante e;-
Il a partir da qual ocorre a precipitacao simultanea das fases Vg st+V3Si. Desta forma, a
composic¢ao do liquido € enriquecida em B e atinge a linha monovariante ll»>-ll; onde
ocorre a precipitacdo simultdnea das fases Vs+T2 na ultima regido a solidificar. O
segundo caminho de solidificagdo € representado pela liga 25. Apds a precipitacao
primaria de V3Si, a composicédo do liquido € deslocada em direcdo a linha monovariante
l1-1l;, a partir da qual ocorre a precipitagcdo simultdnea das fases V3Si e To. O terceiro
caminho de solidificagao é representado pela liga 53. Apos a precipitagdo primaria da fase
V3Si, o liquido atinge a linha monovariante ez-l1 onde ocorre a precipitagao simultanea das



fase V3Si+Vs5Sis, de forma que, a composigcao do liquido remanescente atinge o eutético
ternario |1 onde ocorre a precipitacdo simultadnea das fases VsSiz+V3Si+To.

3.4 - Precipitagao Primaria de T

O primeiro caminho de solidificacdo € apresentado pela liga 63. Apds a
precipitacao primaria de T2, a composicdo do liquido remanescente se desloca para a
linha monovariante llo-ll3; onde ocorre a precipitacdo simultanea das fases Vg+To. O
segundo caminho de solidificacdo é representado pelas ligas 10, 24 e 32. Apos a
precipitacdo primaria da fase T,, a composi¢ao do liquido é enriquecida em V e atinge a
linha monovariante l4-1l; onde ocorre a precipitacdo simultanea das fases V3Si e Tz, e em
seguida, o liquido remanescente atinge a linha monovariante ll,-1l3 onde ocorre a
precipitacdo simultanea das fases Vs +T,. Com o aumento do teor de Si nas ligas que
seguem este caminho de solidificagdo observa-se um aumento na fragdo volumétrica da
regido eutética contendo V3Si+T, e uma diminuicdo da fragdo volumétrica da regido
eutética contendo V¢+T,. O terceiro caminho de solidificagéo é representado pelas ligas
26 e 34. Apos a precipitagdo primaria da fase T, a composigédo do liquido das ligas 26 e
34 atingem a linha monovariante l4-1l; onde ocorre a precipitacdo simultdnea das fases
V5Siz+T,, em seguida, o liquido atinge o ponto |1 onde, ocorre a precipitagdo simultanea
das fases V5Sizt+V3Si+T,. A solidificagdo da liga 43 € iniciada sobre a linha monovariante
ll4-11 onde ocorre a precipitagdo simultdnea das fases VsSis+T,, em seguida, o liquido
atinge o ponto |1 onde ocorre a precipitagdo simultdnea das fases V5Siz+V3Si+To.

A presencga de Vs nas ligas com composigcdes a esquerda e de VsSis nas ligas com
composi¢des a direita da linha imaginaria que une as reacdes invariantes de formagao
congruente das fases VB (c1) e V3Si (c,) indicam a existéncia do ponto maximo (Max 2) na
linha monovariante I4-ll,.

3.5 Precipitagao Primaria de V5Sis

Foram observados quatro diferentes caminhos de solidificagcdo nesta regiao
primaria. O primeiro caminho de solidificagao € representado pelas ligas 36, 37 e 60. Apos
a precipitagao primaria de VsSi; o liquido caminha para a linha monovariante es-ly onde,
ocorre a precipitagdo simultdnea das fases VsSis+V3Si e em seguida atinge o ponto |4
onde, ocorre a precipitacdo simultanea das fases V5Siz+V3Si+T,. A ndo evidéncia da fase
V5Sis na ultima regido a solidificar nas micrografias destas ligas € devida a posigdo do
eutético ternario ser préxima da linha V3Si-T,, a quantidade de VsSis no eutético ternario |4
seria muito pequena mesmo para uma amostra solidificada na composicido do mesmo. O
segundo caminho de solidificagcao é representado pelas ligas 15 e 59. Apds a precipitagcao
primaria de VsSi; o liquido atinge a linha monovariante ll4-11 onde, ocorre a precipitagao
simultanea das fases VsSi; e T,. Em seguida, o liquido remanescente atinge o ponto |4
onde, ocorre a precipitacdo simultdnea das fases Vs5Siz+V3Si+T,. O terceiro caminho de
solidificacao é representado pela liga 38. Apds a precipitacdo primaria de VsSis, ocorre a
precipitacdo simultdnea de VsSis e VB. Em seguida, mesmo que nado evidente, ocorre a
precipitacdo simultdnea das fases VsSiz+T,, até que, o liquido atinge o ponto | onde,
ocorre a precipitacdo simultdnea das fases Vs5Si3+V3Si+T,. O quarto caminho de
solidificacdo é representado pela liga 44. Com a precipitacdo primaria da fase VsSis, a
composi¢cdo do liquido € deslocada para a linha monovariante p»-lls onde ocorre a
precipitacdo da fase VgSis de formagao tipo peritética. Em seguida, o liquido atinge a linha
monovariante lls-llg € caminha no campo bifasico L+D8g precipitando D8g tipo peritética. O
liquido remanescente atinge a linha monovariante I»-lls, onde ocorre a precipitagao
simultdnea das fases D8g+VSiy; na ultima regido a solidificar, e n&o foi suficiente para
atingir o eutético ternario.



3.6 Precipitagao Primaria de D8s

O primeiro caminho de solidificagao é representado pelas ligas 45, 46 e 47. Apos a
precipitacao primaria da fase D8g, a composi¢cdo do liquido é deslocada para a linha
monovariante l,-lls onde ocorre a precipitacdo simultdnea das fases D8g+VSi,; desta
forma, a composi¢ao do liquido é enriquecida em B e atinge o ponto |, no qual ocorre a
reacao eutética ternaria, quando o liquido remanescente se decompde em VB+D8g+VSis.
O segundo caminho de solidificacédo é representado pela liga 51. Com a precipitagao
simultanea das fases D8g e VB, a composicéo do liquido atinge o ponto I, no qual ocorre
a reacgao eutética ternaria quando o liquido se decompde em VB+D8g+VSio.

3.7 Precipitagcao Primaria de VB

Foram observados sete diferentes caminhos de solidificagédo (A, B, C, D, E, F e G)
em amostras com composi¢cdes contidas neste campo de precipitagdo primaria. Aqui
apresentaremos apenas dois destes. As ligas 42 e 57 apresentam um mesmo caminho de
solidificacdo. Apos a precipitagcao primaria da fase VB, a composicao do liquido caminhou
em direcdo da linha monovariante p+-ll4; como esta monovariante é do tipo peritética, a
composi¢cao do liquido atinge o campo bifasico L+V3;B,, onde o liquido reage com VB
precipitando V3B, do tipo peritética. A composi¢céo do liquido segue na diregdo da linha
monovariante es-ll3 onde ocorre a precipitacido simultdnea das fases Vs st+V3Bo, que é a
ultima regiao a solidificar na liga 42. Ja na liga 57, o liquido remanescente atinge a linha
monovariante ll,-ll3; onde ocorre a precipitagcdo simultdea das fases V¢ +T,2. O segundo
caminho de solidificagdo € apresentado pelas ligas 6, 12, 13 e 19. ApOs a precipitagcao
primaria da fase VB, a composi¢cao do liquido nestas ligas caminhou em diregado da linha
monovariante ll4-1l4, atingindo o campo bifasico L+T,, onde o liquido reage com VB
precipitando T, tipo peritética. Em seguida, a composi¢ao do liquido segue na dire¢ao da
linha monovariante ll>-ll; onde ocorre a precipitacdo simultdnea das fases Vgt+To.
Observa-se um aumento na fragdo volumétrica da fase VB e, consequentemente, uma
diminuicao da fragao volumétrica da regido eutética composta pelas fases Vss+T2 com o
aumento do teor de B nas ligas que descrevem este caminho de solidificagao.

4 SUMARIO

Através da caracterizagdo microestrutural de ligas V-Si-B preparadas via fusdo a
arco, a projecao liquidus deste sistema pode ser determinada na regido compreendida por
V-VSi,-VB. Além das regides de precipitacdo primaria das fases provenientes dos binarios
V-Si e V-B, foi possivel também identificar regides de precipitagdo primaria das fases
ternarias T, e D8g, indicando que ambas sao provenientes do liquido. A identificacdo de
uma monovarinate Vgs+T, mostra a possibilidade de crescimento de eutéticos direcionais
envolvendo um borosiliceto e uma fase ductil Vgs.
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LIQUIDUS PROJECTION IN THE V-RICH REGION OF THE V-SI-
B SYSTEM

Carlos Angelo Nunes
Belmira Benedita de Lima
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Paulo Atsushi Suzuki

Abstract

The aim of this work was to determine the liquidus projection in the V-VB-VSi, region of
the V-Si-B system. Previously, the binary V-Si and V-B systems were evaluated. The
alloys were produced by arc melting under pure argon in a water-cooled copper crucible.
The samples were characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy and via X-ray diffraction (XRD). In the liquidus projection
nine primary solidification regions were observed: Vg, V3Si, T2, V3B2, V5Sis,VeSis, Dss,
VSiy, VB and eight invariant reactions involving four phases are proposed to occur: |
(Le>VsSiz+V3Si+Ty), |2 (Le>VB+VSi)+D8s), Il1 (L+VB«>V3Ba+Ty), llo (L+V3SicoVsstT)), 13
(L+V3Bz(—)Vss+T2), l4 (L+VB(—)T2+V5Si3), 5 (L+V58i3(—>VGSi5+D88), lg (L+V68i5(—>D88+VSi2)
e lll4 (L+VB+V5Si3<—)D88).

Key-words: V-Si-B system; vanadium alloys; borosilicides; solidification.





