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Resumo

0 desenvolvimento de materiais para aplicagao e aumento
da eficiéncia de equipamentos submetidos a altas tem-
peraturas de trabalho, como turbinas aeronauticas, tem
motivado o estudo de materiais a base de metais refrata-
rios, dentre os quais o niébio, o cromo, o hafnio e o titanio.
0 conhecimento das relagoes de fases nesses materiais
através da elaboragao de diagramas de fases é fundamen-
tal para a determinagao de suas propriedades mecanicas e
térmicas. Com o objetivo de determinar a se¢ao isotérmica
a 1200 °C dos sistemas Nb-Si-Ti e Cr-Hf-Nb, foi realizada
a caracterizagao microestrutural de ligas tratadas termica-
mente a 1200 °C por 720 horas, utilizando-se de difrato-
metria de raios-X, imagens de microscopia eletronica de
varredura e anadlise em microssonda eletrénicade forma
conjugada. O objetivo deste artigo é apresentar uma forma
de analisar os dados deEPMAcom a utilizagado de ferra-
menta grafica. Como resultado, foi elaborada uma propos-
ta para a segao isotérmica a 1200 °C do sistema Nb-Si-Ti,
que apresenta oito campos de equilibrio trifasico, e outra
proposta para a segao isotérmica a 1200 °C do sistema
Cr-Hf-Nb, que apresenta um campo de equilibrio trifasico.
Ficou evidenciada a validade e a eficiéncia da utilizagao de
ferramenta graficapara a interpretagdo de resultados de
EPMA.
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Abstract

The development of materials for application and
increased efficiency of equipment submitted to high
work temperature, such as aeronautical turbines, has
motivated the study of materials based on refractory
metals, including niobium, chromium, hafnium and
titanium. The knowledge of the phase relations in these
materials through phase diagrams is fundamental for
the determination of their mechanical and thermal
properties. In order to determine the isothermal section
at 1200 °C of the Nb-Si-Ti and Cr-Hf-Nb systems, a
detailed microstructural characterization of heat treated
alloys at 1200°C for 720 hours was carried out, using
X-ray diffractometry, scanning electron microscopy
and electron microprobe analysis in a conjugated
form. The purpose of this paper is to present a way of
analyzing EPMA data with the use of a graphical tool,
which facilitates their interpretation. As a result, one
proposal for the 1200 °C isothermal section of the Nb-
Si-Ti system was elaborated, that shows eight three-
phase equilibrium fields, and another proposal for the
1200 °C isothermal section of the Cr-Hf-Nb system,
that shows just one three-phase equilibrium field. The
validity and the efficiency of the use of a graphic tool
for the interpretation of EPMA results were evidenced.
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Utilizagdo de ferramenta grafica para a interpretagdo de dados de EPMA
na caracterizagao microestrutural de Ligas Terndrias a base de Nidbio

1  INTRODUGAO

Os problemas tipicos de engenharia envolviam, até meados do século XX, em grande parte,
solugdes técnicas adequadas e minimizagao de custos com restrita énfase na solugao de problemas
sociais e, menos ainda, ambientais. A expansao dos principios democraticos e dos direitos humanos
a partir do final da Segunda Guerra Mundial (1945), acelerada com o final da Guerra Fria (1989), aliada
a defini¢ao de principios basicos e acordos internacionais para implantar medidas para a preservagao
ambiental e controle da emissao de poluentes, a partir da primeira Conferéncia Mundial sobre o Meio
Ambiente (United Nations Conference on the Human Environment), em Estocolmo (1972), comegaram
a alterar aquela equagao.

No que tange aos meios de transporte, a diminuicao da emissao de poluentes passa, necessa-
riamente, pelo aumento da eficiéncia dos motores a combustao interna e das turbinas aeronauticas e a
gas. No caso especifico das turbinas, o desenvolvimento de ligas a base de metais refratarios e outros
componentes, capazes de atender aos requisitos operacionais a elevadas temperaturas, acima de 1000
°C, tem sido largamente estudado [1,2,3,4]. Pesquisas tém demonstrado que compostos a base de Nb-
Si sdo adequados para a aplicagdo em turbinas aeronauticas [5-8]. Em acréscimo, a adigdo de Ti, Cr,
Hf, B e Al incrementaria as propriedades desses materiais [9-14]. Ti e Al, particularmente, aumentam a
resisténcia a oxidagao a alta temperatura em compostos de Nb-Nb,Si..

Dentro desse contexto, Gigolotti et al. [15,16] realizaram a determinagao experimental e elabora-
ram propostas para a segao isotérmica a 1200 °C do sistema Nb-Si-Ti [15] e do sistema Cr-Hf-Nb [16].
Para tal, foram muito importantes dados obtidos por ElectronProbeMicroanalyzer (EPMA).

Este trabalho tem por objetivo apresentar um método de interpretagao de dados de EPMA, com
a utilizagao de ferramenta grafica, para a caracterizagao microestrutural de ligas metalicas, especifi-
camente ligas compostas de Nidbio.

Ha diversos estudos que resultaram em propostas para o sistema Nb-Si-Ti, quer para a proje-
¢ao liquidus quer para secgoes isotérmicas a diferentes temperaturas, tanto realizados por modelagem
computacional [17-19] quanto por meio de diferentes procedimentos experimentais [20-27]. Apesar
da grande quantidade de propostas existentes, apenas duas apresentaram a segao isotérmica a 1200
°C do sistema Nb-Si-Tia partir de dados experimentais, uma elaborada por Wang et al. [23] e outra
por Zhao et al. [24]. Embora ambos os estudos tivessem por base metodoldgica a utilizagdo de pares
de difuséao, as propostas apresentadas foram bem discrepantes no que tange as regioes de equilibrio
trifasico, Figuras 1a e 1b.Por sua vez, a proposta de Gigolotti et al. para a se¢ao isotérmica a 1200 °C
do sistema Nb-Si-Ti [15], Figura 2a e Tabela Ta, mostrou a existéncia de oito campos de equilibrio tri-
fasico: aNb(Ti),Si_-(Nb,Ti),Si-(Nb,Ti), Ti(Nb),Si,-(Nb,Ti),Si-(Nb,Ti),, aNb(Ti),Si_-(Nb,Ti)_Si-Ti(Nb),Si.,
aNb(Ti),Si_-Ti(Nb),Si,-Ti(Nb),Si,, aNb,(Ti)Si,-Ti(Nb),Si,-Nb(Ti)Si,, Ti(Nb)Si-Ti(Nb),Si,-Nb(Ti)Si,, Ti(Nb)
Si-Ti(Nb)Si,-Nb(Ti)Si, eSi .- Ti(Nb)Si,-Nb(Ti)Si.

Por outro lado, ndo foram encontradas propostas para a se¢ao isotérmica a 1200 °C do sistema
Cr-Hf-Nb. Fujita et al. [28] apresentaram uma proposta experimental para a segao isotérmica a 1300 °C
limitada a regido rica em Cr até a se¢do pseudo-binaria Cr,Hf-Cr,Nb, Figura 1c, no contexto do estudo
das propriedades mecanicas da fase tipo Laves C15. A proposta de Gigolotti et al. [16] para a segéo
isotérmica a 1200 °C do sistema Cr-Hf-Nb, Figura 2b e Tabela 1b, mostrou as regides monofasicas
aHf, (BHf,Nb).,, a(Cr,Nb,Cr Hf) e Cr, as regides de equilibrio bifasico aHf .-a(Cr,Nb,Cr,Hf), (BHf,Nb)
«~a(Cr,Nb,Cr Hf), aHf -(BHf,Nb) . e Cr..-a(Cr,Nb,Cr,Hf) e a regido de equilibrio trifasico aHf -a(Cr-
,Nb,Cr Hf)-(BHf,Nb) .
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Figura 1 — Propostas experimentais para sec¢des isotérmicas de sistemas ternarios a base de Nb —
secoes a 1200 °C do sistema Nb-Si-Ti: (a) Wang et al. [23]; (b) Zhao et al. [24]; e (c) se¢do a 1300 °C
do sistema Cr-Hf-Nb de Fuijita et al. [28] (redesenhadas).
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Figura 2 — Propostas experimentais de Gigolotti et al. para a segao isotérmica a 1200 °C dos siste-
mas ternarios a base de nidbio: (a) sistema Nb-Si-Ti [15]; (b) sistema Cr-Hf-Nb [16] (e composig¢&o
nominal da liga; A composicao da fase — posigdes aproximadas).
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Fonte: Dos autores 2019.
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Tabela 1 — Campos de equilibrio de se¢oes isotérmicas a 1200 °C de sistemas ternarios a base de
Nb definidos por Gigolotti et al.: (a) sistema Nb-Ti-Si [15]; (b) sistema Cr-Hf-Nb [16].

(a) Sistema Nb-Ti-Si [15]

(b) Sistema Cr-Hf-Nb [16]

Ligas HT Campo Composigao aproximada da fase

Ligas HT Campo de

Composic¢ao aproximada da fase

1200 °C de equili- (% at.) 1200 °C  equilibrio (% at.)
720 h brio Nb Ti Si 720 h Cr Hf Nb
2,3 aNb(Ti)- 49,4 14,1 36,5 1 Crgg 99,4 04 0,2
S
(Nb,Ti),Si 544 20,6 25,0 a(Cr,Nb,- 70,0 26,3 37
Cr,Hf)
(Nb,Ti)gg 75,7 23,6 0,7 2 98,2 0,5 1,4
11,12 Ti(Nb),Si, 87 54,8 36,5 69,1 17,0 139
(Nb,Ti),Si 16,3 58,9 24,8 3 98,5 04 1,1
(Nb,Ti)gg 35 95,6 09 68,6 13,0 18,4
7,10 aNb(Ti)- 37,5 26,0 36,5 4 99,0 0,1 09
5Si
(Nb,Ti),Si 334 41,6 25,0 68,0 4,4 27,6
Ti(Nb),Si, 250 39,0 36,0 5 (BHfNb), 11,6 53 83,1
13,14 aNb(Ti)- 35,5 26,0 38,5 a(Cr,Nb,- 63,6 12,0 24,4
Si CrHf)
Ti(Nb),Si, 19,7 37,2 43,1 6 9,7 1,4 889
Ti(Nb),Si, 25,0 36,0 39,0 64,2 2,5 33,3
9  aNby(Ti) 569 5,6 375 7 aHf 04 97,1 2,5
Si,
Ti(Nb),Si, 46,8 9,3 439 a(Cr,Nb,- 63,4 31,9 4,7
Cr,Hf)
Nb(Ti)Si, 328 2,1 65,1 8 (BHf,Nb),, 53 78,6 16,1
18,19, Ti(Nb)Si 2,8 48,8 48,4 aHf 2,7 94,6 2,7
20 Ti(Nb),Si, 21,0 35,6 43,4 a(Cr,Nb,- Cr62,0 31,5 6,5
CrHf)
Nb(Ti)Si, 223 132 64,5 9 (BHfNb),,  Cr46 38 91,6
21,23  Ti(Nb)Si 3,6 47,6 48,8
Ti(Nb)Si, 10,7 24,1 65,2
Nb(Ti)Si, 219 13,2 64,9
24 Sig 0,5 0,7 98,8
Ti(Nb)Si, 10,7 24,1 65,2
Nb(T)Si, 219 13,2 64,9

Fonte: Dos autores 2019.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

0 mesmo procedimento experimental foi utilizado para a avaliagdo de ambos os sistemas, Nb-Si-Ti
e Cr-Hf-Nb. As ligas com diferentes composicoes foram preparadas a partir de matérias-primas de alta
pureza (> 99.9 % wt.). Pedagos de Nb, Si, Ti e Cr, Hf, Nb, num caso e noutro, foram pesados conforme a
composicao da liga, fundidos em forno a arco, em cadinho de cobre eletrolitico resfriado a agua, com
eletrodo de tungsténio ndo consumivel, tendo sido usado getter de titanio para a remogéao de 0,/H,0/
N, residual e atmosfera de argonio. Cada amostra com 3-4 g foi fundida ao menos cinco vezes para
garantir sua homogeneidade. Nesse processo a perda de massa foi desprezivel.

O tratamento térmico das ligas foi realizado num forno tubular, a 1200 °C durante 720 h. Para
o tratamento, as ligas fundidas foram acomodadas separadamente em tubos de quartzo preenchidos
com argdnio e com getter de Zr.

As ligas foram preparadas para caracterizagao por difratometria de raios-X (DRX), por microscopio
eletrénico de varredura, no modo elétrons retroespalhados (MEV/IERE) e por EPMA. Para caracterizagao
por DRX, pedagos das ligas foram triturados em pilao de ago e 4gata até a obtengao de po fino passante
em peneira de 80 Mesh. Para a obtengao das imagens de MEV/IERE e dos dados de EPMA, pedagos das
ligas foram embutidos em resina a frio e passadas por processo tradicional de metalografia, lixadas (#
320-1200) e polidas com pasta de diamante.

As ligas foram caracterizadas da seguinte forma: (1) por DRX foram identificadas as fases
presentes tendo por comparagcao modelos de difragao construidos com o programa PowderCell for
Windows (versdo 2.4) [29], tendo por base dados cristalograficos compilados por Villars et Calvert
[30]; (2) os resultados de DRX foram submetidos a refinamento pelo método de Rietveld [31] com o
uso do programa FullProfSuite [32] para determinag&o da quantidade percentual de cada fase®); (3)
tendo por base as fases identificadas nos DRX, as imagens obtidas em MEV/IERE foram caracterizadas
considerando-se o contraste entre as fases corresponde a variagao de tons de cinza de acordo com
a massa molar da fase (> massa mais claro); (4) a analise conjuminada das imagens MEV/IERE com
as imagens e dados obtidos por EPMA num instrumento CAMECA SX 100 [33] permitiram avaliar as
microestruturas e as relagoes entre as fases que formam os campos de equilibrio na segao isotérmica
a 1200 °C; (5) os dados de EPMA, consolidados numa planilha eletrénica, permitiram determinar as
composic¢oes aproximadas das fases que formam aqueles campos de equilibrio, locar graficamente
os pontos correlatos no diagrama de Gibbs e calcular a quantidade percentual de cada fase utilizan-
do-se aregra da alavanca [34]®; e (6) os valores obtidos em (a) e (b) foram comparados para verificar
a necessaria semelhanca dos resultados.

3 UTILIZAGAO DE FERRAMENTA GRAFICA PARA ANALISE DOS RESULTADOS DE EPMA

As microssondas eletrénicas [33,35] sdo instrumentos capazes de determinar, de forma néo
destrutiva, a composicao elementar de uma amostra, em termos qualitativos e quantitativos, ou seja,
a distribuigao das concentragoes elementares em microvolumes de superficies de amostras irradiadas
com um feixe de elétrons altamente concentrado, que leva as varias espécies elementares presentes
a emitir raios-X caracteristicos. A composi¢do da amostra pode ser facilmente identificada através da
gravagao de espectros em WDS (Wavelength Dispersive Spectroscopy). Os espectrometros WDS sao
baseados na lei de Bragg e usam varios monocristais méveis tipo monocromadores. E a técnica de
microanalise mais precisa disponivel para todos os elementos quimicos do boro ao uranio.
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0 instrumento CAMECA SX 100 [33], que foi utilizado na avaliagdo dos sistemas Nb-Si-Ti e Cr-
Hf-Nb, é equipado com ferramentas de microscopia que permitem a obtengao, simultaneamente, de
dados de WDS e EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), e imagens de MEV/IERE, com ampliagao de
imagem variando de 40 a 400.000 vezes.

A sequir, sdo apresentados dois exemplos daforma como foi usada ferramenta grafica para a
interpretagao dos dados de EPMA, o primeiro referente a uma liga de Nb-Si-Ti e o segundo referente
a uma liga de Cr-Hf-Nb.

Exemplo 1 — Analise dos dados de EPMA da Liga 24 HT (Nb,,Si_.Ti , % at.), Figura 2a e Tabela
1a, do sistema ternario Nb-Si-Ti.

Os resultados de DRX da Liga 24 HT tratada termicamente (heattreated — HT), Figura 3a, mos-
traram a presenca das fases Si (solugao sélida), NbSi, e TiSi,. As fases NbSi, e Si . apresentam picos
intensos enquanto a fase TiSi, apresenta alguns picos de menor intensidade.

Tendo por base esses resultados foi identificada naimagem MEV/IERE da liga Nb, Si_ Ti ,% at.,
Figura 3b, uma microestrutura mista das fases Si, eNb(Ti)Si.e Ti(Nb)Si,, o que caracteriza o campo de
equilibrio trifasico Si , + Nb(Ti)Si, + Ti(Nb)Si,. Observa-se uma correlagao entre a grande quantidade de
picos intensos das fases Si e Nb(Ti)Si,no DRX e sua grande quantidade na micrografia, ao passo que a
fase Ti(Nb)Si, apresenta pequena quantidade na micrografia em consonancia com o resultado de DRX.

Os resultados de EPMA da Liga 24 HT (Nb,,Si.,Ti . % at.) foram langados numa planilha eletré-
nica, como visto parcialmente na Figura 4a. Cada ponto medido traz sua composi¢gao em % at. tanto
para o Nb quanto para o Ti e o Si. Como exemplo, o ponto identificado como 10/1. mostra a seguinte
composicao em % at.: Nb0,54333333, Ti 0,81333333 e Si 98,6533333.

Figura 3 — Resultados de caracterizacao de liga Nb-Si-Ti tratada termicamente a 1200 °C: (a) DRX da
liga 24 HT (Nb,,Si_.Ti,); (b) imagem MEV/IERE da liga 24 HT (Nb,,Si, Ti ).

(a) DRX Liga 24-HT L NbSi, m
TiSi, *

Fonte: Dos autores 2019.

ISSN: 1809-9475 | e-ISSN: 1982-1816 p 47



Utilizagdo de ferramenta grafica para a interpretagdo de dados de EPMA
na caracterizagao microestrutural de Ligas Terndrias a base de Nidbio

A partir dos resultados de EPMA langados na planilha eletronica, cada ponto medido foi cor-
relacionado a uma das trés fases identificadas por DRX e em MEV, conforme atendimento a um dos
seguintes critérios:

(a) O ponto medido esta na fase Nb(Ti)Si,se apresenta: 66,7 % at. Si (até 2 und. % at. para +/-),
>17,0 % at. Nb e <17,0 % at. Ti;

(b) O ponto medido esta fase Ti(Nb)Si, se apresenta: 66,7 % at. Si (até 2 und. % at. para +/-),
>17,0% at. Tie<17,0 % at. Nb; e

(c) O ponto medido esta fase Si  se apresenta: >98,0 % at. Si, <1,0 % at. Nb e <1,0 % at. Ti.

Assim sendo, o ponto identificado como 10/1., no exemplo, conforme sua composi¢ao em % at.,
preenche os critérios estabelecidos na letra (c) e, portanto, corresponde a fase Si.

Figura 4 — Resultados de EPMA de ligas Nb-Si-Ti tratadas termicamente a 1200 °C: (a) dados em
planilha eletronica da composigao (% at.) de cada ponto medido da liga 24 HT (Nb,,Si Ti . % at.); (b)
diagrama de composigdes Ti X Si (% at.) mostrando: ¢ a composigao de cada ponto medido (% at.);

® a locacdo da composi¢do nominal das ligas 21 HT (Nb,,Si, Ti,, % at.), 23 HT (Nb,Si.,Ti,, % at.) e 24
HT (Nb,,Si, Ti,,% at.); Acomposicéo das fases identificadas (% at.); A campo de equilibrio trifasico.
(posigdes aproximadas).

@ Avisode Sepuwanca As macros foram desabiitadas. | Opedes. 2
1 J K L M N 0 P [ R s T u v w

158
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160 Liga24 (a)

161| DataSet/Point Nb T Si |
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164 3n 058 0,83 9859
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166 5/1 484333333 | 217233333 | 734233333

%7 6/1 112666667 | 8.42666667 | 904466667
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177 161 0.97333333 | 658333333 | 92.4433333
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82 2101 06 0.68 98,72 e g
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184 23/1 0.49 055 98,96 s0 ' !

185 2471 0.54666667 | 061666667 | 98,8366667 ¥

86 25/1 384 392 9224 o | Tisi |

187 2601 0.68 0.74 98,57

188 21 1,24333333 | 1,29333333 | 97 4633333 f

189 28/1 0,56333333 | 066333333 | 98,7733333 40
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W 4> W | DataTT17C_QtiAtomic% ~ Chart TT17C_QtiStaDevwt% . Data TT17C_QtiStdDev wtde - Data  Plni %3 ] I m

Fonte: Dos autores 2019.

Assim, separados por fase todos os pontos medidos por EPMA, foi possivel determinar a com-
posigao média de cada fase na liga 24 HT (Nb,,Si_,Ti, . % at.), a partir do célculo da percentagem média
de cada elemento quimico (Nb, Si e Ti). Como exemplo, reunidos todos os pontos atribuidos para a fase

Sig, conforme o critério na letra (c):
Data set/Point Nb
9/1. 0,62666667 0,77666667 98,59666667
10/1. 0,54333333 0,81333333 98,65333333
11/1. 0,45333333 0,56333333 98,98333333
etc.
Média 0,50000000 0,70000000 98,80000000
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Um diagrama de composigdes Ti X Si (% at.) tracado a partir da planilha do programa, Figura
4b, permitiu fazer a locagao de cada ponto medido (¢ na figura) e do ponto correspondente a com-
posicdo média de cada fase (A). Cada um desses pontos (A) corresponde a um vértice do tridangulo
que delimita a regido de equilibrio trifasico Si-Nb(Ti)Si,-Ti(Nb)Si,, na se¢éo isotérmica a 1200 °C do
sistema Nb-Si-Ti. Para a definigao final desse triangulo, também foram considerados os resultados de
caracterizagao das ligas 21 HT (Nb,,Si, Ti,, % at.) e 23 HT (Nb,_Si,,Ti., % at.), especificamente no que
concerne a composicado das fases Nb(Ti)Si, e Ti(Nb)Si,.

A quantidade percentual de cada fase presente na liga 24 HT (Nb,,Si_,Ti.. % at.), Tabela 2, foi
determinada de duas formas: (1) através do refinamento dos dados de DRX pelo método Rietveld [31]
com o programa FullProfSuite [32]; (2) a partir do conhecimento da composicéo da liga e das compo-
sicbes das fases que definem o campo de equilibrio trifasico, utilizando-se a regra da alavanca [34].
Os valores obtidos em (1) e (2) apresentaram resultados semelhantes, um indicativo da corregao das
composigdes obtidas para as fases Sig, Nb(Ti)Si, e Ti(Nb)Si,.

Tabela 2 — Quantidade percentual em volume (% vol.) das fases presentes na liga 24 HT (Nb,,Si-

+Ti., % at.): (a) calculo pela regra da alavanca [34]; (b) resultados do refinamento dos dados de DRX

[31,32].
Liga1200°C/ 720 h Fase (a) % vol. calculada (b) % vol. refinada
24 HT Sigg 32,04 33,33
(Nb,Si_ Ti,, % at) Ti(Nb)Si, 35,68
Nb(Ti)Si, 32,28

Fonte: Dos autores 2019.

Exemplo 2 — Anélise dos dados de EPMA da Liga 03 HT (Cr, Hf ;Nb, % at.), Figura 2b e Tabela
1b, do sistema ternario Cr-Hf-Nb.

Os resultados de DRX da Liga 03 HT, Figura 5a, mostraram a presencga das fases Cr,, ea(Cr,Nb,-
CrHf). Observou-se picos intensos da fase a(Cr,Nb,Cr,Hf) enquanto a fase Cr,, apresentou picos de
menor intensidade. Tendo por base esses resultados, foi identificada na imagem MEV/IERE dessa liga,
Figura 5b, uma microestrutura mista das fases Cr ea(Cr,Nb,Cr Hf), o que caracteriza o campo de equi-
librio bifasico Cr.-a(Cr,Nb,Cr Hf). Observa-se também, uma correlagao entre a grande quantidade de
picos intensos da fasea (Cr,Nb,Cr,Hf) no DRX e sua grande quantidade na micrografia, ao passo que
a fase Cr g, apresenta pequena quantidade na micrografia em consonancia com o resultado de DRX.
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Figura 5 — Resultados de caracterizagao de liga Cr-Hf-Nb tratada termicamente a 1200 °C: (a) DRX
daliga 03 HT (Cr, Hf ,Nb,); (b) imagem MEV/IERE da liga 03 HT (Cr, Hf ;Nb, ).

(a) DRX Liga os-HT Sk @ Cre Ha(CrHICHND)
* x
JL S S, \Jt MMMMMMMMMMMMM A A X
vl e j
() ) &9.“ a
. a(Cr,Hf,Cr,Nb) !

Fonte: autor.

Os resultados de EPMA da Liga 03 HT (Cr, Hf ;Nb_, % at.) foram langados numa planilha eletré-
nica, como visto parcialmente na Figura 6a. Cada ponto medido traz sua composi¢gao em % at. tanto
para o Cr quanto para o Nb e o Hf. Como exemplo, o ponto identificado como 1/1. mostra a seguinte
composicao em % at.: Cr 68,6465, Nb 18,3907 e Hf 12,9648.

A partir dos resultados de EPMA langados na planilha eletrénica, cada ponto medido foi corre-
lacionado a uma das duas fases identificadas por DRX e em MEV, conforme atendimento a um dos
seguintes critérios:

(a) O ponto medido esta na fase a(Cr,Nb,Cr,Hf)se apresenta: 66,7 % at. Cr (até2 und. % at. para
+/-), 2 (Nb, Hf) 33,3 % at. (até 2 und. % at. para +/-);

(b) O ponto medido esta fase Cr. se apresenta: > 98,5 % at. Cr, > (Nb, Hf) 1,56 % at.

Assim sendo, o ponto identificado como 1/1., no exemplo, conforme sua composi¢cdo em % at.
preenche os critérios estabelecidos na letra (a) e, portanto, corresponde a fase a(Cr,Nb,Cr_Hf).

Assim, separados por fase todos os pontos medidos por EPMA, foi possivel determinar a com-
posigao média de cada fase na liga 03 HT (Cr_ Hf ;Nb., % at.), a partir do calculo da percentagem média
de cada elemento quimico (Cr, Nb e Hf). O diagrama de composi¢des Nb X Hf (% at.) tragado a partir da
planilha do programa, Figura 6b, permitiu fazer a locacado de cada ponto medido (¢ na figura) e do ponto
correspondente a composigao média de cada fase (A). Cada um desses pontos (A) corresponde a
uma extremidade datieline[34] na regido de equilibrio bifasico Cr -a(Cr,Nb,Cr,Hf) na segao isotérmica
a 1200 °C do sistema Cr-Hf-Nb.
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A quantidade percentual de cada fase presente na liga 03 HT (Cr, Hf ;Nb,, % at.), Tabela 3, foi
determinada através do refinamento dos dados de DRX [31,32] e também a partir do conhecimento da
composicao da liga e das composicoes das fases que definem o campo de equilibrio bifasico, utilizan-
do-se aregra da alavanca [34]. Os valores obtidos apresentaram resultados semelhantes, um indicativo
da corregdo das composigdes obtidas para as fases Cr g e a(Cr,Nb,Cr Hf).

Figura 6 — Resultados de EPMA da liga03 HT(Cr, Hf ;Nb, )tratada termicamente a 1200 °C: (a) dados
em planilha eletrénica da composicao (% at.) de cada ponto analisado; (b) diagrama de composigao
Nb X Hf (% at.) mostrando: ¢ a composic¢ado de cada ponto analisado (% at.); ® a locagao da compo-

sicao nominal da liga; A a composicao da fase (% at.); A———A a tieline. (posi¢cdes aproximadas).
[ Microsoft Excel uso ndo comercial - TNCH3.ds [Modo de Compatibil -
G D E (a) G H J K L M (b)
115 Liga 03HT I i
116 cr Nb HY e _ ) _ i
"7 1/1. 68,6445 | 18,3907 | 12,9648
18 2/1. 68,5085 | 19,2562 | 12,1433
19 3/1 68,3608 | 18,3823 | 13,2560 14 4 8 B o
120 4/1 72,0895 14,8249 13,0857 (CrzHf/Cr2Nb)
121 5/1 68,5301 | 18,2054 | 13,1745
122 6/1 68332 | 184763 | 13,1917 L2 >
123 7/1 686015 | 187838 | 12,6147
124 8/1 684253 | 19,002 | 12,4828 10 4
125 9/1 68,3333 18,709 12,9578 -
126, 10/1 68,3527 18,8677 12,7796 <
127 111 68,0083 19,1375 12,7642 X 8
128 12/1 68,5572 18,0069 134359 || ¥
129 13/1 684278 | 18096 | 134762 | 6 -
130, 1471 67,9966 | 18,7729 | 132305
131 15/1 682023 | 184089 | 13,3888
132 16/1 68278 | 183617 | 13,3604 4 1
133 17/1 68,2337 | 18,2047 | 13,5616
134 18/1 68,1160 | 19,2171 | 12,6650 5 4;/. ——
135 19/1 93,9512 | 38082 2,2406 o
136 20/1 84,0875 | 100004 | 50122 Cm/
137, 21/1 68,587 | 18,1588 | 13,2542 0 | ! -
138 22/1 68,2462 18,5039 13,2499 0 5 10 15 20 25
139 23/1 97,636 17738 0,5002
140 24/1 93,283 4,6342 2,0828 Nb % at.
141 25/1 95,1346 3,4806 1,3848
142, 26/1 68,4395 18,0042 13,5563
143 2741 68352 | 181239 | 135241
144 28/1 684487 | 181798 | 133715
W Gmei=] D el e AN —

Fonte: Dos autores 2019.

Tabela 3 — Quantidade percentual em volume (% vol.) das fases presentes na liga 03 HT (Cr, Hf ;Nb,,
% at.): (a) calculo pela regra da alavanca [34]; (b) resultados do refinamento dos dados de DRX

[31,32].
Liga1200°C 720 h Fase (a) % vol. calculada (b) % vol. refinada
03 HT Crgg 26,14 25,00
(Cr Hf ,Nb,, % at.) a(Cr,Nb,Cr Hf) 73,86 75,00

Fonte: Dos autores 2019.

4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A proposta elaborada por Gigolotti et al. [15] para a seg&o isotérmica a 1200 °C do sistema Nb-
Si-Ti, Figura 2a e Tabela 1a, mostrou concordancia com todos os campos de equilibrio trifasico também
definidos no trabalho experimental de Zhao et al. [24], Figura 1b, ou seja, aNb(Ti),Si,-(Nb,Ti),Si-(Nb,Ti)
ss Ti(Nb),Si,-(Nb,Ti) Si-(Nb,Ti),., aNb(Ti),Si_-(Nb,Ti),Si-Ti(Nb),Si,, aNb(Ti),Si,-Ti(Nb),Si,-Ti(Nb),Si,
aNb,(Ti)Si,-Ti(Nb),Si,-Nb(Ti)Si,, Ti(Nb)Si-Ti(Nb),Si,-Nb(Ti)Si,, Ti(Nb)Si-Ti(Nb)Si,-Nb(Ti)Si, e Si - Ti(Nb)
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Si,-Nb(Ti)Si,, mas com acentuadas diferengas nas composigoes das fases que os formam e, ainda, na
faixa de solubilidade de Si nas fases aNb(Ti),Si,, Ti(Nb),Si,, Ti(Nb),Si, Nb(Ti)Si,, Ti(Nb)Si e Ti(Nb)Si,.

Por sua vez, na comparagao entre a proposta elaborada por Gigolotti et al. [15] e a proposta de
Wang et al. [23], na regido rica em Nb-Ti, concordam na existéncia dos campos de equilibrio trifasico
aNb(Ti),Si,-(Nb,Ti),Si-(Nb,Ti), Ti(Nb),Si_-(Nb,Ti) Si-(Nb,Ti), € aNb(Ti),Si,-(Nb,Ti) ,Si-Ti(Nb),Si,, enquanto
na regido rica em Si, concordam no campoSi-Ti(Nb)Si,-Nb(Ti)Si,, mas com marcantes discrepancias
na composigao das fases que os formam. Na regiao intermedidria, apresentam concordancia na exis-
téncia dos campos aNb(Ti),Si_-Ti(Nb),Si,-Ti(Nb),Si, e aNb,(Ti)Si_-Ti(Nb),Si,-Nb(Ti)Si,, porém Wang
et al. [23] definiram os campos aNb,(Ti)Si,-Ti(Nb),Si,-Nb(Ti)Si, e Ti(Nb)Si-aNb,(Ti)Si,-Ti(Nb),Si,, ndo
reconhecidos por Gigolotti et al. [15].

No tocante a proposta elaborada por Gigolotti et al. [16] para a se¢&o isotérmica a 1200 °C do
sistema Cr-Hf-Nb, Figura 2b e Tabela 1b, observou-se boa concordancia com a proposta de Fujita et
al. [28] na regiao rica em Cr com relagéo a existéncia e a extensdo do campo de equilibrio bifasico Cr-
a(Cr,Nb,Cr Hf) e quanto & existéncia e a faixa de solubilidade dasec¢ao pseudobinariaa(Cr,Nb,Cr,Hf),
devendo-se destacar a proposta em primeira maopor Gigolotti et al. [16], na regido intermediaria e na
regido rica em Hf-Nb do sistema, da existéncia do campo trifasico aHf .-a(Cr,Nb,Cr Hf)-(BHf,Nb) e
dos campos bifasicosaHf -(BHf,Nb) ., aHf.-a(Cr Nb,Cr Hf) e (BHf,Nb),.-a(Cr,Nb,Cr Hf).

O grande transporte de massa que ocorreu entre as fases, a evolugao microestrutural e as alte-
ragoes nas relagoes de fases observados nas ligas tratadas termicamente, em comparagao com essas
ligas no estado bruto de fusao (as cast), permitiram uma definicdo confiavel das relagéesde fases na
secio isotérmica a 1200 °C em ambos os sistemas, Nb-Si-Ti[15] e Cr-Hf-Nb [16] e demonstraram a
efetividade de serem utilizadas ligas composicionalmente selecionadas e fundidas para obter o equi-
librio termodinamico durante tratamento térmico adequado.

Além disso, especificamente no estudo do sistema Nb-Si-Ti, a combinacao dos resultados de
Gigolotti et al. [15] com os resultados obtidos por Zhao et al. [24],que usou pares de difusdo, contribu-
iram para a solidez da definicao da se¢ao isotérmica a 1200 °C do sistema. O uso de ligas fundidas,
com composigdes particularmente selecionadas, conforme Kodentsov et al. [36], permite uma avaliagéo
mais acurada de relagoes de fases, especialmentepara a determinagao do equilibrio de fases em segoes
isotérmicas em temperaturas nao muito acima de 50% da temperatura média dos pontos de fusao dos
elementos quimicos envolvidos e dos compostos formados por reagao congruente, como é o caso de
Nb,Si,, Ti,Si, Cr,Hf e Cr,Nb. Isso ficou claro no transporte de massa verificado nas ligas estudadas, du-
rante o tratamento térmico. O uso do método de pares de difusao para o estudo de diagramas de fases
carrega uma forte possibilidade de distor¢ao do equilibrio de fases e de verificagao de sua estabilidade.

5 CONCLUSAO

A precisao dos dados obtidos por EPMA combinados com resultados de DRX e imagens de MEV
oferecem uma andlise bastante confiavel das relagdes de fases em segdes isotérmicas de sistemas
ternarios a base de nidbio e outros metais refratarios. Contudo, a complexa tarefa de analisar a grande
quantidade de dados de EPMA pode ser facilitada com a utilizagao de uma ferramenta grafica que con-
solide esses dados em diagramas. O presente trabalho apresentou exemplos desse tipo de analise de
ligas metalicas, que permitiram a elaboracao de propostas para as segdes isotérmicas a 1200 °C dos
sistemas ternarios Nb-Si-Ti e Cr-Hf-Nb. Na secao isotérmica a 1200 °C do sistema Nb-Si-Ti ficaram
definidos os campos de equilibrio trifasico aNb(Ti),Si_-(Nb,Ti),Si-(Nb,Ti), Ti(Nb),Si,-(Nb,Ti),Si-(Nb,Ti)
aNb(Ti),Si_-(Nb,Ti),Si-Ti(Nb),Si,, aNb(Ti),Si -Ti(Nb),Si,-Ti(Nb),Si,, aNb,(Ti)Si_-Ti(Nb),Si,-Nb(Ti)Si,,
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Ti(Nb)Si-Ti(Nb),Si,-Nb(Ti)Si,, Ti(Nb)Si-Ti(Nb)Si,-Nb(Ti)Si, e Si_-Ti(Nb)Si,-Nb(Ti)Si,. Enquanto, na se¢éo
isotérmica a 1200 °C do sistema Cr-Hf-Nb, ficaram definidos o campo de equilibrio trifasico aHf .-a(Cr-
,Nb,Cr_Hf)-(BHf,Nb)., os campos bifasicos Cr.-a(Cr,Nb,Cr Hf), aHf - (BHf,Nb)., aHf..-a(Cr,Nb,Cr Hf) e
(BHf,Nb),.-a(Cr,Nb,Cr Hf), além da se¢ao pseudobinariaa(Cr,Nb,Cr,Hf), com larga faixa de solubilidade.
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