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Resumo

CHAD, V. M. Avaliacdo Experimental da Secdo Isotérmica a 1200°C e da Projecédo
Liquidus na Regido Rica em Cr do Sistema Cr-Si-B. 2008. 115f. Tese (Doutorado em
Engenharia de Materiais). Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o
Paulo, Lorena, Séo Paulo.

O presente trabalho esta inserido no projeto desenvolvido pelo grupo de Diagrama de
Fases e Termodindmica Computacional do Departamento de Engenharia de Materiais
(Demar) da Escola de Engenharia de Lorena (EEL) envolvendo as avaliacGes das
relacbes de fases em sistemas Me-Si—-B (Me = metal refratario), bem como a
construcdo de uma base de dados contendo informac@es termodindmicas dos binarios e
ternarios, de forma que se possa inferir sobre a estabilidade das fases em sistemas de
ordens superiores. O objetivo deste trabalho foi avaliar as relagdes de fases no sistema
Cr-Si—B através da determinacdo experimental da secdo isotérmica a 1200°C e da
projecdo liquidus na regido rica em Cr. Na literatura, ndo foram encontradas
informacOes  experimentais sobre a projecdo liquidus para o0 sistema
Cr-Si—B. Uma secdo a 1300°C foi reportada, e nela a fase CrsSizB de estrutura D8g
participa das relacGes de fases como uma fase ternaria; entretanto, em trabalhos recentes
esta fase tem sido reportada como binaria CrsSiz de estrutura D8g. A metodologia
empregada neste trabalho envolveu basicamente as seguintes etapas: (i) producdo das
amostras em forno a arco; (ii) tratamento térmico a 1200°C; (iii) caracterizacdo das
amostras, no estado bruto de fusdo e apds tratamento térmico, via difragdo de raios X
(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e microanalise eletrbnica
(EDS/WDS). Com base nos resultados do presente trabalho, sdo propostas uma projecao
liquidus e uma se¢éo isotérmica a 1200°C do sistema Cr—Si—B na regido rica em Cr.

Palavras-chave: Projecdo liquidus. Diagrama de fases. Sistema Cr—Si—B. Boretos.
Silicetos.



Abstract

CHAD, V. M. Experimental Investigation of the Isothermal Section at 1200°C and
Liquidus Projection in the Cr-rich region of the Cr—Si—B system. 2008. 115f. Thesis
(Doctoral in Materials Engineering). Escola de Engenharia de Lorena,
Universidade de S&o Paulo, Lorena, Sdo Paulo.

The present work is part of a project of the research group Diagrama de Fases e
Termodindmica Computacional of the Departamento de Engenharia de Materiais
(Demar) of the Escola de Engenharia de Lorena (EEL). This project integrates both the
experimental investigation of the phase equilibria of Me—Si—B systems (Me = refractory
metal) and the development of the corresponding thermodynamic databases, which will
allow extrapolations of the phase equilibrium conditions to thermodynamic systems of
higher order. The objective of the present work is the study of the phase equilibria in the
Cr-Si-B, by means of the experimental evaluation of the 1200°C isothermal section
and the liquidus projection, in the Cr-rich composition region. A 1300°C isothermal
section has been reported in the literature, in which CrsS3B, with D8g structure, takes
part in the phase relations as a ternary compound. However, recent works reported it as
a CrsSiz binary phase also with D8g structure. No information about the liquidus
projection in the Cr-Si—B system was found in the literature. The experimental
procedure consisted basically of: (i) alloy production in arc furnace; (ii) heat treatment
under argon of some of the alloys at 1200°C; (iii) microstructural characterization of all
alloys, in the as-cast condition and after heat treatment, by X-ray diffraction analysis
(XRD) and scanning electron microscopy coupled with energy dispersive spectroscopy
(SEM/EDS/WDS). A liquidus projection and the 1200°C isothermal section of Cr—Si—B
system in the Cr-rich region are proposed.

Keywords: Liquidus Projection. Phase Diagram. Cr—Si—B System. Borides. Silicides.



Lista de Simbolos

MEV — Microscopio Eletronico de Varredura

DRX — Difragéo de Raios-X

EDS — Espectroscopia por Dispersdo de Energia de Raios-X
WDS - Espectroscopia por Dispersdo de Comprimento de Onda
DTA — Analise térmica diferencial

ERE — Elétrons Retroespalhados
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1 Introducao

Uma grande variedade de materiais estruturais tem contribuido de forma efetiva para
otimizar a performance de componentes em temperaturas elevadas. Materiais ceramicos,
compositos e metalicos geralmente apresentam limitacdes relacionadas as propriedades e a
limites de temperaturas em servigo. Dentre estes, resultados promissores tém sido obtidos
com as ligas intermetéalicas com estruturas multifasicas, conjugando propriedades fisicas e
mecanicas muitas vezes superiores aos compostos com estruturas monofasicas (WARD-
CLOSE; MINOR; DOORBAR, 1996). Nesse contexto, o grande desafio atual esta
relacionado ao desenvolvimento de microestruturas com balango adequado de propriedades,
as quais incluem boa resisténcia a fluéncia, a fadiga e a melhoria de valores relativos a

tenacidade a fratura.

De forma geral, o comportamento mecanico das ligas intermetélicas esta diretamente
relacionado a capacidade de resistirem aos processos de oxidacao e corrosdo combinada com

boa condutividade e baixa expansdo térmica.

O desenvolvimento e os estudos vinculados a otimizacao das ligas com relagdao ao
fenomeno de oxidagdo sugerem a adicdo de elementos capazes de induzir a formagdo de
superficies protetoras que possam garantir, dentro de certos limites, o aumento da vida-util em
temperaturas elevadas. Em conjunto com essas avaliagdes, um progresso consideravel tem
sido apresentado quanto a resisténcia a corrosdo, onde na grande maioria das aplicagdes
envolve atmosferas contendo dois ou mais componentes reativos. Em atmosferas que
envolvem queima de combustivel, elementos como carbono, oxigénio, nitrogénio ¢ enxofre
podem conduzir de forma severa a redugcdo da capacidade de deformagdo das ligas, a

formagao de concentradores de tensdo intergranulares, intragranulares e superficiais, além de
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relativa perda de massa, contribuindo para a reducao da area efetiva e, como conseqiiéncia, a

fratura prematura de um componente (SCHNEIBEL; SEKHAR, 2003).

A complexidade de tais estudos, na sua grande maioria, esta diretamente ligada a
mudangas na composi¢do quimica e a modificagcdes microestruturais por meio de tratamentos
térmicos adequados, objetivando principalmente a redugdo da fragilidade de fases
intermetalicas em temperaturas elevadas e, por conseguinte, a redu¢do da temperatura de

transicao ductil-fragil (PETROVIC, 2000).

Dentro da classe de ligas metalicas, as ligas a base de Nb estdo entre as mais
pesquisadas, podendo ser citados os sistemas Nb—-Si (MENDIRATTA; DIMIDUK, 1993;
FERNANDES, 2001), Nb-Ti-Hf-Al (SUBRAMANIAN; MENDIRATTA; DIMIDUK,
1996), Nb-Ti—-Hf-Al-Si (SUBRAMANIAN; MENDIRATTA; DIMIDUK, 1996), Nb-Ti—
Al-Si (SUBRAMANIAN; MENDIRATTA; DIMIDUK, 1996), Nb—Cr-Ti (ANTON; SHAH,
1993; CHAN; DAVIDSON, 1996), Nb—Cr (CHAN; DAVIDSON, 1996) e Nb—-Mo—Cr-Al-Si
(SHAH et al., 1995) e Nb-Si-B (NOWOTNY; BENESOVSKY; KIEFFER, 1959; PINTO
JUNIOR, 2003). Estes estudos abrangem materiais contendo tanto matriz intermetalica como
matriz metalica (Nb — solugdo sélida). Porém, apesar do progresso nesta area ser significativo,
ndo foi ainda possivel produzir um material com um balango de propriedades adequado para
as aplica¢des em temperaturas elevadas.

Dentre as fases intermetalicas com potencial para aplicagdes estruturais em
temperaturas acima de 1400°C, a fase MoSi, tem sido a mais estudada. Levando-se em
consideracdo que este material ndo possui potencial para aplicagdes na forma monofasica,
tem-se procurado em trabalhos recentes produzir microestruturas multifasicas, tendo como
matriz a fase MoSi. O ideal seria que a segunda fase fosse um metal refratirio ou liga
refrataria em equilibrio com a fase MoSi,, mas esta fase ndo se equilibra diretamente com

qualquer metal refratario (SHAH et al., 1995; SCHNEIBEL; SEKHAR, 2003). Tendo a fase
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MoSi, como referéncia, procurou-se na literatura, informagdes relacionadas a equilibrio de
fases para identificar sistemas apresentando uma fase intermetalica contendo silicio em
equilibrio com um metal refratario. Dentre o limitado niimero de sistemas encontrados, tais
equilibrios sdo relatados nos sistemas: Mo—Si—B (NUNES, 1997), Nb-Si-B (NOWOTNY;
RUDY; BENESOVSKY, 1960; NUNES et al., 2000; PINTO JUNIOR, 2003;), V-Si-B
(LIMA, 2004); Ta-Si-B (RAMOS, 2005), Cr—-Si-B (NOWOTNY; WITTMANN, 1958),
Mo-Si-Zr (KUMAR, 1994) e Mo-Si-Ni (KUMAR, 1994). Em todos estes casos, a fase
intermetalica ¢ do tipo MesSis, com estruturas tetragonais: (a) T, simbolo de Pearson t132,
Strukturbericht D8, prototipo WsBj; (b) T, simbolo de Pearson t132, Strukturbericht D8,
prototipo CrsSis, onde atomos como boros substituem parcialmente os de silicio. Esta fase
intermetalica do tipo MesSis também pode apresentar estrutura hexagonal D8, simbolo de
Pearson hP16, Strukturbericht D8g, prototipo MnsSis, onde o boro ocupa posigdes intersticiais
desta estrutura.

O Grupo de Diagrama de Fase ¢ Termodindmica Computacional do Departamento
Engenharia de Materiais (Demar) da Escola de Engenharia de Lorena (EEL) tem estudado as
relagdes de fases em sistemas ternarios Me-Si-B (Me = metal refratario), bem como a
constru¢do de uma base de dados contendo informagdes termodinamicas dos binarios e
terndrios, de forma que se possa inferir sobre a estabilidade das fases em sistemas de ordens
superiores. O grupo tem avaliado os ternarios Mo-Si-B, Nb-Si-B, Ti-Si-B, Ta-Si-B, V-Si-B,
Zr-Si-B e Co-Si-B, assim como alguns dos seus sub-sistemas binarios (NUNES et al., 2000;
CANDIOTO et al., 2001; NUNES; COELHO; RAMOS, 2001; FERNANDES et al. 2002;
BORGES JR et al., 2003; JUNIOR et al., 2003; RAMOS et al., 2004; NUNES et al., 2004,
2005, 2005(a); RODRIGUES et al., 2004, 2006, FARIA et al., 2006; CHAD et al., 2006).
Dando continuidade a este programa, o objetivo principal deste trabalho é a avaliacdo

experimental do sistema Cr-Si-B.



2 Revisao Bibliografica

2.1 Sistema Cr-Si-B

2.1.1 Binario B-Si

O diagrama de equilibrio do sistema B—Si proposto por Olesinski e Abbaschian

(1984) ¢ mostrado na Figura 2.1. As fases presentes sdo: (B), B,Si, B¢Si, B3Si, (Si) e o

liquido L. Os dados das composi¢des das fases e das temperaturas das transformacdes

invariantes estdo indicados na Tabela 2.1 (FRIES; LUKAS, 1998). A Tabela 2.2 fornece

informagdes sobre as estruturas cristalinas das fases solidas estaveis neste sistema (FRIES;

LUKAS, 1998).
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Figura 2.1: Diagrama de fases do sistema B—Si (OLESINSKI; ABBASCHIAN, 1984).



20

Tabela 2.1 — Dados das transformacdes invariantes do sistema B—Si (FRIES; LUKAS, 1998).

Transformacao Composicao (%at. Si) Temp. (°C) 3;;1;12 fc(i) ?’maqﬁo
L+ BB 0 2092 Fusao
L+B+=B,Si 9.3 3 4,1 2020 Peritética
L + B,Si = BsSi 34,7 6 14,3 1850 Peritética
BeSi + Si# B3Si 14,3 99 25 1270 Peritetoide
L = B¢Si + Siss 92 14,3 97 1385 Eutética
L = Sigg 100 1414 Fusao

Tabela 2.2 — Dados das estruturas cristalinas das fases do sistema B—Si (FRIES; LUKAS,
1998).

Composi¢do  Simbolo de Grupo Designacdo
Fase %oat. Si Pearson espacial Strukturbericht  Tipo primario
BB 0 hR105 R3m BB
BB 0a3 hR12 R3m B
B,Si 3a6,7 hR12 R3m B
BeSi 14,3 oP280 Pnm BeSi
BsSi 21,5a25,7 hR15 R3m Dlg B4C
Siss 97 a 100 cF8 Fd3m C(diam)
A4

2.1.2 Binario Cr-B

O diagrama Cr—B atualmente aceito (MASSALSKI, 1990), mostrado na Figura 2.2,
foi proposto por Liao e Spear (1986) baseado nos estudos realizados por Portnoi, Romashov
(1972) e Portnoi, Romashov e Romanovich (1969), Guy e Uraz (1976), com modificagdes a

partir dos dados de Andersson e Lundstrom (1968). Nesse diagrama, as fases (Cr), (B) e o
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liquido L, bem como as fases intermetélicas Cr,B, CrsB; (T2), CrB, Cr;B4, CrB; e CrBy4 sdo
indicadas como as Unicas estaveis. A Tabela 2.3 mostra os dados das composi¢des das fases e
das temperaturas das transformag¢des invariantes, ¢ a Tabela 2.4 fornece informagdes das

estruturas cristalinas das fases solidas estaveis neste sistema (MASSALSKI, 1990).
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Figura 2.2 — Diagrama de fases do sistema Cr—B proposto por
Liao e Spear (1986), em Massalski (1990).
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Tabela 2.3 — Transformacodes invariantes do sistema Cr—-B (MASSALSKI, 1990).

Transformacdo Composicao (%at. B) Temp. (°C) Trar};igoci'r(lililgéo
L = Crgg 0 1863 Fusao
L+ Crss + Cr,B 13,5 1,0 33,3 1630 Eutética
L +CrsB; = CrB 31 37,5 333 1870 Peritética
L +CrB = CrsB; 34 50 37,5 1900 Peritética
L+=CrB 50 2100 Congruente
L+ CrB + Cr;By4 53,5 50 57,1 2050 Eutética
L+ CrB, & Cr3By 56 66,7 57,1 2070 Peritética
L+ CrB, 66,7 2200 Congruente
L=CrB,+ B 83 66,7 98 1830 Eutética
CrB; + BB &= CrB4 66,7 100 80 1500 Peritetoide
L+=B 100 2092 Fusao

Tabela 2.4 — Estruturas cristalinas das fases solidas estaveis do sistema Cr—-B (MASSALSKI,

1990).
Composicado  Simbolo de Grupo Designagao
Fase %at. B Pearson espacial Strukturbericht Tipo primario
Crss Oal cl2 Im3m A2 \\%
Cr,B 33,3 oF40 Fddd D1s Mn,B
CrsBj 37,5 t132 14/mecm D8, CrsBs
CrB 50 oC8 Bs CrB
Cmcm

Cr3By4 57,1 ol14 Immm D7y Taz;By
CrB; 66,7 hP3 P6/mmm C32 AlB,
CrBy 80 (b)

BB ~98 a 100 hR108 R3m BB
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Outros estudos sugerem, entretanto, sensiveis diferencas com relacdo ao que foi
proposto por Liao e Spear (1986). Nowotny e Wittmann (1958) relataram a transformacao
eutética do liquido nas fases Crss € CryB (L < Crss + Cr4B). Por sua vez, Liao e Spear
(1986), Borlera e Pradelli (1971), Binder ¢ Moskowitz (1965) e Portnoi, Romashov e
Romanovich (1969), concordaram com a transformacdo eutética do liquido nas fases Crss e
CrB (L < Crgss + Cr;B), divergindo quanto a solubilidade de Cr na fase Cr,B.

Alguns autores relataram a existéncia da fase Cr,Bs: Okada, Atoda e Higashi (1987)
definiram a existéncia da fase Cr,Bs, através de experimentos com Cr—-B-Al utilizando o
método de fluxo. Esta fase foi confirmada por lizumi et al. (1992), produzida pela reacao
direta entre pds de boro e cromo em temperaturas entre 600°C e 1500°C, sob atmosfera de
argonio. Mais tarde, esse mesmo grupo reproduziu o Cr;Bs3, usando também o método de
fluxo em solugdes liquidas de cobre, chumbo e estanho, usando pos de cromo e de boro
dissolvidos em aluminio fundido sob alta temperatura (OKADA et al., 1996) e reacdo direta
usando boro amorfo e 6xido de cromo (IIZUMI; KUDAKA; OKADA, 1998).

Recentemente, Gigolotti (2003) realizou estudos de diversas ligas do sistema Cr-B,
tanto no estado bruto de fusdo como apos tratamento térmico a 1200°C por 192h e 384h, com
objetivo de verificar as relagdes de fases deste sistema. Gigolotti (2003), a partir dos seus
resultados obtidos, tanto para amostras no estado bruto de fusdo como naquelas tratadas
termicamente, ndo confirmou a existéncia das fases Cr4B e Cr;B3, 0 que sugere que elas nao
sdo estaveis no sistema Cr-B. Os resultados também confirmam a estabilidade das fases
intermetalicas do sistema Cr—B bem como as transformagdes propostas por Liao e Spear
(1986), apresentadas na Figura 2.5. Além disso, ficou confirmado que sdo estequiométricas as

fases Cr;B, CrsBs, CrB, Cr;B4, CrB; e CrB4, conforme Figura 2.2.
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2.1.3 Binario Cr-Si

O diagrama de fases Cr—Si (MASSALSKI, 1990) atualmente aceito (Figura 2.3) ¢
baseado principalmente nos estudos de Parthé, Nowotny e Schmid (1955), Goldschmidt e
Brand (1961), Chang (1968) e Brand (1961). Nesse diagrama, as fases (Cr), (Si) e o liquido L,
bem como as fases intermetalicas Cr3Si, aCrsSi; (T1), BCrsSiz, CrSi e CrSi; sdo indicadas
como as Unicas estdveis. A Tabela 2.5 mostra os dados das composicdes das fases e das
temperaturas das transformagdes invariantes, e a Tabela 2.6 fornece informagdes das

estruturas cristalinas das fases solidas estaveis neste sistema (MASSALSKI, 1990).

% peso ( Si)
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2000 : | P T 1 T 1 : 1 T | : 1 YI | 1 L
1866 a
1680°C
\
—~ 1600 A r
S [
\ )
: 15057C 1_4__0“’
5 ) oc - IS 1414°C
p N
= 1400 . 41\'_1“3 i 8L, 1390% N - [
5 CrgSi—r 56  66.67 N Jitioe
§~ N.-277 1305°C
ﬁ 166.99 82
[ -6
1200 . 8x10~%at% crf
.
i .
a2 - i
St 177] 1PN
[&] (5 St N
1000 3 © o (Si)—=t
1} 1 L]
i H
[ L]
1 ) L]
1 ) L]
] ) L]
[ L]
800 T it T T T A T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cr Si

% atomica (Si)

Figura 2.3 — Diagrama de fases do sistema Cr—Si (MASSALSKI, 1990).
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Tabela 2.5 — Transformacdes invariantes do sistema Cr—Si (MASSALSKI, 1990).

Transformagio Composicao (%at. Si) Temperatura (°C) TrarFfsig)OrriZgﬁo
L = Crgg 0 1863 Fusao

L # Crgs + Cr3Si1 15 9,5 22,5 1705 Eutética
L«=CnSi 25 1770 Congruente
L & Cr3Si + CrsSis 35 26,4 36 1660 Eutética
L = Cr;5Si3 37,5 1680 Congruente
BCrsSiz; = aCrsSi; 36a4l 1505 Alotrépica
oCrsSi; + L = CrSi 41 51 50 1413 Peritética
L &= CrSi+ CrSiy 56 50 66,67 1390 Eutética
L= CrSip 66,67 1490 Congruente
L & CrSi; + Sigg 87 66,99  ~100 1305 Eutética
L # Sigs 100 1414 Fusao

Tabela 2.6 — Dados das estruturas cristalinas das fases solidas estaveis do sistema Cr—Si

(MASSALSKI, 1990).

Composi¢do  Simbolo de Grupo Designacao

Fase %oat. Si Pearson espacial Strukturbericht  Tipo primario

Crss 0a9,5 cl2 Im3m A2 A\

Cr;Si 22,5a264 cP8 Pm3n Al5 Cr;Si
aCrsSi; 36 a4l t132 [4/mcm D8m W5sSi3

CrSi 50 cP8 P2,3 B20 FeSi

CrSi; 66,67 a 66,99 hP9 P6,22 C40 CrSi,

Siss 100 cF4 Fd3m A4 C (diam)

BCrsSis Estrutura

desconhecida




26

O diagrama de fases Cr—Si proposto por Chang (1968), Figura 2.4, ¢ semelhante ao
diagrama atualmente aceito. A diferenga basica esta na formag¢ao de uma solugdo solida da
fase aCrsSi; considerada na compilagdo da Massalski (1990).

Estudos anteriores sugerem algumas diferencas com relacdo ao diagrama proposto por
Massalski (1990). Na regido de composi¢cdo intermediédria do sistema Cr—Si, Brand (1961),
Figura 2.5, relata a formagdo congruente da fase CrSi, enquanto que na compila¢do de
Massalski (1990) ela foi considerada se formar periteticamente. Schroth (1953), Figura 2.6,
relata nesta mesma regido, a formacdo congruente de CrSi e a formacgdo peritética de aCrsSi3
a partir do liquido com a fase Cr3Si. Na compilagdo feita por Massalski (1990) a fase BCrsSi3
possui formagdo congruente e modifica¢do alotropica BCrsSiz; em aCrsSiz. Chang (1968)
relata esta modificagdo alotropica a 1505°C + 20°C, com base em medidas por Anélise
Térmica Diferencial (DTA) em uma amostra com 34 %at. Si, preparada por prensagem a
quente em matriz de grafite. As microestruturas de ligas com composi¢des proximas a 37,5
%at. Si, preparadas por fusdo a arco ou levadas ao estado liquido para medidas de fusao
incipiente, apresentaram sempre a fase oCrsSi3 (estrutura tetragonal T;), mesmo apds
resfriamento rapido. Apesar da fase PCrsSiz possuir estrutura cristalografica desconhecida
(Tabela 2.6), Du (2000) em seus estudos do sistema terndrio Cr—Si—C assumiu que a estrutura
desta fase binaria ¢ a mesma daquela D83 observada neste ternario com composi¢des CrsSizCy
(0 <£x<1). A estabilizagao da estrutura D8g pela adigao de elementos intersticiais € conhecida
de outros estudos (JEITSCHKO; NOWOTNY; BENESOVSKY, 1964; CORBETT et al.,

1998; THOM; YOUNG; AKINE, 2000).
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Figura 2.6 — Diagrama de fases do sistema Cr—Si, adaptado de Schroth (1953).

2.1.4 Ternario Cr-Si-B

A tnica informagao experimental relativa ao ternario Cr—Si—B encontrada na literatura
até o momento refere—se a sec¢do isotérmica parcial a 1300°C reportada por Nowotny et al.
(1958). A Figura 2.7 mostra esta se¢do retirada do livro Handbook of Ternary Alloy Phase
Diagrams (1995). De acordo com o diagrama Cr—B atualmente aceito (Figura 2.2) e
confirmado com experimentos em nosso grupo (GIGOLOTTI, 2003), a fase Cr4B ndo ¢
estavel neste sistema. A presenca desta fase na sec¢do isotérmica da Figura 2.7 é devida,
provavelmente, a pureza de B usado nos experimentos de Nowotny et al. (1958), reportada ser
96,35%. Outros estudos deste mesmo autor referentes aos sistemas Ta-B, Nb-B
(NOWOTNY; BENESOVSKY; KIEFFER, 1959) e verificados experimentalmente em nosso
grupo (BORGES JR et al., 2003; CHAD et al., 2006), apresentaram discrepancias

significativas em relagdes de fases nas regides ricas em metal refratario. Somente este fato ja
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justifica uma nova avaliagdo da secdo proposta por Nowotny et al. (1958). Nesta secao,
Nowotny et al. (1958) relatam a existéncia da fase ternaria D8g (CrsSi;B). Em alguns sistemas
binarios Me—Si (p.ex., Ti—Si, Hf-Si), a fase com estequiometria MesSi; € estavel na estrutura
hexagonal D8g enquanto em diversos outros (p.ex., Ta—Si, Nb—Si, Cr—Si, Cr-B) suas
modificag¢des estruturais tetragonais (D8, e D§), também conhecidas como T; e T,) é que sdo
estaveis (MASSALSKI, 1990). Em estudos experimentais de sistemas Me—Si—B
desenvolvidos em nosso grupo, particularmente para Me = Mo, Nb, Ta e V (NUNES, 1997;
PINTO Jr, 2003; LIMA, 2004; RAMOS, 2005) onde a fase MesSis tem estrutura tetragonal do
tipo T; ou T,, a estrutura hexagonal D8z ¢ estabilizada pela adicdo de B a ligas de
composic¢des proximas a estequiometria MesSis. No trabalho desenvolvido por Nowotny et. al
(1958), ¢ 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.

Além disto, ndo existem na literatura informagdes experimentais sobre a projecao
liquidus deste sistema. Com base nestas consideragdes, fica evidente a necessidade de
experimentos para a determinagdo confidvel das relagcdes de fases na regido rica em Cr deste

ternario.
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CrB - * CrSi

Figura 2.7 — Secdo isotérmica parcial do sistema Cr—Si—B a 1300°C (VILLARS; PRINCE;
OKAMOTO, 1995).

3 Objetivos

O presente trabalho objetiva o estudo experimental das relacdes de fases na regiao rica

em Cr do sistema Cr—Si—B, o que compreende as seguintes etapas:
¢ Determinagdo da proje¢ao liquidus na regido rica em Cr;

¢ Avaliagdo experimental da se¢do isotérmica a 1200°C na regido rica em Cr.
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4 Procedimento Experimental

Para a determinagao da Projecao Liquidus na regido rica em Cr do sistema Cr—Si—B
serdo examinadas as microestruturas das amostras obtidas via fusdo a arco. Para determinacao
da secdo isotérmica serdo examinadas as microestruturas apos tratamento a 1200°C.
Escolhemos a temperatura de 1200°C por questdes operacionais na parte experimental do
tratamento térmico. Na temperatura de 1200°C, foram feitos tratamentos com as amostras
encapsuladas em quartzo, permitindo tratamentos mais prolongados com menor possibilidade
de contaminag¢do nesta etapa.

Os trabalhos experimentais desenvolvidos neste trabalho compreendem as seguintes

etapas:

4.1 Preparacao das amostras Cr-Si e Cr—Si-B via fusdo a arco

As amostras foram fundidas em um forno a arco com cadinho de cobre eletrolitico
refrigerado a dgua, sob atmosfera de argdnio. Cada amostra foi submetida a pelo menos 5
etapas de fusdo para garantir a homogeneidade composicional. As matérias-primas utilizadas
foram Cr (min. 99,95%), B (min. 99,5%) e Si (min. 99,998%). A massa das amostras foi de
aproximadamente trés gramas. Apos as fusdes, as massas das amostras foram medidas para

verifica¢do das possiveis perdas de massa durante as etapas de fusdo.

4.2 Tratamento térmico

Apbs a etapa de producdo em forno a arco, as amostras foram tratadas termicamente a
1200°C por 200 horas. Ligas selecionadas também foram tratadas a 1400°C e 1900°C por 6

horas. Para o tratamento a 1200°C, as amostras foram encapsuladas em tubos de quartzo sob
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atmosfera de argdénio e tratadas em forno resistivo tubular. As amostras foram resfriadas no
interior do forno até a temperatura ambiente. Os tratamentos a 1400°C e 1900°C foram
realizados sob vacuo (<10” mbar) em um forno da Thermal Technologies, modelo ASTRO e
posicionadas no interior da zona de uniformidade de temperatura do referido forno. As
amostras foram resfriadas no interior do forno a uma taxa de aproximadamente 20°C/min até
a temperatura ambiente. Através dos resultados de caracterizacao destas amostras tratadas foi

possivel propor uma se¢ao isotérmica a 1200°C para a regido rica em Cr.

4.3 Caracterizacao microestrutural das amostras

As amostras no estado bruto de fusdo e as tratadas termicamente foram analisadas
através de microscopia eletronica de varredura (MEV/WDS) e difragcdo de raios X (XRD), de
forma a identificar as fases presentes nas amostras.

Para os experimentos de difragdo de raios X, as amostras foram quebradas em um
pildo de ago até obter p6 passante numa peneira de abertura de 80 mesh. Um ima foi utilizado
para remover do pé as possiveis particulas de ferro provenientes do pildo de ago. As seguintes
condi¢des foram adotadas: tensdo de 40kV; corrente de 30mA; angulo (20) variando de 10 a
90°; passo angular de 0,05° e tempo de contagem por ponto de 2s. As andlises foram
realizadas a temperatura ambiente, sob radiacdo CuKa com filtro de Ni. As fases presentes
foram identificadas por simulacdo de difratogramas (programa Powder Cell) (KRAUS;
NOLZE, 1999) usando as informacdes cristalograficas compiladas por Pearson e Calvert
(1991).

A preparacdo das amostras para analise via MEV seguiu os padrdes usuais de
metalografia, ou seja, embutimento a quente (150°C) seguido de lixamento manual com lixas
a base de SiC, na seqiiéncia de 120 a 4000. O polimento foi feito com uma suspensao de silica

coloidal (OP-S). As imagens em microscopio eletronico de varredura foram obtidas no modo
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elétrons retroespalhados. O equipamento utilizado foi da marca LEO modelo 1450VP. Para a
identificagdo dos silicetos no sistema Cr—Si foram feitas analises de EDS (Espectroscopia por
Dispersao de Energia de Raios—X) em um equipamento Oxford modelo INCA Energy, com
detector de Si(Li) de resolucdo 133eV e distancia de trabalho de 15mm. Todos os silicetos
presentes nos sistemas Cr—Si e Cr—Si—B foram medidos pela técnica de Espectroscopia por
Dispersdo de Energia de Raios-X (EDS). Essa ¢ uma anélise rapida, pois o detector coleta os
raios-X provenientes da amostra simultaneamente, obtendo um espectro. O espectro obtido
apresenta picos de difragdo e a partir da posicdo destes picos € possivel identificar os
elementos quimicos presentes na amostra, pois cada elemento apresenta uma posi¢ao
caracteristica. O célculo de concentragdo ¢ feito a partir da area sob o pico e ¢ comparado com
o padrdo. O padrdo na determinacdo quantitativa de concentragcdo de elementos quimicos
serve como ponto de referéncia para comparagdo de dados coletados, para obter uma boa
reprodugdo dos espectros. E feita uma analise pontual na amostra, obtendo-se a intensidade de
cada elemento quimico presente na amostra (I;). Esta intensidade ¢ comparada com a
intensidade do padrao, j4 embutida no programa (I;00%i). Para cada elemento quimico ¢ feita a
correcdo ZAF, método que consiste na corre¢do de numero atdmico (Z), absorcdo (A) e
fluerescéncia (F) e ¢ multiplicado pelo fator a ser corrigido, neste caso (Ii/ I;00%i). Esta nova
intensidade ¢ convertida em um valor novo de concentracdo que ¢ proxima ao valor do
padrao.

Ja4 para a identificagdo dos boretos no sistema Cr—Si-B foram feitas medidas de

microanalise eletronica (MEV/WDS) adotando-se a corregdo ¢pz.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Binario Cr-Si
5.1.1 Seqiiéncia de Solidificacio das amostras do sistema Cr-Si

As amostras do sistema Cr—Si foram preparadas com o objetivo de verificar as reagdes
invariantes envolvendo a fase liquida com base no diagrama Cr—Si atualmente aceito (Figura
2.3), visando ao estudo posterior das relagcdes de fases do sistema ternario Cr—Si-B na regido
rica em Cr. Estdo indicadas na Tabela 5.1, as composi¢des nominais em percentagem atomica
das amostras Cr—Si preparadas, o intervalo de composigdo real obtido pela atribui¢ao da perda
de massa durante a fusdo totalmente ao silicio ou ao cromo, respectivamente, € a composi¢ao
admitida para cada amostra expressa pelo valor médio arredondado deste intervalo.

Os resultados obtidos serdo apresentados na ordem crescente de silicio, considerando

as composicdes admitidas das amostras mostradas na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 — Composi¢des desejadas e nominais das amostras Cr—Si preparadas e intervalos
de composicao real.

Amostra Composicao Intervalo de Composicao
(n°) desejada (%oat.) composicao real nominal (%at.)
(%oat.Si)
B1 90Cr10Si 8,392 10,01 91Cr09Si
B2 85Cr15Si 13,52 a 15,14 86Cr14Si
B3 85Cr15Si(a) 14,31 a 15,08 85Cr15Si
B4 84Crl6Si 15,37 a 16,07 84Cr16Si
B5 80Cr20Si 18,93 a 20,15 80Cr20Si
B6 75Cr25Si 22,06 a 25,52 76Cr24Si
B7 73Cr27Si 26,52 a 27,09 73Cr27Si
B8 70Cr30Si 29,15a30,18 70Cr30Si
B9 65Cr35Si 34,20 a 35,87 65Cr35Si
B10 62,5Cr37,5Si 36,36 a 37,87 63Cr37Si
B11 60Cr40Si 38,91 a 40,39 60Cr40Si
B12 58Cr42Si 41,78 a 42,08 58Cr42Si
B13 52Cr48Si 47,70 a 48,15 52Cr48Si
B14 50Cr50Si 48,77 a 50,66 50Cr50Si
B15 48Cr52Si 50,63 a 52,79 48Cr52Si
B16 47Cr53Si 52,92 a 53,04 47Cr53Si
B17 46Cr54Si 53,98 a 54,01 46Cr54Si
B18 44Cr56Si 54,86 a 56,77 44Cr56Si
B19 43Cr57Si 56,34 a 57,47 43Cr57Si
B20 42Cr58Si 57,93 a 58,04 42Cr58Si
B21 40Cr60Si 59,73 a 60,47 40Cr60Si
B22 36Cr64Si 63,95 a 64,04 36Cr64Si
B23 33,33Cr66,67Si 65,91 a 67,47 33Cr67Si
B24 30Cr70Si 69,96 a 70,05 30Cr70Si
B25 25Cr75Si 74,96 a 75,07 25Cr75Si
B26 18Cr82Si 81,70 a 82,72 18Cr82Si
B27 16Cr84Si 83,98 a 84,05 16Cr84Si
B28 15Cr85Si 84,98 a 85,08 15Cr85Si
B29 14Cr86Si 85,98 a 86,04 14Cr86Si
B30 10Cr90Si 89,98 a 90,09 10Cr90Si

As microestruturas das amostras B1 (91Cr09Si), B2 (86Cr14Si) e B3 (85Cr15Si)
indicam a precipitacdo primaria de Crss. A solidificagdo termina com a decomposi¢ao eutética
do liquido remanescente em Crss + Cr3Si. Ja a amostra B4 (84Crl16Si) apresenta uma
microestrutura totalmente do tipo eutética composta por Crss + Cr3Si. Isto sugere que a
composicao do liquido deve estar ligeiramente a direita de 15 %at. Si, indicado no diagrama

Cr-Si atualmente aceito (Figura 2.3). Este resultado esta de acordo com o estudo feito por Bei
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(2002) que propos a composicao do liquido eutético em 16,05 %at. Si. Segundo o diagrama
Cr-Si (Figura 2.3), a fase Crgsg apresenta uma solubilidade de 9,5 %at. Si, um valor préximo
foi encontrado na andlise por EDS dos precipitados primarios (EDS: 10,01 £ 0,11 %at. Si). As
Figuras 5.1 e 5.2 apresentam, respectivamente, as micrografias e os difratogramas das

amostras B3 (85Cr15Si) e B4 (84Cr16Si) no estado bruto de fusdo.
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Figura 5.1: Micrografias das amostras B3 (85Cr15Si) e B4 (84Cr16Si) no estado bruto de
fusdo.
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Figura 5.2: Difratogramas das amostras B3 (85Cr15Si) e B4 (84Cr16Si)
no estado bruto de fusdo.
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A microestrutura da amostra B5 (80Cr20Si) indica a precipitagdo primaria de CrsSi
(EDS: 21,28 + 0,59 %at. Si) com a solidificacdo terminando na decomposicdo eutética do
liquido remanescente em Crss + Cr3Si. Uma microestrutura composta somente por CrsSi
(EDS: 23,87 £ 0,11 %at. Si) na amostra B6 (76Cr24Si), confirma que esta fase ¢ formada
através de uma transformagao congruente.

As microestruturas das amostras B7 (73Cr27Si) e B8 (70Cr30Si) indicam a
precipitacdo primaria de Cr3Si (EDS: 24,42 + 0,07 %at. Si e 25,07 %at. Si). Ao contrario do
esperado pelo diagrama Cr—Si da Figura 2.3, estas amostras ndo mostram evidéncias da
ocorréncia de reacdo eutética. Esse desvio do caminho de solidificag¢do ¢ devido a segregacao
de Si que ocorre a frente da interface solido-liquido em funcdo da alta velocidade de
resfriamento, associada com a grande fracdo volumétrica da fase primaria Cr3Si. Desse modo,
a composi¢do do liquido ndo evolui de acordo com a linha liquidus, ficando ligeiramente
deslocada para concentragdes maiores de Cr. Portanto, o liquido atinge a condi¢do de
precipitagao da fase aCrsSiz (EDS: 37,10 + 0,81 %at. Si) sem que ocorra a formacao de uma
microestrutura tipicamente eutética. Os valores das composi¢cdes medidos por EDS nas
amostras B5 e B7 (21,28 £+ 0,59 %at. Si e 24,42 + 0,07 %eat. Si), indicam que a fase Cr3Si
apresenta um desvio da composi¢do estequiométrica somente para o lado rico em Cr,
confirmando o proposto no diagrama atualmente aceito (Figura 2.3). As Figuras 5.3 ¢ 5.4
apresentam, respectivamente, as micrografias e os difratogramas das amostras B5 (80Cr20Si)
e B7 (73Cr27Si) no estado bruto de fusdo. As diferencas de tonalidades da fase Cr;Si
observadas nas micrografias sdo devidas as diferentes orienta¢des dos seus graos.

A fase BCrsSi; presente no diagrama Cr—Si nao foi identificada nas analises via
difracdo de raios X (XRD). Como mencionado anteriormente, Chang (1968) determinou esta
modificacdo alotropica da fase BCrsSiz; em aCrsSiz a 1505 + 20°C (DTA). Para esta analise,

Chang (1968) prensou a quente em cadinho de grafite, uma amostra com composi¢ao de 34 %
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at. Si. Antes de realizar a medida, a amostra foi lixada para remocao de alguma possivel
contaminagdo de carbono. Apesar da superficie da amostra ter sido lixada antes da medida de
DTA, nio podemos descartar a possibilidade de que a amostra estaria contaminada, o que
permite supor que a fase BCrsSis pode ter sido estabilizada pelo C e, portanto, ndo ser estavel
no binario Cr—Si. A nao identificacdo da fase PCrsSiz nos resultados via difragao de Raios-X
(XRD) também permite supor que sua transformacgdo para oCrsSi; pode ocorrer muito
rapidamente durante o resfriamento das amostras. Portanto, ndo foi possivel determinar se a

fase BCrsSi; € estavel no sistema Cr—Si.
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Figura 5.3: Micrografias das amostras B5 (80Cr20Si) e B7 (73Cr27Si) no estado bruto de
fusdo.
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Figura 5.4: Difratogramas das amostras B5 (80Cr20Si1) e B7 (73Cr27Si)
no estado bruto de fusdo.
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A amostra B9 (65Cr35Si) apresenta uma microestrutura completamente do tipo
eutética composta por Cr;Si + oCrsSiz, confirmando a composicdo do liquido eutético
indicada no diagrama Cr—Si da Figura 2.3 para esta transformacdo invariante. As Figuras 5.5 e
5.6 apresentam, respectivamente, a micrografia e o difratograma das amostras B9 (65Cr35Si)
no estado bruto de fusdo.

A amostra B10 (63Cr37Si) apresenta uma microestrutura composta por Cr3Si +
oCrsSi3 (EDS: 36,41 + 0,21 %at. Si). J& a amostra B11 (60Cr40Si) apresenta uma
microestrutura composta por CrSi + aCrsSi; (EDS: 37,63 + 0,03 %at. Si). Chang (1968)
considera que a fase aCrsSi3 seja estequiométrica, no entanto, temos, com base nos valores
medidos nas andlises de EDS, que a fase aCrsSis apresenta uma faixa de solubilidade dando
suporte a proposta feita por Massalski (1990). Schroth (1953) relata a formagao peritética de
aCrsSis a partir do liquido com a fase Cr;Si. Nenhuma evidéncia desta reacdo foi observada,
sugerindo que a formagao da fase BCrsSi; seja congruente como indicado na Figura 2.3.

As microestruturas das amostras B12 (58Cr42Si), B13 (52Cr48Si), B14 (50Cr508Si),
B15 (48Cr52S1) e B16(47Cr53S1) indicam precipitados de aCrsSiz (EDS: 39,98 £+ 0,10 %at.
Si) envolvidos pela fase CrSi (EDS: 49,53 + 0,31 %eat. Si). O fato de todas as particulas de
aCrsSis estarem envoltas por CrSi indica que, na seqiiéncia de solificagdo, o CrSi se forma
periteticamente através da rea¢do do liquido com o aCrsSi3, como mostra o diagrama Cr—Si
da Figura 2.3. A solidificagdo termina com a decomposi¢do do liquido eutético em CrSi +
CrSiy. Brand (1961) e Schroth (1953) relatam a formagdo congruente da fase CrSi, o que ndo
foi observado na anélise destas amostras.

As amostras B17 (46Cr548Si), B18 (44Cr56Si) e B19 (43Cr578Si1) apresentam em suas
microestruturas precipitagdo primdaria da fase CrSi (EDS: 49,17 + 0,02 %at. Si) seguida da
decomposi¢do eutética do liquido em CrSi + CrSi;. A microestrutura da amostra

B16(47Cr53Si) indica a precipitacdo primaria da fase aCrsSi; e a microestrutura da amostra
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B17 (46Cr548Si) indica a prescipitagao primaria da fase CrSi. Estes resultados mostram que a
composi¢ao do liquido peritético da reagdo L + aCrsSiz # CrSi esta entre 53 e 54 %at. Si e
ndo em 51 %at. Si como mostrado no diagrama da Figura 2.3. As Figuras 5.7 e 5.8

apresentam, respectivamente, as micrografias e os difratogramas das amostras B16

(47Cr53Si1) e B17 (46Cr54Si) no estado bruto de fusao.

Jogum 65Cr35Si as cast Signal A=QBSD WD= 12mm
Mag= 500X EHT = 2000kV  LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 5.5: Micrografias das amostras B9 (65Cr35Si) no estado bruto de fusao.
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Figura 5.6: Difratogramas das amostras B9 (65Cr35Si) no estado bruto de fusao.
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Figura 5.8: Difratogramas das amostras B16 (47Cr53Si) e B17 (46Cr54Si)
no estado bruto de fusao.
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As microestruturas das amostras B20 (42Cr58Si), B21 (40Cr60Si) e B22 (36Cr64Si)
apresentam precipitados primarios de CrSi; (EDS: 65,70 % £ 0,09 %eat. Si) e a solidificagao
destas amostras termina com a decomposi¢do eutética do liquido em CrSi e CrSi,. A
seqiiéncia de solidificacdo destas amostras sugere que a composicao do liquido eutético da
reacdo L =2 CrSi + CrSi, esta entre 57 %at. Si ¢ 58 %at. e ndo em 56 %at. Si como mostrado
no diagrama da Figura 2.3. As Figuras 5.9 e 5.10 apresentam, respectivamente, as
micrografias e os difratogramas das B19 (43Cr57Si) e B20 (42Cr58Si) no estado bruto de
fusdo.

A amostra B23 (33Cr67Si) apresenta uma microestrutura monofasica de CrSi,
(EDS: 64,81 £ 0,08 %at. Si) confirmando a natureza congruente de sua formacao.

As microestruturas das amostras B24 (30Cr708Si), B25 (25Cr75S1), B26 (18Cr82S1),
B27 (16Cr84Si) e B28 (15Cr85Si) mostram precipitados primdrios da fase CrSi, (EDS: 65,8 +
0,3 %at. Si) envolvidos por uma microestrutura eutética produto da decomposic¢do do liquido
remanescente em CrSi, + Si. Por sua vez, as amostras B29 (14Cr86Si) e B30 (10Cr90Si)
apresentam uma microestrutura com precipitacdo primaria de Si, com a solidificagdo
terminando na mesma decomposicdo eutética. A seqliéncia de solidificacdo destas amostras
sugere que a composicao do liquido eutético L & CrSi + CrSi, estd entre 85 % e 86 %at. Si e
ndo em 82 %at. Si como mostrado no diagrama da Figura 2.3. As Figuras 5.11 e 5.12
apresentam, respectivamente, as micrografias e os difratogramas das amostras B28
(15Cr85Si) e B29 (14Cr86Si) no estado bruto de fusao.

Os teores de Si medidos nos silicetos do sistema Cr—Si apresentaram valores inferiores
em relagdo ao esperado para cada fase. Este desvio dos teores de Si pode estar relacionado
com ao padrao eletronico do EDS. Apesar do desvio dos teores de Si medidos no silicetos, as
sugestdes de alteragdo das composicdes do liquido nas transformagdes invariantes sdo validas,

pois se baseiam nas observagdes de alteracao de precipitacao primdria das fases.
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Figura 5.10: Difratogramas das amostras B19 (43Cr57Si) e B20 (42Cr58Si) no
estado bruto de fusdo.
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Figura 5.11: Micrografias das amostras B28 (15Cr85Si) e B29 (14Cr86Si) no
estado bruto de fusdo.
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Figura 5.12: Difratogramas das amostras B28 (15Cr85Si) e B29 (14Cr86Si) no
estado bruto de fusdo.
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5.1.2 Analise das amostras Cr-Si apos tratamento térmico a

1200°C por 200h

O tratamento foi feito a 1200°C por 200 horas em todas as amostras, com as seguintes
finalidades: (1) verificar se as fases presentes no diagrama atualmente aceito sdo estaveis a
1200°C; (ii) verificar os intervalos de composi¢do das fases intermediarias a 1200°C; e (iii)
verificar se o tempo de tratamento foi suficiente para as amostras atingirem o equilibrio
termodinamico;

Apbs tratamento térmico a 1200°C por 200 horas todas as fases esperadas (Crss, Cr3Si,
aCrsSis, CrSi, CrSi; e Siss) foram identificadas nas microestruturas das amostras, sendo
portanto estaveis a 1200°C.

A Tabela 5.2 apresenta os valores das composicoes medidos por EDS das fases
presentes (campos bifasicos) nas microestruturas das amostras B1 (91Cr09Si1), B8 (70Cr30Si1),
B13 (52Cr48Si), B15 (48Cr52Si) e B30 (10Cr90Si) apds tratamento térmico.

Tabela 5.2 — Composi¢des (em %at.) das fases em equilibrio nos campos bifasicos das
amostras apo6s tratamento térmico a 1200°C por 200h, medidos por EDS.

Composi¢ao %at.

Campo Bifasico Fase medida Si

Crss+ Cr3Si Crss 4,98 + 0,61
Cr3Si 21,34+ 0,65
Cr3Si + aCrsSi; Cr3Si 24,26 + 0,37
aCr;sSis 36,27 +£0,43
aCrsSi; + CrSi aCrsSi; 38,29 + 0,87
CrSi 48,69 + 0,54

CrSi + CrSij CrSi 49,03 £ 0,53
CrSi, 65,30 + 0,58
CrSi, + Sigs CrSi, 65,79 £ 0,46

Siss 0,66 + 0,64
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Como mencionado anteriormente, os teores de Si medidos nos silicetos do sistema
Cr—Si (Tabela 5.2) apresentaram valores inferiores em relagdo ao esperado para cada fase.
Este desvio dos teores de Si pode estar relacionado com ao padrdo eletronico do EDS. Assim,
os valores da Tabela 5.3 serdo considerados como informagao qualitativa.

As amostras B1 (91Cr09Si), B2 (86Cr14Si), B3 (85Cr15Si), B4 (84Cr16Si) e BS
(80Cr20Si1) tratadas termicamente apresentam em suas microestruturas as fases Crss e Cr3Si.
Um teor de Si de aproximadamente 5 %at. foi medido nas particulas de Crsg (tabela 5.2),
ligeiramente abaixo do valor indicado no diagrama da Figura 2.3. Pode-se observar na
micrografia apos tratamento (Figura 5.13) precipitados de Cr3Si nas particulas originalmente
primdrias de Crgss indicando que o Crgs estava supersaturado em Si antes do tratamento
térmico. Coerentemente com estes resultados apds tratamento, foram observados precipitados
de Crss no interior das particulas de Cr3Si primérias presentes nas amostras
hipoestequiométricas (amostra B5 (80Cr20Si), Figura 5.13), decorrentes da diminui¢do de
solubilidade de Cr no Cr3Si com a diminui¢do da temperatura. As Figuras 5.13 e 5.14
apresentam, respectivamente, as micrografias e os difratogramas das amostras B1 (91Cr09Si)

e B5 (80Cr20S1) apos tratamento térmico a 1200°C por 200 horas.



49

{ 91Cr09si | M i [

(Precipitados 2 : 3 (precipifados. de
de Cr;Sino 8 Crgsno interior

interior de Crsg) ‘B de Cr;Si) |

- & = ek Y ks u > I3 30
1200°C/200hs =QBSD WD= 10mm 20pm 80Cr205i 12000C200hs Signal A= OBSD WD'= 12mm
Mag= Z00KX EHT=2000kV LME-DEMAR-FAENQUIL Mag= 200KX EHT = 2000kV  LME-DEMAR-FAENQUIL

10um

Figura 5.13: Micrografias das amostras B1 (91Cr09Si) e B5 (80Cr20Si) tratadas
termicamente a 1200°C por 200 horas.
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Figura 5.14: Difratogramas das amostras B1 (91Cr09Si) e B5 (80Cr20S1) tratadas
termicamente a 1200°C por 200 horas.
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A amostra B6 (76Cr24Si1) apresenta em sua microestrutura tanto no estado bruto de
fusdo como apoés tratamento térmico somente a fase Cr3Si. As amostras B7 (73Cr27Si), B8
(70Cr30Si), B9 (65Cr35Si) e B10 (63Cr37Si), no estado bruto de fusdo e apos tratamento
térmico, contém as fases Cr3Si + aCrsSiz. As Figuras 5.15 e 5.16 apresentam,
respectivamente, as micrografias e os difratogramas das amostras B6 (76Cr24Si) e B8
(70Cr30Si1) ap6s tratamento térmico a 1200°C por 200 horas. O teor de Si na fase Cr3Si
(Tabela 5.2), indica que a faixa de solubilidade desta fase se desloca da sua estequiometria
ideal para a dire¢ao do Cr.

As microestruturas das amostras B11 (60Cr40Si), B12 (58Cr42Si), B13 (52Cr48Si),
B14 (50Cr50Si) no estado bruto de fusdo, contém as fases aCrsSiz, CrSi, CrSi;. Apds
tratamento térmico, a amostra B11 (60Cr40Si) apresenta em sua microestrutura somente a
fase aCrsSis. As amostras B12 (58Cr42Si), B13 (52Cr48Si), B14 (50Cr50Si) apresentam em
suas microestruturas somente as fases aCrsSiz e CrSi. A dissolucao das fases CrSi e CrSi, na
amostra B11 e de CrSi, nas amostras B12, B13 e B14 indica que o tempo de tratamento foi
suficiente para trazer as amostras ao estado de equilibrio termodindmico. As Figuras 5.17 e
5.18 apresentam, respectivamente, as micrografias das amostras B13 (52Cr48Si) ¢ Bl14
(50Cr508Si) apos tratamento térmico a 1200°C por 200 horas.

Os teores de Si medidos nas particulas de aCrsSis (Tabela 5.2) indicam que esta fase
ndo ¢ estequiométrica, concordando qualitativamente com o apresentado no diagrama da
Figura 2.3.

As amostras B15 (48Cr52Si), B16 (47Cr53Si), B17 (46Cr548Si), B18 (44Cr56Si), B19
(43Cr578S1), B20 (42Cr58Si1), B21 (40Cr60Si) e B22 (36Cr64Si) apods tratamento térmico,
apresentam em suas microestruturas somente as fases CrSi e CrSi,. No estado bruto de fusdo,
as amostras B15 e B16 apresentavam também a fase aCrsSi; em suas microestruturas. A

dissolugdo desta fase indica que o tempo de tratamento foi suficiente para trazer as amostras



51

ao estado de equilibrio termodinamico As Figuras 5.19 e 5.20 apresentam, respectivamente,
as micrografias ¢ os difratogramas das amostras B21 (40Cr60Si) e B22 (36Cr64Si) apos
tratamento térmico a 1200°C por 200 horas.

Os teores de Si medidos nas particulas de CrSi (Tabela5.2) apds tratamento térmico
sugerem que esta fase € estequiométrica, de acordo com o diagrama da Figura 2.3.

A amostra B23 (33Cr67S1) apresenta em sua microestrutura tanto no estado bruto de
fusdo como apos tratamento térmico somente a fase CrSiy. As amostras B24 (30Cr70Si), B25
(25Cr75S1), B26 (18Cr82Si), B27 (16Cr84Si), B28 (15Cr85Si), B29 (14Cr86Si) e B30
(10Cr90Si) no estado bruto de fusdo e apos tratamento térmico, contém as fases CrSi, + Sigs.
As Figuras 5.21 e 5.22 apresentam, respectivamente, as micrografias e os difratogramas das
amostras B23 (33Cr67Si) e B30 (10Cr90Si) apds tratamento térmico a 1200°C por 200 horas.

Os teores de Si medidos na particula de CrSi, (Tabela5.2) apo6s tratamento térmico

sugerem que esta fase seja estequiométrica, novamente de acordo com o diagrama da Figura

5.1.
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76Cr24Si B

. " " . >
75Cr255i 1200°C/200hs Signal A= QBSD WO = 11mm F0Cr3051 1200°C/200hs Signel A= QBSD WD= 12mm
e s
Mag= 500 X EHT = 2000V  LME-DEMAR-FAENQUIL Mag= 200K X EHT = 2000kV  LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 5.15: Micrografias das amostras B6 (76Cr24Si) e B8 (70Cr30Si) tratadas
termicamente a 1200°C por 200 horas.

o 76Cr24Si 1200°C/200h
° Cr,Si

+ ocCr5813

o 70Cr30Si 1200°C/200h

Figura 5.16: Difratogramas das amostras B6 (74Cr24Si) e B8 (70Cr30Si) tratadas
termicamente a 1200°C por 200 horas.
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52Cr48Si 50Cr50Si

52Cr4851 1200°C/200 hs Mag= 200K X Signal A=QBSD WD= 11mm Signal A= QBSD WD= 11mm
EWT = 2000k LME-DEMAR-FAENQUIL EHT=2000kv LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 5.17: Micrografias das amostras B13 (52Cr48Si) e B14 (50Cr50Si) tratadas
termicamente a 1200°C por 200 horas.

Figura 5.18: Difratogramas das amostras B13 (52Cr48Si) e B14 (50Cr50Si) tratadas
termicamente a 1200°C por 200 horas.
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: 4
= age 200KK T ool et i it 36Cra4S| 1200°C/200hs SgA=0BSD WD = 10mm
Mag= 2. EHT =2000kv  LME-DEMAR-FAENQUIL Mag= 1D0KX EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL |

Figura 5.19: Micrografias das amostras B21 (40Cr60Si) e B22 (36Cr64Si) tratadas
termicamente a 1200°C por 200 horas.

20 ()

Figura 5.20: Difratogramas das amostras B21 (40Cr60Si) e B22 (36Cr64Si) tratadas
termicamente a 1200°C por 200 horas.
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33Cr67Si

20m 10Cra0Si 1200°C/200hs

Mag= 200K X

SignilA=0BSD WD= Smm |
EHT=2000kV  LME-DEMAR-FAENGUIL

oy 33.33Cr88 6750 Sigral A= OBSD WOD= 12mm
— Mag= 200K) BHT=2000k¢  LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 5.21: Micrografias das amostras B23 (33Cr67Si1) e B30 (10Cr90Si) tratadas
termicamente a 1200°C por 200 horas.

. 33Cr67Si 1200°C/200h
" CrSi2
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Figura 5.22: Difratogramas das amostras B23 (33Cr67S1) e B30 (10Cr90Si) tratadas
termicamente a 1200°C por 200 horas.
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5.2 Ternario Cr-Si-B

Um sistema ternario € representado tridimensionalmente, a pressdo constante, por um
prisma cuja base ¢ um triangulo eqiiilatero conhecido como triangulo de Gibbs. A altura do
prisma corresponde ao eixo de temperatura, suas arestas correspondem aos componentes
puros e seus lados correspondem aos trés sistemas binarios, limites do ternario. Desse modo,
um corte paralelo a base triangular corresponde a uma temperatura especifica chamada de
secdo isotérmica naquela temperatura. As ligas binarias sdo representadas por pontos nas
laterais e as ligas ternarias por pontos interiores ao triangulo em uma vista de topo do ternario.

Num sistema binario a regido liquida ¢ limitada pelas linhas liquidus, onde acima delas
tem-se estavel somente a fase liquida. Para um sistema ternario tém-se superficies liquidus,
como mostrado no desenho representativo da Figura 5.23. Os volumes abaixo das superficies
liquidus representam as regides de precipitagdo e crescimento de fases solidas primarias. A
linha de intersec¢do entre duas superficies liquidus ¢ denominada de linha monovariante.
Estas linhas comegcam ou terminam nas composi¢oes da fase liquida que participam de
transformagdes invariantes binarias (eutéticas, peritéticas, etc.). A projecao destas superficies
liquidus sobre a base do prisma ternario ¢ chamada de proje¢ao liquidus e pode ser observada
na base do prisma triangular da Figura 5.23. Observe que o sentido de diminuicao de
temperatura ¢ indicado por setas nas linhas relativas aos equilibrios monovariantes. E
importante notar também, que as linhas monovariantes representam as transigdes de
precipitagdo primaria das fases solidas do sistema ternario.

Continuando com o exemplo ilustrado pela Figura 5.23, a linha Cd’ é conhecida como
linha de unido (ou tie line). O ponto b’, que representa a composicdo da liga Q, divide a linha

Cd’ em dois segmentos, podendo ser aplicada a regra da alavanca para determinar a
quantidades das fases em equilibrio no campo bifasico. O segmento b'd' também ¢ uma

projecao do caminho seguido pela composicao do liquido durante o resfriamento da liga entre
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os pontos b e d na superficie liquidus. Estes conceitos apresentados aqui de forma resumida
compdem a base da interpretacdo de formagdo das microestruturas das ligas deste trabalho, as
quais levaram as propostas da projecdo liquidus e da sec¢do isotérmica a 1200°C na regido rica

em Cr do sistema Cr-Si-B.

A B

Figura 5.23: Representa¢ao tridimensional da superficie liquidus de um sistema
ternario hipotético (PREDEL; HOCH; POOL, 1992).

5.2.1 Projecao liquidus do sistema Cr-Si-B

Como as informagdes experimentais sobre a projecdo liquidus para o sistema Cr—Si—B
ndo foram encontrados na literatura, e para facilitar os estudos das relagdes de fases do
ternario Cr—Si—B, foi representado na Figura 5.24 o ternario, onde nos lados do tridangulo sao
transportados os pontos de interesse dos binarios envolvidos. As composi¢des do liquido nas
tranformacodes eutéticas dos binarios sdo referenciadas por ej, €;, €3, ...; as composi¢des do
liquido nas reagdes peritéticas binarias por pi, p2, p3, ..., as composicoes das fases com fusdes

congruentes por ¢y, Cz, Cs,... ; € 0s equilibrios envolvendo quatro fases por I;, I1;, II;... notagdo
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adotada por Rhines (1956). Também estdo representadas as composi¢des das fases binarias
(em ton cinza). Como discutido anteriormente, nao foi possivel verificar a estabilidade da fase
BCrsSi; no sistema Cr—Si. Portanto, ndo sera feita distingdo entre aCrsSiz e BCrsSis ficando
representadas, na projecdo liquidus, simplesmente por CrsSis.

Apresentamos a seguir os resultados referentes a caracterizagdo microestrutural das
amostras Cr—Si-B no estado bruto de fusdo com o objetivo de identificar os caminhos de
solidificacdo destas amostras e determinar a projecdo liquidus na regido rica em cromo do
sistema Cr—Si—B. Para facilitar a discussdo das amostras, a Figura 5.25 mostra a projecao
liquidus na regido (100 %at.Cr—40 %at.Si—40 %at.B) com as indicagdes das composi¢des das
amostras produzidas. Foram preparadas 23 amostras de composi¢des diferentes, que estdo
listadas na Tabela 5.3, incluindo as massas iniciais ¢ as variagdes de massa decorrentes do
processo de fusdo. A Tabela 5.4, apresenta os intervalos de composi¢des reais das amostras
em porcentagem atdmica, calculados pela atribuicdo das perdas de massa durante a fusdo

totalmente ao Cr, Si ou B, respectivamente.
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Figura 5.24: Triangulo de Gibbs do ternario Cr—Si—B com as composi¢des
nominais das amostras.
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Figura 5.25: Projecao liquidus (100%at.Cr—40%at.Si—40%at.B) com as indicagoes das
composi¢des das amostras produzidas.
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Tabela 5.3: Composicoes das amostras ternarias preparadas neste trabalho (Cr—Si—B).

Composicao Massa antes da ~ Perda de massa  Perda de massa
Amostra Nominal fusao (2) (%)

n° (Yoat.) &) ) 2

1 90Cr2Si8B 3,0003 0,0122 0,407
2 87Cr6,5S16,5B 3,0006 0,0105 0,350
3 84Cr13Si3B 3,0001 0,0103 0,343
4 80Cr10Si10B 3,0002 0,0123 0,410
5 80Cr3Sil7B 3,0005 0,0124 0,413
6 78Cr9Sil3B 3,0000 0,0120 0,340
7 75Cr6Si119B 3,0000 0,0248 0,827
8 72Cr3Si25B 3,0002 0,0153 0,510
9 75Cr12Si13B 3,0004 0,0068 0,227
10 78Cr13Si9B 3,0001 0,0391 1,303
11 77Cr20Si3B 3,0008 0,0380 1,266
12 75Cr21Si4B 3,0003 0,0226 0,753
13 70Cr27Si3B 3,0003 0,0108 0,306
14 70Cr20Si10B 3,0009 0,0083 0,277
15 70Cr10Si20B 3,0009 0,0361 1,203
16 67Cr6Si27B 3,0003 0,0187 0,623
17 65Cr19Si16B 3,0005 0,0134 0,447
18 64Cr30Si6B 3,0005 0,0079 0,263
19 60Cr30Si10B 3,0004 0,0029 0,087
20 62Cr26Si12B 3,0000 0,0087 0,290
21 62Cr23Si15B 3,0002 0,0093 0,310
22 63Cr21Sil6B 3,0002 0,0686 2,287
23 64Cr14Si22B 3,0003 0,0376 1,253

(1) massa perdida durante a fusdo expressa em gramas; (2) massa perdida durante a fusdo
expressa em porcentagem.
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Tabela 5.4: Intervalo de composicdo calculado para cada amostra considerando a perda de
massa durante a fusdo.

Intervalo de Composi¢ao Real

Composicao Perda em Cr Perda em Si Perda em B
Amostra Nominal (%oat.) (%oat.) (%oat.)
n° (Yoat.) @) 2) A3)
1 90Cr2Si8B 89,9Cr2Si8,1B 90,7Cr1,3Si8,0B 91,7Cr28Si6,3B
2 87Cr6,5516,5B  86,9Cr6,5Si6,6B 87,5Cr5,9Si16,6B 88,3Cro6,6Si5,1B
3 84Cr13Si3B 83,9Cr13,1Si3B 84,5Cr12,5S13B 85,3Cr13,2Si1,5B
4 80Cr10Sil0B  79,9Cr10Sil0,1B  80,5Cr9,4Si10,1B  81,4Cr10,2Si8,4B
5 80Cr3Sil7B 79,9Cr3Sil17,1B 80,5Cr2,4Si17,1B  81,3Cr3,1Si15,6B
6 78Cr9Sil13B 77,9Cr9Si13,1B 78,4Cr8,5Si13,1B  79,1Cr9,1Si11,8B
7 75Cr6Si19B 74,8Cr6S119,2B 76Cr4,8S119,2B 77,5Cr6,2S116,3B
8 72Cr3Si25B 71,9Cr3Si25,1B 72,5Cr2,3Si25,2B  73,4Cr3,1Si23,5B
9 75Cr12Si13B  74,9Cr12,1Si13B 75,3Cr11,7Si13B  75,7Cr12,1Si12,2B
10 78Cr13Si9B 77,8Cr13,1S19,1B  79,7Cr11,1S19,2B  82,5Cr13,7Si3,8B
11 77Cr20Si3B 76,7Cr20,2S13,1B  78,6Cr18,3Si3,1B  81,4Cr21,1Si2,5B
12 75Cr21Si4B 74,8Cr21,1Si4,1B 75,9Cr20Si4,1B 77,4Cr21,7Si0,9B
13 70Cr27Si3B 69,9Cr27,1Si3B 70,4Cr26,6Si3B 71Cr27,4Si1,6B
14 70Cr20Si10B  69,9Cr20Si10,1B  70,3Cr19,6Si10,1B  70,7Cr20,2Si9,1B
15 70Cr10Si20B  69,7Cr10,1Si20,2B  71,2Cr8,4Si20,4B  73,4Cr10,5Si16,1B
16 67Cr6Si27B 66,8Cr6,1Si27,1B  67,6Cr5,1S127,3B  68,3Cr6,2Si25,3B
17 65Cr19Sil6B  64,8Cr19,1Si16,1B  65,4Cr18,5Si16,1B  66,1Cr19,3Si14,6B
18 64Cr30Si6B 63,9Cr30,1Si6B 64,3Cr29,7Si6B 64,7Cr30,3Si5B
19 60Cr30Si10B  59,9Cr30Sil0,1B 60,1Cr29,9Si10B  60,2Cr30,1Si9,7B
20 62Cr26Si12B  61,9Cr26,1Si112B 62,3Cr25,7Si12B 62,7Cr26,3Si11B
21 62Cr23Sil5B  61,9Cr23,1Si15B 62,3Cr22,7Si15B 62,7Cr23,3Si14B
22 63Cr21Sil6B  62,3Cr21,4Si16,3B  65,1Cr18,3Si16,6B  68,9Cr23Si8,1B
23 64Cr14Si22B  63,6Cr14,2Si22,2B  65,1Cr14,3Si20,6B  67,1Cr9,8Si23,1B

Composi¢do calculada da amostra (%at.), considerando que toda a perda de massa esteja
associada a perda de: (1) cromo; (2) silicio; e (3) boro, durante a fusao.
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A composi¢ao do liquido eutético na regido rica em Cr do sistema Cr—Si se encontra
em 16%at. Si a 1705°C, ao contrario do valor reportado pelo diagrama atualmente aceito
(Figura 2.3). Para o sistema Cr-B a composicdo do liquido eutético esta em 13,5%at. B a
1630°C. Estes dois eutéticos estio representados na Figura 5.25 por e e e3, respectivamente.

Nos difratogramas das amostras 1 e 2, 90Cr2Si8B e 87Cr6,5S16,5B, respectivamente,
apresentados na Figura 5.26, as fases encontradas no estado bruto de fusdo foram Crss e Cr;,B.
As micrografias dessas amostras sdo apresentadas na Figura 5.27. A analise de EDS revelou
que o cromo ¢ a fase primaria com tom cinza claro. O teor de silicio medidos nos precipitados
primario de Crss da amostra 90Cr2Si8B foi de 9,35 £ 0,19%eat. Si. Segundo Massalski (1990),
a fase Crsg admite solubilidade de até 9,5%at. Si € ndo admite solubilidade em B. A fase
primdria Crsgs € envolvida por um eutético formado por Crss + Cr,B.

As fases presentes na amostra 5, com composi¢cdo 80Cr3Sil7B, sdo as mesmas das
amostras anteriores, com exce¢do do precipitado primario, que neste caso ¢ a fase Cr;B,
conforme observado na microestrutura apresentada na Figura 5.28. A fase primaria Cr,B ¢
também envolvida pelo eutético formado por Crss + Cr,B. As diferengas de tonalidades da
fase Cr,B observadas nas micrografias da amostra 5 sdo devidas as diferentes orientagdes
cristalograficas dos seus graos. O difratograma dessa amostra ¢ apresentado na Figura 5.29.

A amostra 4, com composi¢do 80Cr10Si10B, apresentou uma microestrutura tipica
eutética composta pelas fases Crss, Cr3Si e Cr,B, conforme observado na Figura 5.30,
indicando uma composi¢do eutética ternaria concidente com aquela da amostra 4. O
difratograma dessa amostra ¢ apresentado na Figura 5.31. A fase Cr,B se apresenta com
morfologia acicular em tom cinza escuro, a fase Cr3;Si em tom cinza intermedidrio e a fase
Crss em tom cinza claro.

A partir dos resultados destas amostras, tem-se uma linha monovariante (es-1)

partindo do ponto es, e terminando no ponto I;, separando as regides de precipitagdo primarias
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de Crss e de Cr;B. A auséncia de Cr3Si nas microestruturas das amostras 1, 2 e 5 indica que a
solidificagdo destas amostras termina antes que a composi¢ao do liquido atinja a composi¢ao

do eutético ternario I;.
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Figura 5.26: Difratogramas das amostras 1 (90Cr2Si8B)e 2 (87Cr6,5S16,5B) no
estado bruto de fusdo.
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Figura 5.27: Micrografias das amostras 1 (90Cr2Si8B)e 2 (87Cr6,5516,5B) no
estado bruto de fusdo.
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Mag= 200KX EHT = 20.00 kV LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 5.28: Micrografias da amostra 5 (80Cr3Si17B) no estado bruto de fusdo.

80Cr3sSi17B
estado bruto de fusao

. Crss
A CrZB

Figura 5.29: Difratograma da amostra 5 (80Cr3Sil 7B) no estado bruto de fusao.
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Figura 5.30: Micrografias da amostra 4 (80Cr10Si10B) no estado bruto de fusao.

80Cr10Si10B
estado bruto de fusédo

o M Crss
A CrZB
0 Cr3Si

Figura 5.31: Difratograma da amostra 4 (80Cr10Si10B) no estado bruto de fusao.
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Os difratogramas das amostras 3 ¢ 11, com composi¢gdes 84Cr13Si3B e 77Cr20Si3B,
respectivamente, apresentados na Figura 5.32, indicam que as fases encontradas em suas
microestruturas no estado bruto de fusdo foram Crsg, Cr3Si e Cr,B. As micrografias dessas
amostras sdo apresentadas na Figura 5.33. A amostra 3 apresenta em sua microestrutura a
precipitagdo simultdnea das fases Crss + Cr3Si sem deixar evidente a formagao de uma fase
primaria. A fase Crss se apresenta em tom cinza claro (EDS: 9,64 +0,07%at. Si) e a fase
Cr;Si se apresenta em tom cinza escuro (EDS: 18,82 £+ 0,20%at. Si). A solidificagcdo termina
com a decomposi¢ao do liquido remanescente no eutético ternario Crss + Cr3Si + Cr;B. Na
amostra 11, o precipitado primdrio corresponde a fase Cr3;Si com teor de Si medido por EDS
de 22,85 + 0,11%at. Si. Em seguida tem-se a precipitagdo simultdnea das fases Cr,B + Cr3;Si
com a solidifica¢dao terminando no eutético ternario I; (Crss + Cr3Si + Cr,B). As diferencas de
tonalidades da fase Cr;Si observadas nas micrografias da amostra 11 sdo devidas as diferentes
orientagdes cristalograficas dos seus graos. Outra monovariante, e;—1;, ird separar as regides
de precipitagdo primarias de Crss e de Cr3Si, como mostrado na Figura 5.25. Nao foi
possivel observar claramente na amostra 3, em sua microestrutura, a precipitagdo primaria da
fase Crss. A quantidade de precipitados primdrios da fase Crss deve ser muito pequena,

devendo esta amostra estar posicionada proximo a monovariante e;—1;.
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Figura 5.32: Difratogramas das amostras 3 (84Cr13Si3B) e 11 (77Cr10Si3B) no
estado bruto de fusdo.
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Mag= 500X EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL Mag= 200KX EHT = 20.00 kV LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 5.33: Micrografias das amostras 3 (84Cr13Si3B) e 11 (77Cr10Si3B) no
estado bruto de fusdo.



70

As microestruturas das amostras 6, 9 e 10, com composi¢cdes 78Cr9Sil3B,
75Cr12Si13B e 78Cr13Si9B, respectivamente, também apresentaram as fases Crss, Cr3Si e
Cr;B. Os difratogramas dessas amostras sdo apresentados na Figura 5.34 e suas micrografias
na Figura 5.35. A fase Cr,B precipitou primariamente na amostra 6, seguida diretamente pela
precipitagdo simultanea das fases Crss + Cr3Si + Cr,B (eutético ternario I;). J4 amostra 9 ndo
apresentou em sua microestrutura a presenga de precipitados primarios. Observa-se a
precipitagdo simultanea das fases Cr,B + Cr3Si seguida pela formagdo do eutético ternario
Crss + Cr3Si + Cr;B. Assim uma monovariante ird se desenvolver no interior do ternario (II;-
I;), passando pela composicdo da amostra 9, terminando no ponto I;. A amostra 10
apresentou em sua microestrutura precipitados primarios da fase Cr;Si, confirmados por EDS
(18,91% + 0,12%at. Si). Em seguida tem-se a precipitacdo simultdnea das fases Cr,B + Cr3Si,
seguido de Crss + Cr3Si + Cr;B. A monovariante II;-I; ird separar as regides de precipitagao

primdria de Cr,B e de Cr;Si.
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L e}

Figura 5.34: Difratogramas das amostras 6 (78Cr9Si13B), 9 (75Cr12Si13B) e 10
(78Cr13S19B) no estado bruto de fusao.
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7BCroSi13B as cast ) SiwlA=ClBsD WD = 13 mm 78CraSi13B as cast ignal A=QBSD  wWD= 13mm k
Mag= 500X EMT=20.00kV  LME- DEMAR - EEL t i Mag= 200KX EMT=20.00kV  LME - DEMAR - EEL §

T5Cr125i13B as cast

Mag= 500X EHT = 20.00 kV LME-DEMAR-FAENQUIL Mag= 200KX EHT = 20.00 kV LME-DEMAR-FAENQUIL

§ o 5 J A
78BCr13SioB as cast Signal A= QBSD 'WD= 12mm

“20um  7BCr13Si9B as cast
= Mag= 500X ’ . — Mag= 200KX EMT=2000V  LME - DEMAR - EEL

Figura 5.35: Micrografias das amostras 6 (78Cr9Si13B), 9 (75Cr12Si13B) e 10 (78Cr13Si9B)
no estado bruto de fusdo.
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As composi¢des dos liquidos peritéticos do sistema Cr—B, se encontram em 31%at. B
a 1870°C e 34%at. B a 1900°C. Estes dois peritéticos estdo representados na Figura 5.25 por
p1 € p2, respectivamente.

As fases presentes nas microestruturas da amostra 7, com composi¢do 75Cr6Sil19B, e
da amostra 8, com composi¢cdo 72Cr3Si25B, sdo Crss, Cr3Si e Cr;B. Seus difratogramas sao
apresentados na figura 5.36 e suas micrografias na Figura 5.37. Nas micrografias destas
amostras, observa-se que houve a precipitacdo primaria da fase Cr;B, seguida diretamente
pela precipitagdo simultanea de Crss + Cr3Si + Cr;B, de forma equivalente ao observado na
microestrutura da amostra 6. Esta semelhanca no caminho de solidifica¢ao das trés amostras
6, 7 e 8 esta compativel com a proposta de proje¢do liquidus uma vez que as composi¢des
destas amostras estdo aproximadamente sobre a linha que une a composicao estequiométrica
da fase Cr,B com o ponto eutético ternario I;.

Os difratogramas das amostras 15 e 16 (70Cr10Si20B e 67Cr6Si27B) também
mostram a presenga das fases Crss, Cr3Si e Cr;B juntamente com a fase CrsB; em suas
microestruturas. Em suas micrografias (Figura 5.38), observa-se a precipitacdo primaria da
fase CrsB;. E possivel que a solidificagio passe por uma monovariante do tipo peritética (L +
CrsBs # Cr;B), mas ndo foi possivel distinguir estes dois boretos por contraste nas
micrografias. Em seguida, ocorre a precipitagdo simultdnea de Cr3Si + Cr;B, com a
solidificagdo terminando no eutético ternario Crss + Cr3Si + Cr;B. Seus difratogramas sdo
apresentados na figura 5.39. O microconstituinte eutético ternario ndo esta evidente nas
micrografias. Entretanto, a presenca de Crss nas microestruturas das amostras, identificada
pelos difratogramas, sé € possivel com o término da solidificacdo das amostras no ponto I;. A
monovariante do tipo peritética (L + CrsBs & Cr;B), iniciada em p;, separa as regides de
precipitagdo primaria de Cr,B e de CrsB; e termina no ponto II;, conforme mostrado na figura

5.25.
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75Cr6Sil19B
estado bruto de fusao

*0

¢ CrSS
A CrzB
o Cr3Si

9 72Cr3Si25B
estado bruto de fusao

20 (°)

Figura 5.36: Difratogramas das amostras 7 (75Cr6Si19B) e da amostra 8 (72Cr3Si25B) no
estado bruto de fusdo.

75Cr6Si198 as cast Signal A=QBSD WD= 10mm 5 75Cr6Si198 as cast Signal A=QBSD WD= 10mm
H Mag= 500X

EHT=2000kv  LME-DEMAR-FAENQUIL | || ! Mag= Z00KX EHT=2000KV  LME-DEMAR-FAENQUIL

72Cr35i258 as cast

Signal A=QBSD WD= 12mm 72CraSi258 as cast Signal A=QBSD WD= 12mm
—_ —

Mag= 500X EHT = 20.00 kV LME-DEMAR-FAENQUIL Mag= 200KX EHT = 20.00 kV LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 5.37: Micrografias das amostras 7 (75Cr6Si19B) e da amostra 8 (72Cr3Si25B) no
estado bruto de fusdo.
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Signal A=QBSD wWD= 14

70Cl103|203asca§: chnal.*\ QBSD wD=
EHT=2000kV  LME - DEMAR - EEL — =2

LME - DEMAR - EEL §

20um 67Cr6Si278 as cast
L Mag= 500X

g ! »
Signal A=QBSD 'WD= 13mm - 67Cr6Si27B as cast
EHT=2000kV  LME - DEMAR - EEL ! i Mag= 200KX

Signal A=QBSD WD= 13 mm
EHT=2000kV  LME - DEMAR - EEL

Figura 5.38: Micrografias amostras 15 (70Cr10Si20B) e 16 (67Cr6Si27B) no
estado bruto de fusdo.

70Cr10Si20B
estado bruto de fusao
¢ CrSS
A Cr.B
oCr Si
# Cr B,

* 0

3# 67Cr6Si27B
# estado bruto de fusao

20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figura 5.39: Difratogramas das amostras 15 (70Cr10Si20B) e 16 (67Cr6Si27B) no
estado bruto de fusdo.
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Micrografias da amostra 13 com composicdo 70Cr27Si3B sdo mostradas na Figura
5.40 e o difratograma na Figura 5.41, onde as fases Cr3Si e CrsSiz foram identificadas. A
microestrutura apresenta a fase Crs;Si primaria, seguida pela precipitagdo simultanea das fases
Cr3;Si + CrsSis e, posteriomente, das fases Cr3Si + CrsSi; + CrsBs;. Note que a decomposigio
monovariante do liquido (Cr3;Si + CrsSi3) envolvendo os precipitados primarios de CrsSi, €
formada majoritariamente pela fase CrsSi; (fase com contraste escuro). A mudanca para a
decomposic¢ao invariante do liquido (Cr3Si + CrsSi; + CrsBj;) fica evidente pelo aumento da
fragdo de Cr3Si (fase com contraste claro) presente na ultima regido a solidificar na
microestrutura. Nao foi possivel identificar a fase CrsB; no difratograma provavelmente
devido a sua pequena fragdo volumétrica na microestrutura.

A Figura 5.42 apresenta o difratograma da amostra 14 com composi¢ao 70Cr20Si10B.
As fases encontradas foram Cr;Si, CrsBj e CrsSis. Na micrografia desta amostra (Figura 5.43),
observa-se a presenca de dois eutéticos, indicando que houve precipitacdo simultanea das
fases Cr3Si + CrsBs (microestrutura mais fina), com a solidificagdo terminando no eutético
ternario Cr3Si + CrsSis + CrsB; (particulas mais grossas). A auséncia de Cr,B na
microestrutura sugere que a composi¢do do liquido ndo evolui na direcdo da invariante II;.
Esta hipdtese pode ser sustentada pela existéncia de um pseudo-binario formado pelo corte
vertical que passa pelos pontos de fusdo congruente de Cr3Si e CrB, como representado na
Figura 5.44, pela linha tracejada. A interse¢do dessa linha com a monovariante II;—I, ¢é
representada pelo ponto m;, na Figura 5.44. Note que a composicdo da amostra 14 estd
situada exatamente sobre este provavel pseudo-binario Cr;Si—CrB. A presenga da fase CrsSi;
nesta amostra indica que a solidificacao termina no eutético ternario I, Cr3Si + CrsSi; + CrsBs
e, portanto, esta amostra deve estar ligeiramente posicionada a direita da sua composi¢ao

nominal.



77

A Figura 5.45 apresenta o difratograma da amostra 18 com composicao 64Cr30Si6B.
As fases encontradas foram Cr;Si, CrsSiz e CrsBs. Na micrografia desta amostra (Figura 5.46),
observa-se a fase CrsSi; como precipitado primario, seguida pelo que supomos ser as fases
CrsBj3 + CrsSi; com a solidificagdo terminando no eutético ternario Cr3Si + CrsB; + CrsSis.

Os resultados das amostras 13, 14 e 18 mostram que existe uma monovariante
iniciando no ponto e, e terminando no ponto I,, separando as regides de precipitagdo primaria
de Cr3Si e CrsSiz. Outra monovariante une I, a II;, separando as regides de precipitagdo
primaria de CrsBs; e Crs;Si. Na Figura 5.44, temos a existéncia de um pseudo-binario formado
pelo corte vertical que passa pelos pontos de fusdo congruente de CrB e Cr;Si, onde existe o
ponto maximo m; posicionado na monovariante I, — II;. A solidificagdo das amostras
posicionadas a esquerda do ponto m; ird terminar no eutético terndrio I; e para as amostras

posicionadas a direita do ponto m; ird terminar no eutético ternario I,.
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rsB3 + Cr58|

G

70CI275i36 as cast Signal A=QBSD  WD= 12 rmm " 70Cr275138 as cast gnal A= QBSD  WD= 12 mm
Mag= 500X EHT =2000kV  LME - DEMAR - EEL k 1 Mag= 200KX EHT=2000kV  LME - DEMAR - EEL ¢

Figura 5.40: Micrografias da amostra 13 (70Cr27Si3B) no estado bruto de fusao.

70Cr27Si3B
estado bruto de fusao

CrSSi .
CrBSi

| ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
20 30 40 50 60 70 80 90

20 (°)

Figura 5.41: Difratograma da amostra 13 (70Cr27S13B) no estado bruto de fusdo.
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70Cr20Sil10B
estado bruto de fusao

CrSSi .
Cr3S|
CrSB .

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Figura 5.42: Difratograma da amostras 14 (70Cr20Si10B) no estado bruto de fusao.

CrsSi + CrgBs _O

. I. ‘i
Cr3Si + CrsSiz + CrsBs .

F0Cr20Si10B as cast Signal A=QBSD  wWD= 12mm F0Cr20Si10B as cast Signal A=QBSD  wWD= 12mm
Mag= 500X EHT=2000kV  LME - DEMAR - EEL L 1 Mag= 200KX EHT =2000kV  LME - DEMAR - EEL

20pm
—

Figura 5.43: Micrografias da amostra 14 (70Cr20Si10B) no estado bruto de fusdo.
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Figura 5.44: Projegao liquidus (100 %at.Cr—40 %at.Si—40 %at.B).
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64Cr30Si6B
estado bruto de fusao

CrSSi .
Crasi
CrSB s
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Figura 5.45: Difratograma da amostra 18 (64Cr30Si6B) no estado bruto de fusdo.

20um* B4Cr30Si68 as cast Signal A=QBSD  WD= 11mm 10y i B4Cr30SI68 as cast Signal A=QBSD  WD= 11mm
Mag= 500X EHT=2000KV  LME-DEMAR-FAENQUIL Mag= 200KX EHT=2000kv  LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 5.46: Micrografias amostra 18 (64Cr30Si6B) no estado bruto de fusao.
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A Figura 5.47 apresenta o difratograma da amostra 17 com composicao 65Cr19Sil16B.
As fases encontradas foram CrsSi3, Cr3Si e CrsB;. Na micrografia desta amostra (Figura 5.48),
observa-se a fase CrsB; como precipitado primario (tom cinza escuro), em seguida tem-se a
precipitagdo simultanea das fases Cr;Si + CrsB; com a solidificagdo terminando no eutético
ternario Cr3Si + CrsBs + CrsSis.

As microestruturas das amostras 20, 21, e 22 com composi¢des 62Cr26Sil2B,
62Cr23Si15B e 63Cr21Sil6B, respectivamente, apresentam as fases CrB, CrsSi;, Cr3Si e
CrsBs. Os difratogramas dessas amostras sdo apresentados na Figura 5.49 e suas micrografias
na Figura 5.50. As microestruturas dessas amostras apresentam a fase CrB como precipitado
primario (fase preta). A fase primaria esta envolvida pela fase CrsSis, indicando que ela se
formou periteticamente. Em seguida tem-se a precipitacdo simultdnea das fases CrsSi; +
CrsB3;, com a solidificacdo terminando no eutético ternario CrsSiz; + CrsB; + Cr3Si. A
separagdo entre as regides de precipitacdo primaria de CrsB; e CrsSis é dada pela
monovariante 11,-1».

O difratograma da amostra 23, com composig¢oes 64Cr22Si14B, e suas as micrografias
sdo apresentados na Figura 5.51 e 5.52. As fases CrsSi3, CrB, Cr;Si, CrsB; foram identificadas
e confirmadas por EDS. As microestruturas apresentam a fase CrB como precipitado primario
(fase preta). Observa-se que a fase primaria CrB estd envolvida pela fase CrsB;, com
tonalidade cinza escuro, indicando que ela se formou periteticamente, passando assim
necessariamente por uma monovariante de natureza peritética. Esta monovarinate, iniciando
no ponto p; e terminando no ponto II, separa as regioes de precipitagdo primaria de CrsB; e
CrB. A solidificagdo termina com a precipitacdo simultanea de CrsSi; + Cr3Si + CrsBs. Nao
foi possivel identificar a fase CrB no difratograma provavelmente devido a sua pequena

fragdo volumétrica na microestrutura.
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A Figura 5.53 apresenta o difratograma da amostra 19 com composicao 60Cr30Si10B.
As fases encontradas foram CrsSi; e CrB. Na micrografia desta amostra (Figura 5.54),
observa-se a fase CrB como precipitado primario (fase preta). Em seguida a solidifica¢ao
termina com a precipitacdo simultdnea das fases CrsSi; + CrB. A auséncia de CrsB; na
microestrutura sugere que a composi¢do do liquido ndo evolui na direcdo da invariante II,.
Esta hipdtese pode ser sustentada pela existéncia de um pseudo-binério formado pelo corte
vertical que passa pelos pontos de fusdo congruente de CrB e CrsSis, como representado na
Figura 5.44, pela linha tracejada. Note que a composicdo da amostra 19 estd situada

exatamente sobre este provavel pseudo-binario CrB—CrsSis.
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Figura 5.47: Difratograma da amostra 17 (65Cr19Si16B) no estado bruto de fusao.

‘7 & Lo ‘ d
) Cr583 + Cr38| + CI'58I3
65Cr195i168 as cast Signal A= QBSD WD = 14mm I‘”“'“ 65Cr195i168 as cast Signal A= QBSD WD = 14mm
Mag= 500X EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL Mag= 200KX EHT = 20.00 kV LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 5.48: Micrografias da amostra 17 (65Cr19Si16B) no estado bruto de fusao.
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62Cr26Si12B
estado bruto de fusao
Cr583
o CrB
Cr58|3
Cr3Si

62Cr23Si15B
estado bruto de fusao

63Cr21Si16B
estado bruto de fusao
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Figura 5.49: Difratogramas das amostras 20 (62Cr26Si12B), 21 (62Cr23Sil15B) e 22
(63Cr21S116B) no estado bruto de fusao.
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Opm 62Cr265i128 as cast  Signal BSD  wWD= 13mm 10pm 62Cr265i126 as cast  SIgnalA=QBSD WD= 13mm
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200m 62011551236 as cast  Signal A= QBS! ’ 62Cr155i238 as cast  Signal A=QBSD WD = 13mm
i Mag= 500X  EHT=2000kV  LME - DEMAR - EEL - USP H Mag= 200KX EHT=2000KV  LME- DEMAR - EEL - USP

+ Cr3Si

63Cr215i16B as cast  Signal A= QBSD WD = 16 mm
Mag= 200KX EHT=20.00kV LME - DEMAR - EEL - USP

63Cr215i16B as cast  Signal A=QBSD Wi 16 mm

H Mag= 500X  EHT=2000KV  LME- DEMAR - EEL - USP ﬂ'"

Figura 5.50: Micrografias das amostras 20 (62Cr26Si12B), 21 (62Cr23Si15B) e 22
(63Cr21Si16B) no estado bruto de fusao.
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64Cr22Si14B
estado bruto de fusao
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Figura 5.51: Difratograma da amostra 23 (64Cr22Si14B) no estado bruto de fusao.

' 64Cr225i148 as cast Signal A= QBSD  WD= 10mm 84Cr225i148 as cast
Mag= 500X EHT=1500KY  LME-DEMAR-FAENQUIL | Mg 200KX EHT=1500%  LME-DEMAR-FAENQUIL |

Figura 5.52: Micrografias das amostra 23 (64Cr22Si14B) no estado bruto de fusao.
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60Cr30Si10B
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+ Cr5Si .
+ o CrB
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Figura 5.53: Difratograma da amostra 19 (60Cr30Si10B) no estado bruto de fusao.

BCr5Si3 +CrB

s

o

Rrvs— w,_qgw WD= 12mm I’Dl"' 60Cr30S1108 as cast Signal A=QBSD WD= 12mm
Mag= 500X EHT = 20.00 kV LME-DEMAR-FAENQUIL Mag= 200KX EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 5.54: Micrografias da amostra 19 (60Cr30Si10B) no estado bruto de fusdo.
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5.2.2 Secao isotérmica a 1200°C do sistema Cr—Si—-B

Neste topico sdo apresentados os resultados de caracterizacdo microestrutural das
amostras tratadas termicamente a 1200°C por 200 horas obtidos através de medidas de
difracdo de raios X, dos contrastes observados nas micrografias (MEV/ERE) e das
microanalises eletronicas (MEV/ EDS e WDS). Os tratamentos térmicos realizados a 1200°C
por 200 horas foram suficientes para as amostras atingirem o estado de equilibrio
termodindmico. Apds o tratamento foi observada uma significativa modificagdo nas
microestruturas das amostras, indicando que ocorreu um grande transporte de massa.

A Figura 5.55 apresenta a proposta de secao isotérmica a 1200°C do sistema Cr—Si-—B,
onde podem ser observadas as composigdes nominais das amostras utilizadas.

Estao indicadas na Tabela 5.5, as composi¢des nominais (%at.) das amostras tratadas,
com os possiveis intervalos de composicao real baseados nas perdas de massa ocorridas
durante o processo de fusdo. A Tabela 5.6 apresenta os teores de Cr e Si medidos via EDS na
fase Crss € em silicetos presentes nas amostras tratadas. A Tabela 5.7 apresenta os teores de
Cr, Si e B medidos via WDS em boretos presentes nas amostras tratadas. Os valores de
solubilidade de B nos silicetos ndo foram medidos, portanto, para as fases Cr3Si e aCrsSi;
foram considerados os mesmos valores reportados Villars; Prince; Okamoto (1995) (Figura

2.7). Ja os valores de solubilidade de Si nas fases Cr;Si e aCrsSiz apresentados na se¢ao

isotérmica a 1200°C (Figura 5.55) s3o os mesmos considerados no binario Cr-—Si

(MASSALSKI, 1990) da Figura 2.3.
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CrB

Figura 5.55 — Segao isotérmica a 1200°C da regido rica em Cr do sistema Cr—Si—B
mostrando o posicionamento das amostras listadas na Tabela 5.5.



91

Tabela 5.5 — Composi¢des nominais das amostras € os possiveis limites de variagdo na
composi¢do considerando as perdas de massa de cada amostra durante o processo de fusao.

Perda Intervalo de composicao real
Amostra Composicao em
(n°) nominal (%at.) massa Perda em Cr Perda em Si Perda em B
(%) (%oat.) (%at.) (Yoat.)
1 90Cr2Si8B 0,41 89,9Cr2Si8,1B 90,7Cr1,3Si8B 91,7Cr2Si6,3B
7 75Cr6Sil19B 0,83 74,8Cr68Si119,2B 76Cr4,8S119,2B  77,5Cr6,25116,3B
15 70Cr10S120B 1,19 69,7Cr10,18i20,2B  71,2Cr8,4Si20,4B  73,4Cr10,5Si16,1B
16 67Cr6Si27B 0,62 66,8Cr6,15i127,1B  67,6Cr5,1S8i127,3B  68,3Cr6,2Si25,2B
18 64Cr30Si6B 0,26 63,9Cr30,1Si16B 64,3Cr29,7S16B 64,7Cr30,3Si6B
24 82Cr11Si7B 0,45 81,9Cr11,1Si7B  82,6Crl10,3Si7,1B  83,6Cr11,2Si5,2B
25 64,5Cr9,5S126B 0,64 64,3Cr9,55i26,2B  65,1Cr8,7Si26,2B 66Cr9,7Si24,3B
26 57Cr3Si140B 0,58 56,8Cr3Si40,2B  57,4Cr2,3Si40,3B 58Cr3Si39B
27 60Cr25Si115B 0,33 59,9Cr25,1Si15B  60,7Cr24,1S115,2B  60,3Cr25,1S114,6B
28 55Cr12Si33B 0,72 54,8Cr12,1Si33,1B  55,5Cr11,2Si33,3B 56,3Cr12,3Si16B
29 52Cr33Sil5B 0,92 51,7Cr33,2Si15,1B  52,6Cr32,1Si115,3B  53,7Cr34,1Si12,2B

35 55,5Cr33,4Si11,1B 0,06  55,5Cr33,4Si11,1B  55,6Cr33,5S8i10,9B  55,6Cr33,3Si11,1B

Tabela 5.6 — Teores de Cr e Si (%at.) medidos via EDS em silicetos e na fase Crsg presentes
nas microestruturas de amostras Cr—Si—B tratadas termicamente a 1200°C por 200h.

Composic¢ao (%at.)

Campo Bifasico ou Trifasico Fase medida Si

Crss + Cr,B Crss 2,66

Crss + CrB + Cr3Si Crsg 4,88
Cr3Si 18,91 + 1,20
Cr,B + Cr3Si + CrsBs Cr3Si 19,54 +£0,51
Cr3Si + CrsBs + aCrsSis Cr3Si 22,96 +£1,21
aCrsSis 34,23 £ 0,24
CrsBs + aCrsSi; + CrB oCrsSis 36,02 £ 1,47
aCrsSi; + CrB + CrSi 0o.CrsSi; 36,33 + 0,60

CrSi 47,25 +0,58
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Tabela 5.7 — Teores de Cr, Si e B (%at.) (valor médio + desvio padrdo) dos boretos medidos
via Espectroscopia de Raios X por comprimento de onda (WDS) em amostras Cr—Si—B.

Composicao quimica (%at.)

Amostra (n°) — Composi¢ao Fase Cr Si B
(25) 64,5Cr9,55126B CrsB; 5425+0,29 3,06+0,01 42,69 +0,26
(26) 57Cr3Si40B CrB 46,92 £0,31 0,01 £0,01 53,07 +£0,32
CrsBs 58,74 £0,29  5,83+0,14 35,43 +0,23
(28) 55Cr12Si33B CrB 49,82 +0,29 0,20+ 0,03 49,98 £ 0,29
(29) 52Cr33Si15B CrB 48,25+0,30  0,03+0,01 51,72+0,30

A amostra 1 (90Cr2Si8B) tanto no estado bruto de fusdo como apos tratamento
térmico apresenta em sua microestrutura as fases Crss e Cr,B. Segundo o diagrama proposto
por Nowotny et. al (1958) a 1300°C (Figura 2.7), esta amostra deveria apresentar as fases Crsg
e CryB. Como estudado por Gigolloti (2003), a fase Cr4B nao ¢ estavel no sistema binario Cr—
B. Esta fase também nao foi verificada na amostra 1. Estes resultados mostram a estabilidade
do campo bifasico Crss + Cr,B a 1200°C e confirma mais uma vez a significativa solubilidade
de Si na fase Crss (Tabela 5.6), como ocorre nas amostras binarias Cr—Si tratadas
termicamente a 1200°C por 200h (Tabela 5.2). As Figuras 5.56 e 5.57 apresentam,
respectivamente, as micrografias e os difratogramas da amostra 1 (90Cr2Si8B) no estado
bruto de fusdo e apos tratamento térmico a 1200°C por 200h.

As amostras 7 (75Cr6Si19B) e 24 (82Cr11Si7B) tanto no estado bruto de fusdo como
apoés tratamento térmico apresentam em suas microestruturas as fases Crss, Cr3Si e Cr;B. O
resultado da medida de EDS (Tabela 5.6) indica um teor de Si na fase Crss de 4,88 %at
(amostra 24). Este mesmo valor foi encontrado nas particulas de Crss de amostras binarias
Cr—Si com composi¢des no campo bifasico Crss + Cr3Si, tratadas a 1200°C (Tabela 5.2).
Estes resultados mostram a estabilidade do campo trifasico Crss + Cr3Si + Cr,B a 1200°C. As

Figuras 5.58 e 5.59 apresentam, respectivamente, as micrografias e os difratogramas da
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amostra 7 (75Cr6Si19B) no estado bruto de fusdo e apos tratamento térmico a 1200°C por

200h.

1

estado bruto
de fusao
.‘ ’r

i L AR
Signal A= QBSD WD = 12mm
EHT=2000K¢  LME-DEMAR-FAENQUIL

EHT = 20.00 kV LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 5.56: Micrografias da amostra 1 (90Cr2Si8B) no estado bruto de fusdo e tratada
termicamente a 1200°C por 200 horas.

90Cr2Si8B
R estado bruto de fuséo

. CrSS
A CrzB

90Cr2Si8B 1200°C/200h

20 (°)

Figura 5.57: Difratogramas da amostra 1 (90Cr2Si8B) no estado bruto de fusdo e apds
tratamento térmico a 1200°C por 200 horas.
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Mag= 500X EHT=2000KV  LME-DEMAR-FAENQUIL Mag= 500X EHT=2000KV  LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 5.58: Micrografias da amostra 7 (75Cr6Si19B) no estado bruto de fusdo e tratada
termicamente a 1200°C por 200 horas.
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Figura 5.59: Difratogramas da amostra 7 (75Cr6Si19B) no estado bruto de fusdo e apos
tratamento térmico a 1200°C por 200 horas.
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As amostras 15 (70Cr10Si20B) e 16 (67Cr6Si27B) no estado bruto de fusdo
apresentam em suas microestruturas as fases Crss, Cr3Si, Cr;B e CrsBs. Apds tratamento
térmico estas amostras apresentam em suas microestruturas as fases Cr;Si, Cr;B e CrsB;. Isto
indica que durante o tratamento térmico ocorreu a dissolucdo da fase Crss, confirmando a
estabilidade do campo trifasico Cr3Si, Cr,B e CrsBs. Nas microestruturas destas amostras nao
foi possivel distinguir claramente as fases Cr,B e CrsBs. As Figuras 5.60 e 5.61 apresentam,
respectivamente, as micrografias e os difratogramas da amostra 15 (70Cr10Si20B) no estado
bruto de fusdo e tratada termicamente a 1200°C por 200h.

As amostras 18 (64Cr30Si6B) e 25 (64,5Cr9,5Si26B) no estado bruto de fusdo
apresentam em suas microestruturas, respectivamente, as fases Cr;Si, CrsSisz e CrsBs e Cr3Si,
Cr;B e CrsBs. Apos tratamento térmico estas amostras apresentam em suas microestruturas as
fases Cr3Si, aCrsSis e CrsBs. Isto indica que durante o tratamento térmico ocorreu na amostra
25 (64,5Cr9,55i26B) a dissolugdo da fase Cr,B e a formacdo da fase aCrsSi; . Como nas
amostras binarias Cr—Si (Tabela 5.2), novamente os resultados das medidas de EDS para a
fase aCrsSis (Tabela 5.6) indicam que esta ndo € estequiométrica. Estes resultados mostram a
estabilidade do campo trifasico Cr3Si + aCrsSiz + CrsB; a 1200°C. As Figuras 5.62 e 5.63
apresentam, respectivamente, as micrografias e os difratogramas da amostra 18 (64Cr30Si6B)
no estado bruto de fusdo e tratada termicamente a 1200°C por 200h e as Figuras 5.64 ¢ 5.65
apresentam, respectivamente, as micrografias e os difratogramas da amostra 25
(64,5Cr9,5S126B) no estado bruto de fusdo e tratada termicamente a 1200°C por 200h. Note
que estas amostras estao posicionadas nas extremidades do campo trifasico Cr3Si + aCrsSi; +
CrsB; (Figura 5.55). A regra da alavanca indica uma pequena fragdo volumétrica das fases
aCrsSi3; e CrsB; presentes nas amostras 18 (64Cr30Si6B) e 25 (64,5Cr9,5Si26B)

respectivamente. Entretanto, ndo foi possivel identificar estas fases nas microestruturas das
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amostras 18 (64Cr30Si6B) e 25 (64,5Cr9,5Si126B) tratadas termicamente a 1200°C por 200h

(Figuras 5.62 e 5.64).

5 | . RRIST 15
estado bruto e 1200°C/200h

70Cr105i208 as cast Sigral A=QBSD  WD= 14 mm 20um ?oc:rmsmos 1200°C/200h
Mag= 2.00 KX EHT=2000kv  LME-DEMAR-EELY [ Mag= 200kx

SIWMHOESD WD = |2m
EHT = 20.00 kv LME - DEMAR - EEL - USP)

Figura 5.60: Micrografias da amostra 15 (70Cr10Si20B) no estado bruto de fusdo e tratada
termicamente a 1200°C por 200 horas.
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4 estado bruto de fusdo
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70Cr10Si20B 1200°C/200h
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Figura 5.61: Difratogramas da amostra 15 (70Cr10Si20B) no estado bruto de fusdo e apos
tratamento térmico a 1200°C por 200 horas.
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Figura 5.62: Micrografias da amostra 18 (64Cr30Si6B) no estado bruto de fusdo e tratada
termicamente a 1200°C por 200 horas.

64Cr30Si6B
estado bruto de fuséo

) Cr3Si
# CI’583

T 64Cr30Si6B 1200°C/200h

20 (°)

Figura 5.63: Difratogramas da amostra 18 (64Cr30Si6B) no estado bruto de fusdo e apos
tratamento térmico a 1200°C por 200 horas.
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Figura 5.64: Micrografias da amostra 25 (64,5Cr9,5S126B) no estado bruto de fusdo e tratada
termicamente a 1200°C por 200 horas.

64,5Cr9,5Si26B
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Figura 5.65: Difratogramas da amostra 25 (64,5Cr9,5Si26B) no estado bruto de fusdo e apos
tratamento térmico a 1200°C por 200 horas.
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A amostra 26 (57Cr3Si40B) tanto no estado bruto de fusdo quanto apds tratamento
térmico a 1200°C por 200 h, apresenta em sua microestrutura as fases CrB + CrsB;. Este
resultado confirma a estabilidade do campo bifasico CrB e CrsB;a 1200°C e mostra que deve
haver uma solubilizacdo importante de silicio em um dos boretos, no caso a fase CrsB;
(Tabela 5.7). Como indicado na Tabela 5.7, a fase CrsBs; apresenta solubilidade de
aproximadamente 6 %at. de silicio. Considerando que a fase CrB ndo solubiliza Si (Tabela
5.7) e a posi¢do da amostra 26 na sec¢do isotérmica, a tie-line neste campo bifasico indica que
o teor de Si na fase CrsB; em equilibrio com o CrB deveria ser de aproximadamente 3 %at.
Si. Assim, o valor medido de 5,83 %at. Si sera considerado como informacao qualitativa. De
toda forma, este resultado confirma a estabilidade do campo bifasico CrB + CrsBsa 1200°C e
mostra uma solubilidade importante de silicio na fase CrsB;. As Figuras 5.66 e 5.67
apresentam, respectivamente, as micrografias e os difratogramas da amostra 26 (57Cr3Si40B)
no estado bruto de fusdo e tratada termicamente a 1200°C por 200h.

As amostras 27 (60Cr25Si15B) e 28 (55Cr12Si33B) no estado bruto de fusdo e apods
tratamento térmico a 1200°C por 200 h apresentam em suas microestruturas as fases CrB,
CrsBs e aCrsSi;. Estes resultados mostram a estabilidade do campo trifasico CrB + CrsB; +
aCrsSiz a 1200°C. As Figuras 5.68 e 5.69 apresentamas micrografias e os difratogramas da
amostra 27 (60Cr25Si15B) no estado bruto de fusdo e apos tratamento térmico a 1200°C por
200h. Como discutido anteriormente, estas amostras estdo posicionadas na extremidade do
campo trifasico CrB + CrsB; + aCrsSis (Figura 5.55). Isto indica que a quantidade da fase
CrsB; presente nestas amostras ¢ bem pequena, como visto na microestrutura € no

difratograma da amostra 27 (60Cr25Si15B).
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Figura 5.66: Micrografias da amostra 26 (57Cr3Si40B) no estado bruto de fusdo e tratada
termicamente a 1200°C por 200 horas.

57Cr3Si40B
estado bruto de fusao

o # CI’SB3
o CrB

o 57Cr3Si40B 1200°C/200h
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Figura 5.67: Difratogramas da amostra 26 (57Cr3Si40B) no estado bruto de fusdo e apos
tratamento térmico a 1200°C por 200 horas.
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Figura 5.68: Micrografias da amostra 27 (60Cr25Si15B) no estado bruto de fusdo e tratada
termicamente a 1200°C por 200 horas.
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Figura 5.69: Difratogramas da amostra 27 (60Cr25Si15B) no estado bruto de fusdo e apos
tratamento térmico a 1200°C por 200 horas.
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A amostra 29 (52Cr33Si15B) apds tratamento térmico a 1200°C por 200h apresenta
em sua microestrutura as fases CrB, CrSi e aCrsSi;, mostrando a estabilidade deste campo
trifasico a 1200°C. As Figuras 5.70 e 5.71 apresentam, respectivamente, a micrografia e o
difratograma da amostra 29 (52Cr33Si15B) apos tratamento térmico a 1200°C por 200h.

A partir dos resultados de caracterizacdo microestrutural destas amostras tratadas
termicamente a 1200°C por 200 horas, obtidos através de medidas de difragdo de raios X, dos
contrastes observados nas micrografias (MEV/ERE) e das microanélises eletronicas (MEV/
EDS e WDS), foi possivel apresentar uma nova proposta de sec¢do isotérmica a 1200°C do
sistema Cr—Si-B (Figura 5.55).

Na secao da Figura 2.7, Nowotny et al. (1958) relatam a existéncia da fase ternaria
D8s (CrsSi3B). Para a verificacao da estabilidade desta fase D8g sugerida corresponder a fase
BCrsSi; no sistema binario Cr—Si (DU; SCHUSTER; PERRING, 2000), estavel entre 1505°C
e 1680°C, foi preparada a amostra 35 (55,5Cr33,4Si11,1B). Como mencionado anteriormente,
a fase BCrsSis apresentada no diagrama Cr—Si ndo foi identificada nas analises das amostras
bindrias. Isto pode indicar que a modificacdo alotrdpica BCrsSiz em aCrsSiz; deve ocorrer
muito rapidamente durante o resfriamento das amostras ou que a fase BCrsSi; ndo ¢é estavel no
sistema binario Cr—Si. A amostra 35 (55,5Cr33,4Si11,1B) tanto no estado bruto de fusao
quanto ap0s tratamento térmico a 1200°C por 200h, apresenta em sua microestrutura as fases
CrB + CrSi + aCrsSis. Analogamente a amostra 29 (52Cr33Si15B), este resultado também
confirma a estabilidade do campo trifasico CrB + CrSi + aCrsSi;. Devido a auséncia da fase
D8s (CrsSisB) a 1200°C, novas amostras da liga 35 foi submetida a dois novos tratamentos
térmicos: (i) a 1400°C por 6 horas e (ii) a 1900°C por 6 horas. Os resultados apds tratamentos
térmicos indicaram novamente a presenca das fases CrB + CrSi + aCrsSi; e a auséncia da fase
DS8s. Estes resultados sugerem que a fase D8g ndo é estdvel no ternario pelo menos em

temperaturas inferiores a 1900°C, tendo sido provavelmente estabilizada por outros elementos
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intersticiais (O, N, C) nas amostras de Nowotny et. al (1958). A Figura 5.72 apresenta os
difratogramas da amostra 35 (55,5Cr33,4Si11,1B) no estado bruto de fusdo, ap6s tratamento

térmico a 1200°C por 200h, a 1400°C por 6 horas e a 1900°C por 6 horas.

[
I 29
¢ 1200°C/200h

52Cr335Si15B 1200°C/200h Signal A=QBSD WD= 10mm |
Mag= 200KX ~ EHT=15.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL |

Figura 5.70: Micrografia da amostra 29 (52Cr33Si15B) tratada termicamente
a 1200°C por 200 horas.

52Cr33Si15B 1200°C/200h

o+

o CrB
+aCr,Si,
e CrSi

Figura 5.71: Difratograma da amostra 29 (52Cr33Si15B) ap6s tratamento térmico
a 1200°C por 200 horas.
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Figura 5.72: Difratogramas da amostra 35 (55,5Cr33,4Si11,1B) no estado bruto de fusdo e
apOs tratamento térmico a 1200°C por 200 horas, a 1400°C e a 1900°C por 6 horas.
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6 Conclusoes

O presente trabalho tratou da avaliacdo experimental do sistema Cr—Si—B na regido
rica em Cr e do binario Cr—Si limite deste ternario. Os resultados confirmam a estabilidade
das fases intermetdlicas do sistema Cr—Si atualmente aceito. A analise da seqliéncia de
solidificacdo das amostras permitiu reavaliar e confirmar as reagdes invariantes envolvendo a
fase liquida do binario Cr—Si. Foi possivel verificar uma boa concordancia entre os resultados
experimentais com o diagrama proposto por Massalski (1990), tanto relativo aos caminhos de
solidificacdo quanto a faixa de homogeneidade das fases presentes a 1200°C. Entretanto,
verificou-se contrariamente ao indicado no diagrama atualmente aceito: (i) a composi¢ao do
liquido eutético L & Crss + Cr3Si esta localizada em aproximadamente 16%at. Si como
proposto por Bei (2002); (ii) a composi¢ao do liquido peritético da reacdo L + aCrsSiz = CrSi
esta entre 53 e 54%at. Si; (iii) a composi¢do do liquido eutético da reacdo L # CrSi + CrSi,
esta entre 57%at. Si e 58%at. Si e (iv) a composic¢ao do liquido eutético L & CrSi, + Si estd
entre 85% e 86%at. Si.

O estudo da projecdo liquidus do sistema Cr—Si—B na regido rica em cromo mostrou a
existéncia de seis regioes de precipitacdo primaria: Crss, Cr;B, Cr3;Si, CrsBs, BCrsSi; e CrB.
Baseado nos resultados deste trabalho uma projecdo liquidus é proposta como apresentada na
Figura 5.25.

A secdo Cr—Si—B proposta neste trabalho a 1200°C ¢ diferente da sec¢do reportada por
Nowotny a 1300°C (1958). As diferengas sdo basicamente as auséncias das fases Cr4B ¢ D8;
nas amostras tratadas termicamente a 1200°C. A fase CrsB ndo sendo estavel a 1200°C, os
dois equilibrio de trés fases Crss + Cr3Si + CryB e CrsB + Cr3Si + Cr,B na se¢ao de Nowotny

a 1300°C (1958) foram substituidos por um equilibrio de trés fases



106

Crss + Cr3Si + CrpB a 1200°C. Além disso, os resultados de amostras tratadas a 1400°C e
1900°C sugerem que a fase D8g ndo ¢ estavel no sistema Cr—Si-B pelo menos em
temperaturas inferiores a 1900°C. A partir de nossos resultados, a estabilidade de PCrsSis

(D8s) no binario Cr-Si ¢ incerta.
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7/ Sugestoes para Trabalhos Futuros

Medida por Analise Térmica Diferencial (DTA) da liga bindria Cr--Si, para a
verificacdo da modificagdo alotrdpica da fase BCrsSiz em aCrsSis;

Medidas dos teores de Si e B nas fases Cr3Si, auCrsSiz € CrsBs.

Determinagao da Proje¢ao Liquidus até 100 %at.Cr—100 %at.Si—100 %at.B;

Determinacao da Sec¢do Isotérmica até¢ 100 %at.Cr—100 %at.Si—100 %at.B.
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