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RESUMO

A necessidade de desenvolvimento de materiais para a fabricacdo de
componentes estruturais visando aplicagcbes em condicbes criticas em altas
temperaturas acima daquelas onde as superligas a base de Ni sdo normalmente
utilizadas, vem recebendo especial atencdo da comunidade técno-cientifica de

materiais.

O Grupo de Diagrama de Fases e Termodindmica Computacional da
USP-EEL-DEMAR, parceiro no projeto deste trabalho, vem estudando diferentes
sistemas ternarios Me-Si-B (Me = metal de transicdo) e seus binarios limitrofes
desde 1997, tanto experimentalmente como pelo desenvolvimento de um banco de
dados termodinamico baseado no método CALPHAD. Informacfes inéditas e
fundamentais vém sendo obtidas para sistemas Mo-Si-B, Nb-Si-B, V-Si-B, Ta-Si-B,
Ti-Si-B e Cr-Si-B. Nessa mesma linha de atuacdo, o foco desta dissertacdo € o
sistema ternario Nb-Cr-B. Informacdes experimentais relativas a esse sistema séo
praticamente inexistentes na literatura, tendo sido encontrado apenas um estudo
referente a “Investigacdo de Sistemas Ternarios V-Cr-B, Nb-Cr-B, e Mo-Cr-B por

difracéo de raios X na isoterma de 1400 °C”.

Este trabalho tem como objetivo a determinacéo das relagdes de equilibrio de
fases no sistema Nb-Cr-B, na regidao Nb — Cr — CrB — Nb3B,4. A metodologia consiste
na preparacédo de ligas via fusdo a arco sob atmosfera de argonio, a partir de Nb, Cr
e B de alta pureza com posterior tratamento térmico, também sob atmosfera de
argonio, em diferentes condicbes de temperatura e tempo e caracterizagcdo das
amostras via microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracdo de raios X (DRX).
Os resultados obtidos, das ligas no estado bruto de fusdo e apo6s tratamento,
servirdo de base para a otimizagéo termodinamica do sistema Nb-Cr-B, contribuindo
para o0 estabelecimento da base de dados termodindmicos para sistemas

multicomponentes Me-Si-B.

Palavras chave: diagrama de fases, sistema ternario, nidbio-cromo-boro.



ABSTRACT

The need to develop materials for the manufacture of structural components
aiming at applications in critical conditions at high temperatures, above those where
the super-Ni based alloys are commonly used, has received special attention of the

materials science and engineering community.

The Group of Phase Diagram and Computational Thermodynamics of
USP-EEL-DEMAR, partner in this work, has been studying different ternary Me-Si-B
(Me = transition metal) and their binary boundary systems since 1997, both
experimentally and by developing a thermodynamic database based on the
CALPHAD method. Important new information has been obtained for Mo-Si-B,
Nb-Si-B, V-Si-B, Ta-Si-B, Ti-Si-B and Cr-Si-B systems. Along the same line of work,
the focus of this thesis is on the Nb-Cr-B ternary system. Experimental information
concerning this system is virtually nonexistent in the literature, having been found
only one study related to the phase relations on the ternary systems V-Cr-B, Nb-Cr-B
and Mo-Cr-B by X-Ray Diffraction (XRD) in the 1400 °C isothermal section.

This study aims at determining the phase equilibria in the Nb-Cr-B system, in
the Nb — Cr — CrB — Nb3B,4 region. The methodology consists in preparing alloys by
arc-melting high-purity Nb, Cr and B pieces under a Ti-gettered argon atmosphere,
with subsequent heat treatment, also under an argon atmosphere, at different
conditions of temperature and time. All samples were characterized via Scanning
Electron Microscopy (SEM) and X-Ray Diffraction (XRD). The obtained results from
the as-cast and heat treated alloys will serve as a basis for the thermodynamic
optimization of the Nb-Cr-B system, contributing to the establishment of a

thermodynamic database for the multicomponent Me-Si-B system.

Key words: phase diagram, ternary system, niobium-chromium-boron.
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1. INTRODUCAO

A necessidade de melhoria da eficiéncia termodinamica na producédo de
energia determina a principal razao para o desenvolvimento de novos materiais para
aplicacbes em altas temperaturas. De acordo com relatdrio recente [1] do principal
organismo mundial de avaliacdo de mudancas climaticas (IPCC - Intergovernmental
Panel on Climate Change), é indicado que os setores de transporte e de geracao de
energia respondem por 30% a 40% das emissOes de gases causadores do efeito
estufa e apresentam as maiores taxas de crescimento dessas emissdes, 0 que 0S
torna foco de atencdo para acdes futuras. E sugerido que a melhoria da eficiéncia
energética pode responder por cerca de 50% do potencial de reducédo de emissdes
até o ano 2020. Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo contribuir para
possiveis caminhos que visam a melhoria da eficiéncia energética de equipamentos
gue operam em altas temperaturas, em especial as de turbinas aeronauticas e
aeroderivadas utilizadas em geracdo de energia, sendo que a substituicdo das
superligas de Ni por aquelas a base de metais refratarios € uma alternativa do
possivel potencial de reducéo das emissfes desses setores.

As superligas de niquel sdo empregadas em componentes de turbinas de
aeronaves, reatores nucleares e na industria petroquimica em funcdo das suas
propriedades mecéanicas e quimicas superlativas que permitem suportar ambientes
oxidantes severos e a altas temperaturas por tempos relativamente longos.
Experiéncias tém sido feitas para encontrar substitutos apropriados para superligas
de niquel, sendo que ligas a base de Nb tém sido consideradas muito promissoras
devido a possibilidade de atender temperaturas de servico acima de 1150 °C [2]. Isto
€ diretamente atribuido a diferenca entre as temperaturas de fusdo do Ni
(1453 ©°C) e do Nb (2469 °C) enquanto possuem densidades similares
(8,9 e 8,57 g/cm?, respectivamente) [2].

A aplicacdo de materiais estruturais em altas temperaturas depende
diretamente de uma gama de propriedades mecanicas, fisicas e quimicas, tais
como: resisténcia a fluéncia, ductilidade e tenacidade em altas e baixas
temperaturas, resisténcia a fadiga, resisténcia a oxidacdo, expansado térmica,

condutividade térmica, etc., que muito provavelmente ndo pode ser atendida por um
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7

material monofasico. Dessa forma, é esperado que materiais apresentando

microestruturas multifasicas possam se constituir em melhores opc¢des [3].

Atualmente, somente as superligas a base de niquel de Ultima geragéo
podem trabalhar sob carregamento em temperaturas proximas a 1150 °C, que
correspondem a aproximadamente 85 % do seu ponto de fusdo (Ty
[4,5]. Avaliagbes indicam que este limite de temperatura de trabalho ndo pode ser
aumentado para as superligas, mas existem outros materiais como 0s compositos a
base de Mo-Si-B e Nb-Si, e ligas PGM (Platinum Group Metal), cujo

desenvolvimento é ainda incipiente [6].

Os compoésitos a base de silicetos de nidbio in situ sdo derivados de ligas
binarias do sistema Nb-Si, e consistem de uma combinacdo de fases (Nb) com
Nb3Si e/ou NbsSi;. Sistemas mais complexos podem ser desenvolvidos com adi¢des
de Ti, Hf, W, B, Ge, Cr e Al [7]. Esses compdsitos mostram uma boa resisténcia a
oxidagao catastrofica, razoavel tenacidade a fratura, boa resisténcia a fadiga, boa
resisténcia a deformacao em alta temperatura e boa resisténcia ao impacto [6]. Para
Bewlay et al. [7], os compdsitos a base de silicetos de nidbio sdo candidatos para

futuras aplicacbes em turbinas propulsoras a gas em altas temperaturas.

Compostos intermetalicos de Laves também s&do considerados bons
candidatos como materiais estruturais para operar em alta temperatura e em
condicbes ambientais severas porque possuem alto ponto de fusdo, baixa
densidade, e potencial resisténcia a oxidacdo e corrosdo [8]. NbCr, com estrutura
C15 pertence aos compostos intermetalicos de Laves e possui boa resisténcia
mecanica em alta temperatura. Entretanto, Okaniwa et al. [8] informam que o NbCr,
€ muito fragil em baixa temperatura e recentemente foi reportado por Takasugi,
Yoshida e Hanada [9] que a caracteristica de fragilidade pode ser melhorada pela

adicao de um terceiro elemento.

Assim, considerando o potencial de ligas do sistema Nb-Cr-B serem usadas
na elaboracdo de materiais para aplicacdo em altas temperaturas, a proposta do
presente projeto € de efetuar a avaliacdo experimental das relagcdes de equilibrio de
fases na regido compreendida entre Nb — Cr — CrB — NbsB,4, através de ligas
tratadas em temperaturas de 1200 °C e 1500 °C.
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2. JUSTIFICATIVA

As informacfes provenientes do estudo microestrutural das diferentes
composicdes das ligas a base de Nb-Cr-B especificadas para este trabalho séo
importantes para a avaliagdo de viabilidade de sintese e aplicacdo de materiais, em

funcdo dos seguintes aspectos:

- A pouca probabilidade de um material monofasico satisfazer a requisitos
relacionados a uma variedade de propriedades mecanicas, fisicas e quimicas:
resisténcia a fluéncia, ductilidade e tenacidade em altas e baixas temperaturas,
resisténcia a fadiga, condutividade térmica, expanséao térmica, resisténcia a oxidacao,
etc. para aplicacdo como material estrutural, para trabalhos sob carregamento, em
temperaturas proximas a 1150 °C preservando a integridade estrutural. Acredita-se

que materiais apresentando microestruturas multifasicas constituem a melhor opc¢ao;

- A disponibilidade de informacdes relacionadas ao sistema Nb-Cr-B ser

praticamente inexistente;

- Ser possivel identificar composi¢des de ligas que conduzam a microestruturas
com potencial para aplicacdes especificas, através das relacbes de fase dos

diferentes sistemas;

- Pela analise das amostras no estado bruto de fusdo, ser possivel a
identificacdo da existéncia de “calhas eutéticas” que podem ser exploradas para o
desenvolvimento de materiais com microestruturas eutéticas, formados via

solidificagcéo direcional;

- Estes estudos permitirem a realizacdo de trabalhos futuros envolvendo a
modelagem termodindmica deste ternario com a consequente determinacdo de
parametros otimizados das funcdes energia livres de Gibbs das fases que compdem

este sistema.
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3. OBJETIVOS

O objetivo principal do presente trabalho € a avaliacdo experimental das
relacbes de equilibrio de fases na regido compreendida entre
Nb — Cr — CrB — NbsB4, do sistema ternario Nb-Cr-B através da caracterizacao
microestrutural de diferentes ligas deste ternario tratadas termicamente em
temperaturas de 1200 °C e 1500 °C. Para isto foram utilizadas técnicas de analise
microestrutural, como microscopia eletrdnica de varredura (MEV), microanalise
eletrdnica via espectroscopia de energia dispersiva (EDS) no MEV, além de difracdo
de raios X (DRX) para identificacdo das fases presentes para determinacdo dos

parametros de rede.
O trabalho envolveu as seguintes etapas:
a) Caracterizacdo microestrutural de ligas no estado bruto de fusao;

b) Caracterizacdo microestrutural de ligas na isoterma de 1200 °C tratadas por
300 horas;

c) Caracterizacdo microestrutural de ligas na isoterma de 1200 °C tratadas por
600 horas e;

d) Caracterizacdo microestrutural de ligas na isoterma de 1500 °C tratadas por
120 horas.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para o estudo do sistema ternario Nb-Cr-B, € fundamental o conhecimento das
relacbes de fases dos binarios que o compdem. Assim, neste capitulo serdo
apresentadas inicialmente revisdes dos trés sistemas binarios e sera concluido com a

apresentacao das informacdes disponiveis na literatura para o ternario.

4.1 O binario Nb-B

O diagrama Nb-B da Figura 1, que inclui modificagfes secundarias nas
fronteiras de fases para consisténcia termodinamica [10], esta fundamentado nos
estudos de [11], havendo unanimidade entre este autor e o0s autores:
[12,13,14,15,16,17] com relacdo a indicacdo dos boretos NbB, Nb3B, e NbB, como
fases estaveis do sistema Nb-B, o que ndo ocorre para as fases NbsB,, NbsBg €
Nb,Bs. Nowotny e Wittman [18] relatam a existéncia da fase NbzB,, porém,
Zakharov et al. [19] e Zakharov e Pshokin [20] contestam argumentando que sua
formacao é funcdo da contaminacgdo pelo oxigénio presente nos tratamentos térmicos
prolongados das amostras. Rudy [21] propde que a fase NbsB, é formada como
produto da reacdo peritetdide NbB + (Nb) < NbzB, Bolmgren e Lundstrom [16]
procuraram sintetizar as fases NbsBs € Nby;Bsz com composicbes proximas a
estequiometrias de sistemas Me-B, apds tratamentos térmicos entre 1300 e 1700 °C.
A fase NbsBg foi confirmada por [17], que relatou a existéncia da fase Nb,Bs.
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Figura 1 — Diagrama de fases do sistema binario Nb-B segundo [10].

O sistema Nb-B foi reexaminado por Borges et al. [22], no intervalo

50 — 100 %at.Nb, e observaram (1) ndo formacdo de liquido durante tratamento

térmico a 1700 °C de ligas fundidas a arco, (2) a existéncia da reacdo eutética

L « NbB + (Nb) a 84 %atNb e (3) a existéncia da reagdo peritetdide

NbB + (Nb) <> Nb3B,. Este resultado € consistente com a proposta reportada por [21].

ajustes de dados de

A Figura 2 representa o0 diagrama com

[11,21,22].
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Figura 2 - Diagrama de fases do sistema binario Nb-B segundo [23].

O diagrama de fases Nb-B conforme [10] foi recentemente atualizado por [23]
gue se baseou no trabalho de [22]. Borges et al. [22] e Nunes et al. [24] reportaram
que o intervalo de homogeneidade da fase NbB, € aproximadamente entre
30 e 35 %at.Nb de acordo com analise microestrutural de varias ligas de Nb-B

tratadas termicamente.

Pecanha et al. [25] modelou o diagrama de fases Nb-B baseado em
[16,21,22,24].
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Figura 3 - Diagrama de fases, otimizado termodinamicamente, do sistema binario
Nb-B segundo [26].

Mais recentemente Okamoto [26] atualizou o diagrama de fases Nb-B, baseado

na modelagem termodinamica reportada por [25]. O resultado esta apresentado na

Figura 3.

Este sistema foi estudado posteriormente por [27] com emprego de analise
metalografica, DTA, difracdo de raios X e modelado termodinamicamente por [28]. A
Figura 4 apresenta o diagrama de fases Nb-B calculado por [28], onde a fase Nb,B3

foi considerada ser estavel neste sistema.

Os dados das transformacdes invariantes do sistema Nb-B sdo indicados na
Tabela 1, os dados cristalograficos das fases intermetalicas sdo mostrados na
Tabela 2 e seus parametros de redes, medidos por diferentes autores, na Tabela 3.
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Figura 4 — Diagrama de fases, otimizado termodinamicamente, do sistema binario

Nb-B segundo [29].

Tabela 1- Dados das transformacdes invariantes do sistema Nb-B [29].

= Composicéo do o . ~
Transformacéo liquido (%at Nb) Temperatura (°C) Tipo de transformacéo

L « (BB) 0,0 2092 Ponto de fuséo

L « (BB) + NbB, 4,6 2012 Eutética

L < NbB, 34,0 3030 Congruente

L + NbB, <> Nb3B, 42,8 2913 Peritética
NbsB,4 + NbB; <> Nb,B; 40,0 2377 Peritetide

L+ NbgB4 > Nb5Be 45,5 2903 Pel’itética

L < NbsBg+ NbB 48,0 = 2900 Eutética

L — NbB 50,0 2903 Congruente

L «— NbB+ (Nb) 84,9 2180 Eutética

NbB+ (Nb) <+ Nb3B, 60,0 2077 Peritetide

L « (Nb) 100,0 2470 Ponto de fuséo
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Tabela 2 — Dados das estruturas cristalinas das fases sdlidas do sistema Nb-B.

Tipo de Grupo | Simbolo Posicado . . < Coordenadas N
. Simetria | Atomo Referéncia
estrutura | espacial | Pearson | Wyckhoff X y z
(Nb) w Im-3m cl2 2a m-3m Nb 0 [30]
Nb3B, UsSi, P4/mbm tP10 2a 4/m Nb1l 0 0 0 [31]
49 m.2m B 0,389 0,889 0
4h m.2m Nb2 0,181 0,681 I,
NbB CrB Cmcm oC8 4c m2m B 0 0,4360 s [112]
4c m2m Nb 0 0,1453 A
NbsBs VsBe Cmmm oC* 2a mmm Nbl 0 0 0 [16]
4g mm Nb2 0,3855 0 0
4h mm Nb3 0,1943 0 I,
4h mm B1 0,0832 0 1,
4g mm B2 0,2734 0 0
4h mm B3 0,4603 0 I,
Nb3B4 TasBy Immm oll4 2c mmm Nb1l 0,5 0,5 0 [31]
49 m2m B1 0 0,375 0
49 m2m Nb2 0 0,180 0
4h m2m B2 0 0,444 1,
Nb,B3 Cr;B; Cmcm 0C20 4c m2m B1 0 0,0236 A [17]
4c m2m B2 0 0,1186 I,
4c m2m B3 0 0,8287 A
4c m2m Nb1 0 0,4277 Y,
4c m2m Nb2 0 0,7037 Y,
NbB. AlB, P6/mmm hP3 la 6/mmm Nb 0 0 0 [32]
2d -6m2 B Y %l 'z
(B) - R-3m h hR36 18h .m B1 0,45219 | 0,54781 0,058 [33]
B2 0,53019 | 0,46981 | 0,19099




Tabela 3 — Parametros de rede das fases do sistema Nb-B.

Composicéo Parametros de rede (A)
Fase %at B a b c Ref.
Nb3B, 40 6,185 6,185 3,280 [11, 18]
6,192 6,192 3,289 [31]
6,185 6,185 3,281 [34]
6,180 6,180 3,300 [35]
6,179 6,179 3,285 [36]
média a=b =6,184 + 0,005 3,287 + 0,007
NbB 50 3,292 8,713 3,165 [14]
3,297 8,720 3,166 [11]
3,295 8,717 3,164 [31]
3,2961 8,7224 3,1653 [17]
3,300 8,700 3,170 [37]
3,298 8,722 3,164 [34]
3,335 8,722 3,167 [36]
média 3,302+ 0,014 8,717 + 0,007 3,166 + 0,002
NbsBg 54,55 22,768 3,1539 3,2992 [16]
22,767 3,1567 3,3034 [17]
média 22,768 + 0,001 3,155+ 0,001 3,301 + 0,002
NbsB, 57,14 3,305 14,08 3,137 [13]
3,30 14,1 3,13 [14]
3,305 14,07 3,138 [31]
3,342 14,12 3,143 [36]
3,3033 14,076 3,1428 [17]
média 3,311+ 0,016 14,089 + 0,018 3,138 + 0,005
Nb,B; | 60 3,3058 19,481 3,1293 [17]
média 3,306 19,481 3,129
NbB, 3,086 3,086 3,306 [12]
66,7 3,089 3,089 3,303 [13]
ge 3,085 3,085 3,311 [14]
@eq. NbsB, 3,110 3,110 3,264
170,24 3,093 3,093 3,306 [31]
65,52 3,112 3,112 3,264
72 3,0853 3,0853 3,3062 [32]
67 3,1150 3,1150 3,2645
66,22 3,102 3,102 3,321 [38]
65,52 3,110 3,110 3,284
3,1115 3,1115 3,2657 [17]
3,1037 3,1037 3,3237
média a=b=23,100+ 0,011 3,293 + 0,022

(1) composicao da liga no campo bifasico NbB; e B.
(2) composicao da liga no campo bifasico NbB, e Nb3B,.

36
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4.2 O binario Cr-Nb

O sistema Cr-Nb é caracterizado por uma fase intermediaria congruente,

CroNb, a qual forma um eutético com cada solucéo sélida terminal (Cr) e (Nb).

Originalmente a contribuicdo para definicAo do diagrama de fases para este
binario foi fundamentada nos trabalhos de [21,39]. Todas as temperaturas foram

ajustadas para IPTS-68.

Thoma e Perepezko [40] avaliaram experimentalmente solubilidades de Cr e Nb
nas fases sélidas estaveis até 2469 °C para o sistema Cr-Nb. Os resultados da
investigacdo microestrutural forneceram a base para modificacdo das composicdes
das fases nas reacles invariantes e das fronteiras de fases. Em adicdo, nova
evidéncia baseada em medidas de difracdo de raios X ajudou a estabelecer a
existéncia em alta temperatura da fase Laves C14 bem como a estrutura intermediaria
C36 para CroNb. Além disso, os parametros de rede foram determinados em funcéo
da composicdo para as solucbes solidas terminais e para a fase de Laves C15. Os
parametros de rede para a fase C14 estimados a partir dos picos de difracdo (213) e
(205) sdo a = 4,98 A e c = 8,06 A. Os parametros de rede para fase C15 s&o 6,9955 A
e 6,9913 A, para condi¢es no estado bruto de fusdo e tratada termicamente a 1400
°C/100 h, na composicao 67,12 %at.Cr. Visto que a estrutura C14 tem uma vasta
gama de solubilidade, bem como a ocorréncia de uma fase intermediaria C36 durante
a transformacéo de estado soélido, ndo é totalmente entendida a variagdo substancial
do parametro de rede C14. Pesquisas continuam sendo feitas para definicdo do
intervalo de parametros de rede para fase C14, sendo que avaliacdes iniciais em ligas
fundidas a arco indicam valores a = 4,97 A e ¢ = 8,12 A para NbCr, rico em Nb e
a=4,94 A e c=8,07 A para NbCr; rico em Cr [40].

EDS ndo é adequado para avaliacdo de composicdo em escala reduzida
(< 5 um). No entanto, parametros de rede podem produzir um indicador razoavel de
faixas de solubilidade de fases em ligas uma vez que uma linha de base comparativa
seja estabelecida. Os valores de parametros de rede das fases terminais de solucdes
solidas (Nb) (Cr) bcc foram examinados como uma funcédo da composicao para definir
uma relacao pratica para interpretacdo do grau de solubilidade nas solucdes bcc. A

comparacao de resultados de parametros de rede, de amostras no estado bruto de
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fusdo e tratadas termicamente com resfriamento lento, com o0s resultados
relacionados na literatura, indicou que alguma precipitagdo da fase NbCr, pode
ocorrer. Por exemplo, o exame dos parametros de rede da solucédo solida terminal
(Nb) indicou um maior desvio positivo da regra de Vegard para amostras com
resfriamento lento do que para as amostras resfriadas bruscamente. Se a precipitacao
esta ocorrendo em escala fina (abaixo da resolucao 6tica do SEM), os parametros de
rede da fase bcc indicam que seria realmente deficiente em Cr, resultando no
parametro maior para a suposta fase bcc saturada. Alternativamente, (Cr) iria
demonstrar um desvio negativo aparente com a ocorréncia de precipitado em escala
fina, o que foi observado. Portanto, os parametros de rede reportados para amostras
no estado bruto de fusdo e tratadas termicamente pode ndo corresponder aos valores
das solucdes saturadas determinados via EDS. No entanto, a avaliacdo de dados
indica que os parametros de rede podem definir a temperatura em que a difusdo nao
€ capaz de equilibrar a estrutura sob taxas de resfriamento aplicadas. Por exemplo,
amostras do eutético Nb-NbCr2 no estado bruto de fuséo e tratadas termicamente
com resfriamento lento apresentou parametros de rede da estrutura bcc, durante o
processamento, no intervalo de 3,2526 A - 3,2761 A. Comparando esses valores de
parametros de rede com aqueles das experiéncias resfriadas bruscamente, a faixa de
temperatura de equilibrio da estrutura bcc é de cerca de 1450 °C para amostras
resfriadas com uma taxa de resfriamento de 1 °C/min. Da mesma forma, para as
amostras do eutético Cr-NbCr2, a estrutura bcc do (Cr) equilibra em
aproximadamente 950 °C para ligas no estado bruto de fusdo. Portanto, com as taxas
de resfriamento experimentadas em amostras tratadas termicamente e no estado
bruto de fusdo, a supersaturacdo da fase (Nb) de estrutura bcc € mais facilmente
observada do que a fase (Cr) bcc. Esta observacdo oferece uma explicacdo para a
discrepancia da variedade no limite de solubilidade terminal solvus da fase (Nb).
Thoma e Perepezko [40] afirmam que dentro dos limites do equilibrio de solubilidade
do Nb e Cr nas solugdes sdlidas terminais bcc, os parametros de rede apresentaram

um pequeno desvio em relagdo a regra de Vegard.

Ainda de acordo com Thoma e Perepezko [40], o comportamento do parametro
de rede, com relacdo a solubilidade, para a fase de Laves C15 do CrNb e
dependéncia da composicdo, sugerem uma estrutura de defeitos diferente em cada

lado da composicao estequiométrica no campo da fase intermetéalica e os parametros
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de rede da fase C15, em fun¢do da composicdo, também indicam uma dependéncia
com a taxa de resfriamento, para equilibrio da estrutura com o0s processos de

tratamentos aplicados.

No lado rico da estequiometria do Nb, os parametros de rede a partir de
amostras lentamente resfriadas sdo de aproximadamente 0,25% inferiores aos das
amostras processadas com altas taxas de resfriamento. Além disso, os parametros de
rede para a fase C15, em funcdo de taxas lentas de resfriamento, no lado rico da
estequiometria do Cr, também sdo menores do que para as amostras com altas taxas
de resfriamento. A origem desta discrepancia ndo € totalmente clara com base em
dados atuais. por exemplo, defeitos de vacancias com resfriamentos rapidos, tenderia
a menores parametros de rede em comparacao com amostras lentamente resfriadas.
Além disso, a precipitacdo do composto C15 em baixas temperaturas ndo poderia
contar com os parametros de rede continuamente mais baixos observados durante o

resfriamento lento [40].

Foi estabelecida a existéncia de uma fase Laves que ocorre na composicao
estequiométrica CroNb que possui estrutura do tipo MgCu, (C15). Entretanto, ha
evidéncias de uma estrutura modificada a alta temperatura de estrutura hexagonal do
tipo MgZn, (C14). A transformacédo ocorre entre 1585 e 1625 °C até a temperatura da
forma cubica conforme [41]. O limite da fase CroNb(AT) é indicado no presente

diagrama por uma linha tracejada, devido sua presenca ser experimental.

A Tabela 4 apresenta um sumario das transformacfes invariantes do sistema
Cr-Nb, a Tabela 5 os dados das estruturas cristalinas das fases do sistema Cr-Nb e a
Tabela 6 os parametros de rede, de diferentes autores, das fases do sistema
Cr-Nb.
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Figura 5 - Diagrama de fases do sistema binario Cr-Nb segundo [42].

Tabela 4 — Dados das transformagdes invariantes do sistema Cr-Nb [42].

40

Composicéo do

Transformacéao liquido (%at Nb) Temperatura (°C) Tipo de transformacéo
L < (Cr) 0,0 1863 Ponto de fuséo
L « (Cr) + Cr,Nb =12,0 1620 Eutética
L « CroNb(AT) 34,0 1770 Congruente
L < Cr,Nb(AT) + (Nb) =50,0 1650 Eutética
L < (Nb) 100,0 2469 Ponto de fuséo
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Tabela 5 — Dados das estruturas cristalinas das fases soélidas do sistema

Cr-Nb.
Tipo de Grupo | Simbolo | Posicdo | o At Coordenadas Referanci
estrutura espacial Pearson Wyckhoff Imetria omo X y z eterencia
(Cr) w Im3m Ci12 2a m-3m Cr 0 0 0 [39]
Cr,Nb(AT) MgZn, P6s/mmc hP12 6h mm2 crl 0,1697 0,3394 s [41]
4f 3m. Nb1 A 2y 0,5629
2a -3m. Cr2 0 0 0
Cr,Nb(BT) Cu,Mg Fd3m cF24 16d -3m Cr %/ %/ ¥l [39]
8a -43m Nb 0 0 0
(Nb) W Im3m cl2 2a m-3m Nb 0 0 0 [39]
Tabela 6 — Parametros de rede das fases do sistema Cr-Nb.
P —
Fase Composicéo %at. Parametros de rede (A) Referéncia
Nb a b c
(Cr) 1,20 £ 0,24 2,8943 + 2,8943 + 2,8943 + [40]
(1200 °C/75 h) 0,0030 0,0030 0,0030
Cr,Nb(AT) -C14 30a39 4,930 4,930 8,120 [41]
(1620 °C a 1650 °C) 4,930 4,930 8,070 [43]
4,920 4,920 8,110 [44]
4,931 4,931 8,123 [45]
média a=b =4,928 + 0,004 8,106 + 0,021
Cr,Nb(BT) — C15 33,00 a 37,50 6,991 6,991 6,991 [39]
(1000 °C) 6,960 6,960 6,960 [43]
6,950 6,950 6,950 [44]
6,991 6,991 6,991 [45]
média a=b=c=6973+0,018
(Nb) 90,90 + 0,26 3,2721 + 3,2721 + 3,2721 + [40]
(1200 °C/75h) 0,0051 0,0051 0,0051
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4.3 O binario Cr-B

Gigolotti et al. [46] afirmam que conhecimentos apurados de diversos
diagramas de fase Me-B (Me = metal de transi¢cdo) s&o importantes para avaliacao de
sistemas ternarios como Me-Si-B e desenvolveram trabalho apresentando resultados
da caracterizacdo microestrutural de ligas do sistema Cr-B as quais contribuem de
forma significativa para o conhecimento da composicao da fase liquida associada a

maioria das reacdes invariantes deste sistema.

O diagrama de fases estabelecido para o sistema Cr-B € baseado
originalmente nos resultados de [47,48,49] com modificacbes baseadas em dados de
[50]. O sistema consiste de seis compostos intermetéalicos (Cr,B, CrsBs, CrB, Cr3By,
CrB, e CrB,) e de solugbes sélidas terminais de (Cr) — ccc e (BB) — romboédrica. A
existéncia de varios outros boretos reportados que permanecem incertos, como Cr4B,
Cr3B, e CrBg, nao foram incluidos no diagrama estabelecido na Figura 6. Em estudo
recente, Gigolotti [51] e Gigolotti et al. [46] confirmaram as relacbes de fases

apresentadas na Figura 6.

As temperaturas do liquido assim como as temperaturas invariantes para
composicdes acima de 80 %at.B no lado rico em B sdo incertas, na faixa de
+ 30 até 50 K.

A Tabela 7 apresenta um suméario das composicdes das transformacdes

invariantes deste sistema.

Shunk [52] reporta que a solubilidade de B em (Cr) € aproximadamente
0,7 %at.B a 1100 °C, que é consistente com o valor de 0,6 %at.B reportado por [53]
para a temperatura de = 1527 °C. Portnoi et al. [47] reportam que a maxima
solubilidade de Cr em (B) € de aproximadamente 2 %at., que foi confirmado por [54]

usando difratometria de raios X.

A Tabela 8 apresenta dados das estruturas cristalinas das fases sélidas do
sistema Cr-B e a Tabela 9 os parametros de rede das fases do sistema Cr-B
reportados por diferentes autores.
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Figura 6 — Diagrama de fases do sistema binario Cr-B segundo [55].

Tabela 7 — Dados das transformagdes invariantes do sistema Cr-B [55].
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Composicéo do

Transformacéo liquido (%at B) Temperatura (°C) Tipo de transformacéao

L < (Cr) 0,0 1863 Ponto de fusédo
L « (Cr) + Cr,B 13,5 1630 Eutética

L + CrsB; « Cr,B 31,0 1870 Peritética

L + CrB < CrsB3 34,0 1900 Peritética
L CrB 50,0 2100 Congruente
L — CrB + Cr3B, 53,5 2050 Eutética

L + CrB, < Cr3B, 56,0 2070 Peritética

L « CrB, 66,7 2200 Congruente

L « CrB, + (B) 83,0 1830 Eutética
CrB, + (B) «> CrB, 80,0 1500 Peritetoide
L~ (B) 100,0 2092 Ponto de fuséo
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Tabela 8 — Dados das estruturas cristalinas das fases sodlidas do sistema
Cr-B.
Tipo de Grupo Simbolo Posicéo . ) p Coordenadas .

Fase | estrutura | espacial | Pearson | Wyckhoff | Simetria [ Atomo % y Z Referéncia

(Cr) w Im3m cl2 22 m-3m Cr 0 0 0 [56]

Cr,B Mg.Cu Fddd oF48 169 .2 crl g g 0,0415 [49]
169 ) B1 g g 0,49819
16f 2. cr2 g 0,4586 Ys

CrsBs CrsBs 14/mecm 1132 16l .m crl 0,166 0,666 0,15 [49]
8h m.2m B1 0,625 0,125 0
4c 4/m.. Cr2 0 0 0
42 422 B2 0 0 Ya

CrB CrB Cmcm oC8 4c m2m Bl 0 0,108 Ya [49]
4c m2m crl 0 0,367 Ya

CrsB, TasB, Immm ol14 4 mm2 cr1 S 0 0,180 [49]
4 mm2 B1 * 0 0,375
4 mm2 B2 0 0 0,444
22 mmm Cr2 0 0 0

CrB, AlB, P6/mmm hP3 2d -6m2 B s %s * [49]
12 6/mmm Cr 0 0 0

CrB4 CrB, Immm ol10 22 mmm Cr 0 0 0 [50]
8n .m B 0,1751 | 0,3455 0

(B) - R-3mh hR36 18h .m B1 0,45219 | 0,54781 0,058 [33]
18h .m B2 0,53019 | 0,46981 | 0,19099




Tabela 9 — Parametros de rede das fases do sistema Cr-B.

Composicéo

Parametros de rede (A)

Fase %at. B A b c Referéncia
Cr,B 33,5 4,250 7,35 14,85 [57]
4,250 7,41 14,71 [49]
4,287 7,428 14,76 [58]
4,270 7,405 14,588 [59]
4,266 7,399 14,692 [60]
4,208 7,32 14,56 [61]
4,2498 7,409 14,7118 [62]
média 4,254 + 0,023 7,389 + 0,036 14,696 + 0,091
CrsB; 37,5 5,46 5,46 10,46 [49]
5,48 5,48 10,10 [58]
5,472 5,472 10,098 [27]
5,480 5,480 10,001 [59]
5,468 5,468 10,089 [60]
5,460 5,460 10,460 [49]
5,48 5,48 10,010 [63]
5,48 5,48 10,010 [61]
média a=b=5,472+0,008 10,154 + 0,181
CrB 50,0 2,964 7,858 2,934 [57]
2,9685 7,8587 2,9280 [58]
2,980 7,820 2,920 [35]
2,975 7,866 2,934 [60]
2,969 7,858 2,932 [49]
2,970 7,865 2,936 [63]
2,970 7,866 2,936 [61]
2,977 7,862 2,931 [38]
2,9782 7,870 2,9346 [64]
média 2,972 + 0,005 7,858 + 0,014 2,932 + 0,005
Cr3B, 57,0 2,952 2,986 13,020 [65]
2,949 2,988 13,010 [58]
2,950 2,980 13,000 [35]
2,946 2,964 13,018 [60]
2,953 2,984 13,020 [49]
2,950 2,996 13,005 [66]
2,9516 3,0004 13,018 [64]
média 2,950 + 0,002 2,985 + 0,011 13,013 + 0,007
CrB, 66,5 2,972 2,972 3,066 [58]
2,973 2,973 3,070 [35]
2,970 2,970 3,070 [67]
2,973 2,973 3,072 [68]
2,973 2,973 3,070 [60]
2,969 2,969 3,066 [49]
2,973 2,973 3,074 [66]
2,971 2,971 3,061 [69]
2,968 2,968 3,074 [70]
2,9802 2,9802 3,113 [71]
média a=b=2972+0,003 3,074 + 0,014
CrB, 80,0 2,8659 4,7441 5,4773 [50]
2,730 4,769 5,460 [72]
2,865 4,744 5,478 [73]
média 2,820 + 0,064 4,752 + 0,012 5,472 + 0,008
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A reinvestigacdo feita por Smid e Rogl [74] do sistema Cr-B, conforme
Figura 7, na faixa de 900 a 1600 °C revelou consisténcia com os dados disponiveis
em [10,75]. A maxima solubilidade solida de boro em cromo é 0,72 %at.B a 1100 °C
segundo [76] ou 0,6 %at.B a 1500 °C conforme [53]; uma solubilidade de B tipo
intersticial foi sugerida. De acordo com Andersson e Lundstroem [54] a maxima
solubilidade solida de Cr em BB foi < 2,4 %at.Cr a ~1800 °C determinada através de

raios X em um monocristal.

CreB, CrsB, e a forma tetragonal Cr,B com estrutura tipica CuAl, foram
caracterizadas como fases metaestaveis ou estabilizadas por impurezas segundo
[74]. A existéncia da estrutura tipo CrB foi confirmada em amostra tratada acima de
1000 °C, enquanto que ligas preparadas por processo de precipitacdo a temperaturas
<1000 °C revelou essencialmente em raios X padréo correspondente com estrutura
tipica MoB conforme [74]. Smid e Rogl [74] informam ainda que Cr3B; nunca foi
observado em ligas tratadas termicamente abaixo de 1200 °C, entretanto foi assumida

a probabilidade do composto a alta temperatura.

Ainda segundo Smid e Rogl [74] a fase Cr,B3; ndo foi revelada através desta

investigagdo, provavelmente devido a uma cinética de reacéo lenta.
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Figura 7 — Diagrama de fases do sistema binario Cr-B segundo [10], [53] e[74].
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Os parametros de rede reportados por diferentes autores e dados das
estruturas cristalinas para as fases (Nb) e (Cr) estdo apresentadas nas Tabelas
10 e 11 respectivamente.

Tabela 10 — Parametros de rede da fase (Nb).

; Tipo de Grupo Simbolo Parametros de rede (A) .
Formula . Referéncia
estrutura | espacial | Pearson A b C

(Nb) w Im-3m cl2 3,3000 3,3000 3,3000 [77]
w Im-3m cl2 3,305 3,305 3,305 [78]
w Im-3m cl2 3,31 3,31 3,31 [79]
W Im-3m cl2 3,301 3,301 3,301 [30]
W Im-3m cl2 2,8648 2,8648 2,8648 [80]
w Im-3m cl2 3,3006 3,3006 3,3006 [81]
w Im-3m cl2 3,3003 3,3003 3,3003 [82]
W Im-3m cl2 3,31 3,31 3,31 [83]
W Im-3m cl2 3,301 3,301 3,301 [84]
W Im-3m cl2 3,3004 3,3004 3,3004 [85]
W Im-3m cl2 3,300 3,300 3,300 [86]
W Im-3m cl2 3,3002 3,3002 3,3002 [87]
W Im-3m cl2 3,2986 3,2986 3,2986 [88]
W Im-3m cl2 3,2986 3,2986 3,2986 [89]
W Im-3m cl2 3,2999 3,2999 3,2999 [90]
w Im-3m cl2 3,305 3,305 3,305 [91]
w Im-3m cl2 3,3007 3,3007 3,3007 [92]
W Im-3m cl2 3,310 3,310 3,310 [93]
W Im-3m cl2 3,3059 3,3059 3,3059 [94]
W Im-3m cl2 3,301 3,301 3,301 [95]
W Im-3m cl2 3,31 3,31 3,31 [96]
W Im-3m cl2 3,301 3,301 3,301 [97]
W Im-3m cl2 3,305 3,305 3,305 [31]
W Im-3m cl2 3,304 3,304 3,304 [98]
W Im-3m cl2 3,300 3,300 3,300 [99]
w Im-3m cl2 3,3062 3,3062 3,3062 [39]
w Im-3m cl2 3,3066 3,3066 3,3066 [100]
w Im-3m cl2 3,300 3,300 3,300 [101]
w Im-3m cl2 3,300 3,300 3,300 [102]
W Im-3m cl2 3,301 3,301 3,301 [103]
W Im-3m cl2 3,300 3,300 3,300 [104]
W Im-3m cl2 3,3014 3,3014 3,3014 [105]
W Im-3m cl2 3,328 3,328 3,328 [106]
W Im-3m cl2 3,302 3,302 3,302 [107]
W Im-3m cl2 3,3015 3,3015 3,3015 [108]
w Im-3m cl2 3,294 3,294 3,294 [109]
w Im-3m cl2 3,295 3,295 3,295 [110]
w Im-3m cl2 3,3004 3,3004 3,3004 [111]
w Im-3m cl2 3,294 3,294 3,294 [112]

média a=b=c =3,291 + 0,069




Tabela 11 — Parametros de rede da fase (Cr).

3 Tipo de Grupo Simbolo Parametros de rede (A) o
Formula . Referéncia
estrutura | espacial | Pearson a b c
(Cr) Cr Pm-3n cP8 4,60 4,60 4,60 [113]
Cr Pm-3 cP26 4,588 4,588 4,588 [114]
Cr Pm-3 cP26 4,581 4,581 4,581 [115]
w Im-3m cl2 2,8996 2,8996 | 2,8996 [116]
w Im-3m cl2 2,884 2,884 2,884 [56]
w Im-3m cl2 2,884 2,884 2,884 [117]
w Im-3m cl2 2,884 2,884 2,884 [118]
w Im-3m cl2 2,886 2,886 2,886 [119]
w Im-3m cl2 2,900 2,900 2,900 [120]
w Im-3m cl2 2,885 2,885 2,885 [121]
w Im-3m cl2 2,886 2,886 2,886 [122]
w Im-3m cl2 2,883 2,883 2,883 [123]
w Im-3m cl2 2,88476 | 2,88476 | 2,88476 [124]
w Im-3m cl2 2,884 2,884 2,884 [125]
w Im-3m cl2 2,8843 2,8843 | 2,8843 [58]
w Im-3m cl2 2,88506 | 2,88506 | 2,88506 [126]
w Im-3m cl2 2,885 2,885 2,885 [127]
w Im-3m cl2 2,8856 2,8856 | 2,8856 [128]
w Im-3m cl2 2,885 2,885 2,885 [129]
w Im-3m cl2 2,885 2,885 2,885 [130]
w Im-3m cl2 2,882 2,882 2,882 [131]
w Im-3m cl2 2,885 2,885 2,885 [31]
w Im-3m cl2 2,881 2,881 2,881 [132]
w Im-3m cl2 2,886 2,886 2,886 [39]
w Im-3m cl2 2,8848 2,8848 | 2,8848 [133]
w Im-3m cl2 2,885 2,885 2,885 [134]
w Im-3m cl2 2,8848 2,8848 | 2,8848 [135]
w Im-3m cl2 2,8843 2,8843 | 2,8843 [136]
w Im-3m cl2 2,8844 2,8844 | 2,8844 [137]
w Im-3m cl2 2,885 2,885 2,885 [138]
w Im-3m cl2 2,88 2,88 2,88 [139]
w Im-3m cl2 2,872 2,872 2,872 [140]
w Im-3m cl2 2,884 2,884 2,884 [141]
w Im-3m cl2 2,880 2,880 2,880 [142]
W Im-3m cl2 2,880 2,880 2,880 [143]

meédia (apenas valores de estrutura tipo W)

a=b=c=2885%0,005
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4.4 O ternéario Nb-Cr-B

Kuz’'ma et al. [35] investigaram o sistema ternario Nb-Cr-B através de difracdo
de raios X com foco no estudo do equilibrio de fases e estrutura cristalina de
compostos que contém cromo. Esta investigacdo incluiu além do sistema ternario
Nb-Cr-B, os sistemas V-Cr-B e Mo-Cr-B. Os sistemas binarios que limitam os

respectivos sistemas ternarios em estudo foram extensivamente estudados.

Kuz'ma et al. [35] reportam que de acordo com dados da literatura, baseados
em estudos de [144], uma série continua de solucdes solidas deveria existir entre o

composto NbB; e CrB, a uma temperatura da ordem de 2500 °C.

A secdo isotérmica do sistema Nb-Cr-B a 1400 °C, que foi estudada por [35], €
a apresentada na Figura 8, sendo que ndo foi detectada, a
1400 °C, a série continua de solucdes solidas NbB, — CrB,. NbB, dissolve até
15 %at.Cr, e os parametros de rede diminuem quando nidbio é substituido por cromo
e, no limite de solubilidade, possui os valores: a = 3.050 A, ¢ = 3.268 A e
c/a = 1.071 A. A solubilidade de niébio no CrB, é menor que 5 %at. Uma apreciavel
solubilidade de Cr (até 25 %at.) no composto NbsB, com uma reducdo nos
parametros de rede foi observada, quando nidbio é substituido por cromo, Figura 9.
Os outros boretos de ni6bio e cromo dissolvem menos que 5 %at. do terceiro
componente. O composto Cr,Nb (estrutura tipica MgCus,) é a fase em equilibrio com o
Nb3B, solucdo sélida; nenhuma outra modificacdo no composto Cr,Nb foi encontrada

nesta investigacao.

O equilibrio de fase nos trés sistemas investigados, V-Cr-B, Nb-Cr-B e
Mo-Cr-B na isoterma 1400 °C foi atingido, apés 50 horas de tratamento térmico para
os sistemas V-Cr-B, Nb-Cr-B e 100 horas para o sistema Mo-Cr-B [35].

Na regidao Nb — Cr — CrB — NbzB,4 do sistema ternario Nb-Cr-B em estudo n&o

h& informacéo referente a existéncia de fase ternaria.

Gigolotti et al. [145] apresentou uma proposta para a projecao liquidus do
sistema ternario Nb-Cr-B, Figura 10, envolvendo amostras analisadas empregando
técnicas de difratometria de raios X, microscopia eletrbnica de varredura e

microssonda.
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Figura 8 — Secéo isotérmica 1400 °C — sistema Nb-Cr-B [35].
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Figura 9 — Parametros de rede e volume da célula da fase Nb3zB, no sistema

Nb-Cr-B [35].



N N
01 02 03 04 05 06 07 08 09
X (Nb)

Figura 10 — Projecéao liquidus do sistema Nb-Cr-B [145].
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5. MATERIAIS E METODOS

A metodologia empregada neste trabalho envolveu basicamente as
seguintes etapas: (i) producéo das ligas em forno a arco; (ii) tratamentos térmicos das
ligas (iii) caracterizacdo das ligas no estado bruto de fusédo e apos tratamento térmico
via difracdo de raios X e microscopia eletrbnica de varredura (iv) analise semi

quantitativa por EDS.
5.1 PreparagOes das amostras do sistema Nb-Cr-B via fuséo a arco

Foram preparadas 15 (quinze) ligas cujas composi¢des estao relacionadas na
Tabela 12.

As matérias-primas utilizadas foram Nb em forma de fio, Cr e B em forma de

tarugo, todos de alta pureza.

O Nb na forma de fio foi inicialmente submetido a um processo de laminacéo
em um pequeno laminador da Sagec Maquinas Ltda, existente na EEL-USP. Esse
processo € efetuado com auxilio de éleo, que deve ser totalmente removido da lamina
de Nb com emprego de acetona, seguido de decapagem com emprego de solugcao
(relacao volumétrica): 2HNO3 + 2HF+ H,0 (20 °C, 1 a 2 min).

As amostras foram pesadas em balanca eletronica de precisdo 0,1mg, sendo
as massas dos componentes puros conforme Tabela 13. Em seguida foram fundidas
em um forno a arco com eletrodo ndo consumivel de tungsténio e cadinho de cobre
eletrolitico refrigerado a agua, sob atmosfera de argonio. Cada liga foi submetida a no
minimo trés etapas de fusé@o para garantir a homogeneidade composicional, utilizando
titanio como “getter”. Para cada amostra foi feito vacuo (<5 x 10 mbar) no forno,
seguido de injecdo de argdnio proximo da pressdo atmosférica, sendo que este

procedimento foi repetido por trés vezes para cada liga fundida.

As massas iniciais das ligas fundidas estdo compreendidas entre
1,6 e 4,0 gramas. Ap6s fusdo em forno a arco as amostras foram novamente pesadas

para determinacdo das possiveis variagdes de massa ocorridas durante a fusao.



Tabela 12 — Composic¢des das ligas preparadas.

liga Composicédo (%at) | Composicdo (%peso)
a 05Nb65Cr30B 11,14Nb81,08Cr7,78B
b 10Nb60Cr30B 21,24Nb71,34Cr7,42B
c 10Nb80CrioB 17,88Nb80,04Cr2,08B
d 25Nb40Cr35B 48,58Nb43,50Cr7,91B
e 50Nb15Cr35B 80,04Nb13,44Cr6,52B
f 65Nb20Cr15B 83,40Nb14,36Cr2,24B
g 68Nb16Cr16B 86,28Nb11,36Cr2,36B
h 05Nb50Cr45B 13,08Nb73,22Cr13,70B
i 05Nb57Cr38B 12,10Nb77,20Cr10,70B
i 15Nb55Cr30B 30,44Nb62,47Cr7,08B
k 30Nb55Cr15B 47,98Nb49,23Cr2,79B
I 33Nb25Cr42B 63,61Nb26,97Cr9,42B
m 42Nb04Cr54B 83,13Nb4,43Cr12,44B
n 45Nb05Cr50B 83,93Nb5,22Cr10,85B
o} 55Nb30Cr15B 74,79Nb22,83Cr2,37B

53

Tabela 13 — Massas dos componentes das ligas antes da fuséo.

: - Nb (9) Cr (9) B (9)

liga | Composigdo (%at) tedrico real tedrico real tedrico real
a 05Nb 65Cr 30B 0,4457 0,4455 3,2430 3,2432 0,3112 0,3112
b 10Nb 60Cr 30B 0,8498 0,8497 2,8536 2,8533 0,2967 0,2964
c 10Nb 80Cr 10B 0,7151 0,7153 3,2017 3,2017 0,0832 0,0831
d 25Nb 40Cr 35B 1,9433 1,9434 1,7401 1,7402 0,3166 0,3165
e 50Nb 15Cr 35B 3,2017 3,2019 0,5376 0,5375 0,2608 0,2605
f 65Nb 20Cr 15B 3,3360 3,3361 0,5745 0,5748 0,0896 0,0897
g 68Nb 16Cr 16B 1,3805 1,3810 0,1818 0,1818 0,0378 0,0381
h 05Nb 50Cr 45B 0,7849 0,7840 4,3930 4,3950 0,8221 0,8226
i 05Nb 57Cr 38B 0,7260 0,7252 4,6320 4,6311 0,6420 0,6422
j 15Nb 55Cr 30B 1,8266 1,8267 3,7483 3,7477 0,4251 0,4243
k 30Nb 55Cr 15B 2,8788 2,8777 2,9537 2,9533 0,1675 0,1671
I 33Nb 25Cr 42B 3,8166 3,8171 1,6182 1,6180 0,5652 0,5654
m 42Nb 04Cr 54B 4,9879 4,9883 0,2659 0,2651 0,7462 0,7472
n 45Nb 05Cr 50B 5,0358 5,0378 0,3131 0,3132 0,6511 0,6513
0 55Nb 30Cr 15B 4,4876 4,4865 1,3699 1,3700 0,1424 0,1418
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5.2 Tratamentos térmicos objetivando  atingir o  equilibrio

termodinamico

Na sequéncia as amostras foram cortadas em quatro pedacos atraves de dois
cortes perpendiculares, tomando-se como referéncia o centro, por processo de corte
por eletro eroséo a fio, em empresa terceirizada, com emprego do equipamento
Charmilles, modelo: Robofill 380 (Figura 11).

Figura 11 — Equipamento de eletro erosao a fio.

Caracteristicas do processo:
- agua gelada filtrada para resfriamento do fio de latdo para evitar ruptura do mesmo;

- 0 equipamento possui dois cabecotes, um superior e um inferior que é responsavel

por puxar o fio de latdo e € alimentado com um rolo de 20 kg de fio de latéo;
- 0 didametro do fio é de 0,25mm e provoca uma abertura de corte de 0,4mm;

- a velocidade do corte varia de acordo com o material a ser cortado
(até 10 mm/minuto), sendo que no caso das amostras deste estudo, foi utilizado

1,0 mm/minuto, a maquina também utiliza o software UniCan para desenho de pecas.

ApoOs os cortes das amostras fundidas, parte de cada uma das ligas foi
submetida a tratamentos térmicos, para obtencédo das microestruturas de equilibrio:
i) 1200 °C por 300 horas —ligas: a, b, c, d, e, f e g, ii) 1200 °C por 600 horas - ligas: h,
I, j, k, I, m, n e o eiii) 1500 °C por 120 horas — ligas: h, i, j, k, I, m, n e o.

As amostras foram encapsuladas em tubos de quartzo sob atmosfera de

argbnio e tratadas em forno resistivo tubular. Os tratamentos foram finalizados pela
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retirada das capsulas de dentro do forno seguida da quebra das mesmas para prover

seu resfriamento brusco ao ar.

5.3 Caracterizacdo das amostras via MEV

As amostras foram caracterizadas via microscopia eletrdnica de varredura
(MEV/EDS) para caracterizacao de fases presentes, suas composi¢cdes e morfologias,
etc. A preparacdo das amostras para analise via MEV seguiu os padrées usuais de
metalografia, ou seja, embutimento a quente (150 °C) seguido de lixamento manual
com lixas a base de SiC, na sequéncia de gramaturas 180, 320, 600, 1000 e 2400. O
polimento foi feito com uma suspensao de silica coloidal (OP-S). As sec¢fes polidas
foram examinadas em um microscépio 6tico e antes da analise via MEV, os corpos de
provas, foram submetidos a limpeza em cuba de ultra som. As imagens em
microscopio eletrénico de varredura foram obtidas no modo elétrons retro-espalhados
(QBSD), com a utilizagdo dos equipamentos marca LEO modelo 1450VP e marca
Hitachi modelo TM 3000. Nesta etapa foram realizadas microanalises por EDS para
determinacdo dos teores dos elementos nidbio e cromo presentes nas fases. Boro
nao é possivel ser medido neste tipo de andlise, por ser um elemento muito leve e

estar muito abaixo do limite de deteccéo desta técnica.

5.4 Caracterizagao das amostras via difratometria de raios X (DRX)

Foi realizada analise via DRX para identificacdo das fases presentes e
determinacdo dos parametros de rede. Para estes experimentos, tanto as ligas no
estado bruto de fusdo como as tratadas termicamente foram cominuidas em um pilao
de aco até obtencdo de p6 passante numa peneira de abertura de 100 mesh. Um ima
foi passado sob o0 p6 para remocao de possiveis particulas de ferro provenientes do
pildo de aco. A técnica de difracdo utilizada foi feita com base no método do po, ou
seja, com fixo e 6 variavel, usando radiagdo monocromatica e material policristalino
medindo-se a intensidade do feixe difratado em fungdo do angulo 26, com objetivo de
se identificar fases presentes e os resultados obtidos comparados com os dados

catalogados.
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As seguintes condigbes foram adotadas: tensdo de 40 kV entre o catodo e o
anodo, sendo o catodo de filamento de tungsténio e o anodo de cobre; corrente de
30 mA; angulo (26) variando de 10 a 90° passo angular de 0,05° e tempo de
contagem por passo de 2s. As analises foram realizadas a temperatura ambiente, sob

radiacdo CuKa com filtro de Ni.

O conjunto de fendas utilizadas foi: F1=1,0 mm, F2=1,0 mm e F3=0,3 mm,
empregando o equipamento XRD 6000. As simulagdes das estruturas cristalinas,
caracterizacdo das fases presentes e calculo dos parametros de rede foram obtidas
através do programa PowderCell [146] usando dados cristalograficos publicados por
Pearson e Calvert [75]. Também foram obtidos pardmetros de rede refinados para as
amostras tratadas termicamente a 1200 °C/300h e 1500 °C/120h, com o emprego do

software FullProf.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Ligas no estado bruto de fuséo

A Tabela 14 apresenta as composi¢cOes das quinze ligas preparadas, suas
massas finais e as variacbes de massa decorrentes do processo de fusdo, sendo o
total da mesma atribuida individualmente a cada um dos componentes da liga. As
ligas a, b, c, d, e, f e g foram tratadas termicamente a 1200 °C/300h, enquanto as
ligas h, i, j, k, I, m, n e o foram tratadas termicamente a 1200 °C/600h e
1500 °C/600h. A Figura 12 (A) apresenta a maquete do sistema ternario Nb-Cr-B
como uma representacgéo tridimensional, a Figura 12 (B) as composi¢des no triangulo
de Gibbs com base nos binarios Nb-Cr, Cr-B e B-Nb rebatidos no plano basal,
indicando as amostras pesquisadas e a Figura 13 representa a secdo isotérmica a
1400 °C proposta por [35] do sistema ternario Nb-Cr-B indicando as amostras
pesquisadas. Apesar de terem ocorridas perdas superiores a 1 % em algumas

amostras, serdo utilizadas as composicées nominais para identificacéo das ligas.

Tabela 14 — Composic¢des das ligas no estado bruto de fuséo.

Massa antes da Toda Perdaem | Toda Perda em | Toda Perda em
Liga| Composicao fuséo Perda Nb Cr B
Y%at (9) (9) Yat Y%at Yoat
Nb | cr B Nb Cr B Nb Cr B Nb Cr B Nb Cr B
a 5 65 | 30 |0,4455|3,2432|0,3112 | 0,1593 | 3,27 | 66,19 | 30,54 | 5,16 | 63,85 | 30,99 | 5,90 | 76,80 | 17,30

b 10 60 30 |0,8497 | 2,8533 | 0,2964 | 0,0566 | 9,40 | 60,42 | 30,18 | 10,12 | 59,53 | 30,35 | 10,61 | 63,66 | 25,73
c 10 80 10 |0,7153 | 3,2017 | 0,0831 | 0,0130 | 9,84 | 80,15 10,01 | 10,04 | 79,94 | 10,02 | 10,16 | 81,28 | 8,56
d 25 40 35 |1,9434 11,7402 | 0,3165 | 0,1292 | 23,74 | 40,68 | 35,58 | 25,77 | 38,17 | 36,06 | 29,17 | 46,67 | 24,16
e 50 15 35 |3,2019 | 0,5375 | 0,2605 | 0,1051 | 49,19 | 15,25 | 35,56 | 51,53 | 12,44 | 36,03 | 58,24 | 17,47 | 24,29
f 65 20 15 |3,3361]0,5748 | 0,0897 | 0,0276 | 64,79 | 20,11 | 15,10 | 65,61 | 19,23 | 15,16 | 68,13 | 20,97 | 10,90

g 68 16 16 ]1,38100,1818 | 0,0381 | 0,0137 | 67,70 | 16,08 | 16,21 | 68,75 | 14,95 | 16,30 | 72,10 | 16,96 | 10,95

h 05 50 45 10,7840 | 4,3950 | 0,8226 | 0,1174 | 4,28 | 50,38 | 45,35 | 5,06 | 49,32 | 45,62 | 5,33 | 53,43 | 41,23
i 05 57 38 |0,7252 14,6311 | 0,6422 | 0,1253 | 4,17 | 57,49 | 38,34 | 5,07 | 56,32 | 38,61 | 5,39 | 61,56 | 33,05
i 15 55 30 |1,8267|3,7477 | 0,4243 | 0,0393 | 14,74 | 55,20 | 30,06 | 15,10 | 54,77 | 30,14 | 15,44 | 56,60 | 27,96
k 30 55 15 |2,8777 | 2,9533 10,1671 | 0,0919 | 29,33 | 55,55 15,12 | 30,53 | 54,24 | 15,23 | 32,70 | 59,96 | 7,34
| 33 25 42 13,8171]1,6180 | 0,5654 | 0,3563 | 30,87 | 25,79 | 43,34 | 34,92 | 20,63 | 44,45 | 44,88 | 33,99 | 21,13
m 42 04 54 14,9883 10,2651 | 0,7472 | 0,3140 | 40,40 | 4,09 | 55,50 | 43,72 | 0,00 | 56,28 | 54,31 | 5,16 | 40,53

n 45 05 50 |5,0378 10,3132 |0,6513 | 0,1372 | 44,32 | 5,06 | 50,62 | 46,01 | 2,87 |51,12|50,30| 559 | 44,11

[e] 55 30 15 ]4,4865 | 1,3700 | 0,1418 | 0,0000 | 55,05 | 30,01 | 14,94 | 54,99 | 30,07 | 14,94 | 54,85 | 29,93 | 15,22
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Figura 12— (A) Maquete do sistema ternario Nb-Cr-B. (B) Composi¢des no triangulo de Gibbs
das ligas a, b, c, d, e, f, g, h, i, j, k, I, m, n e 0 do sistema ternario Nb-Cr-B, com base nos
binarios Nb-B [29], Nb-Cr [43] e Cr-B [74], rebatidos no plano basal.
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CrB, o - lfase
® - 2 fases
® - 3 fases

Cr NDbCr, @ - 77 1200 °C / 300h A - TT 1200 °C / 600h e 1500 °C / 120 ND

Figura 13 — Composicoes das ligas a, b, ¢, d, e, f, g, h, i, j, k, |, m, n e 0 na secéo
isotérmica 1400 °C proposta por Kuz'ma et al. [35] do sistema ternario Nb-Cr-B.
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6.1.1 Analise da projecédo liqguidus das ligas no estado bruto de fuséo
(a,b,c,d,e f,g,h,i,j,k,I,m neo)

Liga a: 05Nb65Cr30B

113 ”

A Figura 14 apresenta o difratograma da amostra “a” de composicao
05 %at.Nb — 65 %at.Cr — 30 %at.B no estado bruto de fuséo, indicando a presenca
das fases Cr;B, (Cr), NbB, e Nb,B3. Os valores estimados por tentativa e erro para 0s
parametros de rede assim como as quantidades relativas, em percentagem
volumétrica, destas fases na microestrutura da amostra estdo apresentados na
Tabela 15 e as proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS na microestrutura
da amostra estdo apresentadas na Tabela 16.

A micrografia da amostra no estado bruto de fuséo, Figura 15, obtida via MEV,
confirma as fases caracterizadas na analise de difratometria de raios X. A regido fina
da microestrutura apresenta precipitacdo simultanea de boretos de Nb com Cr,B e/ou
(Cr), além de (Cr). O pico mais intenso foi cortado para permitir melhor definicdo dos
picos de menores intensidades, esta mesma solucdo foi adotada para outras
micrografias apresentadas nesta dissertacao.

O precipitado primério da fase Cr,B se apresenta com tonalidade de cinza
escura, com morfologia de placas alongadas, tendo sido medida a proporcao de
0,66 Nb : 99,34 Cr, por EDS, Tabela 16.

As dendritas sédo (Cr) junto com a regidao lamelar fina. Os contrastes ndo estao
compativeis com a andlise de EDS, sugerindo a possibilidade da presenca de uma
fase ndo observada na difratometria de raios X de contraste mais claro tal como o
Nb3B..

Apesar da fase Nb3B, ndo ter sido identificada na analise de difratometria de
raios X nesta amostra, ndo € possivel negar sua existéncia na microestrutura, tendo
em vista que picos gque caracterizam esta fase podem estar sobrepostos por picos de

outras fases.

A Figura 16 reapresenta pela proposta de Gigolotti et al. [145] o caminho de
solidificacdo esperado para esta amostra, indicando precipitacdo primaria da fase
Cr,B, seguida da sequéncia de solidificacbes simultaneas de NbB, e de Cr,B, calha
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(115-114), de Nb,B; e de Cr;B, calha (114-113) e finalizando com a precipitacdo
simultanea de Nb,B3 e de (Cr) calha (113-112).

A auséncia da fase NbzB,; na analise de DRX sugere que a precipitacdo
simultanea na calha (I13-112) seja das fases Nb,B3; e (Cr), em lugar das fases NbsB,4 e
Cr,B. Para que isto seja possivel a calha (e3-112) de precipitacdo simultanea de Cr,B e

(Cr), deve ser deslocada na direcao de (B).
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Liga a: 0O5Nb65Cr30B “BF”
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Figura 14 - Difratograma da amostra “a” - BF de composicado
05 %at.Nb — 65 %Cr — 30 %at.B.

T :

EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 15 — Micrografia da amostra a” - BF de composicédo

05 %at.Nb — 65 %Cr — 30 %at.B.
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Figura 16 — Projecdo liquidus da amostra “a” - BF de composicado

05 %at.Nb — 65 %Cr — 30 %at.B. (adaptado de Gigolotti et al [145]).

Tabela 15 — Numeros atdmicos médios, fragcdes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes na amostra “a” BF de composicao
05 %at.Nb — 65 %at.Cr — 30 %at.B.

Fase Numero Fracao Parametros de rede (A)
atdmico médio | volumétrica (%) a b c
(Cr) 24,0 54,8 2,88 - -
CroB 17,6 37,7 4,231 7,38 14,65
NbB; 17,0 2,7 2,93 - 3,20
Nb2B3 19,4 4.8 3,4058 19,481 3,08




Fase/ Proporgéo relativa Nb e Cr N° pontos
constituinte Nb (%at.) Cr (%at.)
(Cn) 1,22 +0,03 98,78 + 0,03 03
Cr2B 0.66 + 0.30 99,34+ 0,30 06
Nb,By + Cr,B 11,69+ 1,74 88,31+£1,74 08
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Tabela 16 — Proporcfes relativas de Nb e Cr medidas por EDS da amostra
“a” - BF de composicao 05 %at.Nb — 65 %at.Cr — 30 %at.B.
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Liga b: 10Nb60Cr30B

O difratograma da amostra “b” no estado bruto de fusdo de composicéo
10 %at.Nb — 60 %at.Cr — 30 %at.B, estd apresentado na Figura 17 indicando a
presenca de cinco fases: NbB,, Cr,B, Nb;B3, (Cr) e NbsBg. Os valores estimados por
tentativa e erro para os parametros de rede assim como as quantidades relativas, em
percentagem volumétrica, destas fases na microestrutura da amostra estao
apresentados na Tabela 17 e as proporc¢des relativas de Nb e Cr medidas por EDS na
microestrutura da amostra estao apresentadas na Tabela 18.

A micrografia da amostra no estado bruto de fuséo, Figura 18, obtida via MEV,

confirma as fases Cr,B e (Cr) caracterizadas na andlise de difratometria de raios X.

A fase Cr,B se apresenta com tonalidade de cinza escura, entre os tons de
cinza presentes na micrografia, em funcdo do menor nimero atbmico médio. A fase

(Cr) é 0 mais claro presente na micrografia.

Regides de precipitacdes simultaneas das fases NbB, com Cr,B, Nb,B; com
Cr,B, Nb,B3 com (Cr) e NbsBg com (Cr) também estdo indicadas na micrografia da
amostra no estado bruto de fuséo.

A Figura 19 reapresenta pela proposta de Gigolotti et al. [145] o caminho de
solidificacdo esperado para esta amostra, indicando precipitacdo primaria da fase
NbB,, seguida da sequéncia de solidificacdes simultaneas de NbB, e de Cr;B, calha
(115-114), de Nb,Bs; e de Cr;B, calha (114-113), de Nb,B; e de (Cr), calha (113-112)
considerando o deslocamento da calha (e3-112) na direcdo de B e finalizando com a
precipitacdo simultanea de NbsBg e de (Cr), que de acordo com a proposta de

Gigolotti et al. [145] deveria precipitar na calha (111-13).

Como na amostra da liga “a”, a fase NbzB, prevista na projecdo liquidus
proposta por Gigolotti et al. [145], Figura 10, conforme precipitacdo simultanea de
Nb3B, e de (Cr), calha (lI2-111), ndo foi caracterizada na analise de difratometria de
raios X, o que sugere que o campo de precipitagdo da fase Nb,Bj3, limitado pelas
calhas (p3-114), (p3-113) e (l14-113) seja mais amplo e que a calha (e3-l112) seja
deslocada na direcéo da regiao rica em B, além do campo de precipitacdo da fase

NbsB, terminar antes de atingir o campo de precipitacéo da fase (Cr).
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Liga b: 10Nb60Cr30B “BF”
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Figura 17 - Difratograma da amostra “b” - BF de composicao
10 %at.Nb — 60 %at.Cr — 30 %at.B.
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Figura 18 - Micrografia da amostra “b” - BF de composicédo

10 %at.Nb — 60 %at.Cr — 30 %at.B.
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Figura 19 - Projecdo liguidus da amostra “b” BF de composicdo
10 %at.Nb — 60 %at.Cr — 30 %at.B. (adaptado de Gigolotti et al [145]).

Tabela 17— Numeros atomicos médios, fracGes volumétricas e parametros de

rede das fases presentes na amostra “b” BF de composicao
10 %at.Nb — 60 %at.Cr — 30 %at.B.

Fase Numero Fragédo Parametros de rede (A)

atémic®B®adio | volumétrica (%) a b c

(Cr) 24,0 39,5 2,895 - -

Cr:B 17,6 37,2 4,2498 7,409 14,7118

NbB. 17,0 7,0 2,93 - 3,20

Nb,B3 19,4 7,0 3,35 18,7 2,995

NbsBs 21,4 9,3 2,90 22,45 3,15

Tabela 18 — Proporgcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS da amostra

“b” - BF de composigao “b” 10 %at.Nb — 60 %at.Cr — 30 %at.B.

Fase Proporgéo relativa Nb e Cr N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)

(Cr) 1,03 98,97 01

CrzB 0.97 99,03 01
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Liga c: 10Nb80Cr10B

O difratograma da amostra “c” no estado bruto de fusdo de composicéo
10 %at.Nb — 80 %at.Cr — 10 %at.B, esta apresentado na Figura 20 indicando a
presenca das fases (Cr), CraNb e Nb3B,. Os valores estimados por tentativa e erro
para os parametros de rede assim como as quantidades relativas, em percentagem
volumétrica, destas fases na microestrutura da amostra estdo apresentados na
Tabela 19. As proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS na microestrutura da
amostra no estado bruto de fusdo estao apresentadas na Tabela 20.

A analise via MEV, da amostra no estado bruto de fusdo esta indicada na
micrografia da Figura 21 e confirma as fases (Cr) e Nb3B, caracterizadas na analise
de difratometria de raios X. A fase Cr,Nb é a de menor fracdo volumétrica presente
na microestrutura da amostra e ndo apresenta regido e morfologia para que possa ser
indicada na micrografia da amostra no estado bruto de fusdo. A micrografia desta
amostra, Figura 21, indica a presenca de precipitado primario de (Cr), com morfologia
dendritica, juntamente com o microconstituinte eutético NbzB, + Cr,Nb + (Cr) de
morfologia lamelar, na ultima regido a solidificar. O precipitado primario da fase (Cr)
se apresenta com tonalidade de cinza escura e a fase Nb3B, com coloragéo clara em

funcdo de seus numeros atdbmicos médios.

A Figura 22 reapresenta pela proposta de Gigolotti et al. [145] o caminho de
solidificacdo esperado para esta amostra, indicando precipitacdo priméaria da fase
(Cr), seqguida da sequéncia de solidificacdo simultdnea de NbsB, e de (Cr), calha
(118-12) e da solidificagao do eutético ternario L < (Cr) + CroNb + NbzB; (12), na dltima

regiao a solidificar.
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Liga c: 10Nb80Cr10B “BF”
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Figura 20 - Difratograma da amostra “c” - BF de composicao
10 %at.Nb — 80 %at.Cr — 10 %at.B.
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Figura 21 - Micrografia da amostra “c¢” - BF de composicdo
10 %at.Nb — 80 %at.Cr — 10 %at.B.
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Figura 22 — Projecado liquidus da amostra “c¢” - BF de composicado

10 %at.Nb — 80 %at.Cr — 10 %at.B. (adaptado de Gigolotti et al [145]).

Tabela 19 — Niumeros atdmicos médios, fragbes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes na amostra “c” BF de composicao
10 %at.Nb — 80 %at.Cr — 10 %at.B.

Fase NUmero Fracdo Parametros de rede (A)
atdbmico médio | volumétrica (%) a b c
(Cr) 24,0 81,1 2,89
Cr2Nb 29,7 4,7 6,95 - -
NbzB: 26,6 14,2 5,88 - 3,25

Tabela 20 — Proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS da amostra
“c” - BF de composicao 10 %at.Nb — 80 %at.Cr — 10 %at.B.

Fase / Proporgéo relativa Nb e Cr N° pontos
constituinte Nb (%at.) Cr (%at.)
(Cn) 2,03 £ 0,05 97,97 £ 0,05 03
Nb3sB2 + (Cr) 20,06 + 4,01 79,94 +£4,01 03
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Liga d: 25Nb40Cr35B

A Figura 23 apresenta o difratograma da amostra “d” no estado bruto de fuséo
de composicao 25 %at.Nb — 40 %at.Cr — 35 %at.B, indicando a presenca de seis
fases: NbB,, Cr,B, (Cr), NbsBs, NbB e Nb,B3;. Os valores estimados por tentativa e
erro para os parametros de rede assim como as quantidades relativas, em
percentagem volumétrica, destas fases na microestrutura da amostra no estado bruto
de fusdo estdo apresentados na Tabela 21 e as proporgoes relativas de Nb e Cr
medidas por EDS na microestrutura da amostra no estado bruto de fusdo estédo

apresentadas na Tabela 22.

A micrografia da amostra no estado bruto de fuséo, apresentada na Figura 24,
confirma quatro das seis fases caracterizadas na analise de difratometria de raios X
(Cr), NbB, NbsBgs e Cr;B, que correspondem as fases de maiores frac6es volumétricas
presentes na microestrutura. A fase NbB se apresenta com coloracdo cinza
intermediaria formando grandes placas, enquanto a fase Cr,B é a mais escura entre
0s tons de cinza presentes na micrografia, na forma de pequenas placas. A fase
NbsBg se apresenta com coloracao cinza clara juntamente com a fase (Cr) que € a de

tonalidade mais clara de todas.

As fases Nb,B; e NbB,, sdo as fases com menores fracbes volumétricas
presentes na microestrutura e ndo apresentam contrastes suficientes para permitirem

suas identificacdes na micrografia da amostra no estado bruto de fuséao.

A Figura 25 reapresenta pela proposta de Gigolotti et al. [145] o caminho de
solidificacdo esperado para esta amostra, indicando precipitacdo primaria da fase
NbB,, seguida da precipitacdo da fase Nb,Bs, de acordo com a reacao peritética
L + NbB, < Nb,B3 e na sequéncia das precipitacdes simultaneas das fases Nb,B; e
de Cr;B, calha (114-113) de Nb.,B3; e de (Cr), conforme calha (l13-112) considerando o
deslocamento da calha (e3-112) na direcdo de B, de NbsBs e de (Cr) que de acordo
com a proposta de Gigolotti et al. [145] deveria precipitar na calha (111-13) e
finalizando com o eutético ternario L < NbsBg + NbB + (Cr), na ultima regido a
solidificar, (I3).

Como nas amostras das ligas “a” e “b”, a fase Nb3B, prevista na projecéo

liquidus proposta por Gigolotti et al. [145], Figura 10, conforme precipitacéo
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simultanea de Nb3B4 e de (Cr), calha (l12-111), também nao foi caracterizada na analise
de difratometria de raios X desta amostra.
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Liga d: 25Nb40Cr35B “BF”
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Figura 23 - Difratograma da amostra “d” - BF de composicdo
25 %at.Nb — 40 %at.Cr — 35 %at.B.
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Figura 24 - Micrografia da amostra “d” - BF de composicédo
25 %at.Nb — 40 %at.Cr — 35 %at.B.
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Figura 25 - Projecdo liquidus da amostra “d” - BF de composicéo

25 %at.Nb — 40 %at.Cr — 35 %at.B. (adaptado de Gigolotti et al [145]).

Tabela 21 — Numeros atébmicos médios, fracbes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes na amostra “d” - BF de composicdo
25 %at.Nb — 40 %at.Cr — 35 %at.B.

Fase Nimero Fracéo Parametros de rede (A)
atdbmico médio | volumétrica (%) a b c
(Cr) 24,0 15,8 2,882 - -
Cr2B 17,6 15,8 4,26 7,65 14,25
Nb2B3 19,4 10,5 3,57 19,0 3,0
NbsBs 21,4 15,8 3,1567 24,0 3,15
NbB 23,0 36,8 3,27 8,65 3,13
NbB; 17,0 5,3 3,20 - 3,20
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Tabela 22 — Proporcfes relativas de Nb e Cr medidas por EDS da amostra
“d” - BF de composicéao 25 %at.Nb — 40 %at.Cr — 35 %at.B.

Fase Proporgdao relativa Nb e Cr N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)
Cr2B 8,08 + 2,30 91,92 +2,30 09
NbsBs 40,54 + 4,44 59,45 £ 4,44 03
NbB 88,64 + 2,56 11,36 + 2,56 07
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Liga e: 50Nb15Cr35B

A Figura 26 apresenta o difratograma da amostra “e” de composic¢ao
50 %at.Nb — 15 %at.Cr — 35 %at.B no estado bruto de fusdo, indicando a presenca
das fases NbB, Nb3B;, CroNb, (Nb) e NbB,. Os valores estimados por tentativa e erro
para os parametros de rede assim como as quantidades relativas, em percentagem
volumétrica, destas fases na microestrutura da amostra estdo apresentados na
Tabela 23 e as proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS na microestrutura

da amostra estao apresentadas na Tabela 24.

A micrografia da amostra no estado bruto de fuséo, Figura 27, obtida via MEV,
confirma quatro das cinco fases caracterizadas na analise de difratometria de raios X.
A micrografia indica que a microestrutura € formada por precipitados primarios da fase
NbB com morfologia de placas grandes, envolvida pela fase (Nb) com coloracéo clara.
A fase Nb3B, se apresenta com morfologia de pequenas agulhas no interior da fase
(Nb). A fase NbB também é identificada na micrografia pela tonalidade de cinza
intermediéaria, seguido pela fase Nb3B, com tom de cinza mais claro e de (Nb) com
coloracdo a mais clara presente na micrografia. A fase Cr,Nb ndo apresenta tamanho
e morfologia suficientes para que possa ser identificada na respectiva micrografia. A
fase NbB; é identificada pela coloracdo mais escura presente na micrografia.

A Figura 28 reapresenta pela proposta de Gigolotti et al. [145] o caminho de
solidificacdo esperado para esta amostra, indicando precipitado primario da fase NbB,
seguida da sequéncia de solidificacdes simultaneas de NbzB, + Cr,Nb, calha (m1-I11) e
de (Nb) + Nb3B; + Cr,Nb, no eutético ternario (I11), na ultima regido a solidificar. A fase
NbB,, presente na microestrutura da amostra no estado bruto de fuséo, ndo pode ser
justificada pela projecdo liquidus descrita sugerindo que sua presenca ha

microestrutura se deve a falta de homogeneidade da amostra.
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Figura 28 — Projecdo liquidus da amostra “e” - BF de composicao
50 %at.Nb — 15 %at.Cr — 35 %at.B. (adaptado de Gigolotti et al [145]).

Tabela 23 — Numeros atdbmicos médios, fracbes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes na amostra “e” - BF de composicdo
50 %at.Nb — 15%at.Cr — 35 %at.B.

Fase Nimero Fracdo Parametros de rede (A)
atdmico médio | volumétrica (%) a b c
(Nb) 41,0 12,5 3,23 - -
NbB 23,0 46,9 3,28 8,70 3,15
NbB:> 17,0 7,8 3,10 - 3,26
Nb3B> 26,6 15,6 6,12 - 3,27
Cra2Nb 29,7 17,2 6,991 - -
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Tabela 24 — ProporcOes relativas de Nb e Cr medidas por EDS da amostra

“e” - BF de composicao 50 %at.Nb — 15 %at.Cr — 35 %at.B.

Fase Proporgéo relativa Nb e Cr N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)

(Nb) 79,42 + 1,56 20,59 + 1,56 04
NbsB> 88,83+1,12 11,18 £1,12 02
Crz2Nb 34,15 65,85 01

NbB 99,12 £ 0,05 0,88 £ 0,05 02
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Liga f: 65Nb20Cr15B

A Figura 29 apresenta o difratograma da amostra “f” de composi¢cao
65 %at.Nb — 20 at.%Cr — 15 %at.B no estado bruto de fuséo, indicando a presenca
das fases NbB, NbsB,, (Nb) e Cr;Nb. Diferentemente da liga “e”, a analise de
difratometria de raios X desta amostra, ndo caracterizou a presenca da fase NbB;
indicando, neste caso, homogeneidade na amostra preparada via fusdo a arco,
enquanto na regido central da outra amostra (liga e) provavelmente ndo ocorreu a
solubilizac&o de toda fase NbB, presente na microestrutura. Os valores estimados por
tentativa e erro para os parametros de rede assim como as quantidades relativas, em
percentagem volumétrica, destas fases na microestrutura da amostra no estado bruto
de fusdo estdo apresentados na Tabela 25 e as proporgdes relativas de Nb e Cr

medidas por EDS na microestrutura da amostra estdo apresentadas na Tabela 26.

A micrografia da amostra no estado bruto de fus&do, obtida via MEV,
apresentada na Figura 30 confirma as fases caracterizadas na andlise de
difratometria de raios X, indicando que a microestrutura € formada por precipitados
primarios da fase NbB compondo grandes placas de tonalidade de cinza
intermediaria. A microestrutura da amostra € formada também por uma mistura de

fases na dltima regido a solidificar.

A fase (Nb) é caracterizada pela coloracdo mais clara. A micrografia indica
também regido de precipitacdo simultanea das fases NbzB, e (Nb), além de regido de
precipitacdo do eutético ternario, constituido pelas fases, NbzB, + Cr,Nb + (Nb) e

caracterizada como mistura de fases na ultima regido a solidificar.

A Figura 31 reapresenta pela proposta de Gigolotti et al. [145] o caminho de
solidificacdo esperado para esta amostra, indicando precipitacdo primaria da fase
NbB, seguida da solidificacdo simultdanea de NbzB, e de (Nb), calha (p6-I1) e
finalizando com a solidificagdo do eutético ternario NbsB, + Cr,Nb + (Nb), na ultima

regido a solidificar, (I11).
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Liga f: 65Nb20Cr15B “BF”
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Figura 29 - Difratograma da amostra “f° - BF de composicao
65 %at.Nb — 20 %at.Cr — 15 %at.B.
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Figura 30 - Micrografia da amostra “f° - BF de composi¢ido
65 %at.Nb — 20 %at.Cr — 15 %at.B.
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Figura 31 - Projecdo liquidus da amostra “f’ - BF de composicao

65 %at.Nb — 20 %at.Cr — 15 %at.B. (adaptado de Gigolotti et al [145]).

Tabela 25 — Niumeros atdmicos médios, fragcdes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes na amostra “f” - BF de composicao
65 %at.Nb — 20%at.Cr — 15 %at.B.

Fase Namero Fracdo Parametros de rede (A)
atdbmico médio | volumétrica (%) a b c
(Nb) 41,0 238 3,24 - -
NbB 23,0 29,8 3,28 8,72 3,166
Nb3B> 26,6 23,8 6,10 - 3,289
CraNb 29,7 26,6 6,991 -

Tabela 26 — Proporcbes relativas de Nb e Cr medidas por EDS da amostra
“t” - BF de composigao “f” 65 %at.Nb — 20 %at.Cr — 15 %at.B.

Fase Proporgéo relativa Nb e Cr N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)

(Nb) 86,34 + 2,49 13,66 + 2,49 03

NbsB: 98,85+ 0,41 1,15+0,41 04
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Liga g: 68Nb16Cr16B

113 ”

A Figura 32 apresenta o difratograma da amostra “g” de composi¢cao
68 %at.Nb — 16 %at.Cr — 16 %at.B no estado bruto de fuséo, indicando a presenca
das mesmas fases observadas na amostra “e” NbB, Nb3B;, (Nb), Cr,Nb e NbB,. Os
valores estimados por tentativa e erro para os parametros de rede assim como as
quantidades relativas, em percentagem volumétrica, destas fases na microestrutura
da amostra no estado bruto de fusdo estdo apresentados na Tabela 27 e as
proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS na microestrutura da amostra estdo

apresentadas na Tabela 28.

A Figura 33 apresenta a micrografia da amostra no estado bruto de fuséao,
confirmando quatro das cinco fases caracterizadas na andlise de difratometria de
raios X, indicando que a microestrutura € formada por precipitado primario da fase
NbB, na forma de pequenas placas de cinza, o mais escuro, entre 0os tons de cinza
presentes na micrografia. Pela fase NbsB, de coloragéo cinza claro presente nas
bordas das regibes de (Nb) que é a de coloracdo mais clara de todas e pela fase
Cr,Nb, caracterizada na micrografia, pelo tom de cinza intermediario. A fase NbB, de
menor fragdo volumétrica presente na microestrutura, ndo apresenta contraste
suficiente para permitir sua indicacdo na micrografia da amostra no estado bruto de

fusao.

A Figura 34 reapresenta pela proposta de Gigolotti et al. [145] o caminho de
solidificacdo esperado para esta amostra, indicando precipitagdo primaria da fase
NbB, seguida da sequéncia de solidificacbes simultaneas de NbzB, + (Nb), calha
(p6-11) e finalizando com o eutético ternario L <~ (Nb) + Nb3B, + Cr,Nb (I1), na dltima

regiao a solidificar.

Esta liga apresenta ainda a fase NbB, que foi revelada na analise de
difratometria de raios X porém nao foi prevista na projecédo liquidus, estando em
conformidade com o comportamento da liga “e”, sugerindo que sua presenga na

microestrutura se deve a uma provavel falta de homogeneidade da amostra.
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Liga g: 68Nb16Cr16B “BF”
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Figura 32 - Difratograma da amostra “g” - BF de composi¢cao
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Figura 33 - Micrografia da amostra “g” - BF de composicao
68 %at.Nb — 16 %at.Cr — 16 %at.B.
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Figura 34 - Projecdo liquidus da amostra “g” - BF de composicdo

68 %at.Nb — 16 %at.Cr — 16 %at.B. (adaptado de Gigolotti et al [145]).

Tabela 27 — Numeros atdbmicos médios, fracbes volumétricas e parametros de

rede das fases presentes na amostra “g” - BF de composicdo
68%at.Nb — 16%at.Cr — 16 %at.B.

Fase Nimero Fracéo Parametros de rede (A)
atdbmico médio | volumétrica (%) a b c
(Nb) 41,0 35,9 3,26 - -
NbB 23,0 15,9 3,297 8,72 3,166
NbB:2 17,0 10,4 3,11 - 3,28
Nb3B2 26,6 23,9 6,16 - 3,28
Crz2Nb 29,7 13,9 6,998
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Tabela 28 — Proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS da amostra
“g” - BF de composicdo 68 %at.Nb — 16 %at.Cr — 16 %at.B.

Fase Proporcgéo relativa Nb e Cr N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)

(Nb) 84,51+ 1,76 15,49+ 1,76 04
Nb3B2 97,12 2,88 01
Crz2Nb 43,02 56,98 01

NbB 98,51 1,49 01
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Liga h: 05Nb50Cr45B

A Figura 35 apresenta o difratograma da amostra “h”, de composigao
05 %at.Nb — 50 %at.Cr — 45 %at.B, no estado bruto de fuséo, indicando a presenca
de cinco fases: CrB, NbB,, CrsBs, Cr2B e Nb,B3. Os valores estimados por tentativa e
erro para os parametros de rede assim como as quantidades relativas, em
percentagem volumétrica, destas fases na microestrutura da amostra estédo
apresentados na Tabela 29 e as proporcoes relativas de Nb : Cr medidas por EDS

estdo apresentadas na Tabela 30.

A micrografia da amostra no estado bruto de fus@o estd apresentada na
Figura 36. O precipitado da fase CrB, se apresenta com morfologia na forma de
blocos e de tonalidade de cinza o mais escuro dentre os tons de cinza presentes, em
funcdo do menor nimero atbmico médio, Tabela 29. As proporc¢des relativas de Nb e
Cr medidas por EDS nesta regido, 4,35 + 0,90 %at.Nb : 96,65 + 0,90 %at.Cr
(Tabela 30), indica uma pequena solubilidade de Nb na fase CrB. Em seu entorno
verifica-se a formac&o de um microconstituinte formado por CrB juntamente com uma
fase de contraste cinza claro, caracteristico de uma transformacdo monovariante do
tipo eutético. Pela proposta de Gigolotti et al. [145], reapresentada na Figura 37, é
esperado o inicio da solidificagdo com a precipitacdo simultanea das fases CrB e
NbB,, calha (1I7-116). Isto sugere que as particulas de tonalidade cinza claro na

micrografia da Figura 36 refere-se a fase NbB..

Em volta das regides descritas acima, percebe-se na micrografia da Figura 36
a presenca de uma regido de tonalidade cinza intermediario com precipitados de uma
fase clara sugerindo que corresponda a precipitacdo simultanea das fases CrsB; e
NbB, e/ou Cr,B e NbB,, conforme a projecdo liquidus proposta calhas (lI6-115 e
[15-114). O contraste entre as fases CrsBs e Cr,B comparados com os contrastes de
cada uma delas em relacdo ao CrB € muito sutil, dificultando distingui-las na
micrografia. Estas diferencas de contraste foram também identificadas nos resultados
de [148]. As proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS na fase cinza
intermediario 2,18 + 0,83 %at.Nb : 97,82 + 0,83 %at.Cr (Tabela 30), indica uma
solubilidade muito pequena de Nb nestes boretos de cromo. Na sequéncia de
solidificacdo, observa-se a precipitagdo simultdnea de fases com tonalidade clara

juntamente com aquelas de cinza intermediario. De acordo com a projecéo liquidus, a
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solidificagéo prossegue com a precipitacao simultanea de Nb,B3 e Cr,B (calha 114-113).
Pelos seus numeros atdbmicos médios, Tabela 29, as fases Nb,B3; e Cr,B sdo as de
contraste mais claro. As proporgcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS nas
regides mais claras da micrografia, 25,08 =+ 2,13 %at.Nb : 74,91 + 2,13 %at.Cr
(Tabela 30), indicam uma solubilidade de Cr na fase Nb,B3 de 29,97 %at.Cr.

Analisando a micrografia de uma forma global juntamente com as fracdes
volumétricas estimadas no difratograma, observa-se uma compatibilidade dos
resultados de DRX - CrB (~30%vol), CrsBs (~40%vol) e NbB, + Cr,B + Nb,B3
(~30%vol) — com as proporcdes entre as regibes de diferentes contrastes na
micrografia.
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Figura 36 — Micrografia da amostra “h” - BF de composicédo
05 %at.Nb — 50 at.%Cr — 45 %at.B.
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Figura 37 - Projecdo liquidus da amostra “h” - BF de composicdo

05 %at.Nb — 50 %at.Cr — 45 %at.B. (adaptado de Gigolotti et al [145]).

Tabela 29 — Niumeros atdmicos médios, fragcdes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes na amostra “h” - BF de composicao
05 %at.Nb — 50 %at.Cr — 45 %at.B.

Fase Namero Fracéo Parametros de rede (A)
atébmico médio | volumétrica (%) a b c
CrB 14,5 27,5 2,977 7,872 2,937
CrsBs 16,9 39,8 5,478 - 10,11
Nb2B3 19,4 7,0 3,23 17,9 3,06
NbB: 17,0 4,3 3,10 - 3,34
CrzB 17,6 21,4 4,2498 7,409 14,7118
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Tabela 30 — Proporcfes relativas de Nb e Cr medidas por EDS da amostra
“h” - BF de composicao 05 %at.Nb — 50 %at.Cr — 45 %at.B.

Proporcao relativa Nb e Cr

Fase N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)
CrB 4,35+ 0,90 96,65 + 0,90 5
Cr,B 2,18 £0,83 97,82 £0,83 4
Nb2B3 25,09 £2,13 74,91 +£2,13
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Ligai: 0O5Nb57Cr38B

A Figura 38 apresenta o difratograma da amostra “i” de composig¢ao
05 %at.Nb — 57 %at.Cr — 38 %at.B no estado bruto de fuséo, indicando a presenca de
sete fases: CrB, NbB,, CrsBs, CrzB, (Cr), Nb,B3 e NbsBg. Os valores estimados por
tentativa e erro para os parametros de rede assim como as quantidades relativas, em
percentagem volumétrica, destas fases na microestrutura da amostra estao
apresentados na Tabela 31 e as proporcdes relativas de Nb : Cr medidas por EDS
estdo apresentadas na Tabela 32.

A micrografia da amostra no estado bruto de fus@o estd apresentada na
Figura 39. As regides de tonalidade de cinza o mais escuro dentre os tons de cinza
presentes na micrografia, na forma de placas alongadas sugerem corresponder as
fases CrB e CrsBs, que sdo as fases de menores numeros atdbmicos meédios,
Tabela 31.

As proporgdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS nesta regido,
1,06 + 0,69 %at.Nb : 98,94 + 0,69 %at.Cr, Tabela 32, indica uma pequena
solubilidade de Nb na fase CrB, correspondendo a 0,53 %at.Nb. No entorno desta
fase observa-se uma fase de coloracdo de cinza intermediaria entre os tons de cinza
presentes na micrografia sugerindo corresponder a fase Cr,B por ser a fase
majoritaria entre as fases responsaveis pela tonalidade de cinza intermediaria.
Observa-se também na micrografia desta amostra regides claras que sugerem
corresponder as fases (Cr) + NbsBs que sdo as fases de maiores niumeros atbmicos

meédios dentre as fases presentes na microestrutura.

A fase Nby;B; também apresentou dimensdes que permitiram medir as
proporcdes relativas de Nb e Cr pela técnica de EDS, correspondendo a
30,65 + 1,69 %at.Nb : 69,35 + 1,69 %at.Cr (Tabela 32), que equivale a uma
solubilidade de 27,74 %at.Cr e é identificada na micrografia também por uma

tonalidade de cinza intermediaria, porém um pouco mais clara que da fase Cr;B.

Pela proposta de Gigolotti et al. [145], reapresentada na Figura 40 é esperado
para esta liga, precipitacdo primaria da fase CrB, seguida da precipitacdo da fase
CrsBs, conforme reacao peritética L + CrB « CrsB3, calha (p2-116), e na sequéncia sédo

esperadas precipitagbes simultdneas de NbB, e de CrsBs, conforme calha



93

(116-115), de NbB; e de Cr,B, conforme calha (115-114), de Nb,B3 e Cr,B, de acordo com
a calha (l14-113) e de Nb,B3 e de (Cr), calha (113-112), considerando o deslocamento da
calha (e3-112) na direcdo de B onde teoricamente seria finalizada a solidificacdo dessa
liga, através da transformacédo L < NbyB3 + (Cr), porém a analise de DRX indica
ainda a presenca da fase NbsBs, que de acordo com a proposta de

Gigolotti et al. [145] deveria precipitar simultaneamente com (Cr) na calha (111-13).

Como nas amostras das ligas “a”, “b” e “d”, a fase NbsB, prevista na projecéo
liquidus proposta por Gigolotti et al. [145], Figura 10, conforme precipitacéo
simultanea de NbzB,4 e de (Cr), calha (112-111), também n&o foi caracterizada na anélise
de difratometria de raios X desta amostra.



Liga i: 05Nb57Cr38B “BF”
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Figura 38 — Difratograma da amostra “i” - BF de composicao

05 %at.Nb — 57 %at.Cr — 38 %at.B.

CrB + CrsB3 |-
(Cr) +NbsBs

055738 AC 2011/07/01 N D5.1 x2.0k 30 um

DEMAR-EEL-USP
Figura 39 - Micrografia da amostra “i” - BF de composicdo

05 %at.Nb — 57 %at.Cr — 38 %at.B.
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Figura 40 Projecdo liquidus da amostra “i” - BF de composicdo

05 %at.Nb — 57 %at.Cr — 38 %at.B. (adaptado de Gigolotti et al [145]).

Tabela 31 — Numeros atdmicos médios, fragcdes volumétricas e parametros de
composicao

rede das

fases

presentes

05 %at.Nb — 57 %at.Cr — 38 %at.B.

na amostra

{34

i” - BF de

Fase Numero Fracao Parametros de rede (A)
atdbmico médio | volumétrica (%) a b c
NbsBs 21,4 53 2,90 22,45 3,15
CrB 14,5 15,9 2,969 7,858 2,932
CrsBs 16,9 20,1 5,46 - 10,10
Nb2B3 19,4 10,6 3,35 18,7 2,995
NbB:> 17,0 3,7 3,10 - 3,30
CroB 17,6 31,7 4,2498 7,409 14,7118
(Cr) 24,0 9,5 2,89 - -
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Tabela 32 — Proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS da amostra
“i” - BF de composicao 05 %at.Nb — 57 %at.Cr — 38 %at.B.

Proporcao relativa Nb e Cr

Fase N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)
CrB 1,06 £ 0,69 98,94 £ 0,69 4
Cr,B 1,81 +£0,95 98,19 £ 0,95
Nb2B3 30,65 + 1,69 69,35 + 1,69
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Ligaj: 15Nb55Cr30B

[t

A Figura 41 apresenta o difratograma da amostra “j” de composi¢cao
15 %at.Nb — 55 %at.Cr — 30 %at.B no estado bruto de fuséo, indicando a presenca de
cinco fases: Nb,Bs, Cr,B, (Cr), NbsBs e NbB,. Os valores estimados por tentativa e
erro para os parametros de rede assim como as quantidades relativas, em
percentagem volumétrica, destas fases na microestrutura da amostra estao
apresentados na Tabela 33 e as proporcdes relativas de Nb : Cr medidas por EDS
estdo apresentadas na Tabela 34.

A micrografia da amostra no estado bruto de fusédo, Figura 42, obtida via MEV,
confirma as fases caracterizadas na analise de difratometria de raios X. A fase Cr,B é
a de maior fracdo volumétrica presente na microestrutura e apresenta morfologia de
grandes placas de tonalidade escura. As proporc¢des relativas de Nb e Cr medidas por
EDS nesta regido, 0,58 + 0,13 %at.Nb : 99,42 + 0,13 %at.Cr (Tabela 34), indica uma
pequena solubilidade de Nb na fase Cr;B, correspondendo a 0,39 %at.Nb. A regido
que caracteriza a fase (Cr) se apresenta na forma de grandes placas de coloracao
clara, enquanto a regiao fina da microestrutura apresenta precipitacdo simultanea de
boretos de Nb com Cr,B e/ou (Cr). As proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por
EDS nesta regido para a fase (Cr), 0,99 + 0,08 %at.Nb : 99,01 + 0,08 %at.Cr
(Tabela 34), indica uma pequena solubilidade de Nb, nesta fase. Para a fase Nb,B3 as
proporc¢des relativas 32,75 + 3,02 %at.Nb : 67,25 + 3,02 %at.Cr (Tabela 34), medidas
por EDS nesta regido, equivale a uma solubilidade de Cr de 26,90 %at.Cr, sendo

caracterizada na micrografia pela tonalidade de cinza intermediéria.

A Figura 43 reapresenta pela proposta de Gigolotti et al. [145] o caminho de
solidificacdo esperado para esta liga, indicando precipitacdo primaria da fase NbB,,
seguida da precipitacdo da fase Nb,B; através da reacdo peritética
L + NbB, < Nb,Bgs, (calha p3-114) e na sequéncia as solidificacbes simultaneas de
Nb,B3; e de Cr,B, calha (ll4-113), de Nb,B3; e de (Cr), calha (113-112), considerando o
deslocamento da calha (e3-112) na direcdo de B onde teoricamente seria finalizada a
solidificagdo dessa liga, através da transformagéo L < Nb,B; + (Cr), porém a andlise
de DRX indica ainda a presenca da fase NbsBg, que de acordo com a proposta de

Gigolotti et al. [145] deveria precipitar simultaneamente com (Cr) na calha (111-13).
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Como nas amostras das ligas “a”, “b” “d” e “I", a fase NbzB4 prevista na
projecdo liquidus proposta por Gigolotti et al. [145], Figura 10, conforme precipitacdes
simultaneas de NbsB4 e de Cr;B, calha (113-112) e de NbsB4 e de (Cr), calha (l12-111),
nao foi caracterizada na andlise de difratometria de raios X, o que corrobora para que
0 campo de precipitacdo da fase Nb,Bs;, limitado pelas calhas (p3-l14), (p3-1I3) e
(114-113) seja mais amplo e que a calha (e3-112) seja deslocada na direcdo da regiao
rica em B, além do campo de precipitacdo da fase Nb3B,4 terminar antes de atingir o

campo de precipitacéo da fase (Cr).
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Ligaj: 15Nb55Cr30B “BF”
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Figura 41 - Difratograma da liga “” - BF de composicdo

15 %at.Nb — 55 %at.Cr — 30 %at.B.

155530 AC 2011/07/01 N D4.9 x2.0k 30 um
DEMAR-EEL-USP

Figura 42 — Micrografia da amostra “j” - BF de composicéao
15 %at.Nb — 55 %at.Cr — 30 %at.B.
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Figura 43 - Projecdo liquidus da amostra “j” - BF de composicdo

15 %at.Nb — 55 %at.Cr — 30 %at.B. (adaptado de Gigolotti et al [145]).

Tabela 33 — Niumeros atdmicos médios, fragcdes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes na amostra “j” - BF de composicdo
15 %at.Nb — 55 %at.Cr — 30 %at.B.

Fase Nimero Fracdo Parametros de rede (A)
atdbmico médio | volumétrica (%) a b c
NbsBs 21,4 13,7 2,90 22,45 3,15
Nb2Bs 19,4 17,6 3,35 18,7 2,995
NbB:> 17,0 11,8 2,961 - 3,28
Cr2B 17,6 37,3 4,2498 7,409 14,7118
(Cr) 24,0 19,6 2,89 - -
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Tabela 34 — ProporcOes relativas de Nb e Cr medidas por EDS da amostra
“” - BF de composicao 15 %at.Nb — 55 %at.Cr — 30 %at.B.

Proporcao relativa Nb e Cr

Fase N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)
(Cn) 0,99 £ 0,08 99,01 £ 0,08 4
Cr,B 0,58 +0,13 99,42 £0,13
Nb2B3 32,754 + 3,02 67,25 + 3,02
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Liga k: 30Nb55Cr15B

A Figura 44 apresenta o difratograma da amostra “k” de composicao
30 %at.Nb — 55 %at.Cr — 15 %at.B no estado bruto de fusédo, indicando a presenca de
trés fases: CroNb, Nb3B;, e (Cr). Os valores estimados por tentativa e erro para 0s
parametros de rede assim como as quantidades relativas, em percentagem
volumétrica, destas fases na microestrutura da amostra estdo apresentados na
Tabela 35 e as proporc¢des relativas de Nb : Cr medidas por EDS estédo apresentadas
na Tabela 36.

A micrografia da amostra no estado bruto de fusdo, Figura 45, obtida via MEV,
confirma as fases caracterizadas na andlise de difratometria de raios X. O precipitado
primario da fase NbzB, se apresenta com tonalidade de cinza intermediaria. As
proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS nesta regido para a fase Nb3B,,
65,20 + 0,74 %at.Nb : 34,80 + 0,74 %at.Cr (Tabela 36), indica uma solubilidade de Cr
de 20,88 %at.Cr. A fase (Cr) é caracterizada pelo tom de cinza escuro, com
morfologia de pequenas placas e as proporc¢des relativas medidas por EDS nesta
regido para a fase (Cr), 3,20 £ 0,13 %at.Nb : 96,80 + 0,13 %at.Cr (Tabela 36), indica
uma solubilidade de Nb de 3,20 %at.Nb. A fase Cr,Nb é identificada na respectiva
micrografia pelo tom de cinza mais claro. As proporc¢des relativas de Nb e Cr medidas
por EDS nesta regido da amostra para a fase CroNb equivalente a 29,91 %at.Nb :
70,09 %at.Cr (Tabela 36), esta ligeiramente maior que o intervalo de solubilidade
32,0 a 38,5 %at.Nb e 61,5 a 68,0 %at.Cr na fase Cr,Nb, para isoterma de 1200 °C, no

sistema binario Cr-Nb, Figura 5.

A Figura 46 reapresenta o caminho de solidificacdo esperado para esta liga,
conforme previsto no estudo experimental da projecdo liquidus proposta por
Gigolotti et al. [145], indicando precipitacdo primaria da fase NbzB,, seguida da
sequéncia de solidificagbes simultdaneas de NbsB, e de CryNb, calha (m1-12),
conforme a transformagédo L < NbzB, + Cr,Nb, finalizando com a precipitacdo do
eutético ternario (12), NbsB, + CroNb + (Cr).



103

Liga k: 30Nb55Cr15B
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Figura 44 — Difratograma da amostra “k” - BF de composicéao
30 %at.Nb — 55 %at.Cr — 15 %at.B.
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Figura 45 — Micrografia da amostra “k” - BF de composicao
30 %at.Nb — 55 %at.Cr — 15 %at.B.
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Figura 46 - Projecdo liquidus da amostra “k” - BF de composicao

30 %at.Nb — 55 %at.Cr — 15 %at.B. (adaptado de Gigolotti et al [145]).

Tabela 35 — Numeros atdmicos médios, fragcbes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes na amostra “k” - BF de composicdo
30 %at.Nb — 55 %at.Cr — 15 %at.B.

Fase Namero Fracdo Parametros de rede (A)
atdbmico médio | volumétrica (%) a b c
Nb3B> 26,6 27,1 5,95 - 3,245
(Cr) 24,0 22,9 2,90 -
CraNb 29,7 50,0 6,99
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Tabela 36 — Proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS para a amostra
“k” - BF de composicao 30 %at.Nb — 55 %at.Cr — 15 %at.B.

Proporcao relativa Nb e Cr
Fase N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)
NbsB: 65,20 £ 0,74 34,80+ 0,74 4
(Cn) 3,20£0,13 96,80 £ 0,13 5
CraNb 29,91+ 0,33 70,09 £ 0,33
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Ligal: 33Nb25Cr42B

“l”

A Figura 47 apresenta o difratograma da amostra de composicao
33 %at.Nb — 25 %at.Cr — 42 %at.B no estado bruto de fuséo, indicando a presenca de
cinco fases: NbsB;, CroNb, (Cr), NbB e NbB,. Os valores estimados por tentativa e
erro para os parametros de rede assim como as quantidades relativas, em
percentagem volumétrica, destas fases na microestrutura da amostra estao
apresentados na Tabela 37 e as proporcdes relativas de Nb : Cr medidas por EDS

estdo apresentadas na Tabela 38.

A micrografia da amostra no estado bruto de fusédo, Figura 48, obtida via MEV,
confirma quatro das cinco fases caracterizadas na analise de difratometria de raios X.
A fase (Cr) ndo apresenta contraste suficiente para que possa ser indicada na

micrografia, em funcédo da amplitude de contraste utilizada na sua obtencéo.

O precipitado primario da fase NbB, se apresenta com coloracdo de cinza o
mais escuro entre os tons de cinza presentes na micrografia. As proporcoes relativas
de Nb e Cr medidas por EDS nesta regido para a fase NbB, equivalente a
27,75 £ 0,59 %at.Nb : 72,26 + 0,59 %at.Cr (Tabela 38), indica uma solubilidade
maxima de Cr no composto NbB, de 24,09 %at.Cr, calculado considerando o valor de

B constante e igual a 66,7 %oat.

A fase NbB ¢ a fase de maior fracdo volumétrica presente na microestrutura e
se apresenta com tom de cinza intermediario formando grandes placas arredondadas,
sendo que as proporc¢des relativas de Nb e Cr medidas por EDS nesta regido para a
fase NbB equivalente a 95,81 + 0,11 %at.Nb : 4,19 + 0,11 %at.Cr (Tabela 38), indica
uma solubilidade de Cr no composto NbB de 2,1 %at.Cr, calculado considerando o

valor de B constante e igual a 50,0 %at.

As grandes placas arredondadas de coloracdo clara presentes na micrografia
da amostra no estado bruto de fusdo correspondem as fases de maiores niumeros
atdmicos presentes na microestrutura Cr,Nb + Nb3B,. As proporg¢des relativas de Nb e
Cr medidas por EDS nesta regido para a fase NbzB, equivalente a
60,56 + 1,54 %at.Nb : 39,44 + 1,54 %at.Cr (Tabela 38), indica uma solubilidade

maxima de Cr no composto Nb3B, de 23,66 %at.Cr, calculado considerando o valor de
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B constante e igual a 40,0 %at. A fase (Cr) se apresenta em pequena quantidade e

com tonalidade de cinza um pouco mais intensa que da fase NbB.

Pela proposta de Gigolotti et al.[145], reapresentada na Figura 49 é esperado
para esta liga, precipitagdo primaria da fase NbB,, porém devido a inomogeneidade
desta amostra ndo é possivel estabelecer o caminho de solidificagdo com base no

estudo experimental da projecao liquidus proposta por [145].
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Liga I: 33Nb25Cr42B “BF”
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Figura 47 - Difratograma da amostra “I” - BF de composigédo

33 %at.Nb — 25 %at.Cr — 42 %at.B.
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Figura 48 — Micrografia da amostra “I” - BF de composicéao
33 %at.Nb — 25 %at.Cr — 42 %at.B.



109

4
p5
€7 0.5
0.2
e5
0.1
A /\O
04 05 06 07 O . 1 Nb
X (Nb)
Figura 49 - Projecdo liquidus da amostra “I” - BF de composicdo

33 %at.Nb — 25 %Cr — 42 %at.B. (adaptado de Gigolotti et al [145]).

Tabela 37 — Numeros atdbmicos médios, fracbes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes na amostra “|I” - BF de composicdo
33 %at.Nb — 25 %at.Cr — 42 %at.B.

Fase Nimero Fracéo Parametros de rede (A)
atdbmico médio | volumétrica (%) a b c
NbB 23,0 33,7 3,29 8,70 3,155
Nb3B2 26,6 25,3 5,94 - 3,22
NbB:2 17,0 16,8 3,08 - 3,25
Cra2Nb 29,7 10,5 6,991 - -
(Cr) 24,0 13,7 2,90
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Tabela 38 — Proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS da amostra
BF de composicao 33 %at.Nb — 25 %at.Cr — 42 %at.B.

“l” -

Proporcao relativa Nb e Cr
Fase N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)
(Cn) 3,45 96,55 1
NbB 95,81 +0,11 4,19+0,11 4
NbB, 27,75 £0,59 72,26 £0,59 2
Nb3B2 60,56 =+ 1,54 39,44 + 1,54 4
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Liga m: 42Nb04Cr54B

A Figura 50 apresenta o difratograma da amostra “m” de composicao
42 %at.Nb — 04 %at.Cr — 54 %at.B no estado bruto de fuséo, indicando a presenca de
quatro fases NbB,, NbzB4, NbB e (Nb). O difratograma indica também que a fase NbB
€ a de maior fracdo volumétrica presente na microestrutura. Os valores estimados por
tentativa e erro para os parametros de rede assim como as quantidades relativas, em
percentagem volumétrica, destas fases na microestrutura da amostra estédo

apresentados na Tabela 39.

A micrografia da amostra no estado bruto de fusédo, Figura 51, obtida via MEV,
no modo elétrons retroespalhados, confirma as fases caracterizadas na analise de
difratometria de raios X. O precipitado primario da fase NbB, e o precipitado da fase
NbsB, ndo apresentam contrastes suficientes para que possam ser indicados
individualmente na micrografia da amostra no estado bruto de fusdo. A fase NbB é
identificada pelo tom de cinza intermediario, com morfologia de grandes blocos,
confirmando o resultado de difracdo de raios X ser a fase de maior proporcdo
presente na micrografia. A fase (Nb) se apresenta com uma proporc¢ao relativa em
% volumétrica muito pequena e se forma na ultima regido a se solidificar. Essa fase é
identificada pelo tom de cinza o mais claro entre os tons de cinza presentes na
micrografia da amostra no estado bruto de fusdo. Regifes de precipitacdo simultanea
das fases NbB / Nb3B4/ NbB,, também estdo indicadas na micrografia da amostra no

estado bruto de fusao.

A Figura 52 reapresenta pela proposta de Gigolotti et al. [145] o caminho de
solidificacdo esperado para esta amostra, indicando precipitacdo primaria da fase
NbB,, seguida da sequéncia de solidificacdo simultanea de NbB + (Nb) (e5-p6)
conforme a transformacdo L <« NbB + (Nb). A presenca da fase NbzB, na
microestrutura, que nao pode ser explicada pela projecdo liquidus descrita é
justificada pela inomogeneidade da amostra ocorrida durante o processo de fusédo no

forno a arco.
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Liga m: 42Nb04Cr54B “BF”
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Figura 50 - Difratograma da amostra “m” - BF de composi¢ao
42 %at.Nb — 04 %at.Cr — 54 %at.B.

420454 AC 2011/07/01 N D5.9 x2.0k 30 um
DEMAR-EEL-USP

Figura 51 — Micrografia da amostra “m” - BF de composicdo
42 %at.Nb — 04 %at.Cr — 54 %at.B.
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Figura 52 - Projecdo liquidus da amostra “m” - BF de composicao

42 %at.Nb — 04 %at.Cr — 54 %at.B. (adaptado de Gigolotti et al [145]).

Tabela 39 — Numeros atdbmicos médios, fracbes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes na amostra “m” - BF de composicao
42 %at.Nb — 04 %at.Cr — 54 %at.B.

Fase Numero Fracao Parametros de rede (A)
atdmico médio | volumétrica (%) a b c
NbB 23,0 90,0 3,297 8,72 3,166
NbB. 17,0 51 3,111 - 3,271
Nb3Ba4 20,4 3,9 3,1428 3,3033 13,80
(Nb) 41,0 1,0 3,25 - -
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Liga n: 45Nb05Cr50B

113 ”

A Figura 53 apresenta o difratograma da amostra “n” de composicao
45 %at.Nb — 05 %at.Cr — 50 %at.B no estado bruto de fuséo, indicando a presenca de
trés fases Nb3B4, NbsBs € NbB. O difratograma indica também que a fase NbB é a de
maior fracdo volumétrica presente na microestrutura. Os valores estimados por
tentativa e erro para os parametros de rede assim como as quantidades relativas, em
percentagem volumétrica, destas fases na microestrutura da amostra estédo

apresentados na Tabela 40.

A micrografia da amostra no estado bruto de fusédo, Figura 54, obtida via MEV,
no modo elétrons retroespalhados, confirma as fases caracterizadas na analise de
difratometria de raios X. O precipitado primario da fase NbzB; se apresenta com
coloracdo cinza o mais escuro entre os tons de cinza presentes na micrografia da

amostra no estado bruto de fusdo, com morfologia de grandes placas.

A fase NbB é identificada pelas regies de tom de cinza claro envolvendo as
placas da fase NbszB4, juntamente com precipitados da fase NbsBg identificada pelo

tom de cinza intermediario

A Figura 55 reapresenta pela proposta de Gigolotti et al. [145] o caminho de
solidificacdo esperado para esta amostra, indicando precipitacdo primaria da fase
Nb3B4, seguida da sequéncia de solidificacdo simultanea de NbsBg + NbB, calha
(e4-13) conforme a transformacdo L < NbsBg + NbB.
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Liga n: 45Nb05Cr50B “BF”
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Figura 53 - Difratograma da amostra “n” BF de composicao

45 %at.Nb — 05 %at.Cr — 50 %at.B.

450550 AC 2011/07/01 N D4.4 x1.0k 100 um
DEMAR-EEL-USP

Figura 54 — Micrografia da amostra “n” - BF de composi¢édo
45 %at.Nb — 05 %at.Cr — 50 %at.B.
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Figura 55 — Projecdo liquidus da amostra “n” - BF de composicdo

45 %at.Nb — 05 %at.Cr — 50 %at.B. (adaptado de Gigolotti et al [145]).

Tabela 40 — Niumeros atdmicos médios, fragcdes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes na amostra “n” - BF de composicdo
45 %at.Nb — 05 %at.Cr — 50 %at.B.

Fase Numero Fracao Parametros de rede (A)
atdmico médio | volumétrica (%) a b c
NbB 23,0 55,6 3,297 8,72 3,166
Nb3zB4 20,4 22,2 3,142 3,3033 14,076
NbsBs 21,4 22,2 22,767 3,1567 3,3034
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Liga o: 55Nb30Cr15B

113 ”

A Figura 56 apresenta o difratograma da amostra “0” de composicao
55 %at.Nb — 30 %at.Cr — 15 %at.B no estado bruto de fuséo, indicando a presenca de
quatro fases (Nb), NbB, Nb3B, e Cr,Nb. Com excecao da fase NbB,, as demais fases
sdo as mesmas observadas nas amostras “e” e “g’. Os valores estimados por
tentativa e erro para os parametros de rede assim como as quantidades relativas, em
percentagem volumétrica, destas fases na microestrutura da amostra estédo

apresentados na Tabela 41.

A Figura 57 apresenta a micrografia da amostra no estado bruto de fuséo,
confirmando as quatro fases caracterizadas na analise de difratometria de raios X,
indicando que a microestrutura é formada por precipitado primario da fase NbB, na
forma de pequenas placas cinza, a mais escura entre os tons de cinza presentes na
micrografia. A fase Cr,Nb se apresenta com coloracdo de cinza intermediaria,
formando pequenas placas alongadas nos contornos da regido de precipitacdo da
fase NbB. A fase NbzB, também € caracterizada na micrografia, por tom de cinza
intermediario, porém, com morfologia de espinha de peixe. A fase (Nb) é

representada pelas regides mais claras presente na micrografia.

A Figura 58 reapresenta pela proposta de Gigolotti et al. [145] o caminho de
solidificacdo esperado para esta amostra, indicando precipitacdo primaria da fase
NbB, seguida da sequéncia de solidificacdo simultdnea de NbzB, e de (Nb), calha
(p6-11) e finalizando com o eutético ternario L < (Nb) + NbsB, + Cr,Nb (I11), na ultima

regiao a solidificar.
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Liga o: 55Nb30Cr15B “BF”
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Figura 56 - Difratograma da amostra “o0” - BF de composicao

55 %at.Nb — 30 %at.Cr — 15 %at.B.

g

553015 A 2011/07/01 N D4.4 x3.0k 30 um
DEMAR-EEL-USP

Figura 57 — Micrografia da amostra “o0” - BF de composicao
55 %at.Nb — 30 %at.Cr — 15 %at.B.
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Figura 58 - Projecdo liquidus da amostra “o” - BF de composicédo

55 %at.Nb — 30 %at.Cr — 15 %at.B. (adaptado de Gigolotti et al [145]).

Tabela 41 — Numeros atébmicos médios, fracbes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes na amostra “0” - BF de composicao
55 %at.Nb — 30 %at.Cr — 15 %at.B.

Fase Nimero Fracdo Parametros de rede (A)
atdmico médio | volumétrica (%) a b c
NbB 23,0 24,8 3,297 8,70 3,166
NbzB: 26,6 26,5 6,12 - 3,27
Cr2Nb 29,7 31,0 7,02 - -
(Nb) 41,0 17,7 3,24
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6.2 Ligas tratadas termicamente
6.2.1 Anédlise das ligas tratadas a 1200 °C/300h (a, b, c, d, e, f, e g)

Liga a: 05Nb65Cr30B

A Figura 59 apresenta os difratogramas da amostra "a” de composicéo
05 %at.Nb — 65 %at.Cr — 30 %at.B no estado bruto de fuséo, indicando a presenca
das fases CryB, (Cr), NbB, e Nb,Bs e apds tratamento térmico a 1200 °C/300h,
indicando a presenca das fases Cr;B, (Cr), Nb3B4, NbB, e NbsB,. A fase Nb,B3
caracterizada na amostra no estado bruto de fusdo desapareceu da microestrutura
com o tratamento térmico. As fases Nb3B, e Nb3B, que ndo estavam presentes na
amostra no estado bruto de fusdo, surgiram na microestrutura com o tratamento

térmico aplicado.

A micrografia da amostra apos tratamento térmico e uma porcao da micrografia
da amostra no estado bruto de fusdo, obtidas no mesmo aumento, estdo
apresentadas na Figura 60. A micrografia da amostra tratada confirma as fases Cr,B,
(Cr), Nb3B4 e Nb3B; identificadas no difratograma da amostra tratada termicamente a
1200 °C/300h, Figura 59, enquanto a fase NbB, ndo apresenta contraste suficiente

para que possa ser indicada na respectiva micrografia.

O precipitado primario da fase Cr;B, na micrografia da amostra tratada
termicamente a 1200 °C/300h se apresenta com tonalidade de cinza o mais escuro,
entre o0s tons de cinza presentes, tendo sido medida a proporcdo de
0,64 %at.Nb : 99,36 Cr.

A regido fina da microestrutura apresenta precipitacdo simultdnea de boretos
de Nb com Cr,B e/ou (Cr), além de (Cr).

A fase Nb3B; € a de tonalidade mais clara presente na micrografia da amostra

tratada, devido o maior nUmero atdémico entre as fases presentes na amostra.

Os numeros atdbmicos médios, as fracbes volumétricas e os parametros de
rede ajustados por tentativa e erro, tanto para a amostra no estado bruto de fusdo
como para a amostra tratada termicamente, estado relacionados na Tabela 42. Os
valores de parametros de rede obtidos para as fases na amostra tratada por

refinamento automatico com emprego do método Rietveld através do software
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FullProf [147], estdo relacionados na Tabela 43. A base de informag&do para o
processo de refinamento foi a metodologia de tentativa e erro com emprego do
software PowderCell [146].

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase Cr,B, nas amostras no
estado bruto de fusdo a = 4,231 A, b = 7,38 A e ¢ = 14,65 A e os valores obtidos
para a amostra tratada termicamente 1200 °C/300h a = 4,26 A, b = 7,37 A e
c = 14,60 A sd3o compativeis com os valores médios reportados por diferentes
autores para esta fase no binario Cr-B (a = 4,254 + 0,023 A, b = 7,389 + 0,036 A e
c = 14,696 + 0.091 A), conforme Tabela 9, sugerindo uma solubilidade desprezivel
de Nb nesta fase. Nao foram encontradas na literatura pesquisada informacgdes
referentes aos parametros de rede da fase Cr,B associados a solubilidade de Nb
neste composto. No entanto, Kuz'ma et al. [35] reportam que a solubilidade de Nb na
fase Cr,B é menor que 5 %at.Nb para o sistema ternario Nb-Cr-B na condicao de
tratamento térmico a 1400 °C/50h.

O valor de parametro de rede obtido para a fase NbB,,
a =Db =293 A na amostra no estado bruto de fusdo e na amostra tratada a
1200 °C/300h esta abaixo da média de valores reportados por diferentes autores
(a = b = 3,100 + 0,011 A), Tabela 3, para o sistema binario Nb-B. O valor do
parametro de rede ¢ = 3,20 A obtido na amostra no estado bruto de fusio é menor
gue a média de valores reportados por diferentes autores para o sistema binéario
Nb-B, Tabela 3, (c = 3,293 + 0.022 A), enquanto o valor de parametro de rede
c = 3,35 A obtido para esta mesma fase na amostra tratada termicamente a
1200 °C/300h é maior que a média de valores reportados por diferentes autores. A
diminuicdo do valor dos parametros de rede a = b é justificada, no sistema ternario
Nb-Cr-B, em funcdo da fase NbB, dissolver até 15 %at.Cr a 1400 °C segundo
Kuz'ma et al. [35], que € compativel com uma substituicdo de atomos de Nb por
atomos de Cr nesta fase, justificada pelo menor raio atdmico do Cr (125 pm) em
relacéo ao raio atbmico do Nb (146 pm). Os valores reportados por Kuz’ma et al. [35]
para isoterma 1400 °C, no limite de solubilidade sdo: a = b = 3,050 A e

[{peei)

¢ = 3,268 A. A diminuicdo dos valores dos parametros “a” e “b” concomitante com o

[{PRl)

aumento do parametro “c” esta compativel com a variagdo destes pardmetros ao
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longo do intervalo de composicdo de estabilidade da fase NbB, no sistema binario
Nb-B [149], explicado pela constancia das ligagbes Me-B desta fase neste binario.

Os valores de parametros de rede para a fase Nb,B; reportados por
Okada et al. [17] (a = 3,3058 A e b = 19,4810 A e ¢ = 3,1293 A) foram os Unicos
encontrados na literatura. Para identificacdo desta fase no difratograma na amostra
no estado bruto de fus&o foi necessario alterar os parametros “a” de 3,3058 A para
3,4058 A e “c” de 3,1293 A para 3,0800 A.

O valor obtido para os parametros de rede, a=b = ¢ = 2,88 A, para a fase (Cr),
tanto na amostra no estado bruto de fusdo, como na amostra tratada, esta
compativel com a média de valores reportados por diferentes autores
(a = 2,885 + 0,005 A), conforme Tabela 11 (estrutura tipo W) e inferior ao valor
2,8943 + 0,0030 A reportado por Thoma e Perepezko [40], para amostras no campo
bifasico Cr-NbCr,, na condicédo de tratamento térmico 1200 °C, conforme Tabela 6,
este ultimo pode ser explicado pela diferenca de raio atbmico pela substituicdo de

atomos de Nb por Cr quando da solucao solida (Cr).

O valor de parametro de rede a = 3,3033 A obtido para a fase NbsB; na
amostra tratada termicamente é compativel com a média de valores reportados na
literatura  por diferentes autores para o sistema  binario  Nb-B
(a = 3,311+ 0,016 A), conforme Tabela 3, enquanto os valores de parametros de
rede b = 14,11 A e ¢ = 3,18 A s&o maiores que a média de valores reportados na
literatura, Tabela 3, (b = 14,089 + 0,018 A e ¢ = 3,138 + 0,005 A).

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase Nb3B,,
a=b=590Aec=23,22A, naamostra tratada termicamente, sd0 menores que a
média de valores reportados por diferentes autores para o sistema binario Nb-B,
Tabela 3 (a=b =6,184 + 0,005 A e ¢ = 3,287 + 0,007 A), indicando solubilizacéo de
cromo nesta fase, conforme reportado por Kuz’ma et al. [35], isto € justificado em
funcdo do raio atdbmico do Cr (125 pm) ser menor que o raio atdbmico do

Nb (146 pm), sugerindo que esta solubilizagcédo se processou de forma substitucional.

O intervalo de erro percentual (em modulo) encontrado na comparacao dos
valores de parametros de rede, obtidos por processo de tentativa e erro,

Tabela 42, e por processo de refinamento automatico, Tabela 43, na amostra tratada
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termicamente a 1200 °C/300h é de 0,01% a 0,81%. O maior erro é atribuido ao valor
do parametro de rede ¢ = 6.12 A, da fase Nb3B,.

As proporgdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS para as amostras no
estado bruto de fuséo e tratadas termicamente a 1200 °C/300h estdo apresentados
na Tabela 44. A fase NbzB, nao foi confirmada por esta técnica na amostra no estado

bruto de fuséo.

Valores relativos de até aproximadamente 1,5 %at.Nb : 98,5 %at.Cr foram
obtidos na fase (Cr), indicando em relac&o ao valor esperado pelo diagrama mostrado
na Figura 5, diminuicdo da solubilidade deste elemento no (Cr) quando atomos de B
sdo adicionados a solucdo binaria. Entretanto o valor relativo medido de Nb e Cr na
fase (Cr) de 1,22 + 0,03 e 98,78 + 0,03 respectivamente estdo em boa concordancia
com o reportado por Thoma e Perepezko [40] de 1,20 + 0,24 %at.Nb. Os baixos
valores relativos de Nb obtidos na fase Cr;B, 0,66 £ 0,30 %at.Nb, na amostra no
estado bruto de fusédo e 0,64 + 0,35 %at.Nb, na amostra tratada, Tabela 44, sugerem
que sua solubilidade na estrutura desta fase é pouco relevante e esta4 de acordo com
0s resultados obtidos nos experimentos de difracdo de raios X. Para o
microconstituinte eutético foram medidos valores relativos de Nb, na amostra no
estado bruto de fusdo 11.69 + 1,74 %at.Nb e 14,13 + 3,49 %at.Nb, na amostra
tratada. A fase Nb3B,, na amostra tratada, atingiu dimensdes tais, que permitiram sua
medida, apresentando a proporcao aproximada de 44,55 %at.Nb : 55,45 %at.Cr, 0
gue equivale a uma solubilidade maxima de Cr no composto Nb3B, de 33,27 %at.Cr,
na amostra tratada, calculado considerando o valor de B constante e igual a 40 %at. A
alta solubilidade observada é compativel com os 25% reportado por Kuz ma et al. [35]
considerando-se a diferenca de temperatura entre os dois experimentos e a baixa
confiabilidade desta técnica quando atomos de B estédo presentes na amostra. Nao foi
possivel determinar valores de Nb na regido monofasica (Cr), na amostra tratada,

devido néo ter sido observadas regides garantidamente monofasicas de (Cr).

A analise comparativa da micrografia da amostra no estado bruto de fuséo
Figura 15 com a micrografia da amostra tratada Figura 60 da
liga a: 05 %at.Nb — 65 %at.Cr — 30 %at.B indica que houve um significativo
transporte de matéria em grandes distancias. Porém, as condi¢Bes de tratamento

térmico de 1200 °C/300h, ndo foram suficientes para se atingir o equilibrio
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termodinamico, sugerindo a possibilidade de tempos mais longos e/ou temperaturas

mais elevadas.
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Liga a: 0O5Nb65Cr30B “BF”
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Liga a: 05Nb65Cr30 “TT” (1200 °C/300h)
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Figura 59 — Difratogramas das amostras “a” - BF e TT 1200 °C/300h de
composicao 05 %at.Nb - 65 %at.Cr - 30 %at.B.
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Tabela 42 — NUmeros atdbmicos médios, fracdes volumétricas e parametros de

rede das fases presentes nas amostras “a” - BF e TT 1200 °C/300h de
composicao 05 %at.Nb — 65 %at.Cr — 30 %at.B.
Namero Frac&o Parametros de rede (A)
Fase | atdmico | volumétrica (%) a b c
médio BF 1T BF TT BF TT BF TT
CrzB 17,6 37,7 47,6 | 4,231 4,26 7,38 7,37 14,65 14,6
NbB, 17,0 2,7 4,2 2,93 2,93 - - 3,20 3,35
Nb2B3 19,4 4,8 - 3,4058 - 19,481 - 3,08 -
(Cr) 24,0 54,8 35,7 2,88 2,88 - - - -
Nb3B,4 20,4 - 3,0 - 3,18 - 14,11 - 3,3033
Nb3B. 26,6 - 9,5 - 5,9 - - - 3,22

Tabela 43 — Parametros de rede obtidos por refinamento automatico para as

fases presentes na amostra “a” TT 1200 °C/300h de composicéao
05 %at.Nb — 65 %at.Cr — 30 %at.B.
fase Chi? Frgg_ﬁo Parametros de rede (A)
volumétrica (%) a b c

Cr.B 33,7 4,2659 7,3682 14,6021

NbB. 2,1 2,9367 - 3,3308

(cr) 15,1 55,7 2,8783 - -

Nb3B.4 2,1 3,1670 14,1874 3,2768

Nb3B: 6,4 5,9068 - 3,2320

y 4
.-

o 1
Signal A = QBSD
2.00 KX EHT = 20.00 kV

-

S o teF o ® \12
20um OS5Nb65Cr35B
F——" 1200c¢/300h Mag =

[ 2 O N

Bruto de fusdo

Figura 60 — Micrografia da amostra “a” - TT 1200 °C/300h e uma porcao da BF de
composicao 05 %at.Nb — 65 %at.Cr — 30 %at.B.
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Tabela 44 — Proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS para as amostras
“a” - BF e TT 1200 °C/300h de composicao 05 %at.Nb — 65 %at.Cr — 30 %at.B.

Condic&o Fase Proporgéao relativa Nb e Cr N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)
Nb3B> - - -
BE (Cn) 1,22 £0,03 98,78 £ 0,03 03
Cr2B 0.66 + 0.30 99,34 + 0,30 06
Nb2B3 + (Cr) 11,69+ 1,74 88,31+£1,74 08
Nb3B2 44,55 + 3,38 55,45 + 3,38 05
1200 O-lC—:-ll— 300 h 0 ) ) )
Cr2B 0,64 +0,35 99,36 + 0,35 03
Nb2B3 + (Cr) 14,13 + 3,49 85,87 + 3,49 02
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Liga b: 10Nb60Cr30B

A Figura 61 apresenta os difratogramas da amostra “b” de composicao
10 %at.Nb- 60 %at.Cr — 30 %at.B no estado bruto de fuséo, indicando a presenca das
fases, Cr,B, (Cr), NbB,, Nb;Bs; e NbsBs e apds tratamento térmico a
1200 °C/300h, indicando a presenca das fases Cr,B, (Cr), Nb,B3z, NbsBg € Nb3B,. A
fase NbB, caracterizada na amostra no estado bruto de fusdo desapareceu da
microestrutura com o tratamento térmico. A fase NbsB,, que ndo estava presente na
amostra no estado bruto de fuséo, surgiu na microestrutura com o tratamento térmico

aplicado.

A micrografia da amostra apds tratamento térmico e uma porcado da micrografia
da amostra no estado bruto de fusdo, obtidas no mesmo aumento, estdo
apresentadas na Figura 62. A micrografia da amostra tratada confirma as fases de
maior fracdo volumétrica presentes na microestrutura Cr,B e (Cr), sendo que as
demais fases ndo apresentam contrastes e/ou tamanhos suficientes, estando

indicadas como boretos de Nb,By + Cr,B.

A fase Cr,B é caracterizada na micrografia da amostra tratada pela morfologia

de grandes placas de coloracdo cinza o mais escuro entre 0s tons de presentes.

A fase (Cr) é identificada na micrografia por ser a mais clara formando grandes
placas arredondadas. As fases Nb;B3, NbsBg e NbsB, sdo as de menores fragdes

volumétricas presentes na microestrutura.

A micrografia da amostra tratada a 1200 °C/300h, Figura 62, indica que ocorreu
uma transferéncia de massa importante em grandes distancias, em funcdo da
mudanca significativa da morfologia das fases, em relacdo a amostra no estado bruto

de fuséo.

Os numeros atdmicos médios, as fracdes volumétricas e os parametros de
rede ajustados por tentativa e erro, tanto para a amostra no estado bruto de fusdo
como para a amostra tratada termicamente, estdo relacionados na Tabela 45. Os
valores de parametros de rede obtidos na amostra tratada por refinamento automatico
com emprego do método Rietveld através do software FullProf [147], estédo
relacionados na Tabela 46. A base de informacgéo para o processo de refinamento foi
a metodologia de tentativa e erro com emprego do software PowderCell [146].
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O valor de parametro de rede obtido na fase NbB,, na amostra no estado bruto
de fusdo a =b = 2,96 b A é menor que a média de valores reportados por diferentes
autores para o sistema binario Nb-B, Tabela 3, (a = b = 3,100 A + 0,011 A),
enquanto o valor de parametro de rede ¢ = 3,28 A obtido para esta mesma amostra

é compativel com a média de valores reportados na literatura (c = 3,293 + 0,022 A).

Os valores de parametros de rede a = 4,2498 A, b = 7,409 A e c = 14,7118 A
obtidos para a fase Cr,B, na amostra no estado bruto de fusdo e na amostra tratada
termicamente a 1200 °C/300h sdo compativeis com a média de valores reportados
por diferentes autores (a = 4,254 + 0,023 A b = 7,389 + 0,036 A e
c = 14,696 + 0,091 A), para o sistema binario Cr-B, conforme Tabela 9. N&o foram
encontradas na literatura pesquisada informacfes referentes aos parametros de
rede da fase Cr,B associados a solubilidade de Nb neste composto. No entanto,
Kuz‘ma et al. [35] reporta que a solubilidade de Nb na fase Cr,B é menor que
5 %at.Nb para o sistema ternario Nb-Cr-B na condicdo de tratamento térmico de
1400 °C/50h.

O valor de parametro de rede a = 3,35 A obtido para a fase Nb,B3, na amostra
no estado bruto de fusdo e na amostra tratada termicamente a
1200 °C/300h é maior que o Unico valor reportado na literatura (a = 3,3058 A). Os
valores de parametros de rede b = 18,70 A e ¢ = 2,995 A obtidos para esta fase
tanto na amostra no estado bruto de fusdo como na amostra tratada estdo abaixo
dos Unicos valores reportados na literatura para esta fase (b = 19,481 A e
c =3,1293 A).

Os valores obtidos para os parametros de rede a = b = ¢ = 2,895 A para a fase
(Cr), na amostra no estado bruto de fusdo e, a = b = ¢ = 2,88 A na amostra tratada
estdo compativeis com a média de valores reportados por diferentes autores
(a = 2,885 + 0,005 A), conforme Tabela 11, para estrutura tipo W, bem como para o
valor de a = 2,8943 + 0,0030 A reportado por Thoma e Perepezko [41], conforme
Tabela 6, no campo bifasico Cr-NbCr,, na condicdo de tratamento térmico
1200 °C/75h.

Os valores de parametros de rede a = 2245 A, b = 290 A e

c = 3,15 A obtidos na amostra no estado bruto de fusdo e na amostra tratada
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termicamente 1200 °C /300h para a fase NbsBg sdo menores que a média de
valores reportados na literatura (a = 22,768 + 0,001 A b = 3,155 + 0,001 A e
¢ =3,301 +0,002 A).

Os valores de parametros de rede a = b = 5,89 A e ¢ = 3,22 A obtidos para a
fase Nb3zB, na amostra tratada termicamente sdo menores que a média de valores
reportados por diferentes autores para o sistema binario Nb-B, Tabela 3
(a=b=26,184 + 0,005 A e c = 3,287 + 0,007 A). Os valores dos parametros de rede,
para esta fase estdo compativeis com o reportado por Kuz'ma et al. [35] para o
sistema ternario Nb-Cr-B na isoterma de 1400 °C/50h, que indica uma solubilidade
maxima de Cr de 25,0 %at.Cr no limite de solubilidade, conforme Figura 9. Os
valores de parametros de rede obtidos para esta fase estdo em concordancia com

os valores obtidos para a liga “a”.

O intervalo de erro percentual (em modulo) encontrado na comparagdo dos
valores de parametros de rede, obtidos por processo de tentativa e erro,
Tabela 45 e por processo de refinamento automatico, Tabela 46, na amostra tratada
termicamente a 1200 °C/300h € de 0,04% a 0,43%. O maior erro é atribuido ao valor
do parametro de rede a = 3,35 A da fase Nb3B..

Os valores relativos de Cr e Nb medidos por EDS nas fases (Cr), Cr;B,
NbsB, e no microconstituinte eutético NbsB, + (Cr), para as amostras no estado bruto
de fusdo e tratadas termicamente a 1200 °C /300h estdo apresentados na Tabela 47.
As dimensfes da fase Nb3B, na amostra tratada se apresentam de forma a permitir
sua medida por esta técnica e corresponde a proporcdo de
36,82 %at.Nb : 63,18 %at.Cr, 0 que equivale a uma solubilidade méaxima de Cr no
composto Nb3B, de 37,91 %at.Cr, calculado considerando o valor de B constante e
igual a 40 %at., o valor obtido é compativel com os 25 %at.Cr reportados por
Kuz'ma et al. [35] considerando-se a diferenca de temperatura entre os dois
experimentos e a baixa confiabilidade desta técnica quando atomos de B estdo

presentes na amostra.

O baixo valor relativo de Nb = 1,03 medido na fase (Cr) na amostra no estado

bruto de fuséo, indica mais uma vez uma reducéo da solubilidade deste elemento em
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relacdo ao esperado pelo diagrama da Figura 5, porém compativel com os valores
1,20 + 0,24 %at.Nb medidos por Thoma e Perepezko [41].

Os baixos valores relativos de Nb medidos na fase CrB
(0,97 %at.Nb na amostra no estado bruto de fuséo e 0,73 + 0,08 %at.Cr na amostra
tratada termicamente) sugerem que sua solubilidade na estrutura desta fase é pouco
relevante. O microconstituinte eutético foi medido apenas na amostra tratada cujo

valor relativo encontrado para o Nb é igual a 14,66.

O resultado obtido via analise de difratometria de raios X, e a analise
comparativa da micrografia da amostra no estado bruto de fusédo, Figura 18, com
aguela da amostra tratada, Figura 62, indica que as condicdes de tratamento térmico
a 1200 °C por 300 horas ndo foram suficientes para se atingir o equilibrio

termodinamico.
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Liga b: 10Nb60Cr30B “BF”

43553 T T T T T T T T T T T T
- CR2B-PCD1 37,2%
-B6NB5-pcd 9,3%

-B2NB-2 7,0%
=10Nb60Cr30B-AC.X_y

21777

X b/ A all ubiag ) Al

il (I | 1 || [l e | L T T T T T T T
— T — —— — T — T T T T T

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

A
[T RN
— T T

Liga b: 10Nb60Cr30B “TT” (1200 °C/300h)

53405 T T T T T T T T T T T T
- CR2B-PCD1 42,3%
-B6NB5-pcd 7,7%

-NB3B2-pcd 3,8%
=10Nb60Cr30B-1200-300h.x_y

26703

w‘vﬂ&wwldkl | Lu

. L Al N PN WI v )
| [ T I T AT TN IR T A A A T T TR T T AT
——— T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Figura 61 — Difratogramas das amostras “b” - BF e TT 1200 °C/300h de composicdo
10 %at.Nb - 60 %at.Cr - 30 %at.B.

Tabela 45 — Numeros atdbmicos médios, fracdes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes nas amostras “b” - BF e TT 1200 °C/300h de
composicao 10 %at.Nb — 60 %at.Cr — 30 %at.B.

Nimero Frag&o Parametros de rede (A)
Fase atobmico | volumeétrica (%) a b c

médio BF TT BF TT BF T BF T
NbB; 17,0 7,0 - 2,96 - - - 3,28 -
CrzB 17,6 37,2 42,3 4,2498 4,2498 7,409 7,409 14,7118 | 14,7118
Nb2B3 19,4 7,0 7,7 3,35 3,35 18,7 18,7 2,995 2,995
(Cr) 24,0 39,5 38,5 2,895 2,88 - - - -
NbsBs 21,4 9,3 3,8 2,90 2,90 22,45 20,45 3,15 3,15
Nb3B» 26,6 - 3,8 - 5,89 - - - 3,22
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Tabela 46 — Parametros de rede obtidos por refinamento automatico para as

fases presentes na amostra “b” TT 1200 °C/300h de composicao
10 %at.Nb — 60 %at.Cr — 30 %at.B.
2 Fracéo Parametros de rede (A
fase Chi volumétg;ica (%) a b & c

Cr:B 48,8 4,2498 7,4038 14,7101

Nb,B3 13,7 56 3,3355 18,7346 2,9966

(cr) 38,6 2,8812 - -

NbsBs 4,9 22,3787 2,8947 3,1596

Nb3B. 2,1 5,9102 - 3,2323

10Nb60Cr30B

1200C/300h Mag =
= = S ~ S

Signal A = QBSD ' =
1.00 KX EHT = 20.00 kV Bruto de fusédo
TR . : —

Figura 62 — Micrografia da amostra “b” - TT 1200 °C/300h e uma por¢éo da BF de
composicdo 10 %at.Nb — 60 %at.Cr — 30 %at.B.

Tabela 47 — Proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS para as amostras
“b” - BF e TT 1200 °C/300h de composicao 10 %at.Nb — 60 %at.Cr — 30 %at.B.

Condic&o Fase Proporgéo relativa Nb e Cr N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)
Nb3B> - - -
BE (Cr) 1,03 98,97 01
Cr,B 0,97 99,03 01
Nb3B, + (CI’) - - -
Nb3B- 36,82+ 0,78 63,18 + 0,78 02
T (Cr) - - ]
1200 °C/ 300 h CrzB 0,73 +0,08 99,27 + 0,08 03
Nb3B2 + (Cr) 14,66 85,34 01
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Liga c: 10Nb80Cr10B

Os difratogramas relativos a amostra “c¢” de composicao
10 %at.Nb — 80 %at.Cr — 10 %at.B no estado bruto de fusdo e apoOs tratamento
térmico a 1200 °C/300h apresentados na Figura 63 indicam a presenca das fases

(Cr), CraNb e Nb3B;, nas microestruturas das amostras.

A Figura 64 apresenta a micrografia da amostra apds tratamento térmico a
1200 °C/300h e uma porcdo da micrografia da amostra no estado bruto de fusao,

obtidas no mesmo aumento.

As micrografias destas amostras indicam a presenca de precipitado primario de
(Cr), com morfologia dendritica, juntamente com o0 microconstituinte eutético
Nb3B, + (Cr) de morfologia lamelar, na uUltima regido a se solidificar. A tonalidade de
cinza mais escuro da fase (Cr) e coloracao clara da fase Nb3B; é funcdo dos seus

numeros atdbmicos médios.

Verifica-se que entre a porcdo da micrografia correspondente a amostra no
estado bruto de fusdo e a micrografia da amostra tratada termicamente, Figura 64,
que as proporcdes das fases presentes foram mantidas apds o tratamento térmico
1200 °C/300h, porém sendo observado o coalescimento das fases presentes no
microconstituinte eutético indicando que a amostra deve ter atingido o estado de
equilibrio apds tratamento. Observa-se também a presenca de precipitados de Nb3B;
no interior das dendritas de (Cr), produto da diminuicdo do limite de solubilidade de

Nb nesta fase.

Os numeros atbmicos médios, as fracdes volumétricas e os parametros de
rede ajustados por tentativa e erro, tanto para a amostra no estado bruto de fusdo
como para a amostra tratada termicamente, estdo relacionados na Tabela 48. Os
valores de parametros de rede obtidos na amostra tratada por refinamento automatico
com emprego do método Rietveld através do software FullProf [147], estédo
relacionados na Tabela 49. A base de informagéo para o processo de refinamento foi

a metodologia de tentativa e erro com emprego do software PowderCell [146].

Os valores de parametros de rede a = 5,88 A e ¢ = 3,22 A obtidos na amostra
no estado bruto de fusdo e a = 5,94 A e ¢ = 3,25 A na amostra ap0s tratamento
térmico a 1200 °C/300h, para a fase NbzB,, estdo abaixo dos valores médios,
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reportados por  diferentes autores para esta fase no binario
Nb-B, conforme Tabela 3, (a = 6,184 + 0,005 A e ¢ = 3,287 + 0,007 A), indicando que
ocorreu substituicdo de atomos de Nb por &tomos de Cr nesta fase. Estes valores
estdo compativeis com os resultados reportados por Kuz‘ma et al. [35] para o limite de
solubilidade de aproximadamente 25 %at.Cr na fase Nb3B, sugerindo que ndo ha

variagao significativa da solubilidade entre tratamentos a 1200 °C e 1400 °C.

O valor de parametro de rede a = b = ¢ = 2,89 A obtido tanto na amostra no
estado bruto de fusdo como na amostra tratada termicamente a
1200 °C/300h para a fase (Cr) é compativel com a média de valores reportados por
diferentes autores (2,885 + 0,005 A), conforme Tabela 11.

Os valores de parametros de rede a=b=c=695Aea=b=c=6,97 A
obtidos para a fase Cr,Nb tanto na amostra no estado bruto de fusdo como na
amostra tratada termicamente a 1200 °C/300h estdo compativeis com a média de
valores reportados por diferentes autores para o sistema binario Cr-Nb, Tabela 6
(a=b=c=6,973+0,018 A).

O intervalo de erro percentual (em maoddulo) encontrado na comparacdo dos
valores de parametros de rede, obtidos por processo de tentativa e erro,
Tabela 48 e por processo de refinamento automatico, Tabela 49, na amostra tratada
termicamente a 1200 °C/300h € de 0,01% a 0,30%. O maior erro é atribuido ao valor

do parametro de rede a = 6,97 A da fase Cr,Nb.

Os valores de Cr e Nb medidos por EDS para as amostras no estado bruto de
fusao e tratadas termicamente sdo apresentados na Tabela 50. A fase Nb3B,, tanto na
amostra no estado bruto de fusdo como na amostra tratada termicamente a
1200 °C/300h n&o se apresenta com dimensdo suficiente, >1 um, para permitir
medida confiavel de sua composigédo. Os baixos valores de Nb medidos na fase (Cr)
tanto na amostra no estado bruto de fusdo como na amostra tratada, indicam
diminuicdo da solubilidade de Nb nesta fase, quando atomos de B s&o adicionados a
solucéao binaria. A diminuicdo observada pelos valores relativos de Nb na fase (Cr)
entre a amostra no estado bruto de fusdo (2,03) e a amostra tratada (0,81), esta

compativel com a esperada reducdo do limite de solubilidade com a temperatura,
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conforme indicado no diagrama binario Cr-Nb da Figura 5, que esta compativel com

os valores 1,20 + 0,24 %at.Nb medidos por Thoma e Perepezko [41].

A analise do conjunto de informac@es obtidas permite dizer que se trata de uma
liga em equilibrio termodindmico situada em um campo trifasico limitado pelas fases
(Cr), Cr2Nb e Nb3B..
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Liga c: 10Nb80Cr10B “BF”
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Figura 63 — Difratogramas das amostras “c” - BF e TT 1200 °C/300h de composicdo
10 %at.Nb - 80 %at.Cr - 10 %at.B.

Tabela 48 — Numeros atdmicos médios, fragbes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes nas amostras “c” - BF e TT 1200 °C/300h de
composicao 10 %at.Nb — 80 %at.Cr — 10 %at.B.

Numero Fragéo Parametros de rede (A)
Fase atdmico volumétrica (%) a b C
médio BF TT BF TT BF TT BF TT
(Cn) 24,0 81,1 81,1 2,89 2,89 - - - -
NbsB» 26,6 4,7 4,7 5,88 5,94 - - 3,22 3,25
CraNb 29,7 14,2 14,2 6,95 6,97 - - - -
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Tabela 49 — Parametros de rede obtidos por refinamento automatico para as
fases presentes na amostra “c” TT 1200 °C/300h de composicao
10 %at.Nb — 80 %at.Cr — 10 %at.B.

fase Chi? Fr?gf'?\o Parametros de rede (A)
volumétrica (%) a b c
(Cr) 71,3 2,8897 - -
Nb3sB2 15,7 14,4 5,9331 - 3,2589
CraNb 14,3 6,9910 - -

10Nb80CrioB Signal A = QBSD
1200C/300h Mag = 1.00 KX EHT = 20.00 kV
== S M S e N

Bruto de fusdo

Figura 64 — Micrografia da amostra “c¢” — TT 1200 °C/300h e uma porcao da BF de
composicdo 10 %at.Nb — 80 %at.Cr — 10 %at.B.

Tabela 50 — Proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS para as amostras
“c” - BF e TT 1200 °C/300h de composicdo 10 %at.Nb — 80 %at.Cr — 10 %at.B.

Condic&o Fase Proporgéo relativa Nb e Cr N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)
BE (Cn 2,03+0,05 97,97 £ 0,05 03
Nb3B:2 + (Cr) 20,06 + 4,01 79,94+ 4,01 03
T (Cn) 0,81+0,28 99,20 + 0,28 02
1200 °C/300 h NbsB2 + (Cr) + CraNb 15,80 £ 2,62 84,20+ 2,62 03
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Liga d: 25Nb40Cr35B

A Figura 65 apresenta os difratogramas da amostra “d” de composigao
25 %at.Nb — 40 %at.Cr — 35 %at.B no estado bruto de fusédo, indicando a presenca
das fases, Nby;Bs, NbB,, (Cr), NbsBs, Cr.B e NbB e apds tratamento térmico a
1200 °C/300h, indicando a presenca das fases (Cr), Cr,B, Nb,B3, NbsBs, NbB e NbsBs.
A auséncia da fase NbB, na amostra tratada termicamente a 1200 °C/300h indica que
o tratamento térmico aplicado foi suficiente para permitir a solubilizacéo total desta

fase na microestrutura da amostra.

A micrografia da amostra tratada termicamente a 1200 °C/300 h e uma porgéo
da micrografia da amostra no estado bruto de fusédo, obtidas no mesmo aumento, sdo
apresentadas na Figura 66. A micrografia da amostra tratada confirma quatro das seis

fases caracterizadas na analise de difratometria de raios X.

A fase NbB é identificada na micrografia pela morfologia de pequenas placas
de tonalidade de cinza intermediaria. A fase Nb3B, se apresenta com tonalidade o
mais claro presente na micrografia, na forma de grandes placas. A fase (Cr) é
identificada na micrografia pela tonalidade de cinza clara, nos contornos da fase
Nb3B,. A fase Cr,B se apresenta na forma de placas alongadas e de tonalidade de
cinza 0 mais escuro presente na micrografia. Os contrastes obtidos se devem aos
nameros atdbmicos médios de cada uma das fases presentes na amostra,

caracterizadas pela andlise via MEV, no modo elétrons retroespalhados.

Os numeros atbmicos médios, as fracdes volumétricas e os parametros de
rede ajustados por tentativa e erro, tanto para a amostra no estado bruto de fusdo
como para a amostra tratada termicamente, estdo relacionados na Tabela 51. Os
valores de parametros de rede obtidos na amostra tratada por refinamento automéatico
com emprego do método Rietveld através do software FullProf [147], estédo
relacionados na Tabela 52. A base de informagéo para o processo de refinamento foi

a metodologia de tentativa e erro com emprego do software PowderCell [146].

O valor obtido para os parametros de rede a = b = ¢ = 2,882 A para a fase (Cr),
tanto na amostra no estado bruto de fusdo, como na amostra tratada, esta
compativel com a meédia de valores reportados por diferentes autores

(a=b=c=2,885+ 0,005 A), conforme Tabela 11, para estrutura tipo W, bem como
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para o valor 2,8943 + 0,0030 A reportado por Thoma e Perepezko [41],
Tabela 6, no campo bifasico Cr-NbCr,, na condicdo de tratamento térmico
1200 °C/75h.

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase Cr,B
a = 4,26 A na amostra no estado bruto de fusdo e a = 4,2498 A e b = 7,35 A na
amostra tratada termicamente a 1200 °C/300h estdo compativeis com a média de
valores reportados por diferentes autores (a = 4,254 + 0,023 A e
b = 7,389 + 0,036 A ), enquanto o valor de parametro de rede b = 7,65 A obtido na
amostra no estado bruto de fusdo, para esta mesma fase, € maior que a média de
valores reportados na literatura. Os valores de parametros de rede ¢ = 14,25 A
obtido na amostra no estado bruto de fusdo e ¢ = 14,4118 A obtido na amostra
tratada termicamente a 1200 °C/300h sdo menores que a média de valores

reportados por diferentes autores (c = 14,696 + 0,091A).

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase Nb,Bz a = 3,57 A na
amostra no estado bruto de fusdo e a = 3,4058 A na amostra tratada termicamente a
1200 °C/300h sao maiores que 0 Unico valor reportado na literatura
(a = 3,3058 A), enquanto os valores de parametros de rede b = 19,00 A e
¢ = 3,0 A obtidos na amostra no estado bruto de fusdo sdo menores que 0s
respectivos valores reportados na literatura (b = 19,481 A e ¢ = 3,1293 A). Para a
amostra tratada termicamente a 1200 °C/300h, os parametros de rede b = 19,48 A e
c = 3,1293 A sdo compativeis com os valores reportados na literatura, conforme

Tabela 3, para o sistema binario Nb-B.

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase NbsBg a = 24,0 A e
¢ = 3,15 A na amostra no estado bruto de fusdo e a = 22,967 A e ¢ = 3,1834 A na
amostra tratada termicamente a 1200 °C/300h sdo menores que a média de valores
reportados por diferentes autores (a = 27,768 + 0,001 A e ¢ = 3,301 + 0,001 A),
enquanto os valores de parametros de rede obtidos para essa mesma fase
b = 3,1567 A na amostra no estado bruto de fusdo e b = 3,4867 A na amostra
tratada termicamente a 1200 °C/300h s&o maiores que o valor médio reportado por
diferentes autores (a = 3,155 + 0,001 A), conforme Tabela 3 para o sistema binario

Nb-B.



141

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase NbB a = 3,27 A,
b =8,65Aec=3,13 A, para as amostras no estado bruto de fusdo e b =8,52 A e
c = 3,146 A tratada termicamente a 1200 °C/300h, sdo menores que a média de
valores reportados por diferentes autores, Tabela 3 (a = 3,302 + 0,014 A,
b =8,717 + 0,007 A e ¢ = 3,166 + 0,002 A) para o sistema binario Nb-B, enquanto o
valor de parametro de rede a = 3,297 A obtido na amostra tratada é compativel com

a meédia de valores reportados na literatura.

O valor de parametro de rede a = 3,20 A obtido para a fase NbB;, na amostra
no estado bruto de fusdo € maior que a média de valores reportados por diferentes
autores (a = 3,10 + 0,011 A), conforme Tabela 3, para o sistema binario Nb-B,
enquanto o valor de parametro de rede ¢ = 3,20 A obtido na amostra no estado bruto
de fusdo € menor que a média de valores reportados por diferentes autores para o
sistema binario Nb-B (b = 3,293 + 0,022 A).

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase Nb3B;
a=b=590Aec = 3,22 A na amostra tratada termicamente a 1200 °C/300h sdo
menores que a média de valores reportados por diferentes autores para o sistema
binario Nb-B, Tabela 3, (a =b = 6,184 + 0,005 A, e ¢ = 3,287 + 0,007 A). O valor do
parametro de rede a = b = 590 A é compativel com o valor reportado por
Kuz'ma et al. [35] para o sistema ternario Nb-Cr-B na isoterma de 1400 °C, no limite
de solubilidade 25 %at.Cr (a = b = 5,90 A), Figura 9, enquanto o valor do parametro
de rede ¢ = 3,22 A é um pouco menor que o valor reportado por Kuz'ma et al. [35]

(c = 3,25 A), o que sugere que esta solubilidade para o sistema ternario Nb-Cr-B na

isoterma de 1200 °C/300h seja um pouco maior que na isoterma de
1400 °C/50h.

O intervalo de erro percentual (em moddulo) encontrado na comparacédo dos
valores de parametros de rede, obtidos por processo de tentativa e erro,
Tabela 51 e por processo de refinamento automatico, Tabela 52, na amostra tratada
termicamente a 1200 °C/300h é de 0,04% a 0,98%. O maior erro € atribuido ao valor

do parametro de rede c = 3,1834 A da fase NbsBs.

Os valores relativos de Cr e Nb medidos por EDS nas fases Cr,B, NbsBg, € NbB

para as amostras no estado bruto de fusdo e Cr,B, Nb3B, e NbB para as amostras



142

tratadas termicamente a 1200 °C/300h s&do apresentados na Tabela 53.
Diferentemente da liga a: 05Nb65Cr30B, as dimensodes da fase Nb3B, na amostra na
amostra tratada se apresenta de forma a permitir sua medida por esta técnica e
apresenta a proporcao de 33,77Nb : 66,23Cr, o que equivale a uma solubilidade
méxima de Cr no composto NbzB, de 39,74 %at.Cr, calculado considerando o valor
de B constante e igual a 40 %at. De forma equivalente ao observado na liga “a”, a
alta solubilidade encontrada €& compativel com os 25 %at.Cr reportados por
Kuz'ma et al. [35], considerando-se a diferenga de temperatura entre os dois
experimentos e a baixa confiabilidade desta técnica quando atomos de B estéo
presentes na amostra. O baixo valor de Nb medido na fase Cr,B (0,78 + 0,09 na
amostra tratada termicamente) sugere que sua solubilidade na estrutura desta fase é
pouco relevante. A proporcdo de Nb : Cr medida na fase NbB equivalente a
87,83Nb : 12,8Cr, na amostra tratada termicamente, sugere um baixo valor de
solubilidade de Cr nesta fase, considerando-se a baixa confiabilidade desta técnica

guando &tomos de B estao presentes na amostra.

A analise de difratometria de raios X, e a analise comparativa das micrografias
da amostra no estado bruto de fusdo Figura 24 com a micrografia da amostra tratada
Figura 66 da liga 25 %at.Nb — 40 %at.Cr — 35 %at.B indicam que as condi¢cdes de
tratamento térmico a 1200 °C por 300 horas nao foram suficientes para atingir o

equilibrio termodinamico.
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Liga d: 25Nb40Cr35B “BF”
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Figura 65 — Difratogramas das amostras “d” - BF e TT 1200 °C/300h de
composicao 25 %at.Nb - 40 %at.Cr - 35 %at.B.

Tabela 51 — Numeros atébmicos médios, fracbes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes nas amostras “d” - BF e TT 1200 °C/300h de
composicao 25 %at.Nb — 40 %at.Cr — 35 %at.B.

Namero Frag&o Parametros de rede (A)
Fase atdmico volumétrica (%) a b c

médio BF TT BF TT BF TT BF TT
(Cr) 24,0 15,8 17,9 2,882 2,882 - - - -
Cr,B 17,6 15,8 14,3 4,26 4,2498 7,65 7,35 14,25 14,4118
Nb2B3 19,4 10,5 3,6 3,57 3,4058 19,0 19,48 3,0 3,1293
NbsBs 21,4 15,8 3,6 24,0 22,967 3,1567 3,4867 3,15 3,1834
NbB 23,0 36,8 35,7 3,27 3,297 8,65 8,52 3,13 3,146
NbB: 17,0 53 - 3,20 - - - 3,20 -
NbsB: 26,6 - 25,0 - 59 - - - 3,22
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Tabela 52 — Parametros de rede obtidos por refinamento automéatico para as

fases presentes na amostra “d” TT 1200 °C/300h de composicao
25 %at.Nb — 40 %at.Cr — 35 %at.B.
2 Fracéo Parametros de rede (A)
fase Chi volumétrica (%) a b c

(Cr) 32,6 2,8831 - -

Cr:B 7,50 4,2780 7,3445 14,4065

Nb2B3 0,88 3,4043 19,6514 3,1036

NbsBsg 20,1 1,83 22,8498 3,4964 3,1526

NbB 39,97 3,2757 8,6487 3,1404

Nb3B. 17,20 5,8956 - 3,2264

£
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25Nb40Cr35B
1200C/300h Mag =

- 4 - —

Signal A = QBSD
2.00 KX EHT = 20.00 kv

-

- e MR- o
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Figura 66 — Micrografia da amostra “d” - TT 1200 °C/300h e uma por¢éo da BF de
composicdo 25 %at.Nb — 40 %at.Cr — 35 %at.B.

Tabela 53 — Proporg¢des relativas de Nb e Cr medidas por EDS para as amostras
“d” - BF e TT 1200 °C/300h de composig¢éo 25 %at.Nb — 40 %at.Cr — 35 %at.B.

Condicéo Fase Proporc¢éao relativa Nb e Cr N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)

CroB 8,08 £ 2,30 91,92 £ 2,30 09

BF NbsBs 40,54 + 4,44 59,45 + 4,44 03

NbB 88,64 £ 2,56 11,36 + 2,56 07

CroB 0,78 £ 0,09 99,22 £ 0,09 03

TT Nb3B2 33,77+1,85 66,23+ 1,85 03

1200 °C/300 h NbB 87,83 + 0,02 12,18 + 0,02 02




145

Liga e: 50Nb15Cr35B

A Figura 67 apresenta o difratograma da amostra “e€” de composigao
50 %at.Nb — 15 %at.Cr — 35 %at.B no estado bruto de fuséo, indicando a presenca de
cinco fases: NbB, (Nb), Nb3B,, Cr,Nb e NbB,. Essas mesmas fases estédo indicadas

no difratograma da amostra apés tratamento térmico a 1200 °C/300h.

Os respectivos difratogramas indicam que ha grandes variacdes na largura e
intensidade de diversos picos, quando se compara o difratograma da amostra no
estado bruto de fusdo, com o difratograma da amostra tratada. Picos equivalentes ao
angulo 26 iguais a 33,5° e 43,5° puderam ser justificados pela fase NbB, que nao era
esperada pela analise da projecéao liquidus prevista para a amostra no estado bruto de
fusdo, sendo que sua presenca na amostra tratada indica que o tratamento térmico a

1200 °C/300h, nao foi suficiente para dissolver esta fase.

As fases presentes na micrografia da amostra no estado bruto de fusédo-Figura
68 (A) foram confirmadas na micrografia da Figura 68 (C), referente a amostra tratada
termicamente a 1200 °C/300h, indicando que a fragdo volumétrica da fase NbsB, na
micrografia da amostra tratada aumentou, Figura 68 (C), confirmando o resultado
obtido na analise de raios X entre os difratogramas da amostra no estado bruto de
fusdo e da amostra tratada, conforme Figura 67. As fases (Nb), NbsB, e NbB
presentes na microestrutura, foram reveladas nas micrografias da Figura 68 (A) e (C),
enquanto que a fase Cr;Nb identificada pela analise de difratometria de raios X, néao
foi revelada na micrografia da amostra no estado bruto de fusdo, bem como na
micrografia da amostra tratada. A quantidade estimada para a fase (Nb), no estado
bruto de fusdo, por difratometria de raios X ndo estd compativel com a propor¢ao
indicada para esta fase na Figura 68 (A), porém analisando-se outras regifes da
amostra verifica-se que sua microestrutura é bem heterogénea, conforme evidenciado
na Figura 68 (B) referente a amostra no estado bruto de fusdo. Os contrastes obtidos
se devem aos numeros atbmicos medios de cada uma das fases presentes na
amostra, sendo que o composto de menor niamero atbmico médio se apresenta com
coloragdo mais escura e o de maior niumero atdbmico médio com coloracdo mais clara,
porém, no caso destas micrografias, ocorreu uma inversao dessa légica entre as
fases NbB (Z = 23,0) e Nb3B, (Z = 26,6), sugerindo estar compativel com uma

solubilizagdo de Cr na estrutura da fase NbsB,, o que reduz o valor do numero
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atdbmico médio. Na hipotese de ocorrer uma substituicdo de 25 %at.Cr conforme
sugerido por Kuz’ma et al. [35], o nimero atbmico médio da fase Nb3B, seria

Nb; 75Cr1 25B, (Z = 22,35), indicando estar compativel com a mudanca do contraste.

Os numeros atbmicos médios, as fracbes volumétricas e os parametros de
rede ajustados por tentativa e erro, tanto para a amostra no estado bruto de fusdo
como para a amostra tratada termicamente, estdo relacionados na Tabela 54. Os
valores de pardmetros de rede obtidos na amostra tratada por refinamento automatico
com emprego do método Rietveld atravées do software FullProf [147], estdo
relacionados na Tabela 55. A base de informacéo para o processo de refinamento foi

a metodologia de tentativa e erro com emprego do software PowderCell [146].

O valor do parametro de rede a = b = ¢ = 3,23 A obtido para a fase (Nb), na
amostra no estado bruto de fusdo e, a = b = ¢ = 3,28 A encontrado na amostra
tratada, estdo no intervalo de valores médios (a = b = ¢ = 3,291 + 0,069 A) reportados

por diferentes autores, conforme Tabela 10.

O valor de parametro de rede, a = 6,12 A, encontrado para a fase Nb3B,, na
amostra no estado bruto de fusdo e na amostra tratada, est4 abaixo do valor médio
(a = 6,184 + 0,005 A) informado por diferentes autores, para a fase NbzB; no sistema
binario B-Nb, conforme Tabela 3, 0 mesmo ocorrendo para 0 parametro ¢ = 3,27 A,
cujo valor médio reportado no sistema binario B-Nb, por diferentes autores, para este
parametro é (c = 3,287 + 0,007 A). As reducdes observadas nos respectivos
parametros, indicam que houve uma solubilizacdo de atomos de Cr na fase Nb3B, em
funcdo do raio atbmico do Cr (125 pm) ser menor que o raio atdbmico do
Nb (146 pm), sugerindo que esta solubilizagédo se processou de forma substitucional.
Os valores de parametros de rede, para a amostra tratada termicamente
1200 °C/300h correspondem a uma solubilidade aproximada de 5 %at. Cr na fase
Nb3B,, quando comparada com resultados de solubilidade de ligas ternarias do
sistema Nb-Cr-B tratadas termicamente a 1400 °C/50h, reportados por Kuz‘ma et al.

[35], conforme Figura 9.

Em relacdo a fase Cr,Nb (BT), o parametro de rede a = b = ¢ = 6,991 A obtido
na amostra no estado bruto de fusdo e na amostra tratada termicamente a

1200 °C/300h , é igual ao valor médio acrescido do desvio padrdo
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(a = 6,973 + 0,018 A) reportado por diferentes autores, conforme Tabela 6, para essa
fase no sistema binario Cr-Nb, sendo que nado foi encontrado nenhum valor, na

literatura, para esta fase no sistema ternario Nb-Cr-B.

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase NbB e apresentados na
Tabela 23, a=3,28 A; b =8,70 A e ¢ = 3,15 A, tanto na amostra no estado bruto de
fusdo como na amostra tratada, estdo ligeiramente abaixo dos valores médios
reportados por diferentes autores, conforme Tabela 3 (a = 3,302 + 0,014 A;
b =8,717 + 0,007 A e ¢ = 3,166 + 0,002 A), para esta fase, no sistema binario Nb-B,
sugerindo que também ocorreu uma solubilizacdo de Cr nesta fase, com a
substituicdo de atomos de Nb por atomos de Cr, solubilidade esta que é reportada por

Kuz‘ma et al. [35] como sendo inferior a 5 %at.Cr.

O valor do parametro de rede a = b = 3,10 A obtidos para a fase NbB, na
amostra BF e na amostra TT é compativel com a média de valores reportados por
diferentes autores para o sistema binario Nb-B, Tabela 3, (a = b = 3,100 + 0,011 A),
enquanto o valor ¢ = 3,26 A de parametro de rede obtido para esta mesma fase é
menor que a média de valores reportados por diferentes autores
(c =3,293+0,022 A).

O intervalo de erro percentual (em modulo) encontrado na comparagdo dos
valores de parametros de rede, obtidos por processo de tentativa e erro,
Tabela 54 e por processo de refinamento automatico, Tabela 55, na amostra tratada
termicamente a 1200 °C/300h € de 0,01% a 0,30%. O maior erro é atribuido ao valor
do parametro de rede ¢ = 3,15 A da fase NbB.

Os valores relativos de Cr e Nb medidos por EDS nas fases (Nb), Nb3B,, CroNb
e NbB, para as amostras no estado bruto de fusdo e tratadas termicamente a
1200 °C /300h séo apresentados na Tabela 56. As dimensdes da fase NbzB, tanto na
amostra no estado bruto de fusdo como na amostra tratada se apresentam de forma a
permitir sua medida por esta técnica. A proporcdo aproximada de
88Nb : 12Cr, para a amostra tratada, equivale a uma solubilidade maxima de Cr no
composto NbzB, de 6,92 %at.Cr, calculado considerando o valor de B constante e

igual a 40 %at., de forma equivalente ao observado na liga “a”, o valor obtido é

compativel com os 25 %at.Cr reportados por Kuz'ma et al. [35] considerando-se a
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diferenca de temperatura entre os dois experimentos e a baixa confiabilidade desta
técnica quando atomos de B estdo presentes na amostra. A propor¢cdo de Nb : Cr
medida na fase Cr,Nb equivalente a 35,3 %at.Nb : 64,7 %at.Cr, estd compativel com
0 intervalo de solubilidade 32,0 a 38,5 %at.Nb na fase Cr,Nb e de
61,5 a 68,0 %at.Cr, para isoterma de 1200 °C, no sistema binario Cr-Nb, Figura 5. A
proporcédo de Nb : Cr medida na fase NbB equivalente a 99,12Nb : 0,88Cr, na amostra
tratada termicamente, sugere um valor muito baixo de solubilidade de Cr nesta fase,
sendo no maximo de 0,44 %at.Cr, calculado considerando o valor de B constante e

igual a 50 %at.

O resultado obtido via andlise de difratometria de raios X, e a analise
comparativa das micrografias da Figura 27, da amostra no estado bruto de fusdo com
a micrografia da amostra tratada, Figura 68 da liga50 %at.Nb — 15 %at.Cr — 35 %at.B,
indica que as condicbes de tratamento térmico a 1200 °C/300h n&o foram suficientes

para atingir o equilibrio termodinamico.
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Liga e: 50Nb15Cr35B “BF”
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Figura 67 — Difratogramas das amostras “e” - BF e TT 1200 °C/300h de composic¢ao
50 %at.Nb - 15 %at.Cr - 35 %at.B.

Tabela 54 — NUumeros atébmicos médios, fracdes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes nas amostras “e” - BF e TT 1200 °C/300h de
composicao 50 %at.Nb — 15 %at.Cr — 35 %at.B.

Numero Fracao Parametros de rede (A)
Fase atémico volumétrica (%) a b c

médio BF 1T BF TT BF T BF T
NbB 23,0 46,9 45,9 3,28 3,28 8,70 8,70 3,15 3,15
Nb3B> 26,6 15,6 22,9 6,12 6,12 - - 3,27 3,27
CraNb 29,7 17,2 15,1 6,991 6,991 - -
(Nb) 41,0 12,5 6,0 3,23 3,28 - - - -
NbB; 17,0 7,8 10,1 3,10 3,10 - - 3,26 3,26
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Tabela 55 — Parametros de rede obtidos por refinamento automatico para as
fases presentes na amostra “e
50 %at.Nb — 15 %at.Cr — 35 %at.B.

”

TT 1200

°C/300h de composicéao

fase Chi? Frggéo Parametros de rede (A)
volumétrica (%) a b c
NbB 32,4 3,2884 8,7160 3,1599
Nb3sB2 15,6 6,1333 - 3,2703
CraNb 43,2 34,0 6,9976 - -
(Nb) 8,1 3,2807 - -
NbB; 9,9 3,1055 - 3,2599
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Figura 68 — Micrografias das amostras “e” - BF (A) e (B) e TT (C) 1200 °C/300h de
composicdo 50 %at.Nb — 15 %at.Cr — 35 %at.B.
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Tabela 56 — Proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS para as amostras
“e” - BF e TT 1200 °C/300h de composicao 50 %at.Nb — 15 %at.Cr — 35 %at.B.

Condic&o Fase Proporgéao relativa Nb e Cr N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)
(Nb) 79,42 + 1,56 20,59 + 1,56 04
AC Nb3B> 88,83+£1,12 11,18 £1,12 02
Crz2Nb 34,15 65,85 01
NbB 99,12 + 0,05 0,88 + 0,05 02
(Nb) - - -
TT Nb3B> 88,46 £ 0,39 11,54 £0,39 02
1200 °C/300 h CraNb 35,31 64,69 01
NbB 99,12 + 0,02 0,88 £ 0,02 02
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Liga f: 65Nb20Cr15B

A Figura 69 apresenta o difratograma da amostra “f” de composi¢cao
65 %at.Nb — 20 %at.Cr — 15 %at.B no estado bruto de fuséo e tratada termicamente a
1200 °C/300 h, indicando a presenca das fases NbB, (Nb), NbzB, e CroNb e
alteracdes relevantes na intensidade e largura de picos na amostra tratada em
relacdo a amostra no estado bruto de fusdo, principalmente no intervalo 26 de
40° a 85°.

A micrografia da amostra apos tratamento térmico e uma porcao da micrografia
da amostra no estado bruto de fusdo, obtidas no mesmo aumento, estdo
apresentadas na Figura 70 indicando o desaparecimento da microestrutura formada
pela mistura de fases na Ultima regido a solidificar, apontada na micrografia da
amostra no estado bruto de fusédo. As fases (Nb), Cro,Nb, NbsB, e NbB presentes na
microestrutura, foram reveladas na micrografia da amostra tratada termicamente a
1200 °C/300h, Figura 70.

A fase (Nb) é a de coloracdo mais clara, com morfologia de grandes blocos
arredondados. A fase NbB é identificada pelo tom de cinza claro na forma de blocos.
A fase Nb3B, também se apresenta na forma de blocos, porém de coloracdo cinza
mais intensa, enquanto a fase Cr,Nb também se apresenta na forma de pequenos

blocos aglomerados de cor escura.

Os numeros atdmicos médios, as fracdes volumétricas e os parametros de
rede ajustados por tentativa e erro, tanto para a amostra no estado bruto de fusdo
como para a amostra tratada termicamente, estdo relacionados na Tabela 57. Os
valores de parametros de rede obtidos na amostra tratada por refinamento automatico
com emprego do método Rietveld através do software FullProf [147], estdo
relacionados na Tabela 58. A base de informacgéo para o processo de refinamento foi

a metodologia de tentativa e erro com emprego do software PowderCell [146].

Os valores do parametro de rede a = 3,24 A encontrado para a fase (Nb), na
amostra no estado bruto de fuso e a = 3,285 A encontrado na amostra tratada, estio
no intervalo de valores (a = 3,291 + 0,069 A) reportados por diferentes autores,
Tabela 10.
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Para a fase NbsB, o0s valores de parametros de rede obtidos,
a =b = 6,10 A para a amostra no estado bruto de fusdo e para a amostra tratada
termicamente a 1200 °C/300h, sdo menores que a média de valores
(@ = b = 6,184 + 0,005 A), enquanto o valor obtido para o pardmetro
c = 3,289 A é compativel com a média de valores reportados por diferentes autores
para o sistema binario Nb-B, Tabela 3 (c = 3,287 + 0,007 A). Os valores obtidos
indicam que houve uma solubilizacdo de atomos de Cr na fase Nb3B, em funcéo do
raio atbmico do Cr (125 pm) ser menor que o0 raio atdbmico do
Nb (146 pm), sugerindo que esta solubilizacdo se processou de forma substitucional.
Os valores de parametros de rede, para a amostra tratada termicamente
1200 °C/300h correspondem a uma solubilidade aproximada de 10 %at.Cr na fase
NbsB, quando comparada com resultados de solubilidade de ligas ternarias do
sistema Nb-Cr-B tratadas termicamente a 1400 °C/50h, reportados por Kuz‘ma et al.

[35], conforme Figura 9.

Em relagéo a fase Cr.Nb-BT o parametro de rede a = 6,991 A encontrado para
as amostras no estado bruto de fusdo e tratada é igual ao limite superior do intervalo
de valores médios reportados por diferentes autores para o sistema binario Cr-Nb
(a = 6,973 + 0,018 A), conforme Tabela 6, sendo que n&o foi encontrado nenhum

valor, em literatura, para esta mesma fase, no sistema ternario Nb-Cr-B.

Os valores de parametros de rede para a fase NbB, apresentados na
Tabela 25 a = 3,28 A, na amostra no estado bruto de fusdo e a = 3,29 A na amostra
tratada e b = 8,72 A para a amostra no estado bruto de fusdo e
b = 8,71 A para a amostra tratada termicamente e, ¢ = 3,166 A, tanto na amostra BF
como na amostra TT estdo compativeis com os valores médios reportados por

diferentes  autores, conforme Tabela 3, (a = 3,302 + 0,014 A;

b =8,717 £ 0,007 A e c = 3,166 + 0,002 A), para esta fase, no binario Nb-B.

O intervalo de erro percentual (em modulo) encontrado na comparagdo dos
valores de parametros de rede, obtidos por processo de tentativa e erro,
Tabela 57 e por processo de refinamento automatico, Tabela 58, na amostra tratada
termicamente a 1200 °C/300h é de 0,02% a 0,64%. O maior erro € atribuido ao valor

do parametro de rede ¢ = 3,289 A da fase Nb3B, .
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Os valores das proporcdes relativas de Cr e Nb medidos por EDS nas fases
(Nb), NbsB, e NbB para as amostras no estado bruto de fusdo e tratadas
termicamente sédo apresentados na Tabela 59, as dimensfes da fase Nb3B,, tanto na
amostra no estado bruto de fusdo como na amostra tratada se apresentam de forma a
permitir sua medida por esta técnica com a propor¢do aproximada de
92Nb : 08Cr, para a amostra tratada termicamente, o que equivale a uma solubilidade
de Cr na fase NbsB, de 4,93 %at.Cr. O valor encontrado esta dentro do intervalo de
solubilidade de até 25 %at.Cr na fase Nb3sB, reportado na literatura, Kuz'ma et al. [35]
para o sistema ternario Nb-Cr-B na isoterma 1400 °C. N&o foi efetuada nenhuma
medida confidvel da fase NbB, tanto na amostra no estado bruto de fusdo como na
amostra tratada termicamente 1200 °C/300 h, devido se apresentar com dimens&o
menor que 1um. A fracdo de Nb : Cr medida na fase Cr,Nb equivalente a
33,4 %at.Nb : 66,7 %at.Cr, estd compativel com o intervalo de solubilidade
32,0 a 38,5 %at.Nb na fase Cr,Nb e de 61,5 a 68,0 em %at.Cr, para isoterma de
1200 °C, no sistema binario Cr-Nb, Figura 5.

A caracterizagdo de no minimo quatro fases via analise de difratometria de
raios X, além da analise microestrutural via MEV, indica que esta amostra também

nado atingiu o equilibrio termodinamico com o tratamento térmico a 1200 °C/300 h.
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Liga f: 65Nb20Cr15B “BF”
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Figura 69 — Difratogramas das amostras “f’ - BF e TT 1200 °C/300h de composicdo
65 %at.Nb - 20 %at.Cr - 15 %at.B.

Tabela 57 — Numeros atdmicos médios, fragbes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes nas amostras “© - BF e TT
1200 °C/300h de composicao 65 %at.Nb — 20 %at.Cr — 15 %at.B.

Numero Fracao Parametros de rede (A)
Fase atdbmico volumétrica (%) a b c
medio BF TT BF TT BF TT BF 1T
NbB 23,0 29,8 20,5 3,28 3,29 8,72 8,71 3,166 3,166
Nb3B» 26,6 23,8 28,2 6,10 6,10 - - 3,289 3,289
(Nb) 41,0 23,8 20,5 3,24 3,285 - - - -
CroNb 29,7 22,6 30,8 6,991 6,991 - -




Tabela 58 — Parametros de rede obtidos por refinamento automatico para as

fases presentes na amostra “f”’ TT 1200 °C/300h de composicéo
65 %at.Nb — 20 %at.Cr — 15 %at.B.
. Fracdo Parametros de rede (A
fase Chi* volumétg;ica(%) a b & c

NbB 7.9 3,2823 8,7118 3,1514

Nb3B. 313 20,0 6,1253 - 3,2680

(Nb) ’ 30,9 3,2766 - -

CroNb 41,2 6,9874 - -

¥
s"'
A

Mistura de fases
na Ultima regido a solidificar

10pm  65Nb20Cri5B Signal A = QBSD
1200C/300h Mag = 3.00 KX EHT = 20.00 kV

_ Y A L - .-

Figura 70 — Micrografia da amostra “f’ — TT 1200 °C/300h e uma porgédo da BF de
composicdo 65 %at.Nb — 20 %at.Cr — 15 %at.B.
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Tabela 59 — Proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS para as amostras
“f-BF e TT 1200 °C/300h de composicao 65 %at.Nb — 20 %at.Cr — 15 %at.B.

Condic&o Fase Proporgéao relativa Nb e Cr N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)
(Nb) 86,34 + 2,49 13,66 + 2,49 03
AC Nb3B> 98,85+ 0,41 1,15+ 0,41 04
NbB - - -
CroNb - - -
(Nb) 89,50 + 0,31 10,50 + 0,31 04
TT Nb3B2 91,79 + 0,92 8,21+ 0,92 05
1200 °C/300 h NbB i, - -
CrzNb 33,36 £ 0,27 66,65 + 0,27 02
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Liga g: 68Nb16Cr16B

[{Psi)

A Figura 71 apresenta os difratogramas da amostra “g” de composicéo
68 %at.Nb — 16 %at.Cr — 16 5at.B, indicando a presenca de cinco fases: (Nb), Nb3B,,
CraNb, NbB e NbB,, tanto na amostra no estado bruto de fusdo, como na amostra
tratada termicamente a 1200 °C/300 h. Os difratogramas indicam também que ocorreu
uma grande variacdo nas larguras e intensidades de diversos picos entre a amostra
no estado bruto de fusdo e tratada termicamente a 1200 °C/300 h, sugerindo uma
dissolucdo da fase NbB, com o tratamento efetuado. A analise comparativa do
difratograma da amostra no estado bruto de fusdo com o difratograma da amostra
tratada termicamente indica que a fracdo volumétrica da fase Nb3B, aumentou com o
tratamento térmico aplicado na amostra, que € justificado pelo aumento da
intensidade dos principais picos que caracterizam esta fase, correspondentes aos
angulos 206 = 32,5° 34,5° e 46,5°. A fase Cr,Nb apresenta comportamento
semelhante, porém 0s principais picos que caracterizam esta fase e que aumentaram

de intensidade correspondem aos angulos 26 = 36,5°; 42,8° e 45,0°.

Picos equivalentes ao angulo 26 iguais a 33,5° e 43,5° puderam ser justificados
pela fase NbB, que néo era esperada pela andlise da projecao liquidus prevista para a
amostra no estado bruto de fuséo, sendo que sua presenca na amostra tratada indica
que o tratamento térmico a 1200 °C/300h, néo foi suficiente para dissolver esta fase e
como ja foi dito, a presenca desta fase na microestrutura se deve a uma possivel falta

de homogeneidade da amostra.

A micrografia da amostra apos tratamento térmico e uma porcao da micrografia
da amostra no estado bruto de fusdo, obtidas no mesmo aumento, estdo
apresentadas na Figura 72, ambas indicam quatro fases das cinco fases presentes na

microestrutura, caracterizadas na analise de difratometria de raios X.

A fase de precipitado primario NbB é caracterizada nas respectivas
micrografias na forma de pequenas placas e pela tonalidade de cinza mais intenso

entre os tons de cinza presentes.

A fase (Nb) é caracterizada pela coloracdo mais clara, formando grandes
blocos juntamente com a fase Cr,Nb também de tonalidade clara, porém ligeiramente

mais escura que a fase (Nb).
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A fase NbzB, se apresenta com coloracdo cinza intermediério formando
pequenos blocos. A fase NbB € a mais escura entre 0s tons de cinza presentes na
micrografia e a fase NbB;, de menor fracdo volumétrica presente na microestrutura
nao apresenta contraste suficiente pra que possa ser indicada nas respectivas

micrografias obtidas por elétrons retro espalhados, via MEV.

Os numeros atdmicos médios, as fracdes volumétricas e os parametros de
rede ajustados por tentativa e erro, tanto para a amostra no estado bruto de fuséo
como para a amostra tratada termicamente, estdo relacionados na Tabela 60. Os
valores de parametros de rede obtidos na amostra tratada por refinamento automatico
com emprego do método Rietveld através do software FullProf [147], estédo
relacionados na Tabela 61. A base de informagéo para o processo de refinamento foi
a metodologia de tentativa e erro com emprego do software PowderCell [146].

O valor encontrado para a fase Nb3B;, tanto na amostra no estado bruto de
fusdo como na amostra tratada termicamente a 1200 °C/300 h, para o parametro a
b = 6,16 A é inferior ao valor médio (a = b = 6,184 + 0,005 A) reportado por diferentes
autores no sistema binario Nb-B, conforme Tabela 3, enquanto que o valor de
parametro de rede ¢ = 3,28 A, obtido para ambas amostras é idéntico ao valor médio
reportado por diferentes autores (c = 3,287 + 0,007 A). A reducdo observada no
parametro “a” indica que houve uma solubilizacdo de atomos de Cr na fase NbsB, em
funcdo do raio atdmico do Cr (125 pm) ser menor que o raio atdmico do Nb (146 pm),
sugerindo que esta solubilizacdo se processou de forma substitucional. A possivel
solubilidade que possa ter ocorrido na amostra tratada termicamente (1200 °C/300h)
em fungdo da reducdo do parametro de rede “a”, € compativel com os resultados
reportados por Kuz‘ma et al. [35], que indica que para valor de parametro de rede
a = 6,16 A, o limite de solubilidade de Cr na fase NbsB, é de aproximadamente
5 %at.Cr para ligas ternarias do sistema Nb-Cr-B tratadas termicamente a
1400 °C/50h, Figura 9.

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase NbB a = 3,297 A e
c = 3,166 A tanto na amostra no estado bruto de fusdo como na amostra tratada
termicamente a 1200 °C/300 h , além do parametro b = 8,72 A, para a amostra
tratada, estdo compativeis com os valores médios reportados por diferentes autores
para o sistema binario Nb-B, Tabela 3, (a = 3,302 + 0,014 A, b = 8,717 + 0,007 A e



161

c = 3,166 + 0,002 A), o valor do parametro b = 8,79 A, para a amostra no estado bruto

de fusdo, para esta mesma fase, € maior que o valor médio da literatura.

O valor de parametro de rede obtido para a fase (Nb) a=b =c = 3,26 A para a
amostra BF e, a = b = ¢ = 3,29 A para a amostra tratada estdo compativeis com a
média de valores reportados por diferentes autores, Tabela 10
(a=b=c=3,291+0,069 A).

O wvalor de parametro de rede obtido para a fase CrzNb,
a=Db=c=6,998 A na amostra BF ¢ maior que a média de valores reportados por
diferentes autores para 0 sistema binario Cr-Nb, Tabela 6,
(@ = b =c¢c = 6973 + 0,018 A), enquanto o valor de parametro de rede
a=Db=c=6,99 A obtido para esta mesma fase na amostra tratada termicamente é

compativel com a média de valores reportados por diferentes autores.

Os valores a = b = 3,11 A e ¢ = 3,28 A de parametros de rede obtidos para a
fase NbB,, tanto na amostra no estado bruto de fusdo, como na amostra tratada
termicamente a 1200 °C/300 h sao compativeis com a média de valores reportados
por diferentes autores para 0 sistema binario Nb-B, Tabela 3
(a=b=3,100+0,011 A ec=3,293+ 0,022 A).

O intervalo de erro percentual (em modulo) encontrado na comparagdo dos
valores de parametros de rede, obtidos por processo de tentativa e erro,
Tabela 60 e por processo de refinamento automatico, Tabela 61, na amostra tratada
termicamente a 1200 °C/300h € de 0,03% a 0,30%. O maior erro é atribuido ao valor

do parametro de rede ¢ = 3,28 A da fase Nb3B, .

Os valores relativos de Cr e Nb medidos por EDS sdo apresentados na
Tabela 62 para as fases (Nb), Nb3B,, CroNb e NbB, sendo que tanto na amostra no
estado Dbruto de fusdo como na amostra tratada termicamente a
1200 °C /300h foram realizadas medidas para quatro das cinco fases identificadas na
microestrutura. Diferentemente da liga a: 05Nb65Cr30B, as dimensdes da fase Nb3B;
na amostra tratada se apresentam de forma permitir sua medida por esta técnica e

apresenta valor relativo de Nb : Cr equivalente a 92,40 : 7,60.
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O valor de Cr medido na amostra tratada equivale a uma solubilidade de
4,56 %at.Cr na fase NbsB,, considerando-se que a analise de EDS €& mais
representativa como uma analise qualitativa que quantitativa devido a imprecisao das
medidas obtidas quando atomos de B s&o adicionados a mistura binaria, indica que
este valor esta compativel com a solubilidade maxima que foi obtida através da
andlise de parametro de rede, quando comparado com valores de parametro de rede
reportados por Kuz’'ma et al. [35] para o sistema ternario Nb-Cr-B na isoterma 1400 °C
por 50 horas.

A fracdo de Nb : Cr medida na fase Cro,Nb equivalente a
34,9 %at.Nb : 65,1 %at.Cr, estd compativel com o intervalo de solubilidade
32,0 a 38,5 %at.Nb na fase Cr,Nb, para isoterma de 1200 °C, no sistema binario
Cr-Nb, Figura 5.

A fase NbB, na amostra tratada termicamente 1200 °C/300 h, medida por esta
técnica, indica que a solubilidade de Cr para esta fase é de 2,76 %at.Cr, calculado
considerando o valor de B constante e igual a 50 %at., que esta compativel com o
valor maximo 5 %at.Cr reportado por Kuz’ma et al. [35] para o sistema ternario
Nb-Cr-B na isoterma 1400 °C, Figura 8.

O resultado obtido via analise de difratometria de raios X, e a analise
comparativa das micrografias da amostra no estado bruto de fuséo, Figura 33 com a
micrografia da amostra tratada, Figura 72 desta liga, indicam que as condi¢cdes de
tratamento térmico a 1200 °C por 300 horas n&o foram suficientes para atingir o

equilibrio termodinamico.
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Liga g: 68Nb16Cr16B “BF”

163110
-BNB-pcd 15,9% T T T T T T T T T T T

-NB3B2-pcd 23,9%
-NB 35,9%

-B2NB-1 10,4%
- 68Nb16Cr16B-AC.X_y

81555 -

n A wdd, A PR WY AL \
Lo [T Wl [ [N
.....................................................................

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

1358
-BNB-pcd 13,1% T T T T T T T T T T T T

-~ NB3B2-pcd 32,7%
-NB 29,4%

-B2NB-1 8,5%
- 68Nb16Cr16B-1200-300h.x_y

67929

Figura 71 — Difratogramas das amostras “g” — BF e TT 1200 °C/300h de composicéo
68 %at.Nb - 16 %at.Cr - 16 %at.B.

Tabela 60 - Numeros atémicos médios, fracbes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes nas amostras “g” - BF e TT
1200 °C/300h de composicao 68 %at.Nb — 16 %at.Cr — 16 %at.B.

Nimero Fracéo Parametros de rede (A)
Fase atdbmico volumeétrica (%) a b c

médio BF TT BF TT BF TT BF T
NbB 23,0 15,9 13,1 3,297 3,297 8,79 8,72 3,166 3,166
Nb3B2 26,6 23,9 32,7 6,16 6,16 - - 3,28 3,28
(Nb) 41,0 35,9 29,4 3,26 3,29 - - - -
CroNb LT 29,7 13,9 16,3 6,998 6,99 - - - -
NbB> 17,0 10,4 8,5 3,11 3,11 - - 3,28 3,28
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Tabela 61 — Parametros de rede obtidos por refinamento automatico para as
fases presentes na amostra “g” TT 1200 °C/300h de composicao
68 %at.Nb — 16 %at.Cr — 16 %at.B.

fase Chi? Fracdo Parametros de rede (A)
volumétrica (%) a b c
NbB 22,4 3,2959 8,7848 3,1639
NbsB> 11,2 6,1552 - 3,2906
(Nb) 21,7 3,0 3,2870 - -
CroNb LT 51,3 6,9821 - -
NbB; 12,1 3,1064 - 3,2717
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Figura 72 — Micrografia da amostra “g” - TT 1200 °C/300h e uma por¢éo da BF de
composicdo 68 %at.Nb — 16 %at.Cr — 16 %at.B.

Tabela 62 — Proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS para as amostras
“g” - BF e TT 1200 °C/300h de composicao 68 %at.Nb — 16 %at.Cr — 16 %at.B.

Condic&o Fase Proporcéo relativa Nb e Cr N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)
(Nb) 84,51+1,76 15,49 + 1,76 04
AC Nb3B» 97,12 2,88 01
Cr2Nb 43,02 56,98 01
NbB 98,51 1,49 01
(Nb) 90,21+ 0,23 9,79+ 0,23 05
TT NbsB2 92,40+ 0,77 7,60 +0,77 03
1200 °C/300 h CrzNb 34,87 65,13 01
NbB 94,45 + 0,05 5,55 + 0,05 03
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6.2.2 Andlise das ligas tratadas a 1200 °C/600h e 1500 °C/120h
(h,i,j, k,I,m,neo)

Liga h: 05Nb50Cr45B

A Figura 73 apresenta os difratogramas das amostras “h” de composigao
05 %at.Nb — 50 %at.Cr — 45 %at.B no estado bruto de fuséo e tratadas termicamente
a 1200 °C/600h e 1500 °C/120h, indicando a presenca das fases: CrB, NbB;, CrsB3,
Nb,Bs; e Cr;B, na amostra no estado bruto de fuséo e das fases: CrB, NbB,, CrsBs,
Nb,B; e NbzB, nas amostras tratadas. A fase Cr,B que estava presente na
microestrutura da amostra no estado bruto de fusao foi totalmente solubilizada com os
tratamentos térmicos a 1200 °C/600h e 1500 °C/120h, enquanto precipitados da fase

Nb3B4 surgiram nas microestruturas das amostras tratadas termicamente.

A micrografia da amostra tratada termicamente a 1200 °C/600h e uma porcéo
da micrografia da amostra no estado bruto de fusédo, obtidas no mesmo aumento,
estdo apresentadas na Figura 74 (A). A micrografia da amostra tratada termicamente
a 1500 °C/120h esta apresentada na Figura 74 (B). As micrografias das amostras
tratadas apresentam basicamente trés tonalidades de cinza, sendo que o precipitado
da fase CrB, se apresenta com morfologia na forma de blocos arredondados e de tom
de cinza o mais escuro entre os tons de cinza presentes, em funcdo do menor nimero
atdmico médio, seguido de cinza intermediario referente a fase CrsB; e as regides
referentes aos boretos Nb de tonalidade clara NbB;, Nb,B; e NbzBs . As fases
minoritarias NbB,, Nb,B3 e Nb3B, presentes na microestrutura caracterizadas pela
analise de difratometria de raios X, ndo apresentam contrastes suficientes para que
possam ser indicadas nas respectivas micrografias, em funcdo da amplitude de
contraste utilizada na sua obtengéo.

Analisando as micrografias de uma forma global juntamente com as fracdes
volumétricas estimadas nos respectivos difratogramas das amostras tratadas
termicamente, observa-se uma compatibilidade dos resultados de DRX com as
proporcdes entre as regides de diferentes contrastes na micrografia, sendo que a
regido correspondente ao menor namero atdbmico presente na microestrutura da
amostra tratada termicamente a 1200 °C/600h, responsavel pela tonalidade de cinza o
mais escuro entre os tons de cinza presentes na micrografia, CrB é de (~33%vol). A

regido da micrografia correspondente as fases de numeros atbmicos responsaveis
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pelo tom de cinza intermediario CrsBs é de (~47%vol) e a regido da micrografia
correspondente ao tom de cinza claro presente na micrografia, correspondente as
fases de maiores numeros atémicos meédios Nb3zB,4 + Nb,B3 + NbB, é de (~20%vol). A

mesma logica € observada na amostra tratada termicamente a 1500 °C/120h.

Os numeros atbmicos médios, as fracdes volumétricas e os parametros de
rede ajustados por tentativa e erro, tanto para a amostra no estado bruto de fusao
como para as amostras tratadas termicamente, estéo relacionados na Tabela 63. Os
valores de parametros de rede obtidos na amostra tratada a 1500 °C/120h por
refinamento automatico com emprego do método Rietveld através do software
FullProf [147], estdo relacionados na Tabela 64. A base de informacdo para o
processo de refinamento foi a metodologia de tentativa e erro com emprego do
software PowderCell [146].

Os valores de parametros de rede a = 2,977A, b = 7,872 A e c = 2,937A para a
fase de CrB, obtidos nas amostras no estado bruto de fusdo e nas amostras tratadas
termicamente a 1200 °C/600h e 1500 °C/120h sdo compativeis com as respectivas
médias de valores reportados por diferentes autores, para o sistema binario Cr-B,
Tabela 9 (a=2,972 + 0,005 A, b = 7,858 + 0,014 A).

Os valores de parametros de rede a = b = 3,10 A, obtidos para a fase NbB,, na
amostra no estado bruto de fusdo sdo compativeis com o intervalo de valores médios
reportados por diferentes autores, conforme Tabela 3 (a = b = 3,10 + 0,011 A e

c = 3,293 + 0,022 A), para o sistema binario Nb-B. O valor de parametro de rede

a = 3,34 A obtido para esta mesma fase tanto na amostra no estado bruto de fus&o
como nas amostras tratadas termicamente a 1200 °C/600h e 1500 °C/120h é maior
gque a média de valores reportados por diferentes autores para o sistema binario

B-Nb, Tabela 3, (c = 2,932 + 0,005 A).

Os valores de parametros de rede a=b = 5,478 A e ¢ = 10,11 A obtidos para a
fase CrsBs, na amostra no estado bruto de fusdo e nas amostras termicamente a
1200 °C/600h e 1500 °C/120h sdo compativeis com intervalo de valores médios
reportados por diferentes autores para o sistema binario Cr-B, Tabela 9,
(a=b=5,472+0,008 A ec=10,154 +£ 0,181 A).
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Os valores de parametros de rede a = 4,2498 A, b = 7,409 A e c=14,7118 A
obtidos para a fase Cr,B, na amostra no estado bruto de fusdo sdo compativeis com
o intervalo da média de valores encontrados na literatura, Tabela 9
(a=4,254 + 0,023 A, b = 7,389 + 0,036 A e c =14,696 + 0,091 A), para o sistema

binario Cr-B.

O valor de parametro de rede a = 3,23 A obtido para a fase Nb,B3 na amostra
no estado bruto de fusdo e nas amostras tratadas termicamente a 1200 °C /600h e
1500 °C /120h é menor que o Unico valor reportado na literatura para esta fase no
sistema binario Nb-B (a = 3,3058 A), enquanto os valores de parametros de rede
b =17,90 A e c = 3,06 A obtidos nas amostras no estado bruto de fusio e tratada
termicamente a 1200 °C /600h e, b = 17,95 A e ¢ = 3,10 obtidos na amostra tratada
termicamente a 1500 °C /120h, também s&do menores que 0s Unicos valores
encontrados na literatura para esta fase (b = 19,481 A e ¢ = 3,1293 A) no sistema
binario Nb-B, Tabela 3.

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase Nb3Bg,
a =323 A b=139 Aec=230A nas amostras tratadas termicamente a
1200 °C /600h e 1500 °C /120h, sdo menores que os valores médios reportados na
literatura por diferentes autores, para o0 sistema binario Nb-B, Tabela 3,
(a=3,138 £ 0,005 A, b = 14,089 + 0,018 A e c = 3,311 + 0,016 A).

O intervalo de erro percentual (em modulo) encontrado na comparagdo dos
valores de parametros de rede, obtidos por processo de tentativa e erro,
Tabela 63 e por processo de refinamento automatico, Tabela 64, na amostra tratada
termicamente a 1500 °C/120h é de 0,00% a 8,77%. O maior erro € atribuido ao valor
do parametro de rede b = 17,95 A da fase Nb,Bs.

A Tabela 65 apresenta os valores relativos de Cr e Nb medidos por EDS na
amostra tratada a 1500 °C /120h, para as fases NbzB4, Nb,Bs e NbB, presentes na
microestrutura da amostra. As dimensdes das fases descritas se apresentaram de
forma a permitirem suas medidas por esta técnica, sendo que os valores de Cr
medidos nas respectivas fases equivalem a 4,85 %at.Cr na fase Nb3B,4, 6,16 %at.Cr
na fase Nb,B; e 14,09 %at.Cr na fase NbB,, valores calculados considerando os
valores de B constantes e iguais a 54,5 %at. na fase NbsBg, 60,0 %at. na fase Nb,Bs e

66,7 %at. na fase NbB,. O valor 14,09 %at.Cr na fase NbB, esta compativel com o
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valor maximo, 15 %at.Cr, reportado por Kuz’ma et al. [35] para o sistema ternario

Nb-Cr-B na isoterma 1400 °C. A fase Nb,B3 néo foi reportada por Kuz’'ma et al. [35].

Os resultados obtidos via andlise de difratometria de raios X e via MEV desta
liga, indicam que os tratamentos térmicos a 1200 °C/600h e a 1500 °C/120h n&o
foram suficientes para atingir o equilibrio termodinamico, porém indicam que estas
estruturas caminham para o equilibrio em funcdo da solubilizacao total da fase Cr,B
que estava presente na amostra no estado bruto de fusdo e ausente nas amostras
tratadas, além da precipitacdo da fase NbsB4 que ocorreu com os tratamento térmicos

aplicados as respectivas amostras.
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Figura 73 — Difratogramas das amostras “h” - BF e TT 1200 °C/600h e
1500 °C/120h de composicao 05 %at.Nb - 50 %at.Cr - 45 %at.B.
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EEL-USP N D5.9 x2.0k 30 um
05Nb50Cr45B - 1200C/600h Bruto de fusao

EEL-USP N D5.4 x2.0k 30 um
05Nb50Cr45B - 1500C/120h

Figura 74 — Micrografias das amostras “h” - TT (A) 1200 °C/600h e uma porcéo da
BF e (B) 1500 °C/120h de composicao 05 %at.Nb — 50 %at.Cr — 45 %at.B.
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Tabela 63 — NUumeros atdbmicos médios, fracdes volumétricas e parametros de

rede das fases presentes nas amostras “h” BF e TT 1200 °C/600h e
1500 °C/120h de composicéao 05 %at.Nb — 50 %at.Cr — 45 %at.B.

Fase CrB CrsB3 Nb2B3 NbB> Cr2B Nb3B4
Namero atdmico médio 14,5 16,9 19,4 17,0 17,6 20,4
Fracdo volumétrica BF (%) 27,5 39,8 7,0 4,3 21,4 -
Fracdo volumétrica TT 1200°C/600h (%) 33,1 46,4 8,6 53 - 6,6
Fracdo volumétrica TT 1500°C/120h (%) 32,7 47,3 8,4 51 - 6,5
Parametros de rede “a” BF (A) 2,977 5,478 3,23 31 4,2498 -
Parametros de rede “a” TT 1200°C/600h (A) 2,977 5,478 3,23 3,1 - 3,23
Parametros de rede “a” TT 1500°C/120h (A) 2,977 5,478 3,23 3,1 - 3,23
Parametros de rede “b” BF (A) 7,872 - 17,9 - 7,409 -
Parametros de rede “b” TT 1200°C/600h (A) 7,872 - 17,9 - - 13,95
Parametros de rede “b” TT 1500°C/120h (A) 7,872 - 17,95 - - 13,95
Parametros de rede “c” BF (A) 2,937 10,11 3,06 3,34 14,7118 -
Parametros de rede “c” TT 1200°C/600h (A) 2,937 10,11 3,06 3,34 - 3,0
Parametros de rede “c” TT 1500°C/120h (A) 2,937 10,11 3,10 3,34 - 3,0

Tabela 64 — Parametros de rede obtidos por refinamento automéatico para as

fases presentes na amostra “h” TT 1500 °C/120h de composicao
05 %at.Nb — 50 %at.Cr — 45 %at.B.
fase Chi? Frf;lgf’?\o Parametros de rede (A)
volumétrica (%) a b c

CrB 10,3 2,9660 7,6730 2,9633

CrsBs 43,0 5,4446 - 10,0422

Nb2B3 59,8 26,3 3,2999 16,5016 3,1863

NbB, 5,6 3,0696 - 3,3487

Nb3B.4 14,8 3,0000 3,2205 13,8774

Tabela 65 — Proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS para a amostra
“h” - TT 1500 °C/120h de composi¢édo 05 %at.Nb — 50 %at.Cr — 45 %at.B.

Proporgéo relativa Nb e Cr
Condicéo Fase N° pontos

Nb (%at.) Cr (%at.)

NbsB4 89,34 +0,31 10,66 + 0,31

TT
Nb2B + +
1500 °C/120 h b2Bs 84,60 + 2,06 15,40 + 2,06
NbB> 57,72 £ 3,77 42,28 + 3,77 4
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Ligai: 0O5Nb57Cr38B

A Figura 75 apresenta os difratogramas das amostras “i” de composigao
05 %at.Nb — 57%at.Cr — 38 %at.B no estado bruto de fusao e tratadas termicamente a
1200 °C/600h e 1500 °C/120h, indicando a presenca de sete fases: NbsBs, CrB,
NbB,, CrsBs, Nb,B3, (Cr) e Cr;B, tanto na amostra no estado bruto de fusdo como nas

amostras tratadas.

O difratograma da amostra tratada a 1200 °C/600h indica reducéo das fracdes
volumétricas das fases CrB, CrsBs, e Nb,Bs, em relagdo ao difratograma da amostra
no estado bruto de fusdo desta mesma liga e, aumento das fracdes volumétricas das
fases Cr,B, (Cr), NbB, e NbsBs. O difratograma da amostra tratada termicamente a
1500 °C/120 h, comparado com o difratograma da amostra no estado bruto de fusdo
indica aumento das fragcdes volumétricas das fases NbB,, CrB, NbsBs e CrsBs, com
consequente reducao das fragcdes volumétricas das fases Cr,B, Nb,B3 e (Cr).

@) difratograma da amostra “i7 de composicao
05 %at.Nb — 57 %at.Cr — 38 %at.B tratada termicamente a 1500 °C/120h, comparado
com o difratograma da amostra “h” tratada nas mesmas condi¢cdes indica que as

fracBes volumétricas das fases CrB e (Cr) sdo maiores na amostra “i’ que na amostra
“h”, enquanto as fragdes volumétricas das fases CrsB3, CroB, NbB,, Nb,B3 e NbsBg séo

menores na amostra “i” que na amostra “h”.

A micrografia da amostra apos tratamento térmico a 1200 °C/600h e uma
porcdo da micrografia da amostra no estado bruto de fusédo, obtidas no mesmo
aumento, estdo apresentadas na Figura 76 (A) e a micrografia da amostra apos

tratamento térmico a 1500 °C/120h esté apresentada na Figura 76 (B).

A micrografia da amostra tratada termicamente a 1200 °C/600h apresenta
regides com morfologia de blocos de tonalidade de cinza o mais escuro entre os tons
de cinza presentes, em funcdo do menor numero atébmico médio, correspondendo a
fase CrB, envolvendo esta fase observa-se regides de um eutético fino composto pela
fase CrsB3 juntamente com uma fase clara que pode corresponder a um boreto de Nb
elou a fase (Cr). A micrografia desta amostra apresenta ainda uma regiao formada
por particulas arredondadas de cinza intermediario entre os tons de cinza presentes

na micrografia correspondendo a fase Cr,B. As regides claras da micrografia desta
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amostra sugerem a presenca de uma composicdo de fases relativas aos maiores
nameros atbmicos médios dentre as fases presentes na microestrutura,

correspondendo as fases (Cr) + NbsBg + Nb,B3.

A micrografia da amostra tratada termicamente a 1500 °C/120h apresenta
basicamente duas regides de tons de cinza distintas, a regido mais escura com
morfologia de grandes blocos sugere corresponder as fases CrB + CrsB3 e as regides
claras da micrografia sugerem corresponder as fases Cr,B + (Cr) + composi¢cao de
boretos de Nb. A falta de contraste entre os tons de cinza n&o permite caracterizar
cada uma das fases. As pequenas diferencas de tonalidades de cinza presentes nas
respectivas regides da micrografia correspondem a diferentes orientacdes de planos

cristalogréficos existentes na microestrutura da amostra.

Os numeros atdbmicos médios, as fracdes volumétricas e os parametros de
rede ajustados por tentativa e erro, tanto para a amostra no estado bruto de fusao
como para as amostras tratadas termicamente, estdo relacionados na Tabela 66. Os
valores de parametros de rede obtidos na amostra tratada a 1500 °C/120h por
refinamento automatico com emprego do método Rietveld através do software
FullProf [147], estdo relacionados na Tabela 67. A base de informagédo para o
processo de refinamento foi a metodologia de tentativa e erro com emprego do
software PowderCell [146].

Os valores de parametros de rede a = 2,969 A b = 7858 A e
c = 2,932 A para a fase de CrB, obtidos nas amostras no estado bruto de fuséo e
a = 2977 A b = 7872 A e ¢ = 2937 A obtidos na amostra tratada a
1200 °C/600h sdo compativeis com as respectivas médias de valores reportados por
diferentes autores, para 0 sistema binario Cr-B, Tabela 9
(a = 2,972 + 0,005 A, b = 7,858 + 0,014 A e ¢c = 2,932 + 0,005 A). Os valores de

parametros de rede a = 299 A b = 7,92 A obtidos na amostra tratada a

1500 °C/120h sao maiores que a media de valores reportados na literatura, enquanto
o valor de parametro de rede ¢ = 2,937 A ¢ idéntico ao valor do limite superior da

média de valores reportados por diferentes autores.

Os valores de parametros de rede a = b = 3,10 A, ¢ = 3,30 A obtidos para a
fase NbB,, na amostra no estado bruto de fusdo sdo compativeis com o intervalo de

valores médios reportados por diferentes autores, conforme Tabela 3
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(a=b=23,10 £ 0,011 A e c = 3,293 + 0,022 A), para o sistema binario Nb-B. O valor
de parametro de rede obtido para esta mesma fase nas amostras tratadas
termicamente a 1200 °C/600h e 1500 °C/120h, a = 3,10 A, também é compativel com
a meédia de valores da literatura, entretanto o valor obtido para o parametro

¢ = 3,34 A é maior que a média de valores, para o sistema binario B-Nb, Tabela 3.

Os valores de parametros de rede a = b = 5,46 A e ¢ = 10,10 A obtidos para a
fase CrsBs, na amostra no estado bruto de fusdo sdo compativeis com a média de
valores reportados por diferentes autores para o sistema binario Cr-B, Tabela 9,
(a=b=5472 + 0,008 A e ¢c = 10,154 + 0,181 A). O valor de parametro de rede
a = 5,41 A obtido nas amostras tratadas nas duas condi¢des para esta mesma fase é
menor que a média de valores reportados na literatura, enquanto os valores de
parametro de rede ¢ = 10,0 A e ¢ = 10,20 A obtidos, respectivamente, nas amostras
tratadas termicamente a 1200 °C/600h e 1500 °C/120h sdo compativeis com intervalo
de valores médios reportados por diferentes autores para o sistema binario Cr-B,
Tabela 9.

Os valores dos parametros de rede a = 4,2498 A, b = 7,409 A e
c = 14,7118 A obtidos para a fase Cr,B, na amostra no estado bruto de fusdo e nas
amostras tratadas termicamente a 1200 °C/600h e 1500 °C/120h sdo compativeis
com o0 intervalo da média de valores encontrados na literatura, Tabela 9
(a=4,254+0,023 A, b=7,389+0,036 A ec=14,696 + 0,091 A), para o sistema
binario Cr-B, com excecdo do valor de parametro de rede ¢ = 14,6118 A obtido na
amostra tratada a 1500 °C/120h que é inferior a média de valores reportados na

literatura.

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase NbsBg
2245 A, b = 290 A e ¢ = 3,15 A na amostra no estado bruto de fusdo e
2252 A, b = 3,05 A e ¢ = 3,19 A obtidos nas amostras tratadas nas duas

a

a
condi¢cbes de tratamento térmico, sdo menores que os valores meédios reportados na
literatura por diferentes autores, para o0 sistema binario Nb-B, Tabela 3,
(a=22,768+0,01 A, b=3,155+0,001 A ec=3,301 + 0,002 A).

O valor de parametro de rede a = 3,35 A obtido para a fase Nb,B3 na amostra

no estado bruto de fusdo € maior que o Unico valor reportado na literatura para esta
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fase no sistema binario Nb-B (a = 3,3058 A), enquanto os valores de parametros de
rede b = 18,70 A e ¢ = 2,995 A obtidos nesta mesma amostra s&o menores que 0s
unicos valores encontrados na literatura para esta fase (b = 19,481 A e ¢ = 3,1293 A).
O valor de parametro de rede a = 3,3058 A obtido nas amostras tratadas
termicamente a 1200 °C /600h e 1500 °C /120h é compativel com o Unico valor
reportado na literatura para o sistema binario Nb-B, Tabela 3. O valor obtido para o
parametro de rede b = 16,8 A para as amostras tratadas termicamente a
1200 °C /600h e 1500 °C /120h é menor que o Unico valor encontrado na literatura
(b = 19,484 A), enquanto o valor de parametro de rede ¢ = 3,25 A obtido nas amostras
tratadas sdo maiores que os Unicos valores reportados na literatura para esta fase no
sistema binario Nb-B, Tabela 3, (c = 3,1293 A).

O valor de parametro de rede a = b = ¢ = 2,89 A obtido na amostra no estado
bruto de fusdo e a = b = ¢ = 2,885 A obtido nas amostras tratadas termicamente a
1200 °C /600h e 1500 °C /120h para a fase (Cr) sdo compativeis com a média de

valores reportados por diferentes autores, Tabela 11(a=b = ¢ = 2,885 + 0,005 A).

O intervalo de erro percentual (em maoddulo) encontrado na comparacdo dos
valores de parametros de rede, obtidos por processo de tentativa e erro,
Tabela 66 e por processo de refinamento automatico, Tabela 67, na amostra tratada
termicamente a 1500 °C/120h € de 0,02% a 4,30%. O maior erro é atribuido ao valor

do parametro de rede ¢ = 3,25 A da fase Nb,Bs.

Os valores relativos de Cr e Nb medidos por EDS sdo apresentados na
Tabela 68 para as fases CrB e Nb,B; nas amostras tratadas termicamente a
1200 °C /600h e 1500 °C /120h. As proporcdes relativas de Nb e Cr medidas na fase
CrB, na amostra tratada a 1200 °C /600h (1,52 + 0,66Nb : 98,48 + 0,66Cr) equivale a
uma solubilidade de 0,76 %at.Nb calculado considerando o valor de B constante e
igual a 50 %at.,enquanto as proporcoes relativas de Nb e Cr medidas na fase Nb,B3
(32,31 + 1,40Nb : 69,70 = 1,40Cr) equivale a uma solubilidade de 27,88 %at.Cr

calculado considerando o valor de B constante e igual a 60 %at.

As proporgoes relativas de Nb e Cr medidas na fase CrB, na amostra tratada a
1500 °C /120h (1,17 + 0,58Nb : 98,84 + 0,58Cr) equivale a uma solubilidade de

0,58 %at.Nb calculado considerando o valor de B constante e igual a 50 %at.,
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enquanto as proporcdes relativas de Nb e Cr medidas na fase Nb,B3
(34,04 + 0,60Nb : 65,96 + 0,60Cr) equivale a uma solubilidade de 26,38 %at.Cr

calculado considerando o valor de B constante e igual a 60 %at.

Os valores de solubilidades obtidos por esta técnica para a fase CrB nas
amostras tratadas termicamente a 1200 °C /600h e 1500 °C /120h sdo compativeis
com o intervalo de solubilidade reportado por Kuz'ma et al. [35] para o sistema
ternario Nb-Cr-B na isoterma 1400 °C. Em relacdo a fase NbyBs, Kuzma et al. [35]

nao fazem nenhuma referéncia.

Os resultados obtidos via analise de difratometria de raios X e as micrografias
das amostras tratadas, Figuras 76 (A) e 76 (B) obtidas via MEV desta liga, indicam
que os tratamentos térmicos a 1200 °C/600h e a 1500 °C/ 120h n&o foram suficientes

para atingir o equilibrio termodinamico.
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Figura 75 — Difratogramas das amostras “i” — BF e TT 1200 °C/600h e 1500 °C/120h
de composicao 05 %at.Nb - 57 %at.Cr - 38 %at.B.
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Cr5B3 + (Cr) + Nb,By - (1) + NiB
r) + NDsBg

(Cr) + NbsBg + szB3
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EEL-USP 2011/07/01 N D5.1 x2.0k  30um
O5Nb57Cr38B 1200 °C/600h Bruto de fusao

EEL-USP N D4.3 x2.0k 30 um
O5Nb57Cr38B 1500 °C/120h

Figura 76 — Micrografias das amostras “i” - TT (A) 1200 °C/600h e uma porcéo da BF
e (B) 1500 °C/120h de composicao 05 %at.Nb — 57 %at.Cr — 38 %at.B.
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Tabela 66 — NUumeros atdbmicos médios, fracdes volumétricas e parametros de

rede das fases presentes nas amostras “i” BF e TT 1200 °C/600h e
1500 °C/120h de composicéao 05 %at.Nb — 57 %at.Cr — 38 %at.B.
Fase CrB Nsz CrsBs Cro.B szBg NbsBe (CI’)
Numero atdbmico médio 14,5 17,0 16,9 17,6 19,4 21,4 24,0
Fracdo volumétrica BF (%) 15,9 3,7 20,1 31,7 10,6 5,3 9,5
Fracdo volumétrica TT 1200°C/600h (%) 15,4 3,9 16,2 42,5 5,0 6,2 10,8
Fracdo volumétrica TT 1500°C/120h (%) 38,1 4,8 23,8 14,3 3,8 6,9 8,3
Parametros de rede “a” BF (A) 2,969 3,10 5,46 4,2498 3,35 2,90 2,89
Parametros de rede “a” TT 1200°C/600h (A) | 2,977 3,10 541 4,2498 | 3,3058 | 3,05 2,885
Parametros de rede “a” TT 1500°C/120h (A) 2,99 3,10 541 4,2498 | 3,3058 | 3,05 2,885
Parametros de rede “b” BF (A) 7,858 - - 7,409 18,7 22,45 -
Parametros de rede “b” TT 1200°C/600h (A) | 7,872 - - 7,409 16,8 22,52 -
Parametros de rede “b” TT 1500°C/120h (A) 7,92 - - 7,409 16,8 22,52 -
Parametros de rede “c” BF (A) 2,932 3,30 10,10 | 14,7118 | 2,995 3,15 -
Parametros de rede “c” TT 1200°C/600h (A) | 2,937 3,34 10,00 | 14,7118 3,25 3,19 -
Parametros de rede “c” TT 1500°C/120h (A) | 2,937 3,34 10,20 | 14,6118 | 3,25 3,19 -
Tabela 67 — Parametros de rede obtidos por refinamento automatico para as
fases presentes na amostra “i”’ — TT 1500 °C/120h de composicao
05 %at.Nb — 57 %at.Cr — 38 %at.B.
fase Chi? Fr::;l(;fao Parametros de rede (A)
volumétrica (%) a b C

CrB 42,4 2,9759 7,8874 2,9343

NbB; 0,8 3,1022 - 3,3127

CrsBs 18,8 5,4732 - 10,0987

CrzB 15,1 7,4 4,1748 7,3491 14,6284

Nb2B3 1,0 3,3051 16,2223 3,1161

NbsBg 3,8 22,4049 3,0376 3,1530

(€n) 25,8 2,8867 - ;

Tabela 68 — Proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS para as amostras

“i” - BF e TT 1200 ©°C/600h e 1500 ©°C/120h de composicao
05 %at.Nb — 57 %at.Cr — 38 %at.B.
Proporcéo relativa Nb e Cr
Condicéo Fase N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)
R CrB 1,52+ 0,66 98,48 + 0,66 3
1200 °C/300 h NbBs | 3231+139 | 67,69+1,39 2
T CrB 1,16 +0,57 | 98,84 +0,57 2
1500 °C/120 h Nb2B3 34,04+ 0,60 65,96 + 0,60 2
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Ligaj: 15Nb55Cr30B

A Figura 77 apresenta os difratogramas das amostras “j” de composicao
15 %at.Nb — 55 %at.Cr — 30%at.B no estado bruto de fus&o e tratada termicamente a
1200 °C/600h, indicando a presenca das fases Nb,Bs, CryB, (Cr), NbsBs € NbB; na
amostra no estado bruto de fusdo e as fases NbyB3, Cr;B, (Cr), NbsBs € Nb3B, na
amostra tratada termicamente a 1200 °C/600h, sendo que a amostra tratada
termicamente a 1500 °C/120 h foi perdida durante o processo de tratamento térmico
apos varias tentativas de obtencéo de resultado satisfatorio.

A fase NbB, presente na microestrutura da amostra no estado bruto de fusao
foi totalmente solubilizada com o tratamento térmico a 1200 °C/600h, enquanto a fase
Nb3B, surgiu na microestrutura da amostra tratada em relacdo a amostra no estado
bruto de fusdo. A fracdo volumétrica da fase Nb,Bj3 identificada na anélise de DRX
aumentou na amostra tratada em relacdo a amostra no estado bruto de fusao,
enquanto as fases (Cr), Cr,B e NbsBg caracterizadas na analise de DRX, presentes na

microestrutura da amostra tratada termicamente, diminuiram.

A micrografia da amostra ap6s tratamento térmico a 1200 °C/600h e uma
porcdo da micrografia da amostra no estado bruto de fusédo, obtidas no mesmo

aumento, estao apresentadas na Figura 78.

As fases NbsB,, (Cr) e NbsBg sdo as de tonalidades mais claras de cinza
presentes na micrografia da amostra tratada formando grandes placas, ndo sendo

possivel distinguir entre as trés em funcao do contraste.

A fase Cr;B se apresenta com morfologia de grandes placas escuras. Também
esta indicada uma regido de precipitagédo de boretos de NbsBy + Cr B;, na micrografia
da amostra tratada termicamente a 1200 °C/600h obtida via MEV no modo elétrons

retroespalhados.

Os numeros atdmicos médios e parametros de rede, tanto para a amostra no
estado bruto de fusdo como para a amostra tratada termicamente, estéo indicados na

Tabela 69 e foram ajustados por tentativa e erro.

O valor de parametro de rede a = b = 2,961 A obtido para a fase de precipitado

primario NbB, na amostra no estado bruto de fusdo é menor que a média de valores
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reportados por diferentes autores (a = b = 3,100 + 0,011 A) para o sistema binario
NbB, Tabela 3, enquanto o valor de parametro de rede ¢ = 3,28 A é compativel com a
média de valores reportados por diferentes autores para o sistema binario Nb-B
(c = 3,293+ 0,022 A), Tabela 3.

O valor do parametro de rede a = b = ¢ = 2,89 A obtido para a fase (Cr) na
amostra no estado bruto de fusdo e na amostra tratada termicamente a
1200 °C/600h, é compativel com a média de valores reportados por diferentes autores
(a=b=c=2,885+0,005A), Tabela 11.

Os valores de parametros de rede a = 4,2498 A, b = 7,409 A e
c = 14,7118 A obtidos para a fase Cr,B, para a amostra no estado bruto de fusdo e
para a amostra tratada termicamente a 1200 °C/600h sdo compativeis com a média
de valores reportados por diferentes autores, Tabela 9
(a=4,254 +0,023 A, b=7,389 + 0,036 A e c = 14,696 A).

O valor do parametro de rede a = 3,35 A obtidos para a fase Nb,Bs3, na amostra
no estado bruto de fusdo e na amostra tratada termicamente a
1200 °C/600h é maior que o Unico valor encontrado na literatura para esta fase no
sistema binario Nb-B, Tabela 3 (a = 3,3058 A). Os valores de parametros de
b =187 A ec=2995 A obtidos para a fase Nb,Bs3, na amostra no estado bruto de
fus@o e na amostra tratada termicamente a 1200 °C/600h sdo menores que 0s Unicos
valores reportados na literatura (b = 19,481 A e ¢ = 3,1293 A).

Os valores dos parametros de rede a = 2245 A e b = 290 A e
¢ = 3,15 A obtidos para as amostras no estado bruto de fus&o e tratada termicamente
a 1200 °C /600h para a fase NbsBg sdo menores que a média de valores reportados
por diferentes autores para o sistema binario NbB, Tabela 3,
(a=22,768 + 0,001 A, b = 3,155 + 0,001 A e ¢ =3,301 + 0,002 A).

Os valores de parametros de rede a=b = 5,82 A e ¢ = 3,18 A obtidos para a
fase NbsB, na amostra tratada termicamente a 1200 °C/600h é menor que a média de
valores reportados por diferentes autores (a = b = 6,184 + 0,005 A e
c = 3,287 + 0,007 A) para o sistema binario Nb-B, Tabela 3. A reduc&o nos valores
dos parametros de rede indica que ocorreu substituicdo de atomos de Nb por atomos

de Cr na estrutura da fase Nb3B, em funcdo do menor raio atdmico do Cr. A reducéo
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observada é compativel com o reportado por Kuz’'ma et al. [35], para o0 sistema

ternario Nb-Cr-B, na isoterma 1400 °C.

N&o foi realizada medida por EDS para a amostra tratada termicamente a

1200 °C /600h, apenas para a amostra no estado bruto de fuséo, Tabela 34.

O resultado obtido via analise de difratometria de raios X e via MEV, no modo
elétrons retroespalhados, indica que esta liga também nao atingiu o equilibrio

termodinamico.
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Liga j: 15Nb55Cr30B “BF”
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Liga j: 15Nb55Cr30B “TT” (1200 °C/600h)
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Figura 77 — Difratogramas das amostras “j” - BF e TT 1200 °C/600h de
composicao 15 %at.Nb - 55 %at.Cr - 30 %at.B.
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Boretos de Nb,B, + CrB;
T

LSS
EEL-USP N D4.9 x2.0k 30 um
15Nb55Cr30B - 1200C/600h Bruto de fuséo

Figura 78 — Micrografia da amostra “j” - TT 1200 °C/600h e uma porcéo da BF de
composicao 15 %at.Nb — 55 %at.Cr — 30 %at.B.

Tabela 69 — Numeros atdmicos meédios, fragdes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes nas amostras “j” - BF e TT 1200 °C/600h de
composicao 15 %at.Nb — 55 %at.Cr — 30 %at.B.

Fase NbB>2 Cr,B (Crn) Nb2B3 NbsBe | NbsB:
NUmero atdbmico médio 17,0 17,6 24,0 19,4 21,4 26,6
Fracdo volumétrica BF (%) 11,8 40,0 19,6 17,6 13,7 -
Fracdo volumétrica TT 1200°C/600h (%) - 37,3 18,2 19,7 12,1 7,6
Parametros de rede “a” BF (A) 2,961 4,2498 2,89 3,35 2,90 -
Parametros de rede “a” TT 1200°C/600h (A) - 4,2498 2,89 3,35 2,90 5,82
Parametros de rede “b” BF (A) - 7,409 - 18,70 22,45 -
Parametros de rede “b” TT 1200°C/600h (A) - 7,409 - 19,70 22,45 -
Parametros de rede “c” BF (A) 3,28 14,7118 - 2,995 3,15 -
Parametros de rede “c” TT 1200°C/600h (A) - 14,7118 - 2,995 3,15 3,18
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Liga k: 30Nb55Cr15B

A Figura 79 reapresenta o difratograma da amostra no estado bruto de fuséo
referente a liga “k” de composi¢cdo 30 %at.Nb — 55 %at.Cr — 15 %at.B indicando a
presenca das fases NbszB,, (Cr) e Cr,Nb. As amostras desta liga tratadas
termicamente a 1200 °C/600h e 1500 °C/120h foram perdidas durante o processo de
tratamento térmico, apds varias tentativas. O mesmo ocorreu com outras ligas, porém,

na repeticdo do ensaio, o resultado foi favoravel.

Como descrito anteriormente, a analise da micrografia da amostra no estado
bruto de fusédo, Figura 45, confirma as trés fases identificadas no respectivo

difratograma, sendo o precipitado primario formado pela fase Nb3B-.

Os numeros atbmicos meédios e parametros de rede, para a amostra no estado
bruto de fusédo estdo indicados na Tabela 70 e foram ajustados por tentativa e erro.
Os valores de parametros de rede da fase de precipitado primario Nb3B;
a=b=5095Aec=23,245A, da amostra no estado bruto de fus&o, sdo menores que
a média de valores (a = b = 6,184 + 0,005 A e ¢ = 3,287 + 0,007 A), reportados por
diferentes autores Tabela 3 sugerindo substituicdo de atomos de Nb, raio atdmico
(146 pm) por atomos de Cr, raio atdmico (125 pm), cuja solubilidade maxima de Cr,
na fase Nb3B, de acordo com Kuz’'ma et al. [35] é de 25 %at.Cr na isoterma 1400 °C
e, no limte de solubilidade, os valores dos parametros de rede sdao
a=b=590Aec=325A.

O valor de parametro de rede obtido para a fase (Cr)
a=b=c=2,90A, naamostra no estado bruto de fuséo é compativel com os valores

médios reportados por diferentes autores, Tabela 11 (a=b = ¢ = 2,885 + 0,005 A).

O valor de parametro de rede, a =b = ¢ = 6,991 A obtido para a fase Cr,Nb, no
estado bruto de fuséo, esta no intervalo dos valores meédios reportados por diferentes

autores, Tabela6 (a=b=c=6,973+ 0,018 A).

A falta de resultados referentes a tratamentos térmicos néo permite indicar se 0
equilibrio termodinamico seria atingido na condicdo de tratamento térmico a
1200 °C/600h e/ou a 1500 °C/120h.
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Liga k: 30Nb55Cr15B “BF”
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Figura 79 - Difratogramas da amostra “k” - BF de composicdo
30 %at.Nb — 55 %at.Cr — 15 %at.B.

Tabela 70 — Numeros atdmicos médios, fragbes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes na amostra “k” - BF de composicdo
30 %at.Nb — 55 %at.Cr — 15 %at.B.

Fase Nb3B» (Cn) CraNb
NUmero atdmico médio 27,1 24,0 29,7
Fracdo volumétrica BF (%) 28,1 22,9 50,0

Fracdo volumétrica TT 1200°C/600h (%) - - -
Fracdo volumétrica TT 1500°C/120h (%) - - -
Parametros de rede “a” BF (A) 5,95 2,90 6,99
Parametros de rede “a” TT 1200°C/600h (A) - - -
Parametros de rede “a” TT 1500°C/120h (A) - - -
Parametros de rede “b” BF (A) - - -
Parametros de rede “b” TT 1200°C/600h (A) - - -
Parametros de rede “b” TT 1500°C/120h (A) - - -
Parametros de rede “c” BF (A) 3,245 - -
Parametros de rede “c” TT 1200°C/600h (A) - - -
Parametros de rede “c” TT 1500°C/120h (A) - - -
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Ligal: 33Nb25Cr42B

A Figura 80 apresenta o difratograma da amostra no estado bruto de fuséo
referente a liga “I” de composi¢ao 33 %at.Nb — 25 %at.Cr — 42 %at.B indicando a
presenca das fases Cr,B, CroNb, Nb3B;, NbsBs, NbsBs € NbB na amostra tratada
termicamente a 1200 °C/600h e a presenca de apenas duas fases na amostra tratada
a 1500 °C/120h Cr;Nb, Nb3B,.

A Figura 81 apresenta as micrografias das amostras (A) apds tratamento
térmico a 1200 °C/600h e uma porcao da micrografia da amostra no estado bruto de
fusdo e (B) apOs tratamento térmico a 1500 °C/120h e confirmam as fases
caracterizadas nos difratogramas correspondentes, com excecdo da fase NbsBg na
amostra tratada termicamente a 1200 °C/600h, por ndo apresentar contraste

suficiente.

A fase Cr,B presente apenas na amostra tratada termicamente a
1200 °C/600h é a de coloracao cinza o mais escuro entre os tons de cinza presentes
na micrografia, devido o menor nimero atdbmico meédio entre as fases presentes na
microestrutura, enquanto na amostra tratada termicamente a 1500 °C/120h, a

coloracado cinza mais intensa caracteriza a fase Nb3B..

A fase NbzB; € identificada na micrografia da amostra tratada a
1200 °C/600h pelo tom de cinza intermediario, enquanto na amostra no estado bruto
de fusédo é a fase de coloracdo mais escura devido a auséncia da fase Cr,B nesta

microestrutura.

A fase (Cr) presente apenas na microestrutura da amostra no estado bruto de
fusdo, ndo apresenta contraste suficiente para que possa indicada na respectiva

micrografia.

A fase NbB presente nas microestruturas das amostras no estado bruto de
fusdo e tratada termicamente a 1200 °C/600h é identificada nas micrografias
correspondentes por tom de cinza intermediario, formando grandes blocos
arredondados, sendo a fase com maior fragdo volumétrica presente nas respectivas

microestruturas.
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A fase Cr,Nb juntamente com a fase NbzB; corresponde as por¢des mais claras
identificadas nas micrografias das amostras no estado bruto de fusdo e tratada
termicamente a 1200 °C/600h.

Os numeros atbmicos médios, as fracbes volumétricas e os parametros de
rede ajustados por tentativa e erro, tanto para a amostra no estado bruto de fusdo
como para a amostra tratada termicamente, estdo relacionados na
Tabela 71. Os valores de parametros de rede obtidos na amostra tratada por
refinamento automatico com emprego do método Rietveld através do software
FullProf [147], estdo relacionados na Tabela 72. A base de informacdo para o
processo de refinamento foi a metodologia de tentativa e erro com emprego do
software PowderCell [146].

O wvalor de parametro de rede obtido para a fase (Cr)
a=Db=c=2,90 A para a amostra no estado bruto de fus&o é ligeiramente maior que a

média de valores reportados na literatura (a = b = ¢ = 2,885 + 0,005 A), Tabela 3.

Os valores de parametros de rede a =b = 3,08 A e ¢ = 3,25 A obtidos para a
fase NbB, na amostra no estado bruto de fusdo sédo ligeiramente menores que a
média de valores reportados por diferentes autores para o sistema binario Nb-B,
Tabela 3 (a=b=3,100 + 0,011 A e c = 3,293 +£ 0,022 A).

O valor de parametro de rede a = 3,29 A obtido por tentativa e erro para a fase
NbB na amostra no estado bruto de fusdo e na amostra tratada termicamente a
1200 °C/600h €& compativel com a média de valores reportados na literatura
(a = 3,302 + 0,014 A), enquanto os valores de parametros de rede b = 8,70 A e
c = 3,155 A obtidos nessas mesmas amostras sdo menores que a média de valores
reportados na literatura para o sistema binario Nb-B (b = 8,717 + 0,007A e
c = 3,166 + 0,002 A). Essa pequena reducéo no valor do parametro de rede desta
fase sugere uma pequena solubilizacdo de atomos de Cr na microestrutura desta

fase, em funcdo do menor raio atdbmico do Cr em relacdo ao raio atdmico do Nb.

O valor de parametro de rede da fase NbsB4 a = 3,193 A obtido para a amostra
tratada termicamente a 1200 °C/600h € maior que a média de valores reportados por
diferentes autores para o sistema binario Nb-B, Tabela 3 (a = 3,138 + 0,005 A). Os

valores de parametros de rede b = 14,0 e ¢ = 3,327 A obtidos na amostra tratada
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termicamente a 1200 °C/600h é compativel com a média de valores reportados por
diferentes autores (b = 14,089 + 0,018 e ¢ = 3,311 + 0,016 A) para o sistema binario
Nb-B, Tabela 3.

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase NbsBg
a=22769 A b =23156 A e c = 3,303 A para a amostra tratada termicamente a
1200 °C/600h sdo compativeis com a média de valores reportados por diferentes
autores para o sistema binario Nb-B, Tabela 3 (a = 22,768 + 0,001 A,
b= 3,155+ 0,001 A e c = 3,301 + 0,002 A).

Os valores de parametros de rede a = 4,2498 A, b = 7,409 A e
c = 14,7118 A obtidos para a fase Cr.B na amostra tratada termicamente a
1200 °C/600h sao compativeis com a média de valores reportados na literatura para o
sistema binario Cr-B, Tabela 9 (a = 4,254 + 0,023 A, b = 7,389 + 0,036 A e
c = 14,696 + 0,091 A).

O valor do parametro de rede a = b = ¢ = 6,991 A obtido para a fase
CroNb-BT na amostra no estado bruto de fusdo e nas amostras tratadas termicamente
a 1200 °C/600h e 1500 °C /120h ¢é igual ao valor médio acrescido do desvio padrdo
reportados na literatura para o sistema binario Cr-Nb, conforme tabela 6
(a=b=c=6,973 0,018 A).

O valor de parametro de rede a = b = 5,94 A obtido para a fase NbzB, na
amostra no estado bruto de fusdo e na amostra tratada termicamente a
1500 °C /120h e a = b = 5,92 A obtido na amostra tratada termicamente a
1200 °C /600h, sdo menores que média de valores reportados na literatura
(a=b =6,184 + 0,005 c = 6,184 + 0,005 A), 0 mesmo ocorrendo com o valor do
parametro de rede ¢ = 3,22 A obtido na amostra no estado bruto de fusdo e
c = 3,24 A obtido nas amostras tratadas termicamente a 1200 °C/600h e
1500 °C /120h. Essa reducao nos valores dos parametros de rede para esta fase esta
compativel com uma substituicdo de atomos de Nb, raio atdémico (145 pm) por atomos
de Cr, raio atbmico (125 pm) e esta compativel com os valores no limite de
solubilidade de Cr nesta fase para o sistema ternario Nb-Cr-B, conforme reportado por

Kuz'ma et al. [35], cujos valores sdoa=b=590Aec= 3,25 A
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O intervalo de erro percentual (em modulo) encontrado na comparagdo dos
valores de parametros de rede, obtidos por processo de tentativa e erro,
Tabela 71 e por processo de refinamento automatico, Tabela 72, na amostra tratada
termicamente a 1500 °C/120h é de 0,12% a 0,25%. O maior erro € atribuido ao valor

do parametro de rede ¢ = 3,24 A da fase Nb3B..

O resultado obtido via analise de difratometria de raios X e via MEV indica que
as condicdes de tratamento térmico a 1500 °C /120h foram suficientes para atingir o
equilibrio termodindmico, enquanto as condicbes de tratamento térmico a
1200 °C /600h ndo foram suficientes para que o equilibrio termodinamico fosse

atingido.
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Liga I: 33Nb25Cr42B “BF”
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Liga I: 33Nb25Crd2B “TT” (1500 °C/120h)

56646
- CR2NBLT-O2-pcd 18,5% T T T T T T T T T T 7

-NB3B2-pcd 81,5%
- 33Nb25Cr42B_15000C_120h.x_y

28323 |

WWL«LJULMJ Uuw JL\ ;.J\ NJ\J\ Jk.nm,m.,,.,ﬁ...,a-’k

o 5. A d ‘LJU J A n |, lkl "J

T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Figura 80 — Difratogramas das amostras “I” - BF e TT 1200 °C/600h e 1500 °C/120h
de composicéo 33 %at.Nb - 25 %at.Cr - 42 %at.B.
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EEL-USP N D5.1 x3.0 30 um
33Nb25Cr42B - 1200C/600h Bruto de fusao

EEL-USP N D6.6 x3.0k 30 um
33Nb25Cr42B - 1500 °C/120h

Figura 81 — Micrografias das amostras “I” — TT (A) 1200 °C/600h e uma porcéo da
BF e (B) 1500 °C/1200h de composicao 33 %at.Nb — 25 %at.Cr — 42 %at.B.
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Tabela 71 — Numeros atémicos médios, fracbes volumétricas e parametros de

rede das fases presentes nas amostras “I” BF e TT 1200 °C/600h e

1500 °C/120h de composicao 33 %at.Nb — 25 %at.Cr — 42 %at.B.
Fase Nb3B4 Nb3B» NbsBs NbB (Cn) Cr;B CrzNb
Numero atdbmico médio 20,4 26,6 21,4 23,0 24,0 17,6 29,7
Frac&o volumétrica BF (%) 20,7 22,3 11,7 23,5 11,7 - 10,1
Fracdo volumétrica TT 1200°C/600h (%) 16,1 16,1 11,5 32,2 - 18,4 5,7
Frac&o volumétrica TT 1500°C/120h (%) - 81,5 - - - - 18,5
Parametros de rede “a” BF (A) 3,193 5,95 22,769 3,29 2,90 - 6,991
Parametros de rede “a” TT 1200°C/600h (A) 3,193 5,92 22,769 3,29 - 4,2498 6,991
Parametros de rede “a” TT 1500°C/120h (A) - 5,94 - - - - 6,911
Parametros de rede “b” BF (A) 14,4 - 3,303 8,70 - - -
Parametros de rede “b” TT 1200°C/600h (A) 14,0 - 3,303 8,70 - 7,409 -
Parametros de rede “b” TT 1500°C/120h (A) - - - - - - -
Parametros de rede “c” BF (A) 3,327 3,24 3,156 3,155 - - -
Parametros de rede “c” TT 1200°C/600h (A) 3,327 3,24 3,156 3,155 - 14,7118 -
Parametros de rede “c” TT 1500°C/120h (A) - 3,24 - - - - -

Tabela 72 — Parametros de rede obtidos por refinamento automatico para as

fases

presentes na amostra

“I”

33 %at.Nb — 25 %at.Cr — 42 %at.B.

TT 1500

°C/120h de composicao

. 3 Parametros de rede (A

fase Chi? Fr‘?“?f” aram )
volumétrica (%) a b

Nb3B> 174 80,5 5,9476 - 3,2481

Cr2Nb ' 19,5 7,0019 -
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Liga m: 42Nb04Cr54B

A Figura 82 apresenta os difratogramas das amostras no estado bruto de fuséo
e tratadas termicamente a 1200 °C/600h e 1500 °C/120h “m” de composicao
42 %at.Nb — 04 %at.Cr — 54 %at.B, indicando a presenca das fases NbB,, (Nb) e NbB
e NbsBs na amostra no estado bruto de fusédo e NbB,, NbB, NbsBs e NbsB, nas
amostras tratadas termicamente a 1200 °C/600h e 1500 °C/120h.

A micrografia da amostra tratada termicamente a 1200 °C/600h e uma porc¢éao
da micrografia da amostra no estado bruto de fusdo, obtidas no mesmo aumento,
estdo apresentadas na Figura 83 (A). A micrografia da amostra tratada termicamente
a 1500 °C/120h esta apresentada na Figura 83 (B).

As micrografias das amostras tratadas apresentam basicamente trés
tonalidades de cinza, sendo que o precipitado da fase NbB, se apresenta com
morfologia na forma de grandes blocos arredondados e de tom de cinza intermediario
entre os tons de cinza presentes, envolvida por regides de precipitados dos outros
boretos de Nb presentes na microestrutura.

Os numeros atdbmicos médios, as fracdes volumétricas e os parametros de
rede ajustados por tentativa e erro, tanto para a amostra no estado bruto de fuséo
como para a amostra tratada termicamente, estdo relacionados na Tabela 73. Os
valores de parametros de rede obtidos na amostra tratada por refinamento automéatico
com emprego do método Rietveld através do software FullProf [147], estdo
relacionados na Tabela 74. A base de informacgéo para o processo de refinamento foi

a metodologia de tentativa e erro com emprego do software PowderCell [146].

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase de precipitacdo primaria
NbB, a = b = 3,111 A e ¢ = 3,271 A, na amostra no estado bruto de fusdo s&o
compativeis com as respectivas médias de valores reportados por diferentes autores
para o0 sistema binario Nb-B, Tabela 3, (@ = b = 3,100 + 0,011 A e
c =3,293 £ 0,022 A).

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase NbB
a=3297 A b=872A ec = 3,166 A nas amostras no estado bruto de fuséo e
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tratadas termicamente a 1200 °C/600h e a 1500 °C/120h sdo compativeis com 0s
respectivos valores médios reportados por diferentes autores para o sistema binario
Nb-B, Tabela 3, (a = 3,302 + 0,014 A, b =8,717 £ 0,007 A e c = 3,166 + 0,002 A).

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase NbB;
a=b=3111 A e ¢ = 3,271 A nas amostras no estado bruto de fusio e tratadas
termicamente a 1200 °C/600h e a 1500 °C/120h sdo compativeis com 0s respectivos
valores médios reportados por diferentes autores para o sistema binario Nb-B, Tabela
3,(a=b=23,100+ 0,011 A e c=3,293 + 0,022 A).

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase Nb3B;
a =b =614 A e ¢ = 3275 A nas amostras tratadas termicamente a
1200 °C/600h e a 1500 °C/120h sdo menores que os respectivos valores médios
reportados por diferentes autores para o sistema binario Nb-B, Tabela 3,
(a=b=26,184+0,005A e c = 3,287 + 0,007 A), sugerindo uma pequena solubilizagio

de Cr na estrutura desta fase.

Os valores de parametros de rede a = 3,3033 A e ¢ = 3,1428 A obtidos para a
fase NbszBs nas amostras no estado bruto de fusdo e tratadas termicamente a
1200 °C/600h e a 1500 °C/120h sdo compativeis com a média de valores reportados
por diferentes autores para o sistema binario Nb-B, Tabela 3, (a = 3,311 + 0,016 A e
c = 3,138 + 0,005 A). O valor de parametro de rede b = 13,80 A para essa mesma
fase obtido na amostra no estado bruto de fusdo é menor que a média de valores
reportados por diferentes autores para o sistema binario, enquanto os valores de
parametros de rede a = 14,076 A obtido na amostra tratada termicamente a
1200 °C/600h e b = 14,07 A obtido na amostra tratada termicamente a 1500 °C/120h
sdo compativeis com a média de valores reportados na literatura para o sistema
binario Nb-B, Tabela 3, (b = 14,089 + 0,018 A).

O intervalo de erro percentual (em modulo) encontrado na comparagdo dos
valores de parametros de rede, obtidos por processo de tentativa e erro,
Tabela 73 e por processo de refinamento automatico, Tabela 74, na amostra tratada
termicamente a 1500 °C/120h é de 0,01% a 0,25%. O maior erro € atribuido ao valor

do parametro de rede a = 6,14 A da fase Nb3B..
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Os resultados obtidos com base na analise de difratometria de raios X e via
MEYV indicam que os tratamentos térmicos 1200 °C/600h e 1500 °C/120h aplicados as

respectivas amostras nao foram suficientes para atingir o equilibrio termodinamico.

A auséncia de fases compostas com boretos de Cr nestas amostras sugere a
existéncia de um campo trifasico constituido apenas por fases de boretos de Nb,
limitado pelas fases Nb3B4, Nb3B, e NbsBg ndo previsto na secao isotérmica definida

por Kuz’'ma et al. [35], para o sistema ternario Nb-Cr-B, na isoterma 1400 °C.
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Liga m: 42Nb04Cr54B “BF”
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Liga m: 42Nb04Cr54B “TT” (1500 °C/120h)
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Figura 82 — Difratogramas das amostras “m” - BF e TT 1200 °C/600h e
1500 °C/120h de composicao 42 %at.Nb - 04 %at.Cr - 54 %at.B.
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EEL-USP N D5.9 x2.0k 30 um

42Nb04Cr54B - 1200C/600h

Bruto de fusao

EEL-USP N D6.1 x1.0k 100 um

42Nb04Cr54B - 1500 °C/120h

Figura 83 — Micrografias das amostras “m” - TT (A) 1200 °C/600h e uma porcéo da
BF e (B) 1500 °C/120h de composicao 42 %at.Nb — 04 %at.Cr — 54 %at.B.
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Tabela 73 — NUumeros atdbmicos médios, fracdes volumétricas e parametros de

rede das fases presentes nas amostras “m” BF e TT 1200 °C/600h e

1500 °C/120h de composicéao 42 %at.Nb — 04 %at.Cr — 54 %at.B.
Fase NbsB: NbB, | Nb3Bs4 (Nb) NbB
Namero atdmico médio 26,6 17,0 20,4 41 23,0
Fracdo volumétrica BF (%) - 51 3,9 1,0 90,0
Fracdo volumétrica TT 1200°C/600h (%) 8,8 17,6 13,2 - 60,4
Fracdo volumétrica TT 1500°C/120h (%) 13,4 7,7 16,8 - 62,1
Parametros de rede “a” BF (A) - 3,111 3,3033 3,25 3,297
Parametros de rede “a” TT 1200°C/600h (A) 6,14 3,111 3,3033 - 3,297
Parametros de rede “a” TT 1500°C/120h (A) 6,14 3,3033 - 3,297
Parametros de rede “b” BF (A) - - 13,80 - 8,72
Parametros de rede “b” TT 1200°C/600h (A) - - 14,076 - 8,72
Parametros de rede “b” TT 1500°C/120h (A) - 14,076 - 8,72
Parametros de rede “c” BF (A) - 3,271 3,1428 - 3,166
Parametros de rede “c” TT 1200°C/600h (A) 3,275 3,271 3,1428 - 3,166
Parametros de rede “c” TT 1500°C/120h (A) 3,275 3,1428 - 3,166

Tabela 74 — Parametros de rede obtidos por refinamento automatico para as

fases presentes na amostra “m” TT 1500 °C/120h de composicao
42 %at.Nb — 04 %at.Cr — 54 %at.B.
tase Chi? Fr?géo Parametros de rede (A)
volumétrica (%) a b c

Nb3B. 3,6 6,1243 - 3,2747

Nb3B,4 301 4,7 3,1407 3,3009 14,0498

NbB, ’ 18,4 3,1067 - 3,2654

NbB 733 3,2941 8,7156 3,1630
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Liga n: 45Nb05Cr50B

A Figura 84 apresenta os difratogramas das amostras “n” no estado bruto de
fusdo e tratadas termicamente a 1200 °C/600h e 1500 °C/120h de composicdo
45 %at.Nb — 05 %at.Cr — 50 %at.B, indicando a presenca das fases NbsBg, Nb3B,4 e
NbB tanto na amostra no estado bruto de fusdo como na amostra tratada
termicamente a 1200 °C/600h e as fases NbsBg, Nb3B, e NbB na amostra tratada a
1500 °C/120h. A analise de DRX indica que a fase Nb3B; surgiu na microestrutura da
amostra com o tratamento térmico de 1500 °C/120h e que a fase Nb3B, que estava
presente na microestrutura da amostra no estado bruto de fuséo foi solubilizada com
o tratamento térmico a 1500 °C/120h.

A micrografia da amostra tratada termicamente a 1200 °C/600h e uma porcao
da micrografia da amostra no estado bruto de fusdo, obtidas no mesmo aumento,
estdo apresentadas na Figura 85. Os numeros atdbmicos médios, as propor¢cdes em
percentual volumétrico e os parametros de rede obtidos por tentativa e erro com o
auxilio do software PowderCell [146] das fases presentes na amostras no estado
bruto de fusdo e tratadas termicamente estdo apresentados na Tabela 75. Os
pardmetros de rede obtidos por refinamento automatico com base no método
Rietveld, com auxilio do software FullProf [147] estdo apresentados na Tabela 76. A
base de informacdo para o processo de refinamento foi a metodologia de tentativa e
erro com emprego do software PowderCell [146]. As proporcdes relativas de Nb e Cr
medidas por EDS na amostra tratada termicamente a 1200 °C/600h estédo
apresentadas na Tabela 77.

As micrografias das amostras tratadas apresentam basicamente trés
tonalidades de cinza, sendo que o precipitado da fase Nb3B, se apresenta na forma
de grandes blocos arredondados e de tom de cinza 0 mais escuro entre 0s tons de
cinza presentes na micrografia. As proporcoes relativas de Nb e Cr medidas por EDS
nesta regido para a fase NbzBs na amostra tratada termicamente a
1200 °C/600h equivalente a 99,81 + 0,08Nb : 0,19 + 0,8Cr (Tabela 77), indica uma
baixa solubilidade de Cr no composto Nb3B,4 correspondendo a apenas 0,08 %at.Cr,
calculado considerando o valor de B constante e igual a 57,1 %at. Envolvendo esta
regido observa-se uma fase de coloracdo de cinza intermediaria entre os tons de

cinza presentes, correspondendo a fase NbsBg, sendo que as proporc¢des relativas de
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Nb e Cr medidas por EDS nesta regido para a fase NbsBs na amostra tratada
termicamente a 1200 °C/600h equivalente a 96,47 + 0,23Nb : 3,59 + 0,23Cr
(Tabela 77), indica uma solubilidade méxima de Cr no composto NbsBg de apenas
1,63 %at.Cr, calculado considerando o valor de B constante e igual a 54,5 %at. Na
Gltima regido a se solidificar aparece a fase mais clara presente na micrografia da
amostra tratada termicamente a 1200 °C/600h correspondente a fase NbB, cujas
proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS nesta regidao na amostra tratada
termicamente a 1200 °C/600h equivalente a 93,39 + 1,07Nb : 6,61 + 1,07 (Tabela 77),
indica uma baixa solubilidade de Cr no composto NbB de 3,30 %at.Cr, calculado

considerando o valor de B constante e igual a 50,0 %at.

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase Nb3By
a =3,3033 A, b =14,076 A e ¢ = 3,142 A na amostra no estado bruto de fuso e na
amostra tratada termicamente a 1200 °C/600h sdo compativeis com a média de
valores reportados por diferentes autores para o0 sistema binario Nb-B, Tabela 3,
(a=3,311+0,016 A, b=14,089 + 0,018 A e c = 3,138 + 0,005 A).

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase NbsBg a = 22,767 A,
b = 3,1567 A e ¢ = 3,3034 A, na amostra no estado bruto de fusio e nas amostras
tratadas termicamente a 1200 °C/600h e a 1500 °C/120h sdo compativeis com as
respectivas médias de valores reportados por diferentes autores para o0 sistema
binario Nb-B, Tabela 3 (a = 22,768 + 0,001 A, b = 3,155 + 0,001 A e
c = 3,301 + 0,002 A).

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase NbB
a=23297 A b=2872Aec=23,166 A nas amostras no estado bruto de fusdo e
tratadas termicamente a 1200 °C/600h e a 1500 °C/120h sdo compativeis com 0s
respectivos valores médios reportados por diferentes autores para o sistema binario
Nb-B, Tabela 3, (a = 3,302 + 0,014 A, b =8,717 £ 0,007 A e c = 3,166 + 0,002 A).

Os valores de parametros de rede obtidos para a fase Nb3B;
a=b=26,16 A e c = 3,275 A na amostra tratada termicamente a 1500 °C/120h s&o
menores que 0s respectivos valores médios reportados por diferentes autores para o
sistema binario Nb-B, Tabela 3, (a = b = 3,100 + 0,011 A e ¢ = 3,293 + 0,022 A),

sugerindo uma pequena solubilizagao de Cr na estrutura desta fase.
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O intervalo de erro percentual (em modulo) encontrado na comparagdo dos
valores de parametros de rede, obtidos por processo de tentativa e erro,
Tabela 75 e por processo de refinamento automatico, Tabela 76, na amostra tratada
termicamente a 1500 °C/120h é de 0,01% a 0,29%. O maior erro € atribuido ao valor

do parametro de rede a = 6,14 A da fase NbsBs.

Os resultados obtidos com base na analise de difratometria de raios X e via
MEYV indicam que os tratamentos térmicos 1200 °C/600h e 1500 °C/120h aplicados as

respectivas amostras foram suficientes para atingir o equilibrio termodinamico.

Como na amostra “m” tratada a 1500 °C/120h a auséncia de fases compostas
com boretos de Cr nestas amostras sugere a existéncia de um campo trifasico
constituido apenas por fases de boretos de Nb, limitado pelas fases NbsBg, Nb3B; e
NbB néo previsto na secéo isotérmica definida por Kuz’'ma et al. [35], para o sistema
ternario Nb-Cr-B, na isoterma 1400 °C.
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Liga n: 45Nb05Cr50B “BF”
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Figura 84 — Difratogramas das amostras “n” - BF e TT 1200 °C/600h e
1500 °C/120h de composicao 45 %at.Nb - 05 %at.Cr - 50 %at.B.
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A O e

EEL-USP 2011/07/0 N D4.4 x1.0k 100 um

45Nb05Cr50B 1200C-600h Bruto de fuséo

Figura 85 — Micrografia da amostra “n” - TT 1200 °C/600h e uma porcdo da BF de
composicéao 45 %at.Nb — 05 %at.Cr — 50 %at.B.

Tabela 75 — Numeros atdmicos médios, fracdes volumétricas e parametros de
rede das fases presentes nas amostras “n” - BF e TT 1200 °C/600h e
1500 °C/120h de composicéao 45 %at.Nb — 05 %at.Cr — 50 %at.B.

Fase NbsBs Nb3sB> NbB Nb3B4
NUmero atdbmico médio 21,4 26,6 23,0 20,4
Frac&o volumétrica BF (%) 22,2 - 55,6 22,2
Fracdo volumétrica TT 1200°C/600h (%) 23,1 - 53,8 23,1
Fracdo volumétrica TT 1500°C/120h (%) 20,0 13,3 66,7 -
Parametros de rede “a” BF (A) 22,767 - 3,297 3,3033
Parametros de rede “a” TT 1200°C/600h (A) 22,767 - 3,297 3,3033
Parametros de rede “a” TT 1500°C/120h (A) 22,767 6,16 3,297 -
Parametros de rede “b” BF (A) 3,1567 - 8,72 14,076
Parametros de rede “b” TT 1200°C/600h (A) 3,1567 - 8,72 14,076
Parametros de rede “b” TT 1500°C/120h (A) 3,1567 - 8,72 -
Parametros de rede “c” BF (A) 3,3034 - 3,166 3,142
Parametros de rede “c” TT 1200°C/600h (A) 3,3034 - 3,166 3,142
Parametros de rede “c” TT 1500°C/120h (A) 3,3034 3,275 3,166 -
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Tabela 76 — Parametros de rede obtidos por refinamento automatico para as

fases presentes na amostra “n” TT 1500 °C/120h de composicao
45 %at.Nb — 05 %at.Cr — 50 %at.B.

fase Chi? Frggao Parametros de rede (A)
volumétrica (%) a b c
Nb3sB> 9,5 6,1523 - 3,2808
NbsBs 16,3 31 22,7001 3,3112 3,1590
NbB 87,4 3,2963 8,7194 3,1644

Tabela 77 — ProporcOes relativas de Nb e Cr medidas por EDS da amostra

“n” - TT 1200 °C/600h de composicao 45 %at.Nb — 05 %at.Cr — 50 %at.B.

Proporcao relativa Nb e Cr
Fase N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)
NbB 93,39 +1,07 6,61 +1,07 6
Nb3zB4 99,81 +0,08 1,19 +0,08
NbsBs 96,41 +0,23 3,59 +0,23 4
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Liga o: 55Nb30Cr15B

A Figura 86 apresenta os difratogramas das amostras no estado bruto de fuséo
e tratadas termicamente a 1200 °C/600h e 1500 °C/120h da amostra “o” de
composicdo 55 %at.Nb — 30 %at.Cr — 15 %at.B. O difratograma da amostra no estado
bruto de fusdo indica a presenca das fases NbB, NbsB,, (Nb) e Cr,Nb. Os
difratogramas das amostras tratadas termicamente a 1200 °C/600h e 1500 °C/120h,
indicam a presenca de apenas trés fases NbzB,, (Nb) e Cr,Nb sugerindo que as
condicbes de tratamentos térmicos aplicados as respectivas amostras foram

suficientes para que o equilibrio termodinamico fosse atingido.

A proporcao da fase Nb3B,, em percentagem volumétrica, aumentou com o
tratamento térmico a 1500 °C/120h em relacdo a amostra tratada termicamente a
1200 °C/600h.

A micrografia da amostra tratada termicamente a 1200 °C/600h e uma porcao
da micrografia da amostra no estado bruto de fusdo, obtidas no mesmo aumento,
estdo apresentadas na Figura 87 (A). A micrografia da amostra tratada termicamente
a 1500 °C/120h esta apresentada na Figura 87 (B). Os numeros atdbmicos médios, as
propor¢cdes em percentual volumétrico e os parametros de rede obtidos por tentativa e
erro, com o auxilio do software PowderCell [146], das fases presentes na amostras no
estado bruto de fusado e tratadas termicamente estdo apresentados na Tabela 78. Os
parametros de rede obtidos por refinamento automético com base no método
Rietveld, com auxilio do software FullProf [147] estdo apresentados na Tabela 79. A
base de informacdo para o processo de refinamento foi a metodologia de tentativa e
erro com emprego do software PowderCell [146]. As proporgdes relativas de Nb e Cr
medidas por EDS na amostra tratada termicamente a 1200 °C/600h estéo

apresentadas na Tabela 80.

A fase NbsB, é caracterizada pela tom de cinza o mais intenso entre os tons
de cinza presentes nas respectivas micrografias, a fase (Nb) é caracterizada pelo tom
de cinza mais claro e a fase CroNb pelo tom de cinza intermediario tanto na amostra
tratada termicamente a 1200 °C/600h, Figura 87A como na amostra tratada
termicamente 1500 °C/120h, Figura 87B.
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As proporc¢oes relativas de Nb e Cr medidas por EDS em regides da fase Nb3B;
na amostra tratada termicamente a 1200 °C/600h equivalente a
49,97 + 0,56Nb : 50,03 + 0,56Cr (Tabela 80), indica uma solubilidade de Cr no
composto Nb3B;, correspondendo a 30,02 %at.Cr calculado considerando o valor de B
constante e igual a 40,0 %at. Esse valor de solubilidade de Cr é compativel com a

proposta de Kuz'ma et al. [35], para o sistema ternario Nb-Cr-B, na isoterma 1400 °C.

As proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS em regides da fase (Nb)
na amostra tratada termicamente a 1200 °C/600h equivalente a
88,79 + 0,67Nb : 11,21 + 0,67Cr (Tabela 80), indica uma solubilidade de Cr na fase
(Nb) correspondendo a apenas 11,21 %at.Cr, valor que estd compativel com binério
Cr-Nb na isoterma 1500 °C.

Os valores de parametros de rede, a = b = 6,12 A, e ¢ = 3,27 A obtidos nas
amostras no estado bruto de fusdo e nas amostras tratadas termicamente a
1200 °C/600h e a 1500 °C/120h na fase NbzB, sdo menores que o intervalo da
média de valores reportados na literatura por diferentes autores para o binéario
Nb-B, Tabela 3 (a = b = 6,184 + 0,005 A e ¢ = 3,287 + 0,007 A) estando compativel
com uma substituicdo de atomos de Nb, raio atbmico (146 pm) por &tomos de Cr,

raio atbmico (125 pm).

Os valores de parametros de rede, a = b = ¢ = 3,24 A, obtidos para a fase (Nb)
na amostra no estado bruto de fusdo e na amostra tratada termicamente a
1500 °C/120h e, a = b = ¢ = 3,295 A obtido na amostra tratada termicamente a
1200 °C/600h, estdo compativeis com a média de valores reportados por diferentes
autores (a =b =c = 3,291 + 0,069 A).

O valor do parametro de rede a = b = ¢ = 7,02 A, obtido para a fase Cr,Nb na
amostra no estado bruto de fusdo e nas amostras tratadas termicamente a
1200 °C/600h e 1500 °C/120h é maior que a média de valores reportados por

diferentes autores para o sistema binario Cr-Nb, Tabela 6.

Os valores de parametros de rede a = 3,297 A, b =8,70 A e ¢ = 3,166 A obtidos
na amostra no estado bruto de fusdo para a fase NbB estdo compativeis com as

respectivas meédias de valores reportados por diferentes autores para 0 sistema
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binario Nb-B, Tabela 3 (a = 3,302 + 0,014 A, b = 8,717 + 0,007 A e
c = 3,166 + 0,002 A).

O intervalo de erro percentual (em maodulo) encontrado na comparacdao dos
valores de parametros de rede, obtidos por processo de tentativa e erro,
Tabela 78 e por processo de refinamento automético, Tabela 79, na amostra tratada
termicamente a 1500 °C/120h € de 0,01% a 0,29%. O maior erro é atribuido ao valor

do parametro de rede a = 6,12 A da fase Nb3B..

O resultado obtido via andlise de difratometria de raios X e analise via MEV no
modo elétrons retro espalhados indica que esta liga atingiu o equilibrio termodinamico
com os tratamentos térmicos a 1200 °C/600h e a 1500 °C/120h e encontra-se no
campo trifasico Nb3B, + (Nb) + Cr,Nb, estando em conformidade com a proposta de

Kuz'ma et al. [35], para o sistema ternario Nb-Cr-B, na isoterma 1400 °C.
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Liga o: 55Nb30Cr15B “BF”
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Liga “0”: 55Nb30Cr15B “TT” (1500 °C/120h)
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Figura 86 — Difratogramas das amostras “o” - BF e TT 1200 °C/600h e 1500 °C/120h
de composicéo 55 %at.Nb - 30 %at.Cr - 15 %at.B.
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EEL-USP 2011/07/01 N D4.4 x3.0k 30 u
55Nb30Cr15 - 1200C/600h Bruto de fusao

!

Nbng + Cl’sz + (Nb)

EEL-USP N D4.3 x3.0k 30 um

55Nb30Cr15B - 1500 °C/120h

Figura 87 — Micrografias das amostras “0” - TT (A) 1200 °C/600h e uma porcao da
BF e (B) 1500 °C/120h de composicao 55 %at.Nb — 30 %at.Cr — 15 %at.B.
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Tabela 78 — NUumeros atémicos médios, fracbes volumétricas e parametros de

rede das fases presentes nas amostras “o” BF e TT 1200 °C/600h e

1500 °C/120h de composicéao 55 %at.Nb — 30 %at.Cr — 15 %at.B.
Fase Nb3B» (Nb) CrzNb NbB
Namero atdmico médio 26,6 41,0 29,7 23,0
Fracdo volumétrica BF (%) 26,5 17,7 31,0 19,7
Frag&o volumétrica TT 1200°C/600h (%) 29,9 23,0 47,1 -
Fracdo volumétrica TT 1500°C/120h (%) 38,9 19,1 42,0 -
Parametros de rede “a” BF (A) 6,12 3,24 7,02 3,297
Parametros de rede “a” TT 1200°C/600h (A) 6,12 3,295 7,02 -
Parametros de rede “a” TT 1500°C/120h (A) 6,12 3,24 7,02 -
Parametros de rede “b” BF (A) - - - 8,70
Parametros de rede “b” TT 1200°C/600h (A) - - - -
Parametros de rede “b” TT 1500°C/120h (A) - - - -
Parametros de rede “c” BF (A) 3,27 - - 3,166
Parametros de rede “c” TT 1200°C/600h (A) 3,27 - - -
Parametros de rede “c” TT 1500°C/120h (A) 3,27 - - -

Tabela 79 — Parametros de rede obtidos por refinamento automético para as
fases presentes na amostra “o0” - TT 1200 °C/600h de composicao
55 %at.Nb — 30 %at.Cr — 15 %at.B.

fase Chi? Fracao Parametros de rede (A)
volumétrica (%) a b c
NbsB> 12,9 6,0838 - 3,2694
(Nb) 17,4 25,5 3,2419 - -
Cr2Nb 61,6 7,0262 - -

Tabela 80 — Proporcdes relativas de Nb e Cr medidas por EDS da amostra
“0” -TT 1200 °C/600h de composicao 55 %at.Nb — 30 %at.Cr — 15 %at.B.

Proporcgéo relativa Nb e Cr
Fase N° pontos
Nb (%at.) Cr (%at.)
(Nb) 88,79 + 0,67 11,21 + 0,67
Nb3B2 49,97 £ 0,56 50,03 £ 0,56 4
CroNb 87,68 + 0,24 12,32 +0,24
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6.3 Informagdes complementares

A Tabela 81 apresenta o resumo dos parametros de rede e solubilidades de Cr
na fase NbsB, nas amostras tratadas termicamente a 1200 °C/300h. A Tabela 82
apresenta o resumo das fases presentes nas respectivas amostras no estado bruto
de fusdo e tratadas termicamente a 1200 °C/300h, 1200 °C/600h e 1500 °C/120h,
com base nas andlises de DRX, MEV, EDS e na projegéo liquidus proposta por

Gigolotti et al. [145], para as amostras no estado bruto de fusao.

A Figura 88 apresenta o diagrama ternario proposto para a se¢do a 1200 °C,

com base nas amostras pesquisadas.

A Figura 89 apresenta os parametros de rede a = b # ¢ para a fase Nb3B;
obtidos para as diferentes amostras tratadas termicamente em fung¢ao da solubilidade

de Cr (%at.), comparados com os resultados reportados por Kuz'ma et al. [35].

A Figura 90 apresenta a projecao liquidus proposta com base nas amostras no
estado bruto de fuséo (tragcos em vermelho).

Tabela 81 — Parametros de rede e solubilidade de Cr da fase Nb3B, nas amostras
tratadas termicamente a 1200 °C/300h.

Liga Parémet;;; de rede %at. NbsB, Proporcdo S(;Iubilidade Composico
Ref. (PCW) de Cr (EDS) 0 at.Cr na
a c fase Nb3B,
a 05Nb65Cr30B 5,90 3,22 8,9 55,45 33,27 Nb1,34Cr1 66B2
b 10Nb60Cr30B 5,89 3,22 6,6 63,18 37,91 Nb1,10Cr1,90B2
c 10Nb80Cr10B 5,94 3,26 16,7 - R _
d 25Nb40Cr35B 5,90 3,22 23,1 66,23 39,74 Nb1,01Cr1,99B2
e 50Nb15Cr35B 6,12 3,27 22,0 11,54 6,92 Nb2 65Cro,35B2
f 65Nb20Cr15B 6,12 3,27 30,2 8,21 4,93 Nb2,75Cro,25B2
g 68Nb16Cr16B 6,16 3,28 24,0 7,60 4,56 Nb2,77Cro,23B2
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Tabela 82 - Resumo das fases presentes nas ligas “BF” e “TT” 1200 °C/300h,
1200 °C/600h e 1500 °C/120h.

' o Fases
Liga | Composigéo Condicgao
%at. €ry | croB | CrsBs; crB CroNb | (Nb) | NbsB, | NbB | NbsBs Nb3B, Nb,B; NbB,
BF XXX | XXX X X
a 05Nb65Cr30B
1200 °C/300h XXX | XXX X X X
BF XXX | XXX X X X
b 10Nb60Cr30B
1200°C/300h | xxx | Xxx X X X
BF XXX X XX
c 10Nb80Cr10B
1200 °C/300h XXX XX X
BF XX XX XXX XX XX X
d 25Nb40Cr358
1200 °C/300h XX XX XX XXX X X
BF XX XX XX XXX X
e 50Nb15Cr35B
1200 °C/300h XX X XX XXX X
BF XX XX XX XX
f 65Nb20Cr15B
1200 °C/300h XXX XX XX XX
BF XX XXX XX XX XX
g 68Nb16Cr16B
1200 °C/300h XX XX XXX XX X
BF XX XXX XX X X
h 05Nb50Cr458 | 1200 °C/600h XXX XXX X X X
1500 °C/120h XXX | XXX X X X
BF X XXX XX XX X XX X
i 05Nb57Cr38B | 1200 °C/300h XX XXX XX XX X X X
1500 °C/120h X XX XX XXX X X X
) BF XX XXX XX XX XX
i 15Nb55Cr30B
1200 °C/300h XX XXX X XX XX
k | 30Nbs5CrisB BE XX XXX XX
BF XX XX XX XXX XX
1200 °C/300h XX X XX XXX XX XX
I 33Nb25Cra2B | 1500 °C/120h XX XXX
BF X XXX X X
m 42Nb04Cr54B 1200 °C/300h X XXX XX XX
1500 °C/120h X XXX X X
BF XXX XX XX
n 45Nb05Cr50B 1200 °C/300h XXX XX XX
1500 °C/120h XX XXX XX
BF XXX XX XX XX
0 55Nb30Cr15B | 1200 °C/300h XXX XX XX
1500 °C/120h XXX XX XXX

(x ) - fragdo volumétrica até 10%; (xx) — fragdo volumétrica de 10 a 30%; (xxx) — fragdo volumétrica > 30%.
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NbB, (3030 2c)
(2200 2¢) CrB,

Nb,Bj (2377 °C)
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Figura 88 — Proposta experimental para relacdes de fases do sistema NB-Cr-B na

regido Nb-Cr-CrB-NbsB,4, com base nas ligas: a, b, ¢, d, e, f, g, h,i,j, Kk, I, m,ne o.
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(B)

1rg

Figura 90 — (A) Projecéo liquidus do sistema Nb-Cr-B segundo Gigolotti et al. [145] e
(B) proposta de projecéo liquidus com base nas amostras no estado bruto de fuséo.
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CONCLUSOES

As ligas pesquisadas indicam que, em funcdo dos valores apurados nas
amostras tratadas termicamente a 1200 °C/300h, a solubilidade de Cr na fase NbzB,
varia de 0 a 39,74 %at.Cr. O valor foi calculado em funcdo das proporgdes relativas
de Nb : Cr, obtidas pela analise de EDS, considerando-se B constante e igual a
40%at. O maior valor de solubilidade de Cr foi obtido em uma liga que se encontra
fora do equilibrio termodindmico, liga d: 25 %at.Nb — 40 %at.Cr — 35 %at.B.
Importante ressaltar que esta técnica de medicdo ndo apresenta alto grau de
confiabilidade quando atomos de B estdo presentes na amostra, portanto representa
melhor uma analise qualitativa que quantitativa. O valor de solubilidade encontrado
esta superior ao valor reportado na literatura para a isoterma de 1400 °C para ligas
tratadas durante 50 horas, no sistema ternario Nb-Cr-B, que é de 25 %at.Cr.

Entre as amostras pesquisadas, seis delas foram caracterizadas como
amostras que atingiram o equilibrio termodindmico com os tratamentos térmicos

aplicados, referentes as ligas: “c” — tratada termicamente a 1200 °C/300h,
“” — tratada termicamente a 1500 °C/120h, “n” — tratada termicamente a
1200 °C/600h e a 1500 °C/120h e “0” — tratada termicamente a 1200 °C/600h e a
1500 °C/120h. As demais amostras nao atingiram o equilibrio termodinamico com os
tratamentos térmicos aplicados, apresentando mais de trés fases nas respectivas

microestruturas, caracterizadas pela analise de difratometria de raios X.

A auséncia de fases compostas com boretos de Cr nas amostras “m” e “n
tratadas a 1500 °C/120h sugere a existéncia de dois campos trifasicos ndo previsto na
literatura para a secéo isotérmica a 1400 °C do sistema ternario Nb-Cr-B constituidos
pelas fases NbsB, — Nb3B4 — NbsBs € Nb3B, — NbsBs — NbB.

N&o foi identificada nenhuma fase ternaria na regido Nb — Cr — CrB - Nb3B4 do

sistema ternario Nb-Cr-B.

Os resultados de caracterizagdo microestrutural das amostras no estado bruto
de fuséo indicam que a fase Nb3zB4, ndo participa das transformacdes monovariantes
e invariantes com a fase (Cr), contrariando a Unica proposta encontrada para a

projecao na literatura. A auséncia da fase NbzB4 na microestrutura dessas amostras
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sugere que o campo de precipitacdo priméaria da fase Nb,Bs, seja mais amplo e
deslocado na diregao da regiéo rica em B.
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