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RESUMO

VILLELA, T. F. Modelagem Termodinamica do Sistema Cr-Si-B e Aval@o
Experimental de Pontos Criticos na Regido Rica em r@mo. 2010. 199 p. Tese
(Doutorado em Engenharia de Materiais) - Escol&migenharia de Lorena, Universidade
de Sé&o Paulo, Lorena, SP, 2011.

O principal programa de pesquisa do Grupo de Dimagrde Fases e Termodinamica
Computacional do LOM/EEL-USP € o estudo de estidile de fases em ligas dos
sistemas MR-Si-B (MR = Metal Refratario), os qugisesentam um interesse crescente na
area de ligas com potencial para aplicacdes ers wtaperaturas. Destes estudos, este
Grupo esta construindo uma base de informac¢Sesotindmicas com a finalidade de
extrapola-las para sistemas de ordem superior.réigesistemas ja foram ou estdo sendo
estudados. Dando continuidade a este programéayjesvos principais deste trabalho séo
a avaliacdo experimental de pontos criticos dermsiatCr-Si-B na regido rica em Cr e a
modelagem termodinamica completa do sistema. Fatéimadas informagdes da projecao
liquidus de Chad (2008) e realizadas medidas experimeptais a determinacdo das
composicdes das fases em diversas relacées déequel 1200 °C, ambas na regido rica
em Cr. As amostras foram produzidas por fusdo enofa arco, a partir de pedacos de Cr,
Si e B de alta pureza; tratadas termicamente a°C2p0r 200 horas e caracterizadas via
difracdo de raios X e MEV/Microssonda eletronicasdh condicdo de preparacdo das
amostras, ndo houve dificuldade em se alcancauititegp termodinamico. De uma forma
geral, as relagbes de fases a £208e Chad (2008) s&o confirmadas no presente h@bal
N&o foi verificada através de medida por analismité diferencial até a temperatura de
1550C a transformac&o polimérfieeCrsSis S PCrsSis, que segundo Chang (1968) ocorre
a 1505C. Nenhuma modelagem termodinamica para este sigemmario € encontrada na
literatura. Para a otimizacdo do sistema ternami@nh utilizados os coeficientes de
Coughanowr, Ansara e Lukak908) para o binario Cr-Si; os coeficientes de Caatie
Kattner (2002) para o binario Cr-B e os coeficisrde Fries e Lukas (1998) para o binario
Si-B. Foram usados dois modelos para as fasesTRlpara descrever suas solubilidades
de B e Si, respectivamente. O modelo adotado p&maeaCrsSis (T1) foi o de solucéo
com trés sub-redes (GiTr).(Si,B); e 0 modelo adotado para a faseBgr(T2) foi o de
solucédo com trés sub-redes @B)Si)(B);. Estes dois modelos estdo compativeis com
agqueles adotados para outros sistemas MR-Si e MRR-Bara a fase g (BCC _A2), o
modelo escolhido para permitir a solubilidade de/@u Si foi o substitucional para o Si e
o intersticial para o B, resultando em uma desoregin duas sub-redes (Cr @,Va). A
adocdo destes modelos compativeis com otimizagbesegenvolvidas e publicadas é
importante para permitir o desenvolvimento de uaseltde dados multicomponentes MR-
Si-B que possibilitara previsdes confiaveis pareetez0es de fases em sistemas de ordem
superior. A otimizacdo atual reproduziu bem a sdgétérmica a 120C e a projecao
liquidus do sistema Cr-Si-B na regiao rica em Cr.

Palavras-chave: Sistema Cr-Si-B. Diagrama de Fatmdelagem Termodinamica.



ABSTRACT

VILLELA, T. F. Thermodynamic Modeling of the Cr-Si-B System and Eperimental
Evaluation of Critical Points in the Cr-rich Region. 2010. 199 p. Thesis (Doctoral of
Science) - Escola de Engenharia de Lorena, Undexdsi de S&o Paulo, Lorena, SP, 2011.

Currently, the main research program of the PhasagrBm and Computational
Thermodynamics Group of LOM/EEL-USP is thedst of phase stability in MR-Si-
B ternary systems (MR = Refractory Metal), whickegents an increasing interest in the
area of alloys with potential for applications gthtemperatures. These research activities
include the development of a thermodynamic datatmasgaluate systems of higher order.
Several systems have already been studied. In @ngation of this program, the main
objectives of this work are the experimental eviaueof the Cr-Si-B ternary system in the
Cr-rich region and the thermodynamic modeling ¢¢ ttomplete system. Experimental
data from theliquidus projection of Chad (2008) were used and experinhenta
measurements were performed to determine the cotigmss of various phases in
equilibrium at 1200°C, both in the Cr-rich regiofhe samples were produced by arc-
melting high-purity pieces of Cr, Si and B, follovey heat treatment at 12 for 200
hours. The samples were characterized by X-rayadiion and SEM/WDS microanalysis.
With this preparation procedure, no difficulty wasund to bring the samples to the
thermodynamic equilibrium condition. In generale tphase relations at 12 proposed
by Chad (2008) were confirmed in this study. The/porphic transformationCrsSis S
BCrsSis, which according to Chang (1968) occurs at £80%as not been verified by
differential thermal analysis experiments performetil 1550C. No thermodynamic
modeling for this ternary system was found in titerature. The binary coefficients of
Coughanowr, Ansara and Lukas (1998) for the C8mpbell and Kattner (2002) for the
Cr-B and Fries and Lukas (1998) for the Si-B weseduin the optimization of the ternary
system. Two models for T1 and T2 phases were wsdddcribe their B and Si solubilities,
respectively. The model adopted #CrsSis (T1) was the solution with three sublattices
(Cra(Cr)(Si,B)ys and for CeBs (T2) was the solution with three sublattices
(Cn)s(B,Si)(B):. These two models were consistent with those adoptother RM-Si and
RM-Si-B systems. For the phases§ithe substitutional and interstitial models weseadl

to describe the solubility of Si and B in the BCtiusture, respectively, resulting in a
solution with two sublattices (Cr,%(B,Va);. These models are compatible with other
previously published optimizations. This is impottdo enable the development of a
multicomponent MR-Si-B database, which will enaldéable predictions for the phase
relations in higher-order systems. The Cr-rich sagof the isothermal section at 1200
and of theliquidus projection are well reproduced by the coefficienfsthe present
optimization.

Keywords: Cr-Si-B System. Phase Diagrams. Thermauhyo Modeling.
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1INTRODUCAO

O elevado progresso tecnolégico das ultimas décddaseculo passado e inicio
deste tém impulsionado o desenvolvimento e produlgimovos materiais. Uma area
muito dependente de novos materiais para o aungentendimento € a area de maquinas
térmicas, como a de producdo de energia, e esthorizelde rendimento passa pelo
aumento da eficiéncia termodinamica, ou seja, péleacdo de materiais que possam
trabalhar em temperatura mais elevada. Para tamecéssario o desenvolvimento e
producdo de novos materiais capazes de manterpgnopgedades quando submetidos a
grandes esforcos durante longos periodos em seenitdemperaturas cada vez mais
elevadas, que em muitos casos sdo bem superiot@®®C. Dada as limitacdes das
propriedades fisicas e mecanicas e das temperauraervico dos materiais monofasicos
metalicos e ceramicos, 0s materiais compositosrgostos intermetalicos com estruturas
multifasicas tém obtido resultados promissoreshorahdo e superando, muitas vezes, as
propriedades dos materiais com estruturas monaf&tHAO; WESTBROOK, 2003).

Dois exemplos séo as futuras usinas nuclearessj@e gendo projetadas para uma
eficiéncia superior a 40% e para durarem por 383 com o0 minimo possivel de reparo,
e as turbinas a gas aero-derivadas para gerac&aedgia assim como as aeronauticas,
onde as partes quentes deverdo trabalhar acimb0@8d em condi¢cdes muito agressivas.
Estes dois exemplos, entre outros (HACK, 1996; SPER, 1999; de la RUBIA;
BULATOV, 2001), mostram que materiais refratario§o snecessarios tanto como
componentes estruturais bem como revestimentosetpres projetados para as
necessidades atuais de utilizacdo em altas terapesatolicitacbes mecanicas, abrasao,
corrosao/oxidacdo, ambiente nuclear associado semga de néutrons e as reacles

nucleares, etc.
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No classico exemplo das turbinas aeronauticasystisecomponentes estruturais
necessitam de novos materiais para promover ammento significativo de sua
eficiéncia. A Figura 1.1 ilustra a turbina a jat& G0-115B uma das mais potentes do
mundo, atualmente, destacando seus varios comgenenapresentando a variacdo de

presséo e temperatura no seu interior (ZHAO; WESJIBR, 2003).

Céamara de
combustio

Turbina de

Compressores alta Turbina

) pressdo  de baixa

Ventom_ha i (HPT)  pressio
—t (LPT)

Palheta da Turbina de alta Palheta da Turbina de alta

R press&o (HPT) press&o (HPT)
7

iy

b ¥ =43 2 —=t=w

Diregéo
de
rotac&o

XN
))))

[}
Temperatura
\‘\

Pressédo

\

Palhetas Palheta
estaciondrias  rotativas

Figura 1.1 - (a) llustracdo da turbina a j&& 90-115B, mostrando seus varios
componentes; (b) Tendénciagatt@cdo de pressdo e temperatura do inicio
ao fim da turbina; (c) IReth e lamina da turbina de alta presséo (HPT).
Adaptado d&hao e Westbrook (2003).

Na Figura 1.1.a podem ser visualizadas a ventomdhapmpressores, a camara de
combustdo (combustor), a turbina de alta press&T) e a turbina de baixa pressao
(LPT). Nos motores aeronauticos modernmsbpfans), grande parte do ar (> 75%) é
propelida para dentro do motor pela ventoinha paksapela regido externa do
compressor, o que produz impulso aerodinamico. thagoarte (< 25%) do ar € dirigida
para o compressor, sofrendo um consideravel aumegat@ressdo em seus diversos
estagios e, entdo, € misturada com combustivebenqda na camara de combustdo. Os

gases expandidos acionam as pas das turbinasade lad#tixa pressao (HPT+LPT), o que

fornece energia a ventoinha e as palhetas do ceswre, por fim, saem pela parte traseira
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do motor, aumentando o impulso. A eficiéncia e desempenho dependem fortemente da
temperatura de entrada na turbina de alta pressao (HPT), Figura 1.1.b.

O aumento de eficiéncia e melhorias no desempenho destas turbinas é muito
dependente do aumento da pressdao e da temperatura de operacdo. Para uma classe de
turbinas fabricadas pela Rolls-Royce, durante aproximadamente as dltimas trés décadas do
século passado, foi possivel diminuir em até 12% o consumo especifico de combustivel em
velocidade de cruzeiro. Para tanto, enquanto foi possivel elevar em pouco mais do que o
dobro a razdo entre a pressao de saida do compressor e a pressdo do meio ambiente, neste
periodo, a temperatura da entrada de gds na turbina aumentou em apenas aproximadamente
25%, ou seja, por volta de 400 K (NICHOLLS, 2003).

Apesar da grande evolugdo nas superligas de niquel utilizadas na fabricacdo das
turbinas a jato, estas ja estdo préximo do limite de desenvolvimento. A melhora do
desempenho das turbinas a jato estd diretamente dependente do desenvolvimento de novas
familias de materiais.

Nas turbinas mais modernas, o aumento da poténcia especifica se deve muito mais
ao uso de revestimentos ceramicos (barreiras térmicas) e ao progresso no sistema de
resfriamento das palhetas das turbinas, com sua constru¢do oca e seus orificios de saida de
ar, Figura 1.1.c, do que a possibilidade de aumento na temperatura de operacdo de seus
materiais constituintes (DIMIDUK; PEREPEZKO, 2003; NICHOLLS, 2003). Porém,
direcionar uma quantidade ainda maior de ar através das palhetas para promover sua
refrigeragdo provocaria uma maior retirada de calor da cimara de combustao.

E necessdrio, portanto, que novos materiais continuem sendo pesquisados para
suportarem temperaturas e tensdes mais altas, pois os avancos dessa drea foram ainda

relativamente menores que os dos processos de fabricacdo e dos sistemas de refrigeracao.
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Para se conseguir melhores resultados, é desejavel o desenvolvimento de novos materiais
que atendam as seguintes necessidades (MITRA, 2006):

(1) ponto de fusdao em torno de 2000°C ou superior,

(i1) uma alta razao entre resisténcia mecanica e massa especifica,

(iii)  a menor temperatura de transicao ductil-fragil possivel,

(iv)  tenacidade a fratura, em temperatura ambiente, a partir de 15 MPa m? 2, e

(v) boa resisténcia a oxidacdo em toda faixa de temperatura de servigo.

Existem somente quatro categorias de materiais que podem ser consideradas nesse
desenvolvimento: metais refratdrios, ceramicas monoliticas, compostos intermetdlicos e
compdsitos (naturais ou sintéticos).

A 17 categoria de materiais pode ser imediatamente descartada, pois nenhum dos
metais refratarios € suficientemente resistente a oxidacdo, com exce¢ao do cromo. O cromo
tem a vantagem de ser menos denso que o niquel, mas as desvantagens de apresentar
pequena tenacidade a temperatura ambiente e estar sujeito a fragilizacdo pelo nitrogénio
quando exposto ao ar em altas temperaturas.

A 2% categoria de materiais, os ceramicos monoliticos, possui boa resisténcia
mecanica quando na temperatura de operagdo das turbinas a jato. Entretanto, sua inerente
fragilidade ainda é um grande desafio quando exposta aos rigores da fabricacdo das pecas
da turbina e ao perigo do impacto causado pela provavel passagem de objetos estranhos
pela turbina em operagao.

Descartadas as duas categorias anteriores, o foco das pesquisas tem sido feito em
cima das duas outras restantes: compostos intermetdlicos e compositos. Existem trés
familias entre os compostos intermetdlicos que tém recebido muita aten¢do para aplicagdes

nas turbinas a jato: os compostos de y-TiAl, de NiAl e os compostos PGM (metais do
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grupo da platina). Essa classe de materiais jdegstam bom estagio de desenvolvimento
para aplicacbes em algumas das partes das turliimasetanto, possuem limitacbes
intrinsecas tais como seus pontos de fusédo refadivee baixos (de ~1500°C para o
y-TiAl e de ~1650°C para o NiAl) e altas densidadaspos compostos intermetéalicos
PGM (variando de aproximadamente 7,4 a maior Qug/ér), Tabela 1.1 YAMABE-

MITARAI et al., 2004). Duas classes de compostos inteliooetaPGM tém sido
estudadas, aquelas que sao isomorfos cogAl Npor exemplo o RBAl) e 0os que séo
isomorfos com NiAl (por exemplo o RuAl) e que passu pontos de fusdo de

aproximadamente 1500°C e 2100°C para sAIP¢ o RuAl, respectivamente (ZHAO;

WESTBROOK, 2003).

Tabela 1.1 - Estrutura cristalina, ponto de fusdersidades de compostos intermetalicos
a base de PGM. AdaptadoYt®MABE-MITARAI et al., 2004).

Composto Ponto Densidade | Simbolo | Grupo Designacgao Tipo
Intermetélico | de fuséo | (g/cn?) de espaciaf’ | Strukturbericht® | priméario ™
(°C) Pearson®
IrNb 1900 15,25 tP2 P4/mmm &1 AuCu
Rui Tag 2080 14,41 tP2 P4/mmm §1 AuCu
IrAl 2120 13,76 | cP2 Pm-3m | B2 CsCl
RuAl 2060 7,97 cP2 Pm-3m B2 CsCl
RuSc 2200 7,40 cP2 Pm-3m B2 CsCl
RuTi 2120 8,55 cP2 Pm-3m B2 CsCl
RhTi 1940 8,5 chP2 Pm-3m B2 CsCl
Ir sHf 2470 20,58 | cP4 Pm-3m | L1 AuCus
IrsTa 2454 21,449 | cP4 Pm-3m | L1 AuCus
IrsNb 2435 18,5 cP4 Pm-3m b1 AuCuws
IrsZr 2280 18,0 cP4 Pm-3m b1 AuCus
IrsTi 2115 18,5 cP4 Pm-3m k1 AuCuws
Ir3V 2100 18,5 cP4 Pm-3m bl AuCuws
RhsTa 2457 14,0 cP4 Pm-3m 341 AuCuws
RhsNb 1963 11,7 cP4 Pm-3m b1 AuCuws
RhsZr 1900 11,0 cP4 Pm-3m b1 AuCuws
RhsTi 1750 10,5 cP4 Pm-3m k1 AuCuws
RhgV 1740 11,0 cP4 Pm-3m bl AuCuws
P&A 1556 17,58 | cP4 Pm-3m | L1 AuCus
PtZr 2154 18,0 hP16 Bénmc | DQg4 NisTi

@ (MASSALSKI, 1990).

@) (VILLARS; CENZUAL, 2008).
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A classe de compdsitos também apresenta trés familias que sdo reconhecidas como
as mais promissoras por suas diversas propriedades fisico-quimicas: os compdsitos do
sistema Mo-Si-B, os do sistema Nb-Si e os de matriz cerdmica como o SiC (ZHAO;
WESTBROOK, 2003). Estas trés familias de compdsitos sao enquadradas na categoria de
compositos in situ. Todas sdo ricas em silicio, o que reduz a densidade e melhora a
resisténcia a oxidacao, porém diferem da natureza da fase ou fases de reforgo.

Com base principalmente em dados compilados por Mitra (2006), sdo apresentadas
na Tabela 1.2 diversas propriedades das diferentes familias de novos materiais passiveis de

utilizacdo na fabricacdo de pecgas de turbinas a jato do futuro.

Tabela 1.2 - Dados de propriedades fisicas de alguns materiais passiveis de utilizacdo
na fabricacdo de pecas de turbinas a jato. (MITRA, 2006; ASHBY; JONES,

2007).
. Moédulo Tempera‘tu~ra Tenacidade Comentarios
.. Ponto de Densidade de transicao s sobre a
Materiais ~ o 3 de Young e . a fratura e A . s
fusao (°C) (g/em”) ductil-fragil 12 resisténcia a
(GPa) o (MPa.m ™) e
(°C) oxidacao
Platina 1769 21,4 172 >50 Excelente
SiC 2837 2,5a3,2 430 a 445 3 Boa até 1400 °C
AL O3 2050 3,9 385a392 3as Excelente
Superligas-Ni | 1277 a 1453 7,8a9,2 130 a234 ~100 Boa
Mo-Si-B 2000 a 2200 6,2a8,9 323 a 440 1100 a 1500 1,9a4 Baixas a boas
Nb-Si 1920 a 2484 56a7,2 188 a 363 400 la3 Baixas

Devido as limitagdes de temperaturas de aplicagdes dos agos, inferiores a 1000°C e
as superligas a base de niquel de ultima geracdo poderem trabalhar sob carregamento a
temperaturas limitadas a 85% do seu ponto de fusdo, aproximadamente 1150°C
(JACKSON et al., 1996; SUBRAMANIAN; MENDIRATTA; DIMIDUK, 1996), alguns
autores (SHAH et al., 1995; SUBRAMANIAN; MENDIRATTA; DIMIDUK, 1996;

NUNES, 1997) sugerem que os materiais de maior potencial para aplicagdes em
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temperaturas mais elevadas devem ser os que apresentem microestruturas contendo fase(s)
intermetdlica(s) em equilibrio com um metal ou liga refratdria.

Um outro exemplo de materiais com potencial para aplicacdes estruturais em
temperaturas elevadas e resistentes a oxidacdo em altas temperaturas sdo os compdsitos de
materiais refratarios como as resisténcias elétricas a base de MoSi,. Essa fase tem sido uma
das mais estudadas entre as fases intermetélicas com potencial para aplicagdes estruturais
em temperaturas acima de 1400°C (DIMIDUK; PEREPEZKO, 2003), devido
principalmente ao seu alto ponto de fusdo (2030°C) e a sua excelente resisténcia a oxidacao
ao ar, mesmo em temperaturas da ordem de 1600°C (RAMBERG et al., 1994). Porém, esta
fase possui baixas ductilidade e tenacidade em baixas temperaturas (acima da ambiente) e
baixa resisténcia mecinica em temperaturas acima de 1000°C (PETROVIC, 1995; AIKIN
JR, 1992).

Levando-se em consideracdo que esse material ndo possui potencial para aplicagdes
na forma monofésica, em decorréncia de sua baixa tenacidade a fratura, tem-se procurado
em trabalhos recentes produzir microestruturas multifdsicas, tendo como matriz a fase
MoSi,. O ideal seria que a segunda fase fosse um metal refratdrio ou liga refratidria em
equilibrio com a fase MoSi,, mas esta fase ndo se equilibra diretamente com qualquer
metal refratdrio (SHAH et al., 1995; SCHNEIBEL; SEKHAR, 2003), como pode ser
verificado na Figura 1.2, para o sistema Mo-Si-B.

Atualmente os silicetos estruturais sdo considerados potencialmente importantes em
aplicacdoes a altas temperaturas e em ambientes agressivos e oxidantes e os mais
proeminentes sdo materiais a base de MoSi,. A Tabela 1.3 apresenta algumas propriedades
de alguns silicetos. Os silicetos a base de MoSi, jd sdo utilizados como elementos
resistivos para fornos de altas temperaturas e apresentam potenciais aplicacdes que

incluem as lancas de sopro para o processamento de metal fundido, queimadores
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industriais a gas (misturas de oxigénio e gas natural), componentes de motores de turbina a
gds aeroderivadas, vela aquecedora para motor a diesel, materiais para processamento de

vidro, entre outras aplica¢cdes (PETROVIC, 1997).

B

Mo

Figura 1.2 - Se¢do isotérmica do sistema Mo-Si-B a 1600 °C. Adaptado de Nowotny,
Dimakopoulov e Kudielka (1957).

Tabela 1.3 - Estrutura cristalina, ponto de fusdo e densidades de silicetos estruturais.
(PETROVIC, 1997).

Silicetos | Ponto de | Densidade | Simbolo Grupo Designacao Tipo
fusdo (°C) | (g/em’) de espacial’ | Strukturbericht” | primario"
Pearson'”
MoSi, 2030 6,24 C6,2
WSi, 2160 9,86 tI6 I4/mmm Cllg MoSi,
NbSi, 1930 5,66 hP9 P6,422 C40 CrSi,
TaSi, 2200 9,10 hP9 P6,22 C40 CrSi»
TiSi, 1500 4,04 oF24 Fddd C54 TiSi,
CrSi, 1490 4,98 hP9 P6,22 C40 CrSi,
CoSi, 1326 4,95 cF12 Fm-3m Cl1 CaF,
MosSi; 2160 8,24 tI38 I4/mcm D8 WsSis3
TisSi3 2130 4,32 hP16 | P63/mcm D8s Mn;Si3

D (MASSALSKI, 1990).
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Estudos realizados por Mishima et al. (1996) mostram que a tenacidade a
temperatura ambiente pode ser melhorada em torno de 20 % com estruturas multifasicas
em relacdo as ligas monofésicas. Nesses estudos € sugerido que melhorias ainda mais
consistentes serdo possiveis com a aplicacdo de conhecimentos bdsicos de metalurgia
fisica, principalmente com as informacdes de equilibrio de fases em sistemas
multicomponentes, a partir das quais as quantidades e composi¢cdes das fases nas
microestruturas dos novos materiais podem ser ajustadas.

Desta forma, tomando a fase MoSi, como referéncia, foi procurado na literatura
informacdes relacionadas a equilibrio de fases, para a identificacdo de sistemas que
apresentem uma fase intermetdlica contendo silicio em equilibrio com um metal refratario.
Esses equilibrios sdo relatados em poucos sistemas, tais como: Cr-Si-B (NOWOTNY;
WITTMANN, 1958), Mo-Si-B (NOWOTNY; DIMAKOPOULOV; KUDIELKA, 1957;
NUNES, 1997; NUNES et al., 2000), Mo-Si-Ni (KUMAR, 1994), Mo-Si-Zr (KUMAR,
1994), Nb-Si-B (NOWOTNY et al., 1960; PINTO JR., 2003), Ta-Si-B (GOLDSCHMIDT,
1967; RAMOS, 2005), Ti-Si-B (RAMOS, 2001) e V-Si-B (GOLDSCHMIDT, 1967,
LIMA, 2004).

Atualmente, o desenvolvimento preliminar de materiais refratdrios depende em
grande parte de simulagdes numéricas que auxiliam na selecio de composi¢cdes (ou
intervalos de composi¢des) que apresentam as mais elevadas temperaturas de fusdo e as
mais baixas sensibilidades as agressdes quimicas do ambiente de trabalho. Estas
simulacdes sao somente possiveis e uteis se houver a disponibilidade de bancos de dados
termodinamicos confidveis. Estes bancos de dados sdo desenvolvidos pelo método
CALPHAD basicamente a partir de informacdes experimentais relativas aos equilibrios de

fases e as grandezas termodinamicas fundamentais e usando informacdes resultantes de
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célculos ab initio, principalmente quando as medidas das grandezas termodindmicas sao
dificeis ou impossiveis.

As ligas mais promissoras para aplicacdes em altas temperaturas sao aquelas
baseadas nos sistemas MR-Si-B, onde MR representa metais refratarios, especialmente Nb
e Mo (BEWLAY et al., 2003; NUNES et al., 2000). Mesmo se a comunidade técnico-
cientifica de materiais for capaz de desenvolver ligas multifasicas de silicetos de Nb ou de
Mo, otimizadas para resistir a oxidacdo em altas temperaturas, a aplicagdo de
revestimentos protetores a oxidagc@o ainda € necessdria para assegurar a integridade destes
materiais durante longos periodos de uso. Ligas a base de Fe, Cr e Si ja foram
desenvolvidas (VILASI et al., 2000) para substratos a base de ni6bio isentos de boro. A
adicdo de boro a liga de revestimento foi considerada ser particularmente interessante para
a melhoria da resisténcia a oxidacdo de substratos a base de metal refratdrio com ou sem
boro (BOUVIER; SLAMA, 1973; COCKERAM, 1995; KUROKAWA; YAMAUCHI;
MATSUSHITA, 2005). O sistema terndrio Cr-Si-B € um dos sistemas chave para as
ligas de revestimento a base de Fe-Cr-Si-B.

Atento a esta realidade, uma atividade de destaque do Grupo de Diagrama de Fases
e Termodinamica Computacional do LOM/EEL-USP € o estudo de estabilidade de fases
em ligas dos sistemas MR-Si-B (MR = Metal Refratdrio). Desses estudos, estd sendo
construida uma base de informagdes termodindmicas com a finalidade de extrapolé-las
para sistemas de ordem superior. Diversos sistemas ja foram, ou estdo sendo estudados.
Sdo eles: Co-Si-B, Cr-Si-B, Mo-Si-B, Nb-Si-B, Ta-Si-B, V-Si-B, Zr-Si-B, Hf-Si-B e

Ti-Si-B. Outros metais de interesse podem fazer parte deste banco de dados.
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20BJETIVOS

O presente trabalho visa contribuir para o conheetimdas relacdes de fases do

sistema ternario Cr-Si-B com foco em 2 objetivdaqpais:

1. Avaliacdo experimental de pontos criticos na regi@&a em Cr da secéo

isotérmica a 1200°C; e

2. Modelagem e otimizacdo termodindmica completa dest@rio.

Com a avaliagcdo experimental, puderam-se veriisarelacdes de fases propostas
por Chad (2008) e obter valores mais precisos gm@mposicoes das fases em equilibrio
a 1200C na regido rica em Cr, e assim, propor uma aagiiz da se¢io isotérmica parcial
na regido rica em Cr a 1200°C. A partir dos redokaexperimentais, péde-se conduzir
uma adequada modelagem e otimizacdo termodinanocaisiema ternario Cr-Si-B
completo, através de um processo de otimizacdodasan método CALPHAD. Os
resultados da otimizacdo permitirdo estimar as;dels de fases em regides do ternario
para as quais ndo existem informacdes experimeatéirsalmente propor tanto a secao
isotérmica a 1200°C quanto a projecao liquidus parampleto sistema Cr-Si-B.

Desta forma, os parametros termodinamicos otimggdoa este sistema poderéo
ser usados na elaboracdo de um banco de dados gstema MR-Si-B (MR = Metal

Refratario).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A secdao revisdo bibliogréfica esta dividida ens fpértes. A primeira parte
aborda resumidamente os principais fundamentosotinma@micos e o métodGomputer
CALculation of PHAse Diagrams (CALPHAD) que sera usado para a realizacdo da
otimizacao do sistema ternario Cr-Si-B. A segunaidepfaz uma revisdo bibliografica dos
sistemas binarios Cr-Si, Cr-B e Si-B, e do sisteemaario Cr-Si-B, com as informacdes
atualizadas e atualmente aceitas necessarias padagaada modelagem e otimizacéo
termodinamica do sistema Cr-Si-B. A terceira paf@esenta uma avaliacdo critica

termodinamica e o processo de otimizacéo paraensasCr-Si-B.

3.1 FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS E O METODO CALPHADARA O
CALCULO DE DIAGRAMA DE FASES

3.1.1Breve histérico sobre o método CALPHAD

Uma das ferramentas essenciais na metalurgia @éneia dos materiais sdo 0s
diagramas de equilibrios de fases. Até aproximadtsredécada de 70 do século passado
a unica forma de obter os diagramas de fases rengéatde realizagdo de experimentos de
equilibrio, apesar de ja se dispor das bases téndmias e recursos computacionais para
tal. Um dos principais limitantes era a dificuldade tratar fases em que n&o eram
possiveis se obter diretamente dados experimentaimcipalmente para fases

metaestaveis.
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Na década de 60 do século passado dois importae®snvolvimentos para
solucionar tais problemas relacionado aos calaltesdiagramas de fases foram a criacéo
do conceito ddattice stability (energia livre de Gibbs para fases metaestaveigopto
por Larry Kaufman (KAUFMAN; BERNSTEIN, 1970) e omsequente desenvolvimento
do métoddCALculation of PHAse Diagrams (CALPHAD).

A partir de entdo foi possivel gerar descricdesematicas e calcular diagramas de
equilibrio de fases a baixo custo devido aos pouicvestimentos em trabalho
experimental, o que impulsionou a pesquisa em t@imamica computacional.

O método CALPHAD consiste na otimizagcdo, por me® programas de
computador, dos coeficientes de func¢des termodicesmiue possibilitam a descricdo de
fases de um determinado sistema, a partir de \&wldeterminados experimentalmente.
Essas funcdes descrevem a dependéncia da energiadd Gibbs com a temperatura,
composicao e pressdo. Esse processo de otimizagawodficientes é também conhecido
como avaliacdo critica de um sistema termodinangicesta resumido no fluxograma
mostrado na Figura 3.1.

Deve-se sempre estar atento que o objetivo daagéb do método CALPHAD ¢é a
busca de descricbes termodinamicas de fases emasstdisicamente consistentes
(descricdbes CALPHAD *“Uteis”) e ndo apenas a obtengd uma funcdo matematica
(SCHMID-FETZER et al. 2007). Portanto deve-se toncardado especial com a
confiabilidade de resultados obtidos e/ou publisagois em alguns casos, por exemplo, o
anico critério para a avaliacdo da “qualidade” dascricbes matematicas tem sido sua
capacidade de reproduzir os dados e “figuras” egaglies para sua obtencdo. Assim,
quando o objetivo final for a descricdo de sistemass complexos, as descricbes

termodinamicas podem ser insuficientes para tatmo] (COSTA e SILVA, 2007).
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INICIO — :

Pesquisa Bibliografica Reavaliagéo de sistemag
similares tratados com og
modelos anteriores.

Y A
Escolha de modelos | Reconsideragdo dos
para a energia livre de [™ modelos adotados.
Gibbs das vérias fases
A A
Y Novos estudos
Consideracao de *Selecdo das informagoes|<< experimentais.
informacbes de experimentais. < |
ordem superior. *Estimativas de dados nad A
disponiveis. Reconsideracéo de
A dados selecionados.
Identificacéo de
informacdes
. A inconsistente
Avaliacdo dos parametros

Otimizac&o < A
e Reconsideracéo de

Reavaliagdo de Estimativas pesos ou parametrog

parametros de a serem otimizados.
ordem inferior.

Y T
@ Comparagéao entre

dados experimentai
e valores calculados

Andlise de extrapolacao para
sistemas de ordem superior.

Y

DESCRICAO OTIMIZADA

Figura 3.1 — Representacdo geral esquematicaadios passos envolvidos em uma avaliacao

critica termodinamica usandoétodo CALPHAD. Adaptado de (FERNANDES,
2000)

3.1.2Fundamentos Termodinamicos

A maioria dos processamentos de metais e mater@ige a pressdo constante.

Nestes casos, para um material com uma determo@dposicdo em uma determinada
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temperatura, o melhor critério de equilibrio € aimizacéo de energia livre de Gibbs das
possiveis fases e pode ser determinada atravégdate relacao:

G(T) =H(M-SM)-T (3.1)

3.1.3 Calculo de G em funcéo de

E importante observar que todas as funcdes terdmidas de uma substancia séo
interdependentes. Assim, por exemplo, a partir depolinbmio para descrever o calor
especifico (g) de uma substancia, podemos olMidr S e consequentemet&.

As funcdes termodinamicas podem representar qualesd extensivas, aqui

designadas por H, G e S ou suas correspondentesdguies intensivas molares,Hon, e

Sm, dadas por:
H G S
Ho=—, Gn=— e Su==.
n n n

A capacidade térmica a pressdo constanfg d@s substéncias pode ser medida
experimentalmente e é considerada uma das medidamdindmicas mais basicas e
importantes.

Equagdes empiricas para a descri¢dod®ram propostas por diversos autores.
Kubaschewski e Alcock (197®@pservaram que os valores dentedidos, nas faixas de
temperatura usuais (T > %5 para o processamento de metais e materiaigus@am
bem a um polinbmio da seguinte forma (KNACKE; KUBASEWSKI; HESSELMANN,
1991):

T =a+b T+c -T?+d- T?> [J/mol.K] (3.2)

onde a, b, ¢ e d s&o os coeficientes do polindbmio.
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Expressdes para diversas substancias e composdosdesponiveis em Materials
Thermochemistry (KUBASCHEWSKI; ALCOCK; SPENCER, B9 Também séo
empregados formas de polindbmios similares, coma@aé&ao (3.2) usada no banco de
dados do SGTE (DINSDALE, 1991).

Tais equacbOes somente sdo validas nas faixas gernaura nas quais os valores
foram medidos experimentalmente. A grande vantadeshdescricbes sob a forma de
polindmio é a facilidade de manipulacéo algébrica.

Como exemplo, seja a seguinte equagao empiricg{te c

(M= m+my T +%+ms-T2 (3.3)
dH . . .

Como ¢ = T a entalpia pode ser obtida a partir gle c

[ aH=] c-dT (3.4)

T T, P )

T m
(D)~ H(To) = [ (me+me-T+_2+mg. T%).dT

HT=HT) + (mye Ty = ) (my Torme 12— Ty 2

e

m1=—(me-To+m4-T7°2—%3 +me-%°3) (3.5)
finalmente,

HT) = (T + e Ty T g T 3.6)

Lembrando que néo é possivel determinar os valdrsslutos de H(T) e H(J, e

sim deAH.
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A Entropia também pode ser obtida a partir gde ¢

T T C
j ds=[ -=2.dT (3.7)
Ty Ty T

SM-S() =[] (T2 +my+ Te+me: T )T

m
S =SB + (me-In(M) +my- T- = . 05w Lo 72y
2 T? 2
1 m 1
_ T +mu-To— = - —2 + = me-To?
(ms(o)m402_|_0260
e
_ 1 m 1 2
mz—S(To)—(ms-In(To)+m4-To—§-?+§ Me- To <) (3.8)
0

lembrando que devido a 32 lei da termodinamicassipel determinar o valor de Q)T

finalmente,

ST =m+me- (M) +me T2 T2+ Zmg. T %8.

e a energia livre de Gibbs pode entdo ser detedaiagartir da equacéo 3.1 e as funcdes

da entalpia (Equacéo 3.6) e da entropia (Equaggpdhtidas a partir de,c

G(T)=H(T)-S(T)- T

2 3
G(T)=H(To)+ml+rrh-T+m4.T__%J,ms,T_
2 T 3
1 m 1
—my  T-mg-T-In(M)-my-T?+= . —5 _—mg- T3
2 Mg (T)—my ST M
2
G(T):H(To)+m1—m2.T+m3.T.[1—|n(T)]_m4.T7_%,%_%_ms_Ts (3.10)

ou
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G(T)=H(To)+a+b-T+c-T-In(T)+d-T2+e-T3+f-% (3.11)

onde a, b, ¢, d, e e f sdo coeficientes sendo que

a=m
b=m—-m
cC=-m3
d=-

Assim, partindo-se de,=f(T), pode-se determinar a energia livre de Gibbaao
uma fungéo da temperatura, desde que se obtenhaalug@o para a impossibilidade de

se determinar o valor de H{)T

3.1.4 Estado de Referéncia para Elementos Puros

Como visto anteriormente pode-se determinar osreslabsolutos de,@ S, 0
mesmo nao acontecendo para H e G. Assim é neaeslgdimir um estado de referéncia
para a entalpia e para a energia livre. Desta fotaraa-se possivel determinar G(T) a
partir do estabelecimento de uma referéncia pardapia.

O SGTE E&cientific Group Thermodata Europe) adota como estado de referéncia
para a entalpia de um elemento puro, a sua faseestivel (exemplo: fasg, a 0,1 MPa

(1 atm) e 298,15 K°H*®°K%) (DINSDALE, 1991). Este estado é chamado de SER
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On

(standard element reference o sobrescrito™ indica elemento ou substancia pura no

estado de referéncia.
Desta forma, para o elementcestavel na fase a To= Trer= 298,15 K e para
1 atm, (forma que tem sido aceita como a melhoa pavelar energias livres de Gibbs),

teremos:

G(T)-H(Te)=a+b-T+c-T-InT+d-T?+e - T3+f. T (3.12)

como G(T)=°G[“ e H(T) = °H?*®*™“ teremos

OGN _ OHYBIKT 54 T4+c. T In T+d - T2+e.-T3+f .71 (3.13)

ou ainda

e GHSER = °G[“ — °H®*®™“  ou GHSER = °GY(T) - °H¢(298,15 K) , onde
GHSER ¢ a energia livre de um elemento puneferida a entalpia de sua forma estavel

a 298,15K e 1 atm ou SER.

3.1.5 Energia livre de Gibbs para os elementos pus@m suas fases estaveis

Desde 1991 hé& descricbes para GHSER funcdo da temperatura para 0s
elementos puros em suas fases estaveis recomendelda$SGTE e que vém sendo
utilizadas em praticamente todos os calculos dgralimas de equilibrio de fases. Estas

descricbes estdo contidas no banco de dados do SBMINESDALE, 1991). Nestas
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descricdes, em alguns casos é acrescentado migigeisina Equacéo (3.13) corgo T

e h- T™°. Assim a Equacéo (3.13) pode ser resumida como

°Gl - °H?®™ =a+b . T+c - T-InT+ >k, - T" (3.14)

ondea, b, ¢, e k, sdo coeficientes e n sao inteiros.

3.1.6 Energia livre de Gibbs para os compast estequiométricos

A energia livre de Gibbs de um composto estequinceepode ser obtida através
da energia livre de Gibbs de formagédo do composto.

Seja a equacgéao de formacdo do composk A

2A+B=AB (3.15)

a energia livre de Gibbs de formac¢édo do composto se

K,G(T) = °G*(T) —2. °G*(T) - °G®(T) (3.16)

Como visto anteriormente, para um elememto SER teremos:

G(M=HTy)+a+b -T+c -T-InT+d - T?+e - T3+f. TT=H(Tg) + F
onde,
F=+a+b T+ -T-InT+d -T2+ T3+f. T (3.17)

e
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F = G(T) - H(Tog) = GHSER (3.18)
portanto

NG (T) = °G**(T) - 2. (°H* (To) + F*) + (°"H® (To) + F?)

e no estado padrao

OHA (To) = 0HB(To) =0

logo

LG (T) = °G*®(T) - 2- GHSER, - GHSER; (3.19)
ou

°G*®(T) = 2- GHSER, + GHSER + A G*®(T). (3.20)

Para um composto qualquer teremos:

0 GCOMPOSTO(TY = Z (% - GHSER) + A?GCOMPOSTO(T) (3)2

G COMPOSTO

onde, A% (T) normalmente é expresso pela seguinte equacao:

ASGEOMPOSTOTY =g + . T (3.22)

3.1.7 Energia livre de Gibbs para fases metaestase “lattice stability”

Como muitos elementos, estaveis numa estruturelogsafica especifica, podem
ser soluveis em uma outra estrutura cristalografidarente (outro elemento ou um
composto de estrutura cristalogréafica diferene);de necessario definir a energia livre de
Gibbs da elemento soluto ocupando posi¢cdes nawstrdo elemento solvente e esta nova

configuracdo do elemento soluto sera consideradaastnutura metaestavel. Também, em
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alguns casos, pode ser necessario o conhecimestprdariedades termodinamicas de
fases em faixas de temperatura muito distantesgiaa em que estas sao estaveis.

Portanto, para o calculo dos diagramas de fasesétodo CALPHAD requer o
conhecimento também das propriedades termodinandedases metaestaveis, as quais
em sua maioria ndo podem ser obtidas experimentéime

A energia livre de Gibbs do elememt@m uma estrutura (fase metaestadeln
1 atm e em uma temperatura TG('®) pode ser descrita da mesma forma que a do

elementd em sua fase estauwgle também fornecida por Dinsdale (1991).

Assim teremos que, a partir da Equacgao (3.13):
OGO —OHZBIKIZ gty THC - T - INT+dy - T?+e - T3+ - T (3.23)
e como GHSER= °G"7 — °H*®P% gy
— CH?® = _°GY(T) + GHSER,
substituindo na Equacéo (3.23) teremos,

OGP — OHBBKT = °GT® _°GY(T) + GHSER (3.24)

A diferenca entré8G;®(T) e °G*(T) é frequentemente denominadattice stability

do elementa na fase metaestav@| ou seja
[Lattice Stabilityd](T) = °G” (T) — °G”(T) (3.25)

Assim teremos que a energia livre de Gibbs de eme&hto numa fase metaestavel

® sera:

°GT?® — °H*®KY = [Lattice Stability®](T) + GHSER (3.26)
ou

°G®(T) - °H" (298,15 K) = [Lattice Stability®](T) + GHSER (3.27)

A [Lattice Stability®](T) é normalmente expressa pela seguinte equacao:

[Lattice Stability®](T) = a+b- T (3.28)
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3.1.8 Modelos de Solucdes

O desenvolvimento deste item foi baseado na cog@algublicada por Ferreira
(2003).

Nos diagramas de fases binarios e de ordem supmsEiopre ocorrem solucdes.
Desta forma, em muitos casos o método CALPHAD &agd para sistemas onde existe
solubilidade entre varios constituintes (fases e@nentos ou substancias compostas),
sejam eles solidos, liquidos ou gasosos.

Como nem sempre é possivel medir as propriedadesdamamicas para todas as
composicoes e temperaturas de interesse de urmajstena das alternativas para tentar
resolver este problema é a formulacdo de modelaoldedes, que possam ser ajustados
aos dados medidos experimentalmente e permitamzaegbrevisdes razoaveis do
comportamento do sistema fora das areas em quereximedidas experimentais, tanto
interpolando como extrapolando.

Para se descrever a influéncia de um componentieidodl nas propriedades
termodindmicas de uma dada fase (liquida, solugdidlas.), € entdo necessério a
utilizacdo da quantidade parcial molar, como ddéna seguir para a energia livre de

Gibbs:

Gi =(3G/an),, (3.29)

ondeéi € a energia de Gibbs parcial molar (ou potenciahgco) do componente

Lembrando que a quantidade molar da energia ler@itbs é:

=N 0]

Gm
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as quantidades molares e as quantidades parcidgsesioestdo relacionadas através da

seguinte equacao (para a energia livre de Giblbsndemistura A-B ):

G,, =X, Ga+x,Gs (3.30)

De uma forma geral pode-se dizer que estas equadmsevem grandezas
integrais em funcdo das respectivas grandezasapar€ior exemplo, a Equacéao (3.30)
descreve a energia de Gibbs molar da solucdo A-Blumtéo das energias de Gibbs
parciais molares dos elementos A e B nesta solligsie.tipo de equacéo pode ser aplicada
a qualquer propriedade termodindmica, como o exéoggo através do método de
intersecdo das tangentes ilustrado na Figura 3t Eurva representa a variacdo da
energia de Gibbs de uma solucéo A-B,(Grandeza integral) com a composicad, e p

constantes. A intersecdo da tangente a curva nto 2 composicégs COm 0S eix0s

onde xa=1 e xg=1 determinamG_A e (§B respectivamente (energias de Gibbs parciais

molares ou potenciais quimicos de A e B).

al

Energia Livre de Gibbs

l E *B |

XB

L >
Fracdo molar de E

Figura 3.2 - Energia de Giblkersuscomposi¢cao de um sistema A-B mostrando a relagéo
entre as energias de Gipbaecial e integral. Adaptado (®AUNDERS
MIODOWINIK1998.
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A diferenca entre a quantidade molar do componeatsolucdo e a quantidade
molar do componente puro € designada quantidadepeglativa, que sera indicada pelo
sobrescrito Mist, indicando o processo de mistura. Para a enéwede Gibbs, significa
que a energia de Gibbs parcial molar de misturar&iacao na energia de Gibbs quando
se mistura 1 mol de uma substancia pucam uma quantidade infinita de solucdo (de

modo que a composicdo ndo se altere) a T e P obaskessim teremos,

G™ =Gi-°G, (3.31)

De maneira resumida, podemos dizer que a energlailules integral de mistura
(energia de Gibbs molar de mistura ou de formapéadg ser obtida a partir das energias
de Gibbs parciais molares de mistura dos composatdesolucdo, através da seguinte

equacao (para uma solugéo binaria):

Grr:ist — XAGX]ist + XBGéniSt ] (3)32

J& a energia de Gibbs integral de uma solucédoidipéde ser obtida considerando as

energia parciais molares dos constituintes atrdges

G, =X,GatXx;Gs (3.33)

Se substituirmos a Equacgéo (3.31) na Equacéo (B&Bmos:
Grr:iSt = XA(GA_OGA )+ XB(GB_OGB )
ou

G = (X, Gat X Gs ) = (X,°G,, + X, °Gy ) (3.34)
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O primeiro termo do lado direito da ultima equaédenergia de Gibbs integral de
mistura (Equacéo 3.30) e o0 segundo € a soma piopatadas energias de Gibbs de
referéncia dos elementos puros A e B, denominadwmwtee referéncia.

Podemos agora rescrever a Equacéao (3.34) como:

Gmist =G _OGref
ou
G,="G" +Gn* (3.35)

onde a equacéo 3.35 define a energia de Gibbgahtewplar de uma solugéo A-E5()

como a soma de dois termos: o termo de referéRGi% §, definido pela equacéo 3.36, e 0

termo de misturdG™).

OG ref - z Xi OGiref (336)

A Figura 3.3 ilustra os diversos termos que compaeemergia de Gibbs de uma

solucéo.
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Figura 3.3 Energia de Gibbwersuscomposicdo de uma solucdo A-B mostrando o0s
termos de referéncia, de maéseimtegral. Adaptado de (FERREIRA, 2003).
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Consideremos uma faggque admita solubilidade completa dos dois elensefte
B. Podemos observar na Figura acima que esta sadypgésenta dois extremos:

0] Quando x=0 temos a fas@completamente ocupada por A, definindo o que
denominamos de membro-extrenem@-membgrda solucéo. A energia de
Gibbs deste membro-extremo sé@{, que é a energia de Gibbs de A na
estrutura da fase@ e

(i) Quando % =1, temos a fase completamente ocupada por B (seja esta
forma estavel ou metaestavel), definindo o outrambre-extremo da

solugdo. A energia de Gibbs deste membro-extremd %87, que é a

energia de Gibbs de B na estrutura da tase

Entéo, o termo de referéncia, dado pela Equac&6)(3 a soma proporcional das
energias de Gibbs dos dois membros-extremos, egeeta na Figura 3.3 pela reta que
une°G? e °G? (°GS' e °GE"). A energia de Gibbs de mistura da solugéo, para dada
composicao, sera dada pela diferenca do ponto mva cie energia de Gibbs integral da
solucdo e o respectivo ponto na reta domdede referéncia, como exemplificado na
Figura 3.3. Esta referéncia para energia de mistn@a utilizada no presente trabalho.

Alternativamente pode-se definir, por exemplo, ergia de Gibbs de referéncia do
elemento puro B como sendo a energia de Gibbs desteia estrutura mais estavel, na
temperatura de interesse. Neste caso, o termdfef€nmeia e também a energia de Gibbs
de mistura serdo diferentes do caso anterior.

Definido o termo de referéncia, examinaremos agaaergia de Gibbs de mistura.
Como a energia livre de Gibbs parcial de mistuta esdacionada a atividade quimiga

através da equacao:

Gimist - é‘i —OGi = RTIn a (337)
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Aplicando a equacédo 3.34 em conjunto com a equaao teremos:
G = (X, Ga+ X, Ge )~ (X,°G, + X5 °Gg ) =
=Xa (GA —°G,) + X8 (GB - °Gg)

como da equago 3.37 temos qGe=°G, = RTIna,, finaimente chegamos a
G™ =xaRTIna +xRTIna
ou

GM™' =RT(x,Ina, + x; Inay) (3.38)

Esta equacédo tem grande importancia nos estudosodasbuicdes associadas a

energia de Gibbs de mistura, que seréo apreserdasbgglir.

3.1.8.1 Modelo de Mistura Ideal

Para uma solucéo ideal, como ndo ha interacdo esttemponentes da mistura, a
pressdo parcial de vapor do elemeritoeém equilibrio com a solugcéo sera diretamente

proporcional & sua composi¢cao na mistura, logo

R BT s T (3.39)

entado

G™Y = RT(X,In X, + X5 INXg) (3.40)
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A partir das equacdes de Gibbs-Hemholtz para unpoaente em solucéo e para o

elemento puro, resp

ectivamente, temos:

el
\T) H,
oT T?
p,comp
e
oG’
T __H
oT T?
p,comp
A subtracdo da Equacéao (3.41) da Equacéao (3.42pnusce:
oG, (0G0 ]
T T _ _H, L H
aT oT T2 T
p,comp L 1 p,comp
ou
(0G, -0G° |
T _ (ﬁ. - HIO)
oT T?
L - p,comp
finalmente chega-se a
mist
a( G'II' j H mist
— 7 =—-— (3.43)

oT

P,comp

T2

3.41)

43)
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onde H™" é a entalpia parcial de mistura‘de

Como na solugéo ide@™"" = RTInx , e substituindo na Equagao (3.43), temos:

mist, id
{d(Rln &)} __Ar (3.44)
dT P,comp T
Comox ndo é funcéo da temperatura, pode se afirmarHjli& @ = , ouGeja,

gue a entalpia de mistura de uma solucao ideala azero. Assim, a partir da Equacéo

(3.1), para uma mistura de uma solucao ideal tesemo

Gimist, id - Himist, id T. Slmist, id (345)

e comoH ™" = Q podemos determinaB8™"" para uma mistura de uma solugéo ideal:

G‘mist, id =_T. Smist, id
ou
mist, id
gmistid = _ G (3.46)
T
Substituindo a Equacéo (3.40) na equacéao 3.46, olstem
S™H = —R(x, InX, + X5 INXg ) (3.47)

O mesmo resultado pode ser obtido através de ualiaglo estatistica do processo

de mistura.
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3.1.8.1.1 Modelo de Mistura Ideal através da Inttggao Fisica/Estatistica da
Entropia

A variacdo de entropia quando envolve apenas estribdicdo de calor é
denominada variacdo de entropia térmica. Entretanemtropia pode ser considerada em
termos dos modos nos quais as particulas do sispemiem se distribuir no espaco,
denominada entropia configuracional (GASKELL, 1995)

Uma idéia da natureza fisica da entropia pode $#dab da termodinamica
estatistica. Kelvin e Boltzmann reconheceram qustiaxuma relacdo entre entropia e

probabilidade (desordem) de um sistema

S=kInQ (3.48)

ondek é a constante de Boltzmanmeé numero de modos distintos no qual o sistema
pode se arranjar, ou seja, a medida de desordesistdma. Isto sugere que o maximo de
entropia € associado com o maximo de desordem.

Quando se considera, por exemplo, um cristal camparticulas, com energia
internal. SendoQy, o numero de modos no qual a energia do sistema godlistribuir
nestas particulas, em diversos niveis, talldige mantenha constante, a entropia associada

a esta distribuicdo energética é denominada eattéphnica e € dada por:

S, =klnQ,, (3.49)

Quando sao considerados apenas 0os modos nos guaiarteculas do sistema

podem se distribuir no espa@c{n9), a entropia (configuracional) € dada por:
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S . =kinQ

conf

(3.50)

conf

A entropia total do sistema consistird de sua erréérmica,Sy, € sua entropia
configuracional S.on. Assim:

Stotal = Sh + Sconf = k In chQconf (351)

Quando se misturam particulas dee B e 0 processo de mistura ndo causa
redistribuicdo das particulas em relacdo aos ndeisnergia, isto 1= Qinp, a variacéo
de entropia térmica sera zero e variacdo de eattopal sera igual a variagdo de entropia
configuracional. Isto corresponde a uma misturalilgnddmica). Entretanto, o caso mais
comum é aguele onde dois ou mais componentes seramseQu; NA0 tem 0 mesmo
valor deQh,. Consequentemente, a mistura completamente randdréo ocorrera. Neste
caso, ocorrera agrupamento de particulas iguaticéindo dificuldade na mistura) ou
ordenamento (indicando a tendéncia de formacamuagpastos). Em qualquer dos casos,
todavia, o estado de equilibrio do sistema ser&laguo qual se maximiza o produto
Q,Q

Estas contribuicbes tém grande importancia maadinamica das solugdes.

conf *

Considerando o exemplo de um cristal com o nunwaed de sitios de ocupacéb
disponiveis para atomos ou moléculas)” “dos quais sao ocupados pok
atomos/moléculas éN¢n) sdo ocupados p@ atomos/moléculas. Pode ser mostrado que o
namero total de maneiras de distribui-los é daadXyo

N!
n(N —n)!
Fica claro que o numero de configuracbes que ers@tpode adotar depende do
namero de possiveis posicbes que o0s atomos ou ufedépodem ocupar. Entéo,

substituinddQ da Equacéo (3.50), temos



57

- N!
S = kIn| ———— (3)53
{n!(N —n)!}

Usando a aproximacdao de Stirling temos:

s™t =k[NInN -ninn=(N -n)in(N -n)] (3.54)

conf

Como as fracdes molares da&’“e “B” sdo dadas pora= n/N e % =(N-n)/N,

respectivamente, a equacao se reduz a:

SMet = —R(X, INX, + X5 INXxg ) (3.55)

conf
Considerando agora a Equacéao (3.45), conclui-se que
G™" = RT(x,Inx, + X Inx;) (3.56)

O que quer dizer que a variagao da energia de Gibhbwistura de uma solucdo

ideal € devida somente a variacdo de entropiagumaftional.
3.1.8.2 Modelo de Solucbes Reais

Na verdade, existem energias de mistura associmasinteracdes atrativas e
repulsivas entre os atomos e, portanto, um ternmoadl deve ser considerado. Isto é
feito através do termo denominado energia de ead&9, que € na verdade a diferenca

entre a energia real e a ideal. Entdo, a energiaistara passa a ser descrita por:
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Gmist :Gid +Gex (357)

onde o termo ideal®™) é dado pela Equacéo (3.40), ou seja:

G" = G™" =RT(x, Inx, + Xz INXg),

enguanto que o termo de excesso dependera do neaftebo, como descrito a seguir.

3.1.8.2.1 Modelo de Solugcdes Regulares

O modo mais simples para se considerar as intesaqde dao origem ao termo de
excesso € via o modelo de solugdo regular. A soluggular € definida, de acordo com
Hildebrand (1931), como aquela que apresenta asnseg caracteristicas:

e a#x eH™=z0;
« A entropia de mistura da solugéo regular éligentropia de mistura da solugéo

ideal, Equacio (3.47), e corB8*" = S” + S*, a entropia de excesso da mistura

regular é zeroS™ = 0), logo

G¥*=H%®-TS™ =H®, (3.58)
« O coeficiente de atividadg)( definido pory; = % tem a forma:
Iny,=a x3 19)

ondea é uma constante.

Assim, a partir da Equacéo (3.38) teremos:
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G™ = RT(X, Iny, X, + X InyyX5) (3.60)
ou

G™' = RT(X,InX, + X5 INXz) + RT(X, Iny, + Xz Inyy) (3.61)
onde

G =RT(XyIny, + X5 Inyy) (3.62)

O primeiro termo da Equacgéao (3.61) representa eyeenkvre de Gibbs de mistura
de uma solucéo ideal. O segundo termo, que enwsveoeficientes de atividade, € a
energia livre de Gibbs de excesso da mistura, gueendade é a prépria entalpia de
excesso da mistura em uma solucéo regular, porguadpia de mistura de uma solucao

ideal é zero.

Substituindo-se entdlm y, = axZ e Iny, =axi na Equagéo (3.61), obtém-se:

G™' = RT(X,In X, + X5 INXg) + RTa X X5 (X, + Xg) (3.63)

como X, + Xz =1, finalmente

G™' = RT(x, In X, + X5 INX;) + RTax,Xs. (3.64)

Assim, teremos para a energia livre de Gibbs dessacde uma solugéo regular a seguinte

expressao:

G = RTax,X, (3.65)
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A partir das equacdes de Gibbs-Hemholtz e de fasimmalar ao realizado para

obter a Equacao (3.43), temos que:

w)) e ot

{G(G ” )} _ 0 (3.67)

ou seja,G* é independente da temperatura. Assim, pasdidade da Equacao (3.65),
a devera ser inversamente proporcional a temperatarenaneira que todos os termos em

T deverao ser cancelados, a menos de uma constante.

Assim seq = f_“ , € considerando a Equacéao (3.65), teremos:

G™ =RK_ X, Xg = %l g X, Xg (3.68)

onde®l ., = RK, e arepresenta o parametro de interacdo entre os eles¥ee B, que
por questdes de conveniéncia sera representado paefonetro de interacdo regular

°l 5s="L,g, portanto

G™ = H™" =L g X, Xg (3.69)

Essa relacdo é bastante simples; contudo, some@ételé para um nimero muito limitado

de solugdes reais, caso do nosso sistema Cr-Si-B.
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Este mesmo resultado pode ser obtido a partir dasandas forcas de interacao

entre os componentes da mistura, segundo modelsi-quiaico (GASKELL, 1995;
HILLERT, 1998). Assumindo que a energia total deasolucdok,) seja devida somente

as energias de ligacao entre primeiros vizinhosiiensistema A-B, entdo

EO = WAAEAA + WBB EBB + WAB EAB (370)

ondew,,, Wy, Wy, En, Egg © E,g S840 0S nUmeros de ligacdes e energias das ligagdes
associadas com a formacéo de diferentes tiposgeedesAA, BB e AB Se existem N
atomos em solucdo e o numero de coordenacdo doeifms vizinhos da estrutura

cristalina € z, o niumero de ligacées sendo formadasma solucdo randémica sera:

Wa =%Nzx§ (3.72)
_1

Weg =2 Nz (3.72)

W,s = NzX, Xz (3.73)

Substituindo as Equagbes (3.71), (3.72) e (3ri¥Bgquacao (3.70), fornece:

Nz
E, = 7(XAEAA +XgEgg + X, Xg (2B 5 — Epn — Egg )

Se os estados de referéncia A%0B puros, entdo a equagao acima se torna

mis NZ
H mst = 5 XaXe (2E 5 —Epn — Egg) (3.74)
ou ainda

H mist = kIJ XAXB (375)



—2(2E,5 ~Epn —Egg) (3.76)

Portanto W depende das energias de ligac&n,(Eg; .E,g), COMO pode ser visto

na Equacédo (3.76). Pode-se observar também, atdestss equacbes, que quando

m

E..+tE . . , .
B :% a entalpia de mistura sera zero (solucédo idealfice apenas quando

E.. = Egzs = EAg, COMO naturalmente se esperaria.

Comparando-se as Equacdes (3.69) com a Equac&) (BServa-se que o modelo

guasi-quimico corresponde ao modelo regular, isto é
H™' =W x, X ="L g X, X5 (3.77)

mist

Como °L,, ndo varia com a composi¢cabl™ terd uma variagdo de forma

parabdlica com esta, com valor zero para os conmpesguros. A Figura 3.4 ilustra esta

contribuicdo através da curva de= 0 (solucdo regular), como sera discutido na item
3.1.8.3. Nesta FiguralL,, € positivo (mistura endotérmica), podendo aindautea

contribuicdo negativa (mistura exotérmica).
Para verificarmos a dependéncia da energia de Giblexcesso de uma solucao

regular com a temperatura, consideremos a Equacai) (
Gex — H ex _TSe)( = H ex

e ainda que, por definicdo, a entropia de misterarda solucao regular € igual a entropia

de mistura da solucgéo ideal, Equacéo (3.47). Portanmo ja visto, a entropia de excesso
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da solucdo regular devera ser zero e consequertneerenergia de excesso de uma

solucaoestritamente regular devera ser independente da temperatura bem cos®u o
respectivo parametro de interagado regfilag, .

Embora, como observado, a solucdo estritamentdaretgnha o parametro de
excesso independente da composicdo e da temperatusée uma tendéncia de se
considerar solugéo regular como aquela emligyeé independente da composi¢do, sendo
ou ndo independente da temperatura. Entdo, o pacamg="L,,, mesmo para solucdo

regular, pode ser representado pela equacao afidikbERT, 1998; LUKAS, FRIES,

SUNDMAN, 2007):

Ly =8, +bT (3.78)

3.1.8.2.2 Modelo de Solu¢cbes Sub-Regulares

Em muitos casos 0 modelo de solugdo regular naficienite para descrever dados
verificados experimentalmente. Portanto, para semdeor flexibilidade a este modelo de
solugdes, permitindo a previsdo de comportamerdsgnatricos (por exemplo), pode-se

fazer com quéss varie com a composi¢cao e com a temperatura, cpar@xemplo:
X — [0 1
G - ( I AB+ I AB) XAXB (379)

onde °l ,, é o parametro de solugdo regular (constante caonmposicio) e'l ,, € o
parametro de solucdo sub-regular, que € uma fudg&mmposicdo e que sera visto no

préximo item.
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@ 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Xp

Figura 3.4 - Comportamento dos parametros que elestr os termos de excesso (termos
de Redlich-Kister). Adaptade (HILLERT, 1998; LUKAS; FRIES;
SUNDMAN, 2007).

3.1.8.3 Aproximacao Empirica do Termo de Excessa Salucdes

A forma de representar os parametros de interabie®ios em funcdo da
composicdo foi primeiramente proposta por Guggenh¢i937). Esta forma foi
posteriormente recomendada por Redlich e Kisted§L9ara ser usada em sistemas
multicomponentes e é geralmente conhecida coma@ulo de Redlich-Kister, o qual é

definido pelas Equacdes (3.80) e (3.81):

G® =X, Xl pp (3.80)
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o ="L s +'Lag (X4 =% J2Lg (X =% )"+ (3.81)
Quando o termd ,, € constante, independente da composi¢éo, temosaelogEio
regular (de acordo com a Equacédo (3.69)), que smpeesentada apenas pelo termo
—0

| ;5= Lng, denominado parametro de solugdo regular. Quandoddpendéncia da

composicéo, podemos adicionar o paramttgg , denominado parametro de solucdo sub-
regular, e ainda o parametfioas, denominado parametro de solucdo sub-sub-regular. A

Figura 3.4ilustra o comportamento dos parametros que desoresdermos de excesso.
Os parametrosL ., podem ser representados pela equagao:

IL=a,+bT (3.82)
Na prética, os valores d¢ ‘estendem-se a no maximo 2 (solugdo sub-sub-rggula

Se for necessario ujr> 2, € mais provavel que um modelo incorreto tesitia escolhido

para a fase em questao.

3.1.8.4 Métodos Analiticos de Extrapolacdo do Tede&xcesso para Sistemas de
Ordem Superior

O termo de excesso em sistemas multicomponentes s@destimado através da
combinacdo de contribui¢cdes oriundas dos binateysarios e de ordem superior, como

descrito pela Equagéo (3.83):

Gex — binGex + terGex + ordemsquex (383)
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Como os sistemas de interesse neste trabalho s#urids, o termo de ordem
superior ndo sera considerado. A seguir serdo exgeetas as contribuicdes relativas aos

binarios e ternarios.

« Contribuicbes dos Binarios

Como ja observado anteriormente, Redlich e Kist@48) foram os primeiros a
sugerirem a forma polinomial proposta por Guggenh@937) para o termo de excesso de
binarios para representar a contribuicdo dos lmeaim sistemas multicomponentes. Este

tipo de extrapolacéo é feito através da equacdg@ba

G =Y > xxl, (3.84)
S
Ondeljj é o polindmio de Redlich-Kister (Equagéo (3.81)).
Na verdade existem outros polinbmios que podenusados para representar,
entretanto, o polinbmio Redlich-Kister tem sido ferilo em relacdo aos outros

(HILLERT, 1998).

« Contribui¢gBes dos Ternarios

O caso anterior de extrapolagéo leva em considerap&nas as interagcdes nos
binarios. Isto € suficiente quando as interacdeten@rio sdo pequenas em relacdo as dos
binarios. Entretanto, esta suposicdo pode ndoosegta em alguns casos. Entdo, quando

houver evidéncias de interagbes de ordem supariquando estiver utilizado nos binarios
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os termos dependentes da composicdo, um termmaaicde excesso ternario devera ser

considerado, de acordo com as Equacdes (3.853&.(3.

G = %%, % e (3.85)

Ly = X% ! Ly + X jLijk + X, kLijk (3.86)

ondeLx é o parametro ternario de excesso.

A necessidade de utilizacdo do parametro de exceswmario quando
houver evidéncias experimentais de interacfesriama clara. Entretanto, a sugestédo de
emprega-los quando se utiliza termos dependentesmi@osicdo na representacdo do
termo de excesso de algum binario (solu¢cbes subam@g ou sub-sub-regulares) néo é tao

Obvia. Neste caso, podemos entendé-la avaliandarametro de excesso de um binario
dado por"L+(xA - xB) 'L, que da origem a energia de Gibbs de excesso @RI,

1998):

G = X, Xg °L + X, X, Xg 'L = X, X5 X5 'L (3.87)

onde os dois ultimos termos parecem ser originddasteracdo de grupos de trés atomos.
Se isto é fato, seria de se esperar interacOetasiem sistemas de ordem superior, por
exemplo, interagoes entre A, B e C, dando origex &; X. | .5 . Naturalmente este tipo

de interacao (de trés elementos distintos) nassipel de ser prevista pela combinacédo de

binarios, onde este grupo de &tomos nado existorganto, o termo ternario deve ser

considerado (HILLERT, 1998).
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Analisando-se a Equacdo (3.86) pode-se afirmaroqparametro’ L, tera sua
maior influéncia na regiéo rica eni’,“o parémetrojLijk tera sua maior influéncia na
regido rica emj” e o parametrd" L, tera sua maior influéncia na regido rica d¢h Se
fizermos'L;, ='L, =L, a contribuicdo dos termos de excesso sera maxneamro do

triangulo constitucional e simétrica ao longo delgue é o0 mesmo de se ter um parametro

de excesso independente da composicao. A Figurduata estas influéncias.

£
A

{
W’ ‘i‘
1 /A

Gex

Figura 3.5 - Influéncia dos termos ternarios nagnele Gibbs de excesso. (FERREIRA,
2003).
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3.1.8.5 Métodos Numéricos para PrevisGes em Sistdm®rdem Superior

Existem varios métodos numéricos para se estinbemm de excesso em sistemas
multicomponentes a partir das contribuicdes doarime. Estes métodos séo baseados em
consideracOes geométricas para escolha das coe®sEm que se baseardo nos binarios
para se fazer a extrapolagao.

O método atualmente predominante usa a equacaovibbsda por Muggianu:

4><ixj
(1+x =% )(1+x, -%)

Gex :z

eXG:L([1+ X, —xj]/2;[1+x]. —xi]/2) (3.88)

Nesta equagao o terrrFéGriL([1+ X, —x].J/ 2;[1+ X —xiJ/ 2) refere-se a energia de
Gibbs de excesso calculada para a composicdo daeliy que se baseia no binario
([1+>§ —xj]/2; [1+ X —xi]/2). Esta composicdo difere da composicéo real dapgaga se
levar em consideragdo o fato de qug +Xx; Z1 em sistemas multicomponentes.
Realmente, quando se fag +x; =1, a Equacgéo (3.88) se iguala a Equacédo (3.84). A
representacdo geomeétrica desta equacao de Muggiaostrada na Figura 3.6(a).

As Figuras 3.6(b) e 3.6(c) referem-se a outros dustcanalogos, o de Kohler

(Equacéo (3.89)) e o de Toop (Equacéo (3.90)).

G =3 (x +x,)2GH([% 1(x +x)i[x, 1(x +x,)]) (3.89)

G™=x 'Xj{L(i} +L (Xi ~ X _Xk)}+xi 'Xk{L(i)k + Lilk(xi ~ X T X )}+
+ X .xk{L‘}k + Lljk[xj - %, + Xi =X X, ]} (3.90)

X; + X,
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Os métodos de Muggianu e Kohler sdo simétricos tEsam as contribuicbes dos
trés binarios de modo igual, como pode ser vis® Figuras 3.6(a) e 3.6(b). Um outro
meétodo, também simétrico, foi proposto por Collifig67). Este ultimo € derivado
diferentemente dos métodos de Muggianu e de Koimlas, pode ser reduzido ao método
de Muggianu (HILLERT, 1980). Na pratica, os cont®nde fases calculados pelos
meétodos de Muggianu e Kohler parecem fornecerteeing equivalentes (ANSARA et al.,
1978 SAUNDERS; MIODOWINIK, 1998). Mas, a escolha do nutodevera ser mais
criteriosa quando o conhecimento de quantidadesgmarcomo atividade é mais critico

(SAUNDERS; MIODOWINIK, 1998).

(a) ® (©)

A - B A - B A - B
Muggianu Kohler Toop

Figura 3.6 - Representacdes geométricas dos médbkiggianu, b) Kohler, c) Toop.
(SAUNDERS; MIODOWINIK, 1998).

Ja o método de Toop € essencialmente diferent®, gqiee ele considera que um
dos binarios ndo se comporta do mesmo modo dogsoditis. Neste caso, a extrapolacéo
¢ feita considerando dois binarios tendo os praddés fracoes molares idénticos e o outro
diferente. Assim, quando dois binarios se compodarmaneira semelhante, o método de
Toop consegue reproduzir os binarios A-B=A—-C enacatcao vertical passando por A
(SUNDMAN et al, 2001). Este método ndo é adequaata pistemas metalicos, mas pode

ser apropriado para sistema de liquidos iGnicosU(SBERS; MIODOWINIK, 1998).
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Todavia, ele devera ser usado com cuidado vistoagegtrapolacdo é dependente da
escolha do binario que se comporta diferentemesgtieglo assim possivel se obter trés
diferentes resultados dependendo desta escolhaNBERBS; MIODOWINIK, 1998).

Finalmente, algumas consideracdes podem ser femaselacdo aos metodos de
extrapolacdo (SAUNDERS; MIODOWINIK, 1998). Primeitante, o parametro regular
(independente da composicéo) sera extrapolado domenodo, independente do método
de extrapolacdo escolhido, consequentemente, dhasdo método de extrapolacdo é
importante somente quando se utiliza parametromaie alta ordem no polinbmio de
Redlich-Kister. O método numérico de Muggianu akente o método mais aceito, pela
sua facil formulacdo e porque permite a reprodutdcaodos 0s termos previstos no
método analitico de Redlich-Kister, como mostradeguir.

Considerando entdo o método de Muggianu (equag&) 3.

4xixj

¢ :Z(1+ X =X, )(1+ X =X )eXGE‘([l”)ﬁ ~x |21 x, -x]12)

substituindo G’ pela respectiva energia de Gibbs de excesso adiupara

composic&o no binarlfi+x —x, |/ 2;|1+x, x|/ 2), teremos:

6" =y 4% X, [+ % = x; 1+ x, - x| oL, +11, (x, - % )+..] (39D
(1+Xi _Xj )(1"‘ Xj - X ) 4 ij i \Nj i

Fazendo os devidos cortes, obtemos

G = zxj X |.0Lij +1Lij (Xj —X )"' J (3.92)

que é a reproducéo do polindmio de Redlich-Kister.



72

Deve ainda ser ressaltado que o método de Mugganwadotado no programa

Thermo-Calc, o qual sera utilizado no presenteatheh

Assim, através de extrapolacdes e otimizacOes.egorsse calcular diagramas de
ordem superior a partir de diagramas de ordemianfezonforme esquema representativo

da metodologia CALPHAD ( KATTNER, 1997) na Figurd.3

G=XxG’ + RT xInx, + G
|
—
binario Otimizagdo:: G%,
|
Y
ternario Extrapolacdo (X G,
+ Otimizagéo: Gler
i

Y
quartenario Extrapolagéo (X Gf,+ X G°,
+ Otimizagéo: G7,
|
Y
-
L]

Figura 3.7 - Representacdo da metodologia CALPH#a calcular diagramas de ordem

superior a partir de diagranaks ordem inferior. Adaptado de (KATTNER,
1997).
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3.2 OS SISTEMAS BINARIOS Cr-Si, Cr-B E Si-B, E OSNIEMA TERNARIO Cr-Si-B

O processo de otimizacdo termodinamica conduzidbengabalho tem foco na
descricdo do ternario Cr-Si-B, cuja qualidade ddpeiundamentalmente das descrices
termodinamicas de seus subsistemas binarios @r3,e B-Si. Como vai ser discutido a
seguir, existem algumas versdes para esses birré@postadas na literatura e a escolha
adequada dos sistemas determinara as fases est&@umideores e relacdes de fases, assim

como as principais temperaturas destes diagramas.

3.2.1 Sistema binario Cr-Si

O diagrama de fases do sistema binario Cr-Si (MASS#, 1990) atualmente
aceito (Figura 3.8) € baseado na revisao publipad@&okhale e Abbaschian (1987) que
considerou principalmente os estudos de Chang [1&68 as modificacdes baseadas nos
dados de Parthé, Nowotny e Schmid (1955), GoldstthenBrand (1961) e Kocherzhinsky
(1971).

Nesse diagrama, as fases4{"Bisse o liquido L, bem como as fases intermediarias
CrsSi, aCrsSis, CrsSis, CrSi e CrSisao indicadas como as unicas estaveis. A Tabela 3.1
mostra as composi¢oes das fases e as temperatgrasagoes invariantes, enquanto que a
Tabela 3.2 fornece informagfes sobre as estrutuistalinas das fases sélidas estaveis
deste sistema segundo Gokhale e Abbaschian (198J)eeesta de acordo com as

informacdes compiladas em Villars e Calvert (198dstradas na Tabela 3.3.
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Figura 3.8 - Diagrama de fases Cr-Si atualmentiécacdedaptado de Gokhale e Abbaschian

(1987

Tabela 3.1 - Dados das reacdes invariantes dorsidtenario Cr-Si. Adaptado de
Gokhale e Abbaschian (1987).

Reacao Composicéao (%at. SibTempoeratura Tipo de Reacao
L=Cr 0,0 18(6220 Fuséo

L # Cr3Si + Crss 15 22,5 9,5 1705+5 Eutética

L = Cr3Si 25 1770+£10 | Congruente

L & Cr3Si+ CrsSiz | 35 26,4 36 1660+10 | Eutética

L & CrsSig 37,5 1680+20 Congruente
CrsSiz= aCrsSiz 36a41 1505+20 | Transformacao polimérfica
CrsSis+L=CrSi | 41 51 50 141345 Peritética

L = CrSi + CrSi, 56 50 66,64 1390+10 Eutética

L = CrSi, 66,67 1490+20 Congruente

L + CrSi; + Sks 87 66,99 | ~10Q 1305+10 | Eutética
L+=Si 100 1414+2 Fusao
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Tabela 3.2 - Dados das estruturas cristalinasa$ss fsolidas estaveis do sistema binario
Cr-Si. Adaptado de Gokhaleldaschian (1987).

Fase | Composicao| Simbolo de Grupo Designacdo | Tipo primario
%at. Si Pearson espacial Strukturbericht

Crss 0a9,5 cl2 Im-3m A2 W

CrsSi 225a264 cP8 Pm-3n Al5 CrsSi
oCrsSiz 36a4l t132 4/mcm CBm WsSiz

CrSi 50 cP8 P2,3 B20 FeSi

CrSp |66,67a66,99 hP9 P6,22 Cc40 CrSh

Siss ~ 100 cF8 Fd-3m A C (diam)
BCrsSiz Estrutura

desconhecidf

Tabela 3.3 - Dados das estruturas cristalinasad®s fsolidas estaveis do sistema binario
Cr-Si e modelos que as desre(VILLARS; CALVERT, 1997).

Fase Protétipo | Grupo espacial | Simbolo Posicoes
Pearson Wyckoff
Crss(BCC_A2) w Im-3m (229) cl2 CrSi=2a
Va =@
Siss (Diamond_A4) | C (diam) | Fd-3m O2 (227) | cF8 Si=&
Cr3Si CrsSi Pm-3n (223) cP8 Si=2A
Cr=6&
aCrsSis (T1) WsSiz [4/mcm(140) t132 Crl=1&
Sil=&
Cr2=4
Si2=4%4
CrSi FeSi P2;3 (198) cP8 Cr=4
Si=4a
CrSi, CrSh P6,22 (180) hP9 Cr=3
Si=§
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Na regido de composicado intermediaria do sistem&iCGoldschmidt e Brand
(1961) e Schroth (1953), Figuras 3.9 e 3.10 reg@euente, relatam a formacao
congruente da fase CrSi, enquanto que na compildgddassalski (1990) ela foi

considerada se formar periteticamente.

2000 1 1 1 1 1 1 1 1 1
19004 E
1860 L
1800 E
17004 E
O
< 16004 1592 1594 £
o
=
© 15004 E
o
(0]
o
= 1415
g 14004 ‘Q 1434 £
@ 1398 | 5
13004 1313 3
£
— Lo ~
1200 @ Q 17 =3
& & L
Q o o o 73
1100 E
1000 T T N T T T 1 T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cr % atémica (Si) Si

Figura 3.9 - Diagrama de fases do sistema Cr-&ptado de Goldschmidt e Brand (1961).
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Figura 3.10 - Diagrama de fases do sistema Crd&ptado de Schroth (1953).
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Schroth (1953) relata a formacao peritética@eSis a partir do liquido com a fase
CrsSi, enquanto Chang (1968) e a compilacao feitaMassalski, mostram a fag€rsSis
com formacgao congruente.

O diagrama de fases Cr-Si proposto por Gh¢r®68), Figura 3.11, é
semelhante ao diagrama atualmente aceito em Mkis€E#90), onde a diferenca basica
esta na consideracdo de que as fa®ésSiz e fCrsSiz sdo estequiomeétricas. Chang
também relata que a transformacao poliméwiCaSi; = SCrsSis ocorre a 1505°C + 20°C,
com base em medidas por Andlise Térmica Diferer{flald) em uma amostra com 34
%at. Si, preparada por prensagem a quente em nagtrgrafite. As microestruturas de
ligas com composi¢cdes proximas a 37,5 %at. Si,greglas por fusdo a arco ou levadas ao
estado liquido para medidas de fuséo incipienteesaptaram sempre a fas€rsSis
(estrutura tetragonal T1), mesmo apos resfriameginlo. Apesar da fagiCrsSi; possuir
estrutura cristalogréafica desconhecida (Tabela B@&) Schuster e Perring (2000) em seus
estudos do sistema ternario Cr-Si-C assumiram gestraitura desta fase binaria é a
mesma daquela R&bservada neste ternario com composicogSifli (0 < x < 1). A
estabilizacdo da estrutura H@ela adicdo de elementos intersticiais é conhealidautros
estudos (JEITSCHKO; NOWOTNY; BENESOVSKY, 1964; CORBIT et al., 1998;
THOM; YOUNG,; AKINE, 2000). Em sua tese, Chad (20G8plizou uma avaliagao
experimental do binario €6i e ndo observou a existéncia da f#SeSis.

A verificacdo experimental desenvolvida por Chadakt (2008) confirma as
relacdes de fases envolvendo o liquido, sugeridaMassalski (1990) e indica pequenas
alteracbes nas composicOes da fase liquida queipartias reacéemvariantes: (i) a
composicao do liquido eutético # Crss + CiSi esta localizada em aproximadamente
16%at. Si como proposto por Bei, George e Pha®3R® ndo 15%at. Si como proposto

por Massalski; (i) a composicéo do liquido peicie da reacdo L €1CrsSis= CrSi esta
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entre 53 e 54%at. Si, e ndo 51%at. Si; (iii) anposicdo do liquido eutético da reacao
L+ CrSi + CrS} estd entre 57% e 58%at. Si, e ndo 56%at.e (iv) a

composicdo do liquido eutético® CrSk + Sks esta entre 85% e 86%at. Si, e ndo

87%at. Si.
1900 1 + T v T
A Sharp melting
® Incipient melting
. ® Collopsing temperature
1800 1770+10° a DTA 1
} ¥ Single-phase
‘?<L+Cr3$| ¥ Two-phase
9y 35%]
1700 A\/ 1680+ 20° )
—~ ) 3 L+3-CrgSiy |
g |\ —B-Crgsiy :
S 1600} | THEN -
2 @ | —-L+B-Cr.Si
E Cr ! Cr sl,/fl o (fm @\ 573
o i 3 o, o \
& | NG @ | ©\L¥a-CrSiy 4904200
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|: 4 N 1430 ~
‘ °0) \
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o] 20 40 60 80 i00
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Figura 3.11 - Diagrama de fases do sistema Crd@ptado de Chang (1968).

Duas modelagens termodindmicas para este sistaara feportadas na literatura
por Coughanowr, Ansara e Luk&$994) e Du e Schuster (2000), sendo que os dois
conjuntos de coeficientes levaram em consideragdmfarmacdes experimentais mais
relevantes. O trabalho de Du e Schuster envohaubém a reavaliagdo experimental
deste binario na regido rica em Si (acima de a0 %i), o que acarretou em pequenas
alteragbes nas temperaturas liquidus e nas con@essidas transformacdes invariantes

consideradas no processo de otimizacdo termodiadn@s coeficientes obtidos na
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primeira publicacéo foram utilizados na modelagensidtema Cr-Nb-Si (SHAO, 2005) e,
aqueles da segunda publicacdo, utilizados nas ageled dos sistemas Cr-Ni-Si
(SCHUSTER; DU, 2000), Cr-Si-Ti (DU; SCHUSTER, 2062)Cr-Nb-Si (DAVID et al.,
2006). Os dois conjuntos de coeficientes se reaglaconsistentes com o0s resultados
experimentais relativos ao sistema Cr-Nb-Si receatede publicados por Geng, Shao e
Tsakiropoulos (2006). O trabalho d€oughanowr, Ansara e Lukasl904) foi
considerado na modelagem do sistema Cr-Si-B rekdizao presente projeto sendo
verificada a consisténcia dos respectivos coefieercom as informacdes experimentais
relativas ao ternario Cr-Si-B.

Grandes discrepancias existem entre os resultazlosedidas experimentais para
as entalpias de formacdo das fasesSiCfde —26 a —35 kJ/mol de atomaz;rsSis (de
—28 a —41 kJ/mol de atomos), CrSi (de —27 a —4@dlIdde atomos) e Crs{de —26 a —40
kJ/mol de atomos) (GOLUTVIN; CHIN-KUEI, 1961; EREMIKO; LUKASHENKO;
SIDORKO, 1971; CHART, 1975; MYERS et al., 1986; LABRHENKO; SIDORKO;
YUPKO, 1986; TOPOR; KLEPPA, 1987; MESCHEL; KLEPPA998), sugerindo a

necessidade de uma nova verificacdo experimergtdsigalores.

3.2.2 Sistema binario Cr-B

O diagrama Cr-B atualmente aceito (MASSALSKI990), mostrado na
Figura 3.12, foi proposto por Liao e Spear (198&3dado nos estudos realizados por
Portnoi, Romashov e Romanovich (1969), Portnoi, &imv (1972) e Guy e Uraz (1976),
com modificacbes a partir dos dados de Andersdaimestrom (1968). Nesse diagrama,

as fases Gg Bss e o liquido L, bem como as fases intermetalicéarimediarias GB,
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CrsB3 (T2), CrB, CgB4, CrBy e CrB, sdo indicadas como as uUnicas estaveis. A Tabgla 3.
mostra as composicfes das fases e as temperatisrasagoes invariantes, enquanto que a
Tabela 3.5 fornece informacdes sobre as estrutursiglinas das fases soélidas estaveis
deste sistema segundo Liao e Spear (1986), em Mkisd®90) e que esta de acordo com

com as informacdes compiladas em Villars e Calii®97), mostradas na Tabela 3.6.
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Figura 3.12 - Diagrama de fases do sistema Cr-Bgsto por Liao e Spear (1986), em
(MASSALSKI, 1990).

Outros estudos sugerem, entretanto, senstlilgsencas com relacdo ao que

foi proposto por Liao e Spear (1986). Nowomyittmann (1958) relataram a

transformacdo eutética do liquido nas fasess € CiB (L = Crss+ CiB). Por sua

vez, Liao e Spear (1986), Borlera e Pradelli (19@1Portnoi, Romashov e Romanovich
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(1969), concordaram com a transformacdo eatétio liquido nas fases sce CpB

(L # Crss+ CrB), divergindo quanto a solubilidade de Cr na fas®.

Tabela 3.4 - Transformac0@es invariantes do sisterra (MASSALSKI, 1990).

Transformacéo Composicéo (%at. B) Temp. (°C) TrarTsi?c;)rrcrlegéo
L = Crss 0 1863 Fusao
L = Crss+ Cr,B 13,5 1,0 33,3 1630 Eutética
L + CrsBz= Cr,B 31 37,5 33,3 1870 Peritética
L + CrB+= CrsB3 34 50 37,5 1900 Peritética
L=CrB 50 2100 Congruente
L= CrB + CgB4 53,5 50 57,1 2050 Eutética
L + CrBy = Cr3B4 56 66,7 57,1 2070 Peritética
L=CrB; 66,7 2200 Congruente
L= CrB,+pB 83 66,7 98 1830 Eutética
CrB, + B = CrB, 66,7 100 80 1500 Peritetbide
L+=pB 100 2092 Fuséo
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Tabela 3.5 - Estruturas cristalinas das fasesakdtaveis do sistema Cr-B.
(MASSALSKI, 1990).

Fase |Composicdo| Simbolo de| Grupo Designacgéo Tipo
%at. B Pearson espacial | Strukturbericht | primario

Crss Oal cl2 Im-3m A2 w
CrB 33,3 oF40 Fddd D1 Mn,B
CrsBs 37,5 t132 4/mcm 08; CrsBs
CrB 50 0oC8 Cmcm By CrB
CrsBs 57,1 oll4 Immm DYy TagB4
CrB; 66,7 hP3 P6/mmm G2 AlB;
CrB, 80 (b)

BB ~98 a 100 hR108 R-3m BB

Tabela 3.6 - Dados das estruturas cristalinasadzs fsélidas estaveis do sistema binario

Cr-B e modelos que as desered@dLLARS; CALVERT, 1997).

Fase Protétipo | Grupo espacial Simbolo | Posicdes
Pearson | Wyckoff
Crss(BCC_A2) wW Im-3m (229) cl2 Cr=2
B,Va=@&
Bss(#-Rhombo_B) | B R-3m (166) hR105 -@
Cr,B @ Mg,Cu Fddd O2 (70) oF48 Crl=1¢
Bl =16
Cr2=16
CrsB3 (T2) CrsBs |4/mcm(140) t132 Crl=16
Bl=&
Cr2=4
B2 =4
CrB CrB Cmcm(63) oC8 Cr=4
B=4c
Cr3By TagB4 Immm(71) oll4 Crl=2
Bl =4y
Cr2 =4
B2 =4
CrB; AlB, P6/mmm(191) hP3 Cr=h
B=2d
CrB, © CrBy Immm(71) 0110 B=8
Cr=72a

W Posicdes Wyckoff intencionalmente suprimidas estas fases.

Calvert (1991).

@ (VILLARS; CENZUAL, 2008).

Lista completa em Villars e
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Alguns autores relataram a existéncia da fas#zCiOkada, Atoda e Higashi
(1987) definiram a existéncia da fase,Bzr através de experimentos com Cr-B-Al
utilizando o método de fluxo. Esta fase foi confida por lizumi et al. (1992), produzida
pela reacdo direta entre pés de boro e cromo emeraturas entre 600°C e 1500°C, sob
atmosfera de argbnio. Mais tarde, esse mesmo gempoduziu o GiB3, usando também o
método de fluxo (em solucdes liquidas de cobremtinuou estanho) com pos de cromo e
de boro dissolvidos em liquido sob alta temperat#t@ADA et al., 1996) e reacao direta
usando boro amorfo e 6xido de cromo (IIZUMI; KUDAKAKADA, 1998).

Gigolotti (2003) realizou estudos de diversas ligasistema Cr-B, tanto no estado
bruto de fusdo como apds tratamento térmico a 20T 192h e 384h, com objetivo de
verificar as relacdes de fases deste sistema. @ig003), a partir dos seus resultados
obtidos tanto para amostras no estado bruto de fim&o naquelas tratadas termicamente,
nao confirmou a existéncia das fasegBG¥ CpB3, 0 que sugere que elas ndo sao estaveis
no sistema Cr-B. Os resultados também confirmasstab#idade das fases intermetélicas
do sistema Cr-B bem como as transformacgfes prapgsta Liao e Spear (1986),
apresentadas na Figura 3.12. Além disso, ficouirroaflo que sdo estequiométricas as
fases CiB, CrsB3, CrB, CgB4 e CrB.

Otimizagbes termodinamicas deste sistema foramasf@ior Kaufman et al. (1984),
Hack e Chart (1980), Liao e Spear (1986) e Campbiélttner (2002). A referéncia para a
energia livre de Gibbs adotada por Kaufman é in@iiel com a maioria dos bancos de
dados termodinamicos disponiveis atualmente, tomatesaconselhavel seu uso na
otimizagdo do ternario Cr-Si-B. Hack e Chart assmmo Liao e Spear modelaram a
solucao sdlida rica em Cr com o boro se dissolvesutistitucionalmente, o que estd em
desacordo com o modelo intersticial comprovado paraistemas MR-B (CAMPBELL;

KATTNER, 2002). Campbell e Kattner reportaram uroaanotimizacao do sistema Cr-B
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considerando a solucédo intersticial de boro em or@maplicaram o0s resultados nas
otimizacdes dos ternarios Ni-Cr-B e AI-Cr-B consaedo uma boa reproducdo das
informacdes experimentais destes sistemas.

Informacdes experimentais termodinamicas nestenssssao escassas. O resultado
mais relevante que encontramos até o momtoita entalpia de formacdo da fase
CrB; (-39,8 kJ/mol de atomos) reportada por Topor eppde (1985), sugerindo a

necessidade da determinacdo experimental dos salara 0s outros boretos.

3.2.3 Sistema bhinario SB

O diagrama de fases do sistema binario Si-B, atnaceito em Massalski
(1990), mostrado na Figura 3.13, é basead revisdo publicada por Olesinski
e Abbaschian (1984). Nesse diagrama, #&mses Si (C - Diamante)B
(Romboédrica) e o liquido L, bem como asedamtermediariasBi, BsSi, B:Si séo
indicadas como as Unicas estaveis. Recentemangolucdo 5i foi sugerida ser
metaestavel (ASELAGE, 1998). A Tabela 3.7 mostracasmposi¢cdes das fases e as
temperaturas das reacgfes invariantes, enquanta Gakela 3.8 fornece informacgdes sobre
as estruturas cristalinas das fases sélidas estaleste sistema segundo Olesinski e
Abbaschian, em Massalski (1990) e que esta de acom as informacdes compiladas em
Villars e Calvert (1997), mostradas na Tabela 3.9.

Essa versdo do sistema Si-B foi aceita como uneémetia inicial no presente

trabalho.
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Figura 3.13 - Diagrama de fases Si-B atualmenttcadedaptado de Olesinski e
Abbaschian (1984).

Outros autores também reportaram coeficientes @bgdh processos de otimizacao
termodinamica (KAUFMAN et al., 1984; DIRKX; SPEAR987; FRIES; LUKAS, 1998;
ZAITSEV; KODENTSOV, 2001). A Tabela 3.10 apreserda dados das reacoes
invariantes do sistema binario Si-B utilizados poes e Lukas (1998) em sua otimizacao,
em comparagdo com os de Olesinski e Abbaschiard(1€% coeficientes adotados na
maioria das otimiza¢cGes de sistemas ternariosardiam superior sdo aqueles publicados
por Fries e Lukas (1998). Estes autores considaraoglos os dados experimentais de
diagrama de fasestermodinamicos assim como propuseram oS model@sgsasolucdes
com base em suas informacgdes cristalograficasetanto, as informagfes experimentais
termodinamicas de Zaitsev e Kodentsov (2001) stoswmram disponiveis em 2001 e,

obviamente, ndo foram consideradas na otimizagéeries e Lukas. Recentemente, foi
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desenvolvida por Fiorani e Coelho (2006) uma noswsao otimizada do sistema Si-B,

porém nao publicada. Chen et al. (2009) obteve@ertes para o sistema Si-B utilizados

na avaliacdo termodinamica do sistema B-C-Si.

Neslaas

otimizacdes foram

consideradas as informacdes de Zaitsev e Kodenf{8001). Neste trabalho ser&o

utilizados os coeficientes publicados por Friesikds (1998).

Tabela 3.7 - Dados das reagfes invariantes dorsidtéenério Si-B. Adaptado de Olesinski

e Abbaschian (1984).

Reacao Composicéao (%at. Si) Tem?)ecr;;l tura Eg;@%%
L= /B 0,0 2092 Fusao
L + Bss# B,Si 9,3 3,0+0,4] 4,1+0,4 2020+15 Peritética
L + B,Si= BgSi 34,7 6,0 14,3 1850415 Peritética
BsSi + Sks# B3Si 14,3 99,0 25,0 1270 Peritetbide
L # BeSi + Sks 92,0 14,3 97,0 1385+15 Eutética
L=Si 100,0 1414 Fuséao

Tabela 3.8 - Dados das estruturas cristalinasad®s fsolidas estaveis do sistema binario
Si-B. Adaptado de Olesinskildaschian (1984).

Fase Composigcdo| Simbolo de Grupo Designacao de[ Tipo
(Yoat. Si) Pearson espacial | Strukturbericht | primario

B 0,0 hR105 R-3m 3B

Bss 0,0a3,0 hR105 R-3m B

B,Si +3,0a6,7 hR12 R-3m B

BsSi 14,3 oP280 Pnnm BsSi

BsSi 21,5a 25,7 hR15 R-3m D1g B4,C

Siss 97,0 a 100,0 cF8 Fd-3m A4 C (diam)
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Tabela 3.9 - Dados das estruturas cristalinasa$ss fsolidas estaveis do sistema binario
Si-B e modelos que as descrefdii ARS; CALVERT, 1997).

Fase Protétipo | Grupo espacial | Simbolo Posicdes
Pearson Wyckoff

Bss(f-Rhombo_B) | B R-3m (166) hR105 -

SissDiamond A4 | C (diam) | Fd-3mO2 (227) | cF8 SiB=&

BnSi B R-3m (166) hR12 -@

B3Si B4C R-3m (166) hR15 -@

BeSi SiBs Pnnm (58) oP280 -@

W posicdes Wyckoff intencionalmente suprimidas @stas fases. Lista completa em Villars e Calvert

(1991);

@ Pposigdes Wyckoff intencionalmente suprimidas @stas fases. Lista completa em Villars e Calvert

(1997).

Tabela 3.10 - Comparacéo dos dados das trangfoemanvariantes do sistema Si-B de
Olesinski e Abbaschian984) e Fries e Lukas (1998).

Transformacéo tranTslf?)(?rgggao Composicéo (%at. Si)| Temp. (°C) Referéncia
L+[B Fusao 0 2075 (1)
0 2092 (2)
L + B+ B,Si Peritética 7,4 2,1 3,3 | 2037 (1)
9,3 3 4,1 | 2020 (2)
L + B,Si+ BgSi Peritética 37,91 5,9 | 13,8 1850 (1)
34,7 6 14,3| 1850 (2)
BeSi + Si= BsSi Peritetdide 145( 99,3 | 26,2| 1270 (1)
14,3 99 25 1270 (2)
L = BeSi + Sks Eutética 91,9 | 14,6 | 98,9|1384,5 (1)
92 14,3 | 97 1385 (2)
L # Siss Fusao 100 1414 (1)
100 1414 (2)

(1) Fries e Lukas (1998);
(2) Olesinski e Abbaschian (1984).

3.2.4 Sistema ternario CfSi-B

A Unica informacgdo experimental relativa ao temé@r-Si-B encontrada na
literatura refere—se a secao isotérmica parci808°C reportada por Nowotny e Wittmann

(1958). A Figura 3.14 mostra esta secao extraidéivdm Handbook of Ternary Alloy
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Phase Diagrams (VILLARS; PRINCE, 1995). De acordm® diagrama Cr-B atualmente
aceito (Figura 3.12) e confirmado com experimed®sigolotti (2003), a fase (B ndo

€ estavel neste sistema. A presenca desta faggda isotérmica da Figura 3.14 é devida,
provavelmente, a baixa pureza de B usado nos expetos de Nowotny e Wittmann

(1958), reportada ser 96,35%.

Y. WVWWJ\

\/\\WWW\/V
l\‘ Y N ‘
é\ VAQ(A N MW\X\/AWM\M

0 ara\Y
AN AVAVAVA\Y & v%\y‘,A W\f\ /\, A/\m%

Cr Cry e (r 8, crse 6‘/‘:525

Figura 3.14 - Secdo isotérmica a 1300°C do sistém&i-B relatada por Nowotny e
Wittmann (1958) em (VILLARBRINCE; OKAMOTO, 1995).
Outros estudos de Nowotny referentes aos sisteraa8, Nb-B (NOWOTNY;
BENESOVSKY; KIEFFER, 1959) e verificados experinmamente por Borges Jr et al.
(2003) e Chad et al. (2006) respectivamente, apt@sen discrepancias significativas em

relacdes as fases nas regides ricas em metakrareiomente este fato ja justificaria uma
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nova avaliacdo da secdo proposta por Nowotny emafith (1958). Nesta secéo
isotérmica, Nowotny e Wittmann relatam a existém@afase ternaria RECrsSisB). Em
alguns sistemas binarios M®&i (por exemplo, Ti-Si, Hf-Si), a fase com estequatria
MesSi; € estavel na estrutura hexagonak,D8hquanto em diversos outros (p.ex., Ta-Si,
Nb-Si, Cr-Si, Cr-B) a fase é estavel em suas nualjfies estruturais tetragonais (08
D8, também conhecidas comg & T,) (MASSALSKI, 1990). Em estudos experimentais
de sistemas Me-Si-B desenvolvidos pelo graeo termodindmica computacional do
LOM-EEL-USP, particularmente para Me = Mo, Nb, T& éNUNES, 1997; PINTO Jr,
2003; RAMOS, 2005; LIMA, 2004) onde a fase 488 tem estrutura tetragonal do tipe T
ou T, a estrutura hexagonal P8 estabilizada pela adi¢do de B nas ligas de csigfjpes
proximas a estequiometria §8:B. No trabalho desenvolvido por Nowotny e Wittmann
(1958), é importante ressaltar que a fase P8de ter sido estabilizada por outros
elementos intersticiais (O, N, C), devido a baixasepa do B (96,35%) ou ao uso de
cadinho de grafite em seus experimentos.

Quanto a projecadiquidus deste sistema, ndo foram encontradas informacdes
experimentais na literatura. Chad (2008) realizepeamentos para a determinacédo da
secdo isotérmica a 12 e da projecadiquidus obtendo informacdes confidveis das
relacbes de fases na regido rica em Cr deste itgrcénforme Figuras 3.15 e 3.16. Os
resultados de Chad (2008), apesar de ser da ssm@omica a 120C e nio a 130C,
sugerem que a fase ternaria indicada payi28Figura 3.14 ndo é estavel nesse sistema e,
portanto, as relacfes de fases ali representad@&sndser alteradas. O sistema Cr-Si-B
sera, entdo, otimizado com base nos resultadodosbpor Chad (2008) e os binarios

reportados na literatura como exposto acima.
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Sera adotado neste trabalho, para ficar de acoodo @s ternarios Me-B-Si
apresentados na literatura, que o Cr fique posadorndo lado esquerdo, o Si do lado

direito e o B na parte superior do diagrama desfesmario.

CrB

0 7~ al Al
Cricr 10 20 30 40 50
Cr,Si aCr;Si, (T1) CrSi

% at. Si

>

Figura 3.15 - Secdo isotérmica parcial do sistem8i@B na regido rica em Cr a 1200°C.
Adaptado de Chad (2008).



% at. Si

»

Figura 3.16 - Projecatiquidus parcial do sistema Cr-Si-B na regido rica em C
Adaptado de Chad (2008).
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3.3 AVALIACAO CRITICA TERMODINAMICA E O PROCESSO DE OTWIZACAO

Como ja observado anteriormente, para o calcutoadinamico de diagramas de
fases, € necessario se ter determinado as equagdaeergia de Gibbs de todas as fases
gue compdem o sistema de interesse. A metodolofidPEAD sugere a determinacao e
ajuste das equacdes de energia livre das fasestdma a partir de dados experimentais
termodinamicos e de dados experimentais de diagramdases. Através da comparacao
destes dados experimentais e os mesmos dados laickvés de calculos, pode-se
determinar os coeficientes das equacdes de ersr@ibbs.

A Figura 3.1 apresenta 0s varios passos envolvadosuma avaliacdo critica
termodinamica, utilizando a metodologia CALPHAD, gaal se inclui o processo de
otimizacdo. De uma maneira simplificada, podemardque o processo de avaliacao

critica termodinamica pode ser dividido em trépasgorincipais, detalhadas a seguir.

3.3.1 Escolha dos Modelos das Fases

Baseando-se em dados experimentais proprios oulosbtia literatura, com
respeito a cristalografia das fases (tipo de est@uposicOes equivalentes, parametros de
rede, tipos de defeitos e outros), pode-se escolnavdelo termodindmico mais adequado
para cada fase.

Um exemplo tipico da importancia deste tipo dermiacédo € para o modelo de

sub-redes. Posicdes cristalograficamente equivedefmesma posicdo Whykoff, mesmo
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namero de coordenacéo) podem ser tratadas comainice sub-rede. Em alguns casos,
para se simplificar o modelo termodinamico, corgsntle posicdes equivalentes com
namero de coordenacdo similar sdo combinados adtsttambém como uma unica sub-
rede. Ao contrario, ndo é aconselhavel se tratamdeo diferente atomos em posicdes
cristalograficamente equivalentes.

No programa Thermo-Calc, esta etapa (escolha ddglog) deve dar origem a um
arquivo do tipo SETUP.TCM (neste trabalho: SetupSEB.TCM, apresentado no
Apéndice 2), contendo todos os modelos termodingsmias fases do sistema, incluindo

as variaveis a serem otimizadas (coeficientes).

3.3.2 Selecéo dos Dados Experimentais

Nesta etapa, fazem-se uma selecdo dos dadosnegpiis termodinamicos
e de diagramas de fases, disponiveis na literatBalemos ainda determina-los
experimentalmente, quando os dados de interessesti&erem disponiveis na literatura
ou, ainda, fazer estimativas quando nao for polsdatermina-los experimentalmente. No
programa Thermo-Calc, estas informacfes s&o armdasnem um arquivo de dados
experimentais do tipo [nome do arquivo].POP (n&stealho: CR-SI-B.POP, apresentado
no Apéndice 3), para serem utilizadas posteriorenantprocesso de otimizacdo (Modulo

PARROT — Thermo-Calc).
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3.3.3 Processo de Otimizacéo

O desenvolvimento deste item foi baseado na cog@algublicada por Ferreira
(2003).

Finalmente temos o processo de otimizac&o propriterdito. E nesta etapa que os
coeficientes das equacdes de energia de Gibbsi@tefino arquivo SETUP.TCM), séo
alterados iterativamente, de modo a se minimizarro entre os valores calculados e os
obtidos experimentalmente ou da literatura (defisido arquivo [nome do arquivo].POP).

A base do processo de otimizacdo € o método demmé$nguadrados. A seguir
serdo apresentadas algumas informacdes acerca timlomde minimos quadrados,
relevantes para o avaliador durante o processtimeacao termodinamica.

Iniciando-se pela definicdo do erro, teremos:

(Fi (Vj,varki)—exp). peso =, i=1l.n, j=1.m (3.93)

onde F, (\/j ,varki) € o valor calculado para o experiment@m funcéo dos coeficientes
otimizaveisV, e das variaveis independentesy,; (temperatura, composicao, pressao...),
exp; é o valor experimentapesoo peso do experimentowe o erro obtido.

A condicdo de melhor ajuste dos coeficientes otnesV, € :
ZVf = Minimo (comrespeitoavj) (3.94)
i=1

Como durante o processo de otimizacdo termodinami@amaioria das vezes,
trabalhamos com diferentes tipos de experimentssercos absolutos ndo podem ser
comparados. Além disto, erros de diferentes dimenstio podem ser adicionados,

comprometendo a utilizacdo da Equacéo (3.94). fstelema € contornado utilizando-se
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o erro relativo (adimensional), que € obtido dinab-se o erro absoluto pelo respectivo
erro experimental admitido.

Entdo, os algoritmos de otimizacdo, de uma manesamida, consistem na
determinacdo do minimo, através de correcbes suasssos coeficientes otimizaveis,
considerando a Equacéo (3.94). Para exemplificaguacdo do erro, em um caso linear é

dada por:
v (Vj ,varki)zviO jo,varki)+ Zm:%A\/I (3.95)
1=1 a\/l

Deste modo, o erro passa a ser funcdo dos coeéisiémciais e das correcoes.
Torna-se entdo evidente a necessidade de valdoegisrnpara os coeficientes. Se estes
valores iniciais estiverem muito longe dos valdiesis, a convergéncia se torna dificil.

Inicia-se 0 processo de otimizacdo a partir dosreal iniciais. As corre¢cdes nos
coeficientes sao feitas iterativamente (program&RAT-Thermo-Calc), para minimizar
oS erros, até que estes figuem abaixo de um dadte lio que caracteriza o fim desta etapa
na otimizacédo. O término de uma etapa de otimizaé@ocaracteriza, necessariamente, 0
fim do processo de otimizacdo e sim que para ¢zpa @ste € o melhor ajuste encontrado
para os valores iniciais (ou prévios) dos pararmseteaperimentos e pesos selecionados.
Caso nao se obtenha um resultado satisfatoriopeepso deve ser repetido tantas vezes

guanto necessario. Assim, para a analise do awalialtjumas ferramentas bastante Uteis

serdo apresentadas a seguir com mais detalhes.

() A medida do ajuste entre os coeficientes obtEl@s dados experimentais, em cada

etapa da otimizacédo, pode ser dada pelo erro qimdradio EQM, definido por:

2

EQM = Z}ﬁ .98)
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(i) A precisdo da medida dos coeficientes calcul&ddada pela raiz quadrada do erro

quadrado médio (RSD).

Deste modo, durante o processo, entre uma otinuzagiutra, o avaliador devera
dar pesos aos experimentos, em funcdo da confiatiéi dos dados, dos erros relatados
(EQM, RSD), da evolucéo dos coeficientes, do diagrabtido, etc., a fim de conduzir o
processo de otimizacdo de modo adequado. O fine g@sicesso ocorrera quando se
reproduzir simultaneamente e satisfatoriamente adosl experimentais, com baixos
valores de EQM e RSD.

O tempo gasto neste processo dependera dos valupigis, de possiveis
contradicbes entre os diversos experimentos, desspdados aos experimentos e da
complexidade do préprio sistema em estudo. Cormbbyio avaliador exerce um papel
fundamental na escolha das informacfes experinseataoeficientes iniciais e, durante o
processo de otimizacao, na atribuicdo de pesosxgeEsimentos. Sundmam et al. (1999) e
Lukas, Fries e Sundman (2007), apresentam vargesies para realizacdo de uma boa

otimizacao, das quais podemos citar:

1) Verificar possiveis contradicdes entre dados erpartais. As mais Obvias sdo aquelas
gue apresentam diferentes valores para a mesmadadcn Neste caso o avaliador
deverd optar por uma delas, baseando-se, por exengpprecisdo da técnica utilizada
para cada caso, na possibilidade de contaminag&o, Bsta escolha deve ser
fundamentada no relatério de otimizacdo. Em algrasos, as contradicdes podem
aparecer apenas apoés o inicio da otimizacdo. Digugramodo, também neste caso,

uma avaliagao detalhada deve ser adotada;
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3)

4)

5)

6)

7)
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A atribuicdo de pesos naturalmente levara a umuotmjde experimentos que terédo
maior influéncia no resultado final (conjunto adti de experimentos). Devemos,
entretanto, ter cuidado na escolha destes. Algonsop devem ser considerados: A
confiabilidade da técnica e a concordancia entrdisias independentes e/ou obtidos
por diferentes técnicas;

Para dados que sdo unicos, como temperatura diébeqsiinvariantes, entalpias de

formacéao e entropias de formacao, deve-se seleaomealhor valor antes do inicio da
otimizacdo. Entretanto, estes valores podem seradusd se novas informacdes
surgirem durante a otimizacao;

Valores que dependem continuamente de uma vadévestado como temperatura ou
composicao, devem ser usados para otimizacdo seamento prévio de suavizacao
ou substituicdo por valores médios;

Os experimentos excluidos do processo de otimizaghido a contradicbes nao

devem ser totalmente retirados. Eles devem seradims¢c em gréfico com os

experimentos aceitos e comparados com o resuladtrdizacéo;

A checagem visual dos diagramas obtidos € umanferta que deve sempre ser
utilizada;

Faca uso de informagdes negativas, como por exernpela fase ndo deve existir em

uma dada temperatura e regiao;

8) A soma dos erros dada pelo método de minimos quesl&também uma ferramenta

9)

importante, embora ndo deva ser utilizada coméraitinico;
Entretanto, algumas vezes, mesmo sendo adequadesaicdo dos binarios, a
extrapolacdo para sistemas de ordem superior (ieympédde ndo ser satisfatoria. Neste

caso o ternario pode ser utilizado para melhodssaricdo do binério;
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10) Deve-se analisar se os parametros obtidos s@igiyéss, quanto a magnitude e ao
sinal. Por exemplo, se um valor grande para o cieete relacionado com a entropia €
obtido, pode ser uma indicacdo de que algo es@da@rrUma alternativa é a
comparacao com dados experimentais de outrasdasedhantes e/ou estimativas;

11) Alguns equilibrios podem néao convergir ou conirepgra valores muito diferentes
dos experimentos. Neste caso € aconselhavel usarzeeo para estes equilibrios e
continuar a otimizacao. Quando possivel, devetsena@ com estes experimentos;

12) Pode-se otimizar por partes, mantendo os paramete algumas fases fixos e
otimizando o0s outros;

13) Quando verificar que os ajustes relacionados a dada fase ja estdo razoaveis, 0
avaliador pode manter os parametros destas fasssef otimizar os outros;

14) Uma medida da significancia de cada coeficierdada pelo desvio padrao médio do
coeficiente, RSD, listado para cada coeficienteniaado (programa PARROT-
Thermo-Calc). Esta medida é importante apenas mod& otimizacdo e apos a
otimizacdo seguinte ter convergido quase que irtedente depois do
arredondamento final de cada coeficiente. Ela Bignique o pardmetro pode ser
mudado de £ RSD sem mudar a soma dos erros majselama unidade. Um valor
alto de RSD sugere que a variavel ndo foi bem méeda. O RSD para todos os
coeficientes deve ser menor que 0,5 em uma avaliacé@itavel. A existéncia de
variaveis com RSD maiores que 1 sugere que mu#ddadaveis foram utilizadas. A
variavel com maior RSD nédo é necessariamente aepxeser removida, mas € a mais
provavel,

15) Com certeza, por varias vezes, ndo necessariamenbrdem, o avaliador devera

considerar os pontos acima ou outros. Podexsela, tentar outros modelos para
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as fases, aumentar ou reduzir o niumero de par&neiw outras alternativas (ver
Figura 3.1);

16) Finalmente, quando o ajuste parecer adequadoyliima otimizacdo devera ser feita
com todos 0s experimentos e seus respectivos pesos;

17) Remova os digitos ndo significantivos. Coefi@snicom muitos digitos dédo a
impressao que sdo muito bem determinados, emberdatd, apenas os primeiros
digitos sejam significantivos. Um bom método dedondamento, que ndo provoca a
perda do ajuste aos experimentos, é: selecionaeficiente com maior desvio padréo
relativo (RSD), arredonda-lo e reotimizar os outosficientes. Isto deve ser repetido
até que todos os coeficientes tenham sido arredosdaara o numero apropriado de

digitos significantivos.

De uma maneira mais simplificada, as sugestfes@lssrvem como um guia
inicial para uma boa condugé&o do processo de agaz (SUNDMAN, 1999; LUKAS;

FRIES; SUNDMAN, 2007):

» Use inicialmente tdo poucos experimentos quantsipelspara obter um ajuste geral
razoavel. As informacg@es de equilibrios invarias@&s bastante Uteis nesta etapa;

» Quando existirem informacgfes disponiveis, use Bujigk invariantes metaestaveis.
Eles podem ser estimados excluindo-se algumas. fastes equilibrios estimados
devem ser excluidos posteriormente;

» Se vocé tem 100 medidas de atividade e 10 pontdegemas de fases, vocé pode ter
gue reduzir o peso dos experimentos de atividade;

» Pode ser interessante excluir algumas ou todaasas intermediarias inicialmente e

otimizar apenas a fase liquida e as fase termijpaisa os componentes puros). No
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estagio final da otimizacdo é interessante se lealau diagrama metaestavel com
somente estas fases, para garantir que os par&noéitidos ndo tenham gerado uma
solubilidade metaestavel com comportamento estranho

Quando a fase liquida e algumas solucdes tiverembam ajuste, as variaveis
otimizaveis destas fases podem ser fixadas e advem das fases intermediarias
otimizadas;

Quando fases aparecem em locais errados podenmseres problema utilizando
experimentos com a forca motriz desta fase negativa

Verifique, durante a otimizacéo, se as variaveisiigadas estdo variando dentro de
faixas aceitaveis de valores. Quando a variavelegama ter mudancas grandes de
magnitude no estagio final de otimizacdo, o avaliatbvera reconsiderar os pesos dos
experimentos e se estdo sendo utilizados muit@sraros;

Quando o ajuste parecer adequado, uma ultima eipddevera ser feita com todos

0S experimentos e seus respectivos pesos.

Neste trabalho foi usado o pacote de programasmdi@alc (Versao S),

desenvolvido no Royal Institut of Technology — &twmim — Suécia, que € dividido em

modulos conforme a sua utilizacao.

3.4 AVALIACAO CRITICA DO SISTEMA Cr-Si-B

Este item apresentara inicialmente uma bmewesao dos binarios Cr-Si, Cr-B e

Si-B que compdem o ternario Cr-Si-B. Posteriormesateio apresentadas as informacdes

mais importantes do ternario, relevantes ao trabalh
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Existem diferentes versfes de otimizacdes dos ibmacr-Si, Cr-B e Si-B
disponiveis na literatura. Normalmente, busca-sdicer qual a melhor versédo de cada
binario que serviria de base para a modelagem mh@rte. Entretanto, para iniciar a
otimizacao foi mudada a estratégia seguindo asigéss existentes para os binarios Cr-Si
e Cr-B disponiveis no banco de dados da versa®&3QL2 do SGTE (SGTE, 2002),
tentando manter a compatibilidade dos resultados e€ssa base de dados e verificando
quais o0s pontos criticos para a modelagem do terr@s coeficientes para o sistema Si-B
nas versodes iniciais ndo foram considerados, pégs gonstavam no banco de dados

SSOL2 e a regiao de interesse inicial ser a raggacem Cr.

3.4.1 Sistema binario CtSi

Na Figura 3.17 sdo comparados o binario Cr-Si tadcucom os coeficientes do
SSOL2 e este mesmo diagrama na versado atualmegita @dASSALSKI, 1990), este
altimo também mostrado na Figura 3.8. Os coefiegbntidos na base de dados SSOL2
sao baseados em trabalhos ndo publicados nadr@rdde uma forma geral, o diagrama
proposto em Massalski (1990) é razoavelmente bprodazido pelo diagrama calculado.

Observa-se que o ponto de fusdo do Cr diverge 8€,4kndo de 1863°C nos
diagramas contendo cromo e publicados em Mass@lSK0) e de 1907°C na base de
dados SSOL2. Como discutido por Campbell e Kaifd@d2), o valor de 1907°C deve ser
aceito com o intuito de manter a compatibilidadenca maioria das bases de dados
termodinamicas. No binario Cr-Si usando a baseatws SSOL2 (SGET, 2002), a fase

aCrsSiz ja é considerada como a Unica estavel e de esteqtria 5:3, 0 que esta de acordo
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com as evidéncias experimentais encontradas pod (2@08) e por medida de DTA
realizada neste trabalho. As composi¢cOes da fgseddi nas transformacdes invariantes

também se aproximam daquelas sugeridas por Cha8é)(20

Silicio (% em peso)
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T T T T T

@ | (b)
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\ \
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N o7 1305%C
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1000
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Figura 3.17 - Diagramas de fases dos sistemasdsnar-Si, (a) diagrama atualmente
aceito (MASSALSKI, 1990)b)(diagrama calculado usando a base de
dados SSOL2 (SGTE, 2002).

Existe uma nova base de dados para o sistema QCOUGHANOWR,;
ANSARA; LUKAS, 1994), versédo 4.9 SSOL4 (SGTE, 2008) em que eBctentes do
sistema Cr-Si ndo foram alterados significativamgepbis os valores contidos na base
SSOL2 eram de uma versao preliminar (ndo publicdda)valores finais publicados em

Coughanowr, Ansara e Lukako©8).

3.4.2 Sistema binéario C+B

Na Figura 3.18 sdo comparados o binario Cr-B cattulcom os coeficientes do

SSOL2 e este mesmo diagrama na versao atualmegita @dASSALSKI, 1990), este
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altimo também mostrado na Figura 3.12. Os coefieenontidos na base de dados SSOL2
correspondente ao binario Cr-B sdo baseados ealticabnao publicados na literatura. De
uma forma geral, o diagrama proposto em Mass&l9d(q) também € razoavelmente bem
reproduzido pelo diagrama calculado.

Quanto ao binario Cr-B, o modelo substitucionalusado na base de dados SSOL2
para descrever a solubilidade de B no Cr o queesé®d de acordo com 0 modelo aceito
para descrever esta solubilidade. Entretanto, canutilizacdo deste banco de dados é

apenas para realizar uma investigacdo inicial, méto provoca mudanca substancial no

diagrama calculado.

Boro (% em peso) 1 1 1 1

TN O |

T
66.7%,;

Temperatura °C

CrgB,
CrB,

Cr N B T T T
Boro (% atémica) 0 02 04 06 08 10

Boro (fragéo molar)

Figura 3.18 - Diagramas de fases dos sistemaddsrar-B, (a) diagrama atualmente
aceito (MASSALSKI, 1990);b)(diagrama calculado usando a base de
dados SSOL2 (SGTE, 2002).

3.4.3 Sistema binario SB

O sistema Si-B foi otimizado por Fries e Lukas @Q%aitsev e Kodentsov

(2001), Fiorani e Coelho (2006) e Chen (2009). &iore Coelho (2006) otimizaram
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novamente o sistema binario Si-B, porque Fries &a&u(1998) nao levaram em
consideracao experimentos da regido rica em SiteeXee Kodentsov (2001) ndo levaram
em consideracdo experimentos da regido rica empBsa# de Chen (2009) também ter
publicado os coeficientes da otimizacdo do Si-Bzatilos na avaliagcdo termodinamica do
sistema B-C-Si, o diagrama Si-B calculado ndo sgréesentado devido a erros na
divulgacdo de seus valores. Os coeficientes puldigor Fries e Lukas (1998) foram

adotados no calculo termodinamico do ternario GB-Sieste trabalho.

2500 | 1 1 1 1 L 1 1 |
2300 Liquido / -
2100 o
x 1900"" —
© . i
3 17004 —
© 4 N
L 1500 =
£ . |
() _ . s n
— 13004__  Diamante 9 @
= o o 5
1100 =
1 B
900 =
] i
700 - -
500 I I I 1 ] | I 1 1
00 01 02 03 04 05 06 O07 08 08 10
Si B

Fracdo molar de boro

Figura 3.19 - Adaptacéo do diagrama de fases Silikado por Fries e Lukas (1998).
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3.4.4 Sistema ternario CsSi-B

N&ao foi encontrada nenhuma informacdo na literatsobre a modelagem
termodinamica para este sistema. Foram considelasformacfes experimentais de
Chad (2008) para a projechguidus do sistema Cr-Si-B na regido rica em Cr, Tabela 3.

e Figuras 3.16 e 3.20.
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Tabela 3.11 - Intervalo de composicao calculada pada amostra no estado bruto de fusao
ds cast de Chad (2008), considerando a perda de massaadpééo.

Composicéo Intervalo de Composicao Real
Amostra Nominal Perda em Cr Perda em Si Perda em B
(%at.) (Yat.) V) (%at.) @ (Yat.) ®
AC-1 90Cr2Si8B 89,9Cr2Si8,1B 90,7Cr1,3Si8,0B| 91,7Cr2Si6,3B
AC-2 87Cr6,5Si6,58 86,9Cr6,5Si6,6B | 87,5Cr5,9Si6,6B 88,3Cr6,6Si5,1B
AC-3 84Cr13Si3B | 83,9Cr13,1Si3B 84,5Cr12,5Si3B 85,3Cr13,2Si1,5B
AC-4 80Cr10Si10B| 79,9Cr10Si10,1B| 80,5Cr9,4Si10,1B 81,4Cr10,2Si8,4B
AC-5 80Cr3Si17B | 79,9Cr3Sil7,1B 80,5Cr2,4Si17,1B  81,3Cr3,1Si15,6B
AC-6 78Cr9Si13B | 77,9Cr9Sil13,1B 78,4Cr8,5Si13,1B  79,1Cr9,1Si11,8B
AC-7 75Cr6Si19B | 74,8Cr6Sil19,2B 76Cr4,8Si19,28 77,5Cr6,2Si16,3B
AC-8 72Cr3Si25B | 71,9Cr3Si25,1B 72,5Cr2,3Si25,2B  73,4Cr3,1Si23,5B
AC-9 75Cr12Si13B| 74,9Crl12,1Si13B 75,3Cr11,7Si13B 75,7Cr12,1Si12,2B
AC-10 78Cr13Si9B | 77,8Cr13,1Si9,1B| 79,7Cr11,1Si9,2B 82,5Cr13,7Si3,8B
AC-11 77Cr20Si3B | 76,7Cr20,2Si3,1B| 78,6Cr18,3Si3,1B  81,4Cr21,1Si2,5B
AC-12 75Cr21Si4B | 74,8Cr21,1Si4,1B 75,9Cr20Si4,1H 77,4Cr21,7Si0,9B
AC-13 70Cr27Si3B | 69,9Cr27,1Si3B 70,4Cr26,6Si3B 71Cr27,4Si1,6B
AC-14 70Cr20Si10B| 69,9Cr20Si10,1B| 70,3Cr19,6Si10,1B70,7Cr20,2Si9,1B
AC-15 70Cr10Si20B| 69,7Cr10,1Si20,28 71,2Cr8,4Si20,4B8 73,4Cr10,5SB6,1
AC-16 67Cr6Si27B | 66,8Cr6,1Si27,1B| 67,6Cr5,1Si27,3B  68,3Cr6,2Si25,3B
AC-17 65Cr19Si16B| 64,8Cr19,1Si16,1 65,4Cr18,5Si16,186,1Cr19,3Si14,6B
AC-18 64Cr30Si6B | 63,9Cr30,1Si6B 64,3Cr29,7Si6B 64,7Cr30,3Si5B
AC-19 60Cr30Si10B| 59,9Cr30Si10,1B 60,1Cr29,9Si10B  60,2Cr30,1Si9,7B
AC-20 62Cr26Si12B| 61,9Cr26,1Si12B 62,3Cr25,7Si12B 62,7Cr26,3Si11B
AC-21 62Cr23Si15B| 61,9Cr23,1Si15B 62,3Cr22,7Si15B 62,7Cr23,3Si14B
AC-22 63Cr21Si16B| 62,3Cr21,4Si16,3 65,1Cr18,3Si16,6B68,9Cr23Si8,1B
AC-23 64Crl14Si22B| 63,6Cr14,2Si22,28 65,1Cr14,3Si20,687,1Cr9,8Si23,1B

Composicéo calculada da amostra (%at.), considergod toda a perda de massa esteja
associada & perda dB:cromo;? silicio; e® boro, apés a fuséo.
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Figura 3.20 - Projecaauidusdo sistema Cr-Si-B na regido rica em Cr comsasido-
binarios €3i-CrB eaCrsSi; (T1)-CrB relatadas por Chad (2008).
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3.5MODELOS TERMODINAMICOS ADOTADOS PARA O SISTEMA Cri$

Neste item sdo apresentados, de forma mais detalbadnodelos termodinamicos
adotados para todas as fases estaveis no sistemadeCr-Si-B, incluindo aquelas dos
respectivos binarios. Esses modelos resultam emdésnanaliticas que descrevem as
energias de Gibbs das fases, e contém os coeéisiapistaveis que foram submetidos ao
processo de otimizacdo no presente trabalho. O®lo®wgara cada fase sédo escolhidos
com base em suas estruturas cristalinas, maisspreente com base nas posi¢cdes
Wyckoff para os atomos nessas estruturas. Em ea#a &s posi¢cdes Wyckoff formam a
base para o que chamamos aqui de “modelo expandai®iderando que cada posicao
cristalografica corresponde a uma situacdo eneegéspecifica que deve, em principio,
ser descrita por um parametro proprio. Entretaggse modelo € normalmente “reduzido”,
guando se consideram energeticamente equivalemtessyde posi¢cdes Wyckoff ocupadas
por um mesmo tipo de atomo.

Algumas fases, como por exemplo, a fase liquidasdg comuns a todos o0s
binarios. Seus modelos, apresentados nesta segdoem os modelos adotados nos
binarios, com eventuais adaptacdes para conijgdtilns com a descricdo dessas
fases no ternario Cr-Si-B ou com os modedoetados para fases equivalentes em
outros sistemas ternarios ja otimizados pelo gagdermodindmica computacional do
LOM-EEL-USP. Na Tabela 3.12, sdo apresentados asescescolhidos para as fases,
detalhes de suas estruturas cristalograficas cam“sgodelos expandidos” e os “modelos

reduzidos”, estes ultimos adotados no presentallab
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Tabela 3.12 - Detalhes da estrutura cristaina fases solidas do sistema Cr-Si-B e
modelos que as descreWwhhLARS; CALVERT, 1991) e (VILLARS;
CALVERT, 1997).

Grupo espacial Simbolo] Posicoes Modelo Modelo
Fase Prototipo P P Pearson Wyckoff expandido adotado
Crss(BCC_A2) |W Im-3m (229) [cI2 Cr,Si=2 |(Cr,Siy(B,Va) (Cr,Siy(B,Va)
B,Va=&
Bss (8-Rhombo_B)(B R-3m (166) hr105 |™ “ (B)oa(B,Si)i2
Siss (Diamond_A4)[C (diam) [Fd-3m 02 (227)cF8 Si,B=& |(Si,B) (Si,B)
Cr3Si CrsSi Pm-3n (223) |[cP8 Si,Cr=2 |[(Cr,Si)x(Si,Cr) (Cr,Six(Si,Cr)
CrSi=&
aCrsSig,By (T1) ™ [WsSi;  [14/mem(140) [t132 Crl = 16 [(Cr)we(Cr)a(Si,B)s(Si,B)4|(Cr)a(Cr)i(Si,B)s
Si1,Bl=8
Cr2=4
Si2,B2=4
CrSi FeSi P2,3 (198) cP8 Cr=4a (Cn4(Si), (CnNy(Si),
Si=4a
CrSi, CrSh P6,22 (180)  [hP9 Cr,Si=31 [(Cr,Six(Si,Cr) (Cr,Siy(Si,Cr),
Si,Cr=§
Cr,B CuAl, 14/mcm(140) |tI12 Cr=& (Cn)g(B)4 (Cr)u(B):1
B=4a
CrsBs,Siy (T2)® [CrsB;  [14/mem(140) [tI32 Crl =16 [(Cr)(Cna(B,Si%(B)s [(Cr)s(B,Sik(B):
B1,Si1 =&
Cr2=4
B2 =4
CrB CrB Cmcm(63) oC8 Cr=4 (Cr)a(B)4 (Cru(B):1
B=4c
CrsB, TagBy Immm(71) oll4 Crl=2 [(Cr)x(Cn4B)4(B)4 (Cr)(B)4
Bl=4g
Cr2=4y
B2 =4
CrB, AlB, P6/mmm(191) [hP3 Cr=1 (Cna(B), (Cru(B)2
B=2d
CrB, © CrB, Immm(71) ol10 [B=4 (Cn)y(B)s (Cnu(B)a
Cr=2a
B,Si B R-3m (166) hrR12 [-@ “ (B)s1(Si)(B,Si)g
BSi B.,C R-3m (166) hrR14 [-® “ (B)s(Si)(B,Si)s
BeSi SiBsg Pnnm(58) oP340 [-@ “ (B)1o(Si)23(B,Si)as

W posicées Wyckoff intencionalmente suprimidas @astas fases. Lista completa em Villars e Calv@9{).

(2

~ o~ o~
o U B»

) Modelos sugeridos por Fries e Lukas (1998).
9 (VILLARS; CENZUAL, 2008).

) Posices Wyckoff intencionalmente suprimidas stas fases. Lista completa em Villars e Calv@9T).
) O valor de x varia de 0 &, onde ¥ax depende da maxima solubilidade de boro nad&s&Sis (T1).
) O valor de y varia de 0 &y onde Y depende da maxima solubilidade de silicio na Gs8; (T2).
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3.5.1 Componentes puros

Para a descricdo da energia livre de Gibbs dos @oempes puros, os elementos
Cr, Si e B, nas suas formas estavei6 ") e metaestaveis’G”) sdo utilizadas as

funcdes propostas pelo SGTEe(entific Group Thermodata Eurgp@®@INSDALE, 1991).

A forma geral destas equacdes é:

°G/-°H*R =a+bT +cT In(T) +dT? +eT> +fT*, 3.97)

em que’H > é a entalpia do elementd ‘ha sua forma mais estavel a 298,15 KSER

(Stable Element Reference) € a referéncia para o elemento estavel.

3.5.2 Modelos para as fases estequiomeétricas

No sistema Cr-Si-B, sdo considerados estequiormétos compostos CrSi, 4B,
CrB, CrB4, CrB, e CrB. As estruturas cristalinas desses compostos ésteéuicos
sugerem o uso de multiplas sub-redes para seudesode

(1) para CrSi: (Cr)Si)s;

(i) para CsB: (Cr)g(B)s;

(i)  para CrB: (CryB)4;

(iv)  para CgBa: (Cr(Cr)a(B)(B)4;

(v)  para CrB: (Cru(B)z; e

(vi) para CrB: (Cr)(B)s.
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Considerando as posi¢cdes ocupadas pelos mesmoenédsmcomo sendo
energeticamente equivalentes, e reduzindo os ¢caE@lis estequiométricos aos seus
menores inteiros, sdo obtidos os modelos reduzadosados neste trabalho. Assim, as

energias de Gibbs dos compostos estequiométrioades@ritas pelas seguintes equacdes:

. CrSi: (Cry(Sin

GE%, = G 4062 + A1, (3.98)

¢ Cr:B: (Cr)(B)1

Cr,B _ » 0 ~BCC_A2 o~ f_Rhombo_B o Cr,B
GCr?B =2 GCr + GB +AfGCr?B ' (399)

. CrB: (Cry(B)1

CrB _ o~ BCC_A2 o~ S_Rhombo_B o~ CrB
C;Cr:B_ GCr + C-:'B +AfGCr:B’ (3100)

¢ Cr3Bg4: (Cr)(B)4

Gg?? =3 OGESC_AZ +4 oGle_Rhombo_B+A?Gg:?g4 , (3.101)

¢ CrBx (Cru(B).

Gerg = °Gor 2 +2 °GET™-B+ APG2 | e (3.102)

¢ CrBy, (Cru(B)4

Gng - oG(B:::C_AZ +4 oG/B?_Rhombo_B_l_A(fJGgi:Bé ) (3103)
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Para os parametros relativos as energias de Gisbsldmentos puro§GEcc-#2,

°G2" e °GAFR™-B foram adotados os valores propostos pelo SGTERSDALE,
1991), Apéndice 1.
Para os parametros relativos as energias de Gibbfrdhacdo dos boretos,

ASGZE, AYGS: e AYGSY, foram adotados os valores de Campbell e Kattr@@2(R
Os valores das energias de Gibbs de formacdo dogostos A’GS™, e A’GSlE: foram
modificados para permitir um melhor ajuste aos dakperimentais ternarios.
. . . . A°GES
Os parametros relativos a energia de Gibbs de fgando siliceto, f ~¢rsi foi o

adotado por Coughanowr, Ansara e Lukas (1994).

3.5.3 Modelos para as solugdes

3.5.3.1 Fase liquida L - solu¢do com uma sub-réd&i,B)

A fase liquida L é modelada para admitir a soldhiie dos elementos Cr, Si e B,
como solucdo substitucional desordenada, com urbaresie. Assim, as fracbes de
posicbes dos componentgs,sdo equivalentes as suas fracdes molayes,0s membros
extremos sao coincidentes com os componentes pevasdo a seguinte expressao para a

energia de Gibbs da fase liquida:

GI(_:r,Si,B = XCrGI(_:r + XSiG;i + XBGII; + RT (XCrIn (XCr ) + XSiIn (XSi ) + XBln (XB ))+EGI(_:r,Si,B (3104)
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Foram adotados os valores propostos por Dinsd&@ljlpara os parametros

relativos as energias de Gibbs dos elementos murasstado liquidoGg,, Gy, e Gg,

apéndice 1. O termo de exces$, 5, € descrito como:

- G IC-tr,Si,B =F G I(-:r,Si +E G I(_:r,B +E G ;i,B + - LIE:r,Si,B (3105)

onde a soma dos trés primeiros membros do laddadiola Equacéo (3.105) descreve a
extrapolacdo dos parametros de excesso da fas#aliquos binarios Cr-Si, Cr-B e Si-B,
respectivamente, para o ternario Cr-Si-B, de acoaho 0 modelo de Muggianu, Gambino

e Bros (1975). Os valores dos parametros de exdestase liquida nos binarios foram os

L

propostos por Coughanowr, Ansara e Lukas (1994 paCr-Si EGCr,Si); 0S propostos
por Campbell e Kattner (2002) para o Cr-"BG(;,,B) e 0s publicados por Fries e Lukas

(1998) para o B-SiE(G;,B ), Apéndice 2, segundo as seguintes expressoes:

EGér,Si = XCrXSi OI-LCr,Si-'-lLIE:r,Si (XCr _XSi)] (3106)
EGI(_:r,B = XCrXB [OLIE:r,B+1LIE:r,B (XCr - XB)+2LIE:r,B(XCr - XB )2+3le:r,B (XCr - XB)3 (3107)
EGIéi,B = XSiXB[OLLSi,B +1LLSi,B (XSi ~Xg )] (3.108)

O quarto termo da Equacédo (3.105) refere-se aaigder simultanea entre os trés
elementos na solucdo, fornecendo uma correcadorapekdcado dos binarios, e é descrito

pela equacéao:

EjL — 2 Oy L 2 1 L 22)L
LCr,Si,B _XBXCrXSi LCr,Si,B +XBXCrXSi LCr,Si,B +XBXCrXSi LCr,Si,B (3109)
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Os parametros de excesso da fase liquida no @r@&si-B, °L'., s, ‘L' s ©

?L"., s foram otimizados no presente trabalho, onde:

L' g5 =VO0 (3.110)
'L gs =VOL (3.111)
2L sig = V92 (3.112)

3.5.3.2 Fase Gg- solucdo com duas sub-redes (Ci(8BiVa)s

Como para fase liquida L, a fase B@2 é modelada para admitir a solubilidade
dos elementos Cr, Si e B em sua estrutura. Os etem€r e Si formam uma solucéo nas
posicoes Wyckoff @ (substitucionais), enquanto os atomos de B ocypancialmente as
posicdes intersticiais octaédricab. @esta forma, nota-se que o modelo considerado
diverge do modelo adotado no banco de dados SSQIe apnsidera o modelo
substitucional para o B na BCB2. Assim, o modelo (Cr,S(B,Va); é adotado para a fase

BCC_A2, levando a seguinte expressao para sua ener@idbds:

BCC_ A2 _ ref ~BCC A2 , id ~BCC A2 , E~BCC A2 _
Gm - Gm + c-:'m + Gm

—,81,,82 o~ BCC_A2 sl,,s2 o~ BCC_A2 sl,,s2 o~ BCC_A2 sl,,s2 o~ BCC_A2
_yCryB c-:'Cr:B +yCryVa GCr:Va +ySilyB c-:'Si:B +ySilyVa c-:'Si:Va +

+RT{(yz Infyzt )+ y2 inly)+ dyinlyz) +yiz nfy2 )] +ecieee (3119
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As energias de Gibbs dos membros extremos, conteancias na segunda sub-
rede, °GE°/? e °GES5?, correspondem as descriges dos elementos puessrotura

BCC A2, em sua forma estavel para o Cr e metaestaval @&i, dadas por Dinsdale
(1991). Os outros dois membros extremos corresporaes compostos metaestaveissSiB

e CrBs de estrutura BC(A2, e tém suas energias de Gibbs dadas por:

BCC_A2 _ Di Rhombo_B BCC_A2
OGSi:B_ = OGSilam +3 OGg_ o +A?Gsi:B_ ’ (3.114)
OG(B:?:%_AZ - OG(B;?C_AZ + 3 oG[B?_Rhombo_B + A?G(B;S(é_AZ ] (3115)

O termo de excesso é dado por:

E~BCC A2 _ ,s1,,st]|[o] Bcc_a2 , 1y Boc A2 ((,s1 _\,s1), 2y Bcc A2 (\,s1_,s1)
Gn =YaYsi [( Lcrsiva t LCr,Si:Va(yCr 'y3i)+ LCr,Si:Va(yCr _ySi) +---)]+

FyayElPLEEs LR e v s he va v
ryyz|lopeee s ypaceaz (e ym )y zpace (e ye Py )
pyzy[oLece ey pmee (e e ), 2 pcc (e, )
+yoyaYRyY LY S (3.116)

O primeiro e terceiro grupos de parametros na Emp&;116) correspondem aos
valores ja adotados nas modelagens dos binari& €rCr-B, respectivamente. Foram

utilizados os parametrdd &, 5, e ‘L% A\ propostos por Coughanowr, Ansara e Lukas

(1994) e o parametrtL % 4% proposto por Campbell e Kattner (2002).

O ultimo parametro da equacgdo (3.116) serve pagateais ajustes aos valores
experimentais que ndo puderem ser promovidos ppelcEmetros anteriores, ndo sendo,

normalmente, necessario. Este parametro nao fiziaatd neste trabalho.
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3.5.3.3 Fase G8i - solugcdo com duas sub-redes (Cg(Si)Cri

A fase CgSi apresenta uma regidao de homogeneidade confirpedda medidas de
EDS para amostras equilibradas a f@0@alizadas por Chad (2008) onde o teor de silicio
medido foi de 21,34+0,65 até 24,26+0,37 %at. Sie estd de acordo com o diagrama de
fases Cr-Si atualmente aceito (MASSALSKI, 19902,%2a 25,0 %at. Si).

Desta forma, para atender esta condicdo, a estrdave permitir uma substituicdo
parcial do Si por Cr. Para ficar consistente cormadelo utilizado por Coughanowr,
Ansara e Lukag1994), essa fase foi modelada com as duas sub-meferentes as
posicbes Wyckoff: com a primeira sub-rede)(6endo ocupada somente por Cr,Si e a
segunda sub-rededRpor Si,Cr, de acordo com o modelo substitucig@alSi)(Si,Cr).

Sua energia de Gibbs é descrita por:

CrgSi _ ref ~CrsSi id ~ Cr3Si E~CrsSi _
Gm - Gm + Gm + Gm -
— 81,52 o CrsSi s1l,,s2 o CrsSi s1,,s2 o CrsSi sl, ,s2 o CrsSi
=YerYs GerlsitYaYer Gerar +y$b’3i Gsi& +yS]i.yCr Ggier +

+RT3YE Iy ) +yeinlyz)) + b 2my) + v Infy2 ecos (3.117)

A energia de Gibbs do membro extref® corresponde aquela do composto

estavel GSi no binario Cr-Si. As energias de Gibbs dos memlaxtremos’GJ

°GgY e °GSY sdo relativas aos compostos metaestaveis QGr @ Si, todos na

estrutura cristalina da fasesSr (CP8, vide Tabela 3.12). Suas equacfes sd0 expressas p

0683:: =3°GECC2 4 oGgiiam +A?Gg3§: (3.118)
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0GOS =4 0GECCAZ 4 A0 GO (3.119)
"Gad = "BE+3 G +AIGEY (3120)
"Ggd =4°GM +ATGSY (3.121)

O termo de excesso é dado por:

E~CrySi _ ,sl.,s1|(o) crasi 1y CrgSi ( sl 51) 2y CrsSi ( sl _ 51)2
Gm _yCrySi [( I-Cr,Si:Cr + LCr,Si:Cr yCr ySi + I-Cr,Si:Cr yCr ySi ot
st,sifloy crssi 1y CrySi ( s1_ 51) 2| CrsSi ( s1_ 51)2
+YeYsil\ Lecsisi t o belsisiWer -Ysi)t LetsisWer -Ysi) t- )t
s2 OLCrgsi

s2 1y CrSi s2 _,82 2y Cr;Si ( s2 _ 32)2
+yCrySi( Cr:Cr,Si+ I—Cr:Cr,Si(YCr ySi)+ I-Cr:Cr,Si yCr ySi ot

s2,,s2||o] cr,sSi 1y Cr4Si s2 s2 2| Cr,Si s2 s2 )2
t*YaYsi ( Lsicrsi * LSi?Cr,Si(yCr 'y3i)+ LSi:BCr,Si(yCr 'ySi) +) +

+HYEYIYEYE LER (3.122)

Cr, Si:Cr, Si

HH A CrsSi 0y CrsSi 0 CrsSi 0y CrsSi
Foram utilizados os parametrdsgia... , *Las.ss Lotersis € "Leia s Propostos

por Coughanowr, Ansara e Lukas (1994).

3.5.3.4 FaseCrsSiz (T1) — solugédo com trés sub-redes 4@9):(Si,B)s

Para a descricdao termodinamica da fag&sSi; (T1l), deve-se considerar a
solubilidade de B em sua estrutura a qual possi¢cpes Wyckoff b e 1&k parao Cred
e & para o Si, ou seja, com o0 modelo reduzido 1(Cr)4(Si)i(Si),. Apesar da

possibilidade da suposicao de que as posicdes dej@n energeticamente equivalentes e
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0 mesmo ocorrendo para as posi¢cdes do Si, o mateld sub-redes poderia ser
simplificado para o modelo de 2 sub-redesHSi)s.

Como néao foi encontrada informacé&o sobre um mogata a fasexCrsSiz (T1)
com solubilidade de B, sera criado um modelo ptad&-la. Para a solubilidade de B foi
testado preliminarmente a possibilidade de sulsdibude atomos de Cr ou de Si pelos de
B, modelos (Cr,B)Si); e (Crk(Si,B)s. Esse teste foi realizado antes de confirmarmos po
microssonda eletrbnica que a solubilizacdo de Bilceto ocorre a Cr constante. Esse
ultimo modelo foi o que levou a melhor reproduc@s dados experimentais disponiveis
até aquele momento, ou seja, 0 B pode ocupar agdpesWyckoff 4 e &. Como
Fernandes et al. (2002) adotaram o modelo substitaicpara a fas@NbsSi;, de mesma
estrutura que a faseCrsSiz (T1), com trés sub-redes (N@Yb,Six(Si)s, e Ferreira (2003)
adotou um modelo com trés sub-redes (iMdd,Si)(Si); para a fase M&is; (vide Tabela
3.13), também foi adotado um modelo com trés sdbsr€Cr)(Cr),(Si);, para manter a
compatibilidade dos modelos para um futuro bancdadi®s para os sistemas MR-Si-B.

Assim a fase foi modelada com trés sub-redes dedacoom o modelo

substitucional (Cg(Cr).(Si,B); e sua energia de Gibbs sendo descrita por:

GTl = refGTl + idGTl + EGTl -
:yss:l3 Oc-:'E:rL:Cr:Si +ySBs Oc-:'grl:Cr:B + RT[ySS?ln(yZ?)-I_yslen(ySBs)]-l_
s3,,s s s s s3 )2
LT cpe L s bE-vE)+ LT cnalysyef - ) (3129

As energias livres de Gibbs dos membros extrenmsefnidas por:

"Giros =5 °GE M +3 G +ATG g 5 (3.124)

Glics =5 °GE +3°GL 0 £ AIGT (3.12
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onde para®G. .  foi usado os valores de Coughanowr, Ansara e 4 (i&94). Como

n&o foi encontrada informagéo para o teraf& ., -, ele sera determinado com base no

termo A°GZ5: (CAMPBELL; KATTNER, 2002), acrescido de um coefisie que o

torne diferente, segundo a seguinte funcéo:

A?GE%:Cr:B = A?Ggsg3 + Vlo

(3.126)

Tabela 3.13 - Detalhes da estrutura cristalindaises solidas de protétipo sB% dos
sistemas Cr-Si-B, Mo-8ib-Si e Ta-Si e modelos adotados para suas
descricOes.

Fase

Protétipo

Grupo
espacial

Simbolo
Pearson|

Posicdes
Wyckoff

Modelo
expandido

Modelo
adotado

(lesSig (Tl) @

W5Si;

14/mcm(140)

t132

Crl = 1&
Sil =&
Cr2=4%
Si2=4

(Cs(Cr)a(Si)e(Si)s

(Ca(Cnu(Si)s

aCrsSis, B, (T1) @

W55i3

14/mcm(140)

t132

Crl = 1&
Si1,B1 =&
Cr2=4%
Si2,B2 =4

(Cr)1e(Cr)(Si,B)e(Si,B)s

(Cn)4(Cr)y(Si,B)s

PSNbsSi; ©

W5Si;

14/mcm(140)

t132

Nb2 = 1&
Si2=&
Nb1,Si= 4
Sil =4

(Nb);(Nb,Si)(Si)e(Si)a

(Nb)y(Nb,Si)(Si)s

MosSi; ©

W5Sis

14/mcm(140)

t132

Mo2 = 1&
Si2 =&
Mol =4
Sil=4

(M0)16(Mo, Si)4(Si)e(Si)a

(Mo)4(Mo,Si)y(Si)s

ﬂT asS i3 @

W55i3

14/mcm(140)

t132

Ta2 = 1&
Si2=&
Tal=4%
Sil=4

(Ta)e(Ta)(Si)s(Si)s

(Ta)(Si)s

E & &Y

Utilizado neste trabalho.
(FERNANDES; COELHO; NUNES, 2000).
(FERREIRA, 2003).

(FERNANDES, 2009).

O parametro de excesso da fase LT,

funcgéo:

o) T1
L Cr:Cr:B,Si

= +V20+ V25T

1

r:Cr:B,Si’

sera otimizado, segundo a seguinte

(3.127)
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3.5.3.5 Fase Crgt+ solucdo com duas sub-redes (Cg(Si)Cr),

De acordo com o diagrama de fases Cr-Si atualman&to (GOKHALE;
ABBASCHIAN, 1987), a fase Crgiapresenta uma regido de homogeneidade muito
estreita (66,67 a 66,99 %at. Si), confirmadas peteslidas de EDS para amostras
equilibradas a 120Q realizadas por Chad (2008) (65,30+0,58 a 65, 2&%at. Si) e que
a faixa de variacéo de Si esta proxima do valarasaposicéo estequiométrica dessa fase.

Para permitir a consisténcia com o modelo utilizado Coughanowr, Ansara e
Lukas (1994), essa fase foi modelada com as duas sub-nederentes as posicOes
Wyckoff (vide Tabela 3.12) com a primeira sub-rd8d) sendo ocupada somente por
Cr,Si e a segunda sub-redg)(®or Si,Cr, de acordo com o modelo substitucional

(Cr,Six(Si,Cr). Sua energia de Gibbs é descrita por:

CrSi, _ ref ~CrSi, id ~ CrSi, E~CrSi, _
Gm - Gm + Gm + Gm -
—,81,,82 o~ CrSi, sl,,s2 o~ CrSi, sl,,s2 o CrSi, s1,,s2 o~ CrSi,
_yCrySi GCr:Si +yCryCr GCr:Cr +yS]i.ySi GSi:Si +iji.yCr GSi:Cr +

+RT{y2 Infys )+ y2inlyz))+ 2y2inly2)+y2 infys2 = c o (3.128)

A energia de Gibbs do membro extref®Z°: corresponde aquela do composto
estavel CrSino binario Cr-Si. As energias de Gibbs dos memiexisemos°GZSz

°GZ3: e °G{Y: sdo relativas aos compostos metaestaveis Cr, SiCp, todos na

estrutura cristalina da fase Gr§iP9, vide Tabela 3.12). Suas equacdes sao exprassas p

oGg&ST — °GE,CC—A2 +2 oGgiiam +A?G§[S'Sf (3.129)

°Gag =3°GE M +AIGEE (3.130)
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OGCs:ir:Ssii2 =3 OGgiiam +A?Ggirzssiiz (3.131)

"Goier = 2G4 °Gg™ + TGS (3.132)

O termo de excesso é dado por:

E~CrSi, _ ,sl,,si|foy crsi, 1y CrSi, sl sl 2| CrSi, sl s1\?
G 1 [( Lesier T lersiar (yCr _ySi)+ L sier (yCr 'ySi) +) +
sl,,s1}{oy CrSi, 1y CrSi, ( sl _ sl) 2y Crsi, ( sl _ 31)2
+yCrySi I—Cr,Si:Si + I—Cr,Si:Si yCr ySi + LCr,Si:Si yCr ySi ot
s2,,s2|{0y CrSi, 1) CrSi, ( s2 _ 32) 2y CrSi, ( s2 _ 32)2
+yCrySi ( LCr:Cr,Si + LCr:Cr,Si yCr ySi + LCr:Cr,Si yCr ySi ot

s2,,s2[{0y CrSi, 1y CrSi, s2 _ 82 2y CrSi, s2 _ 82 2
+yCrySi ( LSi:Cr,Si + LSi:Cr,Si(yCr ySi)+ LSi:Cr,Si(yCr ySi) .. ]+

tyaysyays LS (3.133)

Cr, Si:Cr, Si

Foram utilizados os parametr8s%ig i, € ‘LS propostos por Coughanowr,

Ansara e Lukas (1994).

3.5.3.6 Fase @B;3 (T2) — solugdo com trés sub-redes {E)Si)(B)1

Como também nao foi encontrada informacao sobrenaaelo para a fase £B3
(T2) com solubilidade de Si, foi criado um modesvgatendé-la. Assim, para a descricao
termodinamica da fase B3 (T2), deve-se considerar a solubilidade de Siearestrutura
a qual possui posicdes Wyckoft ¢ 18 para o Crl e Cr2 respectivamenteage4h para o
Bl e B2 respectivamente, ou seja, com o0 modelozidduCrx(Cr)i(B)2(B)1. Supondo

que as posi¢coes do Cr sejam energeticamente egpigale o mesmo ocorrendo para as
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posicdes do Si, 0 modelo de 4 sub-redes poderisirsplificado para o modelo de 2 sub-
redes (CrySi)s.

Para a solubilidade de Si, também foi testado mietirmente a possibilidade de
substituicdo de atomos de Cr ou de B pelos de 8detos (Cr,SyB)s e (Crk(B,Si)
respectivamente. Esse teste foi realizado antesmfamacao por microssonda eletronica
(WDS) que a solubilizacéo de Si no boreto ocor@ eonstante. Esse ultimo modelo foi o
gue levou a melhor reproducédo dos dados experimafiponiveis até aguele momento.

Ferreira (2003) modelou as fases ternariassSNB3 e MoSiB,;, também
denominadas T2 (apresenta a mesma estrutura ioastil fase GB3, vide Tabela 3.14),
com trés sub-redes (NJ%i,B)(Si). e (Mo)(Si,B)i(B). respectivamente, e Fernandes
(2009) adotou o modelo de trés sub-redess($8B)(Si); para descrever a fasd asSis
com solubilidade de B. Portanto para manter a ctibijidade dos modelos para um
futuro banco de dados para os sistemas MR-Si-Byéanfoi adotado um modelo com trés

sub-redes (Cg}B)»(B), para a fase B3 (T2).
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Tabela 3.14 - Detalhes da estrutura cristalindaises solidas de protoétipo sBs dos
sistemas Cr-Si-B, Nb-SiNBo-Si-B e Ta-Si-B, e modelos adotados para
suas descrigoes.

Fase

Prototipo

Grupo
espacial

Simbolo
Pearsor]

Posicdes
Wyckoff

Modelo
expandido

Modelo
adotado

CrsBs (T2) @

CrsB3

[4/mcm(140)

t132

Cr2=16
B2 =&
Crl=4&
Bl =44

(Cr)16(Cr)a(B)s(B)4

(Cns(B)2(B)1

CrsB3,Si, (T2) @

Cr583

[4/mcm(140)

t132

Cr2=18
B2,Si2=&
Crl=4
Bl =4

(Cr)1e(Cr)a(B,Si)e(B)s

(Cr)s(B,Si)(B):

aNbsSi; @ (T2)

CrsB3

[4/mcm(140)

t132

Nb2 =16
Si2=&
Nbl =4
Sil =4

(Nb);(Nb)4(Si)(Si)a

(Cns(Si)o(Si)y

NbsSiB, (T2) @

CrsB3

[4/mcm(140)

t132

Nb2 =16
B=28h
Nbl =4
Si=4a

(Nb),(Nb)4(B)e(Si)s

(Nb)s(B)(Si)y

NbsSis. By (T2) @

CrsB;

[4/mcm(140)

t132

Nb2 =16
Si,.B=&
Nbl =4
Si=4a

(Nb)16(Nb)4(Si,B)s(B)4

(Nb)s(Si,B)(Si)y

MosSiB, (T2) ¥

CrsB;

[4/mcm(140)

t132

Mo2 = 14
B=28h
Mol =4
Si=4a

(M0)16(M0)4(Si)4(B)s

(Mo)s(Si)(B)2

MosSiB,.y (T2) @

CrsB3

[4/mcm(140)

t132

Mo2 = 14
B=28h
Mol =4
Si=4a

(M0)16(M0)4(S1,B)4(B)s

(Mo)s(Si,B)(B)2

aTasSi; (T2)®

Cr583

[4/mcm(140)

t132

Ta2 =16
Si2 =&
Tal=4%
Sil=4

(Ta)e(Ta)(Si)s(Si)s

(Tak(Si)(Si)

aTasSizBy (T2)®

CrsB3

[4/mcm(140)

t132

Ta2=16
Si2,B2 =&
Tal=4&
Sil =4

(Ta)es(Ta)(Si,B)s(Si)s

(Ta)(Si,B)(Si)

@ Utilizado neste trabalho.

@ (FERREIRA, 2003).
® (FERNANDES, 2009).

Neste modelo de trés sub-redes, a substituicdo peldSi nas posi¢coes Wyckoff

4da dessa fase seria suficiente para descrever alekstde da fase GBs (T2) dentro do

limite de solubilidade sugerido pelos dados expenit@is da se¢do isotérmica a 1200°C,

entretanto como no modelo adotado para a faserieerN&;SiB, (FERREIRA, 2003) e
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para permitir a solubilidade de B na fadessSis (FERNANDES, 2009), foi considerada a
substituicdo do Si pelo B ocorrer nas posicoes Wydh, e portanto adotado o modelo
com trés sub-redes (GB,Si)(B), para a fase @Bz (T2) com solubilidade de Si e sua

energia de Gibbs € descrita por:

GTZ = refGTZ + idGTZ + EGTZ -
=¥ °Glae +VE “Glas +RTYENlE)+yZ {2+
s2,,s s s s s2 )2
+y82y8?[(0L1(-:2r:B,Si:B + 1L-|(—32r:B,Si:B (sz_yS?)-'- 2L-l(—izr:B,Si:B (sz_yS?) +)] (3134)

As energias livres de Gibbs dos membros extrenmsefnidas por:

"Geros =5 °GE 438G P+ AIG e (3.135)

o~ T2 — o~ BCC_A2 0~ Diamond_A4 o~ B _Rhombo_B o~ T2
GCr:Si:B =3 GCr +2 GSi + GB +AfGCr:Si:B (3136)

onde o termoA{G . . foi considerado igual ao term&?GS e adotado por Campbell e

Kattner (2002). No caso d&G ..., como ndo foi encontrada informagdo para o termo

A’GZ ., €le foi criado, acrescido de dois coeficientespa na seguinte fung&o:

AGlgp = +V30+V35T (3.137)

O parametro de excesso da fase 2., 5.5, Sera otimizado, segundo a

seguinte funcao:

oLe = +V40 +V45T (5.138)

Cr:B,Si:B —
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4 MATERIAIS E METODOS

Amostras foram produzidas para a avaliagdo dosopowgtiticos da secao
isotérmica a 120 na regido rica em Cr e, principalmente, para tengidio de dados
experimentais que permitam a otimizacdo consistedde sistema Cr-Si-B. Suas
microestruturas foram examinadas e realizadas magdabs teores dos elementos
constituintes das fases presentes em equilibria mendicdo. A temperatura de 1200°C
foi escolhida tanto por questdes operacionais n& paperimental do tratamento térmico
como para complementar as informacdes de Chad 200810 realizado por Chad, as
amostras nas composicoes desejadas foram obtidagsatie fusdo de pequenos pedacos
de elementos constituintes e posteriormente remgdratamentos térmicos a 1200
destas amostras, previamente encapsuladas em qupemmitindo tratamentos mais
prolongados com menor possibilidade de contaminagéta etapa.

Os trabalhos experimentais desenvolvidos nesteallrab compreendem as

seguintes etapas apresentadas a seguir.

4.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS POR FUSAO EM FORNO A @8

As amostras foram preparadas a partir da fusdoebbysentos constituintes do
sistema Cr-Si-B. Cada amostra foi preparada arpdatimatérias-primas em pedacos de
alta pureza, Figura 4.1, Cr (min. 99,995%)nBn( 99,5%) e Si (min. 99,999%), que
apos pesagem foi fundida em um forno a arco comnitadde cobre eletrolitico

refrigerado a agua, sob atmosfera de argbnio eoétethdo consumivel de tungsténio.
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Antes das fusdes, foi feita a limpeza da camaréodw pelo estabelecimento de vacuo
primario de aproximadamente 0,02 mbar (~ 2 Pajjecao de aproximadamente 0,9 bar
(~ 90 kPa) de argbnio, repetindo-se esse processalyms vezes. Cada amostra foi
submetida a pelo menos 5 etapas de fusédo paratigardiomogeneidade composicional.
Antes de cada etapa de fusdo, uma amostra de di(gefter) foi fundida para a remocéo
de vapor d’agua, oxigénio e nitrogénio residuaisadgbnio eventualmente presentes na
atmosfera do forno. A massa das amostras antegséda foi de aproximadamente cinco
gramas. Apo6s as fusdes, Figura 4.2, as massasmiatras foram medidas novamente
para verificacdo de possiveis variagbes de magsatdua etapa de fusdo. Cada amostra
foi quebrada de forma a gerar fragmentos de dinesnsdficientes para a realizacdo de

caracterizacao microestrutural no estado brutausi&df e apos tratamento térmico.

Si B

Figura 4.1 - Imagem das matérias-primas em ped#e6y, Si e B.
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Vista superior Vista lateral

Figura 4.2 - Imagem de uma amostra apos fuséo.

4.2 TRATAMENTO TERMICO DAS AMOSTRAS

Apés a etapa de fusdo em forno a arco, uma parieada amostra foi tratada
termicamente a 1200°C por 200 horas. O tempo de@f® para os tratamentos térmicos
foi escolhido em funcdo de Chad (2008) ter verf@cague essas condicbes foram
suficientes para garantir que as amostras alcaass equilibrios termodinamicos. As
amostras foram encapsuladas individualmente emstuleo quartzo sob atmosfera de

argonio e tratadas em forno resistivo tubular.

4.3CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS AMOSTRAS

Para identificar as fases presentes nas microestsutdas amostras tratadas

termicamente, estas foram analisadas através @deatf de raios X (XRD) e microscopia



128

eletrbnica de varredura (MEV/EDS), e para quartifios teores de B e Si dessas fases,

foram feitas medidas através de microssonda elead@MEV/WDS).

4.3.1 Caracterizacdo microestrutural das amostrasqy difratometria de raios X

Uma das técnicas de caracterizacdo microestrutangregadas para verificar as
fases presentes nas microestruturas das amosteadifacao de raios X (XRD).

As microestruturas das amostras foram caracteszadpartir de difratogramas
obtidos em um difratdmetro de raios X, marca SHIMAD modelo XRD 6000. Para a
obtencdo de poOs para analise, as amostras forabragas em um pildo de aco e
posteriormente moidas num almofariz (gral) de agt#aobter pé passante numa peneira
de abertura de 325 mesh. Um ima foi utilizado pamaover do p6 as possiveis particulas
de ferro provenientes do pildo de aco. Foi usadqmwrsel de aluminio e as seguintes
condi¢bes foram adotadas: tenséo de 40kV; corden®ImA; angulo @ variando de 10
a 90°; passo angular de 0,05° e tempo de contagempopto de 2s. As analises foram
realizadas a temperatura ambiente, sob radiaca@ €ok monocromador de grafite. As
fendas usadas foram as seguintes:

® uma de divergéncia com abertura de 1°,

(i) uma de espalhamento com abertura de 1°, e

(i)  uma receptora com abertura de 0,3 mm.

As fases presentes nas microestruturas das amdsta® identificadas por

comparacao dos difratogramas obtidos com aquetadaios pelo programa Powder Cell
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(KRAUS; NOLZE, 1999), usando as informac0es crigjedficas reportadas em Villars e

Calvert (1991).

4.3.2 Caracterizacao microestrutural das amostrasia@ MEV/microssonda eletrénica

A preparacao das amostras para analise via MEMWBsonda eletrénica seguiu 0s
padrbes usuais de metalografia, ou seja, embuttimantuente (150°C) seguido de
lixamento manual com lixas a base de SiC, na setiée 120 a 4000. O polimento foi
feito com suspenséao de silica coloidal (OP-S).

As imagens via MEV foram obtidas no modo elétraisoespalhados e utilizadas
para verificar as as fases presentes nas micragssyu e se estas fases apresentavam
tamanhos suficientes para a posterior determinde&was composi¢oes via Microssonda.
O equipamento utilizado foi um microscopio eletodni de varredura da marca Zeiss
modelo EVO MA10 no LMME da EEIMVR-UFF.

Chad (2008) utilizou o equipamento da mardaOL modelo 1450VP, no
LOM-EEL-USP, para a identificacdo dos silicetossrsiema Cr—Si e €6i-B e realizou
medidas de composicao destes silicetos pelsickéale Espectroscopia por Dispersao
de Energia de Raios X (EDS) em um equipament@i@xiodelo INCA Energy, com
detector de Si(Li) de resolucdo 133eV e distaneirabalho de 15mm, usando a correcao
ZAF (numero atdmico, Z; absorcao, A; e fluoresc@né&i). Essa € uma analise rapida,
porém menos precisa particularmente para medidasodes de elementos leves como o

boro.
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Mesmo nao sendo precisas, as medidas realizad&hpdr(2008) foram utilizadas
para a determinacéo preliminar de uma otimizac#iaartdo o banco de dados SSOL2 do
programa ThermoCalc, que servisse como uma refar@aca a escolha das composicoes
das amostras a serem produzidas e as que novaseigm medidas via microssonda
eletrénica para a obtencao de valores de composie&oprecisos.

As amostras produzidas no presente trabalho e algutas amostras preparadas
por Chad (2008) foram entdo analisadas em micrdsseletronica, em um equipamento
CAMECA SX100, onde as composi¢cfes sdao medidas nédisa por comprimento de
ondas. Essa é uma técnica mais precisa, poréms dw@norada, € que permite medir
os teores de elementos leves. As medidas foralizadas sob tenséo 10 kV e corrente
de filamento de 50 nA. Os cristais PC2 (2d = 95B)P (2d = 25,75 A) e LPET (2d =
8,75 A) foram usados nas medidas dos teores dei B, Gr, respectivamente, nos
comprimentos de onda correspondentes as suas Geslidguki. Foi usado padrao
composto (GBs3) para calibracdo do B e elementos puros pararagéb do Si e do Cr.

Aos valores medidos foi aplicada a corregao ZAF.

4.4 MEDIDA POR ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

Com o objetivo de verificar se a transformacao métiica SCrsSi; & aCrsSis
realmente ocorre no sistema Cr-8m experimento de analise térmica diferencial foi
realizado sob atmosfera de argdnio com taxas decageanto e resfriamento entre 5 e 20

K/min em um equipamento marca SETARAM modelo Lab$ygs capacidade para
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atingir até 1600 °C, usando cadinho de alumina. @ssa da amostra utilizada foi de

aproximadamente 10 mg.

4.5 OTIMIZACAO TERMODINAMICA

Para a realizacdo do processo de otimizacdo demssCr-Si-B, foi utilizado o
programa Thermo-Calc (versdo S) e empregandmetodologia CALPHAD. Foram
testadas e utilizadas as seguintes descrico@®daramicas para 0s sistemas binarios:
Cr-Si (SGTE, 2002; SGTE, 20086BO0UGHANOWR; ANSARA; LUKAS,1994), Cr-B
Cr-Si (SGTE, 2002; SGTE, 2008; CAMPBELL; KATTNERQO®) e Si-B (FRIES;

LUKAS, 1998).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A secao resultados e discussdo apresenta a avalegiEerimental de pontos
criticos na regido rica em Cr necessaria para piermma adequada modelagem
termodinamica do sistema Cr-Si-B. Durante o prarefs otimizacdo termodinamica do
sistema Cr-Si-B, foram encontradas dificuldades senreproduzir as relacbes de fases
propostas por Chad (2008) para a secéo isoternfie@@fC na sec¢éo rica em Cr, portanto
serdo apresentados e discutidos os resultadosraepégis que complementam a proposta

de Chad (2008) para esta sec¢do isotérmica.
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Foram entédo identificadas trés regides criticaa panodelagem termodinamica do
sistema, mostradas na Figura 5.1.

Como néo foi encontrada nenhuma informacéo quénéteonfiavel a respeito dos
limites de solubilidades de boro nos silicetos esitieio nos boretos, foram escolhidas
cinco amostras, produzidas e tratadas termicameert200C por Chad (2008). Além
destas, outras seis novas amostras foram produziti@tadas a 1200 por 200h para,
através de analise por microssonda (microanalisgdeica por WDS), determinar as
corretas composicoes das fases nas regides critigsisadas na Figura 5.1. Estas novas
amostras foram preparadas com o intuito de se gamariracdo volumétrica de fases de
interesse para medidas de suas composic¢des parssoada (WDS), o que deve aumentar
a confiabilidade das medidas. A Figura 5.2 apr@senposicionamento das amostras no
triangulo de Gibbs do ternario-€3i-B.

Em busca de se obter uma melhor definicdo dasnnafgdes de solubilidade das
fases binarias nas regibes criticas do ternari@saas do binario Cr-Si também foram
estudadas experimentalmente no presente trabalho.

Estédo indicadas na Tabela 5.1, as composi¢cOes amrm@m percentagem atdomica
das amostras tratadas, com os possiveis intersdaloemposicéo real baseados nas perdas
de massa ocorridas durante o processo de fusdmidas totalmente ao cromo, ao silicio

ou ao boro, respectivamente.
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% at. Si

>

Figura 5.1 - Tridngulo de Gibbs do ternario CiBSpara a secéo isotérmica a 1200°C na
regido rica em Cr (CHAD, 2008)resentando as trés regides criticas para sua
modelagem termodinamica.



134

¥
CrsB,
(T2)
Cr,B
/) &
% ATV
b\"-’ ([
W
6TN \
Q
L
¢
1T.V 1TN e 2TN
5TV @
— a } T B ' B =
Cr . cr 1’5 20 1BV 3’5 1BN 38N 42BN 2BV g4
ss .
Cr,Si a CriSi, CrSi
% at. Si__ (T1)

Figura 5.2 - Triangulo de Gibbs do ternario Cr-Spd3a a secao isotérmica a 1200°C na
regido rica em Cr, com as cosng@ges nominais das amostras escolhidas de
Chad (2008) e as novas prodiszid



135

Tabela 5.1 - Composi¢cdes nominais das amostra&iasre binarias e os possiveis limites
de variacdo na composicaasiderando as perdas de massa durante o
processo de fusao.

Composicéo |Perda Intervalo de composicgéo real
Amostra nominal em
(n°) (%at.) m(z;ssa Perda em Cr Perda em Si Perda em B
(%) (%at.) (%at.) (%at.)

1TN 71Cr19Si10B | 1,6370,62Cr19,26Si10,12B 72,86Cr16,91Si10,23B 75,20(33Si3,68B

2TN 71Cr19Si10B | 0,9970,77Cr19,16Si10,07B 72,11Cr17,75Si10,14B 73,29(719Si6,27B

3TN [60,6Cr29,4Si10mB 0,26 |60,52Cr29,46Si10,02B 60,83Cr29,14Si10,03B 60,29(14Si10,03B

4TN |62,5Cr27,5Si10mB 0,44 |62,37Cr27,60Si10,03B 62,91Cr27,03Si10,06B 63,38(8Si8,44B

5TN |62,5Cr12Si25,5B 0,56 |62,34Cr12,06Si25,60B 62,99Cr11,32Si25,69B 63,72(25Si23,96B

6TN |73,5Cr16,5Si108B 0,06 |73,50Cr16,51Si9,99B 73,58Cr16,43Si9,99B 731a8,54Si9,78B

1TV 82Cr11Si7B 0,45 81,9Crl11,1Si7B  82,6Cr10,3Si7,1B  83,6Cr11,2Si5,2B

2TV 60Cr25Si15B | 0,33 59,9Cr25,1Si15B  60,7Cr24,1Si15,2B 60,3Cr25,1Si14,6B

3TV | 64,5Cr9,5Si26H 0,64 | 64,3Cr9,5Si26,2B 65,1Cr8,7Si26,2B  66Cr9,7Si24,3B

4TV 67Cr6Si27B 0,69 66,8Cr6,1Si27,1B  67,6Cr5,1Si27,3B  68,3Cr6,2Si25,2B

STV 64Cr30Si6B 0,26 63,9Cr30,1Si6B 64,3Cr29,7Si6B 64,7Cr30,3Si6B

1BN [ 65,65Cr34,35S{ 0,19 65,60Cr64,40Si 65,84Cr34,16Si -
2BN 58Cr42Si 0,911 57,69Cr42,31Si 58,80Cr41,20Si -
3BN [ 62,15Cr37,85S] 0,3% 62,04Cr37,96Si 62,48Cr37,52Si -
1BV 73Cr27Si 0,41 72,91Cr27,09Si 73,48Cr26,52Si -
2BV 52Cr48Si 0,400 51,85Cr48,15Si 52,30Cr47,70Si -
1BP 77Cr23B 0,51] 76,90Cr23,10B - 78,58Cr21,42B
2BP 65Cr35B 0,79 64,80Cr35,20B - 66,83Cr33,17B
3BP 58Cr42B 0,83| 57,77Cr42,23B - 59,59Cr40,41B

TN — amostras ternarias produzidas (novas);

TV — amostras ternérias do trabalho de Chad (2008)

BN — amostras binérias produzidas (novas);

BV — amostras binarias do trabalho de Chad (2008).

BP — amostras binarias do sistema Cr-B produzdes servir de padréo para medigdes
via microssonda eletronica.
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5.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DOS SISWRAS TERNARIO
Cr-Si-B E BINARIO Cr-Si

Como comentado anteriormente, foi utilizado conferéncia para a escolha das
composicdes das amostras uma secao isotérmicaCaCL2id sistema Cr-Si-B na regido
rica em cromo otimizada preliminarmente com os iceftes dos sistemas Cr-Si e Cr-B
contidos no banco de dados SSOL2 e as informagdesrimentais de Chad (2008).
Portanto, o posicionamento das amostras no triardgilGibbs é apenas uma informagéo
de partida, ndo estando necessariamente incometgugr informacédo que divirja do
resultado calculado.

Apo6s a producdo e caracterizacdo das amostrasifpatochetria de raios X foi
realizada a caracterizagéo microestrutural das tsasoga MEV/Microssonda eletronica e

medidas diversas composi¢cdes das fases de intelestgetrabalho.

5.1.1 Andlise por difracédo de raios X das amostoass do sistema Cr-Si-B

As amostras 1TN e 2TN (71Cr19Sil10B) foram prepaactam a finalidade de
obter apos tratamento a 1200°C, as faseSiGr CgBs (T2), conforme mostram as
posicbes das composicdes nominais nas Figuras) ®3fad4(a) respectivamente. Estas
amostras tém como finalidade tentar determinaport&ximo de B na fase £3i e o teor
maximo de Si na fase £§B3 (T2) no equilibrio do campo bifasico St + CiB3 (T2). A
amostra 2TN foi preparada em substituicdo a ama3tkaque apresentou perda de massa

superior a 1,5%, porém como foi observada a presdas fases ¢3i e CgB3 (T2) em
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ambas as amostras, conforme mostram seus difratagraas Figuras 5.3(b) e 5.4(b)
respectivamente, os resultados de microssonda das dmostras foram usados na

interpretacdo das relacdes de fases na secaamsmé 1200°C.

Cr,Si+T2

1TN
71Cr19Si10B

CrSi+T1+T2

(1200°C-200h)

Crgg + Cr Si+ Cr,B

0-%X

A 0.15

N
0.20 CrsSi 0.25
% at. Si
_—
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v CrSi
g: = Cr.B,(T2)
o
=
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e
‘@
c
I
=
(b) I

26 (9

Figura 5.3 {a) Posicionamento da composi¢cao nominal e do triangelcomposicoes
possiveis da amostra 1TN considerando dapde massa na fusao;
(b) difratograma da amostra 1TN apds tratamento a°C2200h.
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Figura 5.4 {a) Posicionamento da composi¢cdo nominal e do triangelcomposicoes
possiveis da amostra 2TN considerando dapde massa na fuséo;
(b) difratograma da amostra 2TN apds tratamento a’C2200h.
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A amostra 3TN (60,6Cr29,4Si10B) foi preparada cofinalidade de obter, apds

tratamento a 1200°C, as fas&SrsSi; (T1) e CrB, Figura 5.5(a), e determinar o teor

maximo de B na faseCrsSi; (T1). O seu posicionamento no tridangulo de Gildbgdm a

intencdo de produzir uma maior fracdo volumétriadabeaCrsSi; (T1). Foi verificada a

presenca das fasesCrsSi; (T1), CrB e C¢B; (T2) na microestrutura desta amostra apos

tratamento térmico, conforme mostra seu difratograra Figura 5.5(b). Esse resultado

mostra que o campo bifasia€rsSiz (T1) + CrB esta posicionado a direita da compasica

nominal sesta amostra, indicando uma solubilidagleBdna fasenCrsSiz (T1) inferior
aguela mostrada na secéo calculada.
3TN

60,6Cr29,4Si10,0B
(a) 1200°C-200h

8
0.28 0.29 0.30710.31
% at. Si

0.32 0.33 0.34

%.at. Si .
# composi¢ao nominal
#* perdaem Cr
* perdaemB
#* perdaem Si
3TN (60,6Cr29,4Si10B) - TT
g R R ¢ aCr.Si, (T1)
E ! v CrB, (T2
g * v CrB
b 2
(b) &
=

20 (9

Figura 5.5 {a) Posicionamento da composi¢cao nominal e do triangelcomposicdes
possiveis da amostra 3TN considerando dapde massa na fusao;
(b) difratograma da amostra 3TN apds tratamento a’C2200h.
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A amostra 4TN (62,5Cr27,5Si10,0B) foi preparada @ofmalidade de obter, apos
tratamento a 1200°C, as fas#SrsSi; (T1) e CgBs (T2), Figura 5.6(a), e determinar os
teores maximos de B na fag€rsSi; (T1) e de Si na fase B3 (T2), respectivamente.
Sua composicéao foi escolhida com a intencédo deugiodma maior fracdo volumétrica da
faseaCrsSi; (T1). Entretanto, foi verificada a presenca daggaiCrsSiz (T1), CeBs (T2)

e CgSi, conforme mostra seu difratograma na Figurab).@sse resultado sugere que,
devido a variacdo de massa na fusdo da amostra;osaosicdo real ficou um pouco

deslocada para a esquerda da regiao de equilitagdo aCrsSi; (T1) + CgB3 (T2).

4TN

62,5Cr27,5Si10B
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Figura 5.6 {a) Posicionamento da composi¢cdo nominal e do triangelcomposicoes
possiveis da amostra 4TN considerando dapde massa na fusao;
(b) difratograma da amostra 4TN apés tratamento a’C2200h.
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A amostra 5TN (62,5Cr12,0Si25,5B) foi preparada @fmalidade de obter, apos
tratamento a 1200°C, as fas#SrsSiz (T1) e CgBs (T2), Figura 5.7(a), e determinar os
teores maximos de B na fag€rsSiz (T1) e de Si na fase §B3 (T2), respectivamente.
Sua composicéao foi escolhida com a intencédo deugimodma maior fracdo volumétrica da
fase CgB3 (T2). Entretanto foi verificada a presenca dagdaSgB; (T2), CgSi, CrB e
aCrsSiz (T1), conforme mostra seu difratograma na Figuidb). O efeito da perda de
massa deveria fazer com que a composicao realcabzlsse um pouco a esquerda da
linha de equilibrio bifasicaCrsSi; (T1) + CgB3 (T2), 0 que provocaria 0 aparecimento
das fases GB3 (T2), aCrsSis (T1) e CgSi que participam do equilibrio trifasico apos
tratamento térmico. A verificacdo da presenca da farB nesta condicdo de tratamento
térmico sugere que devido a grande fracdo voluozeti dimensbes dos precipitados
primarios de CrB presentes na microestrutura dasammo estado bruto de fusdo, seu
completo desaparecimento ap0s o tratamento térficaodificultado, necessitando de
tempos de tratamento térmico a 1200°C mais longos atingir a condi¢cao de equilibrio
termodinamico nesta amostra.

A amostra 6TN (73,5Cr16,5Si10B) foi preparada cofinalidade de obter, apds
tratamento a 1200°C, as fasesSTre CgB, Figura 5.8(a), e determinar o teor maximo de
B na fase G§Si, quando no equilibrio bifasico £ + CeB. Sua composicéo foi escolhida
com a intengdo de produzir uma maior fragdo volupegéta fase GSi. Seu difratograma
apresentado na Figura 5.8(b) indica que a amostéa msicionada no campo bifasico
CrsSi + CiB3 (T2) e ndo no GBi + CpB. Essa discrepancia possivelmente ocorreu porque
a composicdo do g3i no campo trifasico @8i + CprB + CrB3 (T2) deve estar deslocada
para um teor de Cr bem superior ao indicado naoseglulada, deslocando o vértice

correspondente ao £3i no triangulo de equilibrio para a esquerda.



142
5TN

62,5Cr12Si25,5B
1200°C-200h

(@)

Cr,B+ T2+ Cr,Si

T1+ T2+ Cr,Si

/N N /N /N /N /N

@ 0.10 0.11 0.12 0.13 0.14 0.15 0.16 0.17
% at. Si

e

02 03 Toa  05CS

% at. Si ;

0
0% 01

A

composi¢cao nominal
perda em Cr

perda em B

perda em Si

* %%

<

5TN (62,5Cr12Si25,5B) - TT
¢ CrB (T2
v CrSi
v CrB
v aCr.Si (T1)

Intensidade (u.a.)

(b) o

26 (9

Figura 5.7 {a) Posicionamento da composi¢cdo nominal e do triangelcomposicoes
possiveis da amostra 5TN considerando dapde massa na fuséo;
(b) difratograma da amostra 5TN apods tratamento a’C2200h.
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Figura 5.8 {a) Posicionamento da composi¢cao nominal e do triangelcomposicoes
possiveis da amostra 6TN considerando dapde massa na fusao;
(b) difratograma da amostra 6TN apds tratamento a°C2200h.
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A Tabela 5.2 resume as informacdes sobre as fapesaglas, as fases observadas,
a(s) fase(s) com maior fracdo volumétrica e as osigpes que se espera determinar nas
microestruturas das amostras ternarias, equilisrad206C.

As informagbes das amostras 1TV, 2TV, 3TV, 4TV & 3®ram obtidas de Chad

(2008).

5.1.2 Analise por difragéo de raios X das amostoasistema Cr-Si

Com o objetivo de determinar os teores minimo eimdyde Si na fase binaria
aCrsSiz (T1), foram produzidas duas amostras (1BN e 2Bldjinbém foram medidos os
teores de Si nas fases em equilibrio de duas amsqgstoduzidas por Chad (2008) (1BV e
2BV). Uma outra amostra foi ainda produzida (3BB)goverificar a ocorréncia ou nao da
transformacdo polimorficarCrsSis S BCrsSis que segundo Chang (1968) ocorre a
1505+20°C. A Figura 5.9 apresenta o diagrama Cr&ualmente aceito com o0
posicionamento das amostras novas e as da (20B08), e a Figura 5.2 apresenta o
posicionamento destas amostras na secdo isotéamita06C do diagrama Cr-Si-B

experimental proposto por Chad (2008).
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Figura 5.9 - Posicionamento das amostras binaoeasn(BN) e as de Chad (2008) (BV)

no diagrama de fases Cafbialmente aceito. Adaptado de Gokhale e
Abbaschian (1987).

A amostra 1BN (65,65Cr34,35Si) foi preparada cofinalidade de obter, apds
tratamento a 1200°C por 200h, o equilibrio entrefasesaCrsSiz (T1) e CgSi, e
determinar o teor maximo de Si na faseSCe o teor minimo de Si na fag€rsSiz (T1).
Sua composic¢ao foi escolhida com a intencdo seupimodma maior fracdo volumétrica da
faseaCrsSi; (T1). Como esperado, a microestrutura da amasttadia apresentou as fases

aCrsSi;z (T1) e CgSi, conforme mostra seu difratograma na Figura.5.10
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1BN (65,65Cr34,35Si) - TT

¢ aCr,Si (T1)
v CrSi

Intensidade (u.a.)

26 ()

Figura 5.10 - Difratograma da amostra 1BN apdsunanto a 120(C.

A amostra 2BN (58Cr42Si) foi preparada com a foedie de obter, apos
tratamento 4200°C por 200h, o equilibrio entre as fas€sSiz (T1) e CrSi, e determinar
o teor méximo de Si na fas€rsSi; (T1). Sua composicao foi escolhida com a intertgio
produzir uma maior fragcdo volumétrica da fa§¥sSiz (T1). Novamente, como esperado,
a microestrutura da amostra tratada apresentoasasdCrsSiz (T1) e CrSi, conforme

mostra seu difratograma na Figura 5.11.

v 2BN (58Cr42Si) - TT
3 v aCrSi, (T1)
2 v v CrSi *
s *
2]
c
[¢]
E S
v
v
09‘
I T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Figura 5.11 - Difratograma da amostra 2BN apdsunanto a 120(C.
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A Tabela 5.3 resume as informacdes sobre as fapesaglas, as fases observadas,
a(s) fase(s) com maior fracdo volumétrica e as osigpes que se espera determinar nas
microestruturas das amostras binarias, equilibrad29G6C.

As informacgdes das amostras 1BV e 2BV foram obtiga€had (2008).

Tabela 5.3 - Resumo das informacgdes sobre asdapesadas, fases observadas, fase(s)
com maior fracdo volumétrieaa medidas esperadas para as amostras
binarias, apos tratamento s0dQ@or 200h

Amostra | Composicao Fases Fases Ezsigrﬁ‘?arln ao | Medidas esperadas
(n°) nominal (%at.) | esperadas | observadas rac P
volumétrica
| CrsSi CrsSi . Simax. Na CkSi
1BN 1 65,65Cr34,35S1| |~ i (11) | aCreSis (T1) | 2C558 (M1 | §i " haaCrSis (T1)
JBN | 58Crazsi 2CsSh (T1) 2CsSh D acrSis (T1) | Sing naoCrsSis (T1)
. Cr;Si CrsSi . Simax Na CESi
1BV | 73Cr27S] oCreSis (T1) | aCrSis (1) | €' | iy, na0CreSis (T1)
2BV 52Cr48Si ‘é%"isb (T1) ‘é%"isb (T1) Crsi Simax. NAaCrsSiz (T1)

5.1.3 Caracterizacdo microestrutural e medidada®/Microssonda eletronica

Medidas de composicdo das fases em equilibrio masteas tratadas a 1200
foram feitas usando a técnica de microanalisebeligin por comprimento de onda (WDS,
microssonda).

A Tabela 5.4 apresenta os valores dos teores deSBneedidos nas fases em
equilibrio das amostras, informando a relacdo ddibrgo de fases e o nimero de pontos

medidos nas fases. As fases medidas no sisten@iteforam: Cgs, aCrsSiz (T1), CsB3
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(T2) e CgSi. Para determinar os teores de B e Si nas fasas) consideradas apenas 0s

valores medidos em regibes com dimensdo e morbolémioraveis para a medicao,

evitando desta forma a contaminacgao por uma fageha diferente.

Tabela 5.4 - Teores de Si e B (%at.) nas faseériamem diversas relacdes de equilibrio
termodinamicos, apos trataimea 1200C por 200 h medidos via
microanalise eletrénica pomgoimento de onda (WDS, microssonda).

Valores de % at. Si e % at. B na faseCrsSiz (T1) a 1200°C.

Amostra| 9% at. Si %at.B | \portos| Relaggo de equilibrio termodinamico
3TN 35,54+0,04 1,56+0,09 3 | aCrsSiz (T1), CeB3 (T2) e CrB

2TV 36,06+0,34 1,48+0,23 3 | aCrsSiz (T1), CeB3 (T2) e CrB

4TN 35,05+0,37 1,50+0,19 5 | aCrsSi; (T1), CeB3 (T2) e CgSi

5TV 35,86+0,07 1,60+0,11 5 | aCrsSiz (T1), CeB3 (T2) e CgSi
Valores de % at. Si e % at. B na fase GB3 (T2) a 1200°C.

Amostra| 9% at. Si %at.B | \portes| Relacgo de equilibrio termodinamico
4TN 10,55+0,08 27,32+0,15 5 6B (T2), aCrsSiz (T1) e CrsSi

5TN 10,26+0,35 27,37+0,46 6 B3 (T2), aCrsSis (T1), CrsSie CrBY
2TN 7,93 29,64 1 GB3 (T2)eCrsSi

4TV 1,34+0,11 37,36+0,35 3 B85 (T2), CrsSie CrB

Valores de % at. Si e % at. B na fase G6i a 1200°C.

Amostra| 9 at. Si %at.B | N'pontos | Relagdo de equilibrio termodinamico
ATN 24,61 0,13 1 | G®i,aCrsSi; (T1) e CeBs (T2)

5TV 24,99+0,03 0,43+0,15 5 €3i, aCrsSiz (T1) e CgB3 (T2)

3TV 23,28+0,19 0,69+0,10 4 €3i, aCrsSiz (T1) e CgB3 (T2)

1TN 23,94+0,11 0,63+0,04 2 i e CeB3 (T2)

2TN 24,04+0,05 0,38+0,07 3 £3i e CgB3 (T2)

6TN 23,16 0,00 1 GBi e CgB3 (T2)

1TV 23,22 0,12 1 GBI, Crsse CpB

5TN 24,74+0,21 0,45+0,10 5 £3i, aCrsSiz (T1), CeB3 (T2)e CrBY
Valores de % at. Si e % at. B na fase Gga 1200°C.

Amostra| 9% at. Si %at.B | N'ponos | Relagdo de equilibrio termodinamico
1TV 4,86+0,23 1,11+0,14 4 €ye CgSi e CiB

) Fase presente provavelmente devido a dificuldadkedemposicdo das grandes placas
de CrB primarias presentes na microestruturtatite fuséo.
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A Tabela 5.5 apresenta os valores dos teores dri@inmos e maximos, nas fases
CrsSi eaCrsSiz (T1) no sistema binario Cr-Si, assim como inform@lacéo de equilibrio
de fases e 0 numero gentos medidos nas fases. Como no caso das medigédases
no sistema ternario, foram considerados apenasalmses medidos em regibes com
dimensédo e morfologia favoraveis para a medicéitarelo a contaminagcao por uma fase

vizinha diferente.

Tabela 5.5 - Valores de Si (%at.) nas fasegibmaCgSi e aCrsSi; (T1) em equilibrio
termodinamico, apds tratameni®00C por 200h medidos via microanalise
eletrénica por comprimentootiela (WDS, microssonda).

Valores de % at. Si minimo e maximo na faseCrsSis (T1) a 1200°C.

Amostra % at. Si Observagénﬁg;gfss Relacdo de equilibrio termodinamig¢o
1BN 37,54 minimo 1 GBi eaCrsSi; (T1)
1BV 36,48+0,10 minimo 5 GBI eaCrsSiz (T1)
2BN 38,39+0,30 maximo 5 | aCrsSiz (T1) e CrSi
2BV | 38,88+0,06 maximo 5 | aCrsSiz (T1) e CrSi

Valores de % at. Si maximo ngaseCr3Si a 1200°C.

Amostra % at. Si Observagé)’ﬁg;ggoss Relacdo de equilibrio termodinamig¢o
1BN 25,06+0,10 mMAaximo 2 e3i eaCrsSiz (T1)
1BV 24,52+0,10 maximo 5 S%i eaCrsSiz (T1)

A Tabela 5.6 apresenta os valores das composi¢édglos por Chad (2008) via
microandlise eletrbnica de energia dispersiva (ED&Je os teores de Si sdo inferiores ao
indicado para cada fase no diagramaStatualmente aceito. Estes desvios dos teores de
Si podem estar relacionado com ao padrao eletrédc&DS. Assim, os valores das
medidas de EDS da Tabela 5.6 devem ser considedos informacédo qualitativa.
Apesar desta discrepancia, eles confirmam os @ltesvde composicdes indicados no
diagrama CtSi atualmente aceito.

Os resultados para os teores de Si medidos via pdx5as fases mais ricas em Cr

(aCrsSi3 (T1) e CgSi) estdo mais consistentes com os valoredlidos por Chad
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(2008), enquanto os valores para as fases mais eitaSi (CrSi e Cr9i estdo mais
consistentes com as informacfes indicadas em Massdl990), Tabela 5.6. Estes
resultados sugerem que o desvio dos teores desSmddidas via EDS sdo menores

quanto menor for o teor de Si na fase medida.

Tabela 5.6 - Teor de Si (%at. Si) nas fases equilibrio termodindmico nos campos
bifasicos das amostras aianmento térmico a 1200°C por 200h, indicadas
em Massalski (1990), medidas @had (2008) via EDS e medidas via WDS

no presente trabalho.

Campo Fase Teor de Si (%at. Si)
bifasico medida | (MASSALSKI, 1990) | EDS (CHAD, 2008) WDS
Crss+ CrsSi Crss ~6,7 498 +0,61 —
Crs3Si ~225 21,34 + 0,65 —
CrsSi +aCrsSis CrsSi ~ 25,0 24,26 + 0,37 24,84 + 0,25
aCrsSiz ~ 36,5 36,27 + 0,43 36,78 £ 0,35
aCrsSiz + CrSi | aCrsSiz ~ 40,8 38,29 + 0,87 38,39+ 0,30
CrSi 50,0(estequiom.) 48,69 + 0,54 50,15+ 0,15
CrSi + CrSp CrSi 50,0(estequiom.) 49,03 £ 0,53 49,41 = 0,20
CrSk ~ 66,7 65,30 = 0,58 66,02 + 0,14
CrShk+ Siss CrSk ~67,0 65,79 £ 0,46 —
Siss ~ 100 99,34 + 0,64 —

Os valores numéricos dos limites de solubdledadas medidas dos teores de
Si e B realizadas nas fases de interesse (EDS/\¥E1&) consolidadas na Tabela 5.7. A
Figura 5.12 apresenta a secao isotérmica a 1200%ttma Cr-Si-B na regido rica em Cr
proposta por este trabalho. Este conjunto de exfadt das medidas de composicao via
WDS servira como uma base experimental mais caglfigara o prosseguimento do

processo de otimizacdo do sistema ternéario Cr-Si-B.
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Tabela 5.7 - Teores de Si e B (em %at.) nas fasesqgilibrio nos campos trifasicos das
amostras apos tratamento térmico a 1200°C por 20@icadas em Massalski
(1990) e medidas por WDS.

Equilibrio trifasico Fase Composicéo (WDS)
medida %at. Si %at. B
Crss+ Ci3Si + CrB Crss 4,86+0,23| 1,11+0,14
(tie-triangle 1) CrsSi 23,22* 0,12*
Cr,B NM NM
CrsSi + CgsB3 (T2) + CpB CrsSi 24,04 £ 0,05 0,38 £0,07
(tie-triangle 2) CrsB3 (T2) 1,12 +0,93 | 36,03+ 0,28
Cr,B 0,10* 33,52*
Cr3Si +0CrsSiz (T1) + CeB3 (T2) CrsSi 24,74 £0,23| 0,45+0,11
(tie-triangle 3) aCrsSiz (T1) | 35,05+0,41] 1,49+0,21
CrsB3 (T2) 10,45 + 0,25| 27,34 £ 0,16
aCrsSiz (T1) + CeB3 (T2) + CrB aCrsSis(T1) | 35,80+0,39| 1,52+0,20
(tie-triangle 4) CrsB3(T2) 10,32 +0,39| 27,35+ 0,56
CrB 0,01+£0,01| 49,41 +0,36
* Particulas pequenas, feita somente uma medidiaya

NM Valor ndo medido devido ao tamanho das pad#ul
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analise térmica diferencial foi realizado para denonfirmar a ndo ocorréncia de tal
transformacao.

Segundo Chang a transformacéo polimérfic@rsSizs S BCrsSis ocorre a 150%,
e como comentado anteriormente, tal transformagde per ocorrido em funcdo da baixa
pureza da matéria prima utilizada ou devido a coimtacdo da amostra por carbono.
Portanto, foi produzida uma amostra (3BN) de congaos62,15Cr37,85Si a partir de
pedacos de Cr e Si de alta pureza e realizado aanpdr analise térmica diferencial para
cinco ciclos de aquecimento e resfriamento, ondéoelms os ciclos a temperatura maxima
foi de 1550C, superior a temperatura de 1505°C da supostsforamacdo. A Figura 5.13,
resultante de um ciclo de aquecimento e resfriamsneonhduzido a taxa de 10°C/min,
ilustra os resultados obtidos para todos os cietsmiados. Nao foi observado nenhuma

evidéncia de ocorréncia da transformac&o até*s50

SETARAM | Figure: Experiment: 64Cr36Si-Tales 5-10-20°C/min Crucible: Al203 100 pl Atmosphere: Ar

|Labsys T 07/07/2009 Procedure: (Zona 3) Mass (mg): 63,9
Heatll=IOV\ImIW I Té/mg I I I IFurnacletem;;eraturle /T I I I I ' ' ' I )

r 4\ Exo

| 35 -0.46

|
A !
m M MVJ&M

[
i
Ml et
1M
M |
fo

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 Time/s
| L | L | L | L | L | L | L | L | L |

Figura 5.13 - Medida por analise térmica diferenu#aa a faseCrsSis, até a temperatura
de 1580.
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6 OTIMIZACAO: RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sao apresentadas as comparagOes ultzglossexperimentais para a
secao isotérmica a 1200°C e para a projégandus com aqueles calculados apos cada
passo relevante do processo de otimizagéo.

Como primeiro passo na modelagem do sistema Cr-&iBeita a extrapolagcéo
dos binarios para o ternario sem considerar nenhofoanacdo experimental ternaria e,
portanto, nenhum parametro de correcéo para o$eda excesso que descrevem as
estabilidades das fases binarias no terndrio. Seguo modelo de Muggianu
(MUGGIANU; GAMBINO; BROS, 1975), a adocdo desse gadimento corresponde a
suposicdo de que as relagbes de fases no sistemdaidegpodem ser reproduzidas pelas
contribuicbes energéticas das fases dos bindnesysamente proporcionais as distancias
que cada composicdo ternaria se encontra afastadabicfrio correspondente.
Geometricamente, esse fator de proporcionalidaden@ado pelo segmento de reta
perpendicular a cada binario que passa pelo patmohposicao ternaria, como ilustrado
na Figura 3.6.

Para esta etapa inicial, foi utilizada apenas & basdados SSOL2 (SGTE, 2002).
A Figura 6.1 compara os resultados experimentaisi@bipor Chad (2008) para a sec¢ao
isotérmica a 1200°C e para a projedaquidus na regido rica em Cr com aqueles
calculados apés a primeira etapa do processotidezacdo. Os limites de solubilidade
de Si e B respectivamente nos boretos e siisetos medidos por microanalise
(Tabela 5.6) ndo estdo representados nesta sem@onriza. Os rétulos nas projecdes

liquidus indicam os diferentes campos de precipitacdo prentias fases no ternério.
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Figura 6.1- SecOes isotérmicas a 1200°C e projeti@esdus para o sistema Cr-Si-B, na
regido rica em (&) diagramas experimentais de Chad (20(8)diagramas
calculados pela extrapolacdo direta dos bieaB&OL2 (SGTE, 2002), sem
considerar as solubilidade$de B nos boretos e silicetos, respectivamente.

Como pode ser observado na Figura 6.1(b), o pahcipsucesso dessa
extrapolacéo na descricdo das relacoes de fasamiteidas experimentalmente na regido
rica em Cr da sec¢éao isotérmica a 1200°C foi ent@elax auséncia do equilibrio bifasico
CrsBs (T2) + aCrsSiz (T1) (linha auxiliar tracejada marcada em azulreold secao

calculada). Considerando a proje¢@pidus calculada nessa mesma regido, é observada a
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linha monovariante de equilibrio entre CrB,3&lre liquido (L) ao invés daquela de
equilibrio entreaCrsSis (T1), CeBs (T2) e liquido (L) (regido circunscrita por linha
auxiliar tracejada em vermelho: comparar com Figuiéa)). Essas discrepancias sugerem
que a extrapolacdo superestima a contribuicio d& fagSi e/ou subestima as
contribuicbes das fasesBg (T2) e aCrsSiz (T1). A segunda hipdtese parece ser mais
provavel, uma vez que as informacfes experimentastram que as fasessBg (T2) e
aCrsSiz (T1) admitem, respectivamente, Si e B em suastas#is, fato que deve aumentar
relativamente suas estabilidades no ternario, tefaa corrigir essas duas discrepancias.
A fase CgSi também apresenta solubilidade de B em sua estrunas a incorporacao
desta informacdo experimental no modelo que descsaa energia livre de Gibbs deve
aumentar ainda mais sua estabilidade, agravandiisaspéancias observadas. Como as
informacfes experimentais para a solubilidade deaBfase GJSi indicam uma baixa
solubilidade e seus valores medidos ndo foram &eei8, o modelo para esta fase néo
incorporou a solubilidade de B.

A partir das considerac¢des acima, foi dado umrsggypasso no sentido de
considerar a solubilidade de B na estrutura dad@ss5Si; (T1). Esta fase possui estrutura
tetragonaltl32, designagdo Strukturbericht P8T1), protétipo WSi;, com posicoes
Wyckoff 4b e 1& para o Cr ede & para o Si, conforme Tabela 3.13. Reduzindo o
namero de atomos por posicdo Wyckoff aos menoresras, essa estrutura sugere a
adocédo do modelo (G(Cr)4(Si)1(Si), para sua descricdo termodinadmica. Supondo que as
posicoes do Cr sejam energeticamente equivalerdeaesmo ocorrendo para as posi¢coes
do Si, 0 modelo de 4 sub-redes pode ser simplicagla 0 modelo de 2 sub-redes
(Cn)s(Si)s. Supondo ainda a possibilidade de substituic&ta®mos de Cr ou de Si pelos de
B, foram testados os modelos (Cg[®)); e (Cr)(Si,B);, conforme comentado no item

3.5.3.4. Esse teste foi realizado antes de confinb® por microanalise que a
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solubilizacdo de B no siliceto ocorre a Cr ¢ante. Esse ultimo modelo foi o que levou
a melhor reproducdo dos dados experimentais dagamjiquidus, apesar de ainda
permanecer a auséncia do equilibrio bifasiceBE€(T2) + aCrsSis (T1) (linha auxiliar
tracejada marcada em azul sobre a secéo calculadsgcao isotérmica a 1200°C, como

pode ser visto na Figura 6.2(b).

CrB &

[}
0 75 oY 3 Al
Cr  Crg 10 20CrsSi 30 40 ng_ Crjy
[E—— i rsl
Y alSi aCrgSi, (T1)

CrB
0.54

0.4
CrgB;(T2)

N 7Y Ny, A 7A)
0 Crss 0.1 0.2¢r8i0.3 Mo4 05 cro 0.1 0.2 0.3 0.4

Cr:Si i
@ : a5l CrSi
% at. Si % at. Si

Figura 6.2 - Secdes isotérmicas a 1200°C e pregigfuidus para o sistema Cr-Si-B, na
regido rica em (&) diagramas experimentais de Chad (20(8)diagramas
calculados a partir dosabios SSOL2 (SGTE, 2002), e considerando a
solubilidade de B no siliced€rsSiz (T1) ocorrendo de acordo com o modelo
(Ceg|Si,B)s.
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Na sequéncia do procedimento de modelagem do igrnérem funcdo dos
resultados do segundo passo, foi considerada taralsotubilidade de Si na estrutura da
fase CgB3 (T2). Esta fase possui estrutura tetragakddl, designacéo Strukturbericht D8
(T2), protétipo CsBsz, com posicdes Wyckoffcle 18 para o Cr e d e & para o B,
conforme Tabela 3.14. Reduzindo o numero de atguogosicdo Wyckoff aos menores
inteiros, essa estrutura sugere a adocdo do m¢@ekdCr)4(B).1(B). para sua descricdo
termodindmica. Supondo novamente que as posicoe€rdgejam energeticamente
equivalentes e 0 mesmo ocorrendo agora para agdpesiio B, o modelo de 4 sub-redes
pode ser simplificado para o modelo de 2 sub-re@&3s(B);. Supondo ainda a
possibilidade de substituicdo de atomos de Cr ol gelos de Si, foram testados os
modelos (Cr,S§B)s e (Cr}(B,Si);, conforme comentado no item 3.5.3.6. Vale ressalta
que, de forma equivalente ao ocorrido para a faSeSi; (T1l), as medidas por
microssonda realizadas posteriormente a esta ngaielandicaram que a solubilidade de
Si na fase GB3 (T2) ocorre a Cr constante, ou seja, substitumsldtomos de B em sua
estrutura. Os resultados da modelagem do sistemmarite considerando o modelo
(Cr)s(B,Si); para a fase €B3(T2) adicionalmente ao modelo (§8i,B); para a fase
aCrsSiz (T1), levaram a uma boa descricdo da secao isim#eml200°C de Chad (2008),
porém causaram uma divergéncia razoavel em relagdodados da projecaimuidus,
como pode ser observado na Figura 6.3(b).

Os resultados apresentados e discutidos até adidain que a modelagem
termodindmica do sistema ternario Cr-Si-B é fortetmedependente da descrigdo

termodinamica das fase€rsSi; (T1) e CgB3 (T2).
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Figura 6.3 - Secles isotérmicas a 1200°C e pregiguidus para o sistema Cr-Si-B, na
regiao rica em G&) diagramas experimentais de Chad (20Q8)diagramas
calculados a partir dosabios SSOL2 (SGTE, 2002), e considerando a
solubilidade de B no silicetaCrsSiz (T1) e de Si no boreto 4B; (T2)
ocorrendo de acordo com os modeld€r)(Si,B); e (Cry(B,Si),
respectivamente.

Como a versédo 2.1 do banco de dados SSOL2 (SGTR) 2680 contém as

descricdes para as fases $iBiBs e SiB, do sistema binario Si-B, foi incorporado na base
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de dados deste trabalho para o sistema Cr-Si-Boeficientes publicados por Fries e
Lukas (1998) para este sistema. As descricbes passstema Cr-Si também foram
atualizadas com os coeficientes publicados@mughanowr, Ansara e Lukas994), os
quais também constam na versdo mais atual do bdmatados da versdo 4.9 SSOL4
(SGTE, 2008). Como comentado na secédo 3.4.1, dicieoges do sistema Cr-Si ndo
foram alterados significativamente, pois os vala@stidos na base SSOL2 eram de uma
versao preliminar (ndo publicada) dos valores $irmaiblicados enffCOUGHANOWR,;
ANSARA; LUKAS, 1998).

Aproveitando o0 momento de atualizacdo do banco atps] foi alterados os
modelos para as fase€rsSiz (T1) e CgBs (T2) de tal forma que ficassem compativeis
com os modelos para as fases Tl e T2 nos sisterRaSi8 (MR = metal refratario).
Como o modelo adotado para as fases T1 dos sistem&s (FERNANDES; COELHO;
NUNES, 2000) e Mo-Si (FERREIRA, 2003), consistem d& sub-redes
(MR)4(MR,Si)(Si)s, 0 modelo para a faseCrsSiz (T1) foi alterado para (Gi(Cr)i(Si,B)s.

Ja o0 modelo adotado para as fases T2 dos sistem&8sBlI(FERREIRA, 2003) e Ta-Si-B
(FERNANDES, 2009), também consistem de 3 sub-rél#®)s(Si,B),(Si);, portanto o
modelo para a fase §B; (T2) foi alterado para (G(B,Si)(B);.

Os resultados dessas alteragdes sao apresentdeigsizat.4.

Neste passo ocorreu uma limitagdo para a otimizdg&®scao isotérmica a 1200°C,
nao permitindo obter o equilibrio bifasico esperaare aCrsSiz (T1) e CgBs (T2),
considerando os teores maximos de B e Si nas faSesSi; (T1) e CgBs (T2),
respectivamente, segundo Chad (2008), e sim o iledoil ndo observado
experimentalmente entre as fases CrB gSICrPara permitir o estabelecimento do

equilibrio bifasico esperado, foi necessério elevtgor de Si na fase B3 (T2) para um
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valor em que este se posicionasse proximo da imlaginaria que liga as fases CrB e

Cr3Si em suas estequiometrias, como pode ser obsenzaigura 6.4(b).

0 A o) : A
Cr Crg 20CrSi 30 40 .
— aCrgSiz(11)  Crsi
% at. Si

N\

N\ N\ N\
Cr 0 Cfss 0.1 0.2CrsSi0.3 gl)o.4

. aCrSi; i :
% at. Si % at. Si

Figura 6.4 Secdes isotérmicas a 1200°C e projeti@esdus para o sistema Cr-Si-B, na
regido rica em (&) diagramas experimentais de Chad (20(8)diagramas
calculados a partir dbsarios Cr-B, SSOL2 (SGTE, 2002); Cr-Si

(COUGHANOWR; ANSARA; LUKAS 1998) e Si-B (FRIES; LUKAS,
1998), e considerando a solubilidade de B no $ilie€CrsSi; (T1) e de Sino
boreto C¢B3 (T2) ocorrendo de acordo com os modelos 4(Crk(Si,B); e
(Cn)s(B,Si)(B),, respectivamente.
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Também é possivel observar na projegoidus, Figura 6.4(b), que a regido de
precipitacdo primaria deCrsSi; (T1) aumentou significativamente, 0 que sugere @ue
estabilidade desta fase a altas temperaturas ptaleseiperestimada nos coeficientes e/ou
as estabilidades das fasessBzr (T2) e CrB podem estar subestimadas nos seus
coeficientes. Outra possibilidade para tais ocaie&npoderia estar relacionada com a
incerteza dos teores maximos de B e Si nas t63eSiz (T1), CiB3 (T2).

Neste ponto, foi decidido aprimorar o conhecimatus limites de solubilidade de
Si e B nos boretos e silicetos para a secaorimsm# a 1200°C, através das medidas de
composicao em microssonda, como discutido no itdn25 Os resultados indicaram que a
solubilidade de B na fase 45i €, no maximo, em torno de 0,5 %at., sugerindo gpde
ser desprezada numa primeira aproximacao.

Foi possivel verificar com certa confiabilidadgue os limites de solubilidade
de B na faseCrsSiz (T1), € de aproximadamente 1,5 %at. B, e de $as@a CgB3 (T2), €
de aproximadamente 10,5 %at. Si, como pode senaukena Figura 6.5(a). Estes valores
sdo muito diferentes daqueles apresentados por (2088) para a secdo isotérmica a
1200°C.

Estes resultados experimentais passaram, assameagarte de todos os préximos
passos de otimizag&do subsequentes.

Outra acédo tomada neste momento foi a alteracadeslericdo do sistema Cr-B,
substituindo os coeficientes contidos na base SSOL2aqueles publicados por Campbell
e Kattner (2002), que além de considerar os dadpsriementais mais recentes, 0s
coeficientes de Campbell e Kattner corrige a de&orda estrutura de defeitos da solucao
sélida rica em Cr pelo uso do modelo intersticelapdescrever a solubilidade de B no Cr

e o substitucional para o Si, solugdo com duageadés (Cr,SifB,Va)s.
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Os primeiros resultados desse passo mostraramagestabilidade da fase ;Bx
a 1200°C estava superestimada nos coeficientes ateplizll e Kattner (2002), pois
ocorreu 0 aparecimento de dois campos trifasicas affservados experimentalmente,
aCrsSi; (T1) + CrB + CgB;, e CgB4 + aCrsSiz (T1) + CrSi na Figura 6.5(a), na regiao
em que os experimentos de Chad (2008) e do presabtho mostraram a estabilidade

do campo trifasico CrB &CrsSiz (T1) + CrSi, Figura 6.5(b).

CrB (C‘I)' 2‘}
553 B )
@ 35
\f
T /02

0-X ~ A A [ . A
Cr O 01 02 03 04 05 06 07
Crss CrsSi aCrgSiy CrSi crsi, s

—_—
A % at. Si

Figura 6.5 - Secdes isotérmicas a 1200°C paratensa Cr-Si-B, na regido rica em Cr:
(a) diagrama calculado a partir dos binarios Cr-B ((BELL; KATTNER,
2002), Cr-Si (COUGHANOWR; ANSARA; LUKAS, 1998) e-8i (FRIES;
LUKAS, 1998);(b) diagrama experimental desse trabalho.

Isso se deve provavelmente a auséncia de valopimentais de entalpias de
formacéo para todos os boretos de Cr, exceto p&eBp Quando isso ocorre, pode-se
obter uma boa descricdo dos dados de diagdanfases em altas temperaturas, como
os pontos de fusdo congruentes e pontos da lighiaus, usando diferentes combinacdes

dos coeficientea e b na funcdo que descreve a energia livre de Gibbdasaem questao



165

(G=a+bT). Assim, mantendo o mesmo valor@ea 2100°C (2373,15 K) reportado por
Campbell e Kattner (2002) para a fas@Bgr 0s coeficientesa e b foram ajustados
manualmente (tentativa e erro) para melhorar arigéscdas relagcdes de fases na secao
isotérmica a 1200°C.

Cuidado deve ser tomado neste procedimento, pale per observado que foi
possivel obter o campo trifasico esperado CtE#Si; (T1) + CrSi apenas promovendo a
diminuicdo da estabilidade da fase;Eirpara a temperatura de 1200°C, Figura 6.6(a).
Entretanto, ao observar a secado isotérmica comgddtalada para esta primeira tentativa
de correcédo dos coeficientes da fasgBgrfoi verificado que ocorreu a desestabilizacéo
total da fase GB4, como mostrado na Figura 6.6(b) e que também pedebservado no

diagrama Cr-B calculado com estes coeficientes fisadbs, Figura 6.7.

0\

0¥

N N N
cr CrSi (T1) N N\ N\ (Tl N N\ N\ N\
CrO== 01 020803 &% 22 Cr0,. 01 02 03 b4 05 06 0.7
A %at. Si ss CrsSi oCrsSl;  crsi CrSi,
0 . >
% at. Si

Figura 6.6 - Secdes isotérmicas a 1200°C calculpaia@so sistema Cr-Si-B, na regido rica
em Cr:(a) apresentando o campo trifasico esperado (CaBrgSiz (T1) +
CrSi), a partir dos binarios Cr-B (CAMPBELL; KATTNE 2002), Cr-Si
(COUGHANOWR; ANSARA; LUKAS, 1998) e Si-B (FRIES;UKAS,
1998); assumindo a diminuicdo da estabilidade dse f&€gB, para a
temperatura de 1200°(h) mesma sec¢des isotérmicas estendida, apresentando
a nao ocorréncia da fasesBiy;
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Figura 6.7 - Diagrama Cr-B calculado, com os atoaéficiente, apresentando a nédo
ocorréncia da fase®Ex

Numa nova tentativa de obter o campo trifasico reslme CrB +aCrsSis (T1) +
CrSi, foi aumentada somente a estabilidade daGaBepara a temperatura de 1200°C,
mantido os coeficientes originais de Campbell etri€at (2002) para a fase 8, na
tentativa de desestabilizar os campos trifasioo® @ fase GB; ndo observados
experimentalmente. Nesta nova tentativa, obssevaque ndo foi possivel
desestabilizar tais campos trifAsicos ndo rvhdes e para piorar, ocorreu a
desestabilizacdo do campo trifasico esperad® € aCrsSi; (T1) + CgB3 (T2) e a
estabilizacdo de dois novos campos trifasiocd@® observados experimentalmente

CrB +0aCrsSi3 (T1) + CeSi e CrB + GsSi + CieB3 (T2), observado na Figura 6.8.
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Figura 6.8 - Secdo isotérmica a 1200°C calculada paistema Cr-Si-B, na regido rica em
Cr, a partir dos binarios Cr-B (CAMPBELL; KATTNERZ2002), Cr-Si
(COUGHANOWR; ANSARA; LUKAS, 1998) e Si-B (FRIES;UKAS,
1998); assumindo apenas o aumento da estabilidad&ase CrB para a
temperatura de 1200°C.

Uma terceira tentativa promoveu conjuntamente angiigio da estabilidade da
fase CgB4 e 0 aumento da estabilidade da fase CrB para@etatura de 1200°C, onde foi
possivel obter coeficientes que possibilitassemargimento do campo trifasico esperado
CrB + aCrsSiz (T1) + CrSi, e a desestabilizacdo dos campossitd& ndo observados
experimentalmente, envolvendo a fases;Bgr sempre com a verificacdo da néo

desestabilizac&o desta ultima fase para a tempar@nsiderada, Figura 6.9.
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Figura 6.9 - Secdo isotérmica a 1200°C calculada paistema Cr-Si-B, na regido rica em
Cr, a partir dos binarios Cr-B (CAMPBELL; KATTNER2002), Cr-Si
(COUGHANOWR; ANSARA; LUKAS, 1998) e Si-B (FRIES;UKAS,
1998); assumindo tanto a diminuicdo da estabiliddddase GB, quanto o
aumento da estabilidade da fase CrB para pertura de 1200°C.

Otimizou-se, na sequéncia, os coeficientes queenfiam os valores calculados
para dos limites de solubilidade de B e rais fasesCrsSiz (T1) e CgBs (T2),
respectivamente. Finalmente, foi necessario cormidambém parametros de interacéo
ternarios para a descricdo do liquido. Interessafmgervar que como resultado da
otimizacao, as contribuicdes do Si e B no termexaeesso ternario para o liquido possuem
valores numericamente muito proximos, entretantoitanuliferente do valor da

contribuicdo do Cr, provavelmente em virtude do portamento quimico semelhante
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entre os elementos Si e B. O resultado final detzpa é mostrado na Figura 6.10(b).
Pode-se observar que tanto a secéo isotérmicaagjaamtojecadiquidus na regiao rica
em Cr do sistema Cr-Si-B sdo bem reproduzidas cemoeficientes otimizados nessa

etapa.

CrB

Cr B, (T2)

Cr,B

or ‘ A- O o
Cres CrSi aCrSi, (T1) CrSi 0 10 20 30 40

_—
% at. Si

0.1

\
O/\ N\

N N A
cr 0Crs 0.1 0.2Crs8 03 (M) 0.4

aCrgSi;
——_’
A

Figura 6.10 Sec0es isotérmicas a 1200°C e projeti@esdus para o sistema Cr-Si-B, na
regido rica em Q@) diagramas experimentais, para a sec¢ao isagian
1200°C proposta por estedifad e projecadiquidus de Chad (2008)(b)
diagramas resultados danipcdo a partir dos binarios Si-B (FRIES;
LUKAS, 1998), Cr-Si (COUGHANOWR; ANSARA; LUKAS, 19 e Cr-B
(CAMPBELL; KATTNER, 2002).
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A Figura 6.11 apresenta o calculo da secao isotérmica a 1200°C do sistema Cr-Si-B

completo, destacando a regido rica em B.

CrB, + SiB; + SiB |

CrB, + SiB + Sigg

% at. Si

% at. Si

Figura 6.11 - Secdo isotérmica a 1200°C calculada para o sistema Cr-Si-B completo e
para a regido rica em B.
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A Figura 6.12 apresenta o calculo da prajeigfuidus destacando uma regiao
sobre a suposta linha de equilibrio monovariantpido + CrB + CrB e que pode ser
observado conter uma regido muito estreita de gtacéo primaria de GB4, como era de

ser esperado.

% at. Si

A % at. Si

Figura 6.12 - Projecadiquidus calculada para o sistema Cr-Si-B complgtara uma
regiao de precipitacao primée CgB.,.

A Figura 6.13 apresenta o resultado da otimizagisistema Cr-Si-B com 0s
calculos para a secao isotérmica a 1200°C, Figir&(&), e para a projecdiguidus do

sistema Cr-Si-B completo, Figura 6.13(b).
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Com os resultados obtidos no ultimo passo do psoces otimizagédo, chegou-se a

uma boa descricdo das relacbes de fases obsemsguarmentalmente na regiao rica em

Cr da secéo isotérmica a 1200°C e da projégaalus do sistema Cr-Si-B.

Os coeficientes otimizados no presente trabalhapé@sentados no Apéndice 2 e

na Tabela 6.1.

Tabela 6.1€oeficientes binarios e ternarios do sistem&Si€B otimizados no presente

trabalho.
Fase Modelo Parametro Coeficiente
a (J) b (J/K)

Ls o g +108.335, 7Y -

L (B,Cr,Si) Loer s +44.972,2Y -

Locrs +107.740,0" -
CrB (Cros(B)os AGES | -41.000,0"® | +3,6500
Cr3By (CNoa2dBlosr | AfGes* | -40.509,17W +3,9100@
aCrsSis | (CNa(Cru(B,Siks | AfGies | —259.156,67 +18,056%
(T1) Wess | +211.729,8% ~79,749%
CrsBs | (Cr)s(B,Sik(B)1 | AfGigs | —292.278,97 +32,138?
(T2) Lere.se +1,8@ +0,709%?

) Adaptado de Campbell e Kattner (2002)
(1)por mol de atomo
(Z)por mol de férmula

Pode-se, portanto, verificar a importancia de sterokalores de entalpia de
formacéo para os silicetos e boretos desse sisfmmiacularmente dos boretos, a fim de
legitimar as alteracGes dos coeficientes publicawsCampbell e Kattner (200para as

fases CrB e GB4 e, com isso, conferir maior credibilidade aos ltasimes obtidos no

presente trabalho.
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Figura 6.13 {a) secéao isotérmica a 1200°¢ly Projecaoliquidus; calculadas como
resultado da otimizacdo diwesna Cr-Si-B deste trabalho.
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7 CONCLUSOES

Em relacdo a investigacdo experimental dorest€r-Si-B, foram determinados
de forma confiavel os valores das solubiletadle B na faseCrsSi; (T1) e de Si
na fase GBz (T2) em todas as relagbes de fases na tempedeut200C. Medida por
analise térmica diferencial ndo apresentou a twamsfcao polimorficaCrsSis S BCrsSiz
sugerida por Chang (1968) ocorrer a 1%D5Com estas novas informacdes foi proposta
uma nova secao isotérmica experimental a %2Qfara o sistema Cr-Si-B na regido rica
em Cr.

Foi realizada uma otimizacao satisfatoria do siat€nSi-B na regido rica em Cr
com as informagfes dos valores experimentais éando os coeficientes binarios
reportados para os sistemas C(SOUGHANOWR; ANSARA; LUKAS 1998), Cr-B
(CAMPBELL; KATTNER, 2002) e Si-B (FRIES; LUKAS, 189.

Para descrever as solubilidades de B e Si nas &3&Si; (T1) e CeBs (T2)
respectivamente, foi adotado para a i@SeSi; (T1) o modelo de solugcdo com trés sub-
redes (Cr)Cr)i(Si,B); e para a fase €B3 (T2) o modelo de solugdo com trés sub-redes
(Cn)s(B,Si)(B)1. Estes dois modelos sdo compativeis com os adotamosistemas Nb-Si
(FERNANDES; COELHO; NUNES, 2000) e Mo-Si (FERREIRAQ03) para a fase
aCrsSiz (T1) e nos sistemas Nb-B-Si (FERREIRA, 2003) eBF¥ai (FERNANDES, 2009)
para a fase GB;3 (T2). Para a fase €4 0 modelo escolhido para descrever a solubilidade

de B e/ou Si na estrutura BCA2 foi 0 substitucional para o Si e o intersticiatgpo B,
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solucdo com duas sub-redes (Ci@Bi)Va);. A adocdo de todos estes modelos,
compativeis com otimizagdes ja desenvolvidas eigadds, € importante para permitir o
desenvolvimento de uma base de dados multicompemeViR-Si-B que possibilitara

extrapolacdo e previsdo confidveis para as relad@esases em sistemas de ordem

superior.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando a analise, resultados e conclusdés tdaisalho, o autor apresenta as

seguintes sugestdes de trabalhos futuros:

1) Realizar estudos experimentais para determinaogecaoliquidus e a secao
isotérmica em alta temperatura para teores de &xalde 50 %at.;

2) Determinar a solubilidade de B na fasgSGrassim como determinar sua
estrutura de defeitos;

3) Determinar as solubilidades maximas na temperade 1200°C tanto de B
como de Si na fase §gnos binarios Cr-B e Cr-Si, respectivamente;

4) Determinar a estrutura de defeitos da faseB£1(T2) considerando a
solubilidade de Si;

5) Determinar a estrutura de defeitos da fa§®sSi; (T1) considerando a
solubilidade de Si no binario Cr-Si e de B no tema

6) Determinar experimentalmente a entalpia de fodoalos boretos de Cr; e

7) Reotimizar os binarios e ternario com as nowainacdes experimentais.
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APENDICE 1

GHSERI para os Elementos Cr, Sie B

Sera utilizado para os calculos de diagrareasqdilibrio de fases as fungdes de
GHSER em fungéo da temperatura obtidas no banco de &&@Ed& (DINSDALE, 1991).

Cromo BCC_A2 (paramagnetic):
GHSER:r - GCrBCC_AZ’pariT) _ OHchCC_AZ,paI'1298'15 K) -

298,15 < T(K) < 2180,00:
- 8856,94+ 157,48 T—26,908- T -InT+1,89435 103.T2-1,47721.10°. T3
+139250 T

2180,00 < T(K) < 6000,00:
~ 34869,344 + 344,18T - 50- T - In T - 2,88526 10"%. T ~°

Silicio diamond_A4:

GHSERSi — GSidiamondAA(T) _ oHSidiamond_A4(298’15 K) —

298,15 < T(K) < 1687,00:
- 8162,609 + 137,236859 — 22,8317533T - In T-1,912904 103 . T 2
-3552.10°. T3+ 176667 T ¢

1687,00 < T(K) < 3600,00:
- 9457,642 + 167,28136T - 27,196. T -In T - 4,20369 10'%°. T °

Boro S _rhombo_B:
GHSE% — GB,B_rhombo_I?T) _ oHB,B_rhombo_I?298,15 K) —

298,15 < T(K) < 1100,00:
- 7735,284 + 107,111864 - 15,6641 T -In T - 6,864515 10° . T 2
+6,18878 107 . T3+ 370843 T *

1100,00 < T(K) < 2348,00:
- 16649,474 + 184,801744 - 26,6047.T - InT-7,9809 - 10 . T?-2,556- 18- T3
+1748270 T 1

2348,00 < T(K) < 3000,00:
- 36667,582 231,336244 T — 31,5957527 T -In T - 1,59488 10° . T2
+1,34719107. T3+ 11205883 T *

3000,00 < T(K) < 6000,00:
- 21530,653 + 222,396264 - 31,4.- T-In T
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Descricao da energia livre de Gibbs para os liquidodos elementos puros Cr, Sie B

Sera utilizado para os célculos de diagrareasudilibrio de fases as fungées@g,,
G5 e Gy em fungéo da temperatura obtidas no banco de ®&@E®d& (DINSDALE,
1991).

Gy:

298,15 < T (K) < 500,00:
+ 40723,275 + 86,843839 — 15,6641 T-In T - 6,864515 10° . T2
+6,18878 107 T3+ 370843 T*

500,00 < T (K) < 2348,00:
+41119,703 + 82,10172X — 14,9827763In T - 7,095669 103 . T?
+5,07347.107. T3+ 335484 T

2348,00 < T (K) < 6000,00:
+28842,012 + 200,94730T - 31,4-T-In T

L.
G :

298,15 < T (K) < 2180,00:
+ 15483,015 + 146,059779 — 26,908 T - In T + 0,00189435T?
- 1,47721.10° T3+ 139250 T 1+ 2,3761510%. T/

2180,00 < T (K) < 6000,00:
~ 16459,984 + 335,616316 -50-T-In T

Gy :

298,15 < T (K) < 1687,00:
+ 42533,751 + 107,1374X — 22,8317533 T - In T - 0,001912904 T2
-3,552.10° T3+ 176667 T+ 2,09307 102 T/

1687,00 < T (K) < 3600,00:
+40370,523 + 137,722298 - 27,196 T-In T
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APENDICE 2

Setup_Cr-Si-B.TCM

@@

@@ Database:USER
go gibbs

@@

@@

@@ SSOL4 e PUREA4:

ent-el /-VABCR SI

am_el d/- ELECTRON_GAS 0.0000E+00 O@®+00 0.0000E+00 1
am_el d VA VACUUM 0.0000E+@DO000E+00 0.0000E+00 1
am_el d B BETA_ RHOMBO B 1.0811E+01 1.2220E+03 5.9000E+00 2
am_el d CR BCC_A2 5.1996E+00500E+03 2.3560E+01 2
am_el_d SI DIAMOND_A4 2.8085E+01 3.2175E+03 1.8820E+01 2

@@

80

@@ SSOL4 e PUREA4:
enter-specie B12 B12
enter-specie B2 B2

@@

80

@@ Warning: Functions may not be in correct order
@@ Move all "set-fix" to the end before create work
@@ Other constants or variables may need editing

@@

80

@@ SSOL4 e PURE4:
ent-sym fun GHSERCR 2.98150E+02 -8856.94+%T.
-26.908*T*LN(T)+0.00189435*T**2-1.47721E-06*T**3
+139250*T**(-1); 2.18000E+03 Y
-34869.344+344.18*T-50*T*LN(T)-2.88526 E+32*T(9);
6.00000E+03 N
@@ SSOL4 e PUREA4:
ent-sym fun GHSERSI 2.98150E+02 -8162.609+2A37859*T
-22.8317533*T*LN(T)-.001912904*T**2-3.552E-09* T
+176667*T**(-1); 1.68700E+03 Y
-9457.642+167.281367*T-27.196*T*LN(T)-4.20369EB¥F**(-9);
3.60000E+03 N
@@ SSOL4 e PURE4:
ent-sym fun GHSERBB 2.98150E+02 -7735.284+101864*T
-15.6641*T*LN(T)-0.006864515*T**2+6.18878E-07*13
+370843*T**(-1); 1.10000E+03 Y
-16649.474+184.801744*T-26.6047*T*LN(T)-7.98DQ4*T**2
-2.556E-08*T**3+1748270*T**(-1); 2.34800E+0¥
-36667.582+231.336244*T-31.5957527*T*LN(T30159488*T**2
+1.34719E-07*T**3+11205883*T**(-1); 3.00000B3 Y
-21530.653+222.396264*T-31.4*T*LN(T); 6.00UB+03 N
@@ SSOL4:
ent-sym f UN_ASS 298.15 0; 300 N

@@

80




@@ 80
@@ SSOL4 e PURE4:

ent-phase LIQUID L, 1
B,CR,SI; NN
@@ SSOL4 e PURE4:
ent-param G(LIQUID,B;0) 2.98150E+02 +40723.275
+86.843839*T-15.6641*T*LN(T)-.006864515*T**2
+6.18878E-07*T**3+370843*T**(-1); 5.00000E+02 Y
+41119.703+82.101722*T-14.9827763*T*LN(T)
-0.007095669*T**2+5.07347E-07*T**3+335484*T**(J1
2.34800E+03 Y
+28842.012+200.94731*T-31.4*T*LN(T); 6.00000E3+0N
@@ SSOL4 e PURE4:
ent-param G(LIQUID,CR;0) 2.98150E+02 +15483.01
+146.059775*T-26.908*T*LN(T)+.00189435*T**2
-1.47721E-06*T**3+139250*T**(-1)+2.37615E-21*F7;
2.18000E+03 Y
-16459.984+335.616316*T-50*T*LN(T); 6.00000E+03
@@SSOL4 e PUREA4:
ent-param G(LIQUID,SI;0) 2.98150E+02 +42533.751
+107.13742*T-22.8317533*T*LN(T)-.001912904*T**2
-3.5652E-09*T**3+176667*T**(-1)+2.09307E-21*T**7
1.68700E+03 Y
+40370.523+137.722298*T-27.196*T*LN(T); 3.60@¥D3 N
@@Campbell e Kattner:
ent-param G(LIQUID,B,CR;0) 2.98150E+02 -13448@.8*T;
6.00000E+03 N
@@Campbell e Kattner:
ent-param G(LIQUID,B,CR;1) 2.98150E+02 +14347;
6.00000E+03 N
@@Campbell e Kattner:
ent-param G(LIQUID,B,CR;2) 2.98150E+02 -1674;
6.00000E+03 N
@@Campbell e Kattner:
ent-param G(LIQUID,B,CR;3) 2.98150E+02 -43361;
6.00000E+03 N
@@SSOL4 e COST507:
ent-param G(LIQUID,B,SI;0) 2.98150E+02 +17&21.
-1.76321*T; 6.00000E+03 N
@@SSOL4 e COST507:
ent-param G(LIQUID,B,SI;1) 2.98150E+02 -35265.9
+0.3527*T; 6.00000E+03 N
@@SSOL4:
ent-param G(LIQUID,CR,SI;0) 2.98150E+02 -11821
+16.11445*T; 6.00000E+03 N
@@SSOL4:
ent-param G(LIQUID,CR,SI;1) 2.98150E+02 -47614
+12.17363*T; 6.00000E+03 N
@@TRABALHO: (variavel: V90)
ent-param G(LIQUID,B,CR,SI;0) 2.98150E+02 +Y9R60000E+03 N
@@TRABALHO: (variavel: V91)
ent-param G(LIQUID,B,CR,SI;1) 2.98150E+02 +Y9R.60000E+03 N
@@TRABALHO: (variavel: V92)
ent-param G(LIQUID,B,CR,SI;2) 2.98150E+02 +Y9260000E+03 N
@@ 80

189
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@@SSOL4:

@@ ent-phase BCC_A2 , 21 3

@@ B,CR,SI;BVA; NN

@@Campbell e Kattner:
ent-phase BCC_A2 , 21 3

CR,SI;B,VA; NN
A-P-D BCC_A2
EXCESS-MODEL REDLICH

@@SSOL4:
amend_phase BCC_A2 magnetic -1.0 4.00000E-01

@@SSOL4:
e-pa G(BCC_A2,CR:B;0) 298.15 0; 6000 N!

@@SSOL4:
e-pa G(BCC_A2,SI:B;0) 298.15 0; 6000 N!

@@SSOL4 - funcado reduzida usando a GHSERCR do PURE4:
ent-param G(BCC_A2,CR:VA;0) 2.98150E+02 +GHEER
6.00000E+03 N

@@SSOL4 - funcado reduzida usando a GHSERSI do PURE4:
ent-param G(BCC_A2,SI:VA;0) 2.98150E+02 +47@205*T+GHSERSI;
3.60000E+03 N

@@SSOL4 e SSOL2:
ent-param TC(BCC_A2,CR:VA;0) 2.98150E+02 -%11.
6.00000E+03 N

@@SSOL4:
ent-param BMAGN(BCC_A2,CR:VA;0) 2.98150E+02.008;
6.00000E+03 N

@@SSOL4:
ent-param G(BCC_A2,CR,SI:VA;0) 2.98150E+02 4387.94
+10.69527*T; 6.00000E+03 N

@@SSOL4:
ent-param G(BCC_A2,CR,SI:VA;1) 2.98150E+02 644.7
+12.17363*T; 6.00000E+03 N

@@Campbell e Kattner:
ent-param G(BCC_A2,CR:B;0) 2.98150E+02 -265Z44T+GHSERCR
+3*GHSERBB; 6.00000E+03 N

@@Campbell e Kattner:
ent-param G(BCC_A2,CR:B,Va;0) 2.98150E+02 -287R%*T;
6.00000E+03 N

80

@@
@@SSOL4:
@@ ent-phase BETA RHOMBO B , 1
@@ B; NN
@@COST507:
ent-phase BETA_ RHOMBO B , 293 12
B;B,SI; NN
@@SSOL4 e PURE4 - fungéo reduzida usando a GHSERBB:
@@ ent-param G(BETA_RHOMBO_B,B;0) 2.98150E+02 &RBB;
@@ 6.00000E+03 N
@@COST507:
ent-param G(BETA_RHOMBO_B,B:B;0) 2.98150E+0205*GHSERBB;
6.00000E+03 N
@@COST507:

ent-param G(BETA_RHOMBO_B,B:Sl;0) 2.98150E+82160.245+.6160245*T

+93*GHSERBB+12*GHSERSI; 6.00000E+03 N
@@COST507:

ent-param G(BETA_RHOMBO_B,B:B,SI;0) 2.98150E+0225614+72.5614*T;

6.00000E+03 N

@@

80
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@@Campbell e Kattner:
ent-phase CR2B_ORTH , 2 .667 .333
CR;B; NN
@@Campbell e Kattner:
ent-param G(CR2B_ORTH,CR:B;0) 2.98150E+02 4838.48*T
+0.667*GHSERCR+0.333*GHSERBB; 6.00000E+03 N
@@ 80
@@Campbell e Kattner:
ent-phase CR3B4 , 2.429 .571
CR;B; NN
@@Campbell e Kattner:
ent-param G(CR3B4,CR:B;0) 2.98150E+02 -429845
+0.429*GHSERCR+0.571*GHSERBB; 6.00000E+03 N
@@TRABALHO: (variaveis: V8 e V9)
ent-param G(CR3B4,CR:B;0) 2.98150E+02 +V8+V9*T
+0.429*GHSERCR+0.571*GHSERBB; 6.00000E+03 N
@@na Ultima versdo: V8=-40515.9 e V9=+3.91
@@ 80
@@SSOL4:
ent-phase CR3SI_A15 , 23 1
CR,SI; CR,SI; NN
@@@@BSO0L4 - funcao reduzida usando a GHSERCR do PURE4:
ent-param G(CR3SI_A15,CR:CR;0) 2.98150E+02 0680-10*T
+4*GHSERCR; 6.00000E+03 N
@@SSOL4 - funcdo reduzida usando as GHSERCR e GHS&#RBURE4:
ent-param G(CR3SI_A15,SI:CR;0) 2.98150E+02 3603.47-74.15051*T
+GHSERCR+3*GHSERSI; 3.60000E+03 N
@@SSOL4 - funcdo reduzida usando as GHSERCR e GHS&#RBUREA4:
ent-param G(CR3SI_A15,CR:SI;0) 2.98150E+026368.35+4.15051*T
+3*GHSERCR+GHSERSI; 3.60000E+03 N
@@SSOL4 - funcédo reduzida usando as GHSERCR e GHS&RBURE4:
ent-param G(CR3SI_A15,SI1:SI;0) 2.98150E+02 8®WM-80*T+4*GHSERSI;
3.60000E+03 N
@@@@SOLA4:
ent-param G(CR3SI_A15,CR,SI:CR;0) 2.98150E+0Q7840.95;
6.00000E+03 N
@@SSOL4:
ent-param G(CR3SI_A15,CR,SI:SlI;0) 2.98150E+0Q7840.95;
6.00000E+03 N
@@SSOL4:
ent-param G(CR3SI_A15,CR:CR,SI;0) 2.98150E+03020.93;
6.00000E+03 N
@@SSOL4:
ent-param G(CR3SI_A15,SI:CR,SI;0) 2.98150E+02020.93;
6.00000E+03 N
@@ 80
@@SSOL4 e Campbell e Kattner:
ent-phase CRB , 2.5 5
CR;B; NN
@@Campbell e Kattner: informacédo considerada como rafeaéncia.
@@ ent-param G(CRB,CR:B;0) 2.98150E+02 -37786+229
@@ +0.5* GHSERCR+0.5*GHSERBB; 6.00000E+03 N
@@TRABALHO: (variaveis: V18 e V19)
ent-param G(CRB,CR:B;0) 2.98150E+02 +V18+V19*T
+0.5* GHSERCR+0.5*GHSERBB; 6.00000E+03 N
@@na Ultima versdo: V18=-40992.1 e V19=+3,65
@@ 80
@@Campbell e Kattner:
ent-phase CRB2 , 2.333 .667
CR;B; NN
@@Campbell e Kattner:
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ent-param G(CRB2,CR:B;0) 2.98150E+02 -3968¥84*T
+0.333*GHSERCR+0.667*GHSERBB; 6.00000E+03 N

@@

80

@@Campbell e Kattner:
ent-phase CRB4 , 2.2 .8
CR;B; NN
@@Campbell e Kattner:
ent-param G(CRB4,CR:B;0) 2.98150E+02 -2495743.1
+0.2*GHSERCR+0.8*GHSERBB; 6.00000E+03 N

@@

80

@@SSOL4:
ent-phase CRSI , 21 1
CR;SI; NN
@@SSOL4:
ent-param G(CRSI,CR:SI;0) 2.98150E+02 -78782311.58392*T
-51.62865*T*LN(T)-.00447355*T**2+391330*T**(-1);
6.00000E+03 N

@@

80

@@SSOL4 e SSOL2:

ent-phase CRSI2 , 21 2
CR,SI;CR,SI; NN

@@SSOL4 - funcado reduzida usando a GHSERCR do PURE4:
ent-param G(CRSI2,CR:CR;0) 2.98150E+02 +10000+3*GHSERCR,;
6.00000E+03 N

@@SSOL4 - funcdo reduzida usando as GHSERCR e GHS&RBURE4:
ent-param G(CRSI2,SI:CR;0) 2.98150E+02 +1485892.65342*T
+2*GHSERCR+GHSERSI; 3.600000E+03 N

@@@@5SO0L4 - funcéo extendida:
ent-param G(CRSI2,CR:Sl;0) 2.98150E+02 -966®%4333.33835*T
-57.855747*T*LN(T)-.01322769*T**2-4.3203E-07*T**3
6.00000E+03 N

@@SSOL4 - funcdo reduzida usando a GHSERSI do PUREA4:
ent-param G(CRSI2,SI:SI;0) 2.98150E+02 +78360.5.77206*T
+3*GHSERSI; 6.00000E+03 N

@@SSOL4:
ent-param G(CRSI2,CR:CR,SI;0) 2.98150E+02 73587
+7.17599*T; 6.00000E+03 N

@@SSOL4:
ent-param G(CRSI2,SI:CR,SI;0) 2.98150E+02 73687
+7.17599*T; 6.00000E+03 N

@@
@@COST507 e SSOL4:

ent-phase DIAMOND_A4 |, 1
B,SI; NN
@@SSOL4 - funcdo reduzida usando a GHSERBB do PURE4:
@@ ent-param G(DIAMOND_A4,B;0) 2.98150E+02 +10+&ERBB;
@@ 6.00000E+03 N
@@COST507:
ent-param G(DIAMOND_A4,B;0) 2.98150E+02 +2H&ERBB;
6.00000E+03 N
@@COST507 e SSOL4 - funcédo reduzida usando a GHSE&®BIUUREA4:
ent-param G(DIAMOND_A4,SI;0) 2.98150E+02 +GHEH,;
3.60000E+03 N
@@COST507 e SSOL4:
ent-param G(DIAMOND_A4,B,SI;0) 2.98150E+02 38916;
6.00000E+03 N

80

@@

80
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@@ 80
@@adotar SIB3 como no SSOL4 e ndo B3SI como no CO3T50

@@SSOL4 e COST507:
ent-phase SIB3 , 36 2 6
B;SI;BSI; NN
@@COST507 e SSOL4-funcéo reduzida usando a GHSERBBSERSI do PURE4:
ent-param G(SIB3,B:SI:B;0) 2.98150E+02 +1120B*GHSERBB
+2*GHSERSI; 3.60000E+03 N
@@COST507 e SSOL4-funcéo reduzida usando a GHSERBBSERSI do PURE4:
ent-param G(SIB3,B:SI:SI;0) 2.98150E+02 +1XXD¥6*GHSERBB
+8*GHSERSI; 3.60000E+03 N
@@COST507 e SSOL4:
ent-param G(SIB3,B:SI:B,SI;0) 2.98150E+02 -@416+240.0475*T;
6.00000E+03 N
@@ 80
@@adotar SIB6 como no SSOL4 e ndo B6SI como no COBT50
@@SSOL4 e COST507:
ent-phase SIB6 , 3210 23 48
B;SI;BSI; NN
@@COST507 e SSOL4-funcéo reduzida usando a GHSERBBSERSI do PURE4:
ent-param G(SIB6,B:SI:B;0) 2.98150E+02 +7208272.98244*T
+258*GHSERBB+23*GHSERSI; 3.60000E+03 N
@@COST507 e SSOL4-funcéo reduzida usando a GHSERBBSERSI do PURE4:
ent-param G(SIB6,B:SI:Sl;0) 2.98150E+02 +3E%#545.456*T
+210*GHSERBB+71*GHSERSI; 3.60000E+03 N
@@COST507 e SSOL4:
@@ ent-param G(SIB6,B:SI:B,SI;0) 2.98150E+02 -15530+1571.563*T;
@@ 6.00000E+03 N
@@ 80
@@adotar SIB_N como no SSOL4 e ndo BnSI como no CO%T5
@@ COST507 e SSOL4:
ent-phase SIB N , 361 1 8
B;SI;BSI; NN
@@COST507 e SSOL4-funcéo reduzida usando a GHSERBBSERSI do PURE4:
ent-param G(SIB_N,B:SI:B;0) 2.98150E+02 -8986+8.981986*T
+69*GHSERBB+GHSERSI; 3.60000E+03 N
@@COST507 e SSOL4-funcéo reduzida usando a GHSERBBSERSI do PURE4:
ent-param G(SIB_N,B:SI:SI;0) 2.98150E+02 A5%.7+17.66597*T
+61*GHSERBB+9*GHSERSI; 3.60000E+03 N
@@COST507 e SSOL4:
ent-param G(SIB_N,B:SI:B,SI;0) 2.98150E+081273.6+28.15736*T;
6.00000E+03 N
@@ 80
@@TRABALHO: criando a fase T1S = alfa-Cr5Si3 (T1)
ent-phase T1S , 34 1 3
CR;CR;B,SI; NN
@@SSOL4 — para criar a fase T1S (Cr5Si3-xBx):
ent-param G(T1S,CR:CR:SI;0) 2.98150E+02 -3364865.82816*T
-182.578184*T*LN(T)-.023919688*T**2-2.31728E-06**3;
6.00000E+03 N
@@Campbell e Kattner — foi multiplido por 8 para crafase T1S (Cr5Si3-xBx):
@@TRABALHO: (variavel: V10)
ent-param G(T1S,CR:CR:B;0) 2.98150E+02 -27401®+18.056*T
+5*GHSERCR+3*GHSERBB; 6.00000E+03 N
@@na ultima versao: V10=+15000
@@TRABALHO: (variaveis: V20 e V25)
ent-param G(T1S,CR:CR:B,SI;0) 2.98150E+02 0¥\225*T;
3.60000E+03 N
@@ 80
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@@TRABALHO: criando a fase T2S = Cr5B3 (T2)
ent-phase T2S , 35 2 1
CR;B,SI;B; NN
@@Campbell e Kattner — foi multiplido por 8 para crafase T2S (Cr5B3-xSix):
ent-param G(T2S,CR:B:B;0) 2.98150E+02 -2740@3056*T
+5*GHSERCR+3*GHSERBB; 6.00000E+03 N
@@TRABALHO: (variaveis: V30 e V35)
ent-param G(T2S,CR:SI:B;0) 2.98150E+02 +V3B8%%
+5*GHSERCR+2*GHSERSI+GHSERBB; 3.60000E+03 N
@@TRABALHO: (variaveis: V40 e V45)
ent-param G(T2S,CR:B,SI:B;0) 2.98150E+02 +WMO5*T;
3.60000E+03 N

@@ 80
go parrot

@@move "set-fix" lines here

@@ Os coeficientes abaixo foram tomados da Ultimaaeexéersdo 8.PAR,

@@

@@VAR. VALUE START VALUE SCALINGACTOR REL.STAND.DEV

S-F-V 8 -4.05159000E+04

S-F-V9  3.91000000E+00

S-F-V 10 1.50000000E+04

S-F-V 18 -4.09921000E+04

S-F-V 19 3.65000000E+00

S-F-V20 2.11729474E+05

S-F-V 25 -7.97491792E+01

S-F-V 30 -2.92278942E+05

S-F-V 35 3.21377848E+01

S-F-V40 1.77345480E+00

S-F-V 45  7.09097775E-01

S-F-V90 1.08335746E+05

S-F-V91 4.49722014E+04

S-F-V92 1.07739995E+05

@@ 80

go parrot

@@ move "set-fix" lines here
create work
set-interactive
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APENDICE 3

Cr-Si-B.POP

$POP até a Versédo 8

$ Versao 8 criada em 15/08/2010

$

$ *** OUTPUT FROM THERMO-OPTIMIZER MODULE PARROT **

$ This output should be possible to use as inpthiedCOMPILE command.
$

$ Note that the following problems remain:

$ 1. Long lines not handeled gracefully

$ 2. Tables for experiments not used

$ 3. Some functions may have to be moved to arlikedgai

***_Secao_isotermica_a_ 1200 oC-***

BB BB e

ENTER_SYMBOL CONSTANT DX=5E-3,P0=101325,DT=100
$

CREATE_NEW_EQUIL 10, 0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR S| =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE BCC_A2 CR2B CR3SI=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(BCC_A2,SI)=4.86E-2:1E-2

$

CREATE_NEW_EQUIL 11,0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR S| =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE BCC_A2 CR2B CR3SI=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(CR3SI,SI)=23.22E-2:1E-2

$

CREATE_NEW_EQUIL 12, 0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR S| =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE BCC_A2 CR2B CR3SI=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(BCC_A2,B)=1.11E-2:1E-2

$

CREATE_NEW_EQUIL 13,0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR S| =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE BCC_A2 CR2B CR3SI=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(CR3SI,B)=0.12E-2:0.12E-2

$

CREATE_NEW_EQUIL 20, 0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR S| =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE CR3SI T2S CR2B=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(CR3SI,SI)=24.04E-2:1E-2

$
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CREATE_NEW_EQUIL 21, 0
CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR S| =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE CR3SI T2S CR2B=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(T2S,S)=1.12E-2:1E-2

$

CREATE_NEW_EQUIL 22, 0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR S| =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE CR3SI T2S CR2B=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(Cr2B,SI)=0.10E-2:0.10E-2

$

CREATE_NEW_EQUIL 23,0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR S| =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE CR3SI T2S CR2B=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(CR3SI,B)=0.38E-2:0.38E-2

$

CREATE_NEW_EQUIL 24, 0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR S| =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE CR3SI T2S CR2B=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(T2S,B)=36.03E-2:1E-2

$

CREATE_NEW_EQUIL 25, 0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR S| =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE CR3SI T2S CR2B=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(Cr2B,B)=33.52E-2:1E-2

$

CREATE_NEW_EQUIL 30, 0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR S| =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE CR3SI T1S T2S=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(T2S,S1)=10.45E-2:1E-2

$

CREATE_NEW_EQUIL 31, 0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR S| =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE CR3SI T1S T2S=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(T1S,S1)=35.05E-2:1E-2

$

CREATE_NEW_EQUIL 32, 0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR S| =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE CR3SI T1S T2S=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(CR3SI,SI)=24.74E-2:1E-2

$

CREATE_NEW_EQUIL 33,0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR S| =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE CR3SI T1S T2S=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(T2S,B)=27.34E-2:1E-2

$

CREATE_NEW_EQUIL 34, 0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR S| =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE CR3SI T1S T2S=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(T1S,B)=1.49E-2:1E-2

$
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CREATE_NEW_EQUIL 35, 0
CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR SI =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE CR3SI T1S T2S=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(CR3SI,B)=0.45E-2:1E-2

$

CREATE_NEW_EQUIL 40, 0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR SI =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE T1S T2S CRB=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(T1S,S1)=35.80E-2:1E-2

$

CREATE_NEW_EQUIL 41,0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR SI =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE T1S T2S CRB=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(T2S,S1)=10.32E-2:1E-2

$

CREATE_NEW_EQUIL 42,0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR SI =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE T1S T2S CRB=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(CRB,S1)=0.01E-2:0.01E-2

$

CREATE_NEW_EQUIL 43,0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR SI =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE T1S T2S CRB=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(T1S,B)=1.52E-2:1E-2

$

CREATE_NEW_EQUIL 44, 0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR SI =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE T1S T2S CRB=FIXED 1
SET_CONDITION P=P0 T=1473

EXPERIMENT X(T2S,B)=27.35E-2:1E-2

$

$

$***-Projecao_liquidus-***

$

$

$Criacédo de um equilibrio monovariante auxiliar UlQ+BCC_A2+CR3SI
$a partir da amostra AC-4

$

CREATE_NEW_EQUIL 51, 0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR SI =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE LIQUID BCC_A2 CR3SI=FIXED 1
SET_CONDITION P=101325 X(LIQUID,B)=8.5E-2,
EXPERIMENT X(LIQUID,SI)=0.105:1E-2

$

$

$Criacédo de um equilibrio monovariante auxiliar UQ+BCC_A2+CR2B_ORTH
$a partir da amostra AC-4

$

CREATE_NEW_EQUIL 56, 0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR SI =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE LIQUID BCC_A2 CR2B_ORTH=FIXED
SET_CONDITION P=101325 X(LIQUID,SI)=8.5E-2,
EXPERIMENT X(LIQUID,B)=0.11:1E-2

$
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$

$

$Criagdo de um equilibrio monovariante auxiliar UQ+CR2B_ORTH+CR3SI
$a partir da amostra AC-4

$

$

CREATE_NEW_EQUIL 62,0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR SI =EENTERED
CHANGE_STATUS PHASE LIQUID CR2B_ORTH CR3SI=FIXED 1
SET_CONDITION P=101325 X(LIQUID,CR)=0.725,
EXPERIMENT X(LIQUID,SI)=0.135:1E-2

$

$

$Criagdo de um equilibrio monovariante auxiliar UQ+CR2B_ORTH+CR3SI
$a partir da amostra AC-4

$

$

CREATE_NEW_EQUIL 63,0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR SI =EENTERED
CHANGE_STATUS PHASE LIQUID CR2B_ORTH CR3SI=FIXED 1
SET_CONDITION P=101325 X(LIQUID,CR)=0.739,
EXPERIMENT X(LIQUID,SI)=0.125:1E-2

$

$

$Criacéo de um equilibrio monovariante auxiliar UlQ+CR2B_ORTH+T2S
$a partir das amostras AC-7 e AC-15

$

$

CREATE_NEW_EQUIL 66, 0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR SI =EENTERED
CHANGE_STATUS PHASE LIQUID CR2B_ORTH T2S=FIXED 1
SET_CONDITION P=101325 X(LIQUID,B)=0.19,
EXPERIMENT X(LIQUID,SI)=9.5E-2:2E-2

$

$

$Criacéo de um equilibrio monovariante auxiliar UiQ+CRB+T2S
$a partir das amostras AC-23 e AC-15

$

$

CREATE_NEW_EQUIL 71,0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR SI =EENTERED
CHANGE_STATUS PHASE LIQUID CRB T2S=FIXED 1
SET_CONDITION P=101325 X(LIQUID,B)=0.21,
EXPERIMENT X(LIQUID,SI)=0.14:1E-2

$

$

$Criacé@o de um equilibrio monovariante auxiliar UiQ+CRB+T2S
$a partir das amostras AC-17 e AC-22

$

$

CREATE_NEW_EQUIL 73,0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR SI =EENTERED
CHANGE_STATUS PHASE LIQUID CRB T2S=FIXED 1
SET_CONDITION P=101325 X(LIQUID,SI1)=0.208,
EXPERIMENT X(LIQUID,B)=0.15:1E-2

B BB BB
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$

$Criacéo de um equilibrio monovariante auxiliar U@+ CR3SI+T1S

$a partir das amostras AC-13 e AC-18

$

CREATE_NEW_EQUIL 75,0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR SI =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE LIQUID CR3SI#1 T1S=FIXED 1
SET_CONDITION P=101325 X(LIQUID,B)=6E-2

EXPERIMENT X(LIQUID,SI)=0.28:1E-2

SET_START_VAL T=1909. Y(LIQUID,B)=6E-2 Y(LIQUIDZR)=0.63557
SET_START_VAL Y(LIQUID,SI)=0.30443 Y(CR3SI#1,CR)=1Y(CR3SI#1,SI)=1.1954E-8
SET_START_VAL Y(CR3SI#1,CR#2)=1.5547E-3 Y(CR3SI312)=0.99845
SET_START_VAL Y(T1S,B#3)=6.8049E-2 Y(T1S,SI#3)=8195

$

$

$Criacédo de um equilibrio monovariante auxiliar UlQ+ CR3SI+T2S

$a partir das amostras AC-12 e AC-14

$

CREATE_NEW_EQUIL 85,0

CHANGE_STATUS COMPONENT VA B CR SI =ENTERED
CHANGE_STATUS PHASE LIQUID CR3SI T2S=FIXED 1
SET_CONDITION P=101325 X(LIQUID,B)=0.09,

EXPERIMENT X(LIQUID,SI)=20.5E-2:2E-2

$

SAVE





