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Resumo

DOS SANTOS, V. O. Investigação Experimental do Diagrama de Fases do

Sistema Nióbio–Níquel–Silício. 2020. 214 f. Tese (Doutorado) - Escola Poli-

técnica, Universidade de São Paulo, São Paulo, 2020.

Muitos estudos dedicados a ligas refratárias são realizados anualmente

por suas propriedades especiais em aplicações tecnológicas que operem sob

temperaturas elevadas. Este trabalho dedicou-se ao estudo de uma liga refra-

tária em especial, Nb–Ni–Si, para fornecer uma atualização e aprofundamento

dos conhecimentos para esta liga de alto potencial.

Uma seção isotérmica de seu diagrama de fases foi, por muito tempo, a

única fonte de estudos sobre o sistema. Ela foi revista e corrigida. Aponta-

mentos de estudos computacionais contrários ao primeiro estudo experimen-

tal foram confirmados neste trabalho experimental para a seção de 1073 K.

Além dos resultados da seção de 1073 K, houve um grande avanço nos

conhecimentos do sistema na seção de 1323 Ke uma aproximação inicial feita

na seção de temperatura de 1473 K, que evidenciou a presença de uma fase

ternária estequiométrica ainda desconhecida para o sistema.

Palavras-chave:Diagrama de Fases, nióbio, níquel, silício, equilíbrio ter-

modinâmico.
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Abstract

DOS SANTOS, V. O. Experimental Investigation of the Niobium – Silicon

- Nickel Phase Diagram. 2020. 214 f. Tese (Doutorado) - Escola Politécnica,

Universidade de São Paulo, São Paulo, 2020.

Several studies dedicated to refractory alloys are performed annually by

their special properties in technological applications operating at elevated tem-

peratures. This work was dedicated to the study of a particular refractory alloy,

Nb–Ni–Si, to provide an update and increase of the knowledge for this high

potential alloy.

An isothermal section of its phase diagram has been the only source of

studies of the system for a long time. It has been reviewed and corrected.

Results from computer studies contrary to the first experimental study were

confirmed in this experimental work for the 1073 kelvin section.

In addition to the results of the 1073 Ksection, there was a great advance

in system knowledge in the 1323 Ksection and an initial approximation made

in the 1473 Ksection, which evidenced the presence of an unknown stoichio-

metric ternary phase for the system.

Keywords: Phase Diagram, niobium, nickel, silicon, thermodynamic equili-

brium.
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Capítulo 1

Introdução

1.1 Ligas Refratárias

Ligas contendo metais refratários como elementos de liga são amplamente

investigadas devido a suas adequadas propriedades mecânicas e resistên-

cia à corrosão quando em operação a elevadas temperaturas (Menon et al.,

1992). Há uma alta demanda por essa classe de materiais na indústria aero-

espacial para aplicações em turbinas, trocadores de calor e em outras peças

sujeitas a tais ambientes agressivos à sua integridade. (Subramanian et al.

, 1996). São muitos os requisitos para que tais materiais sejam considera-

dos bons candidatos para essas aplicações. Elas devem apresentar boa re-

sistência à fluência, boa resistência mecânica, habilidade de manter a sua

integridade estrutural sob altas temperaturas (Reed, 2006), entre outras pro-

priedades. Ligas à base de níquel e nióbio têm sido consideradas como boas

candidatas para as aplicações refratárias e são utilizadas na indústria aero-

náutica e na construção de peças de foguetes, as quais operam em condi-

ções de altas temperaturas (Reed, 2006; Tsakiropoulos, 2018). A liga Inconel

718, à base de Ni-Fe-Cr, por exemplo, quando modificada com Nb, Ti, Al e

1
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C, exibe melhoras em fluência, resistência à fadiga e ductibilidade até 923 K

(Betteridge e Shaw, 1987; Collier et al., 1988).

Além das possibilidades de aplicações em altas temperaturas, ligas com

o sistema Nb–Ni–Si podem ser úteis para o recobrimento em superfícies de

ligas amorfas (Peilei et al., 2013) e úteis também na área da microeletrônica

(Horache et al., 1991). A dificuldade para a melhor compreensão do sistema

Nb–Ni–Si é a escassez em termos de sua literatura. O único trabalho dedi-

cado à esta liga foi realizado por Gladyshevskii et al. (Gladyshevskii et al.

, 1969) no final dos anos 1960, em uma série de trabalhos com descrições

de diagramas de fases de diversos sistemas refratários. Seu trabalho se li-

mitou à descrição de apenas uma seção isotérmica (1073 K) para o sistema

(Figura 1.4 (a), adaptado do trabalho original), em que o autor e sua equipe

basearam-se no estudo de 81 amostras tratadas à 1073 Kdurante 800 horas.

Investigações futuras ficaram restritas à caracterização cristalográfica de al-

gumas das fases ternárias (Jeitschko et al., 1969). Outro trabalho sobre esse

sistema foi feito por (Minouei et al., 2017) com um enfoque diferente, tratando

sobre produção de ligas via processo mecânico. A falta de descrições ter-

modinâmicas e metalúrgicas mais modernas, o grande potencial do sistema

Nb–Ni–Si para aplicações tecnológicas e a necessidade de completude das

pesquisas iniciadas pelo prof. Dr. Luiz T. F. Eleno em sua tese (Eleno, 2012),

agora com foco experimental, foram os grandes motivadores para o estudo

deste sistema.
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1.2 O sistema Nióbio – Níquel – Silício

Ligas utilizadas para fundição de tubos centrifugados para uso como fornos

de reforma e pirólise correspondem fundamentalmente a duas classes de ma-

teriais: a primeira é composta de aços inoxidáveis estabilizados 20%Cr/25%Ni-

Nb; a segunda classe importante são as superligas Ni–Fe–Cr (base do Inconel

660), modificadas com Nb e C, para aumentar a sua resistência à fluência, e

Si, para aumentar a resistência à carburação. Em ambos os casos, as ligas

são operadas continuamente por longo tempo (aproximadamente 10 anos) a

temperaturas entre 700 e 900 oC (Eleno, 2012). De maneira geral, ligas super-

saturadas em Nb apresentam a formação de um siliceto ternário de Nb e Ni,

conhecido como fase G (de Almeida et al., 2002), com composição dada por

Ni16Nb6Si7. O efeito de fragilização deste precipitado sobre o comportamento

em serviço da liga esteve envolto em muita controvérsia, por isso houve uma

retomada das pesquisas relacionadas com a caracterização desta liga, com a

sua nova descrição termodinâmica, principalmente na região de composições

adjacentes à fase G.
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1.2.1 Sistemas Binários

Ao contrário do sistema ternário Nb–Ni–Si que possui uma literatura es-

cassa, os binários relacionados são muito bem conhecidos e descritos.

1.2.1.1 Nb–Ni

Este é um sistema importante para superligas multicomponentes à base de

Ni, por suas boas propriedades nas operações em altas temperaturas. Esse

binário possui diversos modelamentos termodinâmicos (Bolcavage e Kattner

, 1996; Chen e Du, 2006; Kejun et al., 1992). O diagrama de fases segundo

Chen e Du, com as fases estáveis do binário, encontra-se na figura 1.1.

Neste diagrama, é possível averiguar a alta solubilidade das fases µ e

NbNi3, tão importantes ao sistema ternário foco desta pesquisa, além do pró-

prio Ni puro, nas temperaturas maiores que 1073 K.
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Figura 1.1: Diagrama de fases para o sistema binário Nb–Ni por (Chen e Du, 2006).

1.2.1.2 Nb–Si

Este é mais sistema importante para a série de ligas multicomponentes

com aplicações em altas temperaturas. Ele também possui diversas descri-

ções termodinâmicas (David et al., 2006; Fernandes et al., 2002; Yang et al.

, 2003) e o seu diagrama de fases, de acordo com David et. al (David et al.,

2006), está apresentado na figura 1.2. Este diagrama do binário Nb–Si deixa

clara a relevância da fase Nb5Si3 em termos da amplitude de sua solubilidade.

Esta fase é a primeira a se formar durante o resfriamento após a fusão das

ligas com tal composição. Isso pode ser verificado na projeção Liquidus para
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Figura 1.2: Diagrama de fases para o sistema binário Nb–Si por (David et al., 2006).

o sistema ternário também (vide seção 1.2.2). É altamente estável desde as

temperaturas mais elevadas e a sua solubilidade demonstrou, durante todo

este projeto de pesquisa, ser maior do que a apresentada no diagrama biná-

rio para o sistema Nb–Si.

1.2.1.3 Ni–Si

O diagrama de fases do sistema Ni–Si é de grande complexidade, apre-

sentando diversas fases intermediárias. É o que ocorre com a fase ϑ, por

exemplo. A temperaturas mais elevadas, ela se forma primeiro e, durante o

seu resfriamento, acaba se estabilizando como a fase ε. É fundamental para
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Figura 1.3: Diagrama de fases para o sistema binário Ni–Si por (Miettinen, 2005).

aplicações eletrônicas e, por isso, ha boa quantidade de trabalhos a seu res-

peito (Connétable e Thomas, 2011; Miettinen, 2005; Tokunaga et al., 2003).

Seu diagrama de fases, de acordo com (Miettinen, 2005), está apresentado

na figura 1.3. Há também o mais recente trabalho sobre o sistema Ni–Si re-

alizado por Tang (Tang et al., 2019), o qual não foi considerado nesta tese

pois as alterações feitas foram realizadas acima da temperatura estudadas

no trabalho.
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1.2.2 O estudo do sistema ternário

A única investigação abrangente sobre a liga Nb–Ni–Si feita por Gladyshevs-

kii et al. (Gladyshevskii et al., 1969) apresentou uma única isoterma a 1073

K(Figura 1.4 (a)). Nesta temperatura, o sistema apresenta algumas fases ter-

nárias estáveis, G, H, E, T, compostos estequiométricos, além da fase de La-

ves e a fase V, que apresentam alguma solubilidade na forma de compostos

de linha segundo os trabalhos de Gladyshevskii et al (ver Tabela 1.1). É inte-

ressante salientar que a fase H, ternária, era um tanto quanto incerta nesta

época, assim como a definição de seu equilíbrio com as fases T e Laves. Mais

adiante, no decorrer deste trabalho, a fase H foi confirmada e assim também

ocorreu com tais equilíbrios.

Um trabalho computacional recente (Eleno, 2012), com condições de con-

torno retiradas do primeiro trabalho experimental para a liga (1969), previu um

diagrama de fases diferente do experimental inicial (Figura 1.4 (b)). Com ele,

novos trabalhos foram realizados com o fim de se definir qual seria a melhor

descrição da isoterma para a liga ternária. Nos mais recentes, (dos Santos et al.

, 2015), foram verificadas as evoluções de alguns campos de fases. No caso

da fase de Laves, por exemplo, há intensa substituição de Ni por Si, com o

conteúdo em nióbio variando menos. A faixa de estabilidade da fase V, conti-

nuava não sendo clara neste período. Outra discrepância entre as descrições

dos sistemas das figuras 1.4 (a) and (b) foi encontrado no canto rico em ní-

quel, o qual está em destaque nas imagens 1.4 (c) and (d). Esta descrição

tem sido modificada nos trabalhos de (dos Santos et al., 2015; Eleno, 2012),

nos quais a solução sólida de níquel e a fase de Laves é substituída por um
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Tabela 1.1: Fases reportados por Gladyshevskii et al. (Gladyshevskii et al., 1969) e suas composições
elementares médias de acordo com o seu trabalho

.
Fase Estequiometria Composição Média (at%)

Nb − Ni Nb Ni Si
NbNi8 NbNi8 - - -
NbNi3 NbNi3 23,05 67,67 9,27
µ Nb7Ni6 45,91 49,63 4,46

Ni − Si Nb Ni Si
β Ni3Si - - -
γ Ni31Si12 - - -
θ Ni2Si - - -
ε Ni3Si2 59,26 40,74

NiSi NiSi 0,35 49,44 50,21
α NiSi2 - - -

Nb − Si Nb Ni Si
Nb3Si Nb3Si - - -

H Nb5Si3 - - -
NbSi2 NbSi2 32,72 0,90 66,38

Nb − Ni − Si Nb Ni Si
E NbNiSi 32,27 34,26 33,47
V Nb3Ni2Si5 28,81 27,59 43,60
G Nb6Ni16Si7 20,29 55,62 24,08

Laves Nb(Ni, Si)2 30,14 50,10 19,76
T Nb4NiSi - - -
H Nb3Ni2Si - - -
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campo de equilíbrio entre a fase G e NbNi3, alterando as linhas dos triângulos

de amarração (tie triangles) do diagrama.

Com a base de dados provida pelo trabalho computacional (dos Santos et al.

, 2015) foi possível obter a primeira projeção Liquidus para o sistema, apre-

sentada na figura 1.5. Esta projeção foi uma primeira aproximação e utilizou-

se para a sua confecção somente uma seção isotérmica do sistema. Este

projeto de pesquisa objetivou refinar e ampliar essa descrição, fornecendo

um banco de dados cristalográfico e composicional para todas as fases que

compõem a liga. Seu enfoque está nos procedimentos experimentais para a

obtenção dos dados e parâmetros. Atento que o projeto passou por várias

evoluções e etapas ao longo de sua realização.

Este trabalho de pesquisa experimental teve, inicialmente, a atenção e de-

dicação voltada para diagrama de fases ternário nos arredores da fase G,

os quais denunciaram incompatibilidades entre uma descrição de equilíbrio

realizada nos anos de 1969 e o trabalho computacional do prof. Dr. Eleno

em 2012. Muitas séries de análises foram realizadas sobre um conjunto de

composições tratado na temperatura de 1073 K, seguindo as condições do

suposto equilíbrio descrito por Gladyshevskii et al., possibilitando a descrição

mais recente, corrigida para o canto do diagrama mais rico em Ni. Os pou-

cos equilíbrios possíveis de se confirmar nessa isoterma resultaram no artigo

publicado em 2019 (dos Santos et al., 2019) com essas partes destacadas

na seção isotérmica de trabalho. Além disso, a pesquisa seguiu e propiciou

a análise compreensiva da seção mais apropriada para tal sistema, em sua

seção isotérmica a 1323 K, com as indicações dos vários campos de fases
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existentes e de seus alcances, além de reportar a presença de novas fases,

para composições com maior conteúdo de nióbio, confirmadas em um trata-

mento térmico superior, de 1473 K. Com isso, o papel do trabalho de contribuir

para o conhecimento sobre o sistema Nb–Ni–Si se concretizou.
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Figura 1.4: (a) Isoterma Experimental a 1073 Kdo sistema Nb-Ni-Si adaptado de Gladyshevskii
(Gladyshevskii et al., 1969). (b) Isoterma calculada a 1073 Kdo sistema Nb-Ni-Si de acordo com San-
tos (dos Santos et al., 2015). Em (c) e (d) os detalhes do canto rico em Ni da isoterma a 1073 Kdo
diagrama de fase da liga Nb–Ni–Si de acordo com (c) Gladyshevskii (Gladyshevskii et al., 1969) and
(d) Santos (dos Santos et al., 2015). Os pontos representam as amostras confeccionadas no trabalho
de Gladyshevskii et al. (Gladyshevskii et al., 1969) .
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Capítulo 2

Objetivos

O grande objetivo deste trabalho foi proporcionar o melhor conhecimento

sobre o equilíbrio de fases do sistema Nb–Ni–Si. Iniciou-se com o propósito

de se reavaliar o pouco material que havia sobre uma seção isotérmica da

composição em uma temperatura de 1073 K, evoluiu com as necessidades

que tal sistema impõe e passou a ter as metas de se construir uma melhor

descrição em termos de equilíbrio termodinâmico para uma seção isotérmica

de 1323 K e parcialmente também a 1473 K, propondo novos diagramas

ternários e as melhores descrições cristalográficas das fases envolvidas.

De início, havia duas hipóteses a se investigar. A primeira hipótese deste

trabalho foi a de que os dados para o sistema Nb–Ni–Si estavam parcialmente

incorretos. A segunda hipótese foi a de que a proposta feita por Eleno em seu

assessment seria a melhor descrição para tal sistema. As respostas a essas

questões foram os motivadores do trabalho.

14



Capítulo 3

Materiais e Métodos

3.1 Metodologia

Amostras de composições variadas da liga Nb–Ni–Si foram preparadas

com o intuito de verificação de campos de fases específicos no seu diagrama

de fases. Três temperaturas de equilíbrio foram escolhidas. Iniciou-se a pes-

quisa seguindo os resultados de Gladyshevskii, com a opção pela seção iso-

térmica de 1073 K. Depois, a seção isotérmica de trabalho foi a de 1323 K,

escolhida por ser 250 K mais elevada que a primeira e pela possibilidade de

se realizar o tratamento nos equipamentos disponíveis. Finalmente, para fins

de verificações finais dos resultados ainda incertos obtidos para a seção de

1323 K, visto que o sistema exigiu maior temperatura para atingir o equilíbrio

térmico, passou-se à seção de 1473 K.

Toda a série de procedimentos iniciava-se com a pesagem dos elementos

silício, níquel e nióbio de alta pureza em balanças de precisão. Todos os cui-

dados para que se evitasse contaminação relevante foram tomados, como por

exemplo a manipulação dos materiais sempre com luvas e pinças esteriliza-

15
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das, além da limpeza sistemática de todo o aparato de laboratório. O nióbio e

o níquel usados encontravam-se na forma de chapas de tamanhos variados.

O silício de grau metalúrgico estava em forma particulada e com dimensões

distintas.

A rotina de preparação das amostras foi repetida várias vezes e sempre

com o intuito de se verificar e corrigir a descrição de determinadas regiões do

diagrama de fases da liga. Inicialmente, foram investigados os arredores da

Fase G, precipitado que que é relatado ocorrer em aços especiais e que fez

voltar a atenção para a liga ternária conforme descrito na seção de introdução.

Em continuidade aos procedimentos laboratoriais, seguia-se com a fusão

das ligas em forno a arco voltaico. As composições foram preparadas em sé-

ries nomeadas com a inicial V. Ao nome da série correspondente, adicionou-

se o número da amostra e, por fim, os códigos T (para as amostras tratadas)

ou AC (para as amostras brutas de fusão - as cast). Até o fim deste estudo,

foram sintetizadas 6 séries de amostras. As duas primeiras, V01 e V02, foram

produzidas no Brasil, fundidas no forno à arco da Escola de Engenharia de Lo-

rena da USP (EEL), construído na própria instituição. O equipamento utilizado

posteriormente na Universidade de Viena é um forno comercial, da marca Ed-

mund Bühler GmbH, Modelo MAM1 (Fig. 3.6), no qual foram sintetizadas as

séries de amostras V03, V04, V05 e V06.

No estágio de preparo dessas duas primeiras séries, o objetivo ainda era

o estudo da isoterma de 1073 K. Parte das amostras da V02 e as da terceira

série de composições em diante, as composições foram preparadas visando

uma isoterma de maior temperatura, 1323 K. Na etapa final da pesquisa, parte
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Novo Nome (séries de 1473 K) Nome Original
α− 1 V4T-8
α− 2 V5T-12
α− 3 V6T-3
α− 4 V5T-9
α− 5 V5T-7
α− 6 V6T-7
β − 1 V3T-5
β − 2 V4T-9
β − 3 V4T-7
β − 4 V4T-5
β − 5 V6T-2
γ − 1 V6T-8
γ − 2 V6T-5
γ − 3 V3T-9
γ − 4 V3T-4
γ − 5 V3T-7

Tabela 3.1: Tabela com as novas nomenclaturas de amostras que foram reaproveitadas e tratadas na
temperatura de 1473 K.

das amostras anteriores foram reaproveitadas e tratadas na temperatura de

1473 K, chamadas de série α, β e γ (Tab. 3.1). Essa última seção isotérmica

de trabalho, a de 1473 K, as amostras foram tratadas nos fornos mufla do De-

partamento de Engenharia de Materiais da EEL-USP. Ela foi produzida para

esclarecer dúvidas que ainda sobravam na etapa de pesquisa sobre a seção

de 1323 K.

Em todos os processos de preparo das composições, sempre houve o cui-

dado de se manusear as ligas utilizando luvas de borracha e pinças metálicas,

para se evitar qualquer contaminação das mesmas, visto que a obtenção das

composições químicas com boa precisão era de extremo valor para o traba-

lho. Todas as amostras de todas as séries eram divididas em partes após

a fusão, duas no mínimo, sendo uma dessas partes separada para análises

como brutas de fusão enquanto o restante seguia para tratamento térmico em

fornos elétricos resistivos, do tipo mufla. Esse processo de preparo finalizava-
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se com o encapsulamento de partes das composições sob vácuo em tubos

de quartzo.

Os procedimentos de análise eram realizados tanto para as brutas de fusão

como para as tratadas termicamente: foram feitas microscopias eletrônicas de

varredura com análises de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para

a identificação das fases em cada composição e, para que tais fases fossem

confirmadas de forma definitiva, realizou-se análises de Difração de raios X

(DRX). Com os padrões de difração e com o seu refinamento via método Ri-

etveld, avaliou-se a relevância da composição através de sua porcentagem

volumétrica em cada amostra. O fluxograma da figura 3.1 resume o procedi-

mento experimental utilizado.
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Figura 3.1: Fluxograma com as etapas de rotina utilizadas na pesquisa.

Este trabalho pode ser dividido em duas etapas: investigação inicial exaus-

tiva das amostras V01 e V02, que serviram para a construção de uma seção

parcial de 1073 K(dos Santos et al., 2019), e a posterior produção de ligas,

das séries de V03 até V06, utilizadas para a confecção da seção isotérmica

de 1323 K. As séries V01 e V02 foram produzidas na Escola de Engenharia

de Lorena da USP (EEL-USP). As séries de 3 a 6 foram produzidas durante o

estágio na Universidade de Viena, na Áustria. As composições de partida, ou

nominais, encontram-se no capítulo 4 (tabela 4.2), na seção de Resultados.
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3.1.1 Matérias Primas

O primeiro passo do processo era a determinação das regiões a serem

estudadas no diagrama de fases na liga. As primeiras amostras, foram plane-

jadas para possuírem aproximadamente 5 gramas no total, e assim, usando

das porcentagens desejadas e da massa total prevista, as massas de cada

elemento foram determinadas. Os valores de base para esse cálculo sim-

ples foram os das massas atômicas tabeladas dos elementos e foram utili-

zados os seguintes valores: Nb - 92,90638 g/mol; Ni - 57,93534 g/mol; Si -

27,97693 g/mol (PeriodicTable.com, 2020). Os materiais puros tiveram sem-

pre as suas massas medidas em balanças analíticas de precisão de ±0, 0005

g. Para as séries V01 e V02, as balanças utilizadas pertencem ao Depar-

tamento de Engenharia Metalúrgica e de Materiais da Escola Politécnica da

USP (PMT-USP). Para as da série V03 em diante, as balanças utilizadas per-

tencem ao Departamento de Química Inorgânica da Universidade de Viena,

de marca Sartorius Research. No período de estágio na Áustria, a massa total

de partida das séries V03 em diante foi reduzida para 1000 mg. O intuito desta

diminuição em massa era facilitar a obtenção do equilíbrio da liga e também

otimizar o uso do laboratório da instituição estrangeira no tempo disponível

para a pesquisa.

Os materiais precursores puros utilizados na primeira etapa, nióbio, níquel

e silício, foram fornecidos pelo Departamento de Engenharia de Materiais da

EEL-USP, todos com alto grau de pureza, ou seja, superior a 99,9% nominal-

mente indicado pelo fornecedor. O nióbio e o níquel foram fornecidos na forma

de chapas e pequenos pedaços, os quais foram cortados a fim de se obter se
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obter a massa desejada. O silício, de grau metalúrgico, era o último elemento

a ser pesado. Ele foi fornecido na forma particulada e era fragmentado para

se obter a massa desejada pois esse elemento é extremamente frágil. Tais

partes eram mais facilmente adequadas para a obtenção da estequiometria

previamente calculada. A tolerância permitida entre o valor calculado e o me-

dido foi de 0,5 mg.

Para a segunda etapa do trabalho, as matérias primas foram disponibili-

zadas pelo Departamento de Química Inorgânica da Universidade de Viena

e com condições eram semelhantes, além de também possuírem o alto grau

de pureza de, no mínimo, 99,9%. O conteúdo utilizado de Ni era da marca

Advent Research Materials Ltd - Nickel Foil 99,99%. O silício utilizado era de

marca Alfa Aesar, 99,99% nominal. Os valores estão dispostos na seção de

resultados. O nióbio foi fornecido pela EEL e não havia indicação sobre o

fornecedor.

3.1.2 Fusão das ligas e Tratamento Térmico

A fusão das amostras foi realizada logo após as pesagens e em forno a

arco voltaico. As fusões foram feitas usando eletrodo de tungstênio sob at-

mosfera de argônio e com uma pequena peça de zircônio para atuar como

getter de oxigênio residual. O zircônio era geralmente substituído após duas

fusões. As duas primeiras séries de amostras foram sintetizadas no Departa-

mento de Engenharia de Materiais da EEL-USP, e da terceira em diante na

Universidade de Viena, na Áustria. Em ambos os laboratórios a fusão era rea-

lizada após o processo de purga da câmara para remover o oxigênio residual
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dentro do forno. Este procedimento foi realizado com a repetição por três ve-

zes de um ciclo de evacuamento da câmara onde ela ocorria, até pressões da

ordem de 3x10−2 mbar seguida por pressurização da mesma até atingir uma

pressão atmosférica de argônio.

Após a rotina da purga, mantinha-se uma pressão residual na câmara (1,0

bar nas experiências feitas no Brasil e 0,5 bar de pressão de argônio nas ex-

periências realizadas na Áustria. O arco voltaico foi mantido o mais estável e

estreito possível - o que era condicionado pelo controle da corrente elétrica

e tensão do aparelho. Ao se estabelecer o arco voltaico, todo o cuidado foi

tomado no processo de fusão, homogeneizando ao máximo a liga, virando-a

e realizando a fusão por três vezes pelo menos (Fig. 3.6). Em ambas as lo-

calidades, realizou-se a homogeneização da amostra, girando a mesma 180

graus e realizando nova fusão. Em Lorena, isso foi feito três vezes; na Uni-

versidade de Viena, duas vezes, com a posterior conferência da massa, ao

final de cada fusão. Em alguns casos, nas fusões das amostras, era possível

verificar visualmente que parte do conteúdo escapava do cadinho, alterando

um pouco a composição de partida da mesma. Às vezes, um pequeno pedaço

brilhante escapava com a aproximação do arco voltaico. Foram tomadas es-

tratégias para minimizar esse efeito, como a de cobrir os pequenos pedaços

de silício com as placas maiores de níquel e nióbio. Além disso, as partículas

que escapavam, quando possível de serem retomadas, eram unidas à parte

maior em uma nova etapa de fusão. Não houve consequências prejudiciais

ao trabalho e todas as composições foram aproveitadas com esses cuidados

tomados.
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Após a fusão, as amostras foram cortadas ou simplesmente quebradas

(como foi feito na Universidade de Viena, aproveitando que as amostras eram

frágeis e evitando a contaminação com óleo da máquina de corte), separando-

se assim uma parte para seguir para tratamento térmico e outras para ser

analisadas na sua formação como brutas de fusão).

As composições destinadas para para o tratamento térmico, annealing,

eram encapsuladas (Fig. 3.4) em tubos de quartzo de 8 mm, sob atmosfera

de argônio (V01 e V02) ou a vácuo (V03 em diante) com o auxílio de um ma-

çarico e um sistema de tubulações com presilhas conectadas a uma bomba

mecânica. A preparação da tubulação era feita de forma a se obter uma eva-

cuação da ordem de 10−3 mbar, na Universidade de Viena. Procedeu-se com

o encapsulamento das amostras, depois foi verificado visualmente se, de fato

o tubo estava sob vácuo com o auxílio de um dispositivo tipo pistola que emi-

tia pequenas faíscas. O teste é feito em uma sala mais escura, caso os mini

arcos dessa pistola tocassem e iluminassem o tubo selado com a cor lilás,

o vácuo era aprovado; caso contrário, a falha no encapsulamento estava re-

velada, a cápsula tinha de ser quebrada e outra refeita. Finalmente, os tubos

de quartzo seguiram para um forno elétrico, tipo mufla, para o tratamento tér-

mico. As séries V01 e V02 foram tratadas nas instalações do Departamento

de Engenharia Metalúrgica e de Materiais da USP (EPUSP-PMT) a 1073 Kpor

1000 horas (V01T) e 1073 Kpor 800 horas (metade das V02T: 1, 2, 4, 5 e 6)

e 1323 Kpor 800 horas o restante das V02 (3, 7, 8, 9 e 10). As amostras ini-

ciais se basearam nos parâmetros do trabalho experimental de Gladyshevskii

et al. (Gladyshevskii et al., 1969), deixando as amostras em temperatura de
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1073 K, mas por um tempo mais longo que o utilizado pelo autor de referên-

cia inicial. As V03 em diante foram tratadas em um forno mufla semelhante

por 336 horas (correspondendo a duas semanas de tratamento). O forno da

Universidade de Viena era da marca Nabertherm (Fig. 3.5).

Houve ainda uma nova série de amostras (3.1), as quais foram reaprovei-

tadas de séries anteriores. Para essa série final, a temperatura de tratamento

térmico foi de 1473 K durante o período equivalente à 3 semanas, ou seja,

504 horas de tratamento em forno resistivo. Essa etapa foi realizada nas de-

pendências da EEL-USP, no final do período de doutoramento.

Ao fim dos tratamentos térmicos, as amostras foram retiradas dos fornos

e rapidamente inseridas em uma vasilha grande de água, de capacidade de

aproximadamente 5 litros, à temperatura ambiente. O objetivo foi interromper

o processo difusivo das fases presentes no tratamento evitando que o resfria-

mento alterasse as condições de equilíbrio.

3.1.3 Metalografia e Análises

As etapas empregadas para a metalografia das amostras envolveram o

corte (V01 e V02) - em uma serra do tipo "cut-off"do PMT ou quebra cuida-

dosa (V03 em diante) das peças. Seguiu-se com o embutimento em baque-

lite, lixamento e polimento das amostras para que ficassem adequadas para

as análises de MEV e EDS. A sequência da preparação iniciava-se com o

embutimento de parte selecionada das amostras em baquelite. Na Escola Po-

litécnica, foi utilizada a embutidora manual da marca Teclago. Na Universidade

de Viena, utilizou-se o pó AntiStick da Struers no preparo do embutimento e
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a embutidora era da marca Struers, modelo LaboPress 1. Em ambas, o pro-

cesso todo (aquecimento, fusão do baquelite e resfriamento) era completo

em 20 minutos. Assim que retirada, as composições embutidas foram pronta-

mente identificadas com um marcador para baquelite e para cerâmicas.

Posteriormente, realizou-se a série de lixamento em lixas de SiC com gra-

nulometria seguindo a série de granulometrias: 300, 500, 800 e 1200 mesh.

Foi utilizado do suporte de amostras na Universidade de Viena, que ficava

acoplado à politriz LaboForce-6. A rotina de lixamento foi realizada em séries

de 20 minutos em baixa rotação de cada lixa (100 rpm) - para que se afetasse

ao mínimo a microestrutura das composições e também para tentar evitar

o arrancamento de porções mais duras da composição. Cada série de lixas

usada era finalizada com a verificação em microscópio óptico da qualidade do

lixamento, usando o modo de campo claro do microscópio, para a averigua-

ção do aspecto geral da amostra e também o modo de campo escuro, para a

avaliação dos riscos na superfície da peça. O microscópio óptico utilizado na

Universidade de Viena foi o da marca Zeiss, com sistemas ópticos (ocular +

objetiva) para lentes para aumento em 100, 200 e 500 vezes. Em seguida, era

realizado o polimento das amostras, com pós de alumina (Al2O3) de 0,3 mi-

crons e depois, caso houvesse necessidade de melhorar a superfície polida (o

que era raro), 0,1 microns. Os pós para polimento utilizados foram da marca

MicroPolishing da BÜEHLER. Cada série de polimento durou cerca de 5 mi-

nutos e a superfície ficava com aspecto bem espelhado (via inspeção visual)

e sem riscos (inspeção via microscópio óptico).

Todo o preparo metalográfico teve como intuito deixar a superfície o mais
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plana e refletiva possível, para possibilitar as melhores condições de visu-

alizações em microscopia da sua microestrutura. No microscópio óptico, as

amostras brutas de fusão eram avaliadas para se definir quais eram os cris-

tais primários de formação depois da fusão das ligas. Já as análises via mi-

croscopia eletrônica, propiciaram a visualização com uma magnificação muito

mais potente da microestrutura das amostras, tanto das brutas quanto das

tratadas termicamente. No PMT, o Microscópio eletrônico de varredura (MEV)

utilizado para as análises das séries iniciais (tanto das brutas de fusão como

das amostras tratadas) foi o da Phillips XL30 EDAX com tensão de aceleração

de 20kV, do próprio departamento. Além de todas as imagens, as composi-

ções químicas também foram avaliadas com o EDS comumente acoplado ao

microscópio (ver Fig. 3.2).

Para a obtenção da composição química pelo EDS, foram realizadas toma-

das pontuais sobre a extensão da fase em estudo. Para a obtenção de compo-

sição geral da amostra, foram realizadas medidas enquanto o microscópio re-

alizava a varredura de uma área ("tomadas de área") sobre a maior extensão

possível da composição em estudo. O número de tomadas de pontos para

análise variou de equipamento para equipamento, por questão de precisão.

Em geral, quando uma determinada fase apresentava a mesma composição

em duas partículas distintas da peça, concluía-se a sua análise e prosseguia-

se para a fase seguinte. Dependendo das condições de homogeneização da

amostra, esse processo demorava um tempo considerável. Várias reavalia-

ções das séries V01 e V02 foram realizadas, pois havia discrepância, no iní-

cio do trabalho, com as descrições de Gladyshevskii et al (Gladyshevskii et al.,
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1969).

Uma parte reservada das amostras seguiu com destino à análise de di-

fração de raios X (DRX). A metodologia para análise foi a que se utiliza das

amostras feitas em pó, na qual se avalia com maior foco o volume interior

(bulk ) das composições. As amostras de Nb–Ni–Si, são, na sua maioria, frá-

geis e facilmente transformadas em pó. O pó era processado com o auxílio de

um pequeno almofariz manual de aço, no qual se triturada as pequenas peças

da liga com cuidado até que se formasse um pó muito fino e homogêneo, ade-

quado às análises posteriores. As séries V01 e V02 foram então, analisadas

no equipamento da Rigaku, modelo Miniflex 300, com fonte Cu Kα (com com-

primento de onda de λ = 1, 54184Å). Nos laboratórios do PMT, seu difratôme-

tro fazia passos de 0,02 graus a cada 2 segundos, varrendo em um ângulo 2θ

inicial de 10 ate o limite de 100 graus. Os resultados foram analisados com o

software do proprio equipamento, PDXL para as avaliações do padrão de di-

fração, usando tanto a biblioteca de fichas cristalográficas JCPDS, quanto os

cartões cristalográficos criados no programa com as informações dos traba-

lhos anteriores de termodinâmica computacional disponíveis à época (Eleno,

2012). Nesta etapa inicial, os resultados de difração foram utilizados de forma

qualitativa, servindo para identificar as fases presentes mas sem quantificá-

las.

Posteriormente, as amostras foram submetidas à difração de raios X no

equipamento da marca Bruker D8 Advance Diffractometer in Bragg-Bretano,

com radiação de Cu Kα (com comprimento de onda de λ = 1, 54184Å) e de-

tector Lynxeye. Cada análise foi programada para operar em uma hora e desta
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forma produzir os espectros de raios X em arquivos básicos *.raw. Os dados

foram analisados com o software TOPAS R© 4.2 (Coelho, 2008) para as aná-

lises posteriores dos espectros de raios X produzidos. Este software possibi-

litou a realização de refinamento matemático dos espectros de raios X pelo

método Rietveld (Cullity, 1956; Young, 1993), e a identificação das fases a par-

tir de fichas cristalográficas. As fichas cristalográficas foram obtidas do site da

Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) (ICSD, 2018). Para a obtenção

dos parâmetros cristalinos precisos de cada fase, o método Rietveld foi utili-

zado para refinar os espectros obtidos. Com a aplicação do método Rietveld,

foi possível identificar as fases contidas na amostra, quantificar sua presença

em porcentagem volumétrica e recalcular os parâmetros cristalinos de cada

composição. Essa metodologia foi aplicada em todas as séries de amostras

tratadas termicamente e relacionadas com as isotermas de 1073 K e 1323 K.

Somente após a identificação das fases encontradas via MEV (Fig. 3.3) e

confirmadas via DRX é que cada composição era aceita como válida dentro

do diagrama ternário de equilíbrio, em uma dada isoterma. O equilíbrio então

era aceito como representativo e tinha suas fases componentes representa-

das no gráfico, ocupando e delimitando certa área, de acordo com os resulta-

dos experimentais. A construção foi feita composição a composição até que

o "quebra-cabeças"sobre o equilíbrio entre elas fosse bem definido. Desta

forma foram construídas as isotermas de 1073 Ke 1323 K. As composições

que receberam o tratamento térmico serviram para plotar o diagrama das iso-

termas e as suas composições brutas-de-fusão serviram para a construção

experimental da seção "liquidus".
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Figura 3.2: MEV com EDS acoplado utilizado na Universidade de Viena. Fonte: acervo pessoal do
autor.
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Figura 3.3: Composições embutidas e prontas para análise no MEV. Fonte: acervo pessoal do autor.

Figura 3.4: Uma das séries de amostras (V05) com suas composições encapsuladas. Fonte: acervo
pessoal do autor.
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Figura 3.5: Forno utilizado na Universidade de Viena para o tratamento térmico. Fonte: acervo pessoal
do autor.
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Figura 3.6: Forno a arco voltaico utilizado na Universidade de Viena para a síntese das composições.
Fonte: acervo pessoal do autor.



Capítulo 4

Resultados e Discussão

4.1 Resultados sobre a seção isotérmica de 1073 K

Todos os resultados experimentais obtidos para as primeiras séries de

amostras confeccionadas para o sistema Nb–Ni–Si, V01 (com seis compo-

sições) e V02 (com quatro composições) estão dispostos nesta seção. As

massas de partida são apresentadas na Tabela 4.1 apenas para a série V02.

As denominações utilizadas para as amostras tratam da série cronológica de

fusão das mesmas, de V01 até V06 e a letra T maiúscula representa a amostra

com tratamento térmico. Cada subseção dentro da seção de Resultados está

disposta com parte das micrografias utilizadas para comprovar os equilíbrios

das fases apresentadas. As imagens características de todas as amostras

encontram-se no Apêndice.

33
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4.1.1 Diagrama de Fases para o Equilíbrio Térmico a 1073 K

Si 

T = 1073 K

NiSi 

Ni 
µ 

Nb 

Figura 4.1: Correções propostas para a seção isotérmica de 1073 K do sistema ternário Nb–Ni–
Si. A construção desse diagrama baseou-se nos resultados apresentados para a seção referida
(dos Santos et al., 2019).

A figura 4.1 resume, na seção de 1073 K, os equilíbrios possíveis de se

confirmar. As amostras tinham massa de partida, ou seja, antes da fusão de

6g (ver os detalhes na tabela 4.1). Esses resultados contradizem a proposta

inicial de Gladyshevskii e confirmam a proposta de Eleno (Eleno, 2012) para

o sistema nesta temperatura. Cabe ressaltar que muitas composições foram

descartadas nesse estudo inicial por evidências claras de que não atingiram o
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Tabela 4.1: Tabela com as massas de partida das amostras da série V02 antes do processo de fusão.

Amostra
Pesagem da série de amostras V02

Nb (g) Ni (g) Si (g)
V02-1 2,63 1,34 1,62
V02-2 2,78 1,01 1,60
V02-3 2,67 1,71 1,25
V02-4 2,68 3,60 0,51
V02-5 2,86 3,30 0,49
V02-6 2,29 3,40 0,15
V02-7 2,37 2,91 0,20
V02-8 2,67 1,69 0,29
V02-9 2,63 2,57 0,17
V02-10 2,70 1,68 0,11

seu equilíbrio, apresentando 4 ou 5 fases no mesmo campo de visão (Figuras

13, 15, 16). Isso demonstra que, essa seção isotérmica de 1073 K deveria

requerer tempos de tratamento muito superiores para se atingir o equilíbrio

termodinâmico.

Destacam-se as diferenças entre a composição observada para a fase V,

com menos silício do que foi proposto nos primeiros trabalhos. Também é

possível observar o equilíbrio diferente observado para as fases NiSi, E e ε,

contradizendo a descrição de Gladyshevskii. Também se observa que a fase

NbNi3 dissolve até 10% de silício. O silício substitui o nióbio, mantendo o teor

de níquel aproximadamente constante. Por fim, após um tratamento por um

tempo maior (1000 horas), o equilíbrio entre as fases G, NbNi3 e LAVES foi

observado, o que confirma o resultado de Eleno (Eleno, 2012) como previsto.

Os detalhes para cada região deste diagrama (Fig. 4.1). estão dispostos a

seguir.
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4.1.2 Equilíbrio entre as fases NiSi, E e ε

As micrografias abaixo (Fig. 18, Fig. 7) revelam o equilíbrio entre as fases

NiSi, E e ε, conforme registrado no diagrama de fases para a seção de 1073

K (Fig. 4.1). Como já descrito na seção de Metodologia, os resultados foram

confirmados por difração de raios-X. A amostra (V01T-8.2) apresentou a fase

E grande em uma composição uniforme ao longo da amostra. Assim como

a 8.1, a V01T-8.2 também revelaram o equilíbrio de três fases. Para estas

composições foi possível o equilííbrio das fases E, ε e NiSi, distinguindo esse

resultado daquele antes proposto por Gladyshevskii et al (Gladyshevskii et al.,

1969). O trabalho de Gladyshevskii definia como estável o equilíbrio entre V,

E e epsilon .
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V01T-8.1

E

NiSi

ε

Figura 4.2: Imagem obtida por MEV da amostra V01T-8.1 que recebeu tratamento térmico de 1073K.
A composição revelou bom equilíbrio entre as fases: E (com morfologia facetada), NiSi e ε. Fonte:
acervo pessoal do autor.
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V01T-8.2

E

NiSi

ε

Figura 4.3: Imagem obtida por MEV da amostra V01T-8.2 que recebeu tratamento térmico de 1073K.
A composição é a mesma que a anterior e repetiu o equilííbrio entre as fases: E (com partículas ainda
maiores), NiSi e ε.
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4.1.3 Equilíbrio entre as fases NiSi, V e NbSi2

Nesta região do diagrama, a composição obtida para a fase V revelou-se

com um teor menor de silício que o inicialmente assumido. Esse triângulo

de ligação ("tie triangle") foi um dos poucos a concordar com a descrição

primária (de Gladyshevskii) e no qual o equilíbrio foi de fato alcançado.

Para a composição V02T-1 (Fig. 20) ficou claro o equilíbrio das fases V,

NbSi2 e NiSi, distinguindo esse resultado daquele antes proposto por Gladyshevs-

kii et al (Gladyshevskii et al., 1969). A composição V02T-2 (Fig. 21) demostra

o equilíbrio entre as fases V e NbSi2, o que foi observado várias vezes nos

resultados do trabalho, revelando um largo campo bifásico.

NiSi

V

V02T-1

NbSi�

Figura 4.4: Imagem obtida por MEV da amostra V02T-1 que recebeu tratamento térmico de 1073K. A
composição revelou equilíbrio entre as fases: V, NiSi (matriz) e NbSi2.
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V02T-2

NbSi�

V

Figura 4.5: Imagem obtida por MEV da amostra V02T-2 que recebeu tratamento térmico de 1073K. A
composição localiza-se em um campo de duas fases: V e NbSi2.

4.1.4 Equilíbrio entre as fases G, LAVES e NbNi3

A amostra V02T-4 (Fig. 4.6) revela um dos mais importantes resultados

desta pesquisa em atendimento às hipóteses apresentadas na seção de obje-

tivos: o equilíbrio entre NbNi3, Laves e G, distinguindo esse resultado daquele

antes proposto por Gladyshevskii et al. NbNi3 apresentou significativa solubi-

lidade de Si (aproximadamente 10%), o que foi confirmado durante esta pes-

quisa. Inclusive, esse valor foi uma constante nas composições em que o biná-

rio dissolveu silício. Na figura 4.7, o NbNi3 e o campo de Laves apresentaram-

se em equilíbrio. Foi possível observar a presença de NbNi3 com diferentes

concentrações de silício nesta amostra. A figura 4.8 revela o campo bifásico
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entre NbNi3 e µ.

V02T-4

NbNi�

Laves

G

Figura 4.6: Imagem obtida por MEV da amostra V02T-4 que recebeu tratamento térmico de 1073K. A
amostra é revelou o equilíbrio entre as fases G, NbNi3 e Laves.
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V02T-5

NbNi�

Laves

Figura 4.7: Imagem obtida por MEV da amostra V02T-5 que recebeu tratamento térmico de 1073K.
A amostra é revelou o equilíbrio entre as fases NbNi3 (em duas disposições de solubilidades de Si
diferentes) e Laves.
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V02T-6

μ

NbNi�

Figura 4.8: Imagem obtida por MEV da amostra V02T-6 que recebeu tratamento térmico de 1073K. A
amostra é localizava-se no campo de fases bifásico entre a NbNi3 e µ.
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4.1.5 Resultados das análises por DRX e EDS para a seção de 1073 K

A tabela a seguir (4.2) sumariza os resultados obtidos sobre as séries de

amostras V01 e V02 tratadas a 1073 K. Os dados são referentes a composi-

ção total da amostra (% at.), composição de cada fase (% at.) - obtidas nos

trabalhos com MEV e EDS - seguidos dos parâmetros de rede refinados ma-

tematicamente no TOPAS4.2 (Coelho, 2008).
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4.2 Resultados sobre a seção isotérmica de 1323 K

A dificuldade de se alcançar o equilíbrio termodinâmico nos resultados da

isoterma de 1073 K fizeram com que se decidisse por continuar a pesquisa

em uma isoterma de maior temperatura. A escolha dessa temperatura per-

mitiu uma elevação relevante de 250 K na temperatura do sistema e ainda

era uma temperatura plausível para os equipamentos dos quais se dispunha.

Os resultados experimentais estão sumarizados no diagrama apresentado na

Fig. 4.9. Essa temperatura mostrou-se adequada para atingir o equilíbrio na

maior parte do sistema, com exceção da região tracejada no diagrama, na

qual não foi possível se definir o tie-triangle correto, na região central. Outra

questão que veio a se salientar foi a dúvida quanto à composição da fase β2,

encontrada na região próxima do canto rico em níquel. A última dúvida que

surgiu nessa isoterma foi a presença de uma fase não catalogada, nomeada

como fase X e possivelmente metaestável nessa temperatura. As composi-

ções totais das amostras utilizadas estão marcadas com círculos pretos no

diagrama inicial. As séries de amostras que compõem esse diagrama (Fig.

4.9) são as séries V02T, V03T, V04T, V05T e V06T. Os tratamentos térmicos

aplicados foram os de 336 horas a temperatura de 1323 K. Os detalhes das

massas iniciais das amostras estão nas tabelas 4.3 a 4.6.



4.2 RESULTADOS SOBRE A SEÇÃO ISOTÉRMICA DE 1323 K 47

Tabela 4.3: Tabela com as massas de partida das amostras da série V03 antes do processo de fusão.

Amostra
Massas antes da fusão Massa Total (g)

Nb (g) Ni (g) Si (g) Antes Após a fusão

V03-1 0,5188 0,4371 0,0437 0,9996 0,99439
V03-2 0,2287 0,7242 0,0470 0,9999 0,99931
V03-3 0,3958 0,5374 0,0669 1,0001 1,00163
V03-4 0,6756 0,2305 0,0938 0,9999 0,99835
V03-5 0,7623 0,1603 0,0772 0,9998 0,99940
V03-6 0,8689 0,0745 0,0568 1,0002 0,99900
V03-7 0,7326 0,2313 0,0370 1,0009 0,99569
V03-8 0,4504 0,4456 0,1043 1,0003 0,99915
V03-9 0,6510 0,1024 0,2465 0,9999 0,99896
V03-10 0,3292 0,5209 0,1495 0,9996 0,99840

Tabela 4.4: Tabela com as massas de partida das amostras da série V04 antes do processo de fusão.
Obs. As massas ap’os a fusão não foram registradas.

Amostra
Massas antes da fusão Massa Total (g)

Nb (g) Ni (g) Si (g) Antes Após a fusão

V04-1 0,29086 0,18345 0,52668 1,00098
V04-2 0,11230 0,46205 0,42592 1,00027
V04-3 0,39988 0,27700 0,32210 0,99898
V04-4 0,24358 0,46155 0,29434 0,99947
V04-5 0,68425 0,05698 0,25891 1,00014
V04-6 0,09646 0,6698 0,23309 0,99935
V04-7 0,50497 0,26608 0,22878 0,99983
V04-8 0,67554 0,14270 0,18135 0,99959
V04-9 0,58272 0,27388 0,14427 1,00087
V04-10 0,48286 0,38216 0,13441 0,99853
V04-11 0,86371 0,02068 0,11588 1,00027
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Tabela 4.5: Tabela com as massas de partida das amostras da série V05 antes do processo de fusão.

Amostra
Massas antes da fusão Massa Total (g)

Nb (g) Ni (g) Si (g) Antes Após a fusão

V05-1 0,59526 0,30945 0,09535 1,00006 0,90475
V05-2 0,08973 0,75144 0,15858 0,99975 1,08866
V05-3 0,08681 0,79223 0,12121 1,00025 0,99996
V05-4 0,12301 0,80334 0,07526 1,00161 0,99989
V05-5 0,26445 0,70777 0,02670 0,99892 0,98377
V05-6 0,18898 0,78821 0,02235 0,99954 0,99942
V05-7 0,57036 0,41653 0,01131 0,99820 0,99591
V05-8 0,52916 0,43903 0,03070 0,99889 0,99739
V05-9 0,69164 0,26185 0,04548 0,99897 0,99860
V05-10 0,71667 0,27589 0,00749 1,00005 0,99965
V05-11 0,54811 0,38914 0,06336 1,00061 0,98792
V05-12 0,55113 0,26748 0„18020 0,99881 0,99274
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Tabela 4.6: Tabela com as massas de partida das amostras da série V06 antes do processo de fusão.

Amostra
Massas antes da fusão Massa Total (g)

Nb (g) Ni (g) Si (g) Antes Após a fusão

V06-1 0,07139 0,39615 0,03174 0,49928 0,49995
V06-2 0,30783 0,15105 0,04120 0,50008 0,50006
V06-3 0,38501 0,05842 0,05593 0,49936 0,49874
V06-4 0,40809 0,07325 0,01773 0,49907 0,49921
V06-5 0,37297 0,09800 0,02799 0,49896 0,49663
V06-6 0,41738 0,02935 0,05370 0,50043 0,49928
V06-7 0,34615 0,04954 0,10392 0,49961 0,49862
V06-8 0,32875 0,11016 0,05887 0,49778 0,49740
V06-9 0,21048 0,24074 0,04880 0,50002 0,49930
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4.2.1 Diagrama de Fases para o Equilíbrio Térmico a 1323K

O resultado das investigações sobre os equilíbrios das fases do sistema

Nb–Ni–Si está disposto no diagrama 4.9. Os círculos representam as compo-

sições das amostras que tiveram resultados de EDS validados por DRX, como

descrito na seção de metodologia. A seção de tratamento térmico foi de 1323

K. Os campos bifásicos estão disposto em linhas vermelhas.
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Figura 4.9: Projeção para a seção isotérmica de 1323 K para o sistema Nb–Ni–Si baseada no conjunto
de resultados experimentais obtidos nesse trabalho. As linhas tracejadas representam regiões que não
puderam ser definidas com o conjunto de dados para a seção. Fonte: acervo pessoal do autor.
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4.2.2 Equilíbrio no canto rico em níquel.

No canto rico em níquel, a primeira análise foi feita sobre os arredores da

fase G, principalmente verificando se há equilíbrio diretamente com o níquel

puro. O resultado foi novamente confirmou o equilíbrio porposto por Eleno

(Eleno, 2012), com os equilíbrios entre as fases G, NbNi3 e LAVES. A amostra

V03T-3 revela esse equilíbrio (Fig. 4.10).

A amostra V05T-4 (Fig. 4.11) revela o equilíbrio trifásico que complementa

o tie-triangle citado acima. Com a observação de todos mas principalmente

desses resultados, definitivamente contradizem os equilíbrios propostos por

Gladyshevskii (Gladyshevskii et al., 1969).

V03T-3

Laves

NbNi3

G

Figura 4.10: Imagem obtida por MEV da amostra V03T-3 que recebeu tratamento térmico de 1323K.
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V05T-4

E

Ni Si31 12

G

Ni Si4
NbNi3

Ni

Figura 4.11: Imagem obtida por MEV da amostra V05T-4 que recebeu tratamento térmico de 1323K.

O resultado que contradiz tanto Eleno (Eleno, 2012) como Gladyshevskii

(Gladyshevskii et al., 1969) foi o que revela o equilíbrio entre as fases G, β4

e NbNi3. Esta pesquisa revela este equilíbrio como disposto no diagrama de

fases da seção de 1323 K (Fig. 4.9). A fase binária β4-Ni4Si demonstra com-

posição com aproximadamente 3% de nióbio dissolvido. O esperado, segundo

os trabalhos anteriores, era que se encontrasse β1 - Ni3Si formando o tie tri-

angle com G e níquel puro.

4.2.3 Equilíbrio no canto rico em nióbio.

Esse canto rico em nióbio foi importante principalmente pela determinação

dos equilíbrios das fases H e T, as quais estavam mal definidas anteriormente
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e ainda tida como estequiométricas. A fase H é de fato estequiométrica e fi-

cou muito bem definida neste trabalho. Essa fase chegou a ser apresentada

no trabalho de Gladyshevskii (Gladyshevskii et al., 1969) mas sem muitos de-

talhes e nem constar os equilíbrios que formava de forma definitiva. Já a fase

T é, na verdade, um composto com solubilidade "de linha", o qual mantém o

seu conteúdo de nióbio fixo e estabelece trocas entre o conteúdo em níquel e

em silício como ficou evidenciado nesta pesquisa.

A amostra V04T-11 (Fig. 4.12) demonstra que há equilíbrio entre o nióbio

puro, a fase T e a fase binária Nb5Si3. A amostra V03T-7 (4.13) revela o equi-

líbrio entre as fases T, µ e nióbio puro. A amostra V06T-2 (Fig. 4.14) mostra

o campo Laves em equilíbrio com H e T. Finalmente, a amostra V06T-5 (Fig.

4.15) revela o equilíbrio estabelecido entre H, T e µ.
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γ

μ

NbNi�

Laves

Ni Si2

Nb

V04T-11

Ni Si3 2

Liquid
NbSi�V

Nb�Si�

FaseX

T

Figura 4.12: Imagem obtida por MEV da amostra V04T-11 que recebeu tratamento térmico de 1323K.
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V03T-7 

T

Nbμ

Figura 4.13: Imagem obtida por MEV da amostra V03T-7 que recebeu tratamento térmico de 1323K.
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V06T-2

Laves

Ni Si31 12

G

Nb Si5 3

T

Laves

nova

Nb

NbNi3
Ni Si4

T

H

Figura 4.14: Imagem obtida por MEV da amostra V06T-2 que recebeu tratamento térmico de 1323K.
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V06T-5

Laves

Ni Si31 12

G

Nb Si5 3

T

Laves

nova

Nb

NbNi3
Ni Si4

T

H

μ

Figura 4.15: Imagem obtida por MEV da amostra V06T-5 que recebeu tratamento térmico de 1323K.

4.2.4 Equilíbrio no canto rico em silício.

Nesta região do diagrama, uma porção central do diagrama binário (Ni–

Si) encontra-se líquida a essa temperatura. Essa região líquida é presente na

maioria das amostras investigadas. A fase líquida, durante a tempera, se so-

lidifica com microestruturas muito mais refinadas em comparação com as re-

giões que continuavam sólidas na temperatura do tratamento. Além disso, es-

sas microestruturas apresentam características morfológicas típicas de amos-

tras rapidamente solidificadas, como morfologias dendríticas, ou eutéticas, o

que demonstram que a fase líquida era estável na temperatura do tratamento.

A amostra V04T-2 (Fig. 4.16), por exemplo, evidencia a fase líquida em

equilíbrio com NbSi2. A amostra V04T-3 (Fig. 4.17) revela os equilíbrios en-
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tre as fases V, líquida e NbSi2. A amostra V04T-6 (Fig. 4.18) estabelece um

equilíbrio entre a fase líquida, E e Ni3Si2.

γ

μ

NbNi�

Laves

Ni Si2

E

V04T-2
nova região

Ni Si3 2

Liquid

NbSi�

Figura 4.16: Imagem obtida por MEV da amostra V04T-2 que recebeu tratamento térmico de 1323K.
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γ

μ

NbNi�

Laves

Ni Si2

E

V04T-3

Ni Si3 2

Liquid

NbSi�

V

Figura 4.17: Imagem obtida por MEV da amostra V04T-3 que recebeu tratamento térmico de 1323K.
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V04T-6

E Liquid

Ni Si3 2

Figura 4.18: Imagem obtida por MEV da amostra V04T-6 que recebeu tratamento térmico de 1323K.



4.2 RESULTADOS SOBRE A SEÇÃO ISOTÉRMICA DE 1323 K 62

4.2.5 Os campos de fase com altas solubilidades: Laves, µ e NbNi3.

Esses são campos de fases muito extensos e de difícil caracterização,

especialmente por DRX, pois observou-se que as fases caracterizavam-se

por grandes desvios da estequiometria ideal. Os limites de solubilidade des-

sas fases foram obtidos com as investigações dos seus arredores e assim,

delimitando-os.

A amostra V02T-7 (Fig. 4.19) atesta o campo de bifásico unindo as fases

NbNi3 e Laves. A amostra V03T-1 (Fig. 4.20) localiza-se no campo bifásico

entre µ e Laves. Finalmente, a amostra V05T-8 (Fig. 4.21) representa o triân-

gulo no diagrama entre µ, Laves e NbNi3.

É notável que, nas ocorrências de equilíbrio entre a fase NbNi3 com a

fase µ, praticamente todo o conteúdo em silício destina-se à fase µ. Somente

quando ocorre o equilíbrio entre a NbNi3 com a fase de Laves é que a pri-

meira consegue dissolver até 10% em silício. Este fato remete aos resultados

encontrados na seção isotérmica de 1073 K, em que essa característica da

fase NbNi3 foi verificada na sua disposição de equilíbrio com a fase G. Tais

compostos de extensa solubilidade como a das fases NbNi3, µ e Laves pos-

suem uma complexa estrutura de defeitos que necessitam ser investigados

mais a fundo.
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V02T-7
Laves

NbNi3

Figura 4.19: Imagem obtida por MEV da amostra V02T-7 que recebeu tratamento térmico de 1323K.
Essa micrografia foi realizada com baixa magnificação para que se verificasse aspectos gerais da
mesma e para a obtenção da amostra geral da amostra.
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V03T-1

Laves

μ

Figura 4.20: Imagem obtida por MEV da amostra V03T-1 que recebeu tratamento térmico de 1323K.
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V05T-8

E

Ni Si31 12

GNi Si4

NbNi3

Lavesμ

Figura 4.21: Imagem obtida por MEV da amostra V05T-8 que recebeu tratamento térmico de 1323K.

4.2.6 Região Central do Diagrama: as fases V e E

A fase E (NbNiSi) confirmou-se estequiométrica em todas as suas ocorrên-

cias. Trata-se de uma fase central que liga muitas composições em ambos os

cantos bifásicos no diagrama além de várias composições ternárias. A fase V,

revelou-se como um composto "de linha", na qual nenhum dos componentes

(Nb, Ni nem Si) mantinham-se fixos. A fase V encontra-se com o seu teor de

Si menor do que o proposto por Gladyshevskii (Gladyshevskii et al., 1969) an-

teriormente e apresenta um amplo campo bifásico com a fase binária NbSi2

(Fig. 4.22). As fases V e E também apresentam um campo bifásico, o qual

pode ser verificado na amostra V2T2 (Fig. 4.23).
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V02T-2

V

NbSi2

Figura 4.22: Imagem obtida por MEV da amostra V02T-2 que recebeu tratamento térmico de 1323K.
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V02T-3

V

E

Figura 4.23: Imagem obtida por MEV da amostra V02T-3 que recebeu tratamento térmico de 1323K.
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4.2.7 Equilíbrios da fase Nb5Si3

A fase Nb5Si3 é de alta relevância para o sistema Nb–Ni–Si. Ela encontra-

se estabelecendo ligações de equilíbrio com a maioria das fases no canto

mais rico em nióbio. Trata-se de uma fase com alta temperatura de fusão,

sendo na maioria dos casos, a primeira a se solidificar dando origem, através

de reações peritéticas, ou mesmo por decomposição em estado sólido às

fases vizinhas. Também mostrou-se expandir em um campo de fases com

solubilidade em direção à fase T, campo no qual mantinha o conteúdo de

nióbio constante e intercalava os teores de níquel e de silício.

A amostra V03T-9 (Fig. 4.24)localiza o campo bifásico entre V e Nb5Si3.

A amostra V06T-3 (Fig. 4.25) revela o equilíbrio entre as três fases T, E e

Nb5Si3. Esta amostra também mostra esse traço característico da fase binária

em equilíbrio com a T. A amostra V06T-6 (Fig. 4.26) revela o campo bifásico

entre T e Nb5Si3 com alguns resquícios de nióbio não dissolvido.

Nesta região do diagrama, surge uma fase não catalogada e de forma não

tão bem definida, chamada inicialmente de fase X. A amostra V04T-5 (Fig.

4.27) revela essa fase em equilíbrio com Nb5Si3 e com NbSi2 e a amostra

V04T-8 (Fig. 4.28) revela o equilíbrio dessa fase com Nb5Si3.

A existência dessa nova fase X como estável a 1323 K ficou como uma

questão ambígua e todo o restante da isoterma do sistema Nb–Ni–Si foi de-

finido com as séries de amostras utilizadas. Outro ponto que não foi possível

de se definir é o que está tracejado no diagrama da seção (Fig. 4.9). Nessa re-

gião, mais de três fases foram encontradas nas investigações, demonstrando

que o equilíbrio não foi atingido. Esses fatos fizeram com que mais uma seção
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diferente em termos de temperatura de equilíbrio, com 150 K a mais de tempe-

ratura, fosse analisada. Assim explicada a necessidade da próxima isoterma

mais elevada, esta seção na temperatura de equilíbrio de 1323 K, a seção

que representa o maior trabalho de pesquisa se encerra com os detalhes de

composição e de dados refinados de cristalografia, apresentados nas tabelas

de 4.7 a 4.11.

V03T-9 

VNb Si5 3

Figura 4.24: Imagem obtida por MEV da amostra V03T-9 que recebeu tratamento térmico de 1323K.
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V06T-3

Laves

Ni Si31 12

G

Nb Si5 3

T

Laves

nova

Nb

NbNi3
Ni Si4

T

E

Nb Si5 3

Figura 4.25: Imagem obtida por MEV da amostra V06T-3 que recebeu tratamento térmico de 1323K.
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V06T-6

Laves

Ni Si31 12

G

Nb Si5 3

T

Laves

nova

Nb

NbNi3
Ni Si4

T

H

μ

Figura 4.26: Imagem obtida por MEV da amostra V06T-6 que recebeu tratamento térmico de 1323K.
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γ

μ

NbNi�

Laves

Ni Si2

E

V04T-5

Ni Si3 2

Liquid

NbSi�

V

Nb�Si�

FaseX

Figura 4.27: Imagem obtida por MEV da amostra V04T-5 que recebeu tratamento térmico de 1323K.
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V04T-8 

E

V

G

X

Nb Si5 3

X

Ni Si3 2

Laves

Figura 4.28: Imagem obtida por MEV da amostra V04T-8 que recebeu tratamento térmico de 1323K.

4.2.8 Resultados das análises por DRX e EDS para a isoterma de 1323

K

As tabelas a seguir apresentam as composições químicas obtidas por EDS

das composições encontradas em todas as amostras das séries de V02 a V06

para a seção de 1323 K (tabelas de 4.7 a 4.11). São apresentadas as compo-

sições químicas (em % atômicas) para a amostra em sua totalidade e depois

para cada fase encontrada. Em sequência, os parâmetros de rede refinados

para cada amostra produzida são dispostos, com exceção das amostras que

não atingiram o equilíbrio termodinâmico, impossibilitando esse refinamento.
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4.3 Resultados sobre a seção isotérmica de 1473 K

As amostras rebatizadas como α, com 6 amostras, β, com 5 composições,

e γ, com 5 composições, não são novas. São elementos reaproveitados das

séries anteriores que, por possuírem composições nas regiões de interesse,

voltaram a receber novo tratamento térmico.

Em geral, elas demonstraram que novas fases, denominadas preliminar-

mente de X, Y e Z, são estáveis nessa temperatura. A composição química

das mesmas foi obtida mas a sua caracterização cristalográfica não foi possí-

vel no contexto deste trabalho, requerendo mais investigação.

Essas amostras estão apontadas no diagrama da figura 4.29 como círculos

pretos. As seções de interesse ficam entre o centro do diagrama e o canto do

diagrama referente ao binário Si–Nb.

Nessa seção isotérmica de 1473 K, o tratamento foi realizado durante 504

horas, ou seja, além da temperatura mais elevada, o tempo de annealing tam-

bém foi maior. Buscou-se assim entender os equilíbrios entre as fases H, T e

Laves, também buscou-se entender como E e Nb5Si3 se conectava em equi-

líbrio com essa área. Além disso, como já citado anteriormente, buscou-se

entender a fase X, se de fato era uma fase ternária nova e estável nessa nova

temperatura.

Além da fase X, desconhecida, o sistema ternário reservou para essa iso-

terma mais duas novidades em termos de fases: Y e Z. Tais fases ainda não

foram caracterizadas na sua cristalografia e por isso não foi possível essa

confirmação. Elas foram tidas como novas fases pois não foi possível averi-

guar nenhuma das fases já conhecidas sendo compatíveis com elas, como
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Figura 4.29: Projeção para a seção isotérmica de 1473 K para o sistema Nb–Ni–Si baseada no con-
junto de resultados experimentais obtidos nesse trabalho. Fonte: acervo pessoal do autor.

uma extensão de limites de solubilidade por exemplo.

4.3.1 Diagrama de Fases para o Equilíbrio Térmico a 1473 K

4.3.2 Investigações na seção isotérmica de 1473 K

A seguir, estão dispostas parte das micrografias que definiram a isoterma

disposta na figura 4.29. As séries de amostras reaproveitadas foram chama-

das de α, β e γ.

A amostra α2 (Fig. 4.30) revela a fase X formando um equilíbrio com as

fases E e Nb5Si3. Desta vez, diferentemente do que ocorria a 1323 K, a fase
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Nb5Si3 não estabelecia equilíbrio diretamente com a fase V. Assim, ficou de-

finido que a fase X, metaestável na seção de 1323 K, é estável nesta nova

temperatura de tratamento térmico de 1473 K. Isso permitiu resolver a ques-

tão da inexistência como fase estável da fase X na seção de 1323 K.

A amostra α4 (Fig. 4.31) revela uma nova fase não catalogada, chamada

de fase Y, formando um equilíbrio com as fases E e Nb5Si3 e estabelecendo

assim o triângulo adjacente ao acima descrito no texto. Desta mesma forma,

a amostra β2 também reforça este equilíbrio (Fig. 4.34). As composições α6

(Fig. 4.32) e β4 (Fig. 4.35) demonstram o equilíbrio entre as fases X, NbSi2 e

Nb5Si3 e estabelecendo assim mais um triângulo adjacente aos acima citados.

A amostra β1 (Fig. 4.33) foi importante ao demonstrar que as fases de

Laves, T e H formam um tie triangle nessa seção, o que fez com que uma

das dúvidas da seção de 1323 K fosse sanada e o restante delas pudesse ser

concebido como será apresentado no diagrama final para a seção de 1323 K.

A amostra γ1 (Fig. 4.36) demonstra a fase nova Y formando um tie-triangle

com a T e Laves. A amostra γ5 (Fig. 4.37) revela a terceira nova fase, nomeada

Z, em um equilíbrio com a fase H, cristal mais escuro na micrografia e a matriz

µ e a sua alta solubilidade.
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Laves

Ni Si31 12

G

Nb Si5 3

T
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Ni Si4
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μ
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E
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Figura 4.30: Imagem obtida por MEV da amostra α− 2 que recebeu tratamento térmico de 1473 K.
Essa amostra apresenta a nova fase X, estável na temperatura de 1473 K.
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Figura 4.31: Imagem obtida por MEV da amostra α− 4 que recebeu tratamento térmico de 1473 K.
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Figura 4.32: Imagem obtida por MEV da amostra α− 6 que recebeu tratamento térmico de 1473 K.
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Figura 4.33: Imagem obtida por MEV da amostra β − 1 que recebeu tratamento térmico de 1473 K.
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Figura 4.34: Imagem obtida por MEV da amostra β − 2 que recebeu tratamento térmico de 1473 K.
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Figura 4.35: Imagem obtida por MEV da amostra β − 4 que recebeu tratamento térmico de 1473 K.
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Figura 4.36: Imagem obtida por MEV da amostra γ − 1 que recebeu tratamento térmico de 1473 K.
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Figura 4.37: Imagem obtida por MEV da amostra γ − 5 que recebeu tratamento térmico de 1473 K.
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4.3.3 Resultados das análises por EDS

A seguir estão dispostas as tabelas com as análises obtidas por EDS para

as séries trabalhadas na seção de 1473 K (Tabelas 4.12, 4.13 e 4.14).
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4.3.4 Melhor projeção para o Diagrama de Fases para o Equilíbrio Tér-

mico a 1323K

Tendo em vista todo o conjunto de dados, imagens e análises os quais

formaram o cerne deste trabalho, principalmente os resultados analisados na

maior seção isotérmica do trabalho (1473 K), esta pesquisa é finalizada com

a proposta seguinte de diagrama de fases para a seção de 1323 K(Fig. 4.38).

Essa seção está apoiada nas análises realizadas a 1473 K como explanado

anteriormente. A dúvida que restou foi quanto a estabilidade da fase β1, a qual

veio a compor composições na região rica em níquel.
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Figura 4.38: Projeção para a seção isotérmica de 1473 K para o sistema Nb–Ni–Si baseada no con-
junto de resultados experimentais obtidos nesse trabalho. Fonte: acervo pessoal do autor.



Capítulo 5

Conclusões

Este trabalho dedicou-se ao estudo de uma liga refratária em especial,

Nb–Ni–Si. Uma seção isotérmica já reportada antes foi revista e corrigida (re-

ferente ao trabalho de Gladyshevskii de 1969) confirmando a hipótese original

do trabalho.

As composições químicas das fases encontradas foram avaliadas com es-

pectroscopia de energia dispersiva. Com a técnica de difração de raios X, fo-

ram avaliados os parâmetros cristalográficos das fases observadas, criando-

se, assim, um banco de dados para as composições ternárias das liga e refi-

namentos dos parâmetros de rede para as fases observadas.

Esta liga possuía escassos trabalhos, sendo que o primeiro, de Gladyshevs-

kii et al. serviu como guia para o tratamento térmico aplicado. A descrição do

diagrama de fases proposto neste trabalho inicial foi parcialmente confirmada.

Ocorreram desvios no canto rico em níquel do diagrama. Isso já foi apontado

em trabalhos anteriores a este, no qual aplicou-se protocolos termodinâmi-

cos para a obtenção das correções. Elas foram confirmadas neste trabalho

experimental.
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Os dados obtidos experimentalmente neste trabalho de doutorado aponta-

ram para a necessidade de um tratamento térmico a uma temperatura mais

elevada para que se atinja o equilíbrio térmico do sistema, especialmente na

região entre a faixa central e a região binária Si–Nb.

Por fim, as hipóteses iniciais foram confirmadas: a primeira, de que os da-

dos de Gladyshevskii necessitaram de correções: a fase V apresentou com-

posição com menor teor de silício, o equilíbrio da fase E (NbNiSi) foi corrigido

e, por fim, a fase G mostrou-se não se estabilizar com o níquel puro.

A segunda hipótese, sobre a previsão computacional proposta por Eleno

para a descrição do sistema, provou-se parcialmente correta, necessitando

de atualização com os dados e resultados obtidos nesta pesquisa. A questão

do equilíbrio da fase G com a binária NbNi3 foi confirmada por inúmeras vezes

durante o trabalho.

Além dos resultados dessa seção de 1073 K, temperatura na qual o sis-

tema ainda encontra muita dificuldade para se atingir o equilíbrio, essa pes-

quisa experimental obteve a melhor projeção para a seção de 1323 K. Além

disso, a averiguação parcial feita na seção de temperatura de 1473 Kainda

evidenciou a presença de três fases ternárias estequiométricas ainda desco-

nhecidas para o sistema.

O propósito deste trabalho foi inicialmente validar um assessment para um

sistema de alto potencial, o que foi cumprido. Fica salientada a necessidade

de estudos futuros sobre a seção isotérmica de 1473 K para a melhor defini-

ção das novas fases encontradas e a produção de um novo assessment para

o sistema agora atualizado.
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