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RESUMO

LUIZ, J.V. Avaliagdo experimental do sistema Cr-Nb-V: projecao liquidus
e secdo isotérmica a 1100°C. 2023. 103 p. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncias) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo,
Lorena, 2023.

Atualmente, uma nova classe de ligas esta sendo investigada pela
comunidade cientifica, e sdo conhecidas como ligas de alta entropia (HEAS -
High Entropy Alloys), ou ligas de elementos multi-principais, as quais
combinam cinco ou mais elementos em propor¢cdes equiatdbmicas ou semi-
equiatbmicas. Visando futuras aplicacbes estruturais em elevadas
temperaturas, como na indastria aeroespacial, os metais de alto ponto de
fusdo e baixa densidade sao importantes constituintes destas ligas. Para
essas aplicacdes, as microestruturas das ligas tendem a se aproximar do
equilibrio termodinamico quando em uso. Neste contexto, é importante o
conhecimento do equilibrio de fases em sistemas ternarios tais como o Cr-Nb-
V, objeto de estudo deste trabalho. Desta forma, uma projecéao liquidus e uma
secao isotérmica a 1100 °C séo propostas neste trabalho, as quais ndo ha
informagdes disponiveis na literatura. Essas propostas sdo baseadas nos
resultados de caracterizagcdo microestrutural de ligas nos estados bruto de
fusdo e apds tratamento térmico, realizadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e difratometria
de raios X (DRX). Os resultados das amostras brutas de fusdo sugerem uma
projecao liquidus com predominancia de precipitagdo primaria da fase CCC,
e duas diferentes regides de precipitacdo primaria das fases intermetélicas,
uma delas sendo da fase de Laves C15, proveniente do binario Cr-Nb, e a
outra sendo da fase de Laves C14/C36, que se transforma em C15 no
resfriamento, localizada na regido mais central do ternario. As analises das
ligas tratadas a 1100 °C da secédo isotérmica mostraram que a solubilidade
maxima de vanadio na fase de Laves (C15) foi de ~34 % at. V, que é
compativel com o aumento de solubilidade de vanadio com a diminuicdo da
temperatura indicados em outras secdes isotérmicas (1350 e 1000 °C)
publicadas na literatura.

Palavras-chave: Sistema Cr-Nb-V. Projecdo liquidus. Secdo isotérmica a
1100 °C.



ABSTRACT

LUIZ, J.V. Experimental evaluation of the Cr-Nb-V system: liquidus
projection and isothermal section at 1100°C. 2023. 103 p. Dissertation
(Master of Science) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o
Paulo, Lorena, 2023.

Currently, a new class of alloys is being investigated by the scientific
community, and they are known as high entropy alloys (HEAs), or multi-
principal element alloys, which combine five or more elements in equiatomic
or semi-atomic proportions. -equiatomic. Aiming at future structural
applications at high temperatures, such as in the aerospace industry, metals
with a high melting point and low density are important constituents of these
alloys. For these applications, the microstructures of the alloys tend to
approach thermodynamic equilibrium when in use. In this context, it is
important to know the phase equilibrium in ternary systems such as Cr-Nb-V,
the object of study in this work. Thus, a liquidus projection and an isothermal
section at 1100 °C are proposed in this work, in which there is no information
available in the literature. These proposals are based on the results of
microstructural characterization of alloys in the as-cast states and after heat
treatment, carried out by scanning electron microscopy (SEM), energy
dispersive spectroscopy (EDS), and X-ray diffraction (XRD). The results of the
crude melting samples suggest a liquidus projection with a predominance of
primary precipitation of the CCC phase, and two different regions of primary
precipitation of the intermetallic phases, one of them being from the Laves C15
phase, from the Cr-Nb binary, the other being from the Laves phase C14/C36,
which turns into C15 on cooling, located in the most central region of the
ternary. The analysis of the alloys treated at 1100 °C of the isothermal section
showed that the maximum solubility of vanadium in the Laves phase (C15)
was ~34 % at. V, which is compatible with the increase in vanadium solubility
with decreasing temperature indicated in other isothermal sections (1350 and
1000 °C) published in the literature.

Keywords: Cr-Nb-V System. Liquidus projection, Isothermal. section at
1100°C.
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1 Introducéo

Desde os primordios da historia, a evolucdo da civilizacdo humana esta
atrelada ao desenvolvimento de novos materiais. Um grande progresso no
desenvolvimento de materiais ocorreu na Revolucao Industrial, com a producéo de
novas ligas para aplicacbes tecnoldgicas. Estas ligas sdo baseadas em um
elemento em maior quantidade, enquanto os outros sdo adicionados em menores
quantidades para conferir propriedades especificas, como 0s a¢os convencionais,
acos inoxidaveis, ligas de aluminio e superligas de titanio (CANTOR et al., 2004;
YEH et al., 2004; YEH., 2016).

Recentemente, um novo conceito de desenvolvimento de materiais
metalicos tem atraido o interesse da comunidade cientifica. Trata-se de ligas com
elementos multi-principais, também conhecidas como ligas de alta entropia ou High
Entropy Alloys (HEAS). As HEAS, por ndo apresentarem um elemento predominante
e estarem préximas a estequiometria, as ligas equiatbmicas sdo representadas
esquematicamente no interior do triangulo de Gibbs como pode ser observado na
Figura 1. Por outro lado, as ligas convencionais séo representadas nos vertices por
possuirem um elemento em maior quantidade. As ligas de alta entropia possuem
cinco ou mais elementos metélicos em propor¢cdes equiatbmicas ou semi
equiatébmicas (5-35 at.% para cada componente) (YEH et al., 2004). De acordo com
Otto et al. (2013) e Yeh (2016), a equimolaridade entre os elementos resulta em um
aumento da entropia de mistura do sistema, o que reduz a energia livre de Gibbs
da mistura, tendendo a resultar em uma microestrutura mais simples, com a

formacdo de uma solucéao solida desordenada.
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Figura 1 - Representacdo esquemadtica de ligas equiatbmicas e convencionais através do
tridngulo de Gibbs. B

@ Ligas Equiatdmicas

@ Ligas Convencionais

Fonte: Adaptado de YE et al. (2016).

Nas HEAs, sdo observadas algumas caracteristicas, como elevada entropia,
distorcdo do parametro de rede e a lenta difusdo. A elevada entropia é importante,
pois tende a estabilizar uma solucéo solida simples, como CFC (cubica de corpo
centrada) e CCC (cubica de corpo centrada). O efeito da distorcdo nos parametros
de rede influéncia nas propriedades fisicas, mecanicas e quimicas. Por fim, a lenta
difusdo pode levar as ligas a uma maior estabilidade microestrutural, principalmente
em aplicacdes em altas temperaturas, dificultando a precipitacdo de uma segunda
fase que pode prejudicar as propriedades do material.

Um dos possiveis ramos para futuras aplicacbes das HEAs é na industria
aeroespacial, como materiais estruturais para trabalho em elevadas temperaturas.
Nesta conjuntura, sdo requeridos materiais com baixa massa especifica e boa
combinacdo de propriedades, tais como resisténcia mecanica, ductilidade,
tenacidade, resisténcia a fadiga e a fluéncia (YE et al., 2015; CHIKUMBA; RAO,
2015; GAO, 2016). Senkov et al. (2013), Yurchenko et al. (2018), Yan et al. (2020),
Klimenko et al. (2020) e Panina et al. (2020) estudaram HEAs constituidas de
elementos de alto ponto de fusao e baixa densidade (Cr, Nb, Ti, V, Zr, por exemplo).

No contexto de aplicagdes em altas temperaturas, as ligas tendem a alcancar
o estado de equilibrio termodindmico quando submetidas as condicbes de

operacado. Desta forma, estudos de sistemas ternarios sao importantes ferramentas
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para conhecer as relacbes de equilibrio de fases nas ligas de alta entropia e

determinar as composicdes quimicas apropriadas para a producao destas ligas.

Atualmente, HEAs contendo Al-Ti-V-MR1-MR2 (MR=Metal Reativo/
Refratario) estdo sendo estudadas pelo Grupo de Diagrama de Fases e
Termodindmica Computacional do Demar-EEL-USP. Um dos sistemas ternéarios de
interesse é o Cr-Nb-V, para o qual existem na literatura se¢des isotérmicas, a 1450
°C (ENGLISH, 1961), a 900 e 1000 °C (FEDOTOV, 1974) e 1350 °C (TAKASUGI;
YOSHIDA; HANADA, 1995), porém sem informacgdes sobre projecao liquidus.
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2 Objetivos

2.1 Objetivos Gerais

Avaliar experimentalmente as relacdes de fases no sistema ternario Cr-Nb-
V complementando os estudos presentes na literatura, visando contribuir para o

desenvolvimento das HEAs para aplicacbes em altas temperaturas.

2.2 Objetivos Especificos
° Determinar a projecéo liquidus do sistema Cr-Nb-V, para a qual nédo
h& informagdes na literatura,;
° Determinar a secao isotérmica do sistema ternario Cr-Nb-V a 1100°C,
no sentido de verificar e complementar as informacdes disponiveis na

literatura para o equilibrio de fases em temperaturas entre 1000°C e 1450°C.
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3 Revisao da Literatura

3.1 Sistemas binarios limitrofes

Para se investigar experimentalmente as relacfes de fases em um sistema
ternario é importante conhecer, além das informacOes disponiveis para esse
ternario, os estudos disponiveis na literatura a respeito dos binarios limitrofes que
o compdem. As informagBes mais relevantes sobre os binarios e o ternario Cr-Nb-
V sdo apresentadas nas proximas secdes, onde sdo também citadas as
informacdes sobre modelagens termodinamicas mais recentes. O planejamento
inicial da investigacdo experimental da projecéo liquidus do ternario foi feito com

base em uma extrapolac¢do usando o método CALPHAD.

3.1.1 Sistema Cr-V

O sistema Cr-V apresenta completa solubilidade dos seus componentes na
estrutura da fase CCC e liquida. O diagrama foi investigado experimentalmente por
Carlson e Eustice (1959) que apresentaram a proposta para o diagrama de fases
mostrado na Figura 2 (a). Estes autores prepararam amostras por fusédo a arco a
partir de elementos de alta pureza (min 99 wt% para o Cr e ~99,7 wt% para o V),
caracterizando suas microestruturas por Microscopia Otica (MO) e Difratometria de
raios X (DRX) e medindo as temperaturas solidus pela técnica de Pirani-Althertum.
Eles reportaram a existéncia de um ponto de minimo (fusdo congruente) nas linhas
solidus e liquidus em uma composicao de aproximadamente 70 %at. Cr a 1750 °C,
além dos pontos de fusdo do cromo e vanadio em aproximadamente 1800 e 1870

°C, respectivamente.

Rudy (1969) realizou experimentos por meio de amostras fundidas a arco e
as analises foram feitas por meio de MO e DRX. O diagrama proposto pelo autor
esta apresentado na Figura 2 (b) e foi reportada a ndo existéncia de um ponto de
fusdo congruente como mencionado por Carlson e Eustice (1959). Outra
divergéncia encontrada pelo autor € na determinagdo do ponto de fusdo do cromo
em 1860 °C e do vanadio em 1926 °C, sendo superior em ambos 0s casos das

temperaturas reportadas anteriormente.

Kocherzhinskij e Vasilenko (1971) confeccionaram amostras fundidas a arco

e fizeram andlise térmica e o diagrama proposto esta apresentado na Figura 2 (c).
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Eles reportaram a existéncia de um ponto minimo em aproximadamente 25 %at. de
Cra 1795 °C, sendo localizado no lado oposto ao proposto por Carlson e Eustice
(1959). Os pontos de fuséo reportados pelos autores para os componentes foram
de 1860 °C para o Cr, o mesmo mencionado por Rudy (1969), e de
aproximadamente 1840 °C para o V, estando préximo do valor reportado por
Carlson e Eustice (1959).

Smith, Bailey e Carlson (1982) modelaram termodinamicamente o sistema
com base nos dados de atividade de pressao de vapor propostos por Aldred e Myles
(1964) para os elementos puros e os resultados das amostras feitas por Carlson e
Eustice (1959). O diagrama proposto pelos autores estd apresentado na Figura 2
(d) onde o ponto de fusdo do cromo € indicado em 1857 °C e do vanadio em 1910
°C além de indicarem o ponto de minimo em aproximadamente 70% at. Cr a 1768
°C. A modelagem realizada por estes autores ndo € compativel com as bases de
dados termodindmicos atualmente disponiveis, que consideram a referéncia
adotada pelo SGTE DINSDALE (2022) para os elementos puros.

O sistema também foi investigado por Kocherzhinskij, Vasilenko e Kulik
(1985) experimentalmente por meio de amostras fundidas a arco, utilizando um
equipamento de Analise Térmica Diferencial (Diferential Thermal Analysis, DTA)
para determinacdo da temperatura solidus do sistema. Os resultados obtidos estdo
apresentados na Figura 2 (e), os autores nao reportaram a existéncia de um ponto
minimo no sistema como havia sido citado anteriormente. A temperatura de fusao

do cromo foi indicada ser de 1855 °C e, do vanadio, de 1885 °C.

Gosh (2002) realizou a modelagem do sistema usando a referéncia de
energia recomendada pelo SGTE, tomando como base os resultados reportados
por Aldred e Myles (1964) para os elementos puros e na revisao feita por Smith,
Bailey e Carlson (1982) e do diagrama de atividade de Aldred e Myles (1964) de
forma equivalente ao trabalho de Smith, Bailey e Carlson. O diagrama resultante
esta apresentado na Figura 2 (f) e o autor reportou o ponto de fusdo do cromo a
1907°C e do vanadio a 1910°C além do ponto de minimo em aproximadamente
70% at. Cr em ~ 1770 °C. O autor cita que a modelagem nao prevé a possibilidade

de compostos metaestaveis em baixas temperaturas.

Gao et al. (2013) propuseram uma outra versao para este binario com base

em calculos ab-initio por meio de calculos de estrutura eletrénica por primeiros
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principios usando DFT (Density Functional Theory). Os resultados apresentaram a
estabilidade de varios compostos, como CrisVi1, Cri14Vz, Cri2Vs, CrioVe, CriVa,
Crs4V12 e Cr2Vi4, a temperatura de 0 K. Porém, estes compostos se tornam instaveis

com o aumento da temperatura devido a entropia configuracional da solucéo sélida
da fase de estrutura CCC.

Figura 2 - Diagramas de fases para o sistema Cr-V.
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Concluséo
Figura 2 - Diagramas de fases para o sistema Cr-V.
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Fonte: (a) Carlson e Eustice (1959), (b) Rudy (1969), (c) Kocherzhinsky e Vasilenko (1971), (d)
Smith, Bailey e Carlson (1982), (e) Kocherzhinsky, Vasilenko e Kulik (1985) e (f) Gosh (2002).

3.1.2 Sistema Nb-V

O sistema binario Nb-V possui solubilidade completa entre os seus
componentes nas fases CCC e liquida (L) em toda a extensao do diagrama, este
sistema foi estudado experimentalmente por Wilhem, Carlson e Dickinson (1954)
com amostras fundidas a arco em atmosfera inerte e com pureza inferior a 1% e o
vanadio com 200, 500, 800 e 1000 ppm. As analises foram realizadas por MO, DRX
e a temperatura da curva solidus foi determinada pela técnica de analise térmica
de Pirani-Althertum. Os resultados mostraram um ponto de fusdo congruente nas
linhas liquidus e solidus a 35 %at. Nb na temperatura de 1810 °C e o diagrama
proposto pelos autores esta apresentado na Figura 3 (a). O ponto de fusdo do niébio
foi em 2420 °C e do vanadio em 1860 °C.

Rudy (1969) investigou o sistema com amostras fundidas e as analises
experimentais foram realizas por meio de MO e DRX, o diagrama proposto pelo
autor estd apresentado na Figura 3 (b). O ponto de fusdo dos componentes puros
foi determinado, sendo do Nb em 2468 £ 10 °C e do V em 1926 + 6 °C, assim como
um ponto minimo em ~1860 + 10 °C na composicdo de ~22 % at. Nb que se difere

dos reportados anteriormente por Wilhem, Carlson e Dickinson (1954).

Smith e Carlson (1983) realizaram a modelagem termodinamica no sistema
com base nos resultados experimentais obtidos por Wilhem, Carlson e Dickinson

(1954) e Rudy (1969) e o diagrama proposto pelos autores esta apresentado na
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Figura 3 (c). Os autores reportam a temperatura de fusdo do nidbio a 2467 °C, do
vanadio a 1910 °C e um ponto de fusdo congruente em aproximadamente 23 %at.
de Nb na temperatura de 1841 °C.

O sistema foi investigado experimentalmente por Kocherzhinskij, Vasilenko
e Kulik (1985) que fizeram andlises térmicas por meio de amostras fundidas e o
diagrama proposto pelos autores estd apresentado na Figura 3 (d). Os autores
determinam o ponto de fusdo do Nb em 2468 °C, do V em 1885 °C e o ponto de

fusdo congruente do sistema a ~25 %at. de Nb em ~1850 °C.

Kumar et al. (1994) modelaram termodinamicamente o sistema com 0s
resultados obtidos experimentalmente por Wilhem, Carlson e Dickinson (1954) e
Rudy (1969) cujo diagrama é apresentado na Figura 3 (e). O sistema proposto pelo
autor apresenta o ponto de fusdo congruente em aproximadamente 20 %at. Nb a
1858 °C e os pontos de fusdo dos elementos puros a 2477 °C para o niébio e do
vanadio de 1910 °C.

Gao et al. (2018) realizaram experimentos para investigar o equilibrio de
fases para o sistema Nb-V em temperaturas inferiores a 850 °C. Os experimentos
foram realizados por meio de pares de difusdo com elementos de elevado grau de
pureza (min = 99,99 wt%) tratados por 600 e 750 °C por 1680 horas (70 dias) e as
analises foram realizadas por meio de DRX, analises térmicas, microscopia
eletrénica de varredura e transmissao. Os resultados (Figura 3 (f)) mostraram que,
em baixas temperaturas, ocorre uma imiscibilidade na fase CCC, tendo sido
observada a separacao da fase CCC a 600°C em duas regides com diferentes

composi¢des uma rica em Nb (~38 %at. V) e outra rica em vanadio (~59 %at. V).
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Figura 3 - Diagramas de fases do sistema Nb-V.
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3.1.3 Sistema Cr-Nb

O sistema binario foi investigado experimentalmente por English! (1961 apud
MISENCIK, 1959; ELYUTIN; FUNKE, 1956), cujo diagrama, proposto pelo autor,
esta apresentado na Figura 4 (a). As amostras foram fundidas a arco e submetidas
a caracterizacao microestrutural, por meio de MO, DRX e analises de temperaturas
invariantes. O autor adotou o ponto de fusdo do niébio em 2460 °C e do cromo em
aproximadamente 1800 °C. Foi determinado no sistema duas reacdes invariantes
do tipo eutética, onde a fase liquida se transforma, no resfriamento, em CCC e na
fase de Laves C15. A composicao dos dois eutéticos foram determinadas um a 37,5
%at. Cra 1717 °C e o outro a 71 %at. Cr a 1660 °C. E determinado também a fus&o
congruente da fase de laves de estrutura cubica de face centrada a 53 %at. Cr, em

aproximadamente 1730 °C.

Em 1961, Goldschmidt e Brand (1961) investigaram experimentalmente
amostras confeccionadas por meio de fusdo a arco utilizando elementos com
elevada pureza, de aproximadamente 99,80 %wt. As amostras foram tratadas
termicamente a 1000 °C por 336 horas (14 dias). As analises microestruturais foram
realizadas por meio de MO e DRX e o diagrama proposto pelos autores esta
apresentado na Figura 4 (b). O ponto de fusdo do niébio no diagrama reportado foi
de ~2400 °C e o do cromo em ~1880 °C, além de um ponto de fusdo congruente
da fase de Laves cubica NbCr2 em ~1750 °C e um intervalo de solubilidade de 32
a 38 %at. Nb, que nao foi encontrado por English (1961) apud Misencik (1959) e
Elyutin e Funke (1956). As composi¢cdes da fase liquida nas transformacdes
eutéticas e as temperaturas das transformacdes foram determinadas a ~47 %at. Cr
em 1660 °C e ~88 %at. Cr em 1700 °C.

Petzow e Junker (1963) investigaram o sistema Cr-Nb a partir de amostras
fundidas a arco em atmosfera inerte, com niébio de elevado grau de pureza de 99,8
%wt. contendo apenas contaminantes metalicos, como o tantalo e ferro. Ja o cromo

utilizado apresentou pureza de 99,98 %wt. com contaminantes como carbono,

1 ENGLISH, J.J. Binary and ternary phase diagrams of columbium, molybdenum, tantalum,

and tungsten. Ohio: Defense Metals Information Center, Battelle Memorial Institute, 1961.
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enxofre e oxigénio. Para estas amostras, foram realizadas andlises microestruturais
(MO e DRX) e analises térmicas resultando no diagrama apresentado na Figura 4
(c). No sistema binario proposto pelos autores o ponto de fusdo dos elementos
puros, sendo o Nb em 2470 °C e do Cr a 1890 °C, além das composic¢des da fase
liguida nos eutéticos a 80 %at. Cr em 1650 °C e a ~50 %at. Cr em 1700 °C. Eles
determinaram o ponto de fusdo congruente da fase de Laves cubica C15 em
aproximadamente 65 %at. de Nb em ~1780°C, e ndo encontraram com base em
seus experimentos um intervalo de solubilidade como reportado por Goldschmidt e
Brand (1961).

Rudy (1969) examinou experimentalmente o sistema por meio de amostras
fundidas a arco e as andlises experimentais foram realizadas por MO e DRX (e
analise térmica diferencial (DTA). O diagrama proposto pelo autor esta apresentado
na Figura 4 (d) onde esté reportado o ponto de fusdo do Nb em aproximadamente
2468 + 10 °C e do Cr em 1860 + 6 °C, além de um ponto de fusdo congruente da
fase de Laves em ~ 66,5 %at. Cr em 1730 + 12 °C, apresentando um intervalo de

solubilidade da fase como reportado por Goldschmidt e Brand (1961).

Thoma e Perepezko (1992) produziram amostras com elementos de elevada
pureza (99,99 %at.) preparadas por fusédo a arco e tratadas termicamente a 1400
°C durante 100 horas, sendo o diagrama resultante apresentado na Figura 4 (e).
As analises microestruturais foram realizadas através do MEV e DRX, e foi
identificado a possibilidade da estabilidade de outra fase de Laves NbCrz, que
possui estrutura hexagonal C14, em altas temperaturas, além da ja conhecida
variante estrutural cubica (C15). Os autores observaram que a posi¢cdo dos
eutéticos ficavam em 50,5 e 81,5 %at. Cr e que a fase CCC rica em niébio possuia
aproximadamente 10,72 at.% Cr, enquanto a CCC rica em cromo possuia cerca de
98,31 at.% Cr (ou 1,69 %at. Nb). Os autores sugerem que ocorre uma
transformacgao da fase C14 para a C15 rapidamente, e a possibilidade da formacéao
da fase C36 em alguma temperatura intermediaria entre as temperaturas de
estabilidade das fases (C14 e C15).

Aufrecht et al. (2010) fizeram andlises com intuito de verificar a possibilidade
de estabilidade da fase de Laves nas estruturas hexagonais C14 e C36 além da
cubica C15 no sistema binario de Cr-Nb. As amostras foram produzidas por fusédo

a arco com metais de elevada pureza e posteriormente tratadas na temperatura de
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1500 °C por 62 horas. A caracterizagao microestrutural foi realizada por meio de
DRX e a anadlise térmica por DTA. Os autores relatam que em investigacdes
anteriores foram encontrados carbetos se fundem em ~1600°C e essa
transformacao foi confundida erroneamente com a transformacgéao da fase C15 para
C14 no aquecimento. Assim, 0s autores concluiram a estabilidade somente da fase

de Laves cubica C15.

Lu et al. (2015) propuseram uma versao para este binario, apresentado na
Figura 4 (f), a partir de modelagem termodinamica pelo método CALPHAD com
base em dados experimentais e resultados de calculos ab-initio. Os autores
adotaram a estabilidade da fase de Laves C15 e a metaestabilidade da C14 com
base nas analises experimentais obtidas por Aufrecht et al. (2010). O sistema
apresenta a formacao em equilibrio de duas fases solidas CCC (rica em Cr e rica
em Nb) e a fase de Laves C15 cubica (NbCr2) que se transforma de maneira
congruente em aproximadamente 33 %at. Nb. O binario apresenta duas reacoes
eutéticas com as composicdes da fase liquida nestas transformacdes localizadas
em ~20 %at. Nb e ~50 %at. de Nb.
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Figura 4 - Diagramas de fases para o sistema Cr-Nb.
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de Thoma e Perepezco (1992) e (f) Lu et al. (2015).
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3.2 Sistema ternéario Cr-Nb-V

O sistema ternario Cr-Nb-V possui algumas sec¢des isotérmicas disponiveis
na literatura. Uma secéo isotérmica a 1450 °C foi proposta por English? (1961 apud
SVECHNIKOV et al., 1959) que estad apresentada na Figura 5 (a). As amostras
foram fundidas a arco e tratadas termicamente a 1450 °C e caracterizadas
microestruturalmente por meio de MO e DRX. As andlises apresentaram um grande
intervalo de estabilidade da fase CCC no sistema e a solubilidade de V na fase de
Laves C15 (NbCrz2) € observada com nidbio constante até aproximadamente 20
%at. de vanadio.

Posteriormente, Fedotov (1974) analisou o sistema ternario por meio de
amostras fundidas a arco e tratadas em 900 °C e 1000 °C pelo periodo de 5 dias
(120 horas), as secdes reportadas e apresentadas nas Figuras 5 (b) e 5 (c). A
caracterizacdo microestrutural, realizada por meio de MO e DRX, indicam a
presenca de uma anomalia, principalmente na secdo a 1000 °C, no campo de
formacdo da fase C15 que tem um aumento consideravel de estabilidade em
direcédo ao vanadio com a diminuicéo da temperatura (da se¢éo a 1450 °C proposta
por English (1961). O autor reporta um aumento do parametro de rede da fase C15
sendo de 6,992 A no binario Cr-Nb e de 7,135 A para a amostra de composi¢&o
Nb(Vo,75—Cro,25)2.

Takasugi; Yoshida; Hanada, (1995) assim como Yoshida; Takasugi,1996 e
Yoshida e Takasugi, 1997 estudaram o sistema ternario Cr-Nb-V e analisaram a
formacdo de compostos hipotéticos de dois grupos, em que se analisa a
substituicdo do vanadio na fase de Laves na posicdo do cromo ou do niébio
formando respectivamente NbV2 e VCr2. As amostras foram preparadas com
elementos de elevada pureza (99,99 %wt. Cr, 99,5 %wt. Nb e 99,7 %at. V) fundidas
a arco e tratadas em 1350 °C por 15 a 20 horas. As andlises microestruturais
ocorreram por meio de MO e DRX (TAKASUGI; YOSHIDA; HANADA, 1995) assim
como por Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) (YOSHIDA; TAKASUGI,

2 ENGLISH, J.J., Columbium-Chromium System, Binary and Ternary Phase Diagrams of Cb,
Mo, Ta, and W, DMIC Rep. v. 152, p. 9, 1961.
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1996; YOSHIDA; TAKASUGI, 1997). O diagrama proposto esta apresentado na
Figura 5 (d). Os autores relataram a estabilizacao da fase de Laves cubica C15 e a
nao ocorréncia da transformacéo para as estruturas de Laves hexagonais C14 e
C36 com a adicao de vanadio. Os resultados mostraram que nesta temperatura
(1350 °C) a solubilidade maxima de vanadio na estrutura C15 é maior que 10 %at.
V e a substituicdo de Cr por V acarreta 0 aumento do parametro de rede da fase,
uma vez que seus raios atdbmicos séo de 0,140 nm para o Cr e de 0,135 nm para o
V. Os autores concluem que os pseudos binarios consistem em uma microestrutura
duplex entre a fase C15 e a solugdo sdlida de CCC e a méxima solubilidade
encontrada para o vanadio na fase de Laves foi de 26% at. V. Relataram em seus
resultados uma variacdo do parametro de rede com o aumento do vanadio na fase
C15 que se estende em direcdo a estequiometria de NbV2. Os autores também
reportam o aumento do parametro de rede da fase C15 com o aumento da
solubilidade do vanadio. Ademais, os autores analisaram o efeito da adicdo de
vanadio na fase de Laves C15 e os resultados mostraram que o vanadio é um
estabilizador da fase de laves C15 podendo promover a transformacao da fase
C14(ou 36) para a fase C15 (TAKASUGI; YOSHIDA, 1998).

Skripov et al. (2003) analisaram o sistema ternario Cr-Nb-V com
composic¢des Nb(V1-yCry)2 com o y assumindo os valores y=0,23; 0,30; 0,38 e 0,50).
As amostras foram preparadas por fusdo a arco em atmosfera inerte. Os autores
observaram que as amostras com y= 0,23; 0,30 e 0,38 no estado bruto de fusao
formaram solucdes sélida homogéneas da fase CCC com parametros de rede
3,143; 3,135 e 3,126 A, respectivamente. Na amostra com y=0,5, além da presenca
da fase CCC (3,114 A) também foi observada a fase C15. Os autores realizaram
tratamento térmico por 110 horas a 850 °C que resultou na formacdo de
microestruturas contendo as fases C15 e CCC, esta ultima em quantidades
inferiores a 7%, cujos parametros de rede de C15 nas amostras com y= 0,23 e 0,38
foram iguais a 7,134 e 7,094 A, respectivamente, sugerindo que as microestruturas
das amostras nao atingiram a condic&o de equilibrio termodinéamico. CCC para as
amostras com as composic¢des y=0,30 e 0,50 os parametros de rede da fase C15

ficaram em torno de 7,110 e 7,079 A, respectivamente.
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Figura 5 - Diagramas de fases para o sistema Cr-Nb-V.

1450 °C

(© (d)

Fonte: reportados por (a) English (1961) apud Svechnikov (1959) — 1450 °C, (b) Fedotov (1974)
—900 °C, (c) Fedotov (1974) — 1000 °C, (d) Takasugi, Yoshida e Hanada, (1995) — 1350 °C.

Os dados cristalograficos das fases presentes nos trés binarios limitrofes
(Cr-V, Nb-V e Cr-Nb) séo apresentados na Tabela 1, enquanto as transformacdes
invariantes e as respectivas temperaturas de transformacdo sédo apresentadas na
Tabela 2.
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Tabela 1 - Dados cristalograficos dos elementos e das fases dos binarios Cr-V, Nb-V e Cr-Nb.

E Prototi Simbolo Grupo Parametro de
ase rototipo anci
P Pearson Espacial Rede (nm) Referéncias
CcCC L
a=b=c= _
(Cr wW cl2 Im-3m Straumanis e Weng,
0,2885 (1956).
elementar)
. W 12 Im-3 a=b=c=
Nb c m-3m
( 0,303 Rasmussen, (1977).
elementar)
CCC L
a=b=c=
vV W cl2 Im-3m Karen, Suard,
0,302 Fauth, (2005).
elementar)
MgCuz2 cF24 FD-3m Kornilov, Alisova,
(C15) 0,697 Budberg, (1965).

Fonte: Straumanis e Weng, (1956), Kornilov, Alisova, Budberg, (1965), Rasmussen, (1977) e Karen,
Suard, Fauth, (2005).

Tabela 2 - Transformac@es invariantes e congruentes dos sistemas binéarios Cr-V, Nb-V e Cr-Nb.

Transformagéo Classe Temperatura (°C) Referéncias
L —- CCC + C15 Eutética (20 %at. Nb) 1586 Lu et al. (2015).
L —- CCC + C15 Eutética (50 %at. Nb) 1555 Lu et al. (2015).
L - CCC Congruente 1858
. Kumar et al. (1994).
(binario Nb-V) (min em 20%at Nb)
L — CCC Congruente 1770
. Gosh (2002).
(binario Cr-V) (min em 30%at Cr)
L— C15 Congruente 1642
(binrio Cr-Nb) (33%at Nb) Luetal. (2015).

Fonte: Kumar et al. (1994), Gosh (2002) e Lu et al. (2015).
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4 Procedimento experimental

Os metais Cr, Nb e V com elevada pureza (min. 99,7% p.) foram pesados
em uma balanca analitica com precisdo de 0,1 mg. Posteriormente, as matérias-
primas foram encaminhadas para a fusdo a arco. Apds a etapa de fusdo, as
amostras de aproximadamente 2 g foram seccionadas em quatro partes em uma
cortadeira de precisdo Isomet. Um dos pedacos foi encaminhado para a preparacao
metalografica e analisado por microscopia eletronica de varredura (MEV e/ou
EBSD) e a outra couminuida para a caracterizacdo por difratometria de raios X
(DRX). As duas partes restantes foram tratadas termicamente a 1100 °C
objetivando analisar o equilibrio de fases nesta temperatura. O fluxograma
ilustrativo da metodologia experimental empregada para a realizacdo das

atividades do presente trabalho esta apresentado na Figura 6.

Figura 6 - Fluxograma ilustrativo da metodologia experimental empregada no presente trabalho.
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4.1 Fusao a arco

A fuséo das amostras foi realizada em um forno a arco voltaico utilizando
eletrodo n&o consumivel de tungsténio, em um cadinho de cobre refrigerado a
agua, sob atmosfera de argonio. Antes da fusdo de cada amostra, foi realizado o
procedimento de purga (vacuo e injecado de argdnio de elevada pureza) por quatro
vezes com o intuito de minimizar o teor de oxigénio/nitrogénio no interior do forno.
As amostras foram, entdo, fundidas por cinco vezes, girando-as por 180°
horizontalmente entre cada etapa de fusdo, de maneira a maximizar sua
homogeneidade composicional. Para minimizar contaminac¢des residuais no interior

do forno, foi fundido um getter de titdnio antes de cada etapa de fuséo.

4.2 Tratamento térmico

Apés a etapa de fusdo, as amostras foram cortadas com o auxilio de uma
maquina de corte de precisao (Isomet) e as fracdes seccionadas foram separadas
e envolvidas em folhas de zirconio para protecdo contra oxidacdo durante o
tratamento. Posteriormente, elas foram encapsuladas a vacuo em tubo sendo
tratadas termicamente pelo periodo de 480 horas (20 dias) na temperatura de 1100
°C em um forno da marca Thermal Technology, modelo Lindberg. Esta temperatura
de tratamento foi pré-determinada com base nas temperaturas e nos tempos de
tratamento térmico reportados em estudos anteriores do sistema Cr-Nb-V a 900 °C-
1000 °C por 120 horas (5 dias), (FEDOTQV, 1974) e 1350 °C e de 15 a 20 horas
(TAKASUGI; YOSHIDA 1995).

4.3 Preparacdo metalografica

As amostras para a analise no estado bruto de fusdo e tratadas
termicamente foram embutidas a quente utilizando resina fendlica para melhor
manuseio durante a preparacdo. Posteriormente, foram lixadas utilizando lixas de
carbeto de silicio de 300, 500, 800, 1200 e 2400 mesh, em rotactes de 300 RPM.
O polimento da superficie também foi realizado com o auxilio da politriz em rotacdes

de 600 RPM utilizando suspensao de silica coloidal com granulometria de 0,05 pm.
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4.4 Caracterizagao microestrutural: MEV e EDS

Apés a etapa de preparacdo metalografica, as amostras foram
caracterizadas por microscopia eletronica de varredura utilizando um equipamento
modelo TM3000 da marca HITACHI e do MEV-FEG Tescan, onde as imagens
foram obtidas pelo modo backscattering e de elétrons retroespalhados.
Microanalises eletrdnicas via espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram
realizadas para as medidas das composi¢cdes globais das amostras e das fases
presentes em suas microestruturas. As medidas de composicdo global foram
realizadas em 3 regides distintas de cada amostra, no modo area, enquanto as

medidas de composicao das fases foram feitas no modo pontual.

4.5 Caracterizacao microestrutural: EBSD

A ligas nas condicbes as-cast foram embutidas em resina fendlica
preparadas metalograficamente e analisadas por EBSD (Electron backscatter
diffraction). A caracterizacdo foi realizada em um microscopio eletrénico de
varredura modelo MEV-FEG Tescan com o step size de 0,12 pm. A identificagéo
das fases foi feita através da comparacdo com padrdes criados com base nas
informacdes cristalograficas de Straumanis e Weng, (1956), Kornilov; Alisova;
Budberg, (1965), Rasmussen, (1977) e Karen; Suard; Fauth, (2005) removendo,
nos mapeamentos dos pontos, aqueles com Confidence Index (Cl) < 0,1.

4.6 Caracterizacdo microestrutural: DRX

Para a identificacdo das fases presentes, também foram realizados ensaios
de difratometria de raios X. As amostras foram cominuidas com o auxilio de um
pildo de aco. Posteriormente, as amostras em po foram levadas para o difratbmetro
modelo Empyrean da marca Panalytical, usando radiacdo de Cu-Ka e adotando as
seguintes condicfes: angulo de varredura variando de 10 a 90°, passo angular de
0,02° e tempo de 150 segundos por passo. Os difratogramas obtidos foram
analisados por meio do software PowderCell (KRAUS; NOLZE, 1996) com base
nos dados cristalograficos reportados por (DWIGHT, 1961), (SKRIPOV et al. 2003)
para a fase C15 e por (RASSAERTS; BENESOVSKY; NOWOTNY, 1965) para a
fase CCC compilados por (VILLARS; CALVERT, 1959).
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5 Resultados e Discusséao

Neste trabalho, foram produzidas vinte e quatro ligas para a determinacéo
da projecdo liquidus e da secao isotérmica a 1100 °C do sistema ternario Cr-Nb-V.
A Figura 7 foi obtida por meio de extrapolacdo dos binéarios utilizando o método
CALPHAD (Thermo-Calc®) e parametros binarios dos sistemas Cr-V, Nb-V e Cr-
Nb otimizados por Kumar et al. (1994), Gosh (2002), Lu et al. (2015) com o intuito
de orientar a escolha inicial das amostras do presente trabalho. A Tabela 3
apresenta os intervalos possiveis de composi¢céo quimica das amostras calculados,
para cada elemento (Cr, Nb e V) separadamente, pela atribuicdo da variacao total
da massa (diferenca entre a soma das massas dos elementos puros e da liga apés
fusdo a arco). A perda de massa em cada amostra durante a fuséo a arco foi inferior
a 2 %. Os trés componentes deste sistema possuem somente a estrutura cristalina
CCC até a temperatura de fusdo. Essa fase pode, assim, conter diferentes
proporcdes desses elementos em toda a extensao do sistema ternario. Para indicar
os teores dos elementos majoritarios nas solucdes soélidas CCC, eles serdo

especificados entre parénteses e posicionados como subscritos na forma CCC.

Os resultados de caracterizagao obtidos nas amostras do sistema Cr-Nb-V
sdo apresentados e discutidos nas proximas secdes. As informacbes estdo
organizadas em dois blocos: (i) o primeiro é referente a projecao liquidus com base
em amostras no estado bruto de fuséo e (ii) o segundo se refere a secao isotérmica
a 1100 °C com base nas microestruturas de amostras tratadas pelo periodo de 480
horas (20 dias).
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Figura 7 - Projecao liquidus do sistema Cr-Nb-V obtida por extrapolacdo dos binarios, utilizando o
método CALPHAD e os parametros binarios otimizados por Kumar et al. (1994), Gosh (2002), Lu et
al. (2015)

Nb

Fonte: (O autor)
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Tabela 3 - Composicéo das ligas confeccionadas para o sistema ternario Cr-Nb-V.

Intervalo de composicao possivel calculado

pelas perdas de massa (at %)

Composicao

Amostra nominal Cr Nb Vv
69,7 20,2 10,1
1 Cr70-Nb20-V10 70,8 20,2 8,9
70,5 19,5 10,1
57,5 22,3 20,2
2 Cr58-Nb22-20 58,7 22,3 19,0
58,4 215 20,1
39,3 20,2 40,5
3 Cr40-Nb20-v40 40,5 20,2 39,3
40,3 19,5 40,3
46,3 43,6 10,1
4 Cr46-Nb44-V10 47,6 43,6 8,8
47,4 42,6 10,1
11,6 82,3 6,1
5 Cr13-Nb81-V6 13,2 82,4 4.4
13,1 80,8 6,1
13,7 71,1 15,2
6 Cr15-Nb70-V15 15,2 71,1 13,6
15,1 69,7 15,1
39,2 334 27,3
7 Cr40-Nb33-V27 40,5 334 26,1
40,3 32,5 27,2
52,4 37,5 10,1
8 Cr53-Nb37-V10 53,7 37,5 8,8
53,4 36,5 10,1
51,4 41,5 7,1
9 Cr52-Nb40-Vv8 52,7 41,6 57
52,4 40,6 7,1
54,4 36,5 9,1
10 Cr55-Nb36-V9 55,7 36,5 7,8
55,4 35,5 9,1
64,6 25,3 10,1
11 Cr65-Nb25-V10 65,8 25,3 8,9
65,4 24,5 10,1

Continua
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Tabela 3 - Composicéo das ligas confeccionadas para o sistema ternario Cr-Nb-V.:

Intervalo de composicéo possivel calculado pelas

perdas de massa (at %)

Composicéao

Amostra nominal Cr Nb \%
44,3 33,4 22,3
12 Cr45-Nb33-V22 456 334 21,0
453 325 22,2
34,2 334 324
13 Cr35-Nb33-V32 355 334 31,1
35,2 325 32,2
432 47,6 9,1
14 Cr44-Nb47-V9 44,6 477 7,7
44,3 46,6 9,1
30,3 33,8 35,9
15 Cr32-Nb33-V35 32,8 33,9 333
325 32,0 355
25,1 33,8 41,0
16 Cr27-Nb33-V40 27,7 33,9 38,4
27,4 32,0 40,6
436 28,7 27,7
17 Cr45-Nb28-V27 46,1 28,7 25,2
456 27,0 27,4
38,4 39,0 22,6
18 Cr40-Nb38-V22 411 39,0 19,9
40,6 37,1 22,3
49,7 36,9 13,4
19 Cr51-Nb36-V13 52,4 36,9 10, 7
51,7 35,1 13,2
36,3 46,2 175
20 Cr38-Nb45-V17 39,1 46,3 14,6
38,6 44,1 17,3
21 Cr74-Nb26 aa 256 ]
76,8 23,2 -

Continua
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Conclusao
Tabela 3 - Composi¢éo das ligas confeccionadas para o sistema ternario Cr-Nb-V.:

Intervalo de composicao possivel calculado pelas

perdas de massa (at %)

Composicéo

Amostra ) Cr Nb \%
nominal
53,8 46,2 -
22 Cr52-Nb48
58,3 417 -
47,3 52,7 -
23 Cr48-Nb52
52,7 47,3 -
83,4 16,6 -
24 Cr84-Nb16
86,8 13,2 -
11,8 33,8 54,4
25 Cr12-Nb33-Vv55 10,4 33,9 55,7
12,6 32,0 55,4

Fonte: (O autor)
5.1 Projecéo liquidus

A Tabela 4 apresenta (i) as composi¢coes nominais e (i) as composi¢coes
globais das amostras no estado bruto de fuséo (as-cast) medidas por EDS (minimo
em trés areas). Vale ressaltar que as composi¢cdes medidas por EDS estédo
compreendidas nos intervalos de composicao calculados pelas variacdes de massa
(Tabela 3). As composictes medidas indicam perda de massa em relacéo ao cromo
e vanadio, e ganho em relacdo ao niébio, o que é esperado pelas diferencas entre
seus pontos de fuséo/ebulicdo (Cr = 1907 °C /2671 °C, V = 1910 °C / 3407 °C, Nb
= 2477 °C | 4744 °C) (WINTER, 2022) e pressdes de vapor calculadas a 3000 °C
(Cr = 4240 mbar, V = 196 mbar, Nb = 0,168 mbar) (SCHMID, 2022). Desta forma,
as pressoes de vapor relativamente mais altas do Cr e V acarretaram a perda de
forma preferencial destes elementos, como pode ser observado na Tabela 4. A
Figura 8 exibe a composi¢cao nominal (e) e as composi¢des globais medidas por
EDS (modo area) para as amostras as-cast (e). Os intervalos de composicao

possiveis sao representados por trés circulos vazios pg@ra cada liga ( ).
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Tabela 4 - Composi¢cbes nominais e aquelas medidas por EDS nas amostras no estado bruto de

fuséo.
Composicéao (%at)
Medida do EDS
Amostra Nominal

Cr Nb \%
1 Cr70-Nb20-V10 69,8 £0,6 20,2+0,5 10,0+0,4
2 Cr58-Nb22-v20 57,9+0,6 22,3+05 19,8 £0,2
3 Cr40-Nb20-v40 39,8 +0,7 20,2+0,4 39,9+0,5
4 Cr46-Nb44-v10 459+ 0,3 44,6 +0,2 95+0,1
5 Cr13-Nb81-V6 12,8 +0,2 81,3+0,5 59+0,4
6 Cr15-Nb70-V15 14,9 +0,6 70,1+0,4 15,0 +0,3
7 Cr40-Nb33-Vv27 39,8 +0,2 33,4+£0,3 26,8+0,1
8 Cr53-Nb37-V10 52,8 +0,8 37,4+£0,7 9,8+£0,2
9 Cr53-Nb38-V9 53,3 +0,4 38,6 +0,5 81+04
10 Cr55-Nb36-V9 549+0,3 36,1+0,4 8,8+0,3
11 Cr65-Nb25-V10 64,8 +0,6 25,3+£0,2 9,9+0,6
12 Cr45-Nb33-v22 445 +0,3 34,1+0,3 21,4+0,4
13 Cr35-Nb33-v32 34,5+0,3 33,3+0,3 32,2+0,1
14 Cr44-Nb47-v9 439+0,2 47,3+0,2 8,8+0,3
15 Cr32-Nb33-V35 31,7+0,2 33,7+0,2 34,6 +0,3
16 Cr27-Nb33-V40 26,5+0,1 33,7+£04 39,8+0,3
17 Cr45-Nb28-V27 43,9+0,4 28,6 +0,7 275+0,6
18 Cr40-Nb38-V22 39,1+0,5 39,1+£0,3 21,8+0,7
19 Cr51-Nb36-V13 49,8 +0,7 36,4+0,8 13,8+0,4
20 Cr38-Nb45-V17 37,8+0,9 46,3+ 0,7 15,3+0,9
21 Cr74-Nb26 748+0,4 25,2+04 -
22 Cr48-Nb52 52,4 +£0,2 47,6 £0,7 -
23 Cr52-Nb48 55,7+0,3 44,3+0,9 -
24 Cr84-Nb16 83,6 £0,4 16,4+0,1 -
25 Cr12-Nb33-V55 11,9+0,2 33404 54,7+ 0,5

Fonte: (O autor)
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Figura 8 - Projecédo liquidus extrapolada para o sistema ternario Cr-Nb-V com as composi¢des
nominais (e), medidas por EDS (e) e os intervalos de composic¢des possiveis (0) para cada amostra.
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Fonte: (O autor)

As analises microestruturais das ligas no estado bruto de fusdo por meio de
MEV/EDS, EBSD e DRX permitiram a determinacao das extensdes dos campos de
precipitacdo primaria das fases C15 e CCC, bem como a natureza das linhas
monovariantes e das reacfes invariantes (Tabela 5). As fases identificadas por
DRX e os caminhos de solidificacdo das ligas sao apresentados na Tabela 6 e a
proposta de projecdao liquidus apresentada na Figura 9. Os resultados obtidos para
a determinacdo desta proposta de projecdo liquidus do sistema ternario
apresentados nesta secéo serao discutidos por conjuntos de amostras da seguinte
forma: grupos (1) ligas #21-#24, (2) ligas #1-3, #11 e #17, (3) ligas #7, #12-13 e
#15-16, e (4) ligas #4-6, #8, #14, #18, #20 e #25.



Figura 9 - Proposta de projecéo liquidus para o sistema ternario Cr-Nb-V.
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Fonte: (O autor)

Tabela 5 - Reac¢des monovariante e invariantes ternarias proposta para o sistema Cr-Nb-V.

47

Identificacédo Tipo Natureza/Classe Reacéo
PI Invariante Classe I L + C15+CCC — C14/C36
ul Invariante Classe Il L + C14/C36 — CCC + C15
el-PI Monovariante Eutética L— CCC+C15
e2-Ul Monovariante Eutética L - CCC+C15

Fonte: (O autor)
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Tabela 6 - Fases identificadas via DRX + EDS e caminhos de solidificagdo para as ligas.

Amostra Nominal Caminhos de solidificagcdo Fases identificadas (DRX+EDS)
L— CCC
1 Cr70-Nb20-V10 CCCeC15
L—- CCC+C15
L — CCC
2 Cr58-Nb22-v20 CCCeC15
L—- CCC+C15
3 Cr40-Nb20-v40 L - CCC CCC
L— C15
4 Cr46-Nb44-V10 CCCeC15
L —- CCC + C15
5 Cr13-Nb81-V6 L - CCC CCcC
6 Cr15-Nb70-V15 L - CCC CCC
L — C15ll
7 Cr40-Nb33-Vv27 CCCeC15
L — CCC + C15l
8 Cr53-Nb37-V10 L— C15 Ci15
11 Cr65-Nb25-V10 L—- CCC+C15 CCCeC15
L— C15
12 Cr45-Nb33-v22 CCCeC15
L—- CCC+C15
L—C15
13 Cr35-Nb33-v32 CCCeC15
L—- CCC+C15
14 Cr44-Nb47-V9 L—- CCC+C15 CCCeC15
L—C15
15 Cr32-Nb33-v35 CCCeC15
L—- CCC+C15
16 Cr27-Nb33-v40 L - CCC CCC
L - CCC
17 Cr45-Nb28-v27 CCCeC15
L—- CCC+C15
L—C15
18 Cr40-Nb38-v22 CCCeC15
L—- CCC+C15
L—C15
19 Cr51-Nb36-V13 CCCeC15
L—- CCC+C15
L —- CCC
20 Cr38-Nb45-v17 CCCeCi15
L—- CCC+C15
21 Cr74-Nb26 L—- CCC+C15 CCCeCi15
L—C15
22 Cr48-Nb52 CCCeCi15
L—- CCC+C15
L—C15
23 Cr52-Nb48 CCCeCi15
L—- CCC+C15
L— CCC
24 Cr84-Nb16 CCCeC15
L—- CCC+C15

Continua
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Concluséao

Tabela 6- Fases identificadas via DRX + EDS e caminhos de solidificagédo para as ligas.

Amostra Nominal Caminhos de solidificacdo Fases identificadas (DRX+EDS)
25 Cr12-Nb33-V55 L - CCC CCcC

Fonte: (O autor)

5.1.1 Grupo 1- ligas #21-#24

O estudo das ligas binarias foi realizado com o intuito de determinar as
composicées dos eutéticos (e! e e?) no sistema Cr-Nb. Desta forma, foram
confeccionadas quatro amostras (#21-#24) binarias. A Figura 10 apresenta o
sistema binario de Cr-Nb modelado termodinamicamente pelo método CALPHAD
por Lu et al., 2015 que foi utilizada como base para o desenvolvimento destas ligas.
Os autores reportaram a composicdo do eutético e? (L — C15 + CCCcn) em ~19
%at. Nb e o e! (L — C15 + CCCnn)) em ~48 %at. Nb. A fase de Laves C15 se funde
de maneira congruente em 33 %at. Nb.

Figura 10 - Diagrama de fases binario (Cr-Nb) calculado proposto por Lu et al. 2015.
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Fonte: Adaptado de Lu et al. 2015.

As micrografias das amostras bindrias (#21-#24) estdo apresentadas na
Figura 11 e as medidas de EDS para as fases e microconstituintes estao

apresentadas na Tabela 7. As composi¢cdes medidas para 0s eutéticos estao
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demarcadas sobre a Figura 12 e seus difratogramas na Figura 13, usando o
seguinte codigo de cores: azul para a fase de Laves C15, vermelho para a CCC e

verde para 0 microconstituinte eutético.

A liga #24, que possui sua composicdo a esquerda do eutético e?, apresenta
precipitagdo primaria da fase CCCcr) seguida pela precipitagdo do microconstituinte
eutético (CCCcn+C15) circundando os precipitados primarios (Figura 11 (a)). A
composicdo de Nb medida no microconstituinte € de ~20,3 %at. Nb. A liga #21
apresentou precipitados primarios da fase de Laves C15 envolvidos pela
precipitagcdo do microconstituinte eutético (C15 + CCCcn) (Figura 11 (b)) com a
composicdo de -~20,8 %at. Nb. Essas composi¢cdes encontradas no
microconstituinte eutético das duas ligas (#24 e #21) estédo proximas as reportadas
por Thoma e Perepezko (1992), 19,5 %at. Nb, e Lu et al. (2015), 20,0 %at. Nb.

As ligas #23 e #22 apresentam teores de nidbio superiores ao da
composicédo do eutético e modelada por Lu et al. (2015), como apresentado na
Figura 10. A liga #23 apresenta precipitacdo primaria da fase C15 seguida pelo
microconstituinte eutético (C15 + CCCn)), com composicao de 51,6 %at. Nb. A liga
#22 apresenta caracteristica eutética ndo sendo possivel distinguir a fase priméria
nesta liga, mostrando que a composi¢cdo do eutético estd proxima aquela da liga
#22 e a do eutético medida na liga #23, estando proxima (49,5 %at. Nb) reportada

por Thoma e Perepezko (1992).

Figura 11 - Micrografias das as-cast (a) #24, (b) #21, (c) #23 e (d) #22.
N e B e LESN | B :/;@ = 2

(@) Liga #24 Cr84-Nb16 (b) Liga #21 Cr74-Nb26

Continua
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Concluséao

Figura 11 - Micrografias das as-cast (a) #24, (b) #21, (c) #23 e (d) #22.

~ 17
3 -

H D85 x3.0k 30um H D81 x40k 20um

(c) Liga #23 Cr52-Nb48 (d) Liga #22 Cr48-Nb52

Fonte: (O autor)

Tabela 7 - Composi¢8es globais e dos microconstituintes medidas por EDS das ligas binarias #21-
#24.

Composicéao (%at)

Liga Cr Nb
#24 Cr84-Nb16 83,6+0,4 16,4+0,1
CccC 93,6 +0,3 6,4+04
Ci15 - -
Eutético 79,7+0,8 20,3+0,5
#21 Cr74-Nb26 74804 252+04
CccC - -
C15 33,4+0,5 66,6 + 0,7
Eutético 79,2+0,6 20,8 +0,3
#23 Cr48-Nb52 55,7+0,3 44,3+0,9
CCC - -
Ci5 60,3+0,2 39,7+0,7
Eutético 51,6 £0,5 48,4+0,1
#22 Cr52-Nb48 52,4 +0,2 47,6 £0,7

Fonte: (O autor)
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Figura 12 - Sistema ternario Cr-Nb-V com as composi¢des do microconstituinte eutético medido por
meio de EDS para a ligas #21-#24.
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Fonte: (O autor)

Figura 13 - Difratogramas das ligas binarias #21, #24, #23 e #22 com as fases identificadas.
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5.1.2 Grupo 2 (Ligas #1-3, #11 e #17)

As micrografias das amostras do grupo (2) estdo apresentadas na Figura 14
(a-d) e seus respectivos difratogramas na Figura 15. A Tabela 8 apresenta os
microconstituintes observados nas microestruturas das amostras atraves das
imagens de MEV (elétrons retro-espalhados) e das medidas de EDS, assim como
as fases presentes, identificadas por EDS e/ou DRX. As microestruturas das ligas
#1 e #2 (Figura 14 (a) e (b)) mostram precipitados primarios da fase CCCcrv)
envolvidos por um microconstituinte eutético, composto pelas fases CCCcrv) €
C15. A liga #3 & monofasica CCCcrv) e as diferencas de tonalidade de cinza
indicam a microssegregacao ocorrida durante o processo de solidificacdo fora do
equilibrio, com as regides interdendriticas em tonalidade de cinza mais claro, sendo
mais ricas em Nb. A liga #11 (Figura 14 (c)) apresenta caracteristica eutética, nao
sendo possivel distinguir a fase priméaria nesta liga. Desta forma, a monovariante
originada em e? passa sobre ou muito préxima a composicdo da liga #11. A liga #17
(Figura 14 (d)) apresenta precipitacdo primaria de CCCcrv) envolvida por um
microconstituinte eutético, também formado pelas fases CCCcr-v) € C15, porém
com uma proporcdo menor da fase CCCcr-v) (lamelas mais finas), sugerindo que a
linha monovariante que gerou este microconstituinte esteja localizada nas

proximidades da regido monofasica C15.

Na Figura 16, estdo marcadas linhas pontilhadas que ligam as composicdes
médias das fases e dos microconstituintes presentes nas microestruturas,
passando, também, pelas composi¢cdes globais das ligas (em amarelo). Vale
salientar que estas linhas ndo correspondem a tie-lines uma vez que nao séo
isotérmicas e as composi¢cdes das fases variam em fungdo do progresso da
solidificacdo. Com base nestes resultados, podemos afirmar que a linha
monovariante, que tem origem no eutético rico em Cr (e?) do sistema Cr-Nb, passa
entre os pontos designados pelas composicdes das ligas #1 e #11, bem préximo,
se nao coincidente, com a composic¢éo da liga #11 pela indicagdo das pequenas
dimensdes dos precipitados primarios de C15 nesta liga. Desta forma, o caminho
da linha monovariante segue acima das composic¢oes globais das ligas #3 e #17, e
o sentido de variacao da composicao do liquido durante sua decomposicédo eutética
em C15+CCCcrv) indo em direcé@o ao interior do ternéario (Figura 16).
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EEL-USP 2021/10/01 H D9.6 x25k  30um

H .0'10.4;@.;( 30y
(@) Liga #1 Cr70-Nb20-V10 (b) Liga #2 Cr58-Nb22-vV20

EEL-USP H D79 x25k 30u

(c) Liga #11 Cr65-Nb25-V10 (d) Liga #17 Cr45-Nb28-v27

Fonte: (O autor)



Figura 15 - Difratogramas do Grupo (2) das ligas #1, #11, #2, #3 e #17 com as fases identificadas.

Intensidade (p.a.)

Fonte: (O autor)

Tabela 8 - Composicdes globais e dos microconstituintes medidas por EDS do Grupo 2 das ligas

#1-3, #11 e #17.

30

Composicao (Yat)

Liga Cr Nb \%
#1 Cr70-Nb20-V10 69,8 +0,6 20,2+0,5 10,0+0,4
CccC 82,3+0,2 8,704 9,0+0,6

C15 - - -
Eutético (CCC + C15) 63,2+0,3 27,7+0,8 9,1+0,9
#2 Cr58-Nb22-v20 57,9+0,6 19,8 £0,2 22,3+0,5
CCC 62,2+0,3 14,6 £ 0,5 23,2+0,1

C15 - - -
Eutético (CCC + C15) 57,3+0,7 26,2+0,7 16,5+ 0,6
#3 Cr40-Nb20-V40 39,8+0,7 202+04 39,9+0,5

CcccC - - -

C15 - - -

Eutético (CCC + C15) - - -
#11 Cr65-Nb25-V10 64,8+ 0,6 25,3+0,2 9,9+0,6
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Concluséo

Tabela 8 - Composi¢des globais e dos microconstituintes medidas por EDS do
Grupo 1 das ligas #1-3, #11 e #17 e os parametros de rede das fases medidos
por DRX.

CCC - -
C15 - -

#17 Cr45-Nb28-v27 439+0,4 28,6 £0,7 27,5+£0,6
CCC 43,7+0,8 254+04 309+0,1
C15 43,3+0,2 38,9+0,2 17,8+0,8

Fonte: (O autor)

Figura 16 - Proposta de projecgao liquidus para o sistema ternario Cr-Nb-V com as ligas do grupo

).
Nb O Composi¢des nominais - Grupo 2

100100 . Y
O Microconstituinte

eutético
go ®C15

e CCC

60 \ S

0! Fi Fi Fi Fi W Fi Fi Fi Fi 0

0 20 40 60 80 100

Cr EE— V
at. %V

Fonte: (O autor)

5.1.3 Grupo 3 (Ligas #7, #12-13, #15- #16 e #25)

As micrografias das amostras #12 e #7 estao apresentadas na Figura 17 (a-
d) e seus respectivos mapas de fases obtidos por meio de EBSD, com identificacao
das fases, estdo apresentados na Figura 18. Foi realizado mapeamento elementar
por EDS para a amostra #7 para a identificacdo da distribuicdo dos elementos
contidos nas fases presentes, exibido na Figura 19. Os difratogramas das ligas
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deste grupo com as fases identificadas sdo mostrados na Figura 20. A Tabela 9
consolida as fases/microconstituintes identificados nas microestruturas das
amostras através das imagens de MEV (elétrons retro-espalhados), das medidas
de EDS e de DRX.

A microestrutura da amostra #12 (Figura 17 (a) e (b)) exibe a presenca de
duas fases distintas, rotuladas como CCCv) e fase de Laves C15, identificadas pelo
difratograma (Figura 20). Estes resultados, em conjunto com a técnica EBSD
(Figura 18 (a)), possibilitaram a identificac@o da precipitagdo priméria da fase C15
envolvida pelo microconstituinte eutético (CCC) + C15).

A microestrutura da amostra #7 (Figura 17 (c)) mostra a presenca de
precipitados de uma fase primaria envolvidos por um microconstituinte eutético. O
difratograma dessa amostra indica a presenca quase majoritaria da fase C15 além
de CCC, em pequenas quantidades, de forma similar ao observado na amostra
#12. Porém, analisando a microestrutura no MEV em maiores ampliacdes (Figura
17(d)), é possivel observar uma distincdo entre a fase C15, identificada no
precipitado primario, e aquela presente no microconstituinte eutético. A analise por
EBSD (Figura 18 (b)) permitiu identificar as duas fases (priméria e fase matriz do
microconstituinte eutético) como sendo C15. O mapeamento elementar por EDS
(Figura 19) mostrou que o nidbio estd uniformemente distribuido em toda a
microestrutura da amostra #7. A regido correspondente ao precipitado primario é
C15 mais rica em V enquanto a regido do microconstituinte eutético € C15 rica em
Cr, e afase CCC) é rica em V. Além da diferenca de composicao de C15 nestas
duas regides, pode ser observado um microconstituinte fino na regiao interna do
precipitado primario, sugerindo que esses precipitados sejam de uma outra fase

que se transformou em C15 durante o resfriamento.

Estes resultados sdo compativeis com os de Takasugi e Yoshida, (1998),
que analisaram o efeito da adicdo de V na fase de Laves C15 (NbCrz). Os autores
reportaram que o V atua como estabilizador da fase C15 com base na observacéo
de diferentes morfologias de C15 em amostras na regido mais central do sistema
ternario. Eles sugerem que a solidificacdo das ligas nesta regido seja iniciada pela
formacao da fase de Laves C14 ou C36 e se transformaram em C15 pelo efeito

estabilizador do V. Essa interpretacdo esta sendo também adotada no presente
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estudo. Para diferenciar a génese da fase C15, esta sendo adotada a nomenclatura
C15¢Rr) quando esta fase é formada pela decomposicdo no estado solido da fase

primaria durante o resfriamento.

Dessa forma, foi possivel distinguir as regiées de precipitacdo primaria da
fase C15, originada no binario Cr-Nb, de outra que teria C14/C36 como fase
primaria, centralizada no interior do sistema ternario Cr-Nb-V (C15r)). A liga #7
estéa localizada na regido de precipitacdo primaria de C15, a direita da monovariante
PI-Ul, e a amostra #12 esta na regiao de precipitacdo primaria de C15, do outro
lado da monovariante PI-Ul. As Ultimas regides a se solidificar nas duas amostras
exibem o microconstituinte eutético correspondente a monovariante formada pelas
fases CCC) + C15. Isso sugere que o caminho de evolugdo da composi¢do do
liguido durante a solidificacédo é no sentido de Pl para Ul, continuando no sentido
de el. Como consequéncia, deve existir um ponto de minimo sobre a monovariante
e?-Ul, marcado na projecdo liquidus como min'. A posicdo desse minimo foi
escolhida de tal forma a manter a relacdo das quantidades de Cr e V em ~70/30,
como observado no minimo do binario Cr-V, uma vez que sua existéncia no ternario

esta associada com o minimo reportado no binario por Kumar et al. (1994).

As microestruturas das amostras #13 e #15 sdo equivalentes a da amostra
#7, ou seja, com precipitados primarios de C14/C36 (C15(tr)) que se decompdem
em C14 no resfriamento juntamente com o microconstituinte eutético C15 + CCCyy).
A medida que a composicdo da amostra € mais rica em V, a propor¢do do
microconstituinte eutético e da fase CCC diminui. As amostras #7, #13 e #15
estdo na regido de precipitacdo priméaria de C14/C36. Essa regido € limitada por
duas monovariantes PI-Ul, uma que separa as regides de precipitacdo primaria de
C15 e C14/C36 e a outra que separa as regides de precipitacdo primaria de
C14/C36 e CCCv). Assim como nas amostras #7 e #12, os caminhos de evolucao
da composicao do liquido durante o resfriamento das amostras #13 e #15 apontam
na direcdo da monovariante e?-Ul, ndo havendo evidéncias que o liquido tenha
cruzado a monovariante PI-Ul que separa as regides de precipitacdo primaria de
C14/C36 e CCC(v). Se essa monovariante fosse cruzada, deveria haver evidéncias
da fase C15 no microconstituinte eutético C15 + CCC() ser produto da
transformacao de C14/C36.
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As amostras #16 e #25 sdo monofasicas CCC,) e isso indica uma
delimitacdo da linha monovariante (PI-Ul) que deve passar entre as composi¢cdes
das ligas #15 e #16. A partir destes resultados, podemos afirmar que o campo de
precipitacdo primaria de C14/C36 originado entre as composic¢des das ligas #12 e
#7, é delimitado entre as composi¢cfes das ligas #15 e #16 como apresentado na

Figura 21.

Figura 17 - Micrografias das ligas as-cast do Grupo (3) (a) -(b) #12, (c)-(d) #7.

D93 x25k  30um -
n 5.39 kx 51.8pm 15.10 mm

(@) Liga #12 Cr45-Nb33-v22 (b) Liga #12 Cr45-Nb33-v22

C14/C36

EEL-USP H D90 x20k 30um

(c) Liga #7 Cr40-Nb20-v40 (d) Liga #7 Cr40-Nb20-vV40

Fonte: (O autor)
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Figura 18 - Mapa de fases obtido por EBSD para as ligas as-cast (a) #12 e (b) #7.

Total

ol , Phase Fraction
e - Chromium niobium - C15 0.826
I cChromium niobium-BCC  0.174

@) Liga #12 Cr45-Nb33-V22

Gray Scale Map Type:<none>

Color Coded Map Type: Phase
Total  Partition
Phase Fraction Fraction
- Chromium niobium (0.1/0.9)-1 0.090  0.090
I Cromium niobium (2/1)-1 0910 0910

Boundaries: <none>

(b) Liga #7 Cr40-Nb20-v40

Fonte:(O autor)




Figura 19 - Imagens do mapeamento elementar por EDS da liga #7.
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Ara 2 - Live Map 1 | Field of View Area 2 - Live Map 1| NbL ROI (23

Mag:14898  WD: 15

 — AL L MENNETEE  Mag14898 WD 15

Liga #7 Cr40-Nb20-vV40

Fonte:( O autor)
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Figura 20 - Difratogramas das ligas #12, #7, #13 e #15-16 com as fases identificadas.
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Fonte: (O autor)
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Figura 21 - Proposta de projecédo liquidus para o sistema ternario Cr-Nb-V com as ligas do grupo

3.

Nb O Composigoes nominais - Grupo 3

100x 100 . .
O Microconstituinte

eutético
g0 @ C15

® CCC

0/ I LT rd A R ri Fi rd !0
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Cr —> \
at. %V

Fonte: (O autor)

Tabela 9 - Composicdes globais e dos microconstituintes medidas por EDS do Grupo 3 das ligas
#12, #7, #13 e #15-16.

Composicéo (%at)

Liga Cr Nb Vv

#12 Cr45-Nb33-V22 445+ 0,3 34,1+0,3 21,4+04

CCC 435+0,5 30,1+ 0,2 26,4+0,6

C15 45,6 +0,7 36,3+0,8 18,1+0,4
Eutético - - -

#7 Cr40-Nb33-v27 39,8+0,2 33,4+0,3 26,8+0,1
CCC - - -

Ci151 39,6+0,4 32,1+0,14 28,3+0,3

C15ll 40,2+0,6 35,1+0,3 24,1+0,5

#13 Cr35-Nb33-V32 345+0,3 33,3+0,3 32,2+0,1
CcC - - -
C15 - - -
Eutético - - -

Continua
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Concluséo

Tabela 9 - Composicdes globais e dos microconstituintes medidas por EDS do
Grupo 3 das ligas #12, #7, #13 e #15-16.

Composicéao (%at)

Liga Cr Nb \%

#15 Cr30-Nb33-V37 299+0,1 33,2+0,9 36,9+0,7
CCC - - -

C15 30,3+£0,2 37,6+£0,5 32,1+0,8

Eutético 38,0+£0,3 33,7+x04 28,3+0,8

#16 Cr25-Nb33-V42 248+0,2 33,4+0,3 419+0,2
CCC - - -
Ci15 - - -
Eutético - - -

Fonte: (O autor).

5.1.4 Grupo 4 (Ligas #4-6, #8, #14, #20, #18 e #19)

As micrografias das amostras deste grupo estdo apresentadas na Figura 22
(a-e) e os difratogramas com as fases identificadas, na Figura 23. A Tabela 10 exibe
0S microconstituintes observados nas amostras e identificados por meio de
imagens de MEV, medidas de EDS e/ou DRX.

As amostras #5 e #6 sdo monofasicas CCC(Nb) e a amostra #8 € monofasica
#C15. Obviamente, a monovariante e!-Pl, que se inicia em e!, passa

necessariamente entre as composicoes dessas ligas.

A microestrutura das amostras #4 e #19 mostram a precipitacdo primaria da
fase C15, envolvida por um microconstituinte eutético CCCnp) + C15. A amostra
#19 tem uma fracdo de eutético bem inferior aquela da amostra #4, de forma
coerente com sua maior distancia da monovariante e!-Pl. A amostra #14 apresenta
morfologia eutética, ndo sendo possivel identificar nenhuma fase primaria. A
amostras#18 e #20 exibem precipitacdo primaria da fase CCCnp) seguida pela
precipita¢cdo do microconstituinte eutético CCCb) + C15 nas ultimas regides a se
solidificar. A fase priméria CCCnn) aparentemente cresce com morfologia dendritica
e tem lamelas pontiagudas de CCCb) surgindo sobre a superficie dos precipitados

primarios, iniciando a formacao do microconstituinte eutético.
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A analise dos resultados deste grupo indica que o caminho seguido pela
monovariante, originada no eutético rico em Nb (e?) do binario Cr-Nb, é coincidente
e/ou bem proximo a composicao da liga #14 e segue com teores de Nb inferiores
aos das ligas #20 e #18, avancando em direcao ao interior do sistema ternério,
como apresentado na Figura 24. Apesar da composi¢ao da liga #18 estar mais
proxima a da monovariante, a fracdo de microconstituinte eutético € menor na
amostra #18 que aquela observada na amostra #20. Isso pode estar relacionado
com a maior proximidade das composi¢cdes da fase CCCb) € da monovariante na
liga #18 em comparagdo a essas composi¢cdes na liga #20, como ilustrado
esquematicamente na Figura 22(f). Nessa figura, a fracdo de liquido que vai se
transformar no microconstituinte eutético € bem superior na liga #20 que aquela na
liga #18.

Figura 22 - Micrografias das ligas as-cast (a) #4, (b) #14, (c) #20 e (d) #19.

RS AT ~

H o DBO x20k  30um

EEL-USP 2021/10/01 H D125 x2.0l

(@)  Liga #4 Cr70-Nb20-V10 (b)  Liga #14 Cr65-Nb25-V10

Continua
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Concluséao

Figura 22 - Micrografias das ligas as-cast (a) #4, (b) #14, (c) #20 e (d) #19.

(c) Liga #20 Cr38-Nb45-V17
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-

C15

0} llustracdo da composicdo do
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Fonte: (O autor)
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Figura 23 - Difratogramas das ligas #4, #14, #20, #8 e #18-19 com as fases identificadas.
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Fonte: (O autor)

Tabela 10 - Composi¢des globais e dos microconstituintes medidas por EDS do Grupo 4 das ligas
#4, #14, #20, #8, #18 e #19.

Composicéao (%at)

Liga Cr Nb \%
#4 Cr46-Nb44-v10 459+ 0,3 44,6 +0,2 95+0,1
CCC 28,2+0,5 61,4+0,2 10,4 +0,3
Ci15 9,0+0,2 39,6 £0,5 51,4+0,3
Eutético 41,3+ 0,4 48,6 £ 0,5 10,1+0,6
#14 Cr44-Nb47-V9 439+0,2 47,3+0,2 8,8+0,3
CCC - - -
C15 - - -
Eutético - - -
#20 Cr38-Nb45-Vv17 37,8+0,9 46,3+ 0,7 15,3+0,9
CcC 22,3+0,7 59,5+0,1 18,2+0,7
C15 48,0+ 0,3 40,1 + 0,6 11,9+0,3
Eutético 52,1+0,2 34,1+0,8 13,8+ 0,9
#8 Cr53-Nb37-V10 52,8 +0,8 37,4+0,7 9,8+0,2
CccC - - -
C15 - - -
Eutético - - -

Continua
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Tabela 10 - Composicdes globais e dos microconstituintes medidas por EDS
do Grupo 4 das ligas #4, #14, #20, #8, #18 e #19.

Composicéo (%at)

Liga Cr Nb Y,
#19 Cr51-Nb36-V13 49,8 £0,7 36,4+0,8 138+0,4
CCC 215+0,6 56,1+0,6 22,4+0,7
C15 51,7+0,4 35,6 £0,7 12,7+0,7
Eutético - - -
#18 Cr40-Nb38-V22 39,1+0,5 39,1+0,3 21,8+0,7
CCC 28,3+0,4 47,2 +£0,7 245+0,1
C15 43,1+0,3 34,8+0,6 22,1+0,10
Eutético 41,3+£0,6 36,9+0,1 21,8+0,7

Fonte: (O autor)

Figura 24 - Proposta de projecéo liquidus para o sistema ternario Cr-Nb-V com as ligas do grupo
4.
Nb O Composigdes nominais - Grupo 4

100
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Fonte: (O autor)
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5.1.5 Conclusdes da projecéao liquidus

A proposta de projecdo liquidus foi determinada a partir da andlise
microestrutural das vinte e cinco ligas fundidas a arco no estado bruto de fuséo.
Com base nos resultados analisados das ligas dos grupos (1), (2), (3) e (4)
podemos sugerir que o caminho de evolugcdo da composicédo da fase L durante a
progressao da solidificacdo, marcado pelas setas nas linhas monovariantes, se
originam nos eutéticos ricos nidbio (e') e em cromo (e?) nas composicées dos
microconstituintes eutéticos medidas nas amostras binarias (#21-#24). Foi
possivel, também, diferenciar duas regides de precipitacdo primaria das fases
intermetalicas, uma delas sendo da fase de Laves C15, proveniente do binario Cr-
Nb, e a outra sendo da fase de Laves C14/C36 que se transforma em C15 no
resfriamento localizada na regido mais central do ternario. Desta forma, foi proposta
a projecdo liquidus para o sistema ternario Cr-Nb-V como apresentada na Figura
25.
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Figura 25 - Proposta de projecdes liquidus para o sistema ternario Cr-Nb-V com a identificagcdo de
duas regides de precipitacéo primaria intermetalica.
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Fonte: (O autor)
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5.2 Secdo isotérmica a 1100 °C

Os resultados apresentados nesta secdo sao referentes as ligas
confeccionadas para a determinacéo da secao isotérmica do sistema ternario Cr-
Nb-V e tratadas a 1100 °C por 240 horas. Nesta sec¢ao as ligas serao discutidas em
dois grupos (1) ligas bindrias #21-#24 e (2) ligas ternérias #1-#7, #12-#13, #15-16,
#18 e #25.

5.2.1 Grupo 1 (Ligas #21-#24)

Com o intuito de investigar os limites de solubilidade das fases terminais do
sistema Cr-Nb (CCCcrye CCCnb)), além do range de solubilidade da fase de Laves
C15 na temperatura de 1100 °C, foram confeccionadas 4 amostras binarias e
tratadas por 20 dias. A Figura 26 apresenta o sistema binario de Cr-Nb modelado
termodinamicamente pelo método CALPHAD por (Lu et al. 2015) que foi utilizada
como base para o desenvolvimento destas amostras. Os resultados desses autores
indicam a solubilidade maxima de niébio na fase terminal CCCcr de ~ 2 %at. e a
solubilidade de cromo na fase CCCb) de ~8 %at. na temperatura de 1100 °C. A
fase de Laves C15 nesta temperatura apresenta um range de solubilidade entre 32-
34 %at. Nb.
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Figura 26- Diagrama de fases binéario (Cr-Nb) calculado proposto por Lu et al. 2015.

2400 A

2200 A

2000 A

©’ 1800 _ /
g 1\ e2 .
& %7\ / CCC
@
£ 1400
kS
1200 CCC
1100 24 21 23 22
1000 4
800
600 T 1 ] 1 I T T T T
///\\\ 0.0 01 0.2 0.3 04 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
/N or —> Nb
%at. Nb

Fonte: Adaptado de Lu et al. 2015.

As micrografias das ligas binarias apos tratamento estdo apresentadas na
Figura 27 junto as suas microestruturas no estado bruto de fuséo (com inserto em
amarelo). As medidas de EDS estdo apresentadas na Tabela 11 e as tie-lines
demarcadas sobre a Figura 28 e os seus respectivos difratogramas com as fases
identificadas na Figura 29, usando, em ambos 0s casos, 0 mesmo cédigo de cores
adotado para a projecao liquidus: azul para a fase de Laves C15 e vermelho para
a CCC.

As amostras #24 e #21 possuem as fases CCCcr e C15 em suas
microestruturas, como pode ser observado na Figura 27 e no difratograma da
Figura 29. Os precipitados primarios da fase CCCcr) no estado bruto de fuséo
apresentam em seu interior, apés tratamento térmico, particulas da fase de Laves
C15 de tonalidade mais clara, como pode ser observado na Figura 27 (a). Estes
precipitados ocorrem devido a supersaturacao de nidbio nos precipitados primarios
da fase CCCcr ha temperatura do tratamento. As medidas de EDS nas maiores
particulas da fase CCCcry na amostra #24 tratada (Tabela 11) apontam para a

solubilidade méaxima de Nb nesta fase de cerca de 7,1 %at. Este resultado é bem
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superior a solubilidade maxima sugerida por (Lu et al. 2015) no diagrama modelado,
devido a influéncia dos precipitados da fase de Laves C15 no interior da fase
CCCcn), que participam do volume de interacao do feixe de elétrons com a amostra
no ponto da medida, aumentando o valor médio de Nb nesse ponto. O valor medido
se aproxima do limite de solubilidade de CCCcr na temperatura do eutético e é
equivalente ao teor de Nb nessa fase no estado bruto de fuséo (6,4 +- 0,4 %at Nb,
Tabela 7). Por outro lado, os resultados das medidas de EDS (Tabela 11) na fase
CCCcnna amostra #21 indicaram que a solubilidade méaxima de Nb é de ~3,6 + 0,8
%at. Nb, estando préximo ao reportado por Thoma e Perepezko (1992), que é de
~4 %at. Nb. As particulas de C15 primarias no estado bruto de fusdo da amostra
#21 ndo apresentam precipitados de CCCcr em seu interior, indicando que essa
fase ndo possui alto grau de supersaturacdo de Cr na temperatura do tratamento.
O valor medido por EDS nas maiores particulas de C15 indicam o teor de Nb nesta
fase em equilibrio com CCCcr de 34,8 + 0,4 %at.

As amostras #22 (Figura 27 (c)) e #23 (Figura 27(d)) apresentaram em suas
microestruturas as fases CCCnb), com contraste mais claro, e C15, mais escuros.
Seus difratogramas, (Figura 29), confirmam as presencas dessas fases na
microestrutura. A amostra #23, que no estado bruto de fusdo apresentava
morfologia eutética, apds o tratamento apresentou as fases desse microconstituinte
coalescidas, porém ndo o suficiente para permitir medidas confiaveis por EDS
(Tabela 11), particularmente para a fase CCCnb). As medidas nas particulas de
CCC(Nb) também néo puderam ser feitas de maneira confidvel na amostra #22. As
medidas de composicao feitas nas maiores particulas da fase C15 nas amostras
#23 e #22 mostraram teores de 39,1 + 0,5 %at. Nb e 39,3 + 0,2 %at. Nb,
respectivamente, estando préximo ao reportado por Thoma e Perepezko (1992)

que é ~37 %at. Nb nesta temperatura.

Os limites de solubilidade medidos nas amostras binarias no sistema Cr-Nb
(#21-#24) serdo adotados na secdo isotérmica. Estas medidas para as fases
terminais CCCcr) e CCCb) foram de 3,6 %at. Nb e 8,5 %at. Cr respectivamente.
Os limites medidos e adotados para o intervalo de composi¢cao da fase de Laves
C15 foram de 34,8 - 39,1 %at. Nb.
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Tabela 11-- Composicdes globais e dos microconstituintes medidas por EDS das ligas binarias #21-
#24 tratadas a 1100 °C por 20 dias.

Composicao (%at)

Liga Cr Nb
#24 Cr84-Nb16 83,6+0,4 16,4+0,1
CCC 92,9+0,3 7,1+0,8
C15 65,8+0,8 34,2+0,3
#21 Cr74-Nb26 748+ 0,4 25,2+0,4
CCcC 96,4+ 0,2 3,6+0,8
C15 65,2+0,3 34,8+0,4
#23 Cr48-Nb52 55,7+0,3 44,3+0,9
CCcC - -
C15 60,9+0,4 39,1+0,5
#22 Cr52-Nb48 52,4+0,2 47,6 £0,7
CCC 8,5+0,4 91,5+0,5
C15 60,7+0,4 39,3+0,2

Fonte: (O autor)
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Figura 28 - Sistema binario Cr-Nb (a)e sistema ternarios Cr-Nb-V (b) com as tie-lines demarcadas
para a ligas #21-#24.
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Figura 29 - Difratogramas das ligas binarias #21- #24 tratadas a 1100 °C por 20 dias com as fases

identificadas.
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5.2.2 Grupo 2 - ligas ternarias (#1-#7, #12-#13, #15-16, #18 e #25)

Para andalise da secdo isotérmica, as ligas ternarias (Cr-Nb-V) estdo
apresentadas neste topico e serdo discutidos na sequéncia de seus teores de Nb.
As medidas das composicdes das fases, realizadas por EDS e apresentadas na
Tabela 12, estdo demarcadas sobre a Figura 30 e os difratogramas com as fases
identificadas estéo apresentados na Figura 32. A Figura 31 corresponde a proposta
de secao isotérmica para o sistema ternario Cr-Nb-V a 1100 °C, baseada na
interpretacdo dos resultados obtidos neste trabalho para as ligas binarias e

ternarias.

Analisando as micrografias das amostras #1-2, observa-se precipitados da
fase C15 no interior da fase CCCcr-v), produto da diminuicéo de solubilidade de Nb
com a temperatura, como discutido nas amostras #22 e #24. Estes precipitados de
C15, assim como as fases C15 e CCCcrv) no microconstituinte eutético,
coalesceram com o tratamento, permitindo medidas mais confiaveis para a fase
C15, dificultando e acarretando a baixa confiabilidade nas medidas de composicdo
na fase CCCcrv). Apesar disso, foram tracadas tie-lines continuas para estas ligas
na Figura 31. A amostra #3, que no estado bruto de fusdo era monofasica (CCCcr-
v)), apresentou, apos o tratamento térmico, a presenca das duas fases CCCcrv) €
C15 com pequenas dimensfes, mas ainda com possibilidade de realizacdo de
medidas confiaveis das composi¢cdes. Esses resultados sugerem a posicdo do
limite de estabilidade da fase CCC nas proximidades do binario Cr-V como indicado
na Figura 31, saindo da composicao dessa fase na amostra binaria #21 e passando
pelas composicdes dessa fase nas amostras #1-#3. De forma equivalente, o limite
de estabilidade de C15 em equilibrio com CCC nesta regido esta posicionado
proximo as composicdes de C15 nas ligas #1-#3, partindo da composi¢cdo medida

para essa fase na amostra binaria #21.

A amostra #12, que no estado bruto de fuséo era bifasica (CCC() + C15), se
apresentou apés o tratamento térmico monofasica C15, o que se confirmou pela
analise de difratometria de raios X. A amostra #7 também apresentou uma
mudanca microestrutural importante durante o tratamento térmico, com 0s mesmos
microconstituintes observados no estado bruto de fusdo (CCC) + C15) presentes
apos tratamento. A fracdo de CCC no estado bruto de fusdo na amostra #7 era

pequena e assim permaneceu apos tratamento, diferentemente do observado na
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amostra #12, que foi totalmente descomposta durante o tratamento. ISso sugere a
diminuicédo do intervalo de estabilidade da fase C15 com o aumento do teor de V.
As amostras #13 e #15-16, que possuem teores de V ainda maiores do que ao da
amostra #7, apresentaram fragdes da fase CCC() ainda maiores, corroborando a
diminuicdo da extenséo da regido de estabilidade da fase C15 com o aumento de
seu teor de V. Apesar da maior fracdo de CCC( na amostra, suas dimensdes séo
ainda pequenas impedindo a realizacdo de medidas de composi¢cao confiaveis para
esta fase. Nestes casos, ndo é marcado um ponto extremo de CCC(v) nas tie-lines
da Figura 31, as quais foram estendidas até a provavel posicéo do limite da regido
monofasica CCC. A amostra #25, que ja era monofasica CCC(v) no estado bruto de
fusdo, permaneceu assim apos o tratamento, delimitando o campo de estabilidade
de CCC, cuja linha limite de estabilidade deve estar posicionada entre as
composicdes globais das ligas #16 e #25, passando proxima as composicdes de
CCC medidas nas amostras #15 e #16. O limite de solubilidade de V na fase C15

€ de aproximadamente 34 %at. V, composicdo medida desta fase na amostra #16.

As micrografias das amostras #4-#6 e #18 estdo apresentadas na Figura 30.
As micrografias das amostras #4 e #18 apresentam microestrutura com matriz de
C15 e particulas da fase CCCnp de pequenas dimensfes, homogeneamente
distribuidas na matriz de C15. E importante ressaltar que a amostra #18 tinha
CCCnb) como fase primaria de grandes dimensdes no estado bruto de fusdo. As
amostras #5 e #6, que no estado bruto de fusdo se apresentam monofasicas
CCCnnb), ap6s o tratamento térmico, apresentaram-se bifasicas (CCCnn+C15) com
pequenas fracbes da fase C15.0s limites de estabilidade das fases CCC e C15
nesta regiao do ternario estédo posicionados proximos as composicoes destas fases
nas amostras #5 e #6 para a fase CCC e #4 e #18 para a fase C15, se originando,
em ambos 0s casos, nas composicdes para estas fases medidas na amostra binaria
#23.
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Concluséo
Figura 30 - Micrografias das ligas tratadas e as-cast (a) #1, (b) #3, (c) #7, (d) #16, (e)#4 e () #5
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Fonte: (O autor)

Tabela 12- Composicdes globais e dos microconstituintes medidas por EDS das ligas #1-3, #12, #7,
#13, #15-16, #18 #4, #6, #5 e #25 tratadas a 1100 °C por 20 dias.

Composicao (%at)

Liga Cr Nb \%
#1 Cr70-Nb20-V10 69,8 +0,6 20,2+0,5 10,0+0,4
Cccc 80,9+0,1 6,9+0,3 12,2+0,2
Ci15 60,8+0,1 30,7+0,9 85+0,5
#2 Cr58-Nb22-v20 57,9+ 0,6 22,3+0,5 19,8 +0,2
CccC 65,2+0,3 8,1+0,3 26,7+0,6
C15 51,0+0,4 32,8+0,3 16,2+0,2
#3 Cr40-Nb20-Vv40 39,8+0,7 20,2+0,4 39,9+0,5
CccC 34,5+0,8 10,6 +0,6 54,9+0,8
Ci15 448+0,4 33,5+0,2 21,7+0,8
#12 Cr45-Nb33-V22 445 +0,3 34,1+£0,3 21,404
#7 Cr40-Nb33-V27 39,8+0,2 33,4+0,3 26,8+0,1
CccC - - -
C15 40,2+0,3 345+0,9 25,3+0,4
#13 Cr35-Nb33-V32 32,9+0,1 36,5+0,9 30,6 £0,7
CccC - - -
Ci5 35,9+0,7 353+0,8 28,8 +0,5

Continua
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Concluséo

Tabela 12- Composi¢6es globais e dos microconstituintes medidas por EDS das ligas
#1-3, #12, #7, #13, #15-16, #18 #4, #6, #5 e #25 tratadas a 1100 °C por 20 dias.

#15 Cr30-Nb33-V37 299+0,1 33,2+0,9 36,9+0,7
CCC 22,7+0,5 21,8+0,7 55,5+0,3
C15 26,1+0,5 36,1+0,5 37,8+04
#16 Cr25-Nb33-Vv42 248+0,2 33,4+0,3 419+0,2
CCC 24,1+0,8 258+0,4 51,1+0,3
C15 295+0,1 36,4+0,8 34,1+0,3
#18 Cr40-Nb38-V22 39,1+0,5 39,1+0,3 21,8+0,7
CCC 35+09 785+0,9 20,2+0,5
C15 215+0,9 36,3+0,9 42,2+0,19
#4 Cr46-Nb44-v10 459+0,3 446 +0,2 95+0,1
CCC 8,7+£0,7 80,9+0,5 10,4 +0,9
C15 51,7+0,4 379+0,6 10,4+0,8
#6 Cr15-Nb70-V15 149+0,6 70,1+0,4 15,0+0,3
CCC 11,00, 825+0,6 6,5+0,3
C15 - - -
#5 Cr13-Nb81-V6 12,8 +0,2 81,3+0,5 59+04
CCcC 4,1+0,5 88,1+0,9 78+0,2
C15 - - -
#25 Cr12-Nb33-V55 119+0,2 33,4+04 54,7+0,5

Fonte: (O autor)
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Figura 31 — Proposta de secao isotérmica a 1100°C para o sistema ternério Cr-Nb-V com as tie-

lines demarcadas.
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Figura 32 - Difratogramas das ligas a) #1, #2, #3, b) #12, #7, #16 e c) #4, #18, #6 e #5 tratadas a
1100 °C por 20 dias com as fases identificadas.
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5.2.3 Conclusdes da secédo isotérmica a 1100°C

A secéo isotérmica a 1100 °C (Figura 33) foi determinada a partir da analise
microestrutural das ligas binarias e ternarias fundidas e tratadas termicamente a
1100 °C por 20 dias. As ligas binarias (#21-#24) delimitaram a solubilidade de Nb
na fase CCC (rica em Cr) em ~3,6 %at. Nb e de Cr na fase CCC (rica em Nb) em
~8,5 %at. Nb Thoma e Perepezko (1992). Além disso, foi determinado o intervalo
de solubilidade da fase de Laves C15, sendo de 34,8 a 39,3 %at. Nb Thoma e
Perepezko (1992). O limite méaximo de solubilidade de vanadio para a fase C15 foi
de aproximadamente 34 %.at V, o que estd em concordancia com os resultados
propostos por Takasugi, Yoshida e Hanada, (1995) que propuseram o limite de
solubilidade de V na fase C15 em aproximadamente 26 %at. V ha temperatura de
1350 °C. Além disso, esse limite de solubilidade estd compativel com o aumento
de solubilidade de vanadio com a diminui¢do da temperatura indicados em outras
secoes isotérmicas (1350 e 1000 °C) publicadas na literatura (Takasugi, Yoshida e
Hanada (1995) e Fedotov (1974).

Figura 33 - Difratogramas das ligas a) #1, #2, #3, b) #12, #7, #16 e c) #4, #18, #6 e #5 tratadas a
1100 °C por 20 dias com as fases identificadas.
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6 Conclusdes gerais

No contexto do desenvolvimento das ligas de alta entropia refratarias, o
estudo do sistema Cr-Nb-V é fundamental. Desta forma, a investigacao
experimental da projecéo liquidus e sec¢do isotérmica a 1100 °C deste sistema foi

importante para complementar as informacdes j& presentes na literatura.

Os dados experimentais obtidos nas amostras no estado bruto de fusdo
levaram a presente proposta de projecdo liquidus, inédita na literatura, que é
dominada pela regido de precipitacdo primaria de CCC com a regido de C15
priméaria confinada nas proximidades do binario Cr-Nb. Os resultados permitiram
também propor uma regido de precipitacdo primaria de uma das estruturas
hexagonais da fase de Laves, C14 ou C36, na regido central do ternario. As linhas
monovariantes de equilibrio entre as fases L, CCC e C15 tém natureza eutética e
partem das composi¢cdes dos eutéticos no bindrio Cr-Nb, com a fase L
enriquecendo em V com a diminuicdo da temperatura. Sao propostas duas
transformacgdes invariantes Pl e Ul assim como um ponto de minimo na
monovariante que se originou no eutético rico em Cr. A natureza da monovariante
PI-Ul de equilibrio entre L, CCC e C14/C36 ainda n&o foi determinada,

necessitando da confecc¢éao de ligas acima (mais ricas em Nb) desta monovariante.

Os dados experimentais referentes as ligas tratadas a 1100 °C pelo periodo
de 20 dias, foram importantes para a determinacdo da secao isotérmica. O limite
de solubilidade de V na fase C15 é de ~34 %.at V) nesta secdo. Este limite de
solubilidade esta compativel com o aumento do teor de V com a diminuicdo da
temperatura sugerido pelas secbes isotérmicas publicadas na literatura. As
modificacdes hexagonais da fase de Laves (C14 ou C36) sugerida se formar
primariamente na projecgéo liquidus, ndo foi observada nas amostras tratadas a

1100 °C, indicando que a decomposicao deve ocorrer acima desta temperatura.
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Apéndice A: Projecdo liquidus do sistema Cr-Nb-V obtido por extrapolagéo
dos binarios utilizando o método CALPHAD e os parametros binarios
otimizados por Kumar (1994), Gosh (2002), Lu et al. (2015)

ELEMENT /- ELECTRON_GAS 0.0000E+00 0.0000E+00
0.0000E+00!

ELEMENT VA VACUUM 0.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E+00!

ELEMENT CR CCC_A2 5.1996E+01 4.0500E+03 2.3560E+01!

ELEMENT NB CCC_A2 9.2906E+01 5.2200E+03 3.6270E+01!

ELEMENTV CCC_A2 5.0941E+01 4.5070E+03 3.0890E+01

PHASE LIQUID % 1 1.0 !
CONSTITUENT LIQUID :CR,NB,V :!

PARAMETER G(LIQUID,CR;0) 298.15 +GLIQCR; 6000 N REF2!

PARAMETER G(LIQUID,NB;0) 298.15 +GLIQNB; 6000 N REF2 !

PARAMETER G(LIQUID,V;0) 298.15 +GLIQVV; 6000 N REF2!

PARAMETER L(LIQUID,CR,NB;0) 298.15 -11204.0 -0.61*T; 6000 N
REF4 !

PARAMETER L(LIQUID,CR,NB;1) 298.15 -8513.4 -0.50*T; 6000 N
REF4 !

PARAMETER L(LIQUID,NB,V;0) 298.15 -1875; 6.00000E+03 N
REF5!

PARAMETER L(LIQUID,CR,V;0) 298.15 -20224.86; 6000 N REF6 !

PARAMETER L(LIQUID,CR,V;1) 298.15 -13469.9; 6000 N REF6 !

Fase CCC

TYPE_DEFINITION & GES A_P_D CCC_A2 MAGNETIC -1.0 4.00000E-
01!

PHASE CCC_A2 %& 21 3!
CONSTITUENT CCC_A2 :CR,NB,V:VA: !
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PARAMETER G(CCC_A2,CR:VA;0) 298.15 +GHSERCR; 6000 N

REF1!

PARAMETER TC(CCC_A2,CR:VA;0) 298.15 -311.5; 6000 N REF2!

PARAMETER BMAGN(CCC_A2,CR:VA;0)  298.15 -.008; 6000 N REF2
!

PARAMETER G(CCC_A2,NB:VA;0) 298.15 +GHSERNB; 6000 N
REF1!

PARAMETER G(CCC_A2,V:VA;0) 298.15 +GHSERVV; 6000 N REF1

PARAMETER L(CCC_A2,CR,NB:VA;0)  298.15 43600.0 -13.60*T; 6000
N REF4 !

PARAMETER L(CCC_A2,CR,NB:VA;1) 298.15 13755.2 -6.80*T; 6000 N
REF4 !

PARAMETER G(CCC_A2,NB,V:VA;0) 298.15 9080; 6.00000E+03
N REFS5!

PARAMETER L(CCC_A2,CR,V:VA;0) 298.15 -8253.85 - 3.61592*T;
6000 N
REF6!
PARAMETER L(CCC_A2,CR,V:VA;1) 298.15 7494.82 - 8.69424*T,
6000 N
REF6 !
PARAMETER L(CCC_A2,CR,V:VA;2) 298.15 -17599.07 + 10.13142*T;
6000 N REF6!

PARAMETER L(CCC_A2,CR,V:VA;3) 298.15 1042.58; 6000 N REF6

PHASE NBCR2_C15 % 22 1!
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CONSTITUENT NBCR2_C15 :CR,NB: CR,NB: !

PARAMETER G(NBCR2_C15,CR:CR;0) 298.15 79374 -2.59*T +
3*GHSERCR; 6000 N REF4 !
PARAMETER G(NBCR2_C15,NB:NB;0) 298.15 48976.0 +0.31*T +

3*GHSERNB; 6000 N REF4 !

PARAMETER G(NBCR2_C15,NB:CR;0) 298.15 213353.0 -7.65*T +
GHSERCR + 2*GHSERNB; 6000 N REF4 !

PARAMETER G(NBCR2_C15,CR:NB;0) 298.15 -12051.0 -6.98*T
+ 2*GHSERCR + GHSERNB; 6000 N REF4 !
PARAMETER L(NBCR2_C15,CR,NB:NB;0) 298.15 50900.0; 6000 N
REF4 !

PARAMETER L(NBCR2_C15,CR:CR,NB;0) 298.15 -40400; 6000 N
REF4 !

LIST_OF_REFERENCES
NUMBER SOURCE

REF1 'PUREL - SGTE Pure Elements (Unary) Database (Version 1.0),

developed by SGTE (Scientific Group Thermodata Europe), 1991-
1992,

and provided by TCSAB (Jan. 1991). Also in: Dinsdale A. (1991):
SGTE data for pure elements, Calphad, 15, 317-425.'
REF2 'PURES - SGTE Pure Elements (Unary) Database (Version 3.0),

developed by SGTE (Scientific Group Thermodata Europe), 1991-
1996,

and provided by TCSAB (Aug. 1996). '
REF3 'PURE4 - SGTE Pure Elements (Unary) Database (Version 4.6),

developed by SGTE (Scientific Group Thermodata Europe), 1991-
2008,



REF4

REF5

REF6

and provided by TCSAB (Jan. 2008). '
'HAI-JIN-LU - THERMODYNAMIC MODELING CR-NB-ZR."
'‘NB-V THERMODYNAMIC MODELING. '

'CR-V SYSTEM.'
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Anexo A: Micrografias das ligas as-cast em diferentes aumentos utilizadas
para a interpretacédo da projecdao liquidus.

1
EELUSP | 20ZGHE M DI0Zx00  200um
2
EEL-USP ‘ 2021/09/15 H D1.7 X500 200 um
3
EE-SP : - 221!9!15 9.2 x500 200 um N 22"5%0/01
4

EEL-USP H D78 x12k  50um

EEL-USP 2021/09/15 H D7.9 x500 200 um



EEL-USP

EEL-USP

2021/09/14

2021110/01

H

H

H

D88 x1.0k 100 um

e ————————
D8.1 x600 100 um

————————
D89 x1.2k 50 um

D12.0x1.0k 100 um

EEL-USP

EEL-USP

EEL-USP

e

2021/110/01 H D127 x1.5k 50 um
-
=
. f o *
L -. i
1
>
-5 B s
#
2021/0914 H D82 x1.2k  50um
2021110101 H D20 x40k 20 um

H

D11.9x1.5k  50um
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11
2021710107 -. . 2021710107 H DB/ x30k a0um

12
— ___' 20 H D88 x12k 50um

13
Doz X600 100 um = H D&l xisx 50um

14

H D80 x400 200um H D80 x15k 50um
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H D81 x12k 50um

H

D8.0 x2.0k 30um H D8.0 x2.5k 30 um

eeTas } GERRE O\ e R

’ ? L Rt W i - Rt }5‘".‘.
7 ¥ e 3 ‘&! .y A, X Mff

¢ J - 8 & f xS o = N
Qi Bl : 0 &5
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15
H

D8.1 x500 200 um

17

D8.4 x1.8k  50um

Ty

“ﬁ;«,’\

18

D5.4 x500 200 um D5.4 x1.0k 100um
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19
EELUSP ,‘ . R EEL-lfS ' st.s 1.05. 100u

20
D8.3 x400 20um . ‘ » T 50um

21
H D82 x400 200um S D8z Xk Boum

22

H D85 x400 200um H D85 x12k  50um
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D8.1 x400 200 um D8.1 x1.2k

D8.6 x400 200 um D8.5 x12k  50um

D7.4 x25k  30um EEL-USP D79 x25k  30um




	2f33636a42c1d6eaeccd5e8aa903a1e647aa69afea568ba1944afea346ddc4ad.pdf
	2f33636a42c1d6eaeccd5e8aa903a1e647aa69afea568ba1944afea346ddc4ad.pdf
	0e50aaddda94ad7fb21cddf50f57839b63c533108b18752d8047b5500d15a4c8.pdf
	2f33636a42c1d6eaeccd5e8aa903a1e647aa69afea568ba1944afea346ddc4ad.pdf
	4a6fb9d10e81a85ad9f26555648987cdc64d762d92581bf9809b186c4680fda4.pdf
	2f33636a42c1d6eaeccd5e8aa903a1e647aa69afea568ba1944afea346ddc4ad.pdf

