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RESUMO

O sistema Al-Cr-Nb surge comno uimn sisterna promissor na produgao de
superhgas. O objetivo deste trabalho foi a revisac da seccao a 1000°C do
sisterna Al-Cr-Nb, passando pela revisao dos binarios Al-Cr e Cr-Nb.

C disgrama ARCr consiste de uma reacdo peritética a 1315°C. entre
a fase liquido e a fase {Cr}, gue no resfriamento resulta na formacao da
fase AlgCr;. Trés outras fases intermediarias sdo geradas também por
reactes peritéticas {AlgCry, ALCr, AL;Cr). A 657°C, a fase liguido, rica
em aluminio {cerca de 0,4 %at.Cr}, decompde-se em AL;Cr e {Al). A fase
(Cr) sofre uma transformagio congruente a 910°C dando origem 3 fase
AlCr,. Através de uma reagio eutetdide a 872°C e 61 %at.Cr, a fase {Cr)
decompoe-se em AlsCrs e AlCry. A fase v {Al;;Crs) ndo foi encontrada
em amostras come fundidas, tratadas ou apds andlise térmica diferencial
{ATD). Os sinais de ATD também ndo mostram a temperatura de formagao
de v {Al;:0ry). A natureza da reagdo envolvendo a fase [Al] foi determi-
nada ser eutética ao Invés de perilética comoe mostra a literatura.

O sistema COr-Nb € caracterizado por uma fase de formacao congruente,
fase de Laves CrpNb, que forma um eutético com cada uma das solugoes
sdlidas terminals. O eutético rico em cromo foi enconirado para a com-
posigac de 20,0 %at.Nb. A existéncia da fase CryNb fol confirmada com
um largo intervalo de solubilidade. A composigao do eutético rico em niébio
foi determinada em 49,0 %at.Nb. Uma fase naoc estdvel no sistema Cr-Nb,
de crescimento facetado, de estequiometria CrNb, foi enconjrada em amos-
iras preparadas para este trabalho. Tentativas de estabilizagao desta fase,
a altas ternperaturas ou por tratamento térmico sob atinosfera oxidanie,
falharam.

0O diagrama de fases terndrioc Al-Cr-Nb foi revisado, com énfase na
seccdo a 1000°C. Um esguema de reacoes e as relagoes de fases para a
seccao a 1000°C sao apresentados. Andlises térmicas da liga AlsyOra Nby,,
e em outras trés composicbes vizinhas a esta, mostram a nio existéncia de
um eutético terndrio nesta composigao, Microanalises quantitativas deter-
minaram campos de equilfbrio na secgdo a 1000°C. A secqdo é caracterizada
por oite equilibrios terndries; uma grande sojubilidade de Al na fase CryNb,
a nidhio constante:; admissao de cerca de 8 e 4,5 %at.Cr nas fases NbgAl
e NbyAl, respectivamente, a nidbio constante; e equilibrio binario entre
Cr,Nb e AlsNb.
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ABSTRACT
The Al-Cr, Cr-Nb Phase Diagrams
and the Isothermal Section ACr-Nb at 1000°C

The Al-Cr-Nb system appears as an inleresting system in the field of
superalloys. The purpose of this work is to revise the isothermal seclion
ALCr-Nb at 1000°C as well as to verify the binaries ARCr and Cr-Nb.

The Al-Cr phase diagram consists of a peritectic reaction at 13157C,
between the liquid and {Cr) phases, which on cooling results in the AlLCry
phase, Three other intermediate phases have a peritectic formation (AloCry,
ALCr and AL;Cr}. The aluminum rich liguid (0.4%atCr) decomposes cu-
sectically in Al;Cr and {Al). The {Cr) phase transforms congruently in
AlCT, at 910°C. By means of a eutectold reaction at 872°C, 61 Y%atCr, the
{Cr) phase decomnposes in AlgCrs and AlCry. The ~ phase {Al;;1Cry) was
not found in as cast or heal treated samples neither in differential thermal
analysis {DTA) samples. The DTA signals did not show the formation fem-
perature of -y {Al;;Crg). The nature of the reaction involving the {Al) phase
was verified to he eutectic instead of peritectic as shown in the literature.

The Or-Nb system is characterized by having a Laves type phase CryNb,
which takes part in both eutectic reactions with the terminal phases {Cr}
and (Nb). The chromium rich eutectic was found to be at 20.0%atNb. The
existence of the CryNb phase with a large solubility range was confirmed.
The niobium rich eutectic was determined to be at 49%atNb. A CrNb
phase was found in some samples of this work. Experiments to verify the
stability of this phase at high temperatures or its stabilization by oxygen
falled.

The ternary phase diagram Al-Cr-Nb was revised, with emphasis in the
section at 1000°C. The phase relations for this section and a scheme of
reactions are presented. Thermal analyses of the Al CragNbys alloy and of
three other surrounding compositions show the non existence of a ternary
eutectic. Quantitative microanalyses determined the equilibrium fields in
the section at 1600°C. This section has eight equilibrium triangles; a large
aluminum solubility for the Cr;Nb phase at constant niobium; the AiNbg
and AINbs phases admitting approximately 8.0 and 4.5%atCr, respectively,
a4t constant niobium:; and a two phase eguilibrium between CraNb and
AlsNb.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Generalidades

( Homem tornou-se Homo Sapiens guando passou alémn do aprover
ramento de objetos como eram encontrados na natureza para modelar e
adequé-los a fungdes especificas, em uma interacao inteligenie com o meio
ambiente e as necessidades de sobrevivéncia e conforto. As descobertas
foram sendo incorporadas & civilizacdo 2 medida que sobrevivia aguele que
tinha a melhor arma e melhor dominava a produgao e exploragac de viveres
{1]. Assim a histéria da humanidade é também a historia dos materiais.

Quando o Homem percebeu gue a natureza era compreensivel deu-se o
primeiro passo para © desenvolvimento da ciéncia. O nfmero de dados e
teorias crescen, entlo estes conhecimenios foram separados em blocoes para
seremn estudados com maior resolugac € assim nasceram os ramos da ciéncia
como fisica, quimica e matemdtica. Ramos que foram subdivididos, criaram
iniersecoes e forneceram um nimero sem fim de estudos e resultados.

No Século XIX houve o inicio da Era do A¢o, sendo também neste séeulo
o comego do desenvolvimento de téenicas de caracterizagao, tais como en-
saios microscépicos, mecinicos, térmicos, elétricos, magnéiicos, eldsticos e
cristalogréficos. Técnicas que foram suportadas por teorias vilals a me-
talurgia como a Teoria Atdmica, a Termodinamica, a Uinética Quimica e
a Fisica dos Cristals. Com o Séeule XX vieram as duas Grandes Guer-
ras gque detonaram a explosio na corrida do desenvolvimento econdmico e

tecnoldgico.
Comn o advento do Ano 2000 de nossa Era, ternos noticias de metals



fantasiicos a2 bordo de naves espacials, que transpbem as fronteiras do
tempo € espago. Lstes metals, que aparentemente saltam de esidrias de
ficgho, sao produtos do éxito da avangada tecnologia metalirgica ao produ-
zir novas higas metalicas para os motores a jato, reatores nucleares, circuitos
eletrénicos, espelhos e outros equipamentos essencials ao mundo contem-
poranec {2,

Qs rmetals deixaram de ter o mistério, que era a prépria esséncia do
segredo da alquimia na transformacao de pedras sombrias em metais re-
luzentes na ldade Média, para serem produio de uma ciéncia aplicada e
coerente, baseada na clara compreensac da estrutura e das propricdades

dos metals e ligas.

1.2 Os Novos Materiais

Nos dias atuais o poder perience a guem domina a Tecnologia. E
chegada néo 2 Era do Capitalismo, tampouco de Comunismo ou Socialismo-
Democratico, mas a Era da Tecnocracia. G Mundo da Idade do Silicioea
Terceira Onda exigem os Noves Materiais.

Os novos materiais 530 aqueles que apresentam alta fecnologia na fa-
bricagao ou na utilizagao, economia de energia, matérias-priumas e msu-
mos. SAo estes: cerimicas avancadas com microestruturas coniroladas,
compdsitos e materials fotoatives, assim comeo ligas metdlicas resistentes ao
calor, & oxidagao € & aplicagao de cargas |31

A figura 1.1, apresentada no | Encontro Estadual sobre Novos Materials,
Rio de Janeire, apresenta o crescimento do mercado para diversos materiais
na economia dos E.U.A.. Nota-se que os metais especiais e as superligas
vémn crescendo na curva, buscando a substituicio do ago no seu esiado
avangado, inoxidavel.

1.3 Diagramas de Fases

Quande dois metais se juntam, a0 contrario do que um desatento po-
deria imaginar, eles formam uma liga que possui propriedades muitas vezes
de longe distantes daquelas dos metais originais [4]. Estas propriedades
distintas advém da formagio de compostos intermetalicos (5],



Através dos anos um enorme nimero de informagoes sobre ligas e trans-
formacoes de fase foi acumulade. Nao somente sobre ligas comerciais comeo
sobre aquelas de utilizacdo menos comum. Um método sistamético e con-
densado de relacionar esias informagdes sdo os Diagramas de Fases. Sao eles
representagoes graficas, de eixos temperatura-pressio-composicao, enveol
vendo os campos de diferentes fases fornecendo estruturas e propriedades,
parametros de producao e condicdes gue devem ser evitadas na oblencio
destas fases.

Os diagramas de fases sao Gteis para predizer as fases que se encontram
em egquilibrio para uma dada composicio de liga a uma certa temperstura,
determinar a composigao guimica de cada fase, e calcular a quantidade de
cada fase presente.

Os diagramas de fases sac exiremamente imporiantes para a metalur-
gia, pols proporconam uma planta dos sistemas de ligas, a partiv da gual
podemos prever quais as composigoes que possuerm propriedades adequadas
ao obietivo, quais os tratamentos gue devemnos aplicar as ligas para desen-
volver a0 maximo as propriedades convenientes, e quais os tratamentos que
poderao ser prejudiciais e devern, portanto, ser evitados. Representagdes
bidimensionals de um terndrio hipotético simples sao vistas na figura 1.2

1.4 Superligas

O desenvolvimento de superligas para turbinas a gés comegou com
a tentativa de aumentar a resisténcia mecénica da liga resisienie ao ca-
lor NigsCrgp, através do endurecimento por precipitagao. A investigagao
efetuada conduziv a descoberta da lige Nimonic. O niguel constitul uma
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excelente matric metilica no caso das ligas de alta temperatura, e conserva
gma boa resisténcia mecinica até temperaturas da ordem de 1100°C. As
ligas Nimonic sio, em regra, endurecidas por precipitagao de compostos
intermetdlicos, do tipo Nis{Ti, Al} [2].

Com o consequente desenvolvimento, adequacdo a especificas aplicagbes
¢ surgimento de algumas companhias com marcas registradas, surgiram
virias composigoes e tratamentos de processamento dando origern a nomes
comercials conhecidos como Inconel , Hastelloy , Waspalloy , etc. Estas
superligas sio & base de niguel, cebalte, ferro e cromo 7).

Um novo grupo de superligas é aquele com base em metais refratirios.
Os metais refratirios como molibdénio ¢ nidbio 1ém uma boa resisténcia
mecanica e oferecem boas possibilidades de elevagho das temperaturas de
trabalho das superligas para 1370°C, mas apresentam uma grande desvan-
tagem que é a baixa resisténcia & oxidagdo a altas temperaturas. Esia
dificuldade é contornada pela adicio de elementos de liga ou aplicagoes de
revesiimentos. E conhecido que o cromo aumenta a resisténcia 2 oxidagao
do nidbio e esta resisténcia é ainda melhorada quando é adicionado um
terceiro elemento come o aluminio [2,8].

_1,5 O Trabalho de Tese

Realizar o levantamento dos diagramas de fases é trabalho que envolve
conhecimentos basicos de termodinimica, teoria da ligagho metdlica, soli-
dificacio dos metais, cristalografia e ainda dominio de técnicas como fusao
de amostras, andlise metalogréafica, andlise térmica diferencial, difragao de
raios X, microanilise eletronica ¢ uiilizagao de programas de calculo de
diagramas de fases.

A escolha da determinacio do diagrama do sistema ALCr-Nb € justi-
ficada a partir da andlise de seus componentes individuais, da antevisao
das propriedades dos compostos obtidos neste sistema e pela busca de ligas
aplicAveis no campo das superligas.

O nidbic tem especial atencéo para a utilizagao em Ligas resistentes
a altas temperaturas devido a sua alta dutilidade, boa resisiéncia a cor-
rosao e alto ponto de fusdo, 2468°C. O interesse nacional por este metal e
suas aplicacoes advém do fato que 70% das reservas mundiais conhecidas e
economicamente aproveildvels estao em solo brasileire, cerca de 461.5 mil



toneladas de minéric com cerca de 250% em Nb,Oz. A exploracéao e co-
mercializacio brasileira tem suprido 60% do consumo mundial deste metal.
A reserva brasileira € suficienie para abastecer o mercado mundial por pelo
menos quatro séculos {9,

O aluminio e o cromeo 530 adicionados ao nidbio com a finalidade de
formar um filme protetor contra a oxidacao e ainda dar lugar a compostos
intermetalicos que contribuam no aumento da resisi€éncia mecanica da liga
através do endurecimento por precipitagdo {10}

( aluminio ¢ o mais importante metal nao-ferroso, sendeo o metal mais
abundante na crosta terrestre. O aluminio possui baixa densidade {2,70
g/emn® contra 8,37 g/em® do nidbio e 7,20 g/em® para o cromo), implicando
em menor peso de suas ligas, facilitando seu emprege em equipamenlos
de transporie e materials iransportados. Sua alta resisiéncia a oxidagao
e faci! conformacao proporciona sua utilizagio nos setores alimenticios, da
construgio civil e eletrodomésticos 111,

0O cromo é um metal de transicdo. Podendo também ser considerado
um metal refratério, ponto de fusdo em 1863°C. Possui grande utilizagao,
conferindo propriedades de resisténcia a corrosao e a oxidagao as suas ligas,
com destaque aos agos inoxiddvels [12..

Encontramos também fases interessantes no sisterna Al-Cr-Nb. A fase
NbyAl é uma fase supercondutora, Tc =~ 18,8 K [13]. A fase NboAl, que
é a fase o {sigma}, e a fase Cr;Nb, exemplo da conhecida fase de Laves,
possuern alto empacotamento e sao frigeis, sendo indesejiveis em superligas
[14]. E a solugao sélida Cr{Al, Nb} que deve possuir interessante evolugao
da Temperatura de Néel. Virios sgo os trabalhos sobre quasicristals e
amorfos em ligas Al-Cr {15,16,17].

Estudos das relacbes de fases no sistema Al-Cr-Nb 18m sido notados na
literatura, sempre buscando a aplicacao de ligas do referido sistema para
trabalho em altas temperaturas. Loria {8], em publicacio sobre superli-
gas a base de nidbio, listou resultados de duas ligas do sistema Al-Cr-Nb,
Nb-20A1-15Cr € Nb-15A1-10Cr. Esias ligas se mostraram frigeis embora
com alta resisténcia & oxidacio a 1000°C. Sims {7}, em histérico sobre as
superligas, cita a utilizacio de revestimentos Al-Cr-Nb. Solidificagao unidi-
recional de ligas com composicdes préximas a liga Al CrzsNby, foi indicada
por Kaufmann [18] e realizada por Thomas {19]. A tentativa baseava na
conjugacio da resisténcia de fibras de NbAls em uma matriz de CreAlg.
No entanto os lingotes obtidos por Thomas eram frigeis, o que impediu a



sua caracterizacho mecénica. A questao da fragilidade das superligas € dos
intermetélicos tem merecido grande atengdo atualmente, dando origem a
uma verdadeira engenharia de contorno de grao {20},

As secgoes isotérmicas do diagrama Al-Cr-Nb apresentadas no trabatho
de revisio feito por Gama {21}, baseadas em estudos sobre o terndrio Al-Cr-
Nb de Svechnikov [22] e Hunt {23}, corrigidas segundo os bindrios Al-Cr, Cr-
Nb e AlND [24,25,26] apresentam incoeréncias enire s e linhas incdgnitas
gue justificam o trabalhic de tese,

Com o dominio da tecnologia, as descobertas acidentais, abundanies
em tempos de outrora, se rarefizeram dando lugar ac estudo sistematico
e disciplinade. Com a conclusao deste trabalho esperaimios que as pessoas
dvidas por respostas is suas necessidades de malerials, que deitarem o0s
olhos sobre o sistema Al-Cr-Nb, encontrem um conjunto mailor de respostas
do gue o atualmente oferecido pela literatura.
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Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O Sistema Al-Cr

A primeira sugestio para o diagrama Al-Cr gue nos temes noticia ¢ a de
Guillet {1}, baseada nos experimentos de Hindrichs [2]. Tal diagrama mostra
uma linha solidus a 644°C, indo do aluminio purc a 85 %pesoCr, e uma
Liguidus a 980°C acima de 55 %pesoCr. Para temperaturas maiores gue
980°C, uma regizo de dois liguides foi indicada bem como a existéncia de
um composte intermetalico CraAl

O diagrama da figura 2.1 mostra o campo de imiscibilidade de dois
liquidos, mas omite outras caracteristicas do diagrama de Guillet,

Goto e Dogane (3] mostraram que a linha liguidus cresce de um eutético
a 1%pesoAl e 634°C para ufn peritélico & 36%pesoCr e 1170°C e encon-
traram dois compostos intermetilicos, CrAl; formado por uma reagao pe-
ritética a 725°C e CrAl, também por reagio peritética a 1011°C. Medidas
realizadas por Fink e Freche [4] determinaram um peritético a 661°C ao
invés de eutético a 654°C {3].

Podernos, no entanto, considerar que o diagrama Al-Cr tomou forma
com Bradlev e Lu {3}, Trabalhando com materiais com pureza 89,9%,
cles realizaram andlises de ralos X em cerca de 70 amostras do sistema,
Amostras foram resfriadas lentamente a partir de 800°C ou temperadas
{resfriamento brusco} em dgua a parlir de 1000 e 1100°C. Estes autores
determinaram nove fases nas amostras resiriadas lentamente a pariir de
800°C e duas outras nas ligas temperadas.

O diagrama da figura 2.2 resume os resultados de Bradley e Lu 5], A es-

11
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trutura cthiea de corpo cenirado formada pela solugao de Al e Cr existe
de 0 a 30 Y%peso Al para temperaturas maiores gue 850°C, abaixo desta
temperatura, Jigas contendo cerca de 75 %pesoCr sofrem transformagao
estrutural de cébica de corpo centrade para estrutura tetragonal. O dia-
grama traz quatre fases do tipo v-latdo, sendo uma de alta temperatura,
s, relacionada como CrsAlg, gue decompoe-se a 890°C. A fase ~3 {CryAly)
existe entre as temperaturas de 700 e 870°. Abaixo de 700°C, ocorre uma
ransformacio gradual de 43 em ~,. Bradlev e Lu [5! observaram ainda
mals trés fases no lado rico em aluminio, as guals atribuiram estequmio-
metrias CrAly, CroAly e CrAly, com pontos de fusao 725, 800 e 1011°C,
respectivamente. E mais uma fase, estével a alta temperatura, dada como
Craly, fol indicada existir entre 850 e 1180°C.
Bradiey e Lu ]5,8] determinaramm as estruturas das diferentes {ases:

CrAl; - ortorrémbica {psendo hexagonall:

Cri Al - romboédrica embore & estrutura seja quase idéntica a «y-latao,
CusZnz, grapo espacial Ciy (R3m}:

CryAl - super-rede formada pelo empithamente de trés células ciibicas de
corpo cenirado nas guals dois plancs de diomos de Cr ahlernam com vin de
Al, cujo grupo espacial foi dade como D}[{14/mmm}. A figura 2.3 repre-
senta este estrutura.

¥

O disgrama AlCr foi revisto por Kaster e colaboradores {7], Estes
autores, que haviam estudado a evolugdo das propriedades magnéticas no
Sistema Al-Mn [8], fizeram um estudo similar para o sistema Al-Cr, e por
coeréncia fazem uma revisio do diagrama de fases Al-Cr. Koster e col. |7]
usaram ot melals refinados eletrolificamente, com quatro noves em por-
centagens peso e fundiram as ligas em forno & arco, homogeneizarain com
tratamentos térmicos segundo tabela 2.1, e temperaram ligas em dgua.

13
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¥ st Or Temperatursa 7o Tempo (dias?
.
¢ 14 a 20 700 7

2 a 29 800 14

2% a 60 1800 3

&0 s 100 1100 = 1200 2.3 horas

Tabela 2.1 - Tratamentos {érmicos utilizados por Koster Y

As amostras analiszdas metajograficamente liveram a microestrulura
revelada por atague de 4cido fosforico 85%, contendo gotas de dcido cloridrico
segundo o teor em cromo. Os estudos de estrutura foram realizados em
cimara de Guinier com radiacho Cu-Bee. As fronteiras dos campos de fe-
ses foram determinadas através de medidas de susceptibilidade magnéiica
& estrutura microscdpica.

O diagrama proposto por Koster e col. {7, apresentado na figura 2.4,
consiste de uma reagao peritética a 1350°C em que (Cr] {1é-se cromo solugao
solida) reage com liguido dando origem & fase vy {AlCrs) & aproximada-
mente 40 %at.Cr. A fase v, por sua vez a 1170°C origina 6 {AlyCrg) numa
reacao que fol descrita como:

i4
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Figura 2.4: Diagrama de Fases Al-Cr segundo Késter {70

V1138 5% an ) + L{zz,s%a:.&} = é{zﬁ!s%at‘ﬁr}
A fase ¢ {AL/Cr) é resuhante de 5 (AlsCry) a 1030°C:
£gnbae Or) T L{i,&%a!,cr} T (20,2%a1.Or)
Ag fases n {CryAlyy) e 8 {CrAly) formam-se segundo as reagoes:
Lo+ ¢ w= i
L B
A fase Cr-o {solugho sbélida) muda de estrutura (ransformagao congru-
ente], & 910°C, para Cr;Al, que € uma fase ordenada. Esta fase participa
ern uma reagao eutetdide:
Cr-u = CrAl +

Os himites dos campos das fases de estruture ~y-latéo nao foram bem
determinados. Os demais limites sdo indicados abaixo:

/{8 + vy}~ 33,5 %al.Cr
{f‘ ~ *fg) j; vy ——— 36,0 %at.Cr
vo [/ {ys + &) —— 42,0 %at.Cr
(v + &) f & —— 574 Bat.Cr
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A dependéncia das fronteiras de fase com a temperatura no estado sdlido
£ peguena, excelo no caso do Cr-o gue muda de 43,7%at Al 2 1200°C para
39 %at Al a 870°C. A fase & 56 € estével entre 1170 e 1060°C, Abaixo desta
uliima temperatura, surge a fase 4y, que a temaperaturas entre 600 e R{00°C,
origina a fase vy, possivelmente em uma transformacgae de ordem. hoster

e col. |7) nao encontraram a fase CrAls prevista por Bradley e Lu (3.
Hoffmann e Wiehr 19 mostraram que a fase CrAly eristaliza-se monoc-
nicamente. W. Johnson e col. {10 realizaram medidas de atividade do
aluminio em ligas AlCrentre 890 ¢ 1126°C e 13 a 80 %at. Al Foram dever-
minados o3 lmites de composigac dos composios CrAly, CreAly e CrzAl
2 1000°C como sendo 79 a 80, 66 & 70 e 59 a 63 %Wat Al a solubilidade
méxime de aluminio em cromo sendo 43 %at. Al Os resuhiados de Johnson
e col. sac reproduzidos na figera 2.5,

As fronteiras de fase foram determinadas como a intersecgac das porgdes
de carva de atividade gue varia com a COmpOsiCas para ums dada temmpe
ratura {campos de uima fase] com &5 pOrgheEs Que sa0 ConslAnles Comm a
compusicao {campos de duas fases).

As conclusdes de Johnson estéao em excelentle concordancia com os resul-
tados de Koster e col. {7]. Acredita-se que Bradley e Lu {5 néo obtiveram
completo sucesso na Lémpera das amostras. Johnson apresenta em seu tra-

balho as energias livres parciais melares de aluminic e cromo gue foram
calculadas a partir das medidas de atividade dos componentes a 1000°C.

Tominie Lindahl {11} fez um estudo sobre as fases y-latdo no Sisiema
AWCr utibizando ratos X, Conclul que a fase v, é romboédrica e existe a
1000°C, identificou -4 abaixo de 600°C com composicao entre 32,8 e 35,1
“%21.Cr e estequiometria CroAlys. _

Em 1970, Varich e col. {12, usande tao altas taxas dg resfriamento
guanto 10% a 10° graus/s a pariir do estado liguido, para ligas de aluminio
com 3,4, 4,0 e 4,8 %peso Cr , determinaram a conceniragao de saluragao
das solucdes sélidas A}Cr. Andlises de raios X revelaram a fase Craly,
metaestivel, em ftas formadas a partir da figa 4,6 %pesoCr temperadas a
partir de temperaturas da ordem de 420°C.
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Composigio Temperabura Composigao Cr em oAl
da (70 de -
iiga = Fases A peso
PEY Al o+ 18% Cr SLe os-81 + & ¢6,.7¢ a 8,72
B&T Gs—81 + 7 2.65 a 2,468
Bek A + Z2@¥ Cr 718 w«-ft o+ B 6,48 = 8,78
B&G s—-A1 + 7 1,78 a 1,82
FEE x-a1 + & 4o .38 & 1,42

Tahela 2.2 - Gray de supersaiuracae de aluminio solugao solida e com-

a
posicao Ge fases nas ligas Al-Cr estudadas por Vengrenovich 13,

Vengrenovich 113,141 estudou 2 cristalizagao fore do eguilibrio de ligas
AlCr {10, 15 e 20 %pesoCr}, uiilizando taxas de resfriarpento da ordern ge
400 2 500 graus/s a pariir de temperaturas de 700 & 1000°C. Os metodos
de anilise usados por ele foram ralos X, andlise térmica ¢ metlalografiz.
Reus resultados sao resurnidos na tabela 2.2, Na figura 2.6, vemos os ter-
mograrnas para & higa Al-20%pesoCr. (s efeitos exoiérmicos a 52000 e
582°C {oramn interpretados como correspondentes 2 wransformagao da mai-
oria dos precipitados dispersos da fase Al;;Cry na fase estivel ALCr. O
pico endotérmico a 660°C corresponde ao inicio da fuséo e a &22°C & rans-
formacio peritética de ALCr em Al Cra. considerando gue ooorrey um
sehreaguecimento,

Warlimont e Furrer e col. 15,16 prepararam ligas Al-Cr com 027,
14, 2,9, 4.2, 5,4, 7,9 & 9,0 %at.Cr ', As amostras foram fundidas a partir
dos elementos com 99,09 %Al e 999 %Cr por vérios minutos a cerca de
100°C acirna da liguidus € em seguida temperadas por “splat-cooling”. com

* snalises guimicas confirmaram as respectivas composiches £.24, 1.2, 2,3, 5.6, 4.6, 6.0,
753 %}E\HLCY
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Frgura 2.8: Termogrames de Aguecimento de Ligas Al-Cr ¢ristalizadas fora
de Boullfbrie

w - 20 %Cr eristalizada & pariir de 800°C,
b - 20 % Cr crisializade a partir de 1100°C.
7.

Aguecimenin, 2 - Curva Diferencial

1exas de resfriamenio da ordem de 18° K/s. Foram produzidas fitas com
espessuras variando de 0.1 & 100 pm. A liga 0,27 nao apresentou nenfjuin
crisial formado, as ligas Al-1,4Cr e A-2,9Cr coptinham cristals de formacac
orizpdria de Al Cr, pare as outras ligas de mals allas concentragoes ge Cr 2
precipitaghko prirgaria de Aly; Cry ol observada. OUs sutores nolaram gue
morfologia das fases Al Cry € AL Cr é proxima, dificultando identificagac
metzlografica e gue também os cristais destas fases possnem padroes de
difracao de ralos X similares. Nas ligas A7 8Cr e principaimente ALB.0Cr
foram encontradas linhes referentes possivelmenie a AL Cr, embora estz
fave ainda nao tenha sido determinada quanio a sua esiruiura.

Tendeloo ¢ Broeder {17,18] realizaram estudos por meic de microscopia
eieirdénica de transmissao e difragao de raios X de higas Cryne- y Aly {10%a.
< X < 33%at.}. Os dois artigos discutem a estrutura da fase CryAl e 2
existéncia de uina nova fase do lade rico em cromo. Os parametros de rede
medidos para & esta neve fase 3ao

4= 03004 A, c = 0,8647 A ec/a = 2,878,
Este nova fase {0l descoberta gragas a imagens de alta resolugzo de ligas

1%
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Figura 2.7: Tentativa de Correcac do diagrama Al-Cr por Tendeloo (18,

Crype-xAly (20 %a1, <X <23 Yeat.], veia figura 2.7. A novafase, assumida
com estequiometria CrzAls, se forme por uma reacado peritetdide a 400°C.
A estruiura desta fase fol descrita como romboédrica CryAly on como umae
super-rede CrzAl ou ainda como um contorno de antifase da {ase Cr AL
L. Bendersky e col, {19 estudaram o comporiamenio de decomposicac
¢ estrutural de higas ARCr rapidamente solidificadas. Estes pesquisadores
ExaMInAram a microestrutura de fitas de 2 mm de largura por 20 um ge
espessura, as quais continham acima de 15 YipesoCr. Boides de ligas con-
tendo 1, 2. 5 & 15 YpesoCr foram preparados por forne a arco usando Al
¢ Or tho bons guanto 99,999% e 99,5%, respeciivamente. O processo de
producio das lgas pare anélise foi “meli-spinning”. As téenicas utilizadas
para andlise foram raios X e microscopia eleirénica de varredura. As amos-
1ras com ! e 2 %peso Cr apresentaram apenas uma [zse, a solugao solida
supersaturada {Al}, com solubilidade méxima de equilibrio 0,77 YpesoCr.
A amostra de 5 Yipese Or em algumas regioes apresentou pequenas “esfe-
ras® multi-fase vizinhadas por graos em forma de péialas, embebidas em
ume matriz Ao, a compoesicio média nas “esferas” sende 22 %pesoCr.
A fase ern forma de péiala foi dada como Al;Cr. A amostra 15 %pesoCr



apreseniou pequenas esferas com uma composigao entre 2s das fases AlLUre
Al Cry. 22 % 7 Yipeso Cr. Concluern gue pelo processe de “melt-spinning”
2 concentragdo do cromo em Al solugdo s8hlida pode ser exiendids até apro-
wimadamente 5 FpesoCr.

Virios outros sao os trabalhos sobre liges ARCr. Tratando das propne-
dades magnéticas como a evolugio da Temperatura de Néel, ou proprieda-
des de wransporte |20}, equacionamento na selidificagac u.mdxre.aieﬂai 21,
propriedades termoelétricas e eléiricas (22,23 propriedades de guasicrista-
linos 124} e propriedades magnélicas [25.26,27.,

Eliner e col. 28] usaram técnicas de ralos X para estudar as fases do
sisterna Al-Cr, no intervalo de 0 a 70 %at. Al Confirmaram a exisiéncia de
;u‘l“ii&’“}aaiﬁie enire as estruturas das fases ~-latho previstas por Hradiey ¢
. determinaram ser & fase oy um isdipe Coglng com grande Intervalo

L
de homogeneidade, utilizando de témpera com alia taxa de resirizmento.
Erm umaz sequéncia de trés micrografizs mosiram as wansformeaqoes de ~;
i my oy e g L € 4 Jase rys, (O diagramse destes autores € apresentado na

Alguns autores Szeram compiiacoes acerca do Sistema Al-Cr, comoe Han-
sen 29, Elliot 130/ e Shunk 1311 no “Binary Alioy Phase E}iaﬂramﬁ-’ e seus
jz‘;;éz:tse:-zm & segm}do suplementos. O Matals Handbook {32) traz o dizgrams
A3-Cr e as estruturas das {ases do referido Sisterna, Massalski 133 reproduz
o diagrama do Melals Handbocok, figure 2.8,

Q& autores destas duas Gltimas publicagoes DrecCUDATaIT-88 815 LOTTigHY
zegundo o IPTS 8% as temperaturas de transiormagac previsias por hosier
7. po enianto Kaster havie colocade as lemperaiuras caraclerisicas do
diagrama com final em dezenes redondas, dando a entender uma precisac
de & graus.

Dados termodindmices, principalmente baseados na tese de Inesirado
de Johnson 1107}, foram tabelados por Hultgren [34] e Dinsdale {35]. Dados
sobre as estruturas das diferentes fases foram tabelados no Metals Hand-
book 13Z] e por Pearson {36, Estes dados sao visios na tabela 2.5 e em

apéndice.
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By L. A WiLiey

The (AL solubllity is from Willey (Gen Ref 13 the re-
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FH3-481

2. T Lindahi, A, Plotil and S Weslman, Acfa Them Seand, Vol
B2, 1868, p 748-T52

Tabela 2.3 - Estruturas Cristalinas do Sistema A-Cr [32].
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2.2 O Sistermna Cr-INb

O Sistema Cr-Nb {cromo-nidbio} foi revisto por Venkatraman |37} em
1986. O sistema se caracteriza por uma fase, CryNb, de formagao congru-
ente, a qual forma um eutético com cada uma das solugoes sdlidas terminais

{Cr)  {Nb).

A figura 2.10 traz o diagrama revisto por Venkatraman [37}, as curvas
liguidus sio baseadas no trabalho de Goldschmidt [38], as temperaturas
eutéticas e a temperatura de fusdo congruente selecionadas por Venkatra-

man {37} sio apresentadas nas tabelas 4 e 5.

CAutores

Temperatura (GC)

Elyutin [40]
Elliot [48]
Misencik f 42}
Goldschmidt [38]
Pan [49]
Kormilov [511]
Rudy [46]

valor selec.{37]

1683 * 10
1713
1743

1773

1723 * 5
1733

1730 * 10
1770 % 50

Tobela 24 . Temperaturas da Fuso Congruente CroNb {37].
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Autores Eutético rico em Cr Eutético rico em Wb
Temp. {QC} %at, Cp Temp. (OC} xat., C?
Eivutin [481 1862 21 a 22 1862 38
Eremenko {41} 1882 28,1 1713 a 48,9
Goldschmidt{ 3§} 1620 ™~ 12 1802 > 53
Pan {5} 1642 19,3 1662 49
Rudy {46] 1668 > 19 1703 = 48
Selecionade {371 1620 * 40 o 12 1650 ¥ 50 o 58

Tahela 2.5 - Temperaturas e Composicoes eutéticas do Sistema Cr-Nb [3?}-

A solubilidade admitida por {Cr) e {Nb} foi calculada supondo que as
curvas solvus correspondessem a uma relagio linear entre o logaritmo da
solubilidade {% at.] versus 1/T.

Kubaschewski e Schneider |39} encontraram um composto intermetalico
com um largo intervalo de homogeneidade, o qual descreveram como CrgNb,.
A sclubilidade do Nb em {Cr) foi dada como 5 %at.Nb em torno de 1300°C.

H4 uma discordincia guanio ao iniervalo de homogeneidade da fase
Cr,Nb. Enquanto alguns autores {40,41,42] julgam ser o intervalo de homo-
geneidade extremamente estreito, ontros [38.43,44,45] acreditam em vérias

porcentagens atomicas.
Os pesquisadores do sistema Cr-Nb concordam com a estrutura cibica

tipo MgCug {C15) para CrzNb [42,44,46,47,48,43,50,51], mas entre eles,
alguns [48,49,50,51] relatam a ocorréncia de uma modificagdo a alias tem-
peraturas para a forma hexagonal do tipo MgZn, {C14). A existéncia desta
transformacio é indicada wa figura 2.11 por umna linha tracejada. A tabela

2.6 apresenta estas estruturas.
As duas estruturas permitidas para a fase CryNb tiveram seus parametros

de rede medidos.Os parametiros de rede para a fase hexagonal sko:
a = 0,493 nm e ¢ = 0,812 nm,
ja para a2 fase clbical
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a = {3,700 nm 2 0,702 nm do lado rico em Cr para o lado rice em Nb.

Goldschmidt [38] trabalhou com malor atengac em dados de equilibrio
a 1000°C e pontos da curva liquidus que foram determinades por pirbmetro
Gptico. O diagrama publicado por este autor € reproduzido na figura 2.11.

Elvutin e Funke [40] encontraram uma fase cibica tipe Laves CrNb
¢ um composte hexagonal do tipo CraNby que foi detectado em um largo
intervalo de composigac.

Eremenko e col. [41] publicaram o diagrama da figura 2.12, no gual
a fase CryNb é dada como estegnicmétrica, a sohubilidade do Nb em {Cr)
sendo 1,5 %at.Nb a 1350°C e a do Cr em {Nb] 20 %at.Nb a 1600°C ¢ 12,5
- %at.Nb a 1500°C.

Pan [49] publicou o diagrama da figura 2.13, onde as temperaturas para
as reagbes invariantes e para as curvas liquidus e solidus foram determina-
das a partir de andlise térmica diferencial. O primeiro eutélico é indicado a
30 Y pesoNb, o segundo a 65%pesoNb. A solubilidade méxima, nas tempe-
rayuras eutéticas, do nidbio no cromo, é 17%pesoNb e do cromo no nidbio,
é B2%pesoNb.

Molokanov [54] realizou o calculou do diagrama Cr-Nb em termos de
aproximagao a solucio regular. Este autor estimou teoricamente as energias
de mistura de excesso, encontrou uma reagao eutetdide a 5306C e considerou
a fase Cry;Nb de baixa wermperatura sendo formada por reagao peritetoide.

Realizando experimentos com pares de difusdo, Birks |53 encontrou
duas outras fases CryNb e CrNb. Airibuiu-se a impurezas a presenca destas
fases |37]. A fase CrzNb pode ser dada como {Cr) (crome solugio sblida),
ia que sua camada € estreitz e ndo é bem distinta no par de difusao, j& a
fase CrNb aparece de maneira clara.
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2.3 O BSistema AIND

Uma avaliacko de Sistemna ALNbL, contendo 31 referéncias, foi feite por
Elliot e Shunk em 1981 {55]. Trés fases intermedidrias sho descritas: AlgNb,
AlND, ¢ AINbs. A primeira de formagao congruente e as duas restantes
formadas periteticamente.

Para ligas ricas em Al foram relatadas reagdes eutética [56,57; e pe-
ritética |58,58,60,61], sendo aceita esta OHima conforme figura 2.14.

Weight Percent Miobium

g o300 .
. - i . - £ 3.9.5 . , D_‘)Qe
r
j 6600C L !
700 / """""""""""""""""" £
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WA r
ko] RAAAS K T Y i £l LASS B N Ty i T T T
a0 oo a2 G.03 o.0% 095 0.0% .47 008 0.0% 0.

A Atomic Percent Niobium

Figura 2.15: Detalhe da porgao rica em Al do diagrama Al-Nb [55].

Baseado no trabalho de Lundin {58] o diagrama Al-Nb é dado na fi-
gura 2,15, Este diagrama estd em desacords com Richards 157] que previn
duas outras fases AINb; e Al,Nby com mudangas no esquema de reagao do
sistema.

Jorda e eol. [62] através de um estudo envolvendo varias técnicas expe-
rimentais redetermiparam os limites de campos e temperaturas de reagao
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Figura 2.16: Diagrama de fases Al-Cr segundo Elliot e col. 135,

no Sistema Al-Nb, resulfando no diagrame da figuras 2.16.

Ainda de acordo com Jorda 62, a solucio sélida nidbie de estrutura
CCC esiende-se 2ié 21,5 %at. Al para a temperatura do primeiro peritético
a 2060 &+ 10°C, sendo gue a solubilidade cai para 9 %at. Al 2 1000°C. A
fase NhsAl, de propriedades superconduteras nteressantes {Te = 18,8 K},
¢ de formagao periiética:

Kb (so}. Sél.}{zl‘s%gb‘;g} -+ Li(}.{zg%&héf} = Aldi2z 5%a1.41)

com microdureza medida de 1160 £ 20 kg/mm?®. A fase NbyAl fase ¢
{sigma}, tetragonal, € formada por reagao peritética:

AlSosmarary + LiG.(se0ar 4y = NboAlmene 4y & 1940 + 10°C.

A microdureza para a fase NbyAl é 1250 £ 20 ke/mm?. A fase NbAl
funde congruentemente a 1580°C possuindo microdureza Vickers medida

de 750 + 20 kg/mm®, para carga de 100 g /.
A fase AlgNb é teiragonal do iipo AlTi (I8}, AINb, também tem
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estrutura tetragonal, {o - CrFe, tP30), j4 AlND; € cdbica, protétipe CrsSi
¢ simbolo de Pearson ¢P8. s dados sobre a estrutura cristzline das fases
no sisterna ARND sio resumidos na tahela 2.7,

Fase Lomposi¢ao Simbolo Frototipo
at  AND Fearson
{AL1} (e.3 ck 4 Cu
ﬁlaNb 25 £ig QlBTi
Qlﬁbz 38,768 LF3% o~CrFe
ﬁiNbB 48-8¢ cFP8 Cz'a 81
% (b J Fr-10¢ iz W

Tabela 2.7 - Estruturas Cristalinas no Sistema ALND (54
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2.4 0O Sistema Terndrio ALCr-Nb

Lma revisao bibhogrifica do Sistema ANCr-Nb apresentando secches
motérmicas & 1000, 1200 ¢ 1500°C 4o Sistema Al-Cr-Nb serd publicada em
trabalhe do Max Planck Institut [63).

Secgoes a 1200 e 15300°C do sisterna Nb-CraNb-ALNb foram publicadas
por Svechnikov 164, Hunt e Raman {65, preiendendo um major conheci-
mento das relagbes de fase nos sistemas gue envolvem superligas, atacaram
ot sisternas Nb-3-Al (X = Mo, Cu, Ni, Co, Cr}. Kaufman e col. 66 calcu-
lararm seccoes a 1000, 1200, 1400, 1500, 1600, 1700, 1800 ¢ 2000°C, assim
oo a projecac bguidus do Sistema ALCr-Nb.

Svechnikov e col. 64, trabalharam 46 ligas terndriag, fundidas em forno
a arco a parur de pos com 98,99 T AL 90.95 %Cr e cavaces de Nb. 05,00 %,
Healizaram tratamentos térmicos sob atmosfera inerve de argoénio de 17 2 30
horas & 1500°C e 105 horas & 1200°C, e vtilizaram das iécnicas de difracho
de ralos k e metalografia para gerar as seccoes isoiérmicas, Os resuitados
desie trabalho sao plotados na figura 2.17. A adiczo de Al estabiliza 2 fase
CraNb de estrotura hexagonal ¢ as fases AINbg e AIND: estendem-se para
gentre do ternano segundo um teor constante de Al ou seja. o Nb sendo
substituido pelo Cr.

Hunt ¢ col. 185, trabalbaram 22 lgas delineando a parte Nb-Cr-AL NG
da Decgao do Ternarie a 1000°C, usando amostras fundidas em forno a arco
sob atmosfera de argénio a partir de pés de Al 86,999 9. Cr e Nb 209 .
Amostras foram recozidas a 1000°C por 168 horas em capsuias de quarizo
sob vacuo e resfriadas ap ar. Somente difracao de raios X foi reabizada
para levantar & seccao reproduzida na figura 2.18. ksie trabalho sugere
gue AlNb; ¢ AlND; penetram a Nb constante para dentro do ternaric, ou
seja., o Al sendo substituido por Cr.

Kaufman {66, utilizando de cdlculo de diagramas de fases, encontrou,
pa parte de alta temperatura Cr-CryAl.-NbAl-Nb, um ponto minimo de
fusdo a 1317°C para 54at%AL-34at%Cr-12at%Nb. Assim ele sugere que esta
composicao forneceria propriedades mecinicas interessantes; por consistir
de uma liga de precipitados de NbAly, que poderiam ser solidificados uni-
direcionalmente, em matriz de 50a1%Al55a1%Cr-5at% Nb. Este composito
combinaria resisténcia mecinica e 3 oxidagdo. A projegio liquidus, na figura
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2.18: Becgoes a 1200 e 1500°C do Sistema No-NbAl-NbCrp 164,

2.19. ainda rmostra um eutético guase binario entre CraAly “(p) e ALND (7]
a 1360°C para 63at% A 30a1%Cr-Tat¥iNb.

{Complementando o wabalho de Kaufman. Thomas 167: constaton que
apareniemente a COmMpPosiCao eulétics prevista esid localizada emn um vale
pulglics monovarianie descendo para o eutélico guase pinancentre Crs Aly
{p} e ALND {#]. Este autor wrabalhou 10 botdes a partir de Al 86.95'%.
Cr 99.89% e Nb 99.8% fundidos e forno a arco sendo que primeire fo
ram feitas ligas Cr-Nb ¢ entdo adicionado Al Os'botdes foram estudados
metalograficamente apds pelo menos quatre Tusbes. Para a solidificagao
unidirecional, as amostras foram refundidas pelo menos mals duas vezes.
A& unidade de solidificagao unidirecional consistiu de uin fornoe a resisténcia
de molibdénio com molde de cobre refrigerado. A taxa de crescimento de
2,5¢m /k ol usada para produzir lingotes de .5 mmn de diametro e 108 mm
de comprimento. O ponto de Tusdo da liga 54at%iAl-32a1%Cr-12at%Nb
{7 encontrado estar entre 1346 e 1366°C, cercs de 30 2 30°C acima do
previste por Kaufman [66]. As estrutures observadas nesie trabalho sao

apresentadas na tabela 2.8,

hod . - . 3
FParece gue uma mellior descrigho serip UrpAls.
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Figura 2.1%: Seccho a 1000°C do Sistemna Al-Cr-Nb segundo Hunt 65,

T amostra Fases Cbservadss :
! BT.% AI-Ur-wb I

L 434, O-11, 6 ) . i
& zutético (Gr L AT0r , Al Or o+ HDAT 3 i
TOBRw Frd S 3 -] :

5%, 4~-38,5- 8,0

&Y ,8-42,8~ 5,3 Frimério Gr {A&71Cr , A1 Cr } +
F-3- Z 3 F4

459,534, 5-12,0 + Eutgtico {{r . AICE . AT Cr + HDAT )
% 2 k4 F3 2

2,8 - X
PAmA0. B 20 AlCr . A1 Cr  + EuLETico {AT Or + HbAT }
2 2z 5 2 2

50 0-3&,3~ F,7

2.8~ 2 E- v 2 P N
&z 30 7 Primdrisa + Eutédtico {AlsCrz + Nbﬁ13}
BE,0-30,%-71,8
37,B-AE,8-15,3 Dendritas +
PORZ 1-3Z,3-95.,8 + Butdtico {Cr , AICr | AT Or 4+ MpAl 1}
sG 2 3 2 Y

Tabela 2.8 - Estruturas Observadas por Thomas [67].
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Chart B8 reapresenta z secgio isotérmica do Sistema ACr-Nb a 1500°C
de KHaufman 66, apresentada nexe trabalhe como figura 2.20.

Se confrontarmos os resuhados oblidos e apresentados por estes difvren-
tes aniores 163,64,65,60,67,65,. notamos gue exiztem substancials iferengas
entre estes. A secgdo a 1200°C de Svechnikov 184) & & 1000°C de Hunt 165
apresentam as fases AlNbs ¢ AlNby estendendo-se para dentro do lernario
& Al constapte para dvechnikov e a Nt consianie para Huni, haufman
68, na descrigao das fases pare ¢ caleulo do Sisiemna Al-Cr-Nb. consideron
Nb constanie pars a fase AINby HALCriNDy e Al constanie pare 2 fase
AINby JAHNDCr)yl. Segundo Hunt z solubilidade de Cr em ambas as fa-
ses ¢ malor gue @ indicada por Svechnikov., O campo de solubilidade de
roXb pars Hunt € malor que para Svechniiov. Na revisdo de Gamea 63

ra as fases AINDz ¢ AlND. com os bindrios acelios no wrabalho 8562 .
figura 2.21. Blazinag e Trojko 68.70 mosiraram gve CroNb () tem grande
exiensac &0 longo do weor de Cr consiame {de OraNb a2 CreNbo Al
{3 Limie de sclobilidede do Cr e AIND: ao longo da seccio, 2 At cons-
anie, fol dado como 4.5 %at.Cr 171.72,, determinado airaves de andlises

nor difracko de ralos X e amostras bomogeneizadas por 5 horas a 1650°C
¢ entio recozidas a 700°C por 250 horas. Raman (73 estudou {ases presen-
tes em 1rés liges {NbyCracAlss, NbsaCrasAly, e NbypoCrirAlys, {indices em
%ai.} recozidas por 80 horas a 700°C, & fase Cr:Nb (C14] foi encomrada
e proporcoes de 20 B0 e 30 Y. respectivamente.

A seccho isotérmica calculada por Raufman 66 & 1500°C nao concorda
corm B seccao observada i mesma temperalura por Svechnikov 164.. nao
masirando o equilibrio entre as {ases CroNb e Al ND. Us compostos encon-
irados na por¢ao Nb-Ur-AleCUr- AlsNb do terndrio Al-Cr-INb sao colocados

na tabela 2.9,
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Phase/ Pearson Latuce Comments
Temperature Symbel/ Parameters
Range (") Prototype!  {pm)
(AD cF4 a= 40496 | pureelem. 25°C
< 660 Cu v-C}
{(Cr) ¢z == 2884 pure elem., 25°C
<1860 W {v-C]
{IND) cl2 a== 33066 pure elem., 25°C
< 2469 W v-Cj
v, Al Cr mP48 a=1288.0 v-C}
AlCr h= 7652
¢ =1063.9
f= 12220
B, Al Cr, m104 a=2519.6 [v-Ci
c=10%4%
B= 122.7°
Al Nb I8 a= 348.1 [80Jor]
< 1680 Al Ti ¢ = §60.9
AlND, P30 a= 99512 Lattice parameters
< 1940 oCrFe c= 5168 vary linearly in the
to a= 9589.6 range 31 to 42 at. % A
c= 5187 {80Jor)
AlND, cPR a= 5197 Lattice parameters
« 2060 CrySi tto a= 3518.0 vary lincarly in the
{ range 1910 25 at. % Al
{80Jor}
Cr,Nb (h) WP1Z 1 a= 493 v-Cl
17701585 MgZn, | = 807
{Cr,Nb(5) cF24 | = 697.8 . [V-C]
<1625 MgCa,
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Tabela 2.9 - Estruturas dos Compostos do Terndrio Al-Cr-Nb [63].
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Capitulo 3

METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

Armostras foram obtidas a partir de aluminio em cavacos 99,9% da Alcoa,
cromo em p6 da Fluka Chemika 99,5% e niébio em cavacos da FTI com
nureza 99,09%. Um guadro com o padrao de gualidade dos materiais usados

é encontrado na tabela 3.1.

O peso de cada amostra esteve entre 2,0 ¢ 5,0 g. As matérias primas
foram pesadas em balanga digital Marte 200 com precisao em anidades de
miligramas. O fluxograma da figura 3.1 resume a metodologia experimental
empregada na execucao do trabalho do estudo experimental dos binarios
ALCr e Cr-Nb e da secco isotérmica a 1000°C do sistema ACr-Nb.

Flemenics Constituintes (méximos - %} Grana Fonte
Matéria Al Cr Wb 8i- Fe {3 N C mesh
Aluminio bal. - - . D1 6,2 - - - cavacos] jAlcoa
Tromo 0.2 bal. - 0,1 0,3 - - §,02 < 100 Fiuks .
Nigbio || 20 - bal. 50 1 150 6§ 20 ||cavacos||FTT

* composlighe em  ppm

Tabela 3.1 - Padrao de Qualidade das Matérias Primas Usadas.
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METODOLOGT A

EXPERIMENTAL
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Kb - 9¥.¥9% FTI

AROGTHAS

f
FUSED AMDETRAS
FORRO & ARCO

¥

TRATAMENTDS
TERKICOS -

i

o

1
AH4LIBES

- METALDGRAFIA

~ HICHODUREZA

~ ANALISE TERMICA
BIFEREHCIAL

~ MICROANALISE
ELETRBNICA

~ DIFRACAD BE
R&IONS X

1
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Figura 3.1: Fluxograma Metodologia Experimental
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3.1 Fusao de Amostras

Em estude de diagramas de fases & mister a utilizagao de amostras de ta-
manhos da ordem de unidades de grama, evitande consumoe desnecessario e
contaminagac de materiais de assegurada alta pureza. O reduzido tamanho
das amostras evita transiornos devido a inomogeneidades, caracteristica
comumn em pegas metalicas, advindas de fendmenos como gradientes de
temperatura, rejeigao de soluto e granulagdes diferenciadas {1,

O método de oblengdo das amostras dos sistemas Al-Cr, Cr-Nb e Al-
Cr-Nb foi a fusdo em forno a arco, método extensivamente uiifizado em
trabalhos desta natureza [2,3.4]. Hustragdes dos fornos utilizados estéo na
figura 3.2,

Figura 3.2: Fornos a Arco Empregados na Fusio de Amostras.

O primeiro forno, construido no Laboratério de Ressonéncia Magnética
do Instituto de Fisica da UNICAMP, ¢ constituido de bases de latdo ¢
parede em tubo “pirex”, ¢20 ¥ 30 cm. O eletrode {catedo) é uma ponta
de tungsténio, a base inferjor {anodo) é refrigerada a 4gua e € usinada para
posicionamnento de alé oito arpostras e um absorvedor de gases {“getter”,
geralmente titinio). O movimento do eletrodo é permitido por um fole
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flexivel apoiado na base superior do forne.

O outro modelo de forno a arco, recebe o nome de seu idealizador,
Flikiger. Existem dois exemplares construidos, no Brasil, um no Cemar-
FT1 e outro no LMBT-IFGW. Permite fusdo de amostiras de tamanhos
relativamente grandes, até 50 g, ¢ homogeneizagao da amostra quando em
estado fundido através de rotacan do forno scbre rolamentos fixos na base.
Este lorne possul também eletrodo nao consumivel de tungsténio e cadinho
de cobre refrigerado.

fm ambos os fornos, na oblengao de amostras, € realizado vacuo da or-
dem de 107" mbar nas cimaras, argdnio é injetado até pressao atmosférica,
¢ apds pelo menos 3 vezes esta operagao, as amostras sao fundidas. Amos-
iras foram fundidas de 3 a § vezes, para entao serem moidas e retornarem a
uma segunda etapa de fusdes. A perda percentual {oi calculada apés cada
etapa e para perdas malores gue 2%, as amostras foram descartadas. As
tabelas 3.2, 3.3, 3.4, listam as arnosiras fundidas dos sistemas A}-Cr, Cr-
Nb e Al-Cr-Nb, gue sdo mencionadas na elaboragac deste texto, com suas
respectivas perdas de peso na fusao.

A conversao de percentagens atbmica para peso € feita segundo as co-
nhecidas fdrmulas:

CipesoAlZ,
t.A = S * 100
%a YipesoA/Z 4 + %pesoB/Zg
&
Sat. Ax Z
Gpesod = o A % 100

%at. A+ 24+ %at.B s Zp

onde : A e B sho os elementos constituintes da liga, e

Z4 e Zg sao as massas atdmicas destes constituintes.
Se a liga possul mais de dois constituinies, entao acrescenta-se ao denomii-
nador 05 termos correspondentes, p. ex. %pesoC [Zp ou Rat.C * Z¢ |5].
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Sistema A)-Cr
Amuitral Xat, Orisnssnlris perds Amosira;gat.UridpesolriN parda
83 82,8 98,8 | 1.0 10 26,8 | 41,01 1.0
oz §%,0 | 81,11 2,0 11 20.5 | sa.2 | o.s
53 B, 0 78,1 0.5 12 18,0 29:? Dti
o2 3 E5.0 70.2 0.8 13 18,0 28,8 -ﬂ’ﬁ
D& 43,8 80.0 [L ] 14 15,0 25!¢ 0‘5
32 #0. 0 5.2 2:0 1] 13,5 23:1 0‘1
GF 27,0 53,1 1,5 18 12,0 20,8 0,1
o 2.5 48,1 1.0 [ ¥ 6,5 1‘!’8 0‘1
09 3t.0 46 .4 2.0 18 . E 10:1 0:4

Tabela 3.2 - Ligas Fundidas do Sustema Al-Cr.

Sigtema Or-Mb

Amostralxat.NbixpesoiDi¥ perda
231 3,0 5,0 1,2
32 5,0 15,0 0,a
83 12,56 20,0 0,3
04 18,5 30,0 | 0,3
ok 33,2 47,0 0,8
[#5i3 42,3 55,5 1.2
o7 43,8 [ 0.2
13 48,8 | 63,0 ; 6,2
10 85,0 58,8 0,3
11 54,5 5.8 | 2,0

“Tabela 3.3 - Ligas Fundidas do Sisterna Cr-Nb.

Sistema AJ-Cr-Nb
apostral ixat,.Allxat.Criat.xNbi | XpesoAl | Xpesolr KXposoib! | Xparda
o3 0,0 80,4 30,0 4,4 50,5 45,2 4,8
oz 2G,0 300 50,0 8,0 23,1 658, % 6,2
&3 40,8 30,0 50,90 7.3 8,3 T4,.4 0,8
o4 40,6 40,0 20,0 21.5 47,5 31,0 G.4
(31 50,0 | 30,0 1 0,0 28,2 | 32,8 ] 39,%. 0.5
08 50,8 | 45,0 10,0 30,9 47,8 21,3 0,5
oF 54,0 B4,0 12,0 33,8 443, F 25,7 0,5
08 60,0 30,0 18,0 39,4 aa,0 22,6 1,3

Tabela 3.4 - Ligas Fundidas do Sistema Al-Cr-Nb.

2.2 Tratamentos Térmicos

Os diagramas de fases sdo conhecidos por Diagramas de Equilibrio, isto
porque as estruturas descritas neste mape sao estruturas estdveis termo-
dinamicamente. A estabilizacio de uma amostra envolve principalmente
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a difusao atdomica, fenémgilo termicamente alivado, assim o iratamento
térmico de estabilizacio consiste em manter a amostra a uma determinada
iemperatura por um tempe adequado.

Foram utilizados irés tipos de fornos resistivos consiruidos no Cemar-
FT1eno LMBT-IFGW. O primeiro forno é constituido de elemento resistivo
Kanthal A1 para temperaturas até 1200°C. Um segundo, com seis elementos
resistives DTE Globar da Carborundum, para até 1550°C. Ambos com
carcagas em folhas de flandres, cAmaras em tubo de alumina ou quartzo,
e isolumento em mantas Kaowool, sendo que o segundo, na parte central,
viilizou placas Unifelt-1600. As amostras tratadas nestes dois fornos em
temperaturas até 1100°C foram encapsuladas em tubos de quartzo, ¢15
mm ¥ 10 em, sob atmosfera inerte.

Um terceiro forno, para temperaturas até 2000°C, foi construide com
uma campanula de “pirex™ como cimara e um tubo de tantalo, @20 *
120 mm, como elemento resistivo, trabalhando sob vécuo de 107° mbar; a
amostra era suspensa por um fio de tungsténio, sendo enrolada ou nao em
folha de tintalo ou nibbio.

O controle de temperatura nestes fornos foi realizado por controladores
modelo Indic 50 da Pyrotec, com termopares chromel-alomel {Tmax. =
1200°C, tipo K} e Pi-Pt13%Rh (Tméx. = 1600°C, tipo R). A témpera
das amostras foi realizada em 4gua, no caso das amostras encapsuladas em
tubos de guartzo. J4 no caso daquelas tratadas no forno de campanula,
através do rompimento do fio de tungsténio, a amostra era jogada em uma
caneca de aco inox & temperatura ambiente e ai deixada esiriar.

As tabelas 3.5, 3.6 e 3.7, descrevem as condigdes de tratamento térmico,
dadas em funcdo da temperatura e tempo para as amosiras segundo o8

sistemas Al-Cr, Cr-Nb e ARCr-Nb.
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amestraisat.CriXpesntr] Condicles os Tratamentio

08 53,8 86,0 | 1000°C por 1 més
o 48,0 56,7 8106°¢C por 350 horss
0% 31,6 28,4 65070 por 450 horas
10 28,5 41.0 1 1000%C por 100 horas
12 18,0 28,7 65070 por 450 horas
14 15,4 25,4 GSOQC por ABD horas

i 17 6,% 11,8 ﬁSQOC oo 450 horas

L

Tahela 3.4 - Amostras do Sistema Al-Cr Tratadas Termicamente,

D amostralsat,Bbi xoesolt] Condiglies ds Tratamento

800°2 por B0 noras w6
atmasfera oxigents

i
% 05 3%.2 [ 47,0 | 1000°C por 1 mas
o8 42.3 56,5 | 1400°C por 49 hores

[ o8 4B.8 62,0 1 1500°C por 50 horas

i o8 45,8 83,0 | 1500°C por 50 horas e
!

Tabela 3.5 - Amostras do Sistema Cr-Nb Tratadas Termicamente.

g

AMOSLIA Rab . AtIRat. Criat.XND xpaschl EoesoirikoesoNDd Tratamanto
o1 ie,¢ | so.0 | 30,0 4.4 | 50,5 | 45,2 s
02 26,0 | 30,0 | 50.0 8.0 | 23,1 58.9 1e0eC
03 40,0 | 1,0 | so,0 17,5 1 8.3 | 74,4 por
D4 s0,0 | 46,0 | zo.0 21,5 | 41,5 | a7.0
o8 80,06 | 40.6 | 10,0 39,4 | 38.0 22,6 T mhe

Tabela 3.6 - Amostras do Sistema ALCr-Nb Tratadas Termicamente.

3.3 Andlise Metalogréfica

A microestrutura dos materiais normalmente apresenta defeitos e consti-
tuintes que 5o em dltima andlise caracteristicas determinantes das propri-
edades destes materiais {6]. A morfologia estrutural ¢ uma expressao direta
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das relagdes de fase de determinado diagrama de fases.

A invengao do microscopio, no inicio do século XIX., teve gue esperar
os mélodos de polimento e ataques quimicos para o inicie do estudo de
superficies metalicas. Henry Clifton Sorby em 1863, um fabricante de ago
de Shefheld, fol o primeire a observar uma microestrutura. Com a possi-
bilidade de revelagao de microesiruturas veio a determinacéo do primeiro
diagrama constitucional de uma liga. Em 1874, Roberts-Austen, em es-
tudo de verificacac de segregacio em lingotes para cunhagem, levaniou o
diagrama Ag-Co. Cerca de uma década apds o mesmo pesquisador refinou
os dados do frances Floris Osmond chegando a um bom diagrama Fe-C,
Diagrama este que fol corrigido em 1898 pelo fisico-quimico holandés Roo-
zeboom para concordar com a regra das fases [7]. Hoje, a metalografia é =
técmica de caracierizagao mals extensivamente utilizada pelos metalirgicos,
seja no trabalho industrial ou em escala de laboratério. A larga utilizagao
da metalografia é gragas ao avangado estado da arte e ao resultado poder
ser expresso por imagens fotogrificas. 8,9

A metalografia pode ser conceituada como o rame da tecnologia que es-
tuda £ interpreta a estrutura interna dos metals e suas ligas, como também a
relacao entre as suas composicoes quimicas, propriedades {isicas e mecanicas.
{luando se trata de micrografa, consiste na observagac ac microscdpio de
uma superficie metdlica polida [10,11).

Segundo Padilha [8], o exame dos microconstituintes de um metal que
¢ feito por meio Opiico, envolve basicamente trés estagios de preparacao de
win corpo de prova:

A obtencao de uma secgao plana e polida;
o realce da microestruiura através de um ataque adequado; e
& observagho e fotografia ae microscdpio.

Neste trabalho, as amostras para preparo metalografico, seguiram o
padrao convencional de preparo |12]. Foram cortadas em méquinas Mesotom-
Struers ou Isomet-Biehler com discos diamantados, a segunda de maior
precisao ¢ menos rapida. Enido estas amostras foram embutidas em re-
sina acrilica, que quando a guente utilizou uma prensa Tempopress-2, com
carga de 150 kg/cm® e temperatura da ordem de 300°C. As amostras fo-
ram lixadas a umido em politrizes rotativas DP-9U2, segundo a sequéncia
de lixas de carboneto de silicio com granulagoes 220, 320, 400, 600, 800 e
1200, para apos serem limpas em ultrassom e polidas em panos “duros” da
Struers com abrasivo de pasta de diamante 15, 7, 3 e 1 um. A revelagao
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das microestruturas {oi feita empregando alaques quimices do tipo solucao
de HNOg:HF:H,0, 5:1:10 em volume, para amostras do bindrio ALCr com
tempos de alague abaixo de 30 segundos. Para amostras dos sistemas Cr-
Nb emnpregou-se solugao HNOg:HF:HCI, 2:1:2 em volume, com tempo de
atague em minutos. Para amostras do ternario, do tipo atague Weck gue
€ uma solugao 40g KMnO,, 10g NaOH por litre de (H,0). (14,13,15]

O atague do tipo Weck proporciona um efeilo de cores na revelacio da
microestrutura fornecendo imagens muito ricas do ponto de vista artistico
e na aquisicac de informacdes sobre o sistema Al-Cr-Nb. Para amostras do
sistema Ur-Nb foram feitas fotografias por microscopia eletrdnica devido a
dificuldade de revelagio da microestrutura para amostras ricas em cromo
¢ estruturas muito finas geradas nestas amosiras.

Fotografias foram tomadas em microscépios Union-Versamet e Neophot-
32 Zeiss, ambos com tempo de exposigao controlade automaticamente, luz
polarizade, e permitindo aumentos maximos de 1000 e 2000 vezes, respec-
tivamente.

3.4 Medidas de Microdureza

A dureza € uma das medidas de caracterizacio mecinica mais utilizadas
em metalurgia, em razdo da facilidade € rapidez com gue a medida pode ser
realizada. Em andlise microestrutural, a utilizagho de microdureza permite
& analise de microconstituintes, como por exemplo precipitados em uma
matriz ou fases isoladas. A informacio obtida por este ensaio é importante
na identificacao de fases € na antevisao de propriedades mecénicas de uma
estrutura {16},

O banco metalografico Neophot-32 Zeiss apresenta a possibilidade de
montagem de aparato para tomada de microdureza Vickers {DPH)}. Foram
empregadas cargas de 5, 10, 15 e 20 gf. Pelo menos cinco ensaios foram
executados para cada fase. Os resultados segundo as diferentes fases, para
os sisternas Al-Cr e Cr-Nb, sao apresentados na tabelas 3.8 e 3.9, respecti-
vamente. Um grafico mostrando a evolugdo da microdureza para amostras
do sistema Al-Cr é apresentado na figura 3.3.
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whdis * Desvie Chrrgh ABGHELIA
Fases tig/wa } (gl} fxat. COr}
Al 3 % 6 3 Al extrudade
f 308 t 30 10 Al-8,507 1T 650°0/450h
v - - -
é §u8 % 60 10 A3-13,60r TT 650°C/450h
£ 83T + 65 20 Al-31,00r TT 870°C/254h
{: BGD * §0 20 Al~40,00r TT ssﬁ:cﬂsah
n 590 ¥ 60 18 Al-67,5Cr TT 550 £/360h
or 340 & 3E 1% #1-91,50r TT 650°0/450h
Cr{‘} 180 ¥ 20 it &7 tundide scb arcoe

Tabela 3.8 - Microdureza Fases do Sistema Al-Cr.

Media ¥ Desvio CREES AROELTE
Fases (kg /mo ) {gr} {Xst. Nbj
e g3 % 30 1% Cr-5,0Nb T 1000°C/1mbs
ﬂrth 836 * 50 ik Cr-33,3N8 TT 1091}06{45{}h
cxNb 1470 * 250 18 Cr-42,08b TT 1400°C/ 40h
LI 432 + 47T 35 Cr-1, 58 TT 1000°C/inés

Tabela 3.9 - Microdureza Fases do Sistema Cr-Nb.

3.5 ' Difracao de Raios X

(s raios X foram descobertos em 1895 por Roentgen, na Universidade de
Wurzburg na Alemanha. Embora sua natureza nao fosse ainda bem conhe-
cida {daf o nome), eles foram, devido & alta penetragao, quase que imedia-
tamente utilizados para estudar as estrutura interna de objetos opacos. Em
1912, von Laue, previa ieoricamente que os raios X podiam ser difratados
pelos cristals, Logo apds, na Inglaterra, W. H. Bragg e seu filho W. L.
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Figura 3.3: Evolucao da Microdureza para Amostras do Sistema Cr-Nb.

Bragg. usando uma teoria simples e elegante, tornam o efeito de difragao
de Taios X um importante instrumento no estudo dos sélidos. Eles deter-
minaram experimentalmente o reticulado cristalino do NaCl entre outros
cristals. A estrutura cristalogrifica se tornou rapidamente alvo da pesquisa
cientifica, dando origem aos padroes estruturais {17]. Nos dias atuals, um
difratograma é visto comne a ‘tmpressao digital” da amostra.

Para os ensalos de difracdo de raios X, as amostras foram moidas em
pildo de aco inox e cerca de 0,2 g de pd por amostra fol ensaiado em aparelho
Philips, PW1716, com gerador 1830.

Os resultados foram comparados com os padroes do JCPDS 118} na
identificacao das diferentes fases dos sistemas Al-Cr e Cr-Nb., Os padroes
do JCPDS de interesse estdo copiados e apéndice. A tabela 3.10 traz
os resuliados através dos picos principais das amostras ensaiadas. Curvas
pars as diferentes amostras ensaiadas estdo em apéndice.
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AMOSTRA PICOS PRINCIPAIS
; &« :
di{A} 2,338 2,085 ‘1,432 2,087
Aluminio
1/Imax 100 47 i5 T
alal 2,042 2,137 2,160 2,317
Al-12.,0%atCr
1/Iméx 160 10 64 57
d{A} 2,058 2,068 2,1b2 2,1%7
41-13,56%atCr
I/Xméx i06 856 65 63
[+
d{Al} 2,068 2,150 2,185 2,148
5£1-15,0%atlCr
I/Imax 100 58 48 4%
&
di{A) 2,107 2,465 1,345 Z2,018
Or-33, 2%atiNb
1/Iméx 100 59 31 Z8

Tabvela 3.10 - R_gsulﬁados de Difragao de Raios X através dos Picos Prin-
cipais.

2.6 Microanalise Eletrénica |

A informacde mals importanie
sua composicao quimica, geralmente o primeiro item da lista de es
ficacao. Tao importante quanto 2 composigio quimica média do material
é o conhecimento da distribui¢édo no volume de seus elementos quirnicos. A
sintes € objeto da microanélise.

do fato de que Atomos na inleracdo
{anodo}, originam

2 respeito de um malerial € certamente
pect-

compuosicho quimica dos microconsiit

A microanilise eletronica faz uso
com um feixe de elétrons provenientes de um filamento
raios X caracteristicos dos elementos contidos na regiao da amosira em
que o feixe excitou. Estes rajos X sao normalmente analisados ou por seus
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comprimentos de onda ou por suas energias {andlise por energia dispersiva}.

Andlives quantilativas pontuais, drea e profundidade de feixe em torno
de unidades de micrometros, foram realizadas uvtilizando microscépio Ca-
mebax da Cameca do Departamenio de Fisica Aplicada do Instituio de
Fizica da UNICAMP, e microscépio Cambridge do Departamento de Mate-
riais da Faculdade de Engenharia Mecinica da UNICAMP. A iensac usada
nas analises foi 16 kY. As andlises realizadas foram listadas nas tabelas
3.11, 5.12 e 5.13. Nota-se gue & precisio dos resultados esteve entre 0.5 &
1.0 Yat..

AMOBETRA consosIoBES ARALISADAS {em Xet Cr)
2 : ¥ a1 or A1 6r CORDICBES
P Xatfy AI?C. ﬁlilCrz . a7y
ie | 26,5 21,4 2E.5 P oLDOGS £/100E
&
il i 26,5 33.4 24,8 28,1 ATD
1z | oig,e 13,6 1E,2 ATD
3 - .
1% 1 1&.0 13,0 18.3 1T 850 CA450h
1& i 13,5 1%.3 20,1 coma fundida
1
17 £.5 13.58 18,0 ATE
& R
1% 6,5 13,0 T 650 C/450k
¥
: 26,6 {7} o
sn g/1Tob
PAR DIFUSL, 13,8 16,8 {73 18,8 16 6 i

Tahela 3.11 - Microanalises Eletronicas de Amostras AlCr.

AHOSTRA COHPDSICRES ARALISADAS {em Xat Cri

W Katib (Cr) cr Be | orus” (b CONDIGBES

|2 14,5 3%.5 4,5 coms fundida

15 33,2 33,4 44,6 como fundida

B £24,3 35,3 51,9 come fundide

o8 | 42.3 boae,z 51,5 TT 1400707408
&7 43.8 3h,3 7.0 pome fundidse

og | 48.8 35,0 83 .8 TT 15007 C/50k
PAR DIFUS. 0,8 3E,7 w. nep.| 1415%c/65h

Tabela 3.12 - Microanilises Eletronicas de Amostras Cr-Nb.
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Amtecipando a discussao dos resultades, nota-se, a pariir dos dados
obiidos por microandlises, que uma melhor esteguicmetria para a fase §,
tida como Al;Cr, seria 2 dada por Calvent-Villas 119], Al13Cr; ou Al Crs,
pois evoluiriamos de 12,5%at.Cr para 13.3 ov 13,5%at.Cr, mals em acordo
com &s medidas,

Os resultados das microanélises permitem observar o intervalo de so-
lebilidade gue as fases admitem, observemos, por exemplo, na amostra
41-26,5%21.Cr tratada, a fase § {Al;Cr, 20.0 %at.Cr esteguiométrico) tem
composicio acima da estequiometria, 21,4 %at.Cr, ¢ 2 fase ¢ {AlCr,, 30.8
“%a1.Cr), 28,6 %Cr, abaixo da estequiometrie.

3.7 Analise Térmica Diferencial

O principio de medida da anélise térmica diferencial [ATD) é baseado na ca-
racteristica gue muitos materials possuem de reagoes térinicas de nalureza
exolérmica ou endolérmica duranie traiamento de aguecimento ou resiri-
amento. A amostra a ser ensaiada € aguecida, simultaneamente com uma
substincia referéncia, e a diferenca de temperatura entre a referéncia e 2
amosira é medida, em funcéo da temperatura. O resultado de ATD é obiido
na forma de umn termograma. Uma mudanga de entalpia da amostra é entae
sinalizada por wm pico na curva de diferenca de vemperatura, a diregao
deste pico permite concluir se o processe é endotérmico ou exotérmico 120..

A substincia referéncia & escolhida com comportamento térmico simi-
lar ao comportamento da amostra no intervalo de temperatura do ensaio,
entretanto a referéncia nio deve rostrar qualguer transicao.

0 aparelho de ATD é constituido, basicamente, de forno de aguecr
menio, controlador programdvel de temperatura, sisterna de registro das
curvas de temperatura da referéncia e da diferenga de temperatura, sis-
jema de vacuo e injecao de gés inerte,

A leitura de uma temperatura de transformacao € {eita pelo cruzamento
daz Langente & entrada de um sinal e o prolongamento da linha base, 810 é,
s indicacho da temperatura de transformacio é dada pela deflexao inicial
extrapolada a partir do cume do pico. A figura 3.4 ilustra a forma de leitura.
Fste € o procedimento adotado por Mackensie {20] seguindo padronizacao
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Figura 3.4;

do FCTA {“International Conference on Thermal Analysis™ - 1967}

Os aparelhos de ATD utilizados neste trabaltho séo do {ipo Netzsch DTA
404 $/3 do Instituto de Fisica da Universidade de Sae Paulo - USP- e apare-
tho Netgsch DTA do Max Planck Institut -PML/MPI- da Alemanha, ambos
utilizando termopar P1-Pt13%Rh realizando ensaios até 1850°C, possuindo
cadinhos de alumina, atmosfera inerte de hélio e referéncia db-tantao.

Amostras foram submetidas a dois ciclos de aguecimento e resfriamento,
a taxas de 10°C /min e 5°C /min, respeciivamente. Nas tabelas 4.1 e 4.3,
os resultados de ATD para as amostras dos sistemas Al-Cr e A-Cr-Nb 50

apresentados.
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3% Fane {RBtNk]

AMOSTRA{ %8t} 1% Fase (%at¥bi 2% Fase (XatNb}

W jal-Co-nbl 42 Gr Kb Ad or . | Mb Al Cr N
oil1o-60-30f &,6 | 50,9 § 32.6 f 6.8 ] 85,3 7.8} -~ - -
palep-3o-50] 22,74 g,¢ 1 84,8 § 41,4 | 23.8 1§ 34,80 71,1 ] %4 26,5
geiq6-40-20] 38,4 1 28,8 | 32,8 4 24,7 % 74,54 0.8 § 67,8 [ 10,5 | 21,3
08150-30-20) 37,6 | 29,5 § 33,1 § 65,8 | 15,7 | 20,4 § 32,6 [ 84,2 | 2,7
o7i5g-34-12f 74,11 3.9 1 22,0 40,8 | 57,4 2,00 55,7 ] 43,81 0.4

s . . [ -
rote: a5 emoshbras avims foram tratadas termicemente o 1000 C/lméam.

Tabels 3.13 - Microanalises Eletronicas de Ameostras Al-Cr-Nb.
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Capitulo 4

RESULTADOS E
DISCUSSAO

4.1 Estudo Experimental do Diagrama de
Fases Aluminio-Cromo.

As andlises do sistema ARCr iniciaram com a veriileacao da existéncis de
todas as fases £ a natureza das reagbes gue ocorrem no sistema 1.

Az andlizes das amostras do sistema ALCr, no intervalo de 50 a2 100%Cr.
confirmaram o grande intervalo de solubilidade do aluminio em cromo e a
formagho congruente da fase n {AlCr;). Estas observagbes sko vistas na
sequéncia de micrografias: Al-92,5%Cr, cromo solucio sélida, figura 4.1;
Al-69.0%Cr, monofasica fase », esta fase polariza fracamente e é {acilmente
atacével, figurs 4.2; Al-535,0¢ mais n, da decomposicao eutetdide do cromo,
no interior dos graos, figura 4.3. Nos resultados de AT, tabels 4.1, obser-
Vamos & lemperatura para a reacao euteldide a 872°C. em boa concordancia
com o5 dados da literatura. _

A micrografia da amostra AJ-43,8%Cr, tratada a 1000°C por 100 horas,
figura 4.4, apresenta duas fases identificadas como cromo e fase ¢;. A
identificacio de ¢y € facilitada guande observamos as deformacgdes { “1wins™}
caracteristicas da transformacao martensitica ¢ = (o .

A amostra 40,0%Cr, tretada 870°C por 360 horas, figora 4.5, mosira
a presenca da fase ¢s, sendo gue as deformacgoes na superf‘icie da amostra,
mais uma vez, evidenciam a transformacao ¢y =2 (.

&b
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As medidas de AT para as amostiray de 40 e 44507, 1abela 4.1, mos-
rem a reacan peritélica de formagao de ¢y ororrendo & cerca de 1315°C
Observacdo reforgada pelas temperaturas lguidus medidas emm amosiras
com composigoes proximas & este intervalo. Estes dados colocam & primeira
reagao peritéiica do sistema cerca de 353°C abaixo do valor indicade pela
fieratura. A temperatura de transformacio ¢; = ¢ fol obtida 2 1115°C,
bastantle préxima do valor da fiteratora de 1125°C. '

A amostra 31,0%Cr, ratada 2 850°C por 450 horas, é monofésica. iden-
tificade como fase ¢, AleCr,, figura 4.6, As regides mals escuras nestz
micrografia indicam poros gue sho, provevelmeme, oriundoes de efeiis RKir-
kencall. Sinais de ATD em amosira 32,5%Cr mostram 2 reacio peritética
de formagac de ¢; acontecendo a 1185°C, préxima a emperatura da e
ratura, 1170°C. A wansformacae ¢; = € € deteciada ocorrendo a 1065°C,
ey perfeita concordincia com a lteratura. '

A micrografiz da amosira AR26,5%Cr tratadza a 1000°C por 100 horas.
figure 4.7. mostra um equilibrio bifdsico de precipitados de ¢ {ALCr e
& (AL Cr. Microandlises revelam as composicoes de 285%Cr e 23.4%Cr
DA estas [ases, respeciivarnente.

A amostra 20,5%Cr apés ATD, resfriamento final & 5°C min.. fgurs

5 R

4.5, evidencia & Jormacao peritéiica de & (AL Cry. A fase priméria ma

cura € ¢ {AlsCry). a fase de cor cinza ¢ § (ALCr) e a mais clara é 7 {ALUrL
Medidas de microanélise eleirdnica indicam as compesigbes de 29,7, 204 e

13.4%Cr pare estas fases, respectivamente, Os sinais de ATD nesta amos-
ire indicam a reagac de formacac de & a 1035°C no aguecimenio, € no
resiriarmento esta reacao sofre um subresiriamento até 985°C. ocorrendo
fortemente exolérmica

Na amostira 18,0%Cr homogeneizada a 650°C por 450 horas, figura 4.9,
observa-se o equilibrio de duas fases, placas da fase & am matriz da fase 5.
Esta composicao analisada metalograficamente apts ser submetida a ATD,
figura 4.10, apresenta irés fases: ¢, & e f, com composiches 28,5, 20,3 e 13.2
at.% Cr, respectivaments.

Na figura 4.11, vé-se a amostra Al150%Cr tratada a 650°C por 450
horas. Esta € a composicac da fase «v [Al;; Cry) apresentada na literatura.
Nova-se & presenca de duas fases, a interior mais escura € a fase 6§ {18,2%Cr]
e &2 mais clara & 7 {13,6%Cr). As regides negras 52 poros.

A micrografia da amosira de composicac Al-13,5%Cr, como fundida, -
gura 4.12, revela formas alongadas primérias da fase &, a fase § de formacao
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periiética e partes claras Wdentificadas como [All,  As medidas de -
croanilise eletrinica identiificam 6-20,1%Cr, #-13,3%Cr ¢ Al Quando esta
amnostra foi tratada, o aspecto rmudou para monofdsico, como € viste na
figura 4.13. As paries sscuras sdo poros scasionades por efeitos como o
Kirkendali,

A amostra AL12%Cr submetida a ATD forneceu picos da reagao de
formagao de 8 a 778°C no resfriamentc e & 829°C po aguecimento. Este

amostras 5.5, 6.5 ¢ 18, 0%Cr. A figura 4.14 mostra o formato deste pico.

A figura 4.15 traz a micrografia da amostra 6,3%Cr apds resfriamento §-
nalem ATD, 5°C/min. Observa-se trés fases, a mais escura e central é 6, de
composicio medida 18,0%Cr, a de tonalidade intermediaria é 8, 13.5%Cr,
e finalmente a mais clara é {Al), 0.3%Cr. A microestrutura mosira a na-
tureza peritética da formagao de S, Este mesma composicao, 6,5%Cr,
tratada a 650°C por 450 horas, figura 4.16, mostra o equilibrio enire as
fases A, 13.0%Cr, e {Al}, 0,3%Cr.

A amostra 5,5%Cr como fundida mostra duas fases, figura 4.17. Uma
de estrutura dendritica fina, mais escura, estabelecida como §, e a2 matriz
mais clara que é Al solugao sélida.

Um par de difusdo Al-Cr foi produzido. Através de um furo em um corpo
de cromo. fol introduzida uma pega cilindrica de aluminio. O alurminio {oi
aprisionado no interior do cromo por uma “rotha” de cromo. Este par de
difusio foi tratado em um forne de cAmpanula, sob vécuo de 10 °mbar,
a 700°C por 30 min e entdo resfriado a 650°C, onde permaneceu por 170
horas. Foram ebservadas cinco camadas formadas, figura 4.18. No interior
do Al, formas poliddricas de § (13,4 %Cr) aparecem precipitadas, figura
4.19, certamente decomposicido da solugdo sélida supersaturada {Al}. Mi-
croanalises destas camadas revelam que a primeira camada, mais préxima
do Al, é 8 [13,8%Cr). A fase f é seguida por camadas com as seguin-
tes composicoes: 16,8%Cr (?), 19.5%Cr {6}, 25,6%Cr {?) e 31,6%Cr (¢}
As camadas marcadas com (7} n&o concordam com o esperado para o dia-
grama de equilibrio, pois 2s composigoes medidas na microssonda eletronica
nao correspondermn a nenhuma das fases observadas nas ligas termicarmente
equilibradas. Uma possivel explicacho para o aparecimenio desias duas
“fases” estranhas ao diagrama € a estabilizagdo destas fases por oxigénio
ou nitrogénio, uma vez que o aluminio foi fechado ne interior do cromo em
ambiente aberto.
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Fig., 4.1~ Awostra &1-8.5%0r {rale
BEED/450E. i A1ICE: ¥} 14y

Fig. 4.18- fasedas formedas no par de di-
fesko A1-Cr,

Rig, £.37- Amostre AD-5,5%0r como fundids.
Dendritas de ALTEr em watris de {R1],

Fig. 4.19- Precipitados de A}7Cr no in-
terior do {A1), Par de difu-
sig ki-Cr.
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L gralico mostrando s evelughe da microdureza € apresesiado na e

ol
as possuermn allas ressténcas,

;“g; 4.2, Notza-se gue as fases intermets
..... cndo gue este resisténcia cal a medida que esvas {ases se apreximan do
aluminio. As amosiras gue apresentararm os mais altos valores de microdu-
rezw, no intervalo de 40 a 60%Cr, mosiraram-se multo frégels e nao ravo fol
observado o rompimenio destas amostras durante a fusao em forno a arco.

E esperada uma mudanca da reaglo eutética para periléiica em ligas

TICRE €M d}UIi’liﬁlC! a medida que o nuInero atdimco do elgmenio de Eié‘n

A Ieraiura sobre diagramas de fases de aluminio com metals ce

o

cresee (2.
ransicao {Ni, Co, Fe. Mn, Cr, V, Ti} mosira que, de niguel a manganés,
dﬁ,ém do Jado rico ern aluminio é evtéiica, enguanio & Teagao ¢ peril€livs

pura vanadio e tilanio [3]. Veja figura 4.21. Assim a reagao para o lado rico

e alnminio do diagrama Al-Cr parece esiar no ponto em que 2 naluresa
da reacat muda.

O diagrama ALCr apéds este trabalho ¢ apresentado na fgura 4.22
{ioserva-se a auséncia da fase 5, a lemperatura da primeira reagao pe-
Gudtice & 1315°C & & reacao de formacao de § a 835°C. No dewalbe apre-
Lado nota-se a reacdo euldiica emre S e [Al) a 637°C 141

id{}Q e :
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Fig. 4.20 - Evolucgfo da microdureza para ligas Al-Cr.
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Hesweliadoes ATD
c E
Temperaturas | O} .
Amostres Al-Cr (%st Cri
% GunsBes : 5.5 : £.8 1 1.0 L18.0 ig. g ;0.8
Lo AL | 58,687 | £53/855, G56/688 | B57/657 - B55/5565
% =
L b f B40/TTO | BILATEL] BEGATTS | B3IG/STEL - /785 - T
Loy e e & - - - 1033/884 |1035/999 |1032/985
: & s & - - - - - -
§ e é
Lo b - - - - S A
L4 f e E - - - - - -
i 3 i
R - - - - - -
R nand % i
Cr —t T - - - ; - - & -
i
{4+ = Cr - - - - - -
2 —
| Curve Liguidus - /802 - FB18F BTDFGE3 - FT08111385/131260 -~ F1188
2.5 io37.¢ 0 ] 4C.© [ 43.8 7 B5.0 1 61.0
£l - ; - - - - -
5 - - - - - -
e
& 16356710351 1035/1035 - - - -
£, - 10707 - - 10647 -~ (106567 ~ -
L, - - 111571101 112441111 - -
e, - /1184 - - - - -
. - - - /31311 (1312/31318 - -
}‘} -— . - - - -—
Cr - - - - g72/8571 8TR/825
Liguidus Curve 126F/1273 - - - - -

Tabela 4.1 - Sinais de ATD obtidos para Amostras Al-Cr
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4.2 Verificagao Experimental do Diagrama
de Equilibrio Cromo-Niébio

4.2.1 Analise do Diagrama de Fases Cr-Nb

As observaghes do sistema Or-Nb neste trabalho sdo baseadas emn andlises
metalograficas e microanalises. Micrografias foram tomadas eny microscdpio
etetronico devido a dificuidades com atagues guimicos e estruturas muite
finas 5. A andlise dos resultados para o sislema segue a variagho de com-
posicao de crome para nidbio,

A amostra 3.0%Nb apreseniov umea mauriz de {Cr] {leis-se cromo so-
hucae sélida) com poucos e pequenos precipitados da fase CryNb. A amostra
G O%Nb, figura 4.23, é constivuida de {Cr} como fase priméaria, e eutéiico
{Cr} e CraNb. A composicio 12,5%Nb, figura 4.24, ¢ ainda hipoeulética,
detxande perceber que a guantidade de entéiico estd aumentando em rejagao
& guaniidade de entéiico na amostra 8,0%Nb. Na figura 4.25. a composicas
15,5% N apresenta estrutura eviética, em acordo com os trabalhos de Pan
16,7, Eremenko {8] ¢ Rudy {8: em contradigdo com o trabalho de Goldsch-
midt {10,11) & por conseguéncia com a revisao de Venkatraman 112, Mk
croandlises das fases consthiuintes da moriologia eutética mostraram & com-
posicio 4,5%NDb e 30,5%Nb.

Na composicao da fase CraNb, 33,2%Nb, o aspecto é praticarnente mo-
nofasico, deixando, no entanto, perceber finos e raros precipitados. gque
guandc analisados revelaram a composigao de 44,5%Nb, enguanto obleve-
se 33,4%Nb para a matriz.

A amostra contendo 43,6%Nb, figura 4.26, apresentou a fase primiria
CroNb e uin eutético. A composicho da fase priméria {oi encontrada ser
34,5%Nb. A composigio eutética fol encontrade na amastra Cr-48.8%Nb,
figura 4.27. sendo o eutético formado muito fine. Quando esta amostra fol
tratada a 1500°C por 50 horas, tivemos o engrossamento do eulélico, comn
composicoes medidas de 35,0%Nb para a fase CroNb e 81 .5%Nb para 2 fase
{Nb}.

A fgura 4.28 traz uma amosira hipereutélica, 55,0%Nb, com a fase
(Nb) priméria e o eutético Cr;Nb e {Nb}). A amostra fundida a 81,5%Nb
se mostirou monofésica, (Nb}.

Foi construido um par de difusdo Cr-Nb, figura 4.28, Este fol tratado
& 1415°C por 75 horas, e revelou apenas uma fase intermediaria com com-
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Fig. 4.29 ~ Par de difusBo Cr-Nb.

Tratado a 1415°C/76h.
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£XUAIRS QUEe Goidsa‘}ﬁ midt [1que usov pirometria dplica. As composigoes es-
tabelecidas no diagrama foram tomedas Jevando em consigerafio o8 dados
de lileraiura £ 08 ;r'esuh.aﬁ{}s shiidos neste trabalho

4.2.2 Estudo sobre g fase “CriNb™

Oy fare de amesira corm teor 33.2%NG apresentar precipitados de uma jese

y

com 44 S55END levon & coo ﬂw::.»m G RINOSITAS ONTD CRLeguInMELTias DIONIINaS
2 eslE UiLiME COMDasian.

A amosire 42,3% Nb revelow uma fas

in

faretado. fgura 4.331, ume sepundz fzse apresemando Jormucas perinélca

e primaria de crescimenio denaritice

e urn eulétics. Microanalises sobre as duas fases indicaram & fase o

LIS

[faveizda) de composicho 31U ND e ¢ segunds fase como sendo & ae

35, .’{-:l’i"z;z‘ A amosiTe o} entao tratade a 1400°C por 40 horas. Duscanae
ia era melasstivel, A aTnosirs Talada reveiou um
o {34 ZUIND e CrNB /51 B%NDY. A fase CrlND apée

LATGENLO 3‘"0?- parcialmenie dissoivide deixandeo “linhas™ de pr'ac;;}ézaaca‘

fégura 4.32.

A& armosire 45 8%NY fol 1ravada & 1500Y0 por 30 horas buscando verile-
CuT s5€ 2 iase {;—r?\"b seria estével apenas & altes semperaturas. Coro ja des-
cTito & amostra s6 apresentou CryNb e {Nb] em morfologia entétice. Esta

amostra foi, entio, submetida a iratamento sob aunocsfera de 2.107% mbar
de oxigénio, 800°C por 50 horas, para verificar se a fase de estequiometria
CrNb seria estabilizada por possivel contaminacio com oxigénio 113, Fo-
ram formadas trés camadas, segundo desenho esquemaiico na figura 4.33.
Microanalises determinaram as compuosicoes ern Cr, Nb e oxigenio con-
forme tabela 4.2. Nenhuma das trés camadas apresentou esteguiometria
compativel com a “CrNb”,
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4.2.2 Esturdo sobre 5 fase “Crb™

O fato da amostra com teor 33.2%Nb apresentar precipiiados de uina fase
corn 44.55%

a eslz GlUimE composigan.
A amosita 42,3%Nb revelou umea fase primidria de cTescimento denaritice
zse apresentando formagao peritéicca
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verificar se & fase primaria era metaestdvel. A amostira ralads reve
eouilibrio des fases CroNb {34, 2% Kbl e CrNB /51.5% KD}, A fase CrNB apes
ratamenic {of parcialinemie dissolvide deixando “hinhas™ de precipilados,

ficura 4.372.

A amosira 48 88 ND {ol tratada & 1500°C por 50 horas buscando verib-
car se 2 fase OrNbD seriz esidvel apenas & alias temperaturas. Gomo ja des-
Crite & amosira 86 apresentou CUrgNb e {Nb} em morfologia eviética. Lsta
amostra fol, entdo, submetida a traiamento sob atmosfera de 2.107% mbar
de oxigénio, 800°C por 50 horas, para verificar se a fase de esteguiometria
COrNb seria estabilizada por possivel contaminagao com oxigénio {13, Fer
ram formadas irés camadas, segundeo desenho esguemdtico na figura 4.33.
Microandlises determinaram as composicoes em Cr, Nb e oxigénio con-
forme tabela 4.2. Nenhuma das irés camadas apresentou estequiometria
compativel com a “CrNb”
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Figura4.31 - Amostra Cr-42,3at.%Nb, como fundida.
a - Cr-91,%at.%Nb, b - Cr—-35,3at.%Nb, c - eutetico

Figura 432 - Amostra Cr-42,3at.%Nb tratada a 1400°C Por 4Q horas.
a - Cr-51,5at.%Nb, b - Cr-34,2at.%Nb
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Figura 4.33 - Desenho esguemdtico das camadas formadas durante

. -2
tratamento & 8?006150h sob 2 x 10  mbar de 02.

Tabela.ﬁa- Microanalises AmDSErs Cr—48,8 at . ANb.
' Tratada 8 1500° C/S5¢ horas sob argonio £
-2
+ 800°C/5@¢ horas sob 2.1@¢ “mbar de 0, -

Regido Composigio (%at.)
Cr . Kb 0
a

}g Camada 2,7 21,6 75,7

2—- Camada 0,56 29,7 59,8

3~ Camada 13,0 65,6 21,4

. . o '
precipitados 3— Camada T,7 41,3 51,0
Matriz interior Amostra 64,7 34,6 0,7
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4.3 Revisao do Diagrama Al-Cr-Nb

4.3.1 Uma Visao sobre o Diagrama Al-Cr-Nb

Ligas varrende todo o sistema Al-Cr-Nb foram fondidas e homogeneizadas
termicamente a 1000°C por 1 més. Anilises metalogrificas, microandlises
¢ andlises térmicas diferencial foram realizadas para algumas amostras.

Um esquema de reagho para o sisterna {diagrama de Scheil) é visto na
figura 4.35. As figuras 4.36 {14] e 4.37 ajudam no entendimento do esguema
de reagbes.

4.3.2 Verificacido da Existéncia 9o Eutético Ternario

Kaufman {14] indicou a existéncia de um ponto minimo de fuséo para
AlgsCrgyNbyy 2 1317°C. Thomas [15] verificon que esta composigao, com
a temperatura de fusao entre 1346 e 1366°C, estd localizada sobre um
vale eutético monovariante descendo para um entético guase binario entre
CroAls e AlkNDh., Medidas de ATD, realizadas neste trabalho, determina-
ram a temperatura de fusao desta liga, AlgsOrssNbys, a cerca de 1374°C
e estrutura resultante constituida de ({Cr}+AlsNb+pequenos e rares pre-
cipitados de AlgCrg). Outras trés composigbes cirmundando a composigao
AlssOrssNbys foram submetidas a ATD, os sinals obtidos foram interpreta-
dos conforme tabela 4.3. Micrografias das estruturas apos ATD sao obser-

vadas nas fguras 4.38, 4.38, 4.40 ¢ 4.41.

4.3.3 A Secclio a 1000°C do Ternarisc AI-Cr-Nb

Uma proposta ainda preliminar da seccao a 10D0°C para o sistema Al-
Cr-Nb apds este trabalho & apresentada na figura 4.42. Os intervalos de
existéncia das fases nos bindrios {4,5,16], na temperatura de interesse, foram
considerados nos lados do tridngulo de Gibbs. Na porgao rica em aluminio
da seccho foram considerados frés tridngulos de equilibrio:

(L + AlsNb + ALCr),

{AlsNb + ALCr + AlCryl, e

(AlaNb + ALCr + AlLCrg),
que 540 consequéncia natural da regra de construcao de diagramas de fases
de se ter, em uma secgdo isotérmica, um campo ternario com fronteiras em
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tinha com campos bindrios e tocando por pontos com campos monoefasicos
17).

O triangulo de equilibrio {AleNb! + AlLCrs + {Cr}) foi confirmado por
observaches metalograficas e microanilises na amostra Al Cry Nbyo?. Este
tridngulo de equilibrio com vérlices nas composicoes obtidas é apresentado
na figura 4.43, junto a outros resnfados de microanilise. A microestrutura
da amostira Ale,Crs.Nby, é apresentada na figura 4.44.

Duas amostras representando o equilibric {AlsNb + {Cr} + CrNb)
foram analisadas per microssonda. As composigoes medidas nas amostras
AleCryoNbyg, figura 4.45, € AlseCraoNbag, figura 4.46, s3o plotadasna higura
4,43,

A micrografia da amostra AlyeCrioNbyge, figura 4.47, mostra o equilibrio
{AlsNb + CroNb + AlINDa). A figura 4.43 apresenia este equilibrio
ternaric.

A composicao AlpCrenNbss, cuja microestrutura é apresentada na -
gura 4.48, & quase monafdsica, {ALCr};Nb. Uma linha na figura 4.43 ilustra
as composicbes medidas na fase majoritaria e na parte mais clara, contorne
de gran. Esta linha, que deveria represeniar um conddio {*tie-line”} {18},
estd abaixo da composigao global da amostra. Este fato pode ter causa
po erro sxperimental &z andlise ou por nao ter sido possivel identificar as
duas estruturas cristalugraficas da fase de Laves, CraNb, {19,201, e se assim
aconieceu, a amostra representaria uIn equilibrio ternério. '

A porgio da secgdo rica em nidbio teve sua determinacio dificultada
pelas semelhantes morfologias das fases presentes. No estabelecimento da
regido de equilibrio ({(Nb) + AINbs + AlNb,) foram considerados os dados
‘de Alekseevskil e Shamrai [21,22] gue delerminaram que AINb; admite
solubilidade méxima de 4,5 %at.Cr. A amostra AlgCreaNbge, figura 4.49,
apresenta a fase majoritdria AlNb, em matriz bifdsica {AINb; + CraNb}.

YA fase Al;Nb polariza fortemente, sendo facilmente identificada em observagio mi-

croscHpica.
% As amostras citadas nesta subsecgio foram homogeneizadas a 1000°C por 1 més.

21



Fig. 4.36 ~ Equilibries Ternarios Mostrando a Evolucao de Reacoes

no Bistema Al-Cr-Nb. Seccoes Calculadas por Kaufmann.

Referencia [14].

g2



Lo Lo WbAL (RBY + MbA2 - 18s6°c
ink i, &t ¥ )
p{.i o %
§ If\ [ U
. NboAl
- L Crgh - (Cry & () - 1saen
(Rn3
1 (b
Cr K "< Lr ¥
i g
P . u
i LeT 3
1ee} in

3 - Cpalescencia de dols campus bindrios, produzindon dois
equilibring ternirios.
£ respke envolvende ss fases {Or) ¢ (Wb}, entendidas,
por Eaufmenn [141 come apecas uma gstTulers |

- - e
Rractes vcurtends 3 Lamperaluras prévimes de PHODTC.

g L i
i ; Ko l; ey
£r M \{ N ; \J
S R . Al By e
|
i
1

+ it + s et ?}.2
i - "
ery fows,a Gy \i :
’/Eﬂr; or}
i LR A (Cr) + HeaAl, - rsp0c

itry

\

*5% Al Kb 41
/ "
'i.j K\‘

,‘ﬂ;t&ls Hba%l:i
5 - Reagae envolvends mpenps fazses solidas.
(€Y + B Al e CEFE 4 WBAL - 14807
ff szil b.a1
H ,
- F
g, W
erlxna@ 2 b
HoAl
(cr BoAly ot T
% - L {0y} ———e—— Crgilg + WbAL, ~ ERWL
Kbﬁiz
{{r % HbAL,
P .o fﬂf.\f g
=
fr Al
c:5&13 58

Figura 4.37 - Reacbes no Sistema Terndric Envolvendo o Equilibrie

de Quatro Fases.

93



br ‘ 1350

Al

- - ALI~Cr-Nb | AL-CT-Nb | AL-Cr-Nb | Al-Cr-Nb
| REAGUES 50-30-20 | 50-40-10 | 54-34-12 | 60-30-10
(6r) » Cr Al + Cr Al 865/862 | 893/881 | B73/833 | 873/833
L + Cr_Al =+ Cr Al .+ NbAl 1151/1111
% B @ © g
L + (Cr) » Or_Al_ + NbAL_ - /1297 1206/ —-
L+ (Cr) » Cr AL 1347/1350| 1319/1346] 1306/1304
LIQUIDUS 1352/1355] ~- /1398 -- /1374] -- /1333

Tabela 4.2 - Sinsis de ATD obtidos com as amostras Al-Cr~Nb.
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0 apos ATD.

Nb,

Figura 4.38 - Amostra A150C130

12 apos ATD.
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Figura 4.39 - Amostra A1560r34ﬂb



Figura 4.40 - Amostra MSOCIQONblO

Figura 4.41 - o .
g 1 Amostra MﬁochONblO apos ATD




Figura 4.42 - Seccao Al1-Cr-Nb a 1000°C apos este trabalho.
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MICROANALISES AMOSTRAS TERNARIO A1-Cr-Nb

Amostra A1540r3aﬂb12
Amostra Alsocr30Nb20
Amostra Alaocfao“bzo

Amostra Alaocrlonbso

B0 E A

Amostra Allocr60ﬂb30

Figura 4_.43 - Microanalises em Amostras do Sistema Al-Cr-Nb, Secgao a IDOOOC.
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Figura 4.44 — Amostra A1540r34ﬂb

Figura 4.45 — Amostra AlAOCrAOszo, Tratada a 1000°C por 1 mes.




. : o] -
Figura 4.46 — Amostra AlSOCrBONbZO’ Tratada a 1000 C por 1 mes.

Figura 4.47 — Amostra A140cr10Nb50’ Tratada a 1000°C por 1 més.




o -
: _ i i
Figura 4.48 — Amostra AllOCIGONbBO’ Tratada a 1000 C por 1 mes

Figura 4.49 - Amostra AlZOCIBONbSO’ Tratada a 1000°C por 1 mes.
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Capitulo 5

CONCLUSOES

5.1 O Diagrama Al-Cr

0O diagrama Al-Cr fol revisado. A figura 5.1 traz os dizgramas ALCr apos
este trabalho [1] e aquele acallo até entéo pela literatura 2.

(s principals pontos a serem destacados 820
- Foram confirmadas a solubilidade do aluminio em eromo e a reagao eu-
Letdide
[Cr} = 5 {AlCr) + ¢ (AleCrs),

- a formacio peritética das fases ¢y (AlCrs), 6 (AlCry). 6 {ALCr) e S

{Al;Cr} também foi confirmada;
- & fase v {A};; Cry) nho foi encontrada em amostras como fundidas, trata-

das termicamente ou apds ATD; e
- & reacao envolvendo {Al) e a fase § {AL;Cr) foi encontrada na temperatura

de 657°C, portanto de natureza eutética.
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5.2 O Diagrama Cr-Nb

Lma nova versao do diagrama Cr-Nb considerando dades da lteratura e
resulados obtidos € apresentada na figura 5.2 {3}, junio com o diagrama
proposio na revisio por Yenkatraman [4.

O dipgrama proposto neste trabalhbo considera:
. Uma fase intermedidria, Cr,Nb, com grande invervalo de sotubilidade;
am eutélico Tico em crome na compesigio de 20,0 %at.Nb:
am eutédtico rico em nidbio na coraposigan de 49,0 %at. N
jarga solubilidade de cromo no (Nb}, 18,4 %at.Cr a 1500°C,

1

No decorrer do trabatho de revisio do bindrio Cr-Nb, uma “fase” de
estequiometria préxima a CrNb foi encontrada em algumas amostras fun-
didas. Tentativas de estabilizacho desta fase, a altas lemperaturas ou por
iratamento térmico sob atrnosfera oxidante, falharam. Esta “fase” fol con-
siderada como nao pertencente ao diagrama de equilibrio Cs-Nb.
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5.3 A Secgao a 1000°C do Sisterna A-Cr-Nb

Uma proposta preliminar para a seccho a 1000°C do sistema ACr-Nb aps
este trabalho € apresentada na figure 5.3. Sao considerados cinco equilibrios
LETHAYIOS:

{INb} + NbyAl + NbgAl

{Nb} + NbyAl 5 CrNb,

NbsAl + CrNb + Nbals,

NbAly + CryNb + {Cr), =

Nbf&};} + (CI} =+ 1@13{3}75*
E rmals ontros irés eguilibrios ternédrios na porcio rica em aluminie, por-
wnie de balxa lemperatura

NbAl + AlCry + AlCr,.

NbAly + AlUr, + ALCr.

NbAls + ALCr + L.

A {ase de Laves, CryNb, tem grande penetracao no Lernario a mébio
constante, {Cr Al Nb, a1é cerca de 40 %at Al As fases NbzAl e NbiAl
foram consideradas como penetrando no lernario 2 nidbio constante, com

solubilidade méxima de 4,5 %at.Cr ¢ abaivo de 10 %at Cr, respectivamente.

5.4 Trabalhos Futuros

Sao aspeclos interessantes a serem desenvaelvides, o estudo por difracao de
raios X de ligas ALCr rices emn Al e a determinagac do mecanismo de
formacac da “fase” CrNb.

Um programa de céleule de diagramas de fases ! serd utilizado nas oti-
mizacdo do sistema Cr-Nb. Medidas em aparelho ATD para temperatu-
ras alé 2000°C serdo realizadas na determinacdo das temperaturas carac-
teristicas do diagrama de fases Cr-Nb.

Um trabalho malor, planc de doutoramento, serd a continuagao do es-
tude das relacdes de fases no sistema ACr-Nb e 2 medida de propriedades
mecinicas de ligas deste sistemna. Pretende-se a caracterizagao mecénica de
ligas envolvendo os componentes NbAly, CroNb e {Cr).

*The Computer Programs HINGSS and BINFHET, by Dr. Hans Leo Lukas (MPI-
Germany).
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Pig. 5.3 ~ Seccoes AL-Cr-Nb a 10009C:
a} Sepundc Bunt (1968}, redesenhado por Gama (1991}

b) Apos este trabalho.
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Dratacio  Cu-kD
§ smostra: AT-12.0 %at.lr
rratada & B50°¢C

{W
:

Data: julho - 979

Picos Lidos

2 & 15,330 17,881 21,83135,685(37,45| 38,50 38,89|39,83] 40,40
d tAY I5.77614,.95714,08812,43712,308]2,336]2,314/2,288/2,231
I rel,! 18 1% s 23 12 23 57 15 14

g A40.8B2141,39 41,78142,25,42,74,43,556144,321486,11145,47
! {;) 2,20812,48012,16012,137/2,11412,07712,04212.008;1,883
I ret.] 30 &0 &4 0 zg 27 100 31 23

28 48,30165,50172,96]75,37176,04177,41178,62

o {i} 1,88311,42411,25811,26071,2581(1,2321,216
I rel,. id 12 8 29 18 8 12




Reosasis  Cu-Eo :
amozLra; A1-13.5 wat.or

L i
. 5o
rravana & &80 L.

oo AR0 hmras(%

N T T LTSN V0L TV I0% 0 T VNS SO 100 U0 SO0 VO T VO SN TN NS DO 0 O IO A O

40 50 80
Angulo, 20

Froos Ligos

2 & %ié,?gi (63| 18,07|20,87]21,51|24,56]25,03126,72] 28,80
¢ (&) (6,15215, 55%&,9@??4,254.43129 3,824] 3,558 3,334;2,996 ?

I rel,g 53 § 12 E & % g 21 | s 6 | & L os |

z & 333 5?E34 62 36,52|57,00137,95/38,24/39,56/40,48) 41,08 |
g (A 12 667]2,588|2,458,2,424|2,367]2,35212,27512,227]2,198]
L 1rel. 8 & § CLI SR RT-S N TS PR A-2-2 PSR
i ! i i ;
!

28 |41,45|43,96142,3743,24/43,71144,01]44,29)45,15 48,00 |
¢ (A} [2,1772,162(2,132(2,0812,069|%,056]2,0442,007]1,89]"
porel.l 63 (85 e | gz | 85 | 10D | 44 | 23 | 10 §

i ;

26 159,93172,8075,08!75,68]77,13 3
g {A) 11,54211,28612,13212,08112,068 %

I ret.i 8 8 38 20 12 §

’ |
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Radiaclo  Cu-hao

aAmoshra: AI-15,0 sat.Cr

- -
vratass g 850 O por 430 horas.

bata: Jultho - 2%

% Pycos Ligos

g8 14,1%147,22171,26136,31137,83140,84141.19 41,68142,04
¢ {;} 6.26315,14414,177:2,47312,37812,208(2,180 2,188 2,148
I rat 32 12 7 2% 16 41 58 &8 % 41

| { {
2 .43,?’5 44,85.4-?,59 §1,43172,4%174,85[76,91
o (;‘i} Z OBBIZ,01B11,80511,50811,303]1,268)7,238
I ral. 100 20 B & s 32 7
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Honawslt 2,34/% 2.0275 1.22/2 1.43/% 0.93/1 G.91/) D.R3F1 L.1FFL 103/ 8,000

Lamtrds 1. 540588 4 Int h k1 i Int ho k1
Sy, Dulsfa
B4 Fmdm FE ol 4. 00 2,338 1100 i 1 1
PRI T T |2 4 Z.034 £7 a0 0
i i1 13 i.431 22 ¥ 2 0

1,321 24 301 1
& 40484 o Z 4 1.168 1 2 2
%53 Bm % . GRY V 65,40 1.0612 2 i 00
Finy BE.H Mi{zd}) BOZ2.0 I/1g LA288 a 3 03 1
d-wg LBOBE g 4 & &
Int Giffractomater LBREE 8 y 2 2
Total d's @
Caloar Tin white
Temp Patiern st E5 G,
feduced onll d Tnt h & d fat Bk 1 d Tat ok A
A I EH3
[ LBER
I LHE3
g GO
O T
v 8048
Urystal data
w4044
[N I TS
I 4,048
43
3

1

Opticals

Gommante! H

Pl WRECAA

srek Todex, Bith Ed., . 4%. Hineral apacies of doubtful validivy,
Am, Minarasl,, 8%, 208 {128G). The matarial used far tha HOS sanple
wus # melting polnt Standard Sample af aluminuam prepared in the
chernistrey laborateriss of NBS, The chemtoal analysias (%7 8i
G.0tL, Gu 0,008, Fe 8.007, Ti 0,001, Zr ¢.803, Ga .004,. He

0. H5002, § 4.06001, Al 89.% ¢+ lby differencal.

11 FE11BE3 Swanson, Tetge.

(o) PATLIPE ELECTROMIC THETRUMENTS, FHE ., 1967
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6 -694 s

18-323 B
Cr Cr
Chromium Chromium

Hanawalt 2.05/X 1.87/8 2.30/6 1.44/5 1.23/6 1.27/4 1.02/4 1.00/4 0.91/4 0.8B5/4

Chromium, syn
Hanawalt 2,04/X 1.18/3 1.44/2 0.91/2 1.02/2 0.83/1 0.00/1 0.00/1 0.00/1 0.00/1

Lambda 0.7107 d Int h k 1 d Int h k 1 Lambda 1.6406 d Int | MY S | d Int h k 1

Sys. Cublc Sye. Cubiec

5G Pm3 PS cP 8.00 2,300 60 2 0 0} 1.022 40 4 2 0 5G Imdm PS cI 2.00 2.039 100 1 1 0

a 4.588 b c 2,049 (100 2 1 0] 1.002 40 4 2 1 a 2.8839 b c 1.441 16 2 0 0

a B x 1.873 80O 2 1 1] .9786 20 3 3 2 a B T 1.177 30 2 1 1
1.611 10 2 2 0] .9110 40 4 3 0 1,019 18 2 2 0

A 4.5880 c zZ8 1.441 50 3 1 o0} .8533 40 5 2 0 A 2.8839 [+ zZ2 9120 20 3 1 ©

Dx Dm 7,150 V 96.68 1,387 10 3 1 1] .8348 o 6 2 1 Dx Dm 7.200 Vv 23.99 .8325 6 2 2 2

F(N) 6.7 M(20) 6.6 I/Ic 1.327 a0 2 2 2] .8l18 30 4 4 0 F(N) 1656.7 M(20) 999.9 I/Ic

d-sp Debye-Scherrer 1.274 40 3 2 0} .78717 10 5 3 0 d-sp

Int Visual estimation from film 1.226 50 3 2 1] .7687 40 6 0 0 Int Diffractometer

Total d's 20 1.145 35 4 0 0] .7460 30 8 1 1 Total d's 6

Color Color Steel gray

Temp Temp X-ray pattern at 25 C,

Reduced cell d Int h k 1 d Int h k 1 d Int h k 1 Reduced cell d Int h k 1 d Int h k 1 d Int h k 1

a 4.588 a 2.498

b 4.588 b 2.498

c 4,688 c 2,488

a 80.00 a 109.47

B 90,00 B 109.47

r 90.00 T 109.47

Cryastal data Crystal data

a 4.588 a 2.884

b 4.588 b 2.884 ¢

c 4.588 c 2.884

a H0.00 a 90.00

B 80.00 § 90.00

t 90.00 t 90.00

Optical: Optical:

Comments: Melting point transforms to b.c.c. at 450 C (probably metastable at
20 C). (99.9%) argon at low pressures., Produced by evaporation
and condensation of Cr in high purity .

PRR: JUPSAU ; 22 T44;1967;Kimoto, Nishida.
UCH:

OPR:

Comments: Merck Index, 8th Ed., p. 257, Sample was electro-deposited from
purified salts, crushed and acid washed for 10 days. Annealed in
hydrogen then helium at 1200 C, cooled 100 C per hour to room
temperature in helium atmosphere., Spectroscopic analysis: <0.1%
Si; 0.01X Cu, Mn, Sn; <0.001%X Ag, Fe.

PRR: NBSCAA ; 6 20;1955;Swanson et al.
UCR:

OPR:

(C) PHILIPS ELECTRONIC INSTRUMENTS, INC., 1987

(C) PHILIPS ELECTRONIC INSTRUMENTS, INC., 1987




35-7H9 34-370 5
Nb Nb
Niobium Niobium
Hanawalt 2.34/X 1,36/2 1.656/2 1.17/1 1.05/1 0.88/1 0.95/1 0.83/1 0.00/1 0.00/1 Hanawalt 2.34/X 1.356/3 1.66/2 0.88/1 1.04/1 1.17/1 0.95/1 0.83/1 0.00/1 0.00/1
Lambda 1.5405981 d Int | T d Int | i | Lambda 1.5406981 d Int h k 1 d Int | R S |
Sys. Cubic Sys, Cubic
SG Imdm PS5 cI 2.00 2,337 (100 1 BRG] SG Im3m BS cI 2.00 2,336 |100 W B
a 3.30660 b G 1,653 16 PRE il B o) a 3.30332 b c 1.651 18 a4 ] |
a B i 1,349 20 et B a B T 1.348 28 o4 A e
1.168 b Qe ) 1.167 8 2 20
A 3L 30RE C Z 2 1.045 4 3 1 0 A 3,3033 c Z2 1.044 11 Sale 0
Dx Dm vV 36.15 . 9545 1 s 2 2 Dx Dm 8.660 V 36.05 9635 3 20 2 2
F(N) 145.6 M(20) 999.9 I/Ic JBB3T 4 3y g ol F(N) BT.T M(20) 637.1 I/Ic 8830 13 9 2l
d-sp Diffractometer .B266 1} 4 0 0 d-sp Diffractometer .8258 2 4 0 O
Int Diffractometer Int Diffractometer
Total d's 8 Total d's B
Color Olive gray Color Dark gray
Temp The mean temperature of data collection was 23.5 C. Temp Pattern at 25 C.
Reduced cell d Int h ko d Int el it d Int he Uk Reduced cell d Int | T ) d Int O S | d Int | T T |
a 2.864 a 2.B61
b 2.864 b 2.861
c 2.864 c 2,861
a 108,47 a 109.47
B 109.47 B 109.47
t 109.47 T 109.47
Crystal data Crystal data
a 3,307 a 3.303
Be 00T b 3.303
c 3.307 ¢ 3.303
a 90.00 a 90.00
A 90.00 B 80.00
t 90.00 ¥ 80.00
Optical: Optical:
Comments: The sample was obtained from Fansteel Metallurgical Corporatiaon, Comments: The sample was obtained from Fansteel Products Company North
Chicago, Illinois, USA. To replace 16-1, [ST:;ANCHAM ; 31 Chicago, Illinois, USA. To replace 16-1.
1922;1969;Nadler, M.R. and Kempter, C.P. ]. [ ST:;JJAPA5S ; 2
1661963 ;Terao, N. |
PHR: NHSMAG ; 25 21;1984; PRR: NBSMAG6 ; 19 67;1982;
UCR: UCR:
OPR: OPR:
(C) PHILIPS ELECTRONIC INSTRUMENTS, INC,,; 1987 (C) PHILIPS ELECTRONIC INSTRUMENTS, INC., 1987
e — L e D e - a




i9-i8

ALE ek
Aluwmtnem Ohromiue

al Crd
Aluminum Chromluam

Hasawalt S 1E/X B. 4478 2.12/8 2.15/77 6,38/4 t.92/2 FOES/T OLLETSE 380S0 1.8441 flanpwali 2. 08/% 2.028/78 4.3270 1.82/2 1.66/1 1.19/1 1,801 2.B4/1 1.44/1 1.6441
ambda 1. 54055 4 Int{ h k 1 d Int] B k 1 Enmbde 1, 54058 o Int| h W& I d int
Gym. Bhombobedral {(H ar B axes} Bye. Tetragonal
S Ham BS hR 26,00 6.43% | 8B{ 1 0 1} .44 4 1 1 3 50 Pdfmom P8 LR 6.00 4.318 | 28] 0 & 2} 1.181 B o8
a LE. 1R <] & 7. B, 363 38 1 1 O§F 2,481 i 3 1 2 s 3,001 b c 8,837 2.835 ] 1 4 1f 1.141 1 o 1
“ il T £.824 2106 2 11 z.408 L3 ¢ 1 & f T 2,122 1 88p L 1 8} 1.038 § 4 &
3.70% 1 001 2t %404 7 § 1 0 2,078 (144 18 31 %480 4 1 o
& G HRRR [ z 8 3.687 ig ¥ 00 1y a.z82 3 0 4 2 & 2.BTHO [ Zz 1,904 ? 101 2§ L8448 4 ]
s D 4. 864 ¥ oli1l.83 1.8Yz2 10 o0 0F B.148 (16D 300 4 fix . B 5. B#1 ¥ 77.78 1800 14 2 0 0
Fiwy 2306 #{2G) 130.8 I/7e 3,214 3 20 81 &.141 {18 Z 3 2 FINF 144.3 ®{20} 470.7 1/ic 1,487 13 1 O &
g-gp  Caleulated sprclags 2,851 1Pt o3 3} zazo sl o3 o3 o d-sp Caleulated spacings 1.438 500 0 6
Int Csblealated intensitisg 2. 845 3 9 0 3] #.034 3 g2 2 3 Tt Calculisfed intensities 1.417 2 040 2
Tocal d'a 53 Z.601 3 4 0 1} Z.013s 1 04t Tatal d's 18 1.E16 | 203 2 1 3
Coalor Calor
Tewnp Tengp
Reduced cell d Int ok 1 d Int Bk ) d Tnt ko1 freduced cell d Int h & 1 =} Int B ok 1 d Ing
o FLHOH a 1.001
b FLROS 1.9482 4 1 4 4] 1.58% 1 4 4 0y 1,382 F (L B tr 3.0061
v TLB08 P 135 ] 5 0 1 L.Bt0 1 61 5 1.300 T 5 4 2 e B.837
o J039,13 1.9%18 17 5 01t 11 1.548 2 00 5f 1,887 2 5 0 & wo BG.H0
[ R [ 2:1 Il G E 4 1,548 <] 8 0 3F 1.28: 1 i 8 4 g 40,00
v 18913 1,843 G 4 2 Zp l.,4%% 4 & 2 1f L.B7v 1 71 03 v 80.460
1.838 # & o ob 1,483 i 1 8 b
Crysatal datal 1,780 1 2001 #| 1.474 1 5 & 4 GUryatal daty
v T2.F19 1.718 [ 4 i |l 1.487% 4 5 2 03 e 3.00%
oL g 1,778 ] P8 £y 1.462 ] oo oz b4 061
o FL438 L. 1685 & 4 3 1} 1.488 i T 1 8 o B.837
GG, 00 1,883 1 i 3 4 .40 i & 1 4 e 85,00
4,60 1.664 i 3 00%  3f 1.344 i 2 % F Aoa8.00
LS 313 S 14} 1,643 i T 6 1) 1.3fpB k] 4 5 2 T 90,50
I.608 2 4 0 41 1.3%8 3 2 7T 1
!
pilicel: Uptical:
Goamme (s Conments: To replace 2-123%,
PHE L GOUGRRT ;1978 Techniseh Phyvwiache Dienst, Delft, Netherlapds, PHI; DOGRET ; ;31878 Techniach Phystache Diesunst, Delft, Metherlands.
BR{SAJ 88 201837 8radley, tar. UCH: ZEMTAE ; 54 393;1563:Koster et 81,
[pi
(0 PHTLIPS BELECTRONLC ENSTRUMERTS, [NO. 1HET {CF PHILIFS ELEQTRONIC IMSBTRUMENTS,




2u-Hi

Cr% o4lL?

Z -1183

Aluminug Chromiom

alp CGrd

Aluminum Chiyomiain

Hapawslt §.134% 1.23/8 1.8248 1.31/6 1.88/4 1.858/4 1.34/4 1.3%74 1.11/4 D.85/2
Lambda 1,65418 o Int h k 1 d int B ok 1
Sy, {ublc
HGoX P8 3.850 4] 1.314 fifa]
a 4,123 [ =] 2.5884 10 1.300 20
o a T 2,130 {104 1,280 40
1.92¢ 40 1,248 18
A £ Z 4 1. 8540 40 1,230 B
Lix fim v LT8O el 1,184 20
FiR] M{20} I/ic 1,830 B0 1.110 40
d~gp 1,480 20 1.876 240
Tnt Hot glven 1,340 40
Total d's 18 1.33¢8 1]
Colar
Tamp
Reducead cell i3 et ok d mﬁwn [ S Y 4 Int h k 1
]
te
I
a
53
©
Orystal dats
&
B
i
a
4
£
Optical:

Commenty:

46,16 wi.¥% Cr. Another zempound YA1D Crd% was alac reported at
54,85 % Ur with 4 spacings larger by “2%. Thie dats wes pravioualy
reportad on PROF 2-1193.

i1 iCrystellographic Laboratory, Cambridge, England,

Hongwal & . F8/X 2,048 1 044/% 37348 B.447% 3.T0/0 1. BESH 4.68/0 1.8672 .08/
Lambda 1.64054 d fny bokL o Lot bk L
Hya. Rbombohadral (H opr § axes)
B oH P8 hit 32,00 8.440 a0 o0t 6 1.ozu 10 B 1 B
g Y2.89140 5] o 15.877 B.410 18 9 b EY 1.HB1 20 & 04
a g 3 4,854 an 20 2y 1.BEN ] 204 4
3.730 is] IV I <1 8 ) 16 i & 2
A 1.EP43 & Z 8 3,100 3] P04 1.518 B & 4o 8
Iix D 4,074 ¥ 228,80 Z.4438 | 100 2 3 Po1.317 | e 08
F{H} B.2 H{ZG)Y 11,3 1/fc 2,182 (140 3 00F 0§ 1,307 4] g 12
d-up Guinisr 2.14% At FoF 40 1,240 1100 & 4 &
fut Viasuasl sstisstion from film 2.0140 1100 3 0 By 1.E34 FA] 5 1 10
Total d's 21 1.848 2t 08 Zh 1,233 L 4 0 12
Ceslany
Tesmgs
fedipcad cell d Int hook 1 o oo Bk L o Tnt ok 1
B B.T433 e
Lo 8,103 1,123 10 Poog 4
o 8,103
o B33 1t i i ; | i
B G, 33
o 86,44
Srvatel data
W 13,8182
1] H I ]
IS &.8%1
o GO0
Boog
3
Sommenta: Cryatal syabtes rhonbokedrally distorted gamme Lrass btype of
l.ruciure, Howodensity reange, J2,5-35.1 mal, -% Cp, Primitive
rhombohedral ocell, a's¥,EB984, $0A'=108.58.
ORD OTHR;ESE tindah) et al.

[R5 N
[FI23

Y BPHILIPE BLECTRONID THSTRUMENTY, IMO., 1987

(G BHILIPH ELECTRONIC INGTRUMENTE, ING., 1887




A F4

ALED £¢2
Alominum Cheoniue

JE-1028

ALES Crld
aluminue Chromium

fhanawalt 2.08/X 2.08/% 2.07/5 G. 1778 2.15/7 $.1B/7 £,19/5 10,574 £.23/3 2.17/2 Wanswallt 2.12/% 2.83/8 F.31/% 3.98/1 1.58471 1.13/1 0.00/1 G.00/t 0.00/1 0.90/1
Lawmbda 1.54058 d Lot hook L d Int (ST S Lambda §.7107 d Int B ok 1 d int ok
Hya. Monocolinic fya. Oryaial system not assligoed #
iy G¥im g oal 105,00 1,45 Arl -2 O ] oa.,14¥ 253 -5 1 1 S0 ¥5 3,890 &
a BE, 148 b7 ET4 G o10. 949 %, 830 gL ¢ 0 0] 4,045 3 -1 1 2 a B s 2,236 | 84
o §1za.m ¥ H,.544 3 oo ] 3.843 6. -4 @ 3 @ a T 2,120 100
T.088 4 i IRV N T 1] 51 0-2 3 1 1.540 &
A Z.BTE3 5] z 7 ti, ZHE 411 ST B VI 1,484 il -5 1 0 A o z 1.310 15
i D 3. 240 YOLEAR. 44 #,1688 1 781 -3y v id 4,432 3 4 8 1 [ (¥ v 1.130 4
WMy 2aE.H 0 M0 1TE.E Tite 5LEL6 3 ~4 41 2} 3,303 3| - a3 FIHG M{ e} I/l
d-gp  Caloulated spacings L, 06H 1 200 ii 3.334 4 I gegp  Dlffraciomater
fnt Caloulated intangities 4,344 i i1 1% 4,277 fi [V Tnt Giffrectomater
Totwl d'a GO 4,278 1 00 2t o3.és? alb -& 1 1 Tatal d'a 8
Oolop Colar
Taemys Fenp
feduned oell d Int h k kb e Int Bkl d Int h k1 Feduced cell d Int| & % 1 d Int] h k 1 < Int|] B % 1
w T.5T4 .
b1, 948 G244 2 o«4 % kP Z.468 11 -1 9 2| 2.182 &0 T L1 i
o 10,873 3,085 g =2 & %p Z.45% 27| -1 3 1} #.178 87| -4 & 4 I3
no JfG.E28 &, 000 T o~4 2 4f £.,4%@ o~ 6 41 2,171 iG] -6 0 8 a
Bo1i0019 2,875 2l 0~L b 3] &.41% g ~H  F %y Z.15§ Te 3 03 1 i3
v S, 00 2,788 | -8 2 21 2, 348 14 2 00 3 2.138 22 B0 4 T
2.148 3 § 1 1§ 2,387 14t -1 0 41 Z.124 18] -8 3 @
Grystal data] 2.871 i 31 2Y E.ass i i 17 2,640 23] -1 8 & srysbal dale
o F0L 2440 2,613 41 ~8 O 4§ &,292 Ty o-% 3 &) Z.OBE a5 -1 & 2 &
2 F.874 Z.BAg -8 o 3D Z.ETH 14 Q& 4y E.042 ji400f -8B 2009 b
o . H4E 2. 584 5] ~B & 3p ¥.%48 2 0-1 0 1] 2.084 a8 -3 3 3 =
i, S0, 0 Z.543 & 4 & bi B.E4D0 41 -1 3 #| 2. 083 G5 B 0 2 i
B 1G3.74 2R 3] -2 & 3} 2.2%8 34F -8 03 27 2.04E 1] -5 1 & 3
v &0, 00 E.AD4 3 VooE 0§ #.214 Ziio~& % 4 T
Z.478 4 B2 0y B.1g2 By -1 1 3
............ B ¥
L) .\
Optizal:
phival: Comments: Donsldered to be the long-range five told icosabedral symmetry
e phase, ohserved by electron diffraction (Schechiman, B, eb al.,
LITHew. Lett.\RG, “BFI3\RG 1961 {1384}, Hetastabls phass with
additienal reflections of foec Al. Rapid selidificsation from 780 K.
0 assigned because unindexsd.
iR CJEHAT ¢ B LEET;I9B5 Dunlsep, H., hivini, K.
Pheke s (MEENT 5 ;878 Technisch Physische Lisnst, Delft, Natheriasnds,
ot ERTIEEG (Canper . .
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PE-HBO3

Crd Wk
Chromians Nivkilah

Hanawell 2.047X £.08/X 2.4476 2.0476 2.0070 00871 0.060/1 0,001 0, 0071 §.00/)

5 -101 8

Grd MNb
Chyomium Michiuwm

Hanawalt 2.10/% 2.46/8 1.34/8 0.81/8 2.01/8 1.43/5 1.24/6 0.31/78 0.B%/6 1.10/3

Lambda 1 .85418 d Int bk i Int okl Lambds 1.54086 d int k1 bs] Int] h %k 1}
ByW. Hexagonnl Sys. Cubic
B0 PEY/mme P bE 1200 $.43% gt LI S uG Fdiw B8 oF 24,00 2,440 78 2 2 G 8300 (] g 4 2
w 4.87 b ¢ 7,84 Z.240 100 t 0 3 s 8§.600 b & 2.100 [t06] 3 1 1 .sigo | BOF 7 3 1
IS B T 2,116 14 A ] o t T 2.010 B4 2 2 2] L8740 25 g 4 0
Z2.078 11610 i1z 1.487 34 4 2 2{ 8240 B8 g8 B 0
A 1. B304 I¥] Z 4 i 040 §0 20 1 A B,5900 [ 28 1,341 T8 & L 1y 8080 ki 7 & 1
tix T H.02 ¥ 183,08 B Din 7.657 ¥ 341,583 1.236 5 4 4 0] 8040 28 8 & 2
Fiwy #3.4 ML20} §6.9 I/ic FiR) 4.8 M{20} 1B.6 I/le 1,178 ia B 3 1
v pg drap Other 1,504 25 & 2 4
Tot Hot given Int Mot glivan 1,068 25 a 3 3
Tital d'as & Tatal d's 16 1.082 25 g 3P 2
Colur Color
Temp Femp
Hadiaced oeil i Int h k1 d Int Rk o int h k1 Reduced cell e Iint B ok 1 d Int ok 1 d Int h k& 1
w  4.870 B 1.%43
b 4, 8T0 o 4.843
o 7840 ¢ 4.943
e HO.00 w 60,00
g an.do [ 8GO0
FI i % BQ.00
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s 4B a &.980
b 4 ETD B 6,880
oo P HAD o £.930
wo G 00 o 56,046
@ 80,00 $  gg.00
v 188,40 v PO 00
Opedhamsd; Optical
Commente; Traonsterns balow 1586 € te cublo \Wul Mgl type. Pan extrapulating tomments;: Low tempersture ftorm. \Oul Ma\.
the parameters of Gp ~ MHb « Ni sllova guenched from 1108 € finds
asd. 83, cweS.12, £=1.65, \Mg ZaZ\ type [V, Fan, Fiz. HMetal.
Matalloved, 12, 455 {1681}: Dopovidi akad, Nauk Uke, RER, 332
188177, O ausbigned bDeceuse of limited numbear of raflectiong and
Timited aprasd af 1's.
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Aluminum -Thromium

Pert i, Discussion

¥

Phy and Structures. The ;}hase diagram was taken from Shunk (18860
The solid phase boundaries at 1273°K were siigh?l? adjusied 10 agres

: rom the i*’i&*’ﬂ-u{i}"}ﬁn‘}ii calculations of Johnson, homarek,
and Miller {1968}, FPearson (1887} lisis the {ollowing intermediate

=
Bt
s
5
v D
ol
o
i
5
P’i}

6, 8-A1CP"Y, xrps 00132, with the end-centered monoclinic structure
isolypic with o AL-V. A misprint in F}ear:‘on (1867} lists this
phase with the composition, x¢p = 0,228, Pearson {(1938) reported
fhis phase as V" ALCr"™ and gave three S‘L'r'ucmress for it; one 2
related monoclinie cell and two orthorhombic,

Yo, TYALLCry (7T, ®pe s 0,308, Jow-temperature phase, with @
complex cuble siructure similar w (D8, g} isotyplc with FeyZngg,
CmZnS,&r Cugals.

vo, TALCr (L. T}, with the rhombohedral {(D8)g) prototype siructure,
In addition 1o this Pearson (1858 reporied this phase as rhombo-
hedral {deformed v-brass type)  Lindahl, Piloul, and Wuestiman
{1G68) reporied it 10 he & rhombohedrally disteried pseudo beo
siructure with the true {ormula AlUr,.

B, " AICry", with the ?etrﬁgonal {Ciip) type struciure isorypic with MoSi,
Arojl {18651 found & Néel temperature of 588" + 5°K for this phase
{sgmewhat lower than the shown on the phase diagraml.

Pegrson (1858) mentions four modifications of the v-phase thus, besidesg
v and vy, there are vy, Al Crg', and vy, "AlLCr", having a complex
cubic strugtures relatedto D8, _3. Also n, "A1,,Cr,", with a complex
orthorhombic structure, i1s menitioned.

The struciures of € and § phases have not been reported.

Solid Allovs, Delecied values of Table ! were takenirom the Cpmeasure -
ments of Pessall, Gupta, Cheng, and Beck (1964}, 1.4°~4.2°K,

%0 * 0.70-1. 00; and of Acki and Ohtsuka (1968}, 1.4%-4,2°K,

%ep® 0.9986-0. 9985,

Sazlected valnes of Table 2 were taken from direct reaction calorimetric
studies of Kubaschewski and Heymer (19860}, 288°K, xep® 0. 115-0. 650,
{aee Al-Fe for method).

Selected AG a7 values of Table 4 were taken from the values of the
igzoplestic measurements of Johnson, Komarek, and Miller {18638},
1163°-1399°K, xrp = 0.20-0.85. Other guantities of Tables 3 and 4
were caloulated with the aid of the selected ones using the Gibbs-Dubem
relation and the phase diagram.

P00 March, 1871 NSRDS
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Part 1L

Al-Cr

Tables

TABLE 1

Low-Temperature Data for - Phagse Allovs

.
Cr
TR L 0.7 { 6.75 los  1o0.3 |08 Lo, usseH 1. 00
Co
5B 000546 10.00021410.000245/0.000878{0. 00102 [0.0007480. D00EDT
5 19000912 |0.0003980.000414{0.00135 |0, 00160 [0.00119 {0. 00108
s b.00138 10.000677/0.000638/0.00187 10,00227{0,00171 0. 0014¢
w164l 2.5 0. 86 1.1 4.3 4.8 3.57 1 3.4

*According to Acki and Ohtsuka (1885)
wEYalues are stightly different fromthe selected oneg {see Cri.
Tabulated for the purpose of comparison.

TABLE ¢

Hests of Formation for Solid Allovs al THREK

(1-u¥Alggy +#Cr{g) = A1y L Cryfa)

L. Fhase LH % FPhase OH
G, 125 é -3260 (.31 Yy - 38040
8.15 n -3600 .35 YV -36800
g, 2 € -4104 0. 67 3 -26006
L {x 250}
TABLE 3
Integral Quantities for Solid Alloys al 1273°K
- ] N I = 7 M
{1 x)}‘aifs) +xCr () A*‘L“:{CI\X{E}
% Phase | &G &GXS % Phase ] 46 aG™>
Cr Cr
0. 20% -3891 | -2B2D Q,57% | {Cr) }-5350 1} -3630
{.21% € -4021 1 -2721 {(+250) (+250}
g, 30 ¥ -5140 1 ~3585 0.6 -5276 | -3573
0. 34% Y3 -5484 | -3862 0.7 -4684 1 -3138
LB -361 -2365
0.37% | v, | -ses0f-zess || OB 1 TSR LT
0. 41 Vo ~-5685 1 -3673 ) T
*Phase boundary
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A1-Cr

WEIGHT PERCENT CHROMIUM
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Wi

Al-Cr
TARLE 4
Pariial Molar Quantities for Solid Alloys at 12737K

Al Component Cr Componeni
= in allc = {rii

Al(s) AYin alluy}(s) Cr{ﬁ} Criin allay}{S)
% Thasel a ¥ &G ﬂéxs a e AG &éxs
Cr Al Al Al Al Cr Cr Cr Cr |
g, 207 € 0.6211 0.7771- 1204§- 839 0.00310.0151-146841¢-10570
{3, 21% € 0.573%1 0.7251- 14084~ 81310.00410.020]-13846(- 08938
0, 30% vy 10.573 G.8518i- 14081~ 507}0.004 G.014{-13846(-10801
{, 4= ¥y 10.221 0.3350- 3E201- 2769{0.032 0.0941- 87131- 5984
0, 37% ¥ 10.221 0.3511- 3820}~ 2651310.032 0.08681- 8713} 6108
0, 41% vy {0.076 G.120}- 852%2i- BIB7I0.170 0.4151- 4481§- 2226
0. 57% {(Cr)j0.076 0.177]- &B522}- 4387 0.17010.288- 4481}f- 30089

(£.01) 1 (£.02)] (£250)) (£250)k. 02) &, 031 {(£2507 {(£250}

g.6 0.054] 0.135)- 7374}~ 5056(0.218 0.360]- 3877i- 25084
0.7 0.0161 0.053]-104714- 7428 0.41810.5881- 22037~ 1301
0.8 0.004) 0.0211-137931- 8722{0.650 D.8121~ 10001~ 5286
G, 8 0.0011 0.0081-17798{-1187410.850 4.9511-  3931- 127
1.0 {Cr)y18.000 0.0031- o= -1436011.00011.000 g 3

Part Iil. References

{t'or references not in list, see General References, )

Aocki, R., and T. Ohtsuka {1859) J. Phys. Soc. Japan 26, 651-62.
Cp {1.4°% 4.2°K, xcr = 0. 9966-0. 9985).

Atoji, M. (1965) J.Chem. Phys. 43, 222-5.
Ndel temperature {(xq,. = 0. 67}.

Johnson, W. , K. Komarek, and E. Miller (1968) Trans. Met. Soc. AIMIS
242, 1685-8. Vapor pressure {1183°- 1399°K, Xep 0.20- 0.85).

Kubaschewski, O., and G, Heymer {1960) Trans. Faraday Soc. 58,
473-8. OH (298°K, x,. = 0.115-0.650).

Lindahl, T., A. Pilotti, and 5. Wesiman {1968) Acta Chem.Scand. 22,
748-52. Crystal structure.

Pegsall, N., K.P. Gupta, C. H. Cheng, and P. A, Beck {186G4) J. Phys.
Chern. Solids 25, 993-1003. Cp (1.4°- 4. 2°K, xcp = 6.70-1, 00).

133



