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RESUMO

MORAES JR, José Mauro. Processamento e caracterizacgdes de ligas Al-Ti-V-Zr-Nb e
Al-Ti-V-Cr-Nb (ligas com elementos multiprincipais) para aplicacdo aeroespacial.
2018. 111 p. Tese (Doutorado em Ciéncias). Escola de Engenharia de Lorena, Universidade
de Séo Paulo, Lorena, 2018.

Foram estudadas MPEAs com diferentes composi¢Ges quimicas, das familias Al-Ti-V-Zr-
Nb e Al-Ti-V-Cr-Nb, visando desenvolver uma liga com propriedades interessantes para
aplicacdo aeroespacial. As ligas foram produzidas em um forno a arco laboratorial, sob
atmosfera de argonio. As primeiras ligas caracterizadas foram da composi¢do equimolar de
ambas familias, mas ndo apresentaram microestrutura com solugéo sélida monofésica depois
do tratamento térmico de homogeneizacdo (1200°C/24h). Apbs ajustes na composicdo
quimica duas ligas foram consideradas promissoras na caracterizagcdo microestrutural, apos
homogeneizacdo, BZr7 e BCr8. Para avaliar a estabilidade microestrutural ambas foram
expostas a alta temperatura por longo periodo de tempo (700°C/168h), e ambas apresentaram
pequena fracdo de segunda fase apos esta exposicdo térmica. A dureza da BZr7 e da BCr8,
apos exposicao térmica, foi de 3,46 e 4,91 GPa, respectivamente. Ambas foram laminadas a
1000 °C, encapsuladas em tubo de aco inoxidavel austenitico para evitar oxidacdo, mas
apenas a BZr7 apresentou conformabilidade, sendo a BCr8 nédo utilizada nos testes
subsequentes. A BZr7 exposta termicamente apresentou, na temperatura ambiente, tenséo
limite de escoamento, em compressdo, de 1250 MPa. A tensdo limite de escoamento se
manteve alta em temperaturas elevadas, sendo 1080, 720 e 690 MPa nas temperaturas de
600, 700 e 800 °C, respectivamente. A massa especifica é de 6,34 g/cm®, que originou
tensdes de escoamento especificas de 197,2 kPa.m%kg na temperatura ambiente, e 170,3,
113,6 e 108,8 kPa.m®/kg nas temperaturas de 600, 700 e 800 °C, respectivamente, resultados
bem melhores que das trés ligas convencionais usadas como referéncia neste trabalho,
Ti6AI4V, Tip21s e Inconel 625. Além de boa resisténcia em compresséo a liga apresentou
boa ductilidade na temperatura ambiente (€ = 38%). Apenas a MPEA refratéria
AINDbTIVZrgs, publicada por Stepanov et al. (2015d) e Yurchenko et al. (2017), apresentou
combinacdo simultanea de alta resisténcia e boa ductilidade acima da liga BZr7 na
temperatura ambiente. Apesar dos bons resultados de propriedades mecanicas, a liga
apresentou baixa resisténcia a oxidacdo, tornando necessario revestimento para aplicagdes a
elevadas temperaturas.

Palavras-chave: Ligas com elementos multiprincipais. Ligas de alta entropia. Liga refrataria.
Aplicacao aeroespacial.



ABSTRACT

MORAES JR, José Mauro. Processing and characterization of Al-Ti-V-Zr-Nb and Al-
Ti-V-Cr-Nb alloys (multi-principal elements alloys) for aerospace application. 2018.
111 p. Thesis (Doctoral of Science) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao
Paulo, Lorena, 2018.

MPEAs with different chemical compositions, based in Al-Ti-V-Zr-Nb and Al-Ti-V-Cr-Nb
families, were explored, aiming to develop an alloy with interesting properties for aerospace
application. The alloys were produced in a laboratory arc furnace, with argon atmosphere.
The equimolar composition of both families were the first characterized alloys, but did not
exhibit single-phase solid solution microstructure after homogenization heat treatment (1200
°C/24h). After adjustments in the chemical composition two alloys were considered
promising in the microstructural characterization after homogenization, BZr7 and BCr8. To
evaluate the microstructural stability both alloys were exposed to high temperature for long
period of time (700°C/168h), and both presented small fraction of second phase after this
exposure heat treatment. The microhardness of BZr7 and BCr8 alloys, after thermal
exposure, was 3.46 and 4.91 GPa, respectively. Both were rolled at 1000 ° C, after
encapsulation in austenitic stainless steel tube to avoid oxidation, but only BZr7 showed
formability, than BCr8 was not considered for subsequent tests. The BZr7 alloy, after
thermal exposure, exhibited 1250 MPa of yield stress at ambient temperature. The yield
stress remained high at elevated temperatures, being 1080, 720 and 690 MPa at temperatures
of 600, 700 and 800 ° C, respectively. BZr7 density is 6.34 g/cm?, resulting in a specific
yield stress of 197.2 kPa.m?3/kg, at room temperature, and 170.3, 113.6 and 108.8 kPa.m3/kg
at temperatures 600, 700 and 800 °C, respectively, better results than the three conventional
alloys tested in this work, Ti6A14V, Tif21s and Inconel 625. In addition to good compressive
yield stress, the alloy showed good ductility at room temperature (€ = 38%). Only the
refractory MPEA AINDTiIVZros, published by Stepanov et al. (2015d) and Yurchenko et al.
(2017), showed a simultaneous combination of high yield stress and good ductility, above
the BZr7 alloy, at room temperature. Despite the good results of mechanical properties, the
BZr7 alloy showed low oxidation resistance, so coating is required for high temperature
applications.

Keywords: Multi-principal elements alloys. High entropy alloy. Refractory alloy. Aerospace
application.
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1 INTRODUCAO

A industria aeroespacial esta em constante evolucdo. Materiais sdo continuamente
desenvolvidos principalmente para diminuir o peso das aeronaves, permitindo economia de
combustivel. Para tornar as aeronaves mais leves sdo desenvolvidos materiais com menor
massa especifica, e também mais resistentes, o que permite reducdo da area da se¢ao da pega,
reduzindo a massa total do componente.

Os atuais motores a jato turbofan, utilizados em avides civis, sdo constituidos
basicamente de quatro familias de materiais: ligas de aluminio (Al), agos, ligas de titanio
(Ti) e ligas de niquel (Ni). A aplicacdo de cada material esta relacionada com a temperatura
de trabalho e carga aplicada, sempre priorizando materiais de menor massa especifica
aplicaveis a cada condicao de servico.

As ligas de Al possuem a menor massa especifica de todos os materiais aplicados, mas
sdo aplicaveis apenas a temperaturas préximas da ambiente devido a baixa resisténcia em
altas temperaturas. No caso de acos, a maior vantagem € o prec¢o relativamente baixo, mas
possuem massa especifica muito maior que as ligas de aluminio, considerada alta para
aplicacdo aeroespacial.

Os materiais mais usados atualmente em motores a jato turbofan sdo ligas de titanio e
superligas de niquel. As ligas de titanio possuem excelente limite de escoamento especifico
(relacéo entre limite de escoamento e massa especifica), boas propriedades em fadiga, boa
resisténcia a corrosdo, e podem trabalhar a temperaturas mais elevadas que as ligas de Al.
Porém, apesar destas propriedades interessantes das ligas de titanio, um grande problema é
a baixa resisténcia a oxidagdo a elevadas temperaturas, o que limita o uso destas ligas a
temperaturas até 600 °C. Para temperaturas maiores comumente usa-se superligas de Ni, que
possuem alta resisténcia mecanica, boa resisténcia a fadiga e a fluéncia, boa resisténcia a
corrosao e a oxidacao, sendo estas propriedades mantidas a altas temperaturas. Porém, além
de serem mais caras, estas ligas possuem praticamente o dobro da massa especifica das ligas
de titanio.

Tradicionalmente, as ligas metalicas sdo baseadas em um elemento principal, com
adicdo de elementos de soluto para conferir propriedades especificas, como as ligas de Al,
acos (ligas de ferro), ligas de Ti e ligas de Ni. Estas ligas convencionais, com elementos
principais, foram e sdo bastante usadas mas o desenvolvimento de microestruturas
adequadas e, consequentemente, propriedades mecanicas interessantes para diferentes

aplicacdes, esta bem limitada.
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Um novo conceito de liga metalica vem sendo estudado, utilizando varios elementos
metéalicos, em composi¢bes equiatdmicas ou proximas dela. Os primeiros trabalhos foram
publicados em 2004: Cantor et al. (2004), Yeh et al. (2004a), Yeh et al. (2004b), HSU et al.
(2004) e HUANG et al. (2004). Este novo conceito de liga metalica foi chamado por Cantor
et al. (2004) de ligas multicomponentes (MPEA), e Yeh et al. (2004) as batizou de ligas de
alta entropia (HEA). Apds muitas discussdes no meio cientifico quando a nomenclatura
adequada para identificar as ligas, atualmente estdo sendo chamandas, de uma forma geral,
de MPEA, sendo que as MPEAs constituidas de solucéo sélida monofasica sdo chamadas de
HEAs, seguindo o conceito principal de HEA do professor Yeh (YEH et al., 2004) quanto a
formacdo de solucdo sélida devido a alta entropia de mistura.

As MPEAs estdo sendo estudadas para diferentes fins. Por exemplo, Tian et al.
(2014) mostram o potencial de MPEAs a base de TiZrNbMoVy para producdo de materiais
elasticamente isotropicos, Qiu, Zhang e Liu (2014) estudaram MPEAs a base de
Al>CrFeNiCoCuTiy para aplicagcdo em revestimentos. Algumas investigacdes tém focado no
uso de metais de alto ponto de fusdo em MPEAs, objetivando desenvolver materiais
estruturais com combinacao de alta resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao e oxidagdo
em temperaturas elevadas. O pioneiro foi Senkov, pesquisador da Forca Aérea Americana,
que batisou esse tipo de liga como HEA refrataria. Seus primeiros trabalhos publicados
foram envolvendo os sistemas WNbMoTa e WNbMoTaV (SENKOV et al., 2010),
NbMoTaW e VNbMoTaW (SENKOQV etal., 2011a) , TaNbHfZrTi (SENKQOV et al., 2011b).

O objetivo do presente trabalho foi desenvolver MPEAs refratarias para aplicacdo na
indUstria aeronautica, especificamente para fabricacdo de componentes de motores a jato
turbofan que trabalham a elevadas temperaturas (por volta de 700°C), onde deseja-se boas
propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo e oxidacdo somadas a baixa massa
especifica.

As primeiras investigacdes foram realizadas em ligas com composic¢des equimolares
de Al-Ti-V-Zr-Nb e Al-Ti-V-Cr-Nb. Aluminio (Al) e titanio (Ti) produzem ligas com baixa
massa especifica, que vem de encontro com a necessidade da industria aeroespacial, por isso
foram escolhidos para participarem da liga de estudo. Para possibilitar trabalhos a quente,
elementos refratarios com baixa massa especifica como niobio (Nb), vanadio (V), zirconio
(Zr) e cromo (Cr) também foram incluidos.

Os elementos com alto ponto de fusdo, utilizados no presente trabalho, possuem
consideravel solubilidade mutua, importante para atingir o objetivo de formar solucdo sélida

monofasica, principio fundamental das HEAs, como pode ser visto dos diagramas binarios
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disponiveis no Anexo A. Existe solubilidade total entre Ti-V, Ti-Zr, Ti-Nb, V-Nb, Zr-Nb e
Cr-V. A composicao Zr-V forma apenas um intermetalico, Cr-Nb forma dois intermetalicos
e Cr-Ti forma 4 intermetalicos. O Al, por outro lado, forma intermetalicos com todos 0s
outros elementos, Al-Nb forma trés, Al-Ti e Al-V formam cinco, Al-Zr e Al-Cr formam dez
intermetalicos. Apesar da conhecida tendéncia de formar intermetélicos o Al é indispensavel
para este projeto por possibilitar a obtencdo de ligas com baixa massa especifica, importante

para a industria aeroespacial.



20

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste item serd apresentado o motor a jato do tipo turbofan, comum na aviagédo
comercial, com a intensdo de mostrar a visada aplicacdo da liga desenvolvida no presente
trabalho. Em seguida serdo apresentados 0s conceitos, as caracteristicas e as propriedades
das MPEAs, incluindo HEAs, focando em MPEAs refratarias para industria aeroespacial,

foco do presente trabalho.

2.1 MOTORES AJATO

Neste subitem sera dada uma breve descri¢do do funcionamento de motores a jato do
tipo turbofan, e serdo apresentados os materiais que normalmente sdo utilizados para

fabricacdo destes motores.

2.1.1 Funcionamento de motores a jato

Motores a jato possuem funcionamento relativamente simples. Conforme dito
anteriormente, a versdo mais comum desses motores de aviBes civis é o turbofan, mostrado
na figura 1, que possui uma grande hélice responsavel por sugar o ar para o interior do motor.
Parte do ar passa pelo nucleo do motor, passando pelas etapas de admissdo do ar,
compressdo, combustdo e sopro de saida, e parte passa por fora do nucleo, contribuindo
diretamente para o impulso (SVENSSON, 2015).

A Terceira Lei de Newton diz que toda acdo h& sempre uma reagdo oposta e de igual
intensidade. As acdes mutuas de dois corpos um sobre o outro sdo sempre iguais e dirigidas
em sentidos oposto (RESNICK; HALLIDAY, 2017). Os gases que saem do motor
impulsionam o aviéo para frente, seguindo a Terceira Lei de Newton.

No inicio do processo ocorre um pequeno aumento na temperatura devido a
pressurizacao do ar que esta entrando, na sequéncia ocorre um aquecimento maior, devido a
queima do combustivel com o ar comprimido, ocorrendo em seguida uma diminuicédo da
temperatura até a saida dos gases. Uma das variaveis mais importantes na escolha do material
para fabricagcdo de componentes do motor é a temperatura de trabalho, por isso deve ser bem
definida para cada regido (SVENSSON, 2015).
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2.1.2 Materiais utilizados em componentes de motores a jato

Os atuais motores a jato turbofan sdo constituidos basicamente de ligas de Al, acos,
ligas de Ti e ligas de Ni, com utilizacdo dependente da temperatura de trabalho e carga
aplicada, priorizando materiais que resultem na melhor relacéo resisténcia/peso (ROLLS-
ROYCE, 1996). A figura 1 mostra algumas partes de um motor a jato, e o tipo de liga que
geralmente é empregado.

Figura 1 — Materiais tipicamente usados em um motor a jato do tipo turbofan.
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Fonte: Campbell (2006).

O foco do presente trabalho foi desenvolver uma liga estrutural para o sistema de
exaustdo, com temperatura de trabalho de até 700 °C, onde geralmente sdo usados 0s
materiais Ti-6Al-4V (até 350 °C), Tip21s e Inconel 625. A tabela 1 e as Figuras 3,4 e 5
mostram algumas propriedades e caracteristicas destes materiais, na temperatura ambiente e

a quente. Estas trés ligas foram usadas como referéncia de propriedades no presente trabalho.
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Tabela 1 — Propriedades mecénicas tipicas, sob tracdo, na temperatura ambiente, dos materiais Ti-
6AIl-4V, Ti B21s e Inconel 625,.

Propriedades - Material

Ti6AlI4V ! Ti p21s 2 Inconel 625 3
Massa especifica (p) [g/cm?®] 4,42 4,93 8,44
Tensao limite de resisténcia (or) [MPa] 895 931 827
Tensdo de escoamento (6¢) [MPa] 828 883 414
Deformacgio (€) [%0] 10 12 50
Temperatura de aplicacdo [°C] Até 350 228 a 593 Até 982

Fonte: Autoria do autor.

Nota:

! Titanium Metal Corporation (2000a), material recozido, chapa ou placa.

2 Titanium Metal Corporation (2000b), material solubilizado (843°C - 900°C resfriamento ao ar).

3 American Society Of Testing And Materials B443 (2006), material recozido, chapa laminada a frio.

Figura 2 — Tensdo limite de resisténcia e de escoamento (0,2%), sob tracdo, em funcdo da
temperatura, liga Ti-6Al-4V.
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Figura 3 — Tensdo limite de resisténcia e de escoamento (0,2%), e alongamento, sob tracéo,
em funcdo da temperatura, liga Ti B21s solubilizada a 816 °C e envelhecida a 538 °C por 8

horas.
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Figura 4 — Tensdo limite de resisténcia e de escoamento (0,2%), e alongamento, sob tracéo,
em func&o da temperatura, liga Inconel 625, barra recozida.
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Fonte: Special Metals Corporation (2013).

As ligas de Ti, muito utilizadas atualmente, foram desenvolvidas na década de 1950,

no Instituto de Tecnologia de Illinois — Illinois Institute of Technology, nos Estados Unidos
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(EUA). As excelentes propriedades mecénicas combinadas com baixa massa especifica fez
com que estas ligas fossem atrativas para a inddstria aeroespacial (BOYER, 1996;
CHRISTOPH, MANFRED, 2003).

Na temperatura ambiente o titdnio puro possui estrutura cristalina hexagonal compacta
(HC), chamado de titdnio a. A partir da temperatura de 882 + 2 °C a estrutura estavel ¢é
cubica de corpo centrado (CCC), chamado de titanio B (LEYENS; PETERS, 2003).

Existem 3 tipos de ligas de titanio baseado na composicdo quimica e fases constituintes
na temperatura ambiente: a, o/f e . Cada tipo possui caracteristicas especificas. As ligas de
titdnio o sdo as que possuem menor resisténcia mecanica. As ligas de titanio o/p e  possuem
maior resisténcia que as ligas a, boa combinacdo de propriedades, ampla variedade de
processamento e boa resisténcia mecanica na temperatura ambiente e a quente (BOYER,
1996; BOYER; BRIGGS, 2005; COTTON et al., 2015).

Uma das primeiras ligas de titanio o/ a serem desenvolvidas foi a Ti-6Al-4V, e
continua a ser a liga de titdnio predominante na industria aeroespacial. (CHRISTOPH;
MANFRED, 2003). Sua tensdo limite de resisténcia e de escoamento, na temperatura
ambiente, é da ordem de 895 MPa e 828 MPa, respectivamente, para chapas ou placas
recozidas, conforme Tabela 1 (TITANIUM METAL CORPORATION, 2000a). As
propriedades mecénicas variam com o tratamento térmico da liga, podendo chegar a uma
tensdo limite de resisténcia e de escoamento de 1200 MPa e 1130 MPa, respectivamente.
Além disso, possui boas propriedades de fadiga e fluéncia, que podem ser otimizadas por
tratamento térmico. (BOYER, 1996; CHRISTOPH, MANFRED, 2003). E usada em pecas
estruturais do motor de avides, onde as ligas de Al (menos densas) e aco (mais baratas)
deixam de ser vantajosas (SVENSSON, 2015).

Uma grande vantagem da Ti-6Al-4V é que pode ser usada em todas as formas de
produto, como barras, fundidos, placas, chapas, trefilados, tubos, dentre outros, e possui boa
soldabilidade. Uma caracteristica importante € a superplasticidade, que permite estampagem
profunda da liga (BOYER, 1996).

A liga Ti-6Al-4V geralmente é aplicada em temperaturas até 350 °C, pois apesar de
possuir tensdo de escoamento acima de 400 MPa a temperaturas na faixa de 500 °C, como
pode ser visto na Figura 2, possui baixa resisténcia a oxidagdo acima de 350 °C. A oxidacéo
das ligas de Ti da-se pela formac&o de 6xido de Ti, que resulta na reducdo da secéo da peca,
levando a uma limitacdo de tempo de aplicacdo do material. Adicionalmente, oxigénio e
nitrogénio penetram na zona subsuperficial de um componente afetando diretamente as

propriedades mecanicas por fragilizacdo. Para resistir a oxidacao, as ligas de Ti devem ser
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revestidas (TITANIUM METAL CORPORATION, 2000a; BOYER, 1996; CHRISTOPH,
MANFRED, 2003).

Em geral as ligas de titanio ndo sdo adequadas para o servico a alta temperatura devido
a sua baixa resisténcia a oxidacéo, conforme dito anteriormente. No caso das ligas de titanio
B ¢ ainda pior, pois além da baixa resisténcia a oxidag¢ao possuem baixo desempenho quanto
a fluéncia (BOYER; BRIGGS, 2005). A baixa resisténcia a fluéncia esta ligada a estrutura
cristalina, ou seja, a fase a, de estrutura cristalina HC, tem melhor resisténcia a fluéncia
devido a sua difusdo mais lenta se comparada com a fase B, de estrutura cristalina CCC, ja
que a estrutura HC é mais compacta que a CCC (CHRISTOPH, MANFRED, 2003). Porém,
surpreendentemente a liga Ti B21s (Ti-14,7Mo-2,7Nb-3Al-0,27Si), desenvolvida pela
Titanium Metal Corporation em 1988, possui uma combina¢do Unica de alta resisténcia na
temperatura ambiente, boas propriedades a temperaturas elevadas, e de resisténcia a
degradacdo ambiental. Possui excelente resisténcia a oxidacdo, com propriedades em
fluéncia comparaveis com a liga Ti-6Al-4V (BOYER; BRIGGS, 2005). Com estas
caracteristicas esta liga vem se mostrando ser util para aplicacdo em sistemas de exaustdo,
com temperaturas de trabalho na faixa de 700 °C, em substituicdo a liga Inconel 625,
reduzindo consideravelmente o peso do conjunto. Por exemplo, no conjunto plug-and-nozzle
do motor Rolls Royce Trent 400, do Boeing 777, a substituicdo do material reduziu o peso
em aproximadamente 164 kg (COTTON et al., 2015).

Basicamente, acos e ligas de Ti sdo usados em estruturas aeroespaciais com Servigo
até 540°C, com excec¢do da liga Ti f21s, descrita anteriormente, pois em geral possuem baixa
resisténcia a oxidacdo, devido principalmente a grande afinidade do O com o Fe e com o Ti
(BOYER, 1996; CHRISTOPH, MANFRED, 2003). Para aplicacbes acima desta
temperatura comumente usa-se ligas de niquel, como a liga Inconel 625, com temperatura
de aplicacéo até 982°C (AMERICAN SOCIETY OF TESTING AND MATERIALS B443,
2005). A liga Inconel 625 possui alta resisténcia a tracdo, alta tensdo limite de fluéncia,
excelente resisténcia a fadiga e a fadiga térmica, excelente resisténcia a oxidacao e excelente
fabricabilidade (incluindo soldagem e brasagem) (BOYER, 1996; SPECIAL METALS
CORPORATION, 2013). A tensdo de escoamento se mantém na faixa de 400 MPa até
temperaturas na ordem de 850 °C, como pode ser visto na Figura 4. Estas propriedades a
tornam interessante para 0 campo aeroespacial. Por outro lado, apesar de possuirem boas
propriedades mecénicas, ha pouca utilizacdo das ligas de niquel em estruturas de aeronaves,
principalmente devido a sua elevada massa especifica, que é praticamente o dobro das ligas
de titanio (ver tabela 1) (BOYER, 1996).
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Apesar de materiais com propriedades interessantes, como o caso das trés ligas
apresentadas acima, ligas metalicas com propriedades superiores continuam em alta
demanda na industria aeroespacial, principalmente com o objetivo de diminuir o peso das

aeronaves e aumentar a temperatura de trabalho dos motores, aumentando sua eficiéncia.

2.2 LIGAS COM ELEMENTOS MULTIPRINCIPAIS (MPEA), INCLUINDO LIGAS
DE ALTA ENTROPIA (HEA)

Metais puros e ligas binarias possuem aplicagdo muito limitada. A maioria das ligas
de engenharia sdo multicomponentes, com um elemento principal e adicdo de outros
elementos para balancear suas propriedades, como as ligas de Fe, Ti, Ni, Al, etc. A
concentracdo total de elementos secundarios geralmente fica em torno de 10-15%, sendo
para superligas até 40% (DONACHIE; DONACHIE, 2002! apud SENKOV et al., 2015).
Essas ligas podem consistir de solucéo sélida e/ou compostos intermetalicos cristalinos ou
quase-cristalinos (MURTY; YEH; RANGANATHAN, 2014).

Em 2004 os pesquisadores Yeh e Cantor publicaram suas pesquisas de MPEA, ligas
que ndo possuem elementos principais, ou seja, ligas equiatdmicas, ou quase equiatdbmicas,
Os primeiros trabalhos com resultados experimentais de MPEAs foram: Cantor et al. (2004),
Yeh et al. (2004a) e Yeh et al. (2004b). Desde entéo estas ligas vem sendo pesquisadas por
varios pesquisadores, para diferentes aplicagdes.

Neste capitulo sera apresentado um historico das pesquisas com MPEAs, dando foco
nas HEAs, um tipo de MPEA. Serdo apresentadas as principais caracteristicas das HEAs, as
diferentes defini¢Ges que foram surgindo ao longo dos anos de pesquisa, e serdo apresentadas
pesquisas com MPEAs dado um foco em pesquisas relacionadas a MPEAs refratarias e suas

propriedades para potencial aplicacdo aeroespacial.

2.2.1 Histérico

O primeiro artigo sobre MPEAs publicado pelo pesquisador Brian Cantor, da
Universidade de Oxford, Reino Unido, (CANTOR et al., 2004), foi resultado de pesquisas
realizadas com alunos desde 1981, com diferentes elementos em composic¢des equiatdmicas.
Os pesquisadores estudaram ligas de até 20 componentes, e chegaram a importante
conclusdo de que a quantidade de fases presentes € sempre significativamente menor que o

! DONACHIE, M. J., DONACHIE, S.J. Superalloys: A Technical Guide. 2. ed., ASM, 2002.
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numero méximo de fases em equilibrio dado pela regra das fases de Gibbs, e as vezes menor
que a quantidade maxima dada pelas condicGes de solidificacdo fora do equilibrio (GAO et
al., 2016). A motivacdo de Cantor foi de investigar as regies centrais dos diagramas de
fases, até entdo ainda ndo exploradas. Este pesquisador ndo mencionou em suas pesquisas a
entropia, nem declarou alguma preocupacéo como encontrar combinacdes de elementos que
resultassem em solucéo sélida monofasica desordenada (MIRACLE; SENKOV, 2017).

O pesquisador Jien-Wei Yeh, da Universidade National Tsing Hua, em Taiwan,
iniciou suas pesquisas de MPEAs em 1995. Ele acreditava que a alta entropia de mistura
poderia promover uma melhor mistura entre 0os componentes e reduzir o nimero de fases,
sendo possivel a obtengdo de solugdo sélida monoféasica desordenada. (GAO et al., 2016;
MIRACLE; SENKOV, 2017). Em 2004 este pesquisador publicou um artigo sobre as HEAs
(YEH et al., 2004a), e foi o primeiro a apresentar o conceito de HEA relacionando teoria
com resultados experimentais. A partir desta publicacdo o conceito de HEA foi disseminado
na comunidade cientifica, e a definigdo foi usada por varios outros pesquisadores, sendo a
adotada atualmente.

Num primeiro momento esperava-se que estas novas MPEAs apresentassem
microestruturas complexas e dificeis de analisar. No entanto, as fases resultantes foram
solucdo sdlidas simples, essencialmente CCC e CFC (YEH et al., 2004a; YEH, 2006).

Curiosamente, no ano anterior as publicacdes de Cantor et al. (2004) e Yeh et al.
(2004a), Ranganathan (2003) chamou a atencdo para este novo conceito de liga, acreditando
que representava uma nova fronteira na metalurgia. Esta foi a primeira publicacdo aberta a
comunidade cientifica sobre MPEAs, 0 que levou a ativacdo deste novo campo. Assim
sendo, esse pesquisador também teve um papel importantissimo no desenvolvimento das
MPEA:s.

Apo6s um periodo de pesquisa, logo se descobriu que a producédo e processamento de
MPEAs é viavel e abriu-se uma porta para um mundo totalmente novo de projeto de ligas
com grande potencial tanto na area académica quanto em aplicagdes comerciais (YEH,
2006).

Desde 2004 muitos trabalhos vem sendo publicados sobre MPEAs e HEAS, para
diferentes aplicacdes, incluindo dois livros: Murty, Yeh, e Ranganathan (2014) e Gao et al.
(2016).
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2.2.2 Definicéo de HEA

Na termodindmica o equilibrio de um sistema (temperatura (T) e pressdo (P)
constantes) € atingido quando a Energia de Gibbs (G) atinge um valor minimo. Pela seguinte
relacdo existente para a energia de Gibbs de um sistema:

G=H-TS )

pode-se ver que a entalpia (H) e a entropia (S) de um sistema tém uma relacdo direta na
determinacéo do estado de equilibrio a uma dada temperatura (YEH, 2006).

Para prever o estado de equilibrio de uma liga, calcula-se os valores de Energia de
Gibbs de cada estado, de modo que o estado com a menor Energia de Mistura (AGmistura)
possa ser determinado. Da equacdo (1), segue-se que AGmistura, Entalpia (AHmistura) €

Entropia (ASmistura) €ntre 0s estados elementar e mistura estéo relacionados por (YEH, 2006):
AGmistura = AHmistura = T.ASmistura (2)

Seguindo a hip6tese de Boltzmann, a entropia configuracional de mistura de uma liga
equimolar de n elementos, que muda de um estado elementar para um estado de solucao

aleatdria (estado ideal ou estado regular) pode ser calculada a partir de (YEH, 2006):
ASistura = _RZ?zl X;. ln(Xi) (3)
onde R (8,31 J/K.mol) é a constante dos gases.

A Figura 5, adaptada de Yeh (2006), mostra a entropia configuracional de mistura,

calculada pela equacgédo 3, em funcdo da quantidade de elementos nas ligas equimolares.
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Figura 5 — Entropia de mistura A Smiswra €m fungdo da quantidade de elementos para ligas equimolares
em estado completamente desordenado.
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Fonte: Adaptado de Yeh (2006).

A primeira abordagem feita para definicdo de HEA corresponde a fixacdo da
guantidade minima de elementos constituintes, sendo pelo menos 5 elementos principais
com porcentagens atbmicas de 5% a 35%, podendo conter outros elementos, ndo principais,
em porcentagens atdbmicas menores que 5% (YEH et al., 2004a). O minimo de cinco
elementos para ser considerada HEA foi definido por Yeh et al. (2004a) baseado na ASmistura
representada na Figura 5, pois foi considerado o ponto em que a entropia de mistura é
suficientemente alta para contrabalangar a entalpia de mistura na maioria dos sistemas de
liga e assim assegurar a formacdo de solucdo solidas monofasicas ao invés de formacao de
segunda fase (YEH, 2006). Esta primeira definicdo de HEA € baseada em requisitos
composicionais, podendo gerar trés tipos de composi¢cdes de uma HEA: uma composi¢do
equimolar, inimeras composi¢des nao equimolares e numerosas adi¢cdes de elementos nao
principais com composi¢cdo menor que 5%.

Uma outra abordagem para defini¢cdo de HEA, utilizada mais tarde por Yeh (2006), é
baseada em valores de ASmiswra de cada liga, considerando solugdo aleatoria entre os
elementos, como segue:

a) High Entropy Alloy: ASmistura > 1,61R;

b) Medium entropy alloys: 1,61R > ASmistura > 0,69R;

c) Low entropy alloys (ligas tradicionais): ASmistura < 0,69R.

A razdo fundamental para esta definicdo é que a entropia configuracional de mistura
maior que 1,61R poderia resultar numa maior tendéncia do material em formar uma solucéo
solida (MURTY; YEH; RANGANATHAN, 2014; LU et al., 2015).
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A Equacdo 3 fornece uma abordagem simples para estimar a ASmistura €M fungéo da
composicao da liga, mas exige que 0s &tomos ocupem posi¢oes aleatorias, e isso raramente
ocorre em metais. Esta defini¢do também implica que uma liga tenha um Gnico valor de
entropia configuracional, mas a entropia de uma liga pode mudar com a temperatura. A
mudanca de temperatura pode causar pequenas movimentac6es atdmicas ou transformacdes
de fases (MIRACLE; SENKOV, 2017).

Para resolver estas questdes, a definicdo baseada em entropia, proposta por Yeh
(2006), assume que a liga possa ser representada pela solucéo liquida e estados de solucao
solida a alta temperatura em que a energia térmica € suficientemente alta para fazer com que
elementos diferentes tenham posicGes aleatdrias dentro da estrutura. Isso caracteriza uma
liga pela entropia maxima possivel, e implica que esse estado seja alcancado a elevadas
temperaturas ou no estado liquido.

Porém, como salientado por Miracle e Senkov (2017), mesmo em tipicos binarios
metéalico os liquidos normalmente ndo tém posicbes atdmicas aleatdrias na temperatura de
fusdo. Este fato torna esta definicdo ndo adequada para todos 0s casos.

Apesar do esforgo em definir uma HEA, claramente as duas primeiras abordagens néo
séo totalmente adequadas, inclusive se contradizem. Conforme exemplo dado por Miracle e
Senkov (2017), a entropia configuracional maxima de uma liga com 5 elementos é 1,61R
(composicédo equimolar), e a minima é 1,36R (5%A, 5%B, 20%C, 35%D e 35%E). A tltima
liga é considerada HEA pela definicdo composicional, mas ndo é considerada HEA pela
abordaem baseada no valor da entropia.

A falta de uma definigéo clara e a impreciséo das duas primeiras defini¢Ges levou 0s
pesquisadores a adotarem critérios diferentes, de acordo com seus proprios interesses.
Alguns sugeriram um valor minimo de ASmistura diferente da definigdo inicial, como Miracle
et al. (2014), que sugeriram ASmistura > 1,5R para uma definigdo operacional de HEA, onde
estudaram ligas com solucdo s6lida monofasica e com mais de uma fase, para aplicacdo na
industria de transporte e energia. Outros consideraram valores ainda menores de ASmistura,
considerando como HEA ligas equimolares com apenas 4 elementos € ASmistura = 1,39R,
como Senkov et al. (2010) e Senkov et al. (2011a), que pesquisaram HEAs refratarias.

Kozak, Sologubenko e Steurer (2014) chamam a atencéo para o fato de que somente
as MPEAs com solucdo solida monofésica representam o conceito basico fundamental das
HEAs como materiais homogéneos estabilizados por entropia de mistura. Apesar de ndo usar
esta interpretagdo de forma clara, este foi o objetivo inicial do professor Yeh (YEH, 2004a).
Miracle e Senkov (2017) concordam que apenas as MPEAs que formam solugdo sélida
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monofasica, estabilizada pela alta entropia, devem ser chamadas de HEAs. Mas e se uma
MPEA for composta de solucdo sélida monofasica com entropia considerada média ou
baixa? Deve ser chamada de HEA?

O fato é que até hoje ndo ha uma definicdo clara e objetiva do que pode ser chamado
de HEA. No presente trabalho considera-se as ligas em geral como MPEA, e apenas as ligas

constituidas de solucdo solida monofésica de HEA.

2.2.3 Quatro efeitos principais das HEAs

Metalurgia fisica é uma disciplina de engenharia de materiais focada na relacéo entre
composicdo, processamento, microestrutura e propriedades dos metais / ligas. Basicamente
a composicdo quimica e o processamento determinam a microestrutura, que por sua vez,
determinam as propriedades (REED-HILL, 1973).

A metalurgia fisica de ligas tradicionais ja foi bem estudada, e estd com conhecimentos
bem estabelecidos. Porém, quando se trata de HEAS, que possuem composi¢do quimica bem
diferente das ligas tradicionais, esta deve ser repensada.

As propriedades tipicas das HEA sd@o atribuidas a quatro efeitos principais
apresentados por Yeh (2006):

a) termodinamico: efeitos de alta entropia pode interferir na formacéao das fases;

b) cinético: difusdo lenta, que afeta a cinética de transformacéo de fases;

c) estrutural: distorcéo severa da rede cristalina, que tem efeito ndo somente na teoria

de deformacéo e a relagcéo entre as propriedades, estrutura e microestrutura, mas

também influencia a termodinamica e a cinética;

d) propriedades: efeito cocktail, que é o efeito geral da composicdo, estrutura e

microestrutura.

2.2.3.1 Alta entropia de mistura

A alta entropia é o0 mais importante efeito das HEAs, e foi o efeito que derivou o nome
atribuido a esse novo conceito de liga metalica, conforme descrito no item 0. Pode
influenciar a formagédo das fases, geralmente resultando numa microestrutura muito mais
simples do que o esperado para ligas multicomponentes (YEH, 2013).

De uma forma objetiva, o efeito de alta entropia € importante para evitar a formacao

de diferentes tipos de compostos intermetalicos em HEAs, que sdo muito frageis. A alta



32

entropia favorece a formacéo de solucao sélida e, assim, reduz o nimero de fases previsto
pela regra da fase de Gibbs, que descreve que o nimero de fases em equilibrio aumenta com
0 numero de componentes (YEH, 2013). Este efeito também € importante para promover ao
material alta resisténcia pelo mecanismo de endurecimento por solucéo solida. (GAO et al.,
2016).

2.2.3.2 Distorcao severa da rede cristalina

Nas ligas tradicionais os &tomos do elemento principal possuem, na sua maioria, 0s
mesmos tipos de &tomos como vizinhos, o que resulta numa rede cristalina praticamente sem
distorcdo. Porém, em HEAs, cada tipo de atomo é cercado por diferentes atomos, com
diferentes tamanhos, como ilustrado na Figura 6, 0 que causa uma grande distor¢céo da rede
cristalina. Adicionalmente a diferenca de tamanhos atdmicos, as diferentes energias de
ligacdo e a tendéncia de formacdo de diferentes estruturas cristalinas de cada elemento
também contribuem para a distor¢cdo da rede (GAO et al., 2016; YEH, 2013).

Figura 6 — Diagrama esquematico mostrando a severa distor¢éo na rede cristalina de HEASs.
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Fonte: Adaptada de Gao et al. (2016).

A forte distorcdo da rede cristalina afeta fortemente as propriedades mecénicas das
HEAs. Por exemplo, as primeiras HEAs publicadas por Senkov et al. (2010), W-Nb-Mo-Ta
e W-Nb-Mo-Ta-V, apresentaram microestrutura monofésica CCC, e dureza Vickers de
4,455 GPa e 5,250 GPa, respectivamente, trés vezes maior que a dureza obtida pela regra
das misturas.

A forte distorcdo da rede cristalina ndo afeta apenas as propriedades das HEAS, mas

também o efeito da temperatura nestas propriedades. Observa-se que as propriedades se
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tornam bastante insensiveis a temperatura. Isso é explicavel, uma vez que a distor¢do da rede
causada pela vibracdo térmica dos atomos € relativamente pequena em compara¢do com a
distorcdo de rede (YEH et al., 2007; YEH, 2013).

Outro efeito importante da distor¢do da rede cristalina é na difracdo de raios X. As
intensidades dos picos diminuem em grande parte devido ao espalhamento de raios X nos
planos atdmicos distorcidos, o que pode dificultar a anélise dos dados de difracdo. Em alguns
casos a distorcao da rede cristalina também pode provocar ruidos de fundo no difratograma
(YEH et al. 2007).

2.2.3.3 Difuséo lenta

Difusdo pode ser definida como o transporte de matéria por intermédio da
movimentacdo atdbmica. Em uma perspectiva atdmica, a migra¢do em solucdo substitucional
consiste simplesmente na migracdo em etapas de um atomo de um sitio para outro sitio
dentro da rede cristalina. Para que ocorra a movimentacdo duas condi¢Ges devem ser
atendidas: deve existir um sitio adjacente vazio e o atomo deve possuir energia suficiente
para quebrar as ligacGes atbmicas com os 4&tomos vizinhos e para causar distor¢do na rede
durante a movimentacéo (CALLISTER JR., 2012).

As HEA possuem diferentes elementos distribuidos na rede cristalina, com diferentes
diametros, o que causa uma distorcdo da rede cristalina maior se comparada com ligas de
elementos principais, conforme descrito no item 2.2.3.2. A formagéao de novas fases requer
uma difusdo cooperativa de muitos tipos diferentes de atomos. A distorcéo da rede das HEAs
exige mais energia dos diferentes atomos para movimentacdo, o que acaba deixando o
processo difusional lento (YEH, 2013).

Além disso, quando o &tomo se movimenta para um sitio vizinho, provavelmente
estara num local com atomos vizinhos diferentes dos vizinhos do sitio anterior, 0 que
resultara em diferente energia potencial deste atomo. Pode ocorrer que a energia potencial
neste novo sitio seja maior que do sitio anterior, o que causard o retorno do atomo
(SVENSSON, 2015).

O efeito de difusdo lenta € muito importante, pois leva a alta resisténcia a altas
temperaturas (SENKOV et al. 2011a; SENKOV et al. 2012a), boa estabilidade estrutural em
alta temperatura (TSAI; YEH; GAN, 2008; TSAIl et al., 2011) e formacéo de nanoestruturas
(TONG et al., 2005; SHUN; HUNG; LEE, 2010; TSAl et al., 2013).
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O efeito de difusdo lenta foi comprovado por Tsai, Tsai e Yeh (2013). Os
pesquisadores selecionaram uma solucdo quase ideal do sistema Co-Cr-Fe-Mn-Ni, com
solucdo solida monoféasica estavel, de estrutura CFC. Utilizaram o método de par de difuséo
para medir os coeficientes de difusdo de Co, Cr, Fe, Mn e Ni em ligas Co-Cr-Fe-Mn-Ni de
solucdo ideal. Estes parametros foram comparados com os de varios metais com estrutura
CFC convencionais. Os resultados mostram que os coeficientes de difuséo nas ligas Co-Cr-
Fe-Mn-Ni sdo de fato inferiores aos dos metais de referéncia. De modo correspondente, as
energias de ativacdo para difusdonas ligas de alta entropia sdo maiores que as dos metais de

referéncia, o que explica a baixa difuséo nas ligas de alta entropia.

2.2.3.4 Efeito cocktail

O termo “cocktail multimetalico” foi usado por Ranganathan (2003) com a simples
intensdo de descrever uma mistura de elementos em ligas metalicas multicomponentes. Mais
tarde este termo evoluiu, nas HEAS, para efeito cocktail, e passou a significar uma mistura
de elementos com resultado inesperado de propriedades, sendo estas melhores que dos
elementos individuais. Apesar deste efeito também existir em ligas convencionais, foi
enfatizado nas HEASs porque pelo menos cinco elementos principais sédo usados para compor
este tipo de liga, e consequentemente para dar as propriedades destes materiais. (GAO et al.,
2016; MIRACLE, SENKOQV, 2017).

Como nas ligas convencionais, as propriedades das HEAs dependem da contribuigédo
das fases constituintes pelo efeito da morfologia e tamanho dos grdos, e também pelas
propriedades de cada fase. Dependendo da composi¢do quimica e processamento, uma HEA
pode ser monofasica ou composta por duas, trés ou quatro fases. Cada fase € uma solucao
solida de multiplos elementos principais e pode ser considerada como compositos de escala
atbmica. Em HEAs as propriedades das fases ndo s6 provém das propriedades basicas dos
elementos pela regra da mistura, mas também das interacbes mutuas entre todos os
elementos e da distor¢do de rede cristalina (GAO et al., 2016).

Assim sendo, ndo € possivel prever as propriedades das HEAS pela regra das misturas,
pois estas sdo fortemente influenciadas pelas interacGes interatdmicas e pela distor¢do da
rede cristalina, o que resulta no efeito cocktail. Resumindo, o efeito cocktail indica o
adicional nas propriedades previstas pela regra da mistura devido as interagdes mutuas dos

atomos diferentes e a distorcao da rede.
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2.2.4 MPEAs refratéarias

As MPEA s refratarias fazem parte de um grupo de MPEAs baseadas em trés ou mais
metais como Cr, hafnio (Hf), Nb, molibdénio (Mo), tantalo (Ta), V, tungsténio (W), Zr, e
outros elementos como Al, silicio (Si) e Ti. A estratégia € utilizar elementos refratarios (com
alto ponto de fusdo) para promover resisténcia mecanica a elevadas temperaturas, elementos
de baixa massa especifica, como Al, Ti e Zr para garantir baixa massa especifica das ligas,
e elementos que possam proporcionar certa resisténcia a oxidacdo a quente da liga, como All,

Cr e Si, pela formacao de camada superficial de 6xido passivador.

2.2.4.1 Microestrutura, propriedades mecanicas e massa especifica de MPEAs refratarias

Os primeiros trabalhos sobre MPEAs refratarias foram publicados por Senkov e
colaboradores (SENKOV et al., 2010; SENKOQV et al., 2011a; SENKOV, WOODWARD,
2011; SENKOQV et al., 2011b; SENKOV et al., 2012a; SENKOV et al., 2013a; SENKOV et
al., 2013b; SENKOV; WOODWARD; MIRACLE, 2014). Em seguida, Stepanov e
colaboradores, incluindo Yurchenko, demonstraram interesse por esse tipo de liga,
(STEPANOV et al., 2015a; STEPANOV et al.,, 2015b; STEPANOV et al.,, 2015c;
YURCHENKO et al., 2016; YURCHENKO, et al., 2017; STEPANOQV et al., 2017). A
Tabela 2 mostra algumas caracteristicas de MPEAs refratarias destes dois grupos de
pesquisadores, e a Tabela 3 mostra um mapeamento da fracdo atdbmica dos elementos

quimicos utilizados na producdo de MPEAs refratérias.
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Tabela 2 - Caracteristicas de MPEAs refratarias

D Oesc [M Pa] S p 5 [l\;el;c;,pg-l
Liga Fases [ér;;]a (Temperaturas em °C) [%]  [g/cm’] o]
Tamb 600 800 1000 Tamb Tamb Tamb
MoNbTaw 2 1CCC 45 1058 561 552 548 2,6 13,75 76,9
MoNbTavWw 12 1CCC 53 1246 862 846 842 1,7 12,36 100,8
TaNbHfZrTi%* 1CCC 38 929 675 535 295 >50 9,94 93,5
szoSCr20M010Ta10Tizo 2CCC+ 5.3 1595 _ 983 546 5 8,23 193,8
Zro Laves
NbTivVZr &7 1CCC 33 1105 834 187 58 >50 6,52 169,5
NbTiV.Zr &7 3CCC 3,0 918 571 240 72 >50 6,34 1448
CrNbTizZr 57 1CCC+ 4,1 1260 1035 300 115 6 6,67 188,9
CrNbTiVZr&”’ Laves C15 4,7 1298 1230 615 259 3 6,57 197,6
AlMo0osNbTaosTiZr 8 2 CCC 5,8 2000 - 1597 745 10 7,40 270,3
AINDb15TagsTi1sZro5° 1CCC 4,0 1280 - 728 403 35 6,88 186,0
Alg4HfosNbTaTiZr 1CCC 49 1841 - 796 298 10 9,05 2034
AlosNbTaTi14Zr13® 2 CCC 438 1965 - 362 236 5,0 8,18 240,2
AloaNbTaosTiveVo2Zns 4 oo 49 1965 - 678 166 50 778 2526
AlgsNbTaosTisVoZr 8 2 CCC 5.2 2035 - 796 220 45 7.42 2743
NbTiVZr® 1CcCC 37 1320 - - - 42 6,49 2034
AlosNbTiVZr® LCCC + 46 960 - - - 4,0 6,04 158,9
AINbTiVZr?® 1 Laves 5.3 1080 - - - 23 5,79 186,5
Al sNbTiVZr® 6,1 . * - - - 0 5,55 *
AINbTiV 1011 100 - 1000 780 560 110 52 5,590 178,9
AlCrosNbTiV - 1300 1005 640 40 0,8 5,710 2277
AICrNbTiV I 1CCC+ - 1550 1015 860 65 0,4 5,820 266,3
AICrisNbTiV 1 1 Laves - 1700 1370 970 75 0 5,900 288,1
1CCC+
AINbTiVZros'? Laves + - 1480 1160 680 75 50 5,64 2624
Zr2Al
CrNbTiVZr 3 51 1260 795 440 95 0,2 6,59 191,2
Al 2sCrNbTiVZr 1CCC+ 6,4 1095 1365 680 130 0 6,50 168,5
AlosCrNbTiVZr 2 Laves 6,5 1630 1105 970 265 0 6,39 255,1
AICrNbTiVZr B 6,6 850 620 1250 305 0 6,25 136,0
AINDTiV ¥ 1CCC - 1000 780 560 - 6,0 5,59 1789
AINDTiIVZro1 1CCC + - 1290 975 865 - 37 5,53 2333
AINDTIVZro 25 ¥ 1HC - 1360 1065 855 - 9,3 5,57 2442
AINDTiIVZros ¥ 1CCC+ - 1485 1135 675 - >50 5,64 263,3
AINbTiVZr ¥ 1 HC + - 1500 1155 550 - 30 5,79 259,1
AINDTIVZrys Laves - 1535 1195 180 - 04 5,87 2615
AlosCrNbTizVos 1° f_i\%s* - 1340 930 445 90 18,5 5,76 2326
Fonte: Autoria do autor.
Nota:
1 SENKOV et al., 2010. 9 STEPANOV et al., 2015a. * N&o apresentou
2 SENKOV et al., 2011a. escoamento, e 1310 MPa de resisténcia.
3 SENKOV et al., 2011b. 10 STEPANOV et al., 2015b.
4 SENKOV et al., 2012a. L1STEPANOQV et al., 2015c.
5SENKOV, WOODWARD, 2011. 12 STEPANOQV et al., 2015d.
6 SENKOV et al., 2013a. 13 YURCHENKO et al., 2016.
"SENKOV et al., 2013b. 14 YURCHENKO et al., 2017.

8 SENKOV; WOODWARD; MIRACLE, 2014. ISSTEPANOV et al., 2017.
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Tabela 3 — Mapeamento da fragdo atbmica dos elementos quimicos utilizados na producédo de

MPEAs refratarias.

Liga

Fracdo atdmica dos elementos quimicos

Al Cr Hf Mo Nb Ta Ti Vv w Zr
MoNbTaw 12 - - - 1 1 1 - - 1 -
MoNbTaVW b2 - - - 1 1 1 - 1 1 -
TaNbHfZrTi 34 - - 1 - 1 1 1 - - 1
Nb20Cr20Mo10Taio Tiz0Zr20° - 1 - 0,5 1 0,5 1 - - 1
NbTiVZr &7 - - - - 1 - 1 1 - 1
NbTiV2Zr &7 - - - - 1 - 1 2 - 1
CrNbTizZr &7 - 1 - - 1 - 1 - - 1
CrNbTivVZr &7 - 1 - - 1 - 1 1 - 1
AlMoosNbTaosTiZr 1 - - 05 1 05 1 - - 1
AlNbisTaosTiisZros® 1 - - - 15 05 15 - - 0,5
AlosHfosNbTaTiZr 8 04 - 06 - 1 1 1 - - 1
AlosNbTaTi14Zr138 0,3 - - - 1 1 14 - - 1,3
AlosNbTaosTi14Vo2Zr138 0,3 - - - 1 08 14 02 - 1,3
AlosNbTaosTiisVooZr 8 05 - - - 1 08 15 02 - 1
NbTiVZr?® 1 - - - - - 1 1 - 1
AlosNbTiVZr?® 05 - - - 1 - 1 1 - 1
AINDbTiIVZr?® 1 - - - 1 - 1 1 - 1
Al sNbTiVZr?® 15 - - - 1 - 1 1 - 1
AINbTjV 1011 1 - - - 1 - 1 1 - -
AlCrosNbTiV 1 1 05 - - 1 - 1 1 - -
AICIrNbTiV 1 1 - - 1 - 1 1 - -
AICrisNbTiV 1 1 15 - - 1 - 1 1 - -
AINbTIVZros 2 1 - - - 1 - 1 1 - 0,5
CrNbTivVZrB - 1 - - 1 - 1 1 - 1
Alo2sCrNbTiVZr 13 025 1 - - 1 - 1 1 - 1
AlosCrNbTiVZr 13 05 1 - - 1 - 1 1 - 1
AICINbTiVZr 3 1 1 - - 1 - 1 1 - 1
AINDTiV 14 1 - - - 1 - 1 1 - -
AINbTiIVZro; ¥ 1 - - - 1 - 1 1 - 01
AINDTIVZro2s 14 1 - - - 1 - 1 1 - 025
AINbTiVZros 14 1 - - - 1 - 1 1 - 0,5
AINDbTiVZr 1 1 - - - 1 - 1 1 - 1
AINDbTIVZr 5 14 1 - - - 1 - 1 1 - 15
AlosCrNbTi2Vos ¥ 0,5 1 - - 1 - 2 0,5 - -

Fonte: Autoria do autor.
Nota:

1 SENKOV et al., 2010.
2 SENKOV et al., 2011a.
3 SENKOV et al., 2011b.
4 SENKOV etal., 2012a.

®SENKOV, WOODWARD, 2011.

6 SENKOV et al., 2013a.
"SENKOV et al., 2013b.

8 SENKOV; WOODWARD; MIRACLE, 2014.

® STEPANOV et al., 2015a. * Né&o
apresentou escoamento, e 1310 MPa de
resisténcia.

10 STEPANOV et al., 2015b.

L STEPANOV et al., 2015c.

12 STEPANOV et al., 2015d.

13 YURCHENKO et al., 2016.

14 YURCHENKO et al., 2017.
15STEPANOV et al., 2017,

As trés pioneiras MPEAs refratarias, WNbMoTa, WNbMoTaV e HfNbTaTiZr,

apresentaram microestrutura monofasica CCC na condic¢do bruta de fusdo, permanecendo
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monofasica CCC apés tratamento térmico de homogeneizagdo (1400°C/19h para as duas
primeiras; 1200°C/24h para a terceira). As duas primeiras apresentaram alta tensdo de
escoamento em compressao na temperatura ambiente (1058 MPa liga sem V; 1246 MPa liga
com V), e razoavel acima de 1200°C (506 MPa liga sem V; 735 MPa liga com V), mas
apresentaram fragilidade na temperatura ambiente (¢ = 2,1 % liga sem V; € = 1,7% liga com
V). A terceira liga, por sua vez, apresentou alta tensdo de escoamento (929 MPa) e boa
ductilidade (¢ > 50%) na temperatura ambiente. A tensdo de escoamento se manteve elevada
até 800°C (535 MPa). Porém, cai rapidamente a temperaturas acima de 1000°C (295 MPa a
1000°C e 92 MPa a 1200°C) (SENKOV et al., 2010; SENKOV et al., 2011a; SENKOV et al.,
2011b; SENKOV et al., 2012a).

Apesar de boas propriedades mecanicas a elevadas temperaturas as trés primeiras ligas
desenvolvidas por Senkov possuem massa especifica relativamente alta, 13,75, 12,36 e 9,94
g/cm?, respectivamente, acima das massas especificas de ligas utilizadas como referéncia,
Inconel 718, liga Haynes 230 e Inconel 625, com massas especificas de 8,22, 9,05 e 8,44 g/cm?,
respectivamente (SENKOV et al., 2010; SENKOV et al., 2011a; SENKOV et al., 2011b;
SENKOV et al., 2012a; HIGH TEMP METALS, 2010a; HIGH TEMP METALS, 2010b;
ASTM B443, 2005).

Para diminuir a massa especifica da liga HfNbTaTiZr, Senkov substituiu o Hf e metade
do Ta pelos elementos menos densos Cr e Mo, respectivamente, resultando na liga
NbCrMoosTaosTiZr. Esta composigdo de liga resultou numa microestrutura com trés fases,
duas CCC e uma CFC. A fase CFC (Laves) é resultado da adicdo de Cr. A massa especifica foi
reduzida de 9,94 g/cm?® para 8,2 g/cm®. Além de menor massa especifica, esta liga apresentou
alta tensdo de escoamento na temperatura ambiente (1595 MPa), que se manteve elevada até
1000°C (546 MPa), caindo a 1200°C (170 MPa), resultados melhores que a liga anterior,
HfNbTaTiZr. A ductilidade na temperatura ambiente foi considerada razoavel (e = 5%), ndo foi
tdo boa provavelmente devido a presenca de fase de Laves (estimada em 17%), porém melhor
que das ligas WNbMoTa e WNbMoTaV desenvolvidas anteriormente (SENKOV;
WOODWARD, 2011).

Para conseguir ligas com massa especifica ainda menores que as produzidas, o grupo do
Senkov passou a pesquisar MPEAs com elementos de alto ponto de fusdo e menor massa
especifica. Produziram as ligas NbTiVZr, NbTiV2Zr, CrNbTiZr, e CrNbTiVZr. A liga
NbTiVZr apresentou microestrutura monofasica com estrutura CCC, a NbTiVa2Zr trés fases
desordenadas CCC, mas as ligas CrNbTiZr e CrNbTiVZr apresentaram, além de uma fase

desordenada CCC, uma fase de Laves, ordenada. A massa especifica das ligas foi de 6,52, 6,34,
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6,67 e 6,57 g/cm?®, respectivamente, abaixo das massas especificas das ligas convencionais
Inconel 718, Haynes 230, e Inconel 625, usadas como referéncia em trabalhos anteriores.
Quanto as propriedades mecanicas, foram excelentes nas ligas sem Cr, tanto na temperatura
ambiente quanto em temperaturas elevadas. Foi observado forte endurecimento por deformacéo
nas ligas NbTiVZr e NbTiV2Zr durante a deformacdo a temperatura ambiente. As ligas
apresentaram tensdo de escoamento de 1105 MPa e 918 MPa, respectivamente, e as tensdes
aumentaram continuamente, excedendo 2000 MPa ap0s aproximadamente 40% de deformacao.
Estas duas ligas apresentaram excelente tensdo de escoamento até 600°C (834 e 571 MPa), com
pequena queda natural com elevacdo da temperatura. As ligas com Cr, ou seja, CrNbTiZr e
CrNbTiVZr, apresentaram tensdo de escoamento alta (1260 MPa e 1298 MPa,
respectivamente), porém baixa ductilidade (6% e 3% de deformacdo em compressdo) na
temperatura ambiente, provavelmente devido a presenca da fase de Laves, geralmente fragil. A
liga CrNbTiZr manteve razoavel tensdo de escoamento até 800°C (300 MPa), e a liga
CrNbTiVZr manteve razoavel tensdo de escoamento até 1000°C (259 MPa) (SENKOV et al.,
2013a; SENKOV et al., 2013b).

Trabalhos publicados pelo grupo de Senkov até 2013, apresentados acima, mostraram
MPEAs refratarias com propriedades compativeis com as propriedades das superligas de niquel
(Ni) a temperaturas até 800 °C, e propriedades superiores em temperaturas acima de 800°C,
mostrando um grande potencial para aplicacao a temperaturas elevadas. Porém, estas ligas ainda
deixavam a desejar quanto a massa especifica, que € acima das ligas de Ti atualmente usadas,
ductilidade na temperatura ambiente e resisténcia a oxidacao a elevadas temperaturas.

Para diminuir a massa especifica, aumentar a resisténcia a elevadas temperaturas e
promover resisténcia a oxidacdo, Senkov e colaboradores incorporaram aluminio (Al) na
composicdo das MPEAs refratarias (SENKOV; WOODWARD; MIRACLE, 2014). O Al é um
elemento conhecido como altamente reativo, que forma uma quantidade grande de
intermetélicos com os elementos refratérios, interessantes para promover resisténcia mecéanica
a altas temperaturas, porém frageis principalmente na temperatura ambiente. Por outro lado, 0
raio atbmico do Al é proximo dos raios atbmicos de alguns elementos refratarios, o que pode
contribuir para a formacéo de solucédo sélida. Apensar da possivel fragilizacdo do material o Al
é bastante interessante para aplicacOes aeroespaciais, devido a baixa massa especifica (2,7
g/cm?) e resisténcia a oxidac&o.

Senkov, Woodward e Miracle (2014) produziram 6 ligas: AlIMoosNbTaosTiZr,
AINbisTaosTi1sZros, AloaHfosNbTaTiZr, AlosNbTaTiraZris, AlosNbTaosTiiaVo2Zr13 €
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AlosNbTageTiisVooZr. A segunda, a terceira e a quinta apresentaram solucdo sélida
monofésica com estrutura CCC, as demais apresentaram duas fases CCC. A tensdo de
escoamento na temperatura ambiente variou de 1280 MPa da AINb1sTaosTi15Zr0sa 2035 MPa
para AlosNbTaosTi1sVoZr. A tensdo de escoamento, em geral, se manteve boa a elevadas
temperaturas. A ductilidade na temperatura ambiente foi considerada razoavel, com
deformacéo variando de 3,5% para a liga AINbisTaosTiisZros a 10% para as ligas
AlMoosNbTaosTiZr e AlosHfosNbTaTiZr. A massa especifica variou de 6,88 g/cm® a 9,05
g/cm?® da liga AINb1sTaosTi1 52105 para a liga Al 4HfosNbTaTiZr, respectivamente. Apesar de
formar muitos intermetélicos em ligas convencionais, ndo foram detectados intermetélicos
nestas ligas com All.

A partir das publicacdes de Senkov e colaboradores outros pesquisadores publicaram
sobre MPEAs refratarias. Os russos Stepanov e Yurchenko, por exemplo, adicionaram Al ao
sistema Cr-Nb-Ti-V-Zr com o objetivo principal de diminuir a massa especifica das ligas que
apresentaram 6timas propriedades mecanicas (STEPANOV et al., 2015a; STEPANQV et al.,
2015b; STEPANQV et al., 2015c; STEPANOV et al., 2015d; YURCHENKO et al., 2016;
YURCHENKO et al., 2017; STEPANQV et al., 2017).

As primeiras ligas publicadas por Stepanov (STEPANOQV et al., 2015a) foram baseadas
na liga NbTiVZr, publicada anteriormente por Senkov (SENKOV et al., 2013a; SENKOV et
al., 2013b), que apresentou solucdo solida monofasica CCC. Stepanov adicionou Al a liga
produzindo, além da liga NbTiVZr, as ligas AlosNbTiVZr, AINbTiVZr e AlisNbTiVZr. A
massa especifica obviamente baixou, de 6,49 g/cm®da liga NbTiVZr para 6,04 g/cm?, 5,79
g/cm? e 5,55 g/cm? para as ligas AlosNbTiVZr, AINbTiVZr e Al sNbTiVZr, respectivamente.
Por outro lado, a adi¢do de Al foi responsével pela precipitacdo de fase de Laves, deixando o
material mais fragil na temperatura ambiente, chegando a zero de deformacdo para a liga
Al sNbTiVZr.

Em outro trabalho Stepanov combinou Al com os elementos Nb, Ti e V, produzindo a
liga equimolar AINbTiV (STEPANOV et al., 2015b). Esta liga é formada por solucéo solida
monofasica CCC, baixa massa especifica (5,59 g/cmq), e alta resisténcia até 800°C (560 MPa),
porém baixa ductilidade na temperatura ambiente (5,2%).

As fases de Laves sdo fases intermetalicas, comum de ocorrerem em MPEAs refratarias
(YURCHENKO; STEPANOQV; SALISHCHEYV, 2017). Representam 0 maior grupo entre 0s
compostos intermetélicos, tendo mais de 1400 entre binarios e ternarios. Os primeiros estudos
sobre estes tipos de estruturas foram realizados por Laves, por isso este grupo de fases é
frequentemente chamado de fases de Laves (STAIN; PALM; SAUTHOFF, 2004). Existem trés
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modelos estruturais baseados no magnésio para as fases de Laves binarias: MgCu; tipo cubico
de faces centradas (Laves C15), MgZn; tipo hexagonal (Laves C14) e MgNi: tipo hexagonal
(Laves C36) (BARRETT; MASSALSKI, 1966), sendo que na composicao equimolar BZr1 foi
encontrado apenas Laves C14.

MIRACLE et al. (2014) sugeriu que particulas de segunda fase poderiam ser interessantes
para promover propriedades mecanicas elevadas em ligas para aplicacéo estrutural. Sabendo da
tendéncia do Cr em formar fases de Laves, Stepanov avaliou a adi¢cdo deste elemento na liga
anterior. Assim, além da liga AINDTIiV, estudou as ligas AlCrosNbTiV, AICrNbTIV e
AlCr1sNbTiV (STEPANOV et al., 2015c). As duas primeiras ligas séo formadas de solugédo
solida monofésica CCC e as outras duas matriz CCC e fase de Laves, com propor¢do maior
desta fase na liga com maior teor de Cr. A massa especifica da liga € baixa, mas aumenta com
a adicéo de Cr, indo de 5,59 g/cm®da liga AINDTiV até 5,90 g/cm? para a liga AICr1sNbTiV.
A tensdo de escoamento aumenta com o aumento de Cr desde a temperatura ambiente até
800°C. Porém, o aumento da resisténcia com o aumento do teor de Cr é acompanhado pelo
decréscimo na ductilidade, principalmente na temperatura ambiente.

Outra liga estudada por Stepanov foi AINbTiVZros, onde reduziu o teor de Zr da liga
AINDbTiIVZr, provavelmente para tentar evitar a fase de Laves, responsavel pela baixa
ductilidade desta liga na temperatura ambiente (STEPANOV et al., 2015d). Apesar da reducéo
de Zr a liga é composta de uma matriz CCC contendo particulas de fase de Laves de ZroAl.
Contrariando as caracteristicas da microestrutura, a liga apresentou alta resisténcia especifica e
boa ductilidade, com massa especifica de 5,64 g/lcm®. A tensdo de escoamento se manteve boa
a elevadas temperaturas, sendo 1430 MPa na temperatura ambiente e 680 MPa a 800°C.
Surpreendentemente e inexplicavelmente a liga apresentou deformagdo na temperatura
ambiente de 50%, o0 que ndo era de se esperar devido a presenca de segunda fase fragil na
microestrutura. Esta foi a primeira MPEA refrataria que apresentou simultaneamente baixa
massa especifica, resisténcia a elevadas temperaturas e ductilidade na temperatura ambiente.

Yurchenko et al. (2016) avaliou o efeito do Al na liga CrNbTiVZr, reportada
anteriormente por Senkov et al. (2013a) e Senkov et al. (2013b), apresentando matriz CCC e
Laves, com alta resisténcia mecanica na temperatura ambiente e a elevadas temperaturas, baixa
massa especifica porém baixa tenacidade principalmente na temperatura ambiente. Os
pesquisadores avaliaram a adicdo de 0,25%, 0,5%, 1% de Al. Todas as composic¢des de liga
apresentaram fase de Laves numa matriz CCC, boa resisténcia mecénicas na temperatura

ambiente e elevadas temperaturas, baixa massa especifica porém baixa tenacidade
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principalmente na temperatura ambiente. Ou seja, a adicdo de Al diminuiu a massa especifica
da CrNbTiVZr, mas a ductilidade continuou limitada.

Em outro estudo, Yurchenko et al. (2017) avaliou o efeito do Zr na liga AINbTIVZros,
estudada por Stepanov et al., (2015d), que apresentou simultaneamente baixa massa especifica,
alta resisténcia a elevadas temperaturas e ductilidade na temperatura ambiente. Os
pesquisadores variaram o teor de Zr em 0%, 0,1%, 0,25%, 0,5%, 1% e 1,5%. A liga com 0%
de Zr, ou seja, AINbTIiV, apresentou microestrutura monofasica CCC, resisténcia mecanica de
1000MPa na temperatura ambiente e 560MPa a 800°C, e 6% de deformacéo na temperatura
ambiente, compativel com o reportado por Stepanov et al. (2015b). A adicéo de Zr de 0,1% e
0,25% resultou em precipitagdo de segunda fase de estrutura HC e elevacdo da resisténcia
mecanica, mas a ductilidade permaneceu baixa. As ligas com 0,5%, 1% e 1,5% de Zr
apresentaram, além de matriz CCC e segunda fase HC, fase de Laves. As ligas com 1% e
1,5%Zr apresentaram, em geral, alta resisténcia mecénica, mas ductilidade reduzida.
Inexplicavelmente a liga AINDbTIVZros novamente apresentou deformacdo de 50% na
temperatura ambiente, além de alta resisténcia mecanica e baixa massa especifica. Yurchenko
et al. (2017), com auxilio de um microscopio eletrénico de transmisséo (MET), classificou a
microestrutura como matriz CCC, Laves Cl14, e ZrsAls, ao invés de Zr,Al reportado
anteriormente por Stepanov et al., (2015a) e Stepanov et al., (2015d) por anélise conjunta em
Microscapio eletronico de varredura (MEV) e por difracdo de raios X (DRX).

Stepanov et al. (2017) estudaram experimentalmente a liga AlosCrNbTi2Vo s, inspirados
em célculos obtidos no CALPHAD, objetivando uma liga com segunda fase precipitada numa
matriz CCC de forma controlada, promovendo alta resisténcia a elevadas temperaturas, além
de baixa massa especifica. O material apresentou solugéo sélida monofésica CCC na condicao
bruta de fusdo. Durante tratamento térmico de homogeneizacdo (1200°C/24h) precipitaram
pequenas particulas de fase de Laves C14 homogeneamente distribuidas na matriz CCC. A
tensdo de escoamento em compressdo na temperatura ambiente aumentou com a precipitacéo
de segunda fase, sendo 1240 MPa na bruta de fusédo e 1340 MPa na homogeneizada, mas a
ductilidade caiu de 50% para 18,5% de contracdo. O escoamento elevado se manteve até 800°C,
como pode ser visto na Tabela 2, para o material homogeneizado.

Em geral, os resultados apresentados na Tabela 2, e discutidos acima, sdo bastante
satisfatorio se comparados com materiais tipicamente utilizados em componentes de motores a
jato (sec¢do 2.1.2), mostrando um grande potencial das MPEAs refratérias para aplicacdo

aeroespacial.
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2.2.4.2 Resisténcia a oxidacdo de MPEAs refratéarias

Conforme mencionado anteriormente, resisténcia a oxidacdo a elevadas temperaturas €
uma propriedade muito importante para MPEAs refratarias. Muitos trabalhos vém sendo
publicados sobre caracterizagdo microestrutural e propriedades mecanicas destas ligas, mas
poucos sao dedicados a avaliagdo de resisténcia a oxidacao a quente. Estes poucos trabalhos
mostram boa resisténcia a oxidacdo das MPEAs, com combinacédo de propriedades mecanica e
resisténcia a oxidacdo maior que de ligas refratarias convencionais (SENKOQOV et al., 2012b;
LIU et al., 2014; GORR et al., 2015; GORR et al., 2016a; GORR et al., 2016b; GORR et al.,
2017).

Senkov e colaboradores, que foram pioneiros no estudo de MPEAs refratarias (SENKOV
et al., 2010; SENKOV et al., 2011a), também foram pioneiros no estudo de resisténcia a
oxidacgéo destas ligas, mostrando que a liga NbCrMogsTagsTiZr possui melhor combinagéo de
propriedades mecanica e resisténcia a oxidagdo que ligas comerciais de Nb, embora possuam
fase de Laves e, consequentemente, baixa ductilidade na temperatura ambiente. A liga
apresentou curva de oxidacdo quase parabolica a 1000°C, ou seja, a camada de 0xido formada
promoveu uma certa protecdo contra oxidacao, apesar desta camada ter se desprendido do
substrato durante resfriamento, mostrando ndo ser aderente (SENKOV et al., 2012b).

Liu et al. (2014) estudaram o comportamento & oxidagdo a elevadas temperaturas de 4
diferentes MPEAs refratarias: NbCrMoTiAlos (H-Ti), NboCrMoVAlgs (H-V), NoCrMoTiVAlos
(H-TiV) e NbCrMoTiVAlgsSios (H-TiVSio3). A estratégia dos pesquisadores foi utilizar
elementos como Al, Cr e/ou Si para obtencdo de filme de 6xido passivador (por exemplo, Al2Os,
Cr203, efou SiO»), promovendo resisténcia & oxidacdo da liga. A avaliagdo foi realizada a
1300°C, e todas as ligas apresentaram comportamento linear, ou seja, ganho de massa
proporcional ao tempo de exposicdo. Apesar de apresentarem comportamento linear na cinética
de oxidacdo, a velocidade de oxidagéo foi considerada baixa. A liga (H-V) foi a que apresentou
maior velocidade de ganho de massa, 17,3 mg.cm?2h™. Adicionando Ti, liga (H-TiV), a
velocidade caiu para 13,3 mg.cm?.h. Quando Si foi adicionado, ou seja, liga (H-TiVSio3), a
velocidade caiu para 9,8 mg.cm.h. Quando V foi retirado da liga (H-TiV), resultando na liga
(H-Ti), obteve-se a menor velocidade de ganho de massa, 7,5 mg.cm?2.h?. Assim sendo,
observa-se que a resisténcia a oxidacdo aumentou significativamente com a adicéo de Ti e Si,

mas foi reduzida com adicdo de V.
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Gorr e colaboradores estudaram o comportamento quanto & oxidagao a quente de algumas
MPEAs do sistema X-Mo-Cr-Ti-Al, onde X = Nb, W ou Ta. Os pesquisadores combinaram
elementos com alto ponto de fusdo, como Mo, Nb e W, com elementos capazes de formar
oxidos estaveis, como Al e/ou Cr, e elementos que promovam resisténcia mas com baixa massa
especifica, como Ti. O objetivo foi produzir HEAs com alta resisténcia, baixa massa especifica
e uma certa resisténcia a oxidagdo. As HEAs Mo-Cr-Ti-Al-W e Mo-Cr-Ti-Al-Nb néao
apresentaram curva de cinética de oxidacao parabolica (1000°C e 1100°C por 40 horas), o que
indica a ndo formacéo de Oxido protetor. Apesar de ndo ter formado 6xidos protetivos o ganho
de massa de ambas ligas foi considerado baixo (~0,25 mg.cm2.h'), préximo do ganho de massa
de elementos refratarios (0,20-0,60 mg.cm?h?). A HEA Mo-Cr-Ti-Al-Ta, por sua vez,
apresentou curva de cinética de oxidacdo parabdlica (1000°C e 1100°C por 40 horas), o que
indica a formacao de oxido protetor. A melhor resisténcia a oxidagdo desta HEA foi creditada
a formacéo de Al>O3 continuo abaixo de uma camada de TiO2. (GORR et al., 2015; GORR et
al., 2016a; GORR et al. 2017).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste item estdo descritos os materiais utilizados e o0s métodos usados para
processamento, caracterizagdo microestrutural, avaliagdo da conformabilidade a quente e
determinacdo de propriedades mecanicas basicas e resisténcia a oxidacao de ligas produzidas

no presente trabalho.

3.1 PROCESSAMENTO DAS LIGAS

Para realizacdo deste trabalho, lingotes de diferentes composi¢fes foram produzidos
através da combinacdo dos elementos Al, Ti, V, Zr, Nb e Al, Ti, V, Cr, Nb. Lingotes de
aproximadamente 10 g (25 mm x 15 mm x 10 mm) foram utilizados para as atividades de
tratamento térmico, exposi¢do térmica e caracterizagdo microestrutural. Lingotes de 50 g (10 x
16 x 63 mm) foram utilizados para testes de conformabilidade a quente, ensaios mecanicos e
avaliacdo da resisténcia a oxidacao.

Para facilitar a identificacdo das ligas, estas foram codificadas. As ligas contendo Al, Ti,
V, Zr e Nb receberam o prefixo BZr, e aquelas contendo os elementos Al, Ti, V, Cre Nb o
prefixo BCr. O que difere uma familia de ligas da outra é o Zr na primeira e o Cr na segunda.
As ligas de uma dada familia receberam um ndmero sequencial. A primeira composicao
estudada para ambas as familias foi a equimolar, com o codigo BZrl e BCr1 para as ligas com
Zr e Cr, respectivamente. Foram produzidos diversos lingotes de uma mesma composicao,
utilizando-se entdo a nomenclatura BZrl1.1, BZr1.2, etc., bem como BCrl.1, BCrl.2, etc.

Como as ligas ndo possuem um elemento principal, adotou-se para escrever as
composicdes das ligas a sequéncia dos elementos na ordem crescente de nimero atémico, ou
seja, AITIVZrNb e AITiVCrNb. Ndo existe uma regra estabelecida, alguns pesquisadores
adotaram esta maneira de representacdo das ligas, outros adotaram a ordem alfabética dos

elementos constituintes.
3.1.1 Producdo dos lingotes
Os lingotes foram produzidos a partir de matérias-primas dos elementos comercialmente

puros (min. 99,5%), devidamente limpos e decapados para remoc¢do de impurezas e Oxidos

superficiais. Para pesagem das matérias-primas utilizou-se uma balanca analitica com grau de
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precisdo de 0,0001 g. As Tabelas 4 e 5 apresentam as composi¢oes das ligas estudadas em
porcentagem atémica.

As ligas foram produzidas em um forno a arco laboratorial equipado com um eletrodo de
tungsténio ndo consumivel e cadinho de cobre refrigerado a agua. As fusbes foram realizadas
sob atmosfera de argbnio (min. 99,995%). Para promover uma atmosfera praticamente livre de
oxigénio e nitrogénio, foram realizadas trés evacuacdes da cAmara até 5.10 mbar e purgas com
argbnio. Apos isso realizou-se uma Ultima evacuacgdo e injetou-se argdnio até uma pressdo
préxima da atmosférica para realizagdo das etapas de fusdo. Além disso, antes de cada etapa de
fusédo foi fundido um getter de titanio para eliminacéo de contaminantes residuais do argonio.

As fusdes de cada lingote foram realizadas com corrente maxima da ordem de 250 A,
suficiente para fundir todo o material. O material era mantido no estado liquido por pelo menos
5 minutos, para promover a homogeneizagdo quimica. Apos cada etapa de fuséo e solidificacao
o lingote era virado no cadinho e refundido, isto por pelo menos quatro vezes, também para
garantir uma completa homogeneizacao da liga. Ap6s a Ultima etapa de fusdo e solidificacdo o

lingote era resfriado até temperatura proxima da ambiente no interior do forno.

Tabela 4 — Composi¢des quimicas das ligas contendo Al, Ti, V, Zr e Nb — Codigo BZr (% atbmica)

Nb Ti Al zZr V
BZr1 20 20 20 20 20
Bzr2 25 25 20 10 20
BZr3 25 25 20 5 25
Bzr4 25 25 15 10 25
BZzr5 30 25 13 5 27
Bzr6 12 27 26 8 27
BZr7 27 29 8 8 28

Fonte: Autoria do autor.
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Tabela 5 - ComposicBes quimicas das ligas contendo Al, Ti, V, Cr e Nb — Cédigo BCr (% atdbmica)

Nb Ti Al Cr V
BCrl 20 20 20 20 20
BCr2 23 19 20 16 22
BCr3 21 22 20 15 22
BCr4 225 225 225 10 225
BCr5 26 20 17 15 22
BCr6 225 15 225 10 30
BCr7 125 25 225 10 30
BCr8 10 31 22 7 30

Fonte: Autoria do autor.

3.1.2 Tratamento térmico de homogeneizacao

O principal objetivo deste tratamento térmico foi eliminar segregacfes da microestrutura
bruta de fusdo dos lingotes produzidos em forno arco (item 3.1.1), homogeneizando o material
via tratamento térmico a 1200°C por 24 horas. Esta temperatura e tempo foram baseados nos
primeiros artigos publicados de HEAs refratarias com tratamento térmico de homogeneizagéo
(SENKOV et al.,, 2012a; SENKOV et al., 2013a). Este tratamento térmico esta sendo
identificado como TT.

Para isso, foram retiradas amostras na forma de discos de cada um dos lingotes,
transversalmente, de regides proximas do centro de cada lingote, através de uma cortadora
metalografica com disco diamantado. Estas amostras foram entdo encapsuladas em tubos de
quartzo sob atmosfera de argonio (min. 99,995%). Para maior protecdo das amostras contra
absorcdo de impurezas e/ou eventual oxidagdo, foi adicionado cavaco de titanio (getter) no
interior de cada capsula de quartzo. Ao final do tratamento térmico a capsula era retirada do

forno e resfriada ao ar estatico até a temperatura ambiente.

3.1.3 Exposicao téermica

Amostras de composi¢cdes de liga promissoras, BZr7 e BCr8 (essencialmente
monofasicas apds homogeneizac¢do), homogeneizadas conforme descrito no item 3.1.2, foram
subsequentemente expostas termicamente a 700 °C por 168 horas. Estas amostras foram
também encapsuladas em tubos de quartzo sob atmosfera de argdnio (min. 99,995%). O

objetivo disso foi avaliar a estabilidade da microestrutura do material na temperatura de
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trabalho pretendida. O material apds exposi¢do térmica recebe neste trabalho a identificacéo
ET.

3.2 AVALIACAO DA CONFORMABILIDADE A QUENTE

A conformabilidade a quente das ligas consideradas mais promissoras (BZr7 e BCr8) foi
avaliada. Para tal, lingotes destas ligas com aproximadamente 50g (10x16x63 mm) foram
laminados a 1000° C num laminador duo reversivel, da marca FENN, modelo 12”/3.5, com rolo
de 12 polegadas de diametro. De forma a proteger os lingotes contra oxida¢do quando colocados
no interior do forno, antes de cada passe de laminagéo a quente, estes foram revestidos com
uma camada de Ni depositado eletroliticamente. Antes desta deposi¢cdo os lingotes foram
lixados para remocéo de eventuais impurezas superficiais e receberam uma fina camada de ouro
(Au) por deposicao fisica de vapor, objetivando aumentar a condutividade do material e com
isso auxiliar o processo de eletrodeposicdo de Ni. Apos este revestimento os lingotes foram
encapsulados em tubos de ago inoxidavel AISI 304, de aproximadamente 120 mm de
comprimento, 25 mm de didmetro externo e 2 mm de espessura, sob atmosfera rica em argénio.
Para selagem, os tubos tiveram suas extremidades fechadas numa prensa hidraulica e soldadas
pelo processo TIG, com injecdo de argdnio no interior dos tubos durante as soldagens. A Figura
7 (a) mostra um tubo e um lingote a ser encapsulado, e a Figura 7 (b) o tubo selado com o

lingote no seu interior.

Figura 7 - Encapsulamento dos lingotes para laminag&o.

Fonte: Autoria do autor.
Nota: (a) tubo e lingote a ser encapsulado.
(b) lingote encapsulado.
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Para aquecimento dos lingotes encapsulados utilizou-se um forno mufla de aquecimento
resistivo. O tempo de encharque adotado foi de 30 minutos antes do inicio da laminagdo. Apos
cada passe de laminacdo o lingote retornava ao forno e permanecia por 5 minutos para
realizacdo do passe seguinte. Procurou-se laminar os lingotes para atingir uma espessura final
de 1mm, sendo a abertura do laminador diminuida de 1mm apds cada passe. A velocidade de
laminagéo adotada foi de 0,0656 m/s.

Ao final das laminacdes o conjunto aco + lingote laminado foi resfriado ao ar estéatico e
na sequéncia cortou-se 0 ago para retirada do lingote. A conformabilidade do material foi
avaliada de forma visual, considerando-se satisfatoria nos materiais que permaneceram integros

apos laminacéo.

3.3 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES

Como serda mostrado no item Resultados e Discussdes (item 4), a liga identificada como
BZr7 foi a Gnica que apresentou caracteristicas promissoras para uma avaliacao sistematica em
termos de determinacdo de propriedades mecanicas basicas e resisténcia a oxidacao. Assim,
para esta liga foram determinados seus valores de massa especifica, resisténcia mecanica na

temperatura ambiente e em altas temperaturas, dureza, e resisténcia a oxidagéo.

3.3.1 Determinacdo de massa especifica

Para avaliacdo da massa especifica da liga BZr7 foi utilizado um lingote de 50 g na
condicdo bruta de fusdo (BZr7-BF). Do lingote foram retirados cavacos por usinagem, formato
adequado para avaliacdo da massa especifica em picnémetro de hélio. Os ensaios foram
realizados utilizando-se um picnémetro automatico Quantachrome Ultrapyc 1200e da Central
Analitica do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

3.3.2 Ensaios de dureza
Foram realizados ensaios de dureza (escala de microdureza Vickers) da liga BZr7 nas

condigOes bruta de fusdo (BZr7-BF), homogeneizada (BZr7-TT) e exposta termicamente
(BZr7-ET). Utilizou-se para isso um microdurébmetro BUEHLER, modelo MicroMet 6020.
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Foram feitas 10 indentacGes com carga de 500 gf por 20 segundos, e foi calculada a dureza

média e o0 erro da média de cada amostra, conforme as equacgdes abaixo:

i
X == @)
o= /2(";7)2 (5)
ox =~ (6)

onde x é a média dos n valores de x, o é 0 desvio padrdo da média e g; € 0 erro padrao

da média. Os resultados de dureza foram apresentados da forma: x + o.

3.3.3 Ensaios de compressdo na temperatura ambiente e a quente

Foram realizados ensaios de compressdo na temperatura ambiente e a elevadas
temperaturas em corpos de prova da liga BZr7 que haviam sido expostos termicamente (BZr7-
ET; item 3.1.3).

Os ensaios de compressao na temperatura ambiente foram realizados numa méaquina de
ensaios mecanicos marca EMIC, modelo DL10000. Foram ensaiados dois corpos de prova
cilindricos, com didmetro de 4 mm e comprimento de 8 mm, retirados de um lingote por
eletroerosdo. A velocidade praticada no ensaio foi de 0,024 mm/s.

Os ensaios de compressdo a quente foram realizados em um simulador termomecanico
Gleeble 3800, do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), em
Campinas/SP. As temperaturas de ensaio foram 600°C, 700°C e 800°C, sendo que em cada
temperatura foram ensaiados quatro corpos de prova, que possuiam diametro de 5 mm e
comprimento de 10 mm, também retirados dos lingotes por eletroerosdo. A velocidade dos
ensaios foi de 0,0083 mm/s. Além da BZr7-ET foram testados por compressdo a quente 0s
materiais Inconel 625, Ti-6Al-4V e Ti B21s, para que os resultados da BZr7 pudessem ser

comparados com materiais que poderdo eventualmente serem substituidos por esta nova liga.
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3.3.4 Avaliagdo da resisténcia a oxidagao a quente

Para avaliar a resisténcia a oxidacao da liga BZr7 foram realizados ensaios de ganho de
massa a partir do material na condigdo exposta termicamente (BZr7-ET). A partir de lingotes
de 50 g da liga foram retirados cilindros com aproximadamente 8 mm de didmetro, por
eletroerosdo, e destes obtidos discos com aproximadamente 2 mm de espessura através de cortes
com disco diamantado. Adicionalmente foram ensaiados corpos de prova dos materiais Inconel
625 e Tip21s, em dimensdes proximas dos CPs da liga BZr7-ET, tornando possivel comparar
os resultados da liga BZr7-ET com ligas que sdo utilizadas em pecas estruturais de motores a
jato.

Imediatamente antes do inicio de cada ensaio os CPs foram lixados até lixa #600,
enxaguados com agua corrente e etanol, e secos com fluxo de ar quente. Em seguida os CPs
foram individualmente dimensionados com auxilio de um paquimetro digital com resolucédo de
0,01 mm e exatidao de + 0,02, para calculo da area superficial (area em contato com o ar), e
individualmente pesados numa balan¢a analitica com precisdo de 0,0001 g. Na sequéncia 0s
CPs foram inseridos em cadinhos de alumina, conforme exemplo mostrado na Figura 8 (a). O
conjunto cadinho e CP foi carregado no forno, que ja se encontrava na temperatura definida

para ensaio, usando uma manta de 1a de vidro como suporte, conforme exemplo na Figura 8

(b).

Figura 8 - Ensaio de oxidacédo a quente:

(LIF
»

Fonte: Autoria do autor.
Nota: (a) Conjunto CP e cadinho.
(b) Conjuntos cadinhos e CPs dentro do forno.

(b)

Os ensaios foram realizados nas temperaturas de 530°C, 620°C e 800°C, por 1h, 5h, 25h

e 72h. Assim sendo, foram estudadas 12 combinacdes de temperatura / tempo, um CP para cada
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combinacdo. Apds determinado ensaio os conjuntos cadinhos + CPs foram retirados do forno e
resfriados ao ar estatico. Quando na temperatura ambiente foram pesados novamente para
avaliacdo da variacdo de massa. Os resultados dos ensaios foram expressos em termos de

variacdo de massa pela area superficial do CPs.

3.4 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS LIGAS

Amostras de todas as ligas produzidas foram caracterizadas por MEV/EDS e DRX, nas
condicBes bruta de fusdo e homogeneizada. Também foram caracterizadas por MEV/EDS e
DRX amostras das ligas BZr7 e BCr8 ap0s exposicao térmica, por terem sido consideradas com
microestruturas promissoras apds homogeneizacdo. Adicionalmente, amostras da liga BZr7-
ET dos ensaios de oxidagcdo foram também caracterizadas por MEV/EDS, para avaliacao da

camada oxidada.

3.4.1 Caracterizacdo por MEV/EDS

Amostras retiradas dos lingotes foram preparadas metalograficamente de acordo com os
procedimentos seguintes:

a) embutimento a quente em baquelite;

b) lixamento em lixadeira rotativa com lixas d’agua de granulometria 220, 400, 600, 800,

1000 e 1200, sequencialmente. Na mudanca de cada lixa de granulometria diferente a

amostra foi rotacionada em 90°;

c) polimento em politriz rotativa com rotacdo de 300 rpm, com suspensdo de silica

coloidal de 0,05 pm.

No caso das amostras oxidadas da liga BZr7-ET, anteriormente a preparacao
metalografica como descrito acima, estas receberam revestimento de Au e depois de Ni
eletrolitico, para proporcionar uma protecéo aos 6xidos contra destacamento durante lixamento
e polimento. O revestimento foi realizado de forma similar ao descrito no item 3.2.

Apos preparacdo metalografica a analise de todas as amostras foram realizadas em um
MEV de bancada TM3000 da HITACHI, equipado com EDS SwiftED3000. Em casos
especificos, com necessidade de grandes aumentos, a analise foi feita num MEV Field Emission
Gun (FEG) da marca FEI, modelo Quanta 3D FEG, da Empresa CSN (Volta Redonda, RJ). As
imagens foram obtidas no modo elétrons retroespalhados (ERE), onde o contraste é dado pela

diferenca de numero atbmico médio das diferentes fases, fornecendo uma imagem caracteristica
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de variacdo composicional. As imagens digitais das ligas produzidas, obtidas por MEV,
passaram por processamento e andlise digital de imagens (PADI) para estimativa da fracao
volumétrica de cada fase presente. Para o processamento e a analise foi utilizado o software
Imaged (IMAGEJ, 2015; GONZALEZ, 2010).

3.4.2 Caracterizacao por difracéo de raios-X

As amostras das ligas produzidas, analisadas por MEV/EDS, foram também analisadas
por DRX, para identificacdo das fases presentes. As andlises foram realizadas em um
difratdbmetro da marca PANalytical, modelo Empyren. As analises, em geral, foram realizadas
em amostras macicas, sendo usada amostra em po apenas no caso da liga BCr8-ET. Foi utilizada
radiacdo Cu-Ka e angulo 20 na faixa de 10° a 90°, passo de 0,02° e tempo de 15 segundos em

cada passo.

3.4.3 Caracterizacao por MET

Particulas submicrométricas precipitadas foram reveladas na metalografia por MEV de
uma das ligas estudadas, conforme apresentado no item 4. Para caracterizar tais particulas foi
realizada anélise em MET.

A primeira etapa de preparacdo das amostras foi a obtencdo de discos com 200 um de
espessura e 3 mm de diametro. A espessura foi obtida por meio de desbaste mecanico de uma
placa, e com auxilio de um pulsdo manual, foram tirados os discos. A partir deste disco um
equipamento removeu material do centro da amostra promovendo uma cavidade com espessura
de 5 um, procedimento conhecido como dimpling. Na sequéncia fez-se um afinamento iénico,
a partir do furo no meio da amostra até a borda, e regides proximas do furo ficaram transparentes
ao feixe de elétrons. As investigacOes foram realizadas usando o MET marca JEOL modelo
3010, equipado com filamento de LaBs e detector de EDS, do CNPEM.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item estdo apresentados os resultados obtidos, bem como as discussées com base

em dados da literatura.

4.1 CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL DAS LIGAS DA FAMILIA Al-Ti-V-Zr-
Nb (CODIGO BZr)

A Tabela 4, item 3.1.1, mostra as composic¢des das ligas estudadas contendo Al-Ti-V-
Zr-Nb (Cddigo BZr). Todas as ligas foram caracterizadas microestruturalmente, mas apenas a
composigdo equimolar (BZrl) e aquela considerada promissora (BZr7) estdo apresentadas e

discutidas neste trabalho.

4.1.1 Caracterizagdo por MEV/EDS

A Figura 9 mostra a microestrutura e analise EDS das fases presentes da liga equimolar
BZrl na condicdo bruta de fusdo, identificada como BZr1-BF. A microestrutura é composta
majoritariamente por duas fases, uma com teor de Ti e Nb acima da composic¢ao quimica global
(fase 1), e outra rica em Al e Zr (fase 2). A fracdo volumétrica da segunda fase ndo pode ser
estimada com exatiddo por falta de contraste nas imagens, que ndo possibilitou a distin¢do das
fases por processamento e analise digital de imagens (PADI). A segunda fase possui um
formato irregular, e aparentemente se formou na regido de contornos de grdos. Na imagem com
maior ampliacdo € possivel identificar particulas claras em pequena quantidade dentro da
segunda fase, mas como possuem menos de 1 pm ndo foi possivel medir com exatiddo sua
composi¢do quimica por EDS.

A Figura 10 mostra a microestrutura e analise EDS das fases presentes da liga BZr1 ap6s
tratamento térmico de homogeneizacdo (1200°C/24h), identificada como BZrl-TT.
Aparentemente a liga possui trés fases, a matriz (fase 1), uma segunda fase cinza escuro (fase
2) enriquecida de Al, V e Zr, e uma segunda fase cinza claro (fase 3) enriquecida de Al e Zr. A
soma das fragdes volumétricas das fases precipitadas (fases 2 e 3) é da ordem de 48%, sendo
52% correspondente a matriz. N&o foi possivel distinguir a fracdo de cada fase precipitada por

falta de contraste.
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Figura 9 — Micrografia (MEV/ERE) da liga BZrl no estado bruto de fuséo (BZr1-BF) e composi¢des
quimicas global e das fases (EDS)

EEL - USP D7.9 x20k  30um

EEL-USP H D79 x800 100 um

Composicdo quimica global (% at.)
Al Ti \% Zr Nb
198 182 17,8 224 218

Composicdo quimica de cada fase (% at.)

Fase Al Ti \Y Zr Nb
1 194 192 182 17,4 258
2 215 151 168 285 18,1

EEL-USP H D78 x30k 30um

Fonte: Autoria do autor.
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Figura 10 — Micrografia (MEV/ERE) da liga BZrl homogeneizada (BZrl-TT) e composigdes
quimicas global e das fases (EDS).

EEL - USP H DS.1 x2.0k 30 um

EEL-UsP H D91 x500 200um

Composicdo quimica global (% at.)
Al Ti \% Zr Nb
199 189 184 216 212

Composi¢do quimica de cada fase (% at.)

Fase Al Ti \Y Zr Nb

1 (matriz) 12,8 244 240 115 27,3
2 220 84 245 332 119

3 330 85 41 429 115

EEL-USP H D91 x6.0k

10 um

Fonte: Autoria do autor.

A composicdo quimica da liga BZr1 esta de acordo com as duas primeiras definicdes de
HEAs (YEH, 2004; YEH, 2006), pois possuem 5 elementos e entropia configuracional maior
que 1,61R no seu estado de solucdo aleatéria maxima (composicdao equimolar). A premissa
basica das HEAs é a estabilizacdo de solucdo sdlida monofasica ao invés de segunda fase,
devido principalmente a alta entropia de mistura e baixa difusdo a baixas temperaturas (YEH,
2006). Assim, esperava-se que a mistura equimolar dos elementos Al, Ti, V, Zr e Nb pudesse
formar uma solucdo sélida monoféasica principalmente pelo efeito da alta entropia. Porém, ndo
foi 0 que ocorreu. A alta entropia de composicdes equimolares de ligas multicomponentes
inicialmente era considerada suficiente para evitar a formacdo de intermetalicos, mas 0s
resultados obtidos neste trabalho, e resultados de outros pesquisadores (WANG, LI, HENG,
2009; SINGH et al., 2011; SHAYSULTANOV et al., 2013; STEPANOV et al., 20153;
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STEPANOV etal., 2015b; YURCHENKO, STEPANOV, SALISHCHEV, 2017) mostram que
microestruturas multifasicas complexas podem ser obtidas em MPEAS, ou seja, a alta entropia
de mistura ndo é o Unico fator que governa a formacao de fases em MPEAs.

Como a liga equimolar BZrl-TT apresentou fragdes volumétricas significativas de
segundas fases ap0s tratamento térmico de homogeneizacao, decidiu-se ndo leva-la adiante em
termos de outras caracterizagoes.

Senkov et al. (2013a) e Stepanov et al. (2015a) demostraram que a liga equimolar
TiVZrNb apresenta essencialmente solugdo sélida monoféasica CCC antes e ap6s tratamento
térmico de homogeneizacdo (1200°C/24h). Porém, a adi¢do de Al resultou na formacao de uma
fase de Laves e outra fase rica em Zr e Al na liga AlxNbTiVZr (x =0, 0,5, 1 e 1,5), sendo estas
responsaveis pelo aumento da resisténcia mecanica na temperatura ambiente e a elevadas
temperaturas, mas também pela queda da ductilidade.

Analisando os resultados da caracterizagdo microestrutural obtidos no presente trabalho,
juntamente com os resultados de Senkov et al. (2013a) e Stepanov et al. (2015a), pode-se
concluir que a presenca do Al foi responsavel pela formacdo de segunda fase. Apesar disso, 0
Al é necessario para proporcionar baixa massa especifica a liga, caracteristica importante para
aplicacéo aeroespacial, por isso ndo pode ser simplesmente descartado.

Sabendo que a microestrutura formada nas MPEAs depende fortemente da composi¢ao
quimica da liga (ZHANG et al., 2014; STEPANOV et al., 2015a; STEPANOV et al., 2015b),
outras composicoes de liga foram testadas no presente trabalho, seguindo a definicdo de no
minimo 5 elementos, com teores de cada elemento variando de 5% a 35% (YEH, 2004),
objetivando a obtenc¢do de pelo menos uma composi¢do quimica que resulte em microestrutura
essencialmente formada por solugdo sélida monoféasica apOs tratamento térmico de
homogeneizacao.

Varios pesquisadores procuram desenvolver parametros que sejam capazes de prever a
formacdo de solugdo sélida em MPEAs. Por exemplo, Zhang et al. (2008) estudaram a
correlagdo da entalpia de mistura AHmix e diferenca de tamanhos atdmicos & com a estabilidade
das fases, e previram que solugdo sélida formaria quando -15 kJ.mol™ < AHmix< 5 kJ.mol™t e
1% < & < 6,6%. Posteriormente Wang et al. (2015) apresentaram um novo parametro y
relacionando o efeito do tamanho atdmico e empacotamento atémico para determinar a
solubilidade de MPEAs, v = ws/oL, em que ws € oL SA0 0s angulos sélidos do menor e maior
tamanho atomico, respectivamente. Os pesquisadores notaram que y < 1,175 ¢ uma das

condicdes essenciais para formagdo de solucdo solida em MPEASs. Poletti e Battezzati (2014)
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desenvolveram o parametro p para preverem a formacao de solucdo sélida, i = Tm/Tsc, sendo
Tm a temperatura de fusdo tedrica e Tsc a temperatura spinodal critica. Os pesquisadores
deduziram que ha formacédo de solucdo sélida quando p < 1. Singh et al. (2014) usaram o
parametro A (A = ASmix/3?) para descrever a estabilidade de fases. Os pesquisadores sugeriram
que solugdo solida monofésica tende a formar quando A > 0,96, duas fases se formam quando
0,24 < A < 0,96, ¢ solugdes solidas contendo compostos quando A < 0,24. Porém, até o
momento ndo foi desenvolvido um critério considerado totalmente eficaz, e por isso nenhum
foi utilizado neste trabalho.

No primeiro momento optou-se por simplesmente baixar o teor de Zr, ja que a segunda
fase formada era rica em Zr e Al, resultando nas ligas BZr2 (AlxTizsV20ZrioNbgs) e BZr3
(AlxoTisV2sZrsNbas). O Al é um elemento importante para garantir baixa massa especifica da
liga, por isso nesta primeira tentativa seu teor foi mantido. Como as ligas continuaram a formar
segunda fase rica em Al e Zr ap6s tratamento térmico de homogeneizagdo, optou-se por baixar
também o teor de Al, resultando na BZr4 (AlisTizsV2sZrioNbzs). Novamente o resultado ndo
foi satisfatdrio, a liga continuou apresentando fase de Laves rica em Al e Zr apos tratamento
térmico de homogeneizacéo.

Neste ponto passou-se a usar uma estratégia diferente para chegar numa liga
essencialmente monoféasica. A composicao da liga foi ajustada para a composic¢éo quimica da
matriz, onde todos os elementos estdo dissolvidos. Assim preparou-se a liga BZr5
(Al13Ti2sV27ZrsNbao). Esta composigéo de liga apresentou uma fragdo da fase de Laves apds
homogeneizacdo bem menor que as anteriores, mas que ainda podia ser melhorada.

Neste momento preparou-se mais duas composicdes de liga. Uma composicdo com
aumento do teor de Al e consequente diminuic¢ao do teor de Nb da composicéo de liga anterior.
Esta liga foi a BZr6 (AlsTi7V27ZrsNbi2). Em paralelo, usando a composigdo quimica da matriz
da BZr5 preparou-se a BZr7 (AlsTizoV2sZrsNbz7). A BZr6 apresentou as mesmas fases da liga
equimolar BZr1, mas com fracdo de segunda fase muito menor. Dentre todas, a BZr7 foi a que
se apresentou mais interessante microestruturalmente.

A Figura 11 mostra a microestrutura e analise EDS da BZr7 na condicao bruta de fuséo,
BZr7-BF. Como pode ser visto, a microestrutura é aparentemente monofésica. E possivel
identificar uma formacao dendritica com segregacéo, o que reforca a necessidade de tratamento
térmico de homogeneizagéo.

Os resultados da analise microestrutural da liga BZr7 ap6s tratamento térmico de
homogeneizacao, BZr7-TT, estdo na Figura 12. A microestrutura é essencialmente monofasica

com microparticulas de segunda fase rica em Zr. A fracdo volumétrica da segunda fase é
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estimada em 0,3%. A segunda fase possui um formato regular, com precipitacdo na regido de

contornos de graos e no interior dos graos.

Figura 11 — Micrografia (MEV/ERE) da liga BZr7 no estado bruto de fuséo (BZr7-BF) e composicéo
quimica da solugdo solida (EDS).

Composig¢do quimica (% at.) (EDS/MEV)
Al Ti \% Zr Nb
83 277 269 81 29,0

EEL - USP H D7.8 x500 200um

Fonte: Autoria do autor.
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Figura 12 — Micrografia (MEV/ERE) da liga BZr7 homogeneizada (BZr7-TT) e composi¢des quimicas
global e das fases (EDS).

EEL - USP H D7.7 x500 200 um EEL-USP H D78 x12k  50um

Composicdo quimica global (% at.) (EDS/MEV)
Al Ti Vv Zr Nb
83 278 268 79 29,2

Composigdo quimica de cada fase (% at.) (EDS/MEV)

Fase Al Ti V Zr Nb
1 (matriz) 82 281 261 7.8 29,8
2 2,0 55 19 86,8 3.8

D78 x2.0k  30um

EEL - USP H

Fonte: Autoria do autor.

Conforme descrito no item 3.1.3, foi realizado exposi¢do térmica da liga BZr7 para
avaliar a estabilidade das fases e os resultados da analise microestrutural estdo mostrados na
Figura 13. Aparentemente a liga permaneceu essencialmente monofasica apds exposi¢do, com
a mesma segunda fase rica em Zr, porém com fracdo volumétrica estimada em 0,5%, ou seja,
quase o dobro que a amostra apenas homogeneizada, provavelmente devido a uma diminuicéo
de solubilidade de elementos na matriz em funcdo da temperatura, tendo em vista que a

exposicao téermica foi realizada a 700°C.
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Figura 13 — Micrografia (MEV/ERE) da liga BZr7 ap06s exposi¢do térmica (BZr7-ET) e composi¢des
quimicas global e das fases (EDS)

EEL-USP H D78 x1.0k 100um

EEL - USP H D7.8 x500

200 um

Composi¢do quimica global (% at.) (EDS/MEV)
Al Ti \% Zr Nb
80 282 263 8,0 29,5

Composicdo quimica de cada fase (% at.) (EDS/MEV)

Fase Al Ti \Y Zr Nb
1 (matriz) 6,9 290 282 53 30,6
2 4.6 8,2 49 775 8,8

EEL - USP H D7.8 x2.0k

Fonte: Autoria do autor.

30 um

As imagens da liga BZr7-ET, apresentadas na Figura 13, sugerem uma precipitacdo
intragranular de particulas submicrométricas, e que ndo puderam ser melhor resolvidas no MEV
convencional utilizado. Assim, as mesmas amostras foram analisadas num MEV FEG (Field
Emission Gun), conforme mencionado no item 3.4.1. A Figura 14 mostra uma imagem com
aumento de 10000X, mostrando estas particulas submicrométricas. Foi estimado, por PADI,
que as microparticulas correspondem a 7,8% em volume. Os pontos 1 e 2 na Figura 14
correspondem a pontos de analises por EDS e que mostraram valores muito proximos daqueles
da matriz. Entretanto, por serem particulas muito pequenas, os resultados ndo foram

considerados confiaveis, sendo por isso desconsiderados.
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Figura 14 — Micrografia (MEV-FEG/ERE) da liga BZr7 ap6s exposicdo térmica (BZr7-BF).

11/23/2015 HV WD | det | mag O 10 pm
10:39:34 AM | 15.0 kV | 9.4 mm |ETD | 10 000 x AMOSTRA - B 7 (700C/7d)

Fonte: Autoria do autor.

4.1.2 Caracterizagao estrutural por DRX

Para identificar as fases presentes em cada liga (BZrl e BZr7), em cada condicdo de
processamento (BF, TT e ET) foram realizados ensaios por difracdo de raios X, conforme item
3.4.2.

Os difratogramas da liga BZrl nas condic¢des bruta de fusdo e homogeneizada séo
apresentados nas Figuras 15 e 16. Analisando os difratogramas é possivel identificar picos
intensos de estrutura CCC devendo corresponder a fase solucgéo solida (fase 1 — Figuras 9 e 10).
Porém, ha picos que ndo sdo da estrutura CCC, mas nado foi possivel identificar a que fase
pertencem com base no banco de dados disponivel no software High Score Plus, utilizado para
analise dos difratogramas.
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Figura 15 — Difratograma de raios X da liga BZr1 bruta de fusdo (BZr1-BF).
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Figura 16 — Difratograma de raios X da liga BZr1 apds homogeneizagdo (BZr1-TT).
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Os difratogramas de raios X da liga BZr7 nas condi¢bes bruta de fusdo e

homogeneizada, apresentados nas Figuras 17 e 18, respectivamente, possuem bem definidos

apenas o0s picos da solucdo sélida CCC, correspondente a matriz. A microestrutura da BZr7-

BF, apresentada na Figura 11, parece ser monofasica, o que € ratificado pelo difratograma. Por
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outro lado, a BZr7-TT apresentou precipitacdo de uma fase rica em Zr com porcentagem

volumétrica da ordem de 0,3% e por isso ndo se observou picos desta fase no difratograma.

Figura 17 — Difratograma de raios X da liga BZr7 bruta de fuséo (BZr7-BF).
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Fonte: Autoria do autor.

Figura 18 — Difratograma da liga BZr7 homogeneizada (BZr7-TT).
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65

O difratograma da liga BZr7 exposta termicamente (BZr7-ET), por sua vez, apresentou
picos adicionais aqueles identificados como pertencentes a fase CCC, em concordancia com a
presenca de segunda fase com porcentagem volumétrica da ordem de 8% (Figura 19).
Entretanto, também ndo foi possivel identificar esta segunda fase com os dados do banco de
dados disponivel. Para identificacdo desta segunda fase foi necessario analises adicionais em

MET, conforme mostrado a seguir.

Figura 19 — Difratograma da liga BZr7 ap6s exposicgao térmica (BZr7-ET).
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Fonte: Autoria do autor.

4.1.3 Caracterizacado microestrutural por MET

Para caracterizar as particulas submicrométricas precipitadas na liga BZr7 exposta
termicamente (BZr7-ET) foram realizadas analises em MET. As particulas claras
micromeétricas presentes na microestrutura (MEV/ERE; Figura 13) ndo puderam ser
caracterizadas por ndo se apresentarem nas regioes amostras nas amostras de MET. Entretanto,
eventualmente pode se tratar de uma das fases presentes na forma submicrométrica, conforme

discussdo abaixo.
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Aproveitando as medidas em MET, fez-se a caracterizacdo da matriz da BZr7-ET e
determinou-se se tratar de uma solugéo solida desordenada CCC (A2). O valor de parametro de
rede obtido a partir de dados de difracéo de elétrons foi a =b = ¢ = 0,3206 nm.

As andlises em MET mostraram que as particulas submicrométricas da BZr7-ET
correspondem as fases AlsZrs e Laves AlZrV, ambas com estrutura hexagonal, conforme Figura
20. A fase AlsZrspossui parametro de rede a=b =0,8184 nm e ¢ =0,5702 nm, e a fase AlZrV,
a=Db=05309 nmec =0,8655 nm. As fases Laves AlZrV e AlsZrs possivelmente sdo as
mesmas fases presentes na liga equimolar BZrl homogeneizada, fase 2 (ricaem Al, V e Zr) e
fase 3 (rica em Al e Zr), respectivamente (BZrl-TT - Fig. 10), e também na liga BZr7-TT e
BZr7-ET na forma de particulas claras micrométricas (Figuras 12 e 13).

Estas trés fases propostas para a microestrutura da liga BZr7-ET também foram encontras
na liga AINbTiVZrx, em andlise por MET realizadas por YURCHENKO et al. (2017).

Figura 20 — Caracterizagdo por MET da liga BZr7 apds exposicdo térmica a 700°C/168h
(BZr7-ET).
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Fonte: Autoria do autor.

A relacdo entre as microparticulas e as propriedades mecanicas serao discutidas no item
4.4,
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4.2 CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL DAS LIGAS DA FAMILIA AI-Ti-V-Cr-
Nb (CODIGO BCr)

A tabela 5, item 3.1.1, mostra as composicdes de liga estudadas dos elementos Al-Ti-V-
Cr-Nb (Codigo BCr). Todas as composicdes foram caracterizadas estrutural e
microestruturalmente, mas apenas a composi¢cdo equimolar e a composi¢do considerada

promissora foram apresentadas e discutidas no trabalho.

4.2.1 Caracterizacdo por MEV/EDS

A Figura 21 mostra a microestrutura e analise EDS das fases presentes na composi¢ao
equimolar BCr1-BF, aparentemente € constituida de solucdo solida monofésica. A liga foi
tratada termicamente para homogeneizacdo conforme item 3.1.2, eliminando possiveis
segregac0es dos elementos, consequéncia dos diferentes pontos de fusdo. A figura 22 mostra a
microestrutura e analise EDS das fases presentes ap6s tratamento térmico de homogeneizacao,
BCr1-TT. A liga aparentemente € constituida trés fases, uma matriz (fase 1), uma segunda fase
cinza claro (fase 2) ricaem Cr e Nb, e particulas pretas (fase 3) ricas de Ti. A fracdo volumétrica
estimada da fase 2 e fase 3 é, respectivamente, 14,0% e 0,36%. A segunda fase cinza claro se
formou tanto na regido de contornos de gréos quanto no interior dos graos. As particulas pretas
estdo localizadas no interior da segunda fase cinza claro, e possuem tamanho médio de 0,5um
a2um.
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Figura 21 — Micrografia (MEV/ERE) da liga BCrl no estado bruto de fuséo (BCr1-BF) e composigdo
guimica da solucao solida (EDS).

Composigdo quimica (% at.) (EDS/MEV)
Al Ti \Y Cr Nb
195 19,7 193 192 223

EEL - USP H D82 x20k 30um

Fonte: Autoria do autor.

Figura 22 — Micrografia (MEV/ERE) da liga BCr1 homogeneizada (BCr1-TT) e composi¢des quimicas
global e das fases (EDS).

EEL - USP H D86 x200 500 um
BCr1.2-1200-24

EEL - USP H D85 x20k 30um

Composi¢do quimica global (% at.) (EDS/MEV)
Al Ti \Y Cr Nb
194 199 195 188 224

Composigdo quimica de cada fase (% at.)

(EDS/MEV)
Fase Al Ti \Y Cr Nb
1(matriz) 19,9 216 20,7 16,3 215
2 156 90 13,6 340 278
3 33 833 25 5,0 5,9

EEL - USP D85 x4.0k 20 um
BCr1.2-1200-24

Fonte: Autoria do autor.
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A liga equimolar BCrl bruta de fusdo consiste em solucdo solida monofésica CCC.
Porém, ndo manteve a microestrutura monofasica apos tratamento térmico de homogeneizacao,
e por isso ndo foi adiante no projeto, similarmente a liga equimolar BZr1. A entropia de mistura
e a baixa difusdo, caracteristicas descritas das HEAs (YEH, 2006), provavelmente foi atuante
para manter solucéo solida até a temperatura ambiente, mas como n&o era estavel, resultou em
precipitacdo de segunda fase apds tratamento térmico de homogeneizagéo.

O Cr é um elemento com grande tendéncia a formar fase de Laves em MPEAs refratérias,
como mostram trabalhos publicados (SENKOV et al., 2013a; STEPANOV et al. 2015c;
YURCHENKO et al., 2016; STEPANOV et al., 2017), principalmente porque possui raio
atdmico menor que os elementos de alto ponto de fusdo em geral. Senkov et al. (2013a)
mostraram que a adicdo de Cr na liga NbTiVZr, resultando em CrNbTiVZr, altera a
microestrurura de solucéo solida monofasica CCC para CCC somada a fase de Laves. Stepanov
etal. (2015c) mostraram o efeito do Cr na liga AINbTiV, formada de solucédo sélida monofésica
CCC. A liga permaneceu monofasica com a adi¢do de Cr na proporgdo AlCrosNbTiV, mas
precipitou fase de Laves nas proporcdes AICrNbTiV e AlICr1sNbTiV. Ambos mostraram que a
adicdo de Cr resulta na precipitacdo da fase de Laves na matriz CCC, e Stepanov et al. (2015c)
adicionalmente mostrou que quanto maior o teor de Cr maior serd a fracdo da fase de Laves.

As fases encontradas nas condiges bruta de fuséo e homogeneizada da composi¢éo BCrl
estdo coerentes com o encontrado Stepanov et al. (2015c), que estudaram a composi¢ao
equimolar desta familia de liga proposta, além de outras composi¢es. Porém os resultados
divergiram apenas pelo fato de ndo terem encontrado as particulas ricas em Ti na liga BCrl
homogeneizada. Apesar disso 0s pesquisadores estimaram praticamente a mesma fracdo
volumétrica da fase cinza claro rica em Nb e Cr (13% * 2%).

Na busca de composicdes de liga que resultassem em microestrutura monofasica,
conforme feito nas ligas BZr, as ligas BCr também foram modificadas usando a técnica da
composicdo da matriz da equimolar, gerando primeiramente as ligas BCr2 (20AI-19Ti-22V-
16Cr-23Nb), BCr3 (20Al-22Ti-22V-15Cr21Nb) e BCr5 (17Al-20Ti-22V-15Cr-26Nb). Estas
trés composicdes de liga apresentaram a fase de Laves em menor fra¢do que a liga equimolar,
mas em quantidades suficientes para serem descartadas nesta primeira etapa do projeto. Na
BCr4 (22,5Al1-22,5Ti-22,5V-10Cr-22,5Nb) optou-se por simplesmente reduzir o teor de Cr, e
foi fundida paralelamente & BCr5. O resultado foi uma fragdo consideravel de uma fase rica em
Ti. Na sequéncia fundiu-se a BCr6 (22,5Al-15Ti-30V-10Cr-22,5Nb), onde reduziu-se o teor de

Ti da BCr4, objetivando eliminar a fase rica em Ti. A fase rica em Ti ainda estava presenta na
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BCr6, por isso ndo passou para a etapa seguinte. A proxima liga foi a BCr7 (22,5A1-25Ti-30V-
10Cr-12,5Nb), onde reduziu-se da BCr4 o teor de Nb. A fase rica em Ti novamente estava
presente. Por fim fundiu-se a BCr8 (Al22Tis1V30CrzNbio), onde reduziu-se o teor de Nb e Crem
relacdo a BCr3, objetivando reduzir ao méaximo a fracdo de fase Laves. O resultado foi
satisfatdrio, sendo entdo escolhida para a etapa seguinte do projeto.

A composicdo de liga BCr8, na condicdo bruta de fusdo, BCr8-BF, apresentou
microestrutura monofasica, solucéo sélida CCC, como pode ser visto na analise microestrutural
da Figura 23. Em ambas é possivel identificar uma formacdo dendritica com segregacéo, o que
reforca a necessidade de tratamento térmico de homogeneizacéo.

Os resultados da analise microestrutural da composicdo de liga BCr8 apds tratamento
térmico de homogeneizacdo (BCr8-TT) estdo na Figura 24. A microestrutura aparentemente é
composta por duas fases, a matriz (fase 1) e pequenas particulas de segunda fase rica em Ti
(fase 2). A fracdo volumétrica da segunda fase é estimada em 0,42%. A segunda fase possui
um formato simples, com precipitacdo aparentemente na regido de contornos de gréos e no

interior dos graos.

Figura 23 — Micrografia (MEV/ERE) da liga BCr8 no estado bruto de fusdo (BCr8-BF) e composicdo
quimica da solucéo solida (EDS).

Composicdo quimica (% at.) (EDS/MEV)
Al Ti \% Cr Nb
21,1 311 30,1 64 11,3

EEL - USP

Fonte: Autoria do autor.
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Figura 24 — Micrografia (MEV/ERE) da liga BCr8 homogeneizada (BCr8-TT) e composi¢des quimicas
global e das fases (EDS).

EEL-USP H D80 x100 1mm EEL-USP H D82 x1.5k  50um

Composicdo quimica global (% at.) (EDS/MEV)
Al Ti \% Cr Nb
220 309 288 66 11,7

Composi¢do quimica de cada fase (% at.) (EDS/MEV)

Fase Al Ti \Y Cr Nb
1(matriz) 21,8 31,2 288 6,9 11,3
2 34 898 35 0,6 2,7

EEL-USP D82 x50k  20um

Fonte: Autoria do autor.

Conforme descrito no item 0, a liga promissora foi exposta termicamente, no caso BCr7-
TT, para avaliar a estabilidade das fases, da mesma forma para a BZr1-TT. Os resultados da
anélise microestrutural da composicéao de liga BCr8 apds exposicao térmica, BCr8-ET, esta na
Figura 25. Pode-se observar que a liga permaneceu essencialmente monofasica ap0s exposicao,
com estrutura CCC, e com as mesmas pequenas particulas pretas precipitadas nos contornos de
graos, com a mesma fracdo volumétrica estimada na amostra apenas homogeneizada. Porém, é
possivel identificar nos contornos de grdo uma fase clara, com espessura menor que 1 pum, que
ndo pdde ser analisada por EDS, mas provavelmente trata-se da fase de Laves encontrada nas
outras composicdes de liga. Para identificar esta fase é preciso analise por microscopia
eletrénica por transmissdo, mas como existe a grande possibilidade de ser fase de Laves, e este
trabalho ndo tem o objetivo de explicar o motivo da precipitacdo das fases, esta analise sdo foi

realizada.
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A liga BCr8-ET foi considerada promissora e passou para a segunda etapa do projeto, ou

seja, avaliacdo da usinabilidade e conformabilidade.

Figura 25 — Micrografia (MEV/ERE) da liga BCr8 ap6s exposicao térmica (BCr8-ET) e composicdes
quimicas global e das fases (EDS).

H D75 x1.5k  50um

EEL - USP H D75 x300 200um

Composic¢do quimica global (% at.) (EDS/MEV)
Al Ti \% Cr Nb
21,3 31,1 300 66 11,0

Composi¢do quimica de cada fase (% at.) (EDS/MEV)

Fase Al Ti \V Cr Nb
1 (matriz) 21,8 31,3 293 6,6 11,0
2 31 887 45 0,6 3,1

EEL - USP D75 x50k  20um

Fonte: Autoria do autor.

4.2.2 Caracterizacgao estrutural por DRX

No difratograma da BCr1-BF aparecem bem definidos apenas picos correspondentes a
fase CCC, correspondentes a matriz, reforcando o resultado da analise em MEV (Figura 21),
considerando a liga nesta condicdo como composta por solucdo sélida monofasica.

O difratograma da BCrl1-TT (figura 27) é possivel ver picos diferentes dos
correspondentes & fase CCC, mas que ndo puderam ser identificados com o banco de dados
disponiveis. Se tomarmos como base trabalhos publicados (STEPANOV et al., 2015c.),
provavelmente alguns picos ndo identificados sejam da fase hexagonal Laves C14 (fase 2).
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Outros picos podem corresponder as particulas pretas (fase 3), que ndo foram encontradas por

outros pesquisadores de estudaram ligas com 0s mesmos elementos.
Figura 26 — Difratograma da liga BCr1 bruta de fusdo (BCrl1-BF).
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Figura 27 — Difratograma da liga BCr1 homogeneizada (BCr1-TT).
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O difratograma da BCr8-BF, composicdo de liga que apresentou microestrutura mais
promissora, apresenta apenas picos na estrutura CCC, reforcando a analise microestrutural em

MEV (Figura 28), que demostrou que o material é formado por solucéo sélida monofasica. O
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difratograma da BCr8-TT, apresentado na Figura 29, mostra apenas os picos de solucédo sélida
CCC, correspondente a matriz (fase 1), provavelmente devido a pequena fracdo de segunda
fase. O difratograma da BCr8-ET, apresentado na Figura 30, apresentou picos diferentes dos
picos da matriz CCC, possivelmente devido a precipitacdo de segunda fase nos contornos de
grdos ou até mesmo de fases submicrométricas conforme ocorreu com a liga BZr-ET, mas que
ndo ficaram resolvidas nas magnitudes utilizadas nas analises. Estes picos ndo puderam ser

identificados com os dados disponiveis.

Figura 28 — Difratograma da liga BCr8 bruta de fusdo (BCr8-BF).
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Figura 29 — Difratograma da liga BCr8 homogeneizada (BCr8-TT).
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Figura 30 — Difratograma da liga BCr8 ap6s exposicéo térmica (BCr8-ET).
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Fonte: Autoria do autor.

4.3 AVALIACAO DA CONFORMABILIDADE A QUENTE

Lingotes das ligas BZr7 e BCr8, encapsulados em tubos de aco inoxidavel, foram
laminadas a 1000°C, conforme descrito no item 3.2. A Tabela 7 resume as variaveis utilizadas
e os resultados obtidos. A figura 31 mostra alguns lingotes ap6s laminacdo. Conforme descrito
no item 3.2, o critério de avaliacdo foi visual, considerando satisfatério o material que
permaneceu integro apos laminagéo, mostrando possuir conformabilidade na temperatura e taxa

de deformagéo aplicada.

Tabela 6 — Resultado da laminagéo a quente.

Composicao Estrutura Temperatura de Resultado
de liga laminacéo [°C]
BZr7 Bruta de fusdo 1000 Satisfatorio
BCrS Bruta de fysao 1000 Nfi\o sat!sfat(?r!o
Homogeneizada Né&o satisfatorio

Fonte: Autoria do autor.
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Figura 31 - Lingotes ap6s laminagdo a 1000 °C. (a) Lingote da composi¢do de liga BZr7-BF; (b) Lingote
da composic¢éo de liga BCr8-BF.

10 mm

@) 5 ()

Fonte: Autoria do autor.

Como pode ser visto na Tabela 7 e na Figura 31, apenas a liga BZr7 apresentou
conformabilidade a 1000 °C. Provavelmente o resultado negativo para a liga BCr8 foi devido a
presenca da fase de Laves nos contornos de gréo. E possivel que esta fase tenha precipitado de
forma bem fina, imperceptivel nos aumentos possiveis no MEV de bancada utilizado na analise,
durante o tempo que ficaram a elevada temperatura para laminacdo, e durante o tratamento
térmico de homogeneizacdo para a amostra homogeneizada, o que provavelmente deixou o
material fragil. A fase precipitada nos contornos de gréo da liga que sofreu exposi¢do térmica,
figura 25, mostra uma tendéncia da precipitacao de segunda fase, provavelmente Laves.

As ligas com fases de Laves possuem potencial para aplica¢fes funcionais como material
para armazenamento de hidrogénio em aplicacfes automobilistica e supercondutores
(KANDAVELA etal., 2008; INOUE, KURODA, TACHIKAWA, 1984). Além disso, materiais
com microestrutura baseada em fases de Laves sdo materiais potenciais para servigos a quente
devido a sua alta resisténcia a elevadas temperaturas (KEITZ, SAUTHOFF, 2002). Apesar de
algumas MPEAs apresentarem ductilidade na temperatura ambiente mesmo com presenca da
fase de Laves, como AINbTiVZros (STEPANOV et al., 2015d) e AlosCrNbTi2Vos
(STEPANOQV etal., 2017), com deformacgéo em compressdo de 50% e 18,5%, respectivamente,
em geral a presenca de fase de Laves resulta em grande queda da ductilidade na temperatura
ambiente (SENKOV, WOODWARD, 2011; SENKOV et al., 2013b; STEPANOV et al., 2015a;
STEPANOV et al., 2015b; YURCHENKO et al. 2016; YURCHENKO et al. 2017).

A liga BZr7 apresentou conformabilidade a 1000°C, passando para a terceira etapa do
projeto, ou seja, avaliacdo das propriedades mecéanicas. Como a BCr8 ndo apresentou
conformabilidade, deixou de ser interessante para este projeto, por isso ndo seguiu nas proximas

etapas.
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4.4 PROPRIEDADES
As propriedades foram avaliadas na composicdo de liga BZr7, que apresentou
microestrutura mais interessante apds o tratamento térmico de homogeneizacdo e exposicao
térmica, ambos realizados na primeira etapa, e demostrou conformabilidade na segunda etapa
deste projeto.

441 Dureza

Segue abaixo, na tabela 8, o resultado do ensaio de dureza. Apenas para comparagao esta

tabela apresenta também a dureza da BCr8. Os testes foram realizados conforme item 3.3.2.

Tabela 7 — Resultado do ensaio de dureza Vickers das composicdes de liga BZr7 e BCr8.

Composicao de liga Amostra que_za Du,re'za
Media [HV] Média [GPa]

Bruta de fusdo 432,3+298 4,24 +0,029

BZr7-Aly7TixgVsZrgNbyg TT 479,1+397 4,70 +0,039
ET 353,1+149 3,46 +£0,015
Bruta de fusdo 488,8 +4,32 4,79 +0,042

BCr8-Alz;Tiz1VaoCrzNbag TT 4934 +3,34 4,84 +0,033
ET 500,9+3,09 4,91+0,030

Fonte: Autoria do autor.

A dureza Vickers (HV) obtida para as ligas sdo bem maiores que as durezas dos elementos
individuais, pois HVal = 0,160-0,350 GPa, HVri = 0,830-3,420 GPa, HVv = 0,628-0,640 GPa,
HVz = 0,820-1,800 GPa, HVnb = 0,870-1,320 GPa e HVcr = 1,060 GPa (SAMSONOV, 1968).
Considerando a dureza maxima dos elementos puros, e a composi¢do nominal das ligas, pela
regra das misturas (equacdo 9) o valor da dureza méxima das ligas BZr7 e BCr8 seriam 1,651
GPa e 1,706 GPa, respectivamente. Porém os valores obtidos no ensaio sdo bem maiores, o que

sugere atuacdo do mecanismo de endurecimento por solugéo solida.

(Hv)liga = Y ¢;(Hy); (7



78

A liga BZr7 homogeneizada possui dureza maior que na condi¢cdo bruta de fuséo,
provavelmente devido a precipitacdo de particulas ricas em Zr durante o tratamento térmico,
conforme figura 12, ativando o mecanismo de endurecimento por precipitacdo. Por outro lado,
ap0Os exposicdo térmica, a dureza da liga caiu. Esse fato possivelmente ocorreu devido &
precipitacdo generalizada de microparticulas de fase de Laves e Al3Zr5, conforme figuras 13,
14 e 20, o que possivelmente diminuiu a distor¢do da rede cristalina, diminuindo o efeito de
endurecimento por solucdo solida.

A liga BCr8, por sua vez, endureceu ligeiramente apés tratamento térmico de
homogeneizacdo, e endureceu um pouco mais apos exposicdo térmica. Provavelmente o
endurecimento ocorreu devido a precipitacdo de particulas ricas em Ti na liga homogeneizada,
e endureceu ainda mais devido a precipitacdo de segunda fase nos contornos de grdo
(possivelmente Laves), além da fase rica em Ti, apds exposicdo téermica, conforme figuras 24 e
25, respectivamente.

A dureza em MPEAs em geral sdo sempre bem acima da dureza dos elementos
individuais, como mostram varios trabalhos publicados, apresentados na tabela 2,
principalmente por causa da distorcdo da rede devido aos diferentes raios atdmicos dos

elementos constituintes, apresentado no item 2.2.3.2.

4.4.2 Massa especifica

A massa especifica da liga BZr7 foi determinada conforme item 3.3.1. A Tabela 8 mostra
a massa especifica da BZr7 comparando-a com a massa especifica de materiais utilizados em
motores a jato, usados como referéncia neste trabalho.

Pode-se observar que a massa especifica da liga BZr7 é aproximadamente 43,4% e 28,6%
maior que a massa especifica das ligas Ti6Al4V e Ti B21s, respectivamente. Porém, € 24,9%
menor que a massa especifica da liga Inconel 625.

A Tabela 2 mostra a massa especifica de algumas MPEAs refratarias. As primeiras
publicadas tinham a massa especifica variando de 13,75 a 8,23 g/cm?®. Utilizando elementos de
alto ponto de fusdo com menor massa especifica pesquisadores conseguiram baixar a massa
especifica das ligas para a faixa de 6,34 a 6,67 g/cm®. Unindo Al aos elementos de alto ponto
de fusdo pesquisadores chegaram a massas especificas abaixo de 6 g/cm?®, chegando até a 5,53
glcm®,
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Tabela 8 — Massa especifica da BZr7, Inconel 625, Ti6Al4V e Ti f21s.

Liga Massa especifica [g/cm?]
Bzr7 6,34 £ 0,01
Inconel 625 8,441
Ti6Al4V 4,422

TiB21s 4,933

Fonte:

1 Special Metals Corporation (2013)

2 Titanium Metal Corporation (2000a)
3 Titanium Metal Corporation (2000b)

A avaliacdo da massa especifica da liga BZr7 permitiu o calculo da tensdo de escoamento

especifica, apresentada na Tabela 9, item 4.4.3.

4.4.3 Propriedades em compressao na temperatura ambiente e a quente

Conforme descrito no item 3.3.3, as ligas BZr1-TT e BZr7-ET foram ensaiadas em
compressdo na temperatura ambiente. A BZr7-ET, juntamente com as ligas Inconel 625,
Ti6AI4V e Tip21s, também foi ensaiada a elevadas temperaturas. As propriedades avaliadas
estdo nas Tabelas 9 e 10. Os diagramas tensédo-deformacéo estdo no Apéndice B.

Conforme a Tabela 9, na temperatura ambiente a composi¢do equimolar BZr1-TT, que
apresentou fracdo volumeétrica de aproximadamente 48% de segunda fase (ver Figura 10),
exibiu deformacdo de 0,08 (8%) até a ruptura, e a composi¢do BZr7-ET, com microparticulas
de segunda fase precipitadas no interior dos graos, de fracdo volumétrica da ordem de 7,8%
(ver Figura 13), apresentou deformacéo de 0,38 (38%) até a ruptura, conforme Tabela 9.

Estes resultados mostram uma influéncia da quantidade de segunda fase precipitada nas
propriedades mecanicas. A liga que apresentou maior quantidade de segunda fase possui maior

tensdo de escoamento médio na temperatura ambiente, porém menor ductilidade.
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Tabela 9 — Propriedades mecénicas em compressdo da BZr1-TT e BZr7-ET na temperatura ambiente.

Tensdo de escoamento

; i o _[MPa] * %] **
Liga Microestrutura 52 [MPa] especifica [kPa.m?/kg] * €[%
i Matriz CCC (~52%)),
BZrl-TT Laves + AlsZrs (~48%) 1375 216,9 8
Matriz CCC (~92,2%),
BZI7-ET Particulas micro e 1250 197,2 38

submicrométricas (Laves)
+ AlsZrs (~8%)

Fonte: Autoria do autor.
Nota: * média de 2 CPs. ** deformacdo até ruptura, média de 2 CPs.

A Tabela 10 compara o resultado do ensaio de compressao a quente da liga BZr7-ET com
os resultados dos demais materiais ensaiados para comparacgdo, ou seja, Inconel 625, Ti6Al4V
e Tif21s. A tensdo de escoamento especifica a elevadas temperaturas da BZr7-ET é muito

superior que das ligas Inconel 625, Ti6Al4V e Tip21s.

Tabela 10 — Resultado do ensaio de compressdo da BZr7-ET, Inconel 625, Ti6Al4V e Tip21s.

Liga Temperatura  Tensao de escoamento Tensdo de escoamento
do teste [°C] (0012) [MPa]? especifica [kPa.m3/kg] 2
BZr7-ET 600 1080 170,3
700 720 113,6
800 690 108,8
600 390 46,2
Inconel 625 700 390 46,2
800 385 45,6
600 420 94,8
Ti6Al4V 700 300 67,7
800 95 21,4
600 410 83,0
Tip21s 700 175 35,4
800 85 17,2

Fonte: Autoria do autor.

Nota:

1 BZr7-ET na temperatura ambiente e Tip21s média de 2 CPs, outras temperaturas da BZr7-ET,
Inconel 625 e Ti6AI4V média de 4 CPs.

2 pezrreT = 6,34 g/cm® (massa especifica avaliada conforme item 0, apresentada no item 4.4.2);
pinc 625 = 8,44 glcm® (SPECIAL METALS CORPORATION, 2013); prisauv = 4,42 glcm?
(TITANIUM METAL CORPORATION, 2000a); prig21 = 4,93 g/lcm® (TITANIUM METAL
CORPORATION, 2000b).

Os resultados das Tabelas 9 e 10 mostram que a liga BZr7-ET apresentou

simultaneamente alta resisténcia na temperatura ambiente e a quente, e baixa massa especifica,
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resultando em alta tensdo de escoamento especifica, e suficiente ductilidade na temperatura
ambiente. Em geral as MPEAs para aplicacdo a elevadas temperaturas apresentam apenas duas
destas trés caracteristicas desejaveis. Por exemplo, a liga AINbTiV, apresentada na tabela 2,
possui baixa massa especifica e alta tensdo de escoamento, porém baixa ductilidade na
temperatura ambiente. Adicionando Cr, formando as ligas AlCrosNbTiV, AICINDbTIV e
AlCrisNbTiV, a tensdo de escoamento aumenta diretamente proporcional ao teor deste
elemento, mas a ductilidade cai também de forma proporcional, chegando a zero na liga
AICrisNbTiV (STEPANOV et al., 2015c). As ligas NbTiVZr e NbTiVaZr, também
apresentadas na tabela 2, possuem boa ductilidade na temperatura ambiente e baixa massa
especifica, porém tensdo de escoamento relativamente baixa, principalmente a elevadas
temperaturas. Ja as ligas CrNbTiZr e CrNbTiVZr, que estdo na mesma tabela, apresentaram
elevada tensdo de escoamento e baixa massa especifica, mas baixa ductilidade na temperatura
ambiente (SENKOV et al., 2013a; SENKOQV et al., 2013b).

Até 0 momento apenas a MPEA refrataria AINbTiVZr0,5, publicada primeiramente por
Stepanov et al. (2015d), depois por Yurchenko et al. (2017), contida na tabela 2, apresentou
simultaneamente alta tensdo de escoamento especifica (262,4 kPa.m3/kg) e ductilidade (50%)
na temperatura ambiente. Esta liga é formada com os mesmos elementos utilizados nas ligas
BZr do presente trabalho, porém em proporcdes diferentes.

O gréfico da Figura 32 faz uma comparacdo da tensdo de escoamento especifica e
ductilidade, na temperatura ambiente, das principais MPEAs refratarias, e das ligas comerciais
Inconel 625, Ti6AI4V e Tif21s, mostrando que a BZr7 esta abaixo apenas da AINbTiVZros.

O grafico da Figura 33 compara a tensdo de escoamento especifica da liga BZr7 com das
principais MPEAs refratarias publicadas, mostrando que a BZr7 possui valores medianos de
tensdo de escoamento especifica a 600 °C e 800 °C.

A alta resisténcia da BZr7 na temperatura ambiente e a quente pode ser atribuida ao efeito
do Al em MPEAs (SENKOV, WOODWARD, MIRACLE, 2014; SENKOV, SENKOVA,
WOODWARD, 2014; STEPANOV et al., 2015a; STEPANOV et al., 2015b) e a presenca de
segunda fase finamente precipitada no interior dos grdos. Porém, pelos testes realizados e
resultados obtidos ndo foi possivel explicar a alta ductilidade na temperatura ambiente.

Em geral os resultados de propriedades mecanicas em compressdo mostram que a liga
BZr7 possui propriedades superiores se comparados com as propriedades de ligas
convencionais, bem como de muitas MPEAs refratérias desenvolvidas atualmente, tornando-a

bastante atrativa para aplicacdes aeroespaciais.
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Figura 32 — Comparagdo entre tensdo de escoamento especifica e ductilidade, na temperatura ambiente,
da liga BZr7 com das principais MPEAs refratarias e ligas comerciais Inconel 625, Ti6Al4V e Tif21s.
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Nota: 1 SENKOQV et al., 2010.
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3 SENKOV et al., 2011b.
4 SENKOQV etal., 2012a.
5SENKOV, WOODWARD, 2011.
6 SENKOQV et al., 2013a.
"SENKOV et al., 2013b.
8 SENKOV; WOODWARD; MIRACLE, 2014.
9 STEPANOV et al., 2015a.
10 STEPANQV et al., 2015b.
L STEPANOQV et al., 2015c.
12 STEPANOQV et al., 2015d.
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STEPANOQV et al., 2017.
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Figura 33 — Comparacéao da tenséo de escoamento especifica em fungdo da temperatura da liga BZr7 e
as principais MPEAs refratérias.
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4.4.4 Resisténcia a oxidagdo a quente

Conforme descrito no item 0, foi realizada uma avaliacdo da resisténcia a oxidagédo a
quente da liga multicomponente considerada promissora, ou seja, liga BZr7, e de dois materiais
que s&o atualmente utilizados em pecas estruturais de motores a jato, Inconel 625 e Ti21s, para

comparagéo dos resultados.

4.4.4.1 Comportamento da oxidacao da liga BZr7

Os gréficos da figura 34 mostram a variacdo de massa da liga BZr7 nas temperaturas de
530 °C, 620 °C e 800 °C, nos tempos de 1h, 5h, 25h e 72h. Para facilitar a visualizacdo e
entendimento dos resultados foram utilizadas linhas suaves ligando os pontos.

Na temperatura de 530 °C é possivel verificar que a massa do CP aumentou rapidamente
durante a primeira hora, mas a velocidade de ganho de massa foi diminuindo até o tempo de 5
horas. A partir de 5 horas de exposi¢do o ganho de massa foi praticamente proporcional ao
tempo.

Nas temperaturas de 620°C e 800°C a liga também apresentou maior velocidade de ganho
de massa no inicio (até 5 h de exposi¢éo), sendo que foi diminuindo com o aumento do tempo
de exposicdo. Porém, nestas temperaturas ndo é possivel afirmar que a partir de 25h de
exposicdo a variacdo de massa é proporcional ao tempo, pois a curva possui apenas 2 pontos.

Nas temperaturas 620°C e 800°C o valor de ganho de massa a 72h ndo foi representativo,
por isso ndo foram plotados nos gréficos. A 620°C o CP a 72h apresentou massa menor que do
CP exposto a 25h, provavelmente devido a destacamento e/ou projecdo de éxido durante
resfriamento. A 800°C o CP ficou praticamente todo oxidado ap6s 25h, como mostrado na

figura 35, por isso ndo apresentou diferenca de ganho de massa ap0s esse tempo de exposicao.

Figura 34 — Resultado do ensaio de oxidacéo da liga BZr7-ET, (a) 530 °C; (b) 620 °C; (c) 800 °C.
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Fonte: Autoria do autor.
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Analisando visualmente as amostras da liga BZr7 apos exposicao, figura 35, € possivel
verificar que as amostras expostas a 800 °C por 5 h, 25 h e 72 h apresentaram desprendimento
de oOxidos. A amostra exposta a 620°C por 72h também possui indicios visuais de
desprendimento de 6xidos, que sustenta a hipdtese levantada acima quando a perda de massa
apresentada pela amostra a 72h, apesar de ndo ser possivel visualizar na figura 35 devido ao
pegueno tamanho. O desprendimento provavelmente ocorreu durante resfriamento devido aos
diferentes coeficientes de expansdo térmica entre 6xidos e a liga. S6 ocorreu nas amostras mais
oxidadas, com maior volume de Oxidos, e que atingiram maior temperatura e,
consequentemente, maior dilatacdo. As outras amostras apresentaram oxida¢do mas néo

ocorreu desprendimento visivel.

Figura 35 — Avaliacéo visual das amostras ap0s ensaio de oxidacao.

1h 5h 25 h 72 h
530 °C D # ® ®
620 °C PS R P ® 1 . Q—
800°C PY | ® e | g

Fonte: Autoria do autor.

Existem duas condicGes basicas para a reacdo de oxidacao de ligas metélicas (GENTIL,
2011). A primeira condigdo ocorre quando o oxigénio estad em contato direto com a superficie
do material, e 0 mecanismo de controle de velocidade de oxidagdo € uma reacdo de interface
gas-metal. Neste caso, o ganho de massa por area de superficie aumenta linearmente com o
tempo de oxidacdo. Esta condicdo ocorre quando ndo ha formacdo de Oxido protetor na
superficie, ou seja, os 6xidos formados sdo incapazes de formar uma camada passiva continua,
que dificultaria a penetracdo do oxigénio e, consequentemente, retardaria a oxidagdo do
substrato. A segunda condi¢do ocorre quando se forma uma pelicula estavel de 6xidos na
superficie, livre de trincas, que protege a liga do contato direto com oxigénio. Neste caso a
difusdo através da camada de Oxido torna-se o processo de controle de velocidade para a reacao
de oxidacdo. Como resultado tem-se uma queda da taxa de oxidagcdo com o tempo, e a curva de
ganho de massa/area pelo tempo de exposi¢do toma um formato parabolico.
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Os resultados apresentados na figura 34 (principalmente figura 34 (a)), complementados
pela figura 35, mostram que a liga BZr7 demostra que se oxida na primeira condicao, ou seja,
ganho de massa proporcional ao tempo de exposicdo, ndo ocorrendo formacdo de Oxido
protetor. Trabalhos sobre avaliagdo de resisténcia a oxidacdo mostram diferentes
comportamentos de HEAs refratarias quanto a cinética de oxidacdo. Senkov et al. (2012b)
estudou o comportamento quanto a oxidagdo da liga NbCrMoosTaosTiZr, que apresentou curva
quase parabolica. Liu et al. (2014) estudaram de 4 diferentes HEAS refratarias: NbCrMoTiAlgs,
NbCrMoVAlgs, NbCrMoTiVAlps e NbCrMoTiVAlosSios. As quatro ligas apresentaram
comportamento linear. Gorr e colaboradores (GORR et al., 2015; GORR et al., 2016a; GORR
et al. 2017) estudaram das ligas Nb-Mo-Cr-Ti-Al, W-Mo-Cr-Ti-Al e Ta-Mo-Cr-Ti-Al. As duas
primeiras apresentaram comportamento linear, a terceira curva parabolica.

A Tabela 11 mostra a variacdo de massa das ligas BZr7, Ti21s e Inconel 625, de ensaios
realizados neste trabalho. Analisando o ganho de massa da liga BZr7 é possivel observar que a
530 °C e a 620 °C a liga BZr7 apresentou resisténcia a oxidacdo bem maior que a 800 °C,
atingindo ganho de massa ap6s 25 horas de 2,00 e 15,87 mg/cm? nas duas primeiras
temperaturas e 208,75 mg/cm? na terceira. Esse aumento de velocidade de oxidagdo com o
aumento de temperatura é de se esperar, conforme também observado por Gorr et al. (2016).

Comparando os resultados da liga BZr7 com das ligas Tipf21s e Inconel 625 pode-se
observar que a resisténcia dessa € bem menor que destas. Por exemplo, em 72 horas de
exposicdo na temperatura de 530 °C as ligas Tip21s e Inconel 625 apresentaram ganho de massa
de 0,17 e 0,06 mg/cm?, respectivamente, enquanto a liga BZr7 apresentou 3,26 mg/cm?, 19
vezes maior que da liga Tif21s e 54 vezes maior que da liga Inconel 625. Na temperatura de
620 °C em 25 horas de exposicdo as ligas Tif21s e Inconel 625 apresentaram ganho de massa
de 0,11 e 0,21 mg/cm?, respectivamente, contra 15,87 mg/cm? da liga BZr7, 144 vezes maior
que da liga Tip21s e 90 vezes maior que da liga Inconel 625. A 800 °C por apenas 1 hora de
exposicdo, 0,44 mg/cm? da liga Tip21s e 0,28 da liga Inconel 625, sendo que da BZr7 foi de
27,09 mg/cm?, 62 vezes maior que da liga Tip21s e 97 vezes maior que da liga Inconel 625. E
importante ressaltar que os valores de ganho de massa por area das ligas Tif21s e Inconel 625
possuem erro propagado (da balanca e do paquimetro), e como sdo valores muito pequenos,
ndo sdo confiaveis, ndo possuem exatiddo. Porém, estes valores de ganho de massa foram
considerados na andlise para mostrar apenas que s&o muito pequenos em relagdo aos valores

encontrados para a liga BZr7.
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Tabela 11 — Ganho de massa [mg/cm?] das ligas BZr7, Tip21s e Inconel 625.

Tempo [h]

Temperatura [°C] 1 5 25 72
BZr7 1,07 1,62 2,00 3,26
530 °C Tip21s 0,11 1.23 0,19 0,17
Inconel 625 0,05 0,44 0 0,06

BZr7 4,65 10,88 15,87 -
620 °C Tip21s 0,06 0,06 0,11 0,24
Inconel 625 0,17 0,00 0,21 0,31

BZr7 27,09 116,13 208,75 -
800 °C Tip21s 0,44 0,63 1,59 2,27
Inconel 625 0,28 -0,19 -0,06 0,27

Fonte: Autoria do autor.

A Tabela 12 mostra 0 ganho de massa ap6s 25 horas de exposicdo da liga BZr7,
comparando-o0 com 0 ganho de massa de HEAs estudadas por outros pesquisadores, em
diferentes temperaturas de exposi¢do. Senkov et al. (2012b) estudou a resisténcia a oxidacao da
liga NbCrMoosTaosTiZr. A liga apresentou curva quase parabolica, mostrando certo efeito de
protecéo dos dxidos formados. O ganho de massa foi de aproximadamente 52 mg/cm? em 25
horas de exposicdo a 1000°C. Liu et al. (2014) estudaram o comportamento a oxidacdo a
elevadas temperaturas de 4 diferentes HEAs refratarias: NoCrMoTiAlos (H-Ti), NbCrMoVAlgs
(H-V), NbCrMoTiVAlgs (H-TiV) e NbCrMoTiVAlosSios (H-TiVSios). A exposicdo foi
realizada a 1300°C por 20 horas, e todas as ligas apresentaram comportamento linear na curva
de cinética de oxidac&o. A velocidade de ganho de massa para as ligas foi de 7,5 mg.cm2.h?,
17,3 mg.cm?h?, 13,3 mg.cm?Zh? e 9,8 mg.cm?2h?, respectivamente. Extrapolando os
resultados para 25 horas de exposicdo, para efeito de comparacao, os ganhos de massa serdo
187,5 mg/cm?, 432,5 mg/cm?, 332,5 mg/cm? e 245,0 mg/cm?, respectivamente. Outra pesquisa
importante foi de Gorr e colaboradores (GORR et al., 2015; GORR et al., 2016; GORR et al.
2017) que estudaram o comportamento quanto a oxidacao a quente das HEAs Nb-Mo-Cr-Ti-
Al, W-Mo-Cr-Ti-Al e Ta-Mo-Cr-Ti-Al. As duas primeiras apresentaram comportamento linear.
Apesar disso, apresentaram resultados muito satisfatérios, com ganho de massa por area de
aproximadamente 4,1 mg/cm? e 6,9 mg/cm? apds 25 horas a 1000°C, respectivamente.

Adicionalmente, a liga Nb-Mo-Cr-Ti-Al ganhou 6,4 mg/cm? ap6s 25 horas a 1100°C. A liga
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Ta-Mo-Cr-Ti-Al, por sua vez, apresentou curva parabdlica, e apds 25 horas de exposi¢do o
ganho de massa por area foi aproximadamente 0,6 mg/cm? a 1000°C e 2,1 mg/cm? a 1100°C.
Considerando que a liga BZr7 apresentou aproximadamente 209 mg/cm? a 800 °C, pode-
se considerar que as ligas estudadas por Senkov et al. (2012b), Liu et al. (2014), Gorr et al.
(2015) Gorr et al. (2016) e Gorr et al. (2017) sdo muito mais resistentes a oxidag&o a quente.

Tabela 12 — Comparacdo do ganho de massa da liga BZr7 com HEAs da literatura, apds 25 horas de
exposicdo a elevada temperatura.

Ganho de massa [mg/cm?]

Liga Temperatura [*C] apos 25 horas de exposicdo
BZr7 800 ~208,8
NbCrMoosTagsTiZr * 1000 ~52
NbCrMoTiAlos 2 ~187,5
NbCrMoVAlos 2 ~432.5

_ 1300
NbCrMoTiVAlgs? ~332,5
NbCrMoTiVAlgsSio 32 ~245,0
Nb-Mo-Cr-Ti-Al @ ~41
W-Mo-Cr-Ti-Al 3 1000 ~6,9
Ta-Mo-Cr-Ti-Al 3 ~0,6
Nb-Mo-Cr-Ti-Al ® ~6,4

_ 1100

Ta-Mo-Cr-Ti-Al 3 ~2.1

Fonte: Autoria do autor.

Nota: ! Senkov et al. (2012b)
2 Liuetal. (2014)
3Gorr et al. (2017)

Analisando os resultados pode-se concluir que resisténcia a oxidacdo da liga BZr7 ¢
baixa. Em contraste com estes resultados, as HEAs estudadas por outros pesquisadores
apresentaram bons resultados, independente do formato da curva de cinética de oxidagdo, com
combinacdo de propriedades mecanica e resisténcia a oxidacdo maior que de ligas refratérias
convencionais (SENKOV et al., 2012b; LIU et al., 2014; GORR et al., 2015; GORR et al.,
2016; GORR et al., 2017).

Os mecanismos de oxidacdo em HEAs ainda ndo foram totalmente entendidos. Uma
tentativa de entendimento foi realizada por Buter et al. (2017), que estudaram o comportamento

das ligas NbTiZrV e NbTiZrCr, que apresentam resisténcia a oxidacdo bem diferente. Em
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ambas ligas o mecanismo predominante parece ser de oxidag&o interna, onde foi observada uma

mistura de 0xidos simples e complexos ap6s longos tempos de exposicao a elevada temperatura.

4.4.4.2 Caracterizacdo dos produtos de oxidagao

A figura 36 mostra imagens obtidas em MEV/ERE de uma secdo polida de amostras
expostas nas diferentes temperaturas e tempos, mostrando o ndcleo ndo oxidado e a camada de
oxidos formada na superficie. A figura 36 (a) e (b) correspondem as temperaturas de exposi¢ao
de 530 °C e 620 °C, respectivamente, e tempo de 72 horas. A figura 36 (c) corresponde a
exposi¢do a 800 °C e tempo de 1 hora, pois ndo foi possivel analisar amostras expostas a 800
°C em tempos maiores devido ao descolamento dos 6xidos, conforme mostra o item 4.4.4.1
acima.

A amostra exposta a 530 °C por 72 horas apresentou uma camada de 6xidos com cerca
de 14 um. Aumentando a temperatura para 620 °C, também por 72 horas a camada passou para
cerca de 35 um, ou seja, 2,5 vezes mais espessa. Porém, na temperatura de 800 °C a oxidagao
foi muito mais severa, apresentando uma camada de aproximadamente 136 pm durante apenas

1 hora de exposicéo.

Figura 36 — Espessura da camada de 6xido da liga BZr7, imagem de BSE em MEV.

(©

——————————— ———
EEL-USP H D90 x25k 30 um . EEL-USP H D107 %600 100 um
B7 B600-4 B7 A700 4 B7 A800 1

Fonte: Autoria do autor.

Nota: (a) exposta a 530 °C por 72h
(b) exposta a 620 °C por 72h
(c) exposta a 800 °C por 1h.

A figura 37 mostra uma imagem de MEV/ERE da liga BZr7 exposta a 800 °C por 1 hora
em maior aumento, mostrando com mais detalhe cada diferente camada de éxido. Pelo método
de contraste na imagem devido a diferenca de nimero atémico (Z) é possivel observar que

ocorreu redistribuicdo dos elementos de liga na camada oxidada. Esta redistribui¢do ocorreu de
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forma similar em todas as temperaturas de exposi¢do, mas esta amostra foi escolhida para
representar as outras neste trabalho por ser a de maior extensao, facilitando a apresentacéo dos
resultados.

A regido 1 corresponde a camada de Ni depositada para evitar desprendimento de 6xidos
durante preparacdo metalogréfica, conforme descrito no item 0.

A regido oxidada apresentou visualmente duas camadas de 6xidos distintas, a regido 2 e
a regido 3 identificadas na figura 37. Excluindo o teor de oxigénio na analise por MEV/EDS, a
regido 2 possui aproximadamente 60,4% at. de Zr na fase cinza claro e aproximadamente 66,1%
at. de Nb na fase cinza escuro. A regido 3 é mais extensa, apresentando aproximadamente 59,3
% at. Nb na fase cinza claro e aproximadamente 47,8 % at. Ti na fase cinza escuro.
Considerando que a composicdo quimica nominal da liga BZr7 é 29% at. Ti, 8% at. Zr e 27%
at. Nb, pode-se concluir que ocorreu redistribuicdo destes elementos de liga na camada oxidada.
As particulas pretas da regido 3 sdo vazios, provavelmente consequéncia de desprendimento de
Oxido durante preparagdo metalogréfica.

Logo abaixo da camada de o&xidos existe uma regido com oxigénio dissolvido,
identificada na figura 37 como regido 4, com aproximadamente 52,5 % at. O. Dirigindo-se para
o interior do CP, ou seja, afastando-se da superficie oxidada € possivel verificar queda gradativa
do teor de oxigénio dissolvido, conforme as regifes 5 e 6 da figura 37, com aproximadamente
35,2 % at. O e 16,2 % at. O, respectivamente.

A redistribuicdo dos elementos quimicos da liga BZr7 e as camadas com diferentes
quantidades de oxigénio mostram que o mecanismo de oxidagdo ocorre com difusédo tanto do

oxigénio quando dos elementos quimicos da liga.
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Figura 37 — Analise por MEV/EDS da camada oxidada da amostra da liga BZr7 exposta a 800 °C por 1
hora.

 <— Regido 3
Nb + Ti

<« Regido 4
< Regido 5

< Regido 6

EEL-USP H D10.7x600 100 um

Fonte: Autoria do autor.

Nota: Regido 1: Camada de revestimento de Ni (ver item 3.3.4).
Regido 2: Camada com o6xidos ricos em Zr e Nb (cinza claro: ~ 60,4% at. Zr; cinza escuro: ~
66,1% at. Nb).
Regido 3: camada extensa com diferentes dxidos ricos em Nb e Ti (cinza claro: ~ 59,3 % at. Nb;
cinza escuro: ~ 47,8 % at. Ti).
Regido 4: Camada com oxigénio dissolvido na rede cristalina (~ 52,5 % at. O).
Regido 5: Regido a aproximadamente 50 um da camada oxidada, com oxigénio dissolvido na
rede cristalina, com teor menor que a camada anterior (~ 35,2 % at. O).
Regido 6: Regido a aproximadamente 75 um da camada oxidada, com oxigénio dissolvido na
rede cristalina em teor menor que a anterior (~ 16,2 % at. O).
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5 CONCLUSOES

No presente trabalho foram estudadas MPEAs das familias Al-Ti-V-Zr-Nb e Al-Ti-V-Cr-

Nb, com diferentes fracdes atdbmicas dos elementos quimicos. As ligas foram processadas e

caracterizadas por DRX, MEV, e MET quando necesséario. As ligas com microestruturas

essencialmente monofésicas apos tratamento térmico de homogeneizagéo tiveram suas durezas

avaliadas e foram laminadas a quente. A liga que apresentou conformabilidade na laminacgéo a

quente teve sua massa especifica e resisténcia a oxidacdo avaliadas, e foi ensaiada em

compressdo na temperatura ambiente e a quente. Baseado nos resultados conclui-se que:

a)

b)

d)

f)

As ligas com composicdo quimica equimolar de ambas familias (BZrl e BCrl)
apresentaram microestrutura com segunda fase, mesmo seguindo a condicdo
estabelecida pelo pesquisador Yeh, ou seja, no minimo cinco elementos compondo a
liga em teores entre 5% e 35% (YEH, 2004). Assim sendo, conclui-se que a condicao
original para obtencdo de uma HEA, dada pelo pesquisador Yeh, ndo é suficiente para
garantir uma liga com microestrutura constituida essencialmente por solucéo sélida
monofasica.

Foi possivel desenvolver ligas essencialmente monofasicas apos tratamento térmico
de homogeneizagdo com alteragfes ha composicao quimica das ligas com composicao
equimolar. Obteve-se as ligas BZr7 (AlsTizgV28ZrsNbz7) e BCr8 (Al22Tis1V3oCrzNbio)
basicamente diminuindo o teor dos elementos formadores de segunda fase, Al e Zr
para a primeira e Cr e Nb para a segunda.

A dureza das ligas BZr7 e BCr8 sdo bem maiores que a dureza dos elementos puros,
mostrando que ndo seguem a regra das misturas. A dureza elevada é consequéncia da
distorcao da rede cristalina devido a solucdo sélida de cinco elementos quimicos de
raios atbmicos diferentes.

As ligas BZr7 e BCr8 ndo permaneceram essencialmente monofasicas apos exposicao
a elevada temperatura por longo periodo de tempo (700 °C/ 168 horas), 0 que mostrou
instabilidade microestrutural.

A liga BCr8, apds exposicao térmica, apresentou pequena fracdo de segunda fase
precipitada nos contornos de gréo, provavelmente responsavel pela fragilidade
apresentada durante laminagdo a quente, fazendo com que a liga fosse considerada
desinteressante para aplicacéo pretendida no presente trabalho.

A baixa massa especifica combinada com a alta tensdo de escoamento da BZr7

resultou em alta tensdo de escoamento especifica, bem acima das trés ligas
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h)
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tradicionais consideradas como referéncia no presente trabalho, Ti6Al4V, Tip21s e
Inconel 625.

Mesmo com microparticulas de fase de Laves e AlsZrsdistribuidas em toda matriz, a
liga BZr7 apresentou boa ductilidade na temperatura ambiente. A ductilidade
proporcionou boa conformabilidade na laminacdo a quente. A liga apresentou
excelente relacdo tensdo de escoamento especifica / ductilidade na temperatura
ambiente, tendo o segundo melhor resultado se comparado com as MPEAs refratarias
publicadas, ficando atras apenas da AINbTiVZros publicada por Stepanov et al.
(2015d) e Yurchenko et al., (2017).

Apesar de 6timas propriedades mecanicas a liga BZr7 ndo apresentou resisténcia a
oxidacdo satisfatdria, ficando bastante aquém do desejado. Para uso na temperatura

de trabalho pretendida esta lida devera ser revestida por material resistente a oxidagéo.
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Tabela 13 — Conversao atbmico-massa das ligas BZr.

Conversao atdmico-massa das ligas estudadas.

APENDICE A
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Liga % atdomica % em massa
No Ti Al zZr V Nb Ti Al Zr V
Bzrl 20 20 20 20 20 29,9787 154459  8,7055 29,4334 16,4365
Bzr2 25 25 25 20 10 38,7765 19,9788 9,0082 15,2285 17,0081
Bzr3 25 25 25 20 5 40,1256 20,6739  9,3216 7,8791 21,9998
Bzr4 25 25 25 15 10 38,0162 19,5871  6,6237 14,9299 20,8432
Bzr5 30 30 25 13 5 45,2024 19,4080 5,6880 7,3967 22,3049
Bzr6 12 12 27 26 8 21,3831 24,7887 13,4537 13,9961 26,3784
Bzr7 27 27 29 8 8 40,0173 22,1454  3,4431 11,6413 22,7530
Fonte: Autoria do autor.
Tabela 14 — Conversdo atdmico-massa das ligas BCr.
Liga % atbmica % em massa
No Ti Al zZr V Nb Ti Al Zr \Y

BCrl 20 20 20 20 20 34,3221 17,6838 9,9668 19,2095 18,8179
BCr2 23 19 20 16 22 385815 16,4212 9,7423 15,0215 20,2335
BCr3 21 22 20 15 22 358362 19,3431 9,9109 14,3263 20,5836
BCr4 225 225 225 10 225 38,4226 19,7964 11,1575 9,5575 21,0660
BCr5 26 20 17 15 22 42,1405 16,7016 8,0012 13,6069 19,5499
BCr6 225 15 225 10 30 38,2606 13,1420 11,1105 9,5172 27,9697
BCr7 125 25 225 10 30 23,1655 23,8711 12,1086 10,3723 30,4825
BCr8 10 31 22 7 30 18,9658 30,2923 12,1164  7,4303 31,1952

Fonte: Autoria do autor.
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APENDICE B
Diagramas tensdo-deformacéo em compressao da composicao de liga BZr na
temperatura ambiente e BZr7, Inconel 625, Ti6Al4V e Tip21s a elevadas temperaturas.

Figura 38 - Diagramas tensdo-deformacdo em compressao, na temperatura ambiente, da BZr1-TT.
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Figura 39 - Diagramas tensdo-deformacéo em compressao, na temperatura ambiente, da BZr7-ET.
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Figura 40 — Curvas tensdo-deformagédo em compresséo a elevadas temperatura (600 °C, 700 °C e 800
°C) das ligas BZr7, Inconel 625, Ti6Al4V e Tif21s.
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ANEXO A
Diagramas de fase binarios dos elementos utilizados na confeccéo das ligas do presente
trabalho.
Figura 41 — Diagrama de fase binario Al-Ti
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Figura 42 — Diagrama de fase binario Al-V
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Figura 43 — Diagrama de fase binario Al-Zr
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Figura 44 — Diagrama de fase binario Al-Nb
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Figura 45 — Diagrama de fase binério Ti-V
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Figura 46 — Diagrama de fase binario Ti-Zr
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Figura 47 — Diagrama de fase binario Ti-Nb
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Figura 48 — Diagrama de fase binario V-Zr
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Figura 49 — Diagrama de fase binario V-Nb
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Figura 50 — Diagrama de fase binario Nb-Zr
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Figura 51 — Diagrama de fase binario Al-Cr
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Figura 52 — Diagrama de fase binario Ti-Cr
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Figura 53 — Diagrama de fase binario V-Cr

2000
1863

1800

1910

1600

1400

1200

1000

800

Temperature, °C

600
400

200

Cr at. % Vv
Fonte: ASM-APDD (2017)



111

Figura 54 — Diagrama de fase binario Nb-Cr
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