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RESUMO

MARTINS, Luiz Gonzaga. Producéo de ligas refratérias de alta entropia. 2019. 94p.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Escola de Engenharia de
Sé&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, S&o Carlos, 2019.

Ligas de alta entropia tém apresentado um grande potencial de aplicagdo em diversos
setores da industria. Dentre estes, o setor aeroindustrial em especial tem sido um grande
motivador para producdo de ligas de alta entropia refratarias que superam as ligas
convencionais em condi¢cOes de alta temperatura. No entanto, apesar de ser um campo
que tem se expandido rapidamente, ainda existem muitas possibilidades de composic6es
quimica, para novas ligas ndo exploradas. Neste contexto, o presente trabalho prop6s-se
a identificar possiveis fases de alta entropia formadas em sistemas de ligas refratarias que
apresentam potencial para formulacdo de ligas de menor densidade combinando metais
refratarios (Nb, Zr, Hf, Mo e Cr) com Al e Ti. A producéo das ligas foi realizada por meio
de fusdo por arco elétrico. A difracdo de raios-x (DRX) foi utilizada para determinacao
das estruturas cristalinas em busca do sistemas cristalinos CCC em conjunto com dados
de espectroscopia por disperséo de energia (EDS), usados para encontrar composicoes
quimicas que resultassem em uma entropia configuracional maior que 1,5R (sendo R a
constante universal dos gases). Como resultado, cinco fases, das quais quatro ainda néo
reportadas na literatura, atenderam os critérios de classificacdo para fases CCC de alta
entropia. As novas fases descobertas servem como base para a formulagdo de novas ligas
e comprovam a efetividade da metodologia empregada em sua busca.

Palavras-chave: Ligas de alta entropia; refratarios; ligas metalicas.






ABSCTRACT

MARTINS, Luiz Gonzaga. High entropy alloys production. 2019. 94 p. Dissertacdo
(Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Escola de Engenharia de Sao Carlos,
Universidade de S&o Paulo, Séo Carlos, 2019.

High entropy alloys have been presenting a great potential for many industrial
applications. Among these, aerospace industry has been a great motivator for refractory
high entropy alloys production that overcome conventional alloys in high temperature
applications. Although this research field has been presenting an accelerated expansion,
there is a great number of unexplored chemical composition possibilities. The purpose of
this work was to identify potential high entropy phases forming from refractory metals
(Nb, Zr, Hf, Mo, Cr) with lower density by combining them with Al and Ti. The alloys
were manufactured by arc melting. X-ray diffraction (XRD) was used to identify the
crystalline structures for searching bcc systems. Energy dispersive spectroscopy (EDS)
was used to identify the phases whose the chemical compositions results in a
configurational entropy of, at least, 1.5R (R is the universal gas constant). As result, five
bcc phases meet such criteria. Among these, four haven’t yet been reported in the
literature. These new phases can be used as a refence for the production of new refractory

high entropy alloys with lower density.

Keywords: High entropy alloys; refractory; metallic alloys.
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1 INTRODUCAO

A classe dos materiais metalicos sempre foi uma das mais utilizadas ao longo de muitos
anos, como ilustra a figura 1, sendo tdo importante para o desenvolvimento da civilizagcdo que
a descoberta de novas tecnologias na fabricacdo e conformacéo de metais representam marcos
que nomeiam periodos historicos da humanidade como a Idade do Cobre, Idade do Bronze e a
Idade do Ferro, que juntos compdem a ldade dos Metais. Os primeiros materiais metalicos
utilizados eram metais em sua forma pura proveniente de pepitas encontradas e de
processamentos rudimentares de fusdo. Nesse periodo, havia a formacéo de ligas acidentais que
eram causadas pela presenca de impurezas provenientes da matéria prima ou processamento.
No entanto, as ligas metalicas s6 passaram ser efetivamente usadas a partir da descoberta das
ligas de bronze, por meio da combinacdo de cobre e estanho, que resulta em um material com
maior resisténcia mecanica que 0s metais originais. Esse novo material permitiu grandes
avancos na construcdo de armas e ferramentas. Com o passar dos anos mais ligas metalicas
foram desenvolvidas e passaram a substituir os metais puros em suas aplica¢cdes (MURR, 2015;
REARDON, 2011).

Figura 1 - Utilizacdo dos materiais ao longo da historia humana.
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As ligas metalicas normalmente sdo compostas por um elemento principal, escolhido
por suas propriedades, e pequenas quantidades de elementos secundarios que tem como
objetivo melhorar caracteristicas especificas. Em sua maioria, as ligas metalicas sdo definidas
pelos dois elementos que se encontram em maior quantidade ou que sdo responsaveis pelos
principais efeitos nas propriedades desejadas. Essa combinagdo de diferentes elementos em
diversas composicdes possiveis possibilita uma grande expansao das propriedades alcancaveis
nos metais puros. Por este motivo as ligas metalicas dominam o campo de aplicagdes dos
materiais metalicos quandocomparadas aos metais elementares. 1sso é observavel em diversos
seguimentos da inddstria onde o principal exemplo é o aco, uma liga de ferro e carbono
extremamente difundida e indispenséavel na construcédo civil, ou as ligas de aluminio e cobre
que permitiram diversos avangos na industria aeroespacial (ZHANG et al., 2017).

Embora a utilizacdo de ligas metélicas continue a proporcionar diversos avangos
cientificos e tecnologicos, a maior parte das ligas utilizadas sdo ligas binarias que acabam
limitando as possibilidades de descoberta de novas composi¢des quimicas e, consequentemente,
novas combinacdes de propriedades para aplicacdes especificas. De modo a suprir essa
vacancia, a recente classe de materiais metalicos conhecida como ligas multicomponentes, ou
ligas de alta entropia, surgiu de modo a investigar as diversas possibilidades abertas quando se
combina diversos elementos diferentes em uma grande faixa de concentraces.

As ligas de alta entropia sdo ligas que apresentam cinco ou mais elementos diferentes
em concentracBes equimolares ou proximas. O primeiro registro de estudo desses materiais data
do século XVIII, onde o metalurgista alemao Franz Karl Achard realizou um estudo com ligas
equiatbmicas contendo de cinco a sete elementos. Archad publicou um livro em francés
chamado “Pesquisa das propriedades das ligas metalicas” (Recherches sur les Propriétés des
Alliages Métallique) onde compilou os resultados de mais de 900 ligas produzidas a partir de
11 elementos diferentes (MURTY; YEH; RANGANATHAN, 2014). Apos esta publicacéo,
este grupo de ligas ndo recebeu atencdo por mais de 200 anos até o ano de 2003 quando
Raghanatan publicou um artigo revisando trés novos grupos de materiais: vidros metalicos,
ligas superelasticas e ligas superplasticas. Esse € o primeiro artigo cientifico a mencionar ligas
de alta entropia por meio da citagdo do trabalho ndo publicado de Yeah (GAO et al., 2016).

As ligas de alta entropia ganharam destaque a partir das publicagdes independentes de
Jien-Wei Yeh e Cantor em 2004. Estes dois trabalhos introduziram diversos conceitos
relacionados ao tema, assim como 0 proprio termo “ligas de alta entropia” (MIRACLE;
SENKOV, 2017; MURTY; YEH; RANGANATHAN, 2014).
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A partir destes trabalhos pioneiros, as pesquisas relacionadas as ligas de alta entropia
tiveram um crescimento acelerado, como exposto na Figura 2. Um grande motivador para o
estudo dessas ligas se deve a grande faixa de propriedades adquiridas a partir da variacdo da

composicao, expandindo as possibilidades de aplicacdo nas mais diversas areas.

Figura 2 - Publicacfes na area Ligas de Alta Entropia.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 LIGAS DE ALTA ENTROPIA

Ao longo da expansao da ideia de produzir ligas metalicas com teores ndo convencionais
de elementos diferentes e fracbes atbmicas muito superiores as normalmente usadas em
elementos de adicdo, varios termos tém sido usados para classificar essa categoria de materiais
metalicos. Entre eles destacam-se Ligas Multicompontes (Multi-principal elements alloy) e
ligas de Alta Entropia (High entropy alloys). Embora ndo exista um consenso definitivo a
respeito do termo utilizado e o termo “Ligas de Alta Entropia” tenha ganhado popularidade ao
longo dos ultimos anos, alguns pesquisadores tentam fazer uma distingao baseada nos objetivos
de producéo da liga.

O termo Ligas Multicomponentes tem sido usado para descrever ligas com grande
numero de elementos, normalmente acima de quatro, em que o objetivo é explorar as diversas
possibilidades de composices quimicas apresentadas em diagramas de fases
hiperdimencionais. Nesse caso, embora seja observavel a contribuicdo da alta entropia na
pequena quantidade de fases formadas, ndo ha o objetivo de formacdo de uma unica fase e
algumas vezes a formacao de fases intermetalicas é desejada a fim de estudar sua contribuicéo
nas propriedades da liga (LU et al., 2015; MIRACLE; SENKQV, 2017)

O termo Liga de Alta Entropia foi introduzido por Yeh e refere-se a ligas metélicas que
contém cinco ou mais elementos onde o objetivo é maximizar o efeito da entropia
configuracional e produzir uma Unica fase composta por solucdo sélida (YEH et al., 2004).
Consequentemente, um dos principais objetivos na producéo de ligas de alta entropia é eliminar
a formagdo de fases intermetélicas (YEH, 2014).

Tendo em vista a defini¢do dos termos normalmente empregados para essa nova classe
de materiais, pode-se afirmar que ligas multicomponentes englobam uma vasta gama de
composicdes metalicas que se afastam das ligas convencionais, enquanto ligas de alta entropia
sdo um subgrupo dessas ligas, criado com o objetivo de produzir materiais com uma Unica
estrutura cristalina formada por uma solugdo sélida.

As definicdes mais comuns para ligas de alta entropia encontradas na literatura giram
em torno da quantidade de elementos presentes e o valor absoluto da entropia do sistema.
Alguns trabalhos definem uma liga de alta entropia como sendo uma liga que contenha pelo

menos cinco elementos principais e o percentual de cada elemento varia entre 5% e 35%



33

(MIRACLE; SENKQV, 2017; MURTY; YEH; RANGANATHAN, 2014). Outra definicdo, e
a mais usada na literatura, é baseada exclusivamente na entropia, em que uma liga de alta
entropia é definida como uma liga que possua entropia configuracional maior ou igual a 1,5R
(GAO et al., 2015; TSAI, 2016). Sendo esta definida pela Equacéo (1) (CHENG et al., 2017).

ASconf = —RY™_, XiIn X 1)

Onde R representa a constante universal dos gases e X: é a fracdo atbmica de cada
elemento. A equacdo acima representa o calculo da entropia configuracional de uma solucgéo
solida ideal. Embora a entropia de uma mistura seja formada de quatro componentes:
configuracional, vibracional, dipolo magnético e densidade eletrdnica, a primeira componente
€ muito maior que as outras e por isso a entropia configuracional é comumente usada para
representar a entropia da liga (MURTY; YEH; RANGANATHAN, 2014).

Diversas ligas de alta entropia apresentam propriedades promissoras como alta
resisténcia mecanica e ao desgaste, alta estabilidade térmica, altas propriedades mecanicas sob
alta temperatura e resisténcia a oxidagdo (PAUL; BELOVA; MURCH, 2017). Muitas dessas
propriedades sdo relacionadas a quatro principais efeitos que um sistema de alta entropia causa
sobre a estrutura cristalina. Esses quatro principais efeitos, que normalmente sdo utilizados para
descrever a origem das propriedades das ligas de alta entropia, séo: Efeito da alta entropia;
Efeito da distor¢do da rede cristalina; Efeito da difuséo lenta e o Efeito coquetel (YE et al.,
2016).

2.1.1 Efeito da alta entropia

A formacéo de fases em um sistema é definida pela variagdo de energia livre de Gibbs
de mistura (AGmix). Dada uma mistura de elementos diferentes a formagdo de uma nova fase
ocorrera caso a energia livre de Gibbs da nova fase seja inferior as dos elementos separados.
Existem, contudo, vérias possiveis fases no sistema que competem para a redugdo da energia
livre. A fase que serd termodinamicamente favorecida seréd aquela que possui o valor de AGmix

mais negativo. A energia livre de Gibbs para uma mistura é definida como:

AGmix = AHmix — TASmix (2)
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Os termos AHmix € ASmix representam a entalpia de mistura e entropia de mistura
respectivamente, e T é a temperatura absoluta. Para uma solucgdo solida ideal a entalpia de
mistura € igual a zero ( AHss = 0 ) enquanto a entropia é representada pela entropia
configuracional calculada a partir da Equacdo 1 (ASss = ASconf). Em paralelo, considerando
que a fase intermetalica seja perfeitamente ordenada, sua entropia de mistura € igual a zero
( ASim = 0 ) tornando a variacdo da energia de Gibbs para a fase intermetélica ( AGim )
diretamente proporcional a entalpia de formacéo dessa fase (AHm). Desse modo a formacéo de
uma solucgdo sélida ou de uma fase intermetélica € definida pela competicdo entre os valores
AHim e —TASss, sendo 0 mais termodinamicamente favorecido aquele possuir o valor mais
negativo (MURTY; YEH; RANGANATHAN, 2014).

Para uma liga formada com cinco elementos e propor¢fes equimolares a entropia
configuracional é de aproximadamente 1,61R. Esse valor € considerado alto o suficiente para
competir com a entalpia de formacéo de compostos intermetalicos estaveis como NiAl e TiAl
guando considerada a contribuicdo da temperatura em que a solidificacdo ocorre (CHEN etal.,
2018a; GAO et al., 2015; GEORGE; RAABE; RITCHIE, 2019).

Este efeito é considerado como a principal caracteristica a motivar o estudo dessas ligas,
sendo o responsavel por impedir a formacdo de fases intermetalicas frageis, privilegiando a
formacdo de fases de solugdes solidas com estruturas simples (PESICKA et al., 2018). E
importante ressaltar que esses calculos sdo apresentados para condicdes ideais, que
normalmente néo representam a realidade da maior parte das ligas. Tém-se conhecimento de
que outros parametros como a concentracao de elétrons de valéncia e a diferenca de tamanho
atdbmico desempenham um papel importante na formacéo de ligas de alta entropia (CHEN et
al., 2018b; MIRACLE; SENKOV, 2017) e, portanto, contribuem de alguma maneira para a
entalpia e entropia de formagéo da mistura.

Esse efeito da alta entropia, fundamentalmente, esta relacionado a estabilidade térmica

da liga, uma vez que quanto maior T maior € o termo entrdpico para a energia livre de Gibbs.

2.1.2 Efeito da distorcao da rede cristalina

Ao considerar que a fase preferencial formada é uma solucédo sélida, pode-se dizer que
cada atomo diferente presente na liga tem a mesma possibilidade de ocupar cada um dos sitios

atdmicos da estrutura cristalina. Desse modo, a diferenca de tamanho entre os atomos leva a
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formacéo de grandes distorgdes na rede cristalina afetando o parametro de rede de maneira
similar ao esquematizado na Figura 3 (PESICKA et al., 2018; PICKERING; JONES, 2016).

Figura 3 - Distorcdo do parametro de rede em ligas de alta entropia.
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Fonte: Adaptado de (WANG et al., 2017).

Admite-se que esta distorcdo no parametro de rede é muito mais severa neste tipo de
liga do que em ligas convencionais e € um dos principais fatores responsaveis pelo aumento de
resisténcia mecénica e dureza (TODA-CARABALLO; RIVERA-DIAZ-DEL-CASTILLO,
2016). O aumento das propriedades mecénicas ocorre devido a diminuicdo da movimentagéo
de discordancias causada pela tensdo proveniente dessas distor¢fes. Modelos de aumento da
resisténcia por solucdo s6lida foram empregados e capazes de prever as propriedades mecanicas
de ligas de alta entropia assumindo um sistema quase-binario separando &tomos em grupos de
soluto e solvente (SENKOQV et al., 2011). A distorcdo da rede cristalina é usada para explicar
as propriedades mecanicas de diversas ligas e proposta como um dos parametros para
desenvolvimento de novas ligas voltadas para propriedades especificas (TODA-
CARABALLO; RIVERA-DIAZ-DEL-CASTILLO, 2016). A distor¢io da rede cristalina em
uma solucédo sélida em sistemas de alta entropia é proporcional a diferenca de tamanho dos
atomos presentes. Entretanto, em condigdes extremas, a grande diferenca de tamanho atémico
leva a formacdo de fases intermetalicas ordenadas que podem diminuir as propriedades
mecanicas da liga devido a sua fragilidade (TODA-CARABALLO et al., 2015; TSAI; FAN;
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WANG, 2017; WANG et al., 2017). As distor¢des na rede cristalina também afetam o modulo
de compressibilidade volumétrica do material e propriedades elétricas de ligas
multicomponentes (MU et al., 2019). Suspeita-se que muitas das propriedades das ligas de alta
entropia sejam pouco afetadas pela temperatura devido a amplitude de vibracao térmica ser
menor do que estas distor¢des, assim contribuindo para estabilidade térmica das ligas (GAO et
al., 2015).

As tensdes causadas por essas distor¢Oes sdo intrinsecas do material com a formacao do
cristal e possuem o valor médio final igual zero. Por isso, elas ndo podem ser detectadas como
tensdes residuais em ensaios comuns de difracdo de raios-X (DRX), entretanto, o efeito da
distor¢do dos planos ainda € muito pronunciado nessa analise. 1sso ocorre porque 0 parametro
de rede do cristal ndo é constante e flutua em volta de um valor médio. Essa variacdo da
distancia entre os planos causa um alargamento nos picos de difracdo referentes as fases de alta
entropia. Além disso, a deformidade dos planos cristalinos, causada pelas distorcoes, faz com
que muitos feixes de raios-x ndo atendam as condig¢des de difracdo provocando uma diminuicéo
da intensidade dos picos com aumento do ruido de fundo (GAO et al., 2015; YE et al., 2016).
A distorcdo nos planos cristalinos pode ser observada experimentalmente por microscopia

eletronica de transmisséo de alta resolugéo conforme ilustra a Figura 4.

Figura 4 - Microscopia eletronica de transmissao de alta resolugdo de uma liga NboMoTaW. (a)
Imagem tratada do eixo de zona [1 0 0] de um cristal CCC; (b) representacdo das distor¢des na rede
cristalina.

Fonte: Adaptado de (ZOU et al., 2014)
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2.1.3 Efeito da difusao lenta

Um dos efeitos propostos para identificacdo das propriedades das ligas de alta entropia
foi que a difusdo nesse tipo de sistema ocorre de maneira mais lenta do que em ligas
convencionais. E proposto que isso ocorra devido a grande variagdo do parametro de rede ao
longo da estrutura cristalina, causando flutuacdes na energia potencial de cada sitio atdmico e
consequentemente um aumento na energia de ativacdo média necessaria para ocorrer a difuséo
(CHENG et al., 2017). Acredita-se que a lenta difusdo nas ligas de alta entropia ajudam a inibir
a formacao de fases intermetalicas enquanto favorecem a formacéo de uma Unica fase formada
por solucdo sélida (FAZAKAS et al., 2014; NG et al., 2012). O efeito da difuséo lenta pode ser
visto como uma vantagem do ponto de vista tecnoldgico por facilitar a obtencdo de uma solucao
supersaturada e de precipitados finos, promover lento crescimento de gréo, diminuir o
crescimento de particulas intermetalicas e aumentar a resisténcia a fluéncia (GAO et al., 2015).
No entanto, poucos estudos diretos referentes as taxas de difusdo foram feitos e ndo existe uma
concordancia quanto a escala ou mesmo existéncia desse efeito.

Estudos preliminares revelaram que, para sistemas de alta entropia, 0 aumento da
energia de ativacdo € proporcional ao nimero de elementos presentes na liga (TSAI; TSAI;
YEH, 2013). Esse fato foi usado como evidéncia da difuséo lenta, que foi reafirmada como
responsavel de estabilizacdo de fases de solugdo sélida em sistemas de alta entropia durante o
resfriamento de ligas (NG et al., 2012). MedicGes da difusdo de elementos como Fe e Ni
mostraram uma diminuicao da taxa de difusdo em ligas de alta entropia quando comparados a
ligas convencionais, 0 que €é indicado como evidéncia direta do efeito (BEKE; ERDELY],
2016). Entretanto, os poucos estudos referentes a difusdo em ligas de alta entropia ou mesmo
medidas diretas de pares de difusdo foram feitos somente com ligas dos sistemas Co-Cr-Fe-
Mn-Ni, Co-Cr-Fe-Ni, Al-Co-Cr-Fe-Ni e Co-Cr-Cu-Fe-Ni. Estudos recentes mostraram que as
taxas de difusdo absoluta para essas ligas ndo diferem das apresentadas em sistemas
convencionais e que, quando considerada a taxa de difusdo normalizada (em relacdo a
temperatura de fusdo), o comportamento de difusdo lenta ocorre somente em sistemas em que
0 elemento Mn estd presente. Portanto, a difusdo lenta foi associada ao manganés nesses
sistemas e pode ocorrer em sistemas convencionais tambéem (DABROWA etal., 2019; ZHANG
etal., 2017).

Para completo entendimento desse efeito mais estudos precisam ser feitos em outros
sistemas de ligas de alta entropia. Até entdo, ndo existem estudos diretos das taxas de difusdo

em sistemas de ligas refratarias e ndo se sabe se esse efeito pode agir na cinética de precipitacdo
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de fases em altas temperaturas e, portanto, conferindo maior tempo de estabilidade das solugdes

solidas.

2.1.4 Efeito coquetel

Para a selecdo de elementos no projeto de ligas de alta entropia normalmente busca-se,
nos elementos constituintes, as propriedades desejadas para o produto final. Como, por exemplo,
a adicdo de elementos leves para diminuicéo da densidade ou a adi¢do de elementos refratarios
para promover um aumento do ponto de fusdo. No entanto, em alguns casos, a adi¢do de alguns
elementos gera o surgimento de comportamentos inesperados como, por exemplo, a adigéo de
Al promover a formagéo de fases CCC mais duras ou o Cu favorecer o crescimento de fases
intermetalicas. Este comportamento recebe o nome de feito coquetel que € um meio descrever
a possibilidade de reacdo entre os componentes da liga dando origem a caracteristicas
imprevisiveis (CHEN et al., 2018a; CHENG et al., 2017; MIRACLE; SENKOV, 2017).

2.2 PROPRIEDADES DAS LIGAS DE ALTA ENTROPIA

Uma das principais motivacdes no estudo de ligas de alta entropia se deve ao fato de
que a imensa variedade de composicGes possiveis implica em uma ampla variacdo das
propriedades. Deste modo, o projeto de ligas pode ser feito de modo a suprir necessidades
especificas.

Para a maior parte das ligas publicadas, os estudos concentram-se em avaliacdo do
aprimoramento das propriedades mecénicas, tendo em vista a aplicagdo como materiais
estruturais. As ligas pertencentes a familia dos elementos de transicdo tém apresentado
excelentes resultados, atingindo limites de escoamento superiores a 2700 MPa em ensaios de
compressdo (GORSSE et al., 2018). Embora essa familia de ligas apresente os melhores
resultados registrados em ligas de alta entropia, quando ensaiadas a temperatura ambiente, suas
propriedades mecéanicas caem rapidamente quando empregadas em temperaturas proximas a
800 °C (SENKOV et al., 2018b). Em comparagdo, 0s a¢os podem atingir valores de limite de
escoamento de até 2400 MPa, mas quando a densidade do material é contabilizada, as ligas de
alta entropia da familia 3d possuem resisténcia especifica maior em condi¢des de compresséo
(GORSSE; MIRACLE; SENKOQV, 2017). A Figura 5 mostra o limite de escoamento em

relacdo a densidade para as ligas de alta entropia em comparacdo com materiais classicos.
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O destaque nas propriedades mecanicas sob altas temperaturas acontece ao avaliar-se 0s
resultados referentes a familia de ligas refratarias de alta entropia. Tem-se reportado ligas que
atingiram um limite de escoamento superior a 400 MPa a 1600 °C. Em comparacéo, superligas
de niquel, uma das principais classes de materiais empregados em alta temperatura, atingem
valores inferiores a 200 MPa quando ensaiadas a 1000 °C (CHEN et al., 2018a). Em
temperatura ambiente, a maior parte das ligas refratarias de alta entropia se apresentam frageis,
embora, ao comparar o limite de escoamento especifico, algumas ligas dessa categoria
apresentam resultados melhores do que algumas classes de acos (GORSSE; MIRACLE;
SENKOV, 2017; HAN et al., 2017; SENKOV et al., 2018b).

Figura 5 - Relacdo entre limite de escoamento e densidade para as ligas de alta entropia e
categorias de materiais classicas em temperatura ambiente.

5000 ; v R = pr
Ligas de alta entropia com - e
metais de transicdo 3d <, A i .
: : ¢~ Ligas de alta entropia
i fo com metais refratarios
2000 e o o L T SER————

s
o
S
Q@

500+

20049 7% s | : ceee JEERNEERE. e eeees

100

Limite de escoamento (MPa)

Acgos

)
Q

Wiéqas Ni

20 Liaas Al

2000 5000 10000 20000
Densidade (Kg/m?)

Fonte: Adaptado de (GORSSE; MIRACLE; SENKOV, 2017)

Considerando que no cenario atual muitas ligas de alta entropia possuem propriedades
que competem com a de materiais classicos em situacGes especificas, existe uma grande
expectativa de que essa classe de materiais tenha aplicagdes reais no futuro visto que ainda
existe espaco para aprimoramento. A aplicabilidade de mecanismos de aumento de resisténcia,

dureza, ductilidade e outras caracteristicas tém sido estudadas e técnicas como deformacao
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plastica severa, endurecimento por encruamento, endurecimento por solucdo sélida e por
precipitacdo tem sido aplicadas com sucesso (COUZINIE; DIRRAS, 2019; LAROSA et al.,
2019; LU et al., 2015).

2.3 POTENCIAIS APLICACOES

A familia de ligas refratarias de alta entropia foi a primeira classe desse grupo de
materiais criada tendo em vista aplicacfes especificas. Desde sua fundacdo tém-se focado na
producdo de ligas que atinjam propriedades necessarias para operacGes em alta temperatura
onde destacam-se a industria aeroespacial e automobilistica. A possibilidade de realizar
operacOes em alta temperatura traz diversos beneficios em questdo de desempenho e economia.
Em indlstrias de producdo de energia, como a nuclear ou de queima de combustiveis, a
operacdo em altas temperaturas reduzem o consumo de combustivel e consequentemente
diminuem a poluicdo e custos operacionais. Em aplica¢fes aeronauticas, a operacdo de turbinas
em alta temperatura aumenta seu desempenho e permite o transporte de cargas mais pesadas a
um custo menor de combustivel (PINEAU; ANTOLOVICH, 2009).

Na maior parte das aplicagdes em alta temperatura tém-se usado superligas de niquel,
entretanto, elas sdo limitadas a temperaturas proximas a 1000 °C devido a rapida diminuicdo
de suas propriedades mecanicas ja proximas a seu ponto de fusdo que é em torno de 1300 °C.
Como mostrado anteriormente, as ligas de alta entropia refratarias apresentam propriedades
mecanicas muito superiores em altas temperaturas, no entanto, ainda existem alguns obstaculos
a serem superados para sua aplicacdo real. Até o momento, as ligas com maior limite de
escoamento registradas sdo as ligas NbMoTaW e VNbMoTaW produziadas por Senkov em
2010. Essas ligas atingem limites de escoamento superiores a 400 MPa quando ensaiadas a
1600 °C, mas também sdo as ligas com maior densidade produzidas até 0 momento, chegando
a 13,8 g/lcm® (CHEN et al., 2018a). Existem outras ligas desta categoria que apresentam
propriedades superiores as superligas de niquel em temperaturas a partir de 1000 °C com menor
densidade, como a liga AIMoosNbTaosTiZr que possui um limite de escoamento de 953 MPa
com uma densidade igual 7,4g/cm?®. Nessa temperatura as superligas de niquel, com densidade
em torno de 8,2 g/cm?, possuem limite de escoamento em torno de 200 MPa (GORSSE;
MIRACLE; SENKQV, 2017; SENKOV et al., 2018a; ZHANG et al., 2019).

Embora possuam as propriedades mecanicas necessarias para suportar altas

temperaturas e alguns exemplos de ligas desse grupo combinem essas propriedades com baixa
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densidade, existem algumas outras propriedades que devem ser levadas em consideracdo para
qualquer material que deve ser aplicado nessas condi¢des. Os principais sdo a resisténcia a
oxidacdo que limita as condicGes de aplicacdo do material e ductilidade a temperatura ambiente
que limita suas aplicacdes estruturais, sem deixar de mencionar, a resisténcia a fluéncia. As
ligas de alta entropia refratarias sdo 6timas candidatas para substituir muitas classes de materiais
classicos em varios seguimentos industriais, no entanto, mais estudos precisam ser feitos no
campo de melhoria de propriedades chave assim como mais ensaios mecanicos, além de

compressdo, para melhor caracterizacdo de suas propriedades (PRAVEEN; KIM, 2018).
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3 OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo investigar as possiveis fases de alta entropia formadas
a partir da interacdo de elementos pertencentes ao grupo dos metais refratérios, representados
por cromo, zirconio, nidbio, molibdénio e hafnio combinados com titanio e aluminio para
diminuicao da densidade da liga. O critério para classificacdo da fase com sendo de alta entropia
levou em consideracdo a entropia configuracional e a formacdo de uma estrutura cristalina
simples (CCC ou CFC).

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar os parametros de processamento para a producéo de ligas refratéarias de alta
entropia por meio de fuséo a arco elétrico;

e Analisar a microestrutura formada e composicdo quimica presente nas fases formadas
em cada liga na condicao bruta de fusédo;

e Selecionar as fases formadas com maior potencial para producdo de novas ligas
refratérias de alta entropia.
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4 METODOLOGIA

4.1 SELECAO DAS LIGAS

Embora seja possivel prever a formacdo de estruturas simples por meio de métodos
teoricos e simulaces com softwares especificos, estes ainda apresentam uma grande variacdo
em relacdo aos resultados experimentais, pois a producdo de ligas multicomponentes é
relativamente nova em relagdo as ligas cléssicas. Ainda existe uma falta de bancos de dados
precisos e compreensdo dos processos de formacdo microestrutural bem como das reagdes
multifasicas que ocorrem durante o resfriamento das ligas. (HECHT et al., 2004)

Levando isso consideracdo, os elementos constituintes das ligas foram selecionados de
acordo com as propriedades desejadas, sendo estas, baixa densidade e alto ponto de fuséo, com
a concentracao dos elementos proxima a equimolar a fim de maximizar a entropia da liga.

Os elementos selecionados para producdo das ligas foram: Aluminio, Cromo, Titanio,
Zirconio, Nidbio, Molibdénio e Hafnio. As ligas produzidas possuiam cinco elementos em sua
composicao, tendo como elementos fixos Al e Cr em percentual menor que o equimolar, visto
que estes elementos tém baixa solubilidade com os demais e alta solubilidade entre si, podendo,
portanto, ser responsaveis pela formacgéo de fases de Laves quando empregados em quantidades
superiores, conforme apontado pela literatura. (CHEN et al., 2018a) Tendo estas duas, das cinco
posicBes da liga, fixadas, uma simples analise combinatoria mostra que o nimero de ligas a ser

produzido inicialmente era de dez, conforme a Tabela 1.

Tabela 1 - Relagdo de ligas propostas.

01| (AL,CNTiZrNb |06 (Al,Cr)TiNbHf

02| (AL,CnTizrMo |07 | (Al,Cr)ZrNbHf

03| (AL,Cr)TiNbMo | 08 | (Al,Cr)TiMoHf

04 | (ALCNTizrHf |09]| (Al,Cr)ZrMoHf

05| (A,Cr)ZrNbMo | 10| (Al,Cr)NbMoHf

Fonte: Préprio autor
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4.2 PRODUCAO DAS LIGAS

A producdo das ligas estudadas foi realizada através de um forno que opera por fuséo a
arco elétrico. O forno conta com um eletrodo de tungsténio que é utilizado para manter o arco
elétrico e fundir a amostra. A amostra permanece depositada em cima de uma base de cobre
que possui um sistema de refrigeracao para impedir que se funda no processo de sintese da liga
e ainda auxilia na extracdo de calor da amostra, agilizando o resfriamento da mesma. O
fornecimento de energia foi feito atraves de uma fonte geradora de corrente continua que
permitia o controle da amperagem usada e era ativada por um pedal, deste modo, também
permitindo o controle do tempo no qual a amostra era aquecida.

O forno possuia um sistema de vacuo que era utilizado para remover o oxigénio do
interior da cdmara de fusdo, sendo preenchida posteriormente com argonio de alta pureza
(99,999%) que tinha como fungdo gerar um meio para formacdo do arco elétrico sem reagir
com a amostra. Antes de ser introduzido na cadmara o argdnio passava por um getter de estado
solido comercial (OMI da Sigma-Aldrich) baseado em hidreto de litio para remocdo de
resquicios de oxigénio e &gua. No interior da camara era colocado um botéo de titanio que
auxiliava na abertura do arco. A Figura 6 apresenta uma imagem do forno a arco utilizado neste

trabalho.

Figura 6 - Forno de fuséo por arco elétrico.

Fonte: Prdprio autor
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Como matéria prima das ligas foram utilizadas barras dos metais com pureza igual ou
superior a 99,9% para cada elemento conforme certificados dos fabricantes. Apos cortadas e
pesadas elas passavam por um banho ultrassénico em acetona com objetivo de remover
impurezas da superficie. A variacdo de massa em cada um dos elementos constituintes da

amostra foi inferior 0,1% e a massa final de cada uma das ligas produzidas € igual 10 gramas.

4.3 DETERMINACAO DE PARAMETROS DE PRODUCAO

Para producdo das ligas selecionadas foram testadas diversas metodologias de
processamento para fusao e mistura dos elementos. Foram variados parametros como tempo de
fusdo, corrente utilizada e ordem de adicdo de modo a selecionar a maneira mais eficiente de
producdo de uma liga totalmente homogénea. As metodologias empregadas estdo descritas a

sequir:

e 1°método: Fusdo convencional dos elementos

A producéo das ligas por fusdo convencional se dava pela fuséo de todos os elementos da
liga, previamente cortados e limpos, em uma Unica vez. Apos a fusdo inicial, o botdo formado
era virado e refundido para promover melhor homogeneizagéo da liga. Este procedimento era
repetido até que ndo houvesse nenhuma mudanca visivel na superficie da amostra, totalizando
até oito refusdes.

Nesta metodologia, a corrente utilizada foi de 260 A e o tempo médio de fusdo para cada
etapa foi de aproximadamente 25 segundos. A Figura 7 mostra a disposi¢do dos elementos na

superficie interna do forno.

Figura 7 - Disposicéo dos elementos no forno.
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Apos a fusdo, as amostras eram pesadas para verificagdo da perda de massa e em seguida

embutidas e cortadas para verificacdo da homogeneizacao na parte interna do botéo.

e 2°meétodo: Fusdo dos elementos separados em grupos referentes ao ponto de fuséo

A segunda tentativa de produgdo empregada constitui-se em fundir os elementos da liga
em grupos separados definidos a partir do ponto de fusdo de cada elemento. Em seguida, apds
a fusdo inicial de cada grupo, os botdes eram homogeneizados até que ndo fosse visivel
alteracdo na superficie, e s6 depois eram fundidos juntos. Apos a unido dos botdes o botdo final
ainda era refundido cinco vezes a fim de promover a homogeneizagdo da liga.

Cada fuséo teve um tempo aproximado de 25 segundos e a corrente utilizada foi de 350 A.
Para a liga 02 — (AICr)TiZrMo, por exemplo, os grupos eram elementos com alto ponto de
fusdo Zr, Mo e Cr e elementos com baixo ponto de fusdo, Al e Ti.

Apds a fusdo as ligas foram pesadas e em seguida cortadas para verificacdo da variacdo da

massa e da homogeneizacao das amostras

e 3° método: Fusdo de uma liga primaria de menor temperatura de fusdo com adi¢do dos
demais elementos
Nesta metodologia de producdo foi adotada a sintetizacdo de uma liga inicial com menor
temperatura de fuséo utilizando o elemento com maior ponto de fusdo. Esta liga era selecionada
a partir da analise de diagramas de fase binarios de todos os elementos presentes na amostra.
Os elementos que normalmente formam uma composicdo proxima de um sistema eutético
tendem a ser os melhores candidatos para a liga primaria.

No caso da liga 02 (AICr)TiZrMo, por exemplo, o elemento com maior ponto de fuséo
era 0 Mo. Ao analisar o diagrama binario Mo-Zr observou-se que em fragdes de 50% at. para
cada elemento o sistema ficava proximo a um ponto eutético, apresentado na Figura 8. Assim
era possivel fazer a liga primaria com ponto de fusdo em torno de 1900 °C em contraste como
Mo que possui Tt de 2623°C.
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Figura 8 — Digrama de fases binério do sistema Mo-Zr.
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Fonte: (ASM, 2006)

Apbs a fusdo deste par inicial, o mesmo foi refundido vinte vezes e em seguida os demais
elementos foram adicionados. Ap6s a adicdo dos demais elementos o botdo final foi
homogeneizado mais dez vezes. Em seguida a liga foi pesada e cortada para verificacdo da
variacdo da massa e da homogeneizacdo. A corrente utilizada foi de 350 A e o tempo de cada

fusdo foi de aproximadamente 25 segundos.

4° método: Fusdo de uma liga primaria com menor ponto de fusdo em partes com adi¢do dos

[ ]
demais elementos
Para esta metodologia de processamento a selegdo do par que compunha a liga primaria foi

feito de maneira semelhante ao método anterior. No entanto, o segundo elemento que possuia

0 menor ponto de fusdo deste par era cortado em diversos pedacos e adicionado em etapas ao
elemento com maior ponto de fusdo. Ao fundir o elemento com maior ponto de fusdo mais um
pedaco do segundo elemento pretendia-se garantir que os dois pedagos estivessem em estado
liquido para que ocorresse assim a homogeneizagdo. O botdo da liga primaria era virado e
refundido a cada pedaco adicionado. Deste modo evitava-se que o algum pedaco do elemento
com maior ponto de fusdo se alojasse, em geral devido a sua maior densidade, no fundo do



48

botdo parcialmente liquido, onde ficaria em contato com a base refrigerada do forno e, portanto,
com probabilidade de ficar sélido. A Figura 9 mostra como os pedacgos dos elementos eram
preparados para a sintese da liga segundo essa metodologia.

Figura 9 — Elementos utilizados na preparacdo da liga 02 (AICr)TiZrMo.

Fonte: Proprio autor

Apos a producdo da liga primaria os demais elementos eram adicionados um de cada
vez e 0 botdo final era refundido mais de dez vezes para garantir a homogeneizacédo da liga.

A ordem dos demais elementos adicionados a liga principal era feita de modo que o Al
e Cr fossem adicionados em conjunto e por Gltimo. Isto era feito mesmo que algum desses dois
elementos fosse mais favoravel a liga primaria. Como o cromo e o aluminio possuem pressdes
de vapor muito elevadas em alta temperaturas (superiores a 2000 °C) a exposi¢cdo a muitas
fusbes poderia provocar muita evaporacdo dos mesmos.

Para esta metodologia de produgéo foi utilizada uma corrente de 350 A para as fusdes
iniciais e 260A para a etapa de adicdo do Al e Cr. O tempo de cada fusdo foi de
aproximadamente 25 segundos. Ap6s a producdo as amostras eram pesadas e cortadas para
verificacdo da variacdo de massa e da homogeneizacao. Esta metodologia foi a escolhida para
producdo de todas as ligas desse estudo em razdo de melhor homogeizacdo observada em
comparacdo as demais. Mais detalhes sdo apresentados nos resultados.
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4.4 PREPARACAO METALOGRAFICA

A preparacdo metalografica das amostras para microscopia foi feita da forma descrita a
sequir.

Inicialmente, pedacgos desejados de cada liga foram cortados por meio de uma cortadeira
cut-off de precisdo. Para realizacdo deste corte foi utilizado um disco de diamante com 0,2 mm
de espessura. O tempo necessario para cada corte variou entre 1 e 20 horas, dependendo da
dureza da liga. Apos o corte as amostras foram embutidas a frio utilizando resina de epoxi.

As amostras embutidas foram lixadas utilizando lixas de granulometria 80, 120, 220, 360,
400, 600, 1200 e 1500 mesh de carbeto de silicio. Em seguida as amostras foram polidas com
oxido de cromo e posteriormente com suspensdo de alumina 1 um. Ao final da preparacao as
amostras passaram por um banho ultrassénico em acetona por dez minutos com uma frequéncia
de 50 Hz.

4.5 DETERMINACAO DE DENSIDADE

Para determinacdo da densidade pelo método de Arquimedes foi realizada uma adaptacéao
em uma balanga da marca Sartorius modelo CPA1245 de modo a se determinar a massa
submersa da amostra metalica. A temperatura da dgua destilada foi aferida com um termémetro

durante o ensaio. A Figura 10 exemplifica como a medicao foi realizada.

Figura 10 - Adaptacéo utilizada para determinagdo da densidade pelo método de Arquimedes.

| —T— Suporte metalico

Amostra
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Superficie balanga

Fonte: Prdprio autor
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A densidade foi calculada seguindo a equagéo (3) a seguir (SPIERINGS; SCHNEIDER,;
EGGENBERGER, 2011):

mj

Pa = _2 PH20 (3)

mi—m

Onde: pq é a densidade da amostra a ser determinada;
m1 é a massa da amostra;
m2 é a massa aparente da amostra submersa em agua;

pH20 € a densidade da agua na temperatura de medigé&o.

Para estimativa da densidade foi realizado o célculo com base no raio atbmico médio e
massa atdmica média dos elementos que compunham as ligas. O calculo foi realizado
considerando uma solucdo sélida com estrutura CCC, tendo em vista que esta é a que possuli
menor densidade possivel e a de formacdo mais provavel para a familia de ligas refratarias
sendo estudadas. E importante ressaltar que o valor obtido era usado apenas para ordenar as
ligas por densidade, pois eram utilizados os raios atdbmicos dos elementos em sua forma pura e
ndo representavam, portanto, as condicdes reais dos atomos quando imersos em uma fase de
alta entropia. O raio atbmico utilizado para cada elemento foi obtido a partir do parametro de
rede quando este possui uma estrutura cristalina CCC. Além disso a densidade medida também
incluia a presenca de intermetalicos caso a composic¢ao nao caisse sobre um campo monofasico

CCC. O calculo era realizado utilizando a Equacéo 4.

Pac = WB)Z_As_ (4)

(53Ra) Ny

Onde: pac € a densidade da amostra calculada
R, € o raio de um atomo médio da liga
A é a media ponderada das massas atdmicas

Na é o nUmero de Avogadro
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4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A preparacdo metalografica das amostras a serem caracterizadas por microscopia eletronica
de varredura (MEV) e por espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) foi realizada
conforme descrito anteriormente. Apos polidas e limpas, as amostras foram fixadas num suporte
de aluminio com auxilio de uma fita condutora de carbono. As analises foram feitas em um
equipamento FEI Inspect F-50 equipado com uma fonte FEG (Field Emission Gun).

N&o foi utilizado nenhum tipo de ataque quimico nas amostras e para captagdo das imagens
de MEV foi utilizado o detector de elétrons retroespalhados (backscattered electrons - BSE) de
modo a diferenciar as fases formadas por meio de contraste quimico.

A composicdo quimica de cada fase encontrada nas ligas foi obtida por EDS. Entretanto,
devido ao grande nimero de elementos e o percentual relativo entro eles, préximo ao equimolar,
a calibracdo padrédo baseada no banco de dados do equipamento nédo era capaz de fornecer uma
medida precisa das fragdes atbmicas presentes.

Para solucionar este problema, uma medida geral de uma grande area de cada amostra
homogeneizada foi realizada e corrigida de acordo com a composi¢do nominal da liga. Deste
modo um novo padrdo era criado para cada amostra por meio da alteracdo dos valores de
corre¢ao “ZAF” do EDS, sendo “Z” a influéncia do niimero atémico, “A” a probabilidade de
absorcéo de um raio-X antes ser detectado e “F” a contribui¢ao dos raios-X emitidos por outro
elemento da amostra.

E importante ressaltar que durante o corte e pesagem dos metais para preparacao das ligas,
admitiu-se uma variagdo maxima de 0,1% para cada elemento. Valor que corresponde a
incerteza da balanca utilizada para medigdo no caso dos elementos de menor densidade. A
Figura 11 (a), por exemplo, mostra a area usada para fazer o padrdo da liga 04 - (AICr)TiZrHf
e a Tabela 2 mostra a diferenca causada na composi¢do de uma fase apds a correcao realizada

dessa maneira.
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Figura 11 — (a) area utilizada para fazer o padrdo; (b) fases presentes na liga 04 — (AICr)TiZrhf.
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Fonte: Proprio autor

Devido a resolucdo espacial minima da técnica de EDS, ndo foi possivel coletar a
composicao de fases com dimensdes proximas a 1 um como, por exemplo, a fase mais escura
visivel na Figura 11 (b).

Tabela 2 - Exemplo de variacdo da composi¢do quimica de uma fase, medida por EDS, apés
correcdo do padréo para a liga 04 — (AICr)TiZrHf.

Elementos | Geral (%) | Fase Branca (%o) corr(i;?gzl (%) Cie:,sggl?gzn(gz)
Al 17,21 17,57 12,5 12,82
Zr 21,82 25,485 25 27,02
Ti 29,78 34,145 25 28,05
Cr 15,45 5,325 12,5 4,65
Hf 15,74 17,475 25 27,46

Fonte: Proprio autor

4.7 DIFRAGAO DE RAIOS-X (DRX)

Inicialmente as analises de difracdo de raios-x foram realizadas em um equipamento
BRUKER D8 Advance com 15 rpm de rota¢do da amostra, 26 variando de 20 a 100°, utilizando
radiacdo de Cu-Ka, 1,54 A, e fenda de 0,6 mm.
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Testes iniciais mostraram que a realizacdo do ensaio com amostras massivas ocultava
alguns picos do difratograma. Isso ocorria devido a grande orientagdo dos cristais na amostra
devido ao resfriamento do botéo a partir da base refrigerada do forno. Deste modo, ndo havia
como garantir que todos os planos estivessem em uma orientacdo favoravel para que a difracdo
ocorresse.

De maneira a contornar esse problema as amostras foram transformadas em p6 com auxilio
de uma lima rotativa construida para este propdésito. O equipamento consistia de um cilindro de
aco VND 95 de 3 cm de comprimento e 5 cm de didmetro com a superficie recartilhada. O
cilindro passou por uma témpera de modo a atingir uma dureza superficial de 62 HRC. O
cilindro era fixado a um motor que mantinha uma rotacdo de aproximadamente 1,0 Hz. A
amostra era fixada no equipamento de modo que ficasse em constante contato com cilindro em
rotacdo. A pulverizagdo da amostra ocorria por remocao de cavacos da mesma. As figuras 12

(@) e (b) mostram o equipamento utilizado e a fixacdo da amostra.

Figura 12 — (a) Equipamento construido para transformar amostras em po; (b) Fixacdo da amostra
no equipamento.

Fonte: Préprio autor

Andlises de MEV e EDS do p6 produzido mostraram que havia contaminagdo das amostras
por ferro e 6xido de ferro ou outras fases do ago VND durante o processamento. No entanto,
durante o tratamento de dados obtidos por difracdo de raios-X os picos referentes a essas
contaminagdes foram devidamente identificados pois efetuou-se a difragdo de raios-X do
material da lima como referéncia. A Figura 13 mostra a morfologia p6 produzido.
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Figura 13 - PG produzido a partir da amostra 09 — (AICr) TiZrMoHf.

Fonte: Préprio autor

Figura 14 — Comparacdo entre os difratogramas de raios-X de uma amostra macica e outra em po
para a liga (AICr)TiZrMo.
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No decorrer do projeto houve a possibilidade de utilizar uma fonte de luz sincrotron para
realizar a caracterizagdo por difragdo de raios-X. A luz sincrotron é produzida quando particulas
altamente carregas, como elétrons, sdo aceleradas em orbitas circulares em velocidades
préximas a da luz. A luz produzida por uma fonte sincrotron possui energia muito alta e permite
maior resolucdo nos experimentos (SHAM; RIVERS, 2002). No caso de ligas de alta entropia
andlises com luz sincrotron podem revelar a presenca de superestruturas e distor¢des locais na
rede cristalina (GAO et al., 2015).

As andlises foram conduzidas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS),
utilizando a linha dedicada a difracdo de raios-X em policristais (XPD). As amostras analisadas
se encontravam na condicdo de p6 produzido pela metodologia descrita anteriormente. Para a
analise foi utilizado um feixe de raios-X com comprimento de onda igual a 1,768426 A,
determinado por meio de um padrdo NIST de Al>Os. As anélises foram conduzidas em uma
faixa de 30° a 100°, com o passo igual a 0,003°. Cada passo era coletado dez vezes e uma média
do sinal era calculada.

A caracterizacdo por meio da luz sincrotron possibilitou uma grande diminuicdo no ruido
de fundo com aumento na intensidade dos picos e ainda possibilitou a observacao de picos nao
observados pela técnica convencional. Uma comparacgdo entre as medidas de sincrotron e o

equipamento convencional é exibida na Figura 15.
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Figura 15 — Comparacdo entre a difracao de raios-X utilizando uma fonte de luz sincrotron e uma
fonte de radiacdo convencional (Cu-Ka).
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Como as medidas foram obtidas utilizando fontes de radiagdo diferente, 1,54 A para o as
medidas obtidas no equipamento BRUKER Advance D8 e 1,768426 A para as medidas obtidas
no LNLS, a comparacdo entre elas foi feita no espaco reciproco pela medida do médulo do
vetor “Q” que € calculado por meio da Equagdo (5) (BEDNARCIK et al., 2013).

Q — 2 se;l C)) (5)

Onde: Q representa 0 modulo do vetor de difracdo no espaco reciproco;
A € o comprimento de onda da radiacéo usada para se obter a medida;

6 é o angulo de difragdo da medida.

Para tratamento dos dados de DRX foi utilizado o software X’Pert da distribuidora
PanAlytical. O sotware TOPAS 5, da BRUKER, foi utilizado para a busca de possiveis sistemas

cristalinos.
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4.8 DETERMINACAO DO PARAMETRO DE REDE TEORICO

O parametro de rede teorico das possiveis fases de alta entropia formadas entre os
sistemas de ligas produzidas foi calculado com objetivo de comparacdo com o valor
determinado por DRX. Para realizacdo do calculo,foi utilizada a composi¢do quimica
encontrada na analise de MEV. O célculo foi realizado considerando-se uma estrutura cubica
de corpo centrado formada a partir de um atomo médio calculado de acordo com a composicao
quimica da fase.

Inicialmente foi calculado o volume atbmico médio (Vm) da fase por meio da média
ponderada em relacdo a fracdo molar de cada elemento presente. O calculo para Vm é mostrado

na Equacao 6:

n xiVi

Vm=-5=L— (6)

Onde: Vi representa o volume do atomo i;
xi representa a fracdo molar do atomo i;

V'm representa o volume médio dos &tomos presentes na fase.

A partir do volume atdmico médio, calculou-se um raio médio (Rm) para ser utilizado

na determinacdo do parametro de rede. O calculo esta exposto na equacao 7:

Rm = 3\/1—”: 7)

Utilizando o Rm determinado anteriormente, é possivel calcular o parametro de rede

tedrico que uma fase de estrutura CCC para a solugéo solida conforme a equacéo 8.

4R
a=T;n (8

Onde: Rm representa o raio atdmico médio dos atomos presentes na fase;

a corresponde ao parametro de rede da célula unitaria CCC.



58

4.9 DETERMINAGCAO DA FRACAO RELATIVA DAS FASES PRESENTES EM CADA
LIGA

O percentual em &rea que cada fase determinada ocupa em cada uma das ligas foi
determinado por meio das imagens de MEV. Para analise foi utilizado o software ImageJ, onde
uma conversdo da imagem para 8-bits € realizada. A medida é feita por meio da quantidade de
pixels presentes na imagem cuja intensidade em uma escala de cinza corresponde a uma faixa

especifica. A Figura 16 ilustra o tratamento aplicado na imagem.

Figura 16 - IIustragao de metodologla de quantlflcac;ao de fases da liga 01 — (AICr)TiZrNb.
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Fonte: Proprio autor

Devido ao grande ruido presente nos dados de DRX e a presenca de picos ndo
identificados, tornasse dificil a realizagdo de refinamentos que poderiam determinar o
percentual exato de cada uma das fases presentes na amostra, que permitiria a associagcdo das
fases encontradas no MEV com as estruturas determinadas por DRX. Ent&o, a relacdo entre as
andlises foi feita com base na fracdo da area que cada uma das fases ocupa no difratograma de
raios-X.

Para medic&o, foi realizada a identificacdo dos picos e um fitting automatico para ajuste
da area e altura de cada um. Diversos ajustes manuais foram necessarios para melhorar a
correspondéncia entre os dados experimentais e a curva determinada. A Figura 17 demonstra o

processo.
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Figura 17 - Ajuste realizado para medicdo da liga 01- (Al,Cr)TiZrNb.
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Fonte: Préprio autor

Apbs o0s ajustes, os picos sdo separados de acordo com as fases previamente
determinadas. Cada fase tem seus picos agrupados em uma Unica imagem. Primeiramente
mede-se a quantidade de pixels pretos para cada uma das imagens geradas, e em seguida &
calculado a proporcdo de cada uma das fases em relagdo soma de picos medidos. A Figura 18

mostra o tratamento realizado para separagédo das fases.
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Figura 18 - Fases que compde o padréo de difracdo de raios-X da liga 01- (Al,Cr)TiZrNb.

CCC C14

C15 Fe

Desconhecida

Fonte: Proprio autor

Embora ndo seja um método de refinamento baseado nas caracteristicas fisicas das fases,

a medida da area ocupada pela fase pode servir de estimativa da propor¢do volumétrica de cada

uma das estruturas na amostra. Deste modo, a estrutura com maior area sobre 0s picos no padrao

de difracdo de raios-x € associada com a fase com maior area relativa na anélise de MEV.
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5 RESULTADOS

5.1 PARAMETROS DE PRODUCAO

A seguir € apresentado como os parametros de producdo empregados em cada uma das
metodologias testadas afetou a homogenidade da liga produzida.

e 1°método: Fusdo convencional dos elementos.

A pesagem do botédo de fusdo final da liga mostrou que ocorreu uma variagdo de massa
de 0,032% em relacdo a soma das massas dos elementos cortados e medidos para a produgéo
da liga. E provavel que esta variagdo tenha ocorrido devido & evaporacdo dos elementos
aluminio e cromo devido ao baixo ponto de vaporizacdo no caso do aluminio, 2470 °C, e alta
pressdo de vapor para 0 cromo na mesma temperatura (RUMBLE, 2018).

Na Figura 19 é possivel observar que a metodologia aplicada ndo foi suficiente para
garantir a homogeneizagdo das ligas. No interior de cada um dos bot6es era possivel observar
uma mancha com diferente coloracdo. Andlises de EDS mostraram que as heterogeneidades
eram de Nb para a liga (AICr)TiZrNb, Mo para a liga (AlICr)TiZrMo e uma combinacdo de
~50% Nb e ~50% Mo para a liga (AICr)TiNbMo.

Figura 19 - (a) Amostras pos-fusdo; (b) Amostras cortadas.

01 - (AICr)TiZrNb 02 - (AICr)TiZrMo 03 - (AICr)TiNbMo

Fonte: Proprio autor
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e 2°meétodo: Fusdo dos elementos separados em grupos referentes ao ponto de fusao.

A medicéo final da liga produzida por esta metodologia revelou uma variagdo de massa
de 0,035% em relagdo & massa total dos elementos fundidos. Acredita-se que assim como no
caso anterior, essa variagdo ocorreu devido a vaporizagdo de elementos presentes na liga.

Uma anélise da sessdo transversal do botdo de fusdo da liga 02 — (AICr)TiZrMo
produzido por esta metodologia, representada na Figura 19, mostra a presenca de

heterogeneidae no centro.

e 3° método: Fusdo de uma liga primaria de menor temperatura de fusdo com adic¢do dos
demais elementos.

A andlise do botdo de fusdo das ligas produzidas revelou uma variacdo de massa
equivalente a 0,35%. Valor muito maior do que o encontrado em metodologias anteriores. E
provavel que isto se deva a adicdo de elementos como Al e Cr em etapas inicais do processo,
expondo-os a muitos ciclos de fusdo ao longo da producdo da liga o que favorece sua
vaporizacao.

Embora a presenca de heterogeneidades tenha sido muito menor nessa liga, ainda foi

possivel detecta-las ap6s diversos cortes de se¢Oes transversais do botdo produzido.

e 4°método: Fusdo de uma liga primaria com menor ponto de fusdo em partes com adicdo dos
demais elementos.

O processo de fusdo da liga primaria em partes mostrou-se satisfatorio, ndo sendo

encontrada nenhuma heterogeneidade durante os cortes transversais realizados na liga. A Figura

20 mostra a microestrutura obtida ao fundir o par Nb e Mo da liga 02 — (AlICr)TiNbMo utilizando

este método.
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Figura 20 — Microestrutura da liga priméaria MoZr.

A comparacao entre a massa total dos elementos adicionados e a massa final do botéo
bruto de fusdo mostrou uma variacéo de 0,21%. Embora a metodologia de adiconar os elementos
Cr e Al nas etapas finais de fusdo tenham diminuido a quantidade de material evaporado, ela
ainda ocorreu como é evidenciado na Figura 21. A figura mostra um residuo finamente
pulverizado e depositado no interior do forno. Andlises quimicas desse residuo por EDS

mostraram que era composto majoritariamente por Al e Cr.

Figura 21 — Residuo finamente pulverizado e depositado no interior do forno devido a
evaporacédo de Cr e Al.

Fonte: Préoprio autor
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Em algumas das ligas produzidas, observou-se que existia a possibilidade de fratura do
botdo de fusdo apds a adicdo do alumino. Provavelmente isso ocorria devido a grande diferenca
de expansao térmica entre a fracdo de aluminio ainda ndo homogeneizada e o restante da liga.
Nas ocasifes em que a fratura ocorria, 0 processo de fusdo precisava ser reiniciado. Embora
ainda exitam problemas na metodologia de producéo, o 4° método foi aplicado para producéo
de todas as ligas deste trabalho devido ao melhor desempenho quanto & homogenizagdo dos
elementos. Todas as ligas puderam ser produzidas com sucesso e apresentaram uma

microestrutura homogénea em todas a secc¢des transversais observadas.

5.2 DENSIDADE

A densidade de cada uma das amostras foi determinada de acordo com a metodologia

previamente apresentada e seus valores estdo dispostos na Tabela 3.

Tabela 3 — Densidade das ligas desenvolvidas apds fusdo.

Liga Composicéo pa EXp. paCal.
01 (AI,Cr)TiZrNb | 6,09 +0,03 6,11

02 (AlL,Cr)TiZrMo | 6,09 +0,03 6,38

03 (Al,Cr)TiNbMo | 6,85 + 0,03 6,88

04 (ALCr)TizrHf | 7,40 +0,03 7,46

05 (Al,Cr)ZrNbMo | 7,43 £0,01 7,44

06 (ALLCr)TiNbHf | 8,08 £0,02 7,97

07 (AlLCr)ZrNbHf | 8,39 +0,02 8,42

08 (ALCr)TiMoHf | 8,76 + 0,02 8,31

09 (ALLCr)ZrMoHf | 9,46 +0,02 8,74

10 (Al,Cr)NbMoHf | 9,51 + 0,02 9,36

Fonte: Prdprio autor

Como é observavel, as ligas produzidas apresentam uma grande variacao de densidades,
sendo 0 aumento da densidade relacionado diretamente a densidade dos elementos e proporcao
relativa deles na amostra. A comparagéo entre as densidades calculadas e experimentais mostra

que as amostras produzidas possuem densidades até 10% superiores ao estimado inicialmente.
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Essa variagdo ocorre, em menor parte, pelo fato de que os raios atémicos utilizados no célculo
sdo dos atomos em seu estado fundamental e provavelmente ndo representam a condicéo real
dos mesmos devido a interacdo eletrénica de todos os atomos presentes na solucdo solida
(MIRACLE; SENKOV, 2017). O principal fator para a diferenca entre as densidades calculadas
e experimentais, contudo, deve-se ao fato de que o célculo considerou a formagdo de uma Unica
fase CCC com a composic¢do nominal de cada liga. Portanto, a formacéo de fases intermetalicas
de estrutura mais complexa tende a aumentar a discrepancia entre os valores medidos e 0s
calculados. Nota-se que a maior discrepancia ocorreu para a liga 08 (diferenca de 5,17%)

enquanto a menor discrepancia ocorreu para a liga 05 (diferenca pouco maior que 0,17%).

5.3 LIGAS PRODUZIDAS

A seguir sdo apresentados os resultados referentes as caracterizacbes microestruturais

realizadas nas ligas produzidas.

5.3.1 - (AlL,CP)TiZrNb

A anélise de MEV da amostra 01 — (Al,Cr)TiZrNb revela que a liga é formada poruma
fase primaria de crescimento dendritico e um microconstituinte eutético na regido
interdentritica, como é mostrado na Figura 22.

Uma imagem mais detalhada da liga é apresentada na Figura 23, onde é possivel
observar que a fase primaria, nomeada de A1, é mais rica em elementos pesados devido a sua
coloracdo mais clara em BSE (elétrons retroespalhados). A regido eutética da liga é formada
por uma fase mais escura, chamada de B1, rica em elementos leves além da mesma fase Al. Os

pequenos pontos pretos na imagem sdo artefatos de preparacdo metalogréfica.
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Figura 22 - Microestrutura da liga 01 — (Al,Cr)TiZrNb.

v. HV BN/ me > [ alaa sn W
[l 20.00 kV| 149 um | None |60 ps | 5.0 |15.4 mn

Fonte: Proprio autor

Figura 23 - Fases formadas no sistema 01 — (Al,Cr)TiZrNb

v HV HFW | mode | dwell |spot| WD
-. 20.00 kV|37.3 um|None |60 us| 5.0 |[15.4 mm

Fonte: Proprio autor
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Nota-se que existe heterogeneidade quimica na fase Al que provavelmente ocorreu
durante a solidificacdo devido a particdo de soluto. A composi¢do de cada uma das fases
encontradas no MEV foi obtida por meio de EDS, listadas na tabela 4 junto a fragdo volumétrica
de cada fase. A partir da composicdo das fases encontradas € possivel calcular a entropia
configuracional de cada uma, caso sejam formadas por uma solucdo solida. Seguindo a equagédo
(Eq. 1) descrita anteriormente determinou-se que a entropia configuracional da fase Al é igual
a-1,50R e da fase B1 é -1,58R. Sendo, portanto, fases de alta entropia caso possuam estrutura

cristalina simples.

Tabela 4 — Composicéo das fases presentes na liga 01 — (Al,Cr)TiZrNb

Elementos | Fracéo Al Cr Ti Zr Nb
Al 73,39% |11,1+0,7| 7,7+£0,3 1285+0,9|22,4+0,5| 30,3+£0,7
Bl 26,61% |(129+0,7(18,7+05(21,4+0,6(250+£05( 22,0£0,5

Fonte: Proprio autor

Na Figura 24 é apresentado o padrao de difracdo da liga 01 — (Al,Cr)TiZrNb. A partir
do padrdo de difracéo, foi determinada a presenca de pelo menos trés fases. Inicialmente foram
determinados os picos correspondentes a uma fase CCC com parametro de rede a = 3,3191 A.
Observa-se que o conjunto de picos correspondente a fase CCC aparecem no gréafico de forma
alargada e com intensidades relativas reduzidas. E possivel que, embora tenha sido
transformada em po, ainda exista direcionamento preferencial na amostra proveniente do
resfriamento. O alargamento dos picos pode estar relacionado a distorcdo da rede cristalina,
comum em ligas de alta entropia, que faz com que o parametro de rede da fase flutue em torno
de um valor médio (MIRACLE; SENKOV, 2017). Esse efeito também é o responsavel pela
diminuicdo da intensidade dos picos e grande quantidade de ruido (GAO et al., 2015).
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Figura 24 - Padrdo de difracdo da aliga 01 — (Al,Cr)TiZrNb.

160 - T - | - |

= CCC
140 1 n A C15
. ¢ C14
% ¢ Desconhecida-
T 100 F
o —
Q
g 80 |-
© A
© _
W 60 |-
C
Q
= 40
20
0 L | L | L | .
20 40 60 80 100

2Theta (°)

Fonte: Prdprio autor

Outra fase presente na liga (Al,Cr)TiZrNb é a fase C15, responsavel pelos picos bem
definidos observados no gréafico. Essa fase € CFC com grupo espacial Fd-3m do tipo MgCua.
Essa é uma das fases de Laves mais relatadas na literatura para ligas de alta entropia, inclusive
na familia de ligas refratarias (CHEN et al., 2018a; WANG et al., 2018) . No sistema atual o
parametro de rede encontrado para essa fase foi a = 8,0124 A.

A terceira fase determinada nessa liga era C14, tendo seus picos presentes na regido
entre 40 e 50 graus. Esta € uma fase hexagonal com grupo espacial P63/mmc do tipo CrZr>
(GMBH; DUSSELDORF, 2011). Essa ¢ mais uma das fases de Laves com maior ocorréncia
nas ligas de alta entropia (YURCHENKO et al., 2018). A fase C14 encontrada na liga
(AI,Cr)TiZrNb possui os parametros de rede a = 5,3152 A e ¢ = 8,7592 A. Além dessas fases
formadas, foram identificados picos de estrutura CCC grupo Im-3m com parametro de rede
igual a 6,8660 A. Esse conjunto de picos corresponde ao Fe-a, um contaminte proveniente da

lima utilizada no processo de producdo do p6. Essa contaminacdo foi confirmada por EDS do
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p6 produzido. Além disso, existe um conjunto de picos que ndo puderam ser identificados e
foram marcados como desconhecidos. Possivelmente sdo provenintes de alguma contaminagao
decorrida da producao do p6 ou ainda de alguma fase minoritaria nao identificada no MEV.
Um refinamento do difratograma permitiria confirmar de imediato qual das fases
encontradas no MEV corresponde a cada uma das fases encontradas na analise de DRX. No
entanto, devido as limitac6es dos dados disponiveis, a relacéo é feita com base na comparacéo
entre a area dos picos e fracdo volumétrica das fases identificadas por MEV. A Tabela Y
apresenta a area total dos picos correspondente a cada fase. Deste modo, a estrutura CCC
corresponde a fase Al (73,9% vol). Analisando os valores de parametro de rede tedrico, a fase
Al possui a = 3,339 A (diferenca de 0,61%) e B1 possui a = 3,306 A (diferenca de -0,38%).
Tais valores indicam 0 oposto da relagéo entre a area dos picos e fragdo volumétrica das na liga.
No entanto, ressalta-se que para os dois casos a diferenca entre o valor medido e o valor
calculado € pequena e que este valor é depende do raio atdbmico resultante das interagcfes entre
0s atomos nesta liga. Portanto, nesta liga a fase com estrutura CCC € Al, que tendo entropia
configuracional igual a -1,50R, classifica-se como uma fase de alta entropia. Até onde foi
possivel investigar nenhuma fase de alta entropia neste sistema foi reportada na literatura até o

momento.

Tabela 5 - Area dos picos de DRX presentes na liga 01 — (Al,Cr)TiZrNb.

Pixels | Fracdo de pixels | Pixels area

Fase .

medidos ocupados ocupados | ocupada

CCC 660450 3,085% 20375 67,9%
Cl4 660450 0,586% 3870 12,9%
C15 660450 0,353% 2331 7,8%
Fe 660450 0,225% 1486 5,0%
Desconhecida | 660450 0,294% 1942 6,5%

Fonte: Proprio autor
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5.3.2 02 — (Al,Cr)TiZrMo

Em seguida sdo apresentadas as analises da liga 02 — (Al,Cr)TiZrMo. Analisando a
Figura 25 obtida por MEV, observa-se a formacéo de estruturas dendriticas ricas em elementos
pesados devido a sua coloracdo mais clara com elétrons retroespalhados. Também se observa a
formacdo de fases com maior concentracdo de elementos leves na regido interdendendritica,

evidenciadas por sua coloracdo mais escura.

Figura 25 — Microestrutura da liga 02 — (Al,Cr)TiZrMo.

;& 98

T A L. . o MY o 2" « i
M | HV HFW |mode | dwell |[spot| WD —— 100 pm
| [ 15.00 kV| 298 um | None | 20 ps | 4.0 |10.0 mm USP - IFSC/LMM

Fonte: Proprio autor

Uma analise mais detalhada da amostra a partir da Figura 26 revela que a liga possui
pelo menos trés fases distintas. Primeiramente a fase nomeada de A2, sendo a fase priméria de
crescimento dendritico que concentra mais elementos pesados. A fase de coloracédo cinza, B2,
formada provavelmente pela segregacdo de elementos leves durante o crescimento da fase
dendritica e uma fase escura que concentra a maior parte dos elementos leves da liga, chamada
de C2.



Figura 26 — Fases presentes na liga 02 — (Al,Cr)TiZrMo.
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Fonte: Proprio autor
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A composicao quimica de cada uma das fases encontradas no MEV foi obtida por EDS

e estdo dispostas na Tabela 6. Analisando a tabela, nota-se que a maior parte do zirconio e

molibdénio da liga encontram-se na fase A2. A fase B2 possui uma grande concentragéo de

titanio em relagdo aos demais elementos, no entanto a maior parte do titanio da liga concentra-

se na fase C2. A grande concentracdo desse elemento leve faz com que essa fase aparega muito

mais escura do que as outras na imagem obtida por BSE.

Tabela 6 — Composicéo quimica das fases presentes na liga 02 — (Al,Cr)TiZrMo.

Fases Fracdo Al Cr Ti Zr Mo
A2 55,47% 119+06 | 125+04 | 234+0,7 | 248+0,5 | 28,2+0,9
B2 28,19% 135+0,7 [13,31+0,5(27,49+0,9(15,32+0,7( 12,36 +0,5
C2 16,34% 98+05 | 498+0,2|53,13+1,5|17,16+0,4| 9,2+0,3

Fonte: Proprio autor

A entropia configuracional é calculada para cada fase a partir da composic¢éo quimica

obtida. Considerando que sejam formadas por solugdes solidas simples, as entropias das fases
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sdo 1,56R para A2, 1,52R para B2 e 1,24R para C2. Sendo, portanto, as fases A2 e B2
candidatas a fases de alta entropia.

O padréo de difracéo resultante da liga 02 — (Al,Cr)TiZrMo é apresentado na Figura 27.
Por meio da andlise do difratograma foi identificada uma fase C14, possuindo 0 mesmo grupo
espacial descrito anteriormente. A fase identificada possui os parametros de rede a = 5,2988 A
e ¢ = 8,6896 A. Também foi encontrado um conjunto de picos que corresponde ao FeO com
estrutura do tipo NaCl do grupo Fm-3m e parametro de rede a = 4,0540 A. Como na liga anterior,
essa fase é proveniente de contaminagdo que ocorreu no processo de transformacéo da liga em
po. Aléem das fases identificadas, outros sete picos sdo visiveis no grafico, mas ndo puderam ser
associados a nenhuma fase. E importante ressaltar que nao foram identificados picos referentes
a sistemas cristalinos simples como CCC e CFC indicando que provavelmente ndo existem
fases de estrutura simples e compostas por solu¢édo sélida nessa amostra sendo todas,
provavelmente, intermetélicas. Portanto, pode-se afirmar que ndo houve a formacéo de
nenhuma fase simples de alta entropia e de interesse na liga (Al,Cr)TiZrMo (DEL GROSSO;
BOZZOLO; MOSCA, 2012).

Figura 27 - Padrdo de difracdo da liga 02 — (Al,Cr)TiZrMo.
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Fonte:Proprio autor
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Embora somente uma fase tenha sido identificada a partir do padrdo de difracdo, as
analises de MEV para essa liga confirmam a presenca de pelo menos trés fases com composicéao
quimica distinta. A Tabela 7 exibe os resultados da a area dos picos de cada uma das fases
encontradas. Com base nesses resultados é provavel que a estrutura C14 corresponda a fase A2
(55,47% vol). E possivel que os picos ndo identificados sejam relacionados as fases B2 e C2
identificadas no MEV

Tabela 7 - Area dos picos de DRX presentes na liga 02 — (Al,Cr)TiZrMo.

= Pixels | Fracdo de pixels | Pixels area
ase )
medidos ocupados ocupados | ocupada
Cl4 660450 1,380% 9114 72,0%
FeO 660450 0,223% 1473 11,6%
Desconhecida| 660450 0,314% 2074 16,4%

Fonte: Proprio autor

5.3.3 03 — (Al,Cr)TiNbMo

A seguir, a Figura 28 apresenta uma micrografia obtida a partir da amostra 03 —
(AlL,Cr)TiNbMo. Em uma analise inicial a liga aparenta ser formada por uma Unica fase com
crescimento dendritico. Analises mais detalhadas da liga na Figura 29 mostram que existe uma
segregacdo de elementos leves para a regido interdendritica provocando um gradiente de
composicdo. E evidente também a presenca de poros interdendriticos causados por retragdo do
material durante a solidificacdo da amostra.

A Figura 29 mostra uma micrografia em destaque da regido interdendritica. Nessa regido
é possivel notar a formacdo de uma segunda fase na regido de contorno. Dada sua coloragéo
essa fase provavelmente é formada devido a segregacéo de elementos leves nesta regido. Como
observado na Figura 30, essa segunda fase possui espessura inferiores a 1 um e por isso sua
composicdo ndo pbde ser determinada por EDS. A fase dendritica presente nessa liga foi
nomeada de A3 e a fase escura no contorno de B3.
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Figura 28 — Microscopia da liga 03 — (Al,Cr)TiNbMo

HFW |mode | dwell [spot| WD ) O —
/12.30 mm| None |60 ps | 4.0 |19.0 mm USP - IFSC/LMM

Fonte: Préprio autor

Figura 29 - Regido interdendritica da liga 03 — (Al,Cr)TiNbMo.

HV HFW |mode|dwell [spot| WD | 10 pm
| 15.00 kV|49.7 um | None |60 ps | 4.0 |19.2 USP - IFSC/LMM

Fonte: Proprio autor
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Figura 30 - Fase presente no contorno de grao da liga 03 — (Al,Cr)TiNbMo.

HV
15.00 kV13.73

Fonte: Proprio autor

As composi¢des quimicas foram obtidas por meio de EDS para a regido do centro e da
periferia da dendrita e estdo dispostas na Tabela 8. Observando a tabela, vé-se que a segregacéo
se deu principalmente quanto aos elementos aluminio, titdnio e cromo em direcdo a regido

interdendritica, sendo esses 0s possiveis elementos majoritarios da fase B3.

Tabela 8 - Composigdo quimica da liga 03 — (Al,Cr)TiNbMo

Elementos Fracdo Al Cr Ti Nb Mo

A3 centro 58,60% [8,2+04| 70+03 | 193+0,7 | 294+05 | 36,1+0,8

A3

) . 41,40% |16,3+0,8| 17,1+0,6| 29,2+09 | 21,4+0,4 16,1+0,4
interdendritico

Fonte: Proprio autor

Para essa liga, considera-se a composi¢do da fase A3 como a composi¢do nominal da
liga, dada a presenca minima da segunda fase formada na regi&o de contorno. Sendo assim, a
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entropia calculada para a fase A3, que é majoritaria, é igual a 1,56R. A fase A3 é portanto, uma
fase de alta entropia caso apresente estrutura cristalina simples. Convém notar que essa liga foi
a que apresentou a menor discrepancia entre a densidade medida e a densidade calculada, sendo
este um forte indicativo de que a fase A3 trata-se, provavelmente, de uma solucéo solida CCC
de alta entropia.

A Figura 31 mostra o padrdo de difracdo referente a liga 03 — (Al,Cr)TiNbMo.
Analisando o padrdo de difracéo foi possivel determinar a presenca de duas fases CCC distintas.
A primeira fase CCC, com marcacao preta na imagem, possui um parametro de rede a = 3,1823
A. A segunda fase CCC marcada em azul possui um parametro de rede determinado de a =
2,8683 A.

A primeira fase CCC é associada com a fase dendritica A3 observada no MEV por
possuir o parametro de rede esperado para a faixa de composicdo determinada por EDS, que
retornou o valor tedrico de a = 3,2366 A. Embora ainda exista grande segregacéo, a fase Al é
formada por uma Unica fase CCC com solucdo sélida, o que indica, portanto, que se trata de
uma fase de alta entropia.

A segunda fase CCC corresponde ao prametro de rede comum do ferro o. Como nos
casos anteriores, esse material é proveniente de contaminagdo no processo de producdo do po.
O que foi confirmado por EDS. Além dessa fase, também foram encontrados tragos de
contaminag&o por oxido de ferro (FesOs) com estrutura Fm-3m e a = 8,1275 A; e carbeto de
ferro (Fe4Co,s3) com estrutura Pmna e parametros de rede iguais a =b =4,0500 A e ¢ = 36,6720

A. Todas essas contaminacéo sdo provenintes da lima utilizada para transformar a liga em po.
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Figura 31 - Padrdo de difracéo da liga (Al,Cr)TiNbMo.

| " ! ' ' = CCC
400 - > <« Fea
(7]
o * Fe,Coss
& 300 - e Desconhecida
=
(@]
o)
()]
$ 200 . i
xS,
w
[
QL
£
100 |- i
0 ' . . . .
40 60 80 100 120
2Theta (°)

Fonte: Prdprio autor

A fase B3 identificada nas analises de MEV ndo pode ser determinada por meio dos
padroes de DRX. E possivel que corresponda aos picos ndo identificados ou até mesmo que,
devido a sua pequena quantidade, ndo tenha sido revelada pela técnica. A Tabela 9 mostra a

proporcéo relativa das fases determinadas por DRX.

Tabela 9 - Area dos picos de DRX presentes na liga 03 — (Al,Cr)TiNbMo

Pixels | Fragéo de pixels | Pixels area
Fase .
medidos ocupados ocupados| ocupada
CCC 660450 1,143% 7549 16,2%
Fe 660450 0,937% 6188 13,3%
Fes04 660450 0,174% 1149 2,5%
Desconhecida| 660450 0,251% 1658 3,6%

Fonte: Proprio autor
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5.3.4 04 — (Al,Cr)TiZrHf

Na Figura 32, exibida a seguir, é apresentada a microestrutura formada na liga 04 —
(ALLCr)TiZrHf. Na imagem observa-se que a liga é constituida por uma fase primaria mais clara

de crescimento dendritico imersa em uma matriz formada por um microconstituinte eutético.

Figura 32 - Microestrutura formada na liga 04 — (Al,Cr)TiZrHf.

HV HFW | mode

20.00 kV| 200 um | None | 6

Fonte: Préprio autor

Em uma analise mais detalhada na Figura 33 vé-se que a matriz eutética é formada por
uma fase de coloragdo similar a da fase primaria e uma fase escura rica em elementos leves. A
fase escura presente na regido eutética também parece envelopar a fase primaria e possui
dimensdes muito pequenas, 0 que prejudica a precisdo da andlise quimica por EDS. A fase
primaria foi nomeada de A4, enquanto a fase escura da regido eutética foi nomeada de B4.
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Figura 33 - Fases formadas na liga 04 — (Al,Cr)TiZrHf.

Fonte: Proprio autor

As composi¢des quimicas das duas fases encontradas no MEV foram obtidas por EDS
e sdo descritas na Tabela 10. Nota-se que existe muito mais cromo na fase B4 em relacéo a fase
A4, enquanto a fase A4 concentra percentuais maiores de titanio, zirconio e Hafnio. A entropia
configuracional calculada para as fases sdo 1,47R para A4 e 1,57R para B2. A fase A4, portanto,
ndo se enquadra na definicdo de uma fase de alta entropia levando-se em conta a entropia
configuracional.

Tabela 10 - Composic¢do quimica das fases presentes na liga 04 — (Al,Cr) TiZrHf.

Elementos| Fracgao Al Cr Ti Zr Hf
A4 2490% | 128+0,7 | 46+03 |281+09 | 270+14 | 27510
B4 75,10% | 12,6+0,7 | 141+05 | 243+0,8 | 238+13 | 252+0,9

Fonte: Proprio autor
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O padrdo de difracdo referente a liga 04 — (Al,Cr)TiZrHf é apresentado na Figura 34.
Inicialmente p&de-se identificar um conjunto de picos bem definidos que correspondem a fase
Fe-o. Uma fase CCC com parametro de rede de a = 2,8660 A. Mais uma vez, proveniente de
contaminacgdo no processo de transformacéo da liga em po para realizacdo da analise de DRX.
Além dessa fase, existem diversos picos alargados que ndo puderam ser identificados.

E provavel que os picos no identificados sejam pertencentes as duas fases visualizas
por meio do contraste quimico nas imagens de MEV. No entanto, ndo foi possivel identificar a

que sistema cristalino pertencem ou qual conjunto de picos corresponde a cada uma das fases.

Figura 34 - Padrdo de difracdo da liga 04 — (Al,Cr) TiZrHf.
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Fonte: Prdprio autor

Nenhum sistema cristalino simples como CCC ou CFC corresponde aos picos
observados. Portanto, pode-se concluir que ndo existe nenhuma fase de alta entropia de

interesse na liga (Al,Cr)TiZrHf, tratando-se todas, de, provavelmente, intermetélicos.
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5.3.5 05— (Al.Cr)ZrNbMo

A microestrutura formada na amostra 05 — (Al,Cr)ZrNbMo pode ser observada na
Figura 35. Analisando a imagem, nota-se que houve a formagdo de uma fase dendritica de
coloracdo mais clara, indicando acimulo de elementos mais pesados. A fase priméaria dendritica
estd imersa em uma matriz de coloracdo cinza que indica uma composicdo quimica
intermediaria. Ainda é observavel uma terceira fase de coloracdo bem escura que aparenta ser

mais leve que as demais.

Figura 35 — Microestrutura formada na liga 05 — (Al,Cr)ZrNbMo.

HV | HFW |mode ‘ TR —
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Fonte: Proprio autor

A partir da Figura 36 é possivel uma analise mais detalhada das fases formadas. E
possivel notar que dentro da fase priméria clara, nomeada de A5, existem pequenas regides com
coloracdo mais escura. E provavel que estas regides sejam da mesma fase da matriz, devido a
coloracédo semelhante. A matriz B5, assim como a fase A5, parecem ser bem homogéneas e nao

aparentam segregacao quimica. A fase representada pelas manchas escuras apresentaum
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contraste muito grande em relacdo as demais presentes, o que indica que é formada

majoritariamente por elementos de baixo peso atdmico. Essa fase foi nomeada de C5.

Figura 36 - Fases presentes na liga 05 — (Al,Cr)ZrNbMo.

Fonte: Proprio autor

As composig¢des quimicas de cada uma das fases presentes na liga foram determinadas
por EDS e estdo dispostas na Tabela 11. Observando a tabela nota-se que a fase A5 é muito rica
em nidbio e molibdénio enquanto a fase B5 € mais rica em zirconio. Os resultados de EDS
mostram que a fase C5 é dxido de zirconio, o que indica uma provavel contaminagdo durante a
producdo da amostra ou da matéria prima utilizada. A entropia configuracional calculada para
a fase A5 ¢ 1,21R e para a fase B5 é 1,57R. Portanto, so esta Ultima se enquadraria na defini¢do
de alta entropia quanto a entropia configuracional.
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Tabela 11 - Composicdo quimica das fases presentes na liga 05 — (Al,Cr)ZrNbMo.

Elementos| Fracéo Al Cr Zr Nb Mo @)

A5 26,43% | 42+0,3 | 58+03 | 69+02 |381+0,7|451+11 -

B5 72,26% [153+0,7|144+0,5/306+0,6/19,6+0,5| 20,1+0,8 -

C5 1,31% - - 29,0+0,5 - - 71,0+9,2

Fonte: Proprio autor

Na Figura 37 € representado o padrdo de difracdo da liga 05 — (Al,Cr)ZrNbMo.
Analisando o padrdo de difracdo, foi possivel determinar duas estruturas cristalinas distintas.
Primeiramente, foi possivel identificar a presenca de uma fase CCC com parametro de rede a
= 3,2248 A. Também foi identificada uma fase de Laves C14 com parametros iguais a = 5,3087
Aec=8,7361A.

Tabela 12 - Area dos picos de DRX presentes na liga 05 — (Al,Cr)ZrNbMo

Fase Pix_els Fracdo de pixels | Pixels area
medidos ocupados ocupados | ocupada
CCC 660450 1,034% 6829 22,8%
Cl4 660450 1,208% 7978 26,6%
Fe 660450 0,273% 1803 6,0%
FesC 660450 0,239% 1578 5,3%
Desconhecida | 660450 0,244% 1611 5,4%

Fonte: Proprio autor

A partir das areas dos picos apresentadas na Tabela 12, é possivel tragar uma relacéo
entre a fragdo volumeétrica das estruturas determinadas e das fases observadas pelo MEV. Deste
modo, a fase em maior quantidade B5 (72,26% vol.) corresponde a estrutura que apresentou a
maior area sobre os picos, C14. E importante observar que a proporcao relativa entre os picos
da fase C14 ndo esta de acordo com o esperado para uma orientacdo aleatdria de cristalitos. O
primeiro pico apresenta uma intensidade muito maior do que o esperado, podendo ser efeito de
textura, o que pode influenciar na medida da area sobre o pico. Seguindo essa ldgica, a segunda
fase em maior quantidade na liga é a A5 (26,4% vol.) que pode ser relacionada a estrutura CCC.,
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Para esta liga, os valores tedricos de parametro de rede sio a = 3,2322 A para fase A5 (diferenca
de 0,23%) e a = 3,3078 A para B5 (diferenca de 2,57%), considerando uma estrutura CCC em
ambos os casos. Devido a grande coincidéncia entre o valor tedricos e 0 medido, é possivel

afirmar que a fase A5 &, de fato, a fase com estrutura CCC.

Figura 37 — Padrdo de difracdo da liga 05 — (Al,Cr)ZrNbMo.
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Fonte: Préprio autor

No padrdo de difragdo, também foi identificado um conjunto de picos que equivale a
uma fase CCC corresponde ao ferro-o com pardmetro de rede a = 2,8660 A. Além disso, uma
fase corresponde ao carbeto de ferro (FesC) que possui estrutura P 63 2 2 e parametros de rede
de a = 4,7670 A e ¢ = 4,3540 A. E provavel que todas essas fases sejam provenientes de
contaminagdes durante o processamento da liga. Ainda foi possivel encontrar um conjunto de

picos cuja estrutura ndo pode ser determinada e que foram marcados como desconhecidos.
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5.3.6 06 — (Al,Cr)TiNbHf

Na Figura 38 é observada a microestrutura formada na liga 06 — (Al,Cr)TiNbHf.
Observando a imagem, nota-se a formacdo de uma fase primaria com coloragdo cinza e a
presenca de uma regido eutética. A regido eutética é formada por duas fases lamelares, sendo
uma de coloracdo mais clara do que a fase primaria indicando o acumulo de elementos mais
pesados nessa regido.

Figura 38 - Microestrutura formada na liga 06 — (Al,Cr) TiNbHf.

N
R — Y p—
10.7 mm USP - IFSC/LMM

Fonte: Préprio autor

Uma regido mais detalhada da liga é apresentada na Figura 39, onde € possivel ver com
maior nitidez as lamelas que compdem a regido eutética. A fase cinza foi nomeada de A6 e fase
mais clara de B6. Analisando cuidadosamente a fase A6 (Figura 38) é possivel notar que existe
um gradiente de cinza que se torna mais claro em direcdo a interface entre os graos. Isso indica
uma segregacdo de elementos pesados para regido de contorno. A maior concentragdo desses
elementos nessa regido pode ser o motivo da formacgéo da fase B6.



86

Figura 39 - Fases formadas na liga 06 — (Al,Cr)TiNbHf..

Fonte: Proprio autor

As composic¢Bes quimicas das duas fases presentes na amostra foram determinadas com
EDS e estdo expostas na Tabela 13. Os valores da tabela mostram que existe uma maior
concentragdo de niobio na fase B6, enquanto a fase A6 é mais rica em cromo. A entropia
configuracional calculada para cada uma das fases é 1,53R para A6 e 1,58R para B6 e ambas,

portanto, se enquadram na defini¢do de alta entropia caso sejam de estrutura cristalina simples.

Tabela 13 - Composi¢do quimica das fases presentes na liga 06 — (Al,Cr) TiNbHf.

Elementos| Fracéo Al Cr Ti Nb Hf
A6 85,14% | 124+06 | 9,1+£05 | 26,0509 280+£13 | 244+15
B6 1486% | 12,7+0,6 | 23,009 | 19,7+0,7 | 185+10 | 26,1+1,6

Fonte: Proprio autor
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Na Figura 40 é apresentado o padréo de difracéo obtido para a liga 06 — (Al,Cr) TiNbHf.
Analisando o difratograma foi possivel identificar uma fase com estrutura CCC e parametro de
rede igual a = 3,3194 A. Também foi identificada uma estrutura C14 com parametros de rede
iguais a a = 5,3260A e ¢ = 8,8038 A.

Figura 40 - Padrdo de difracdo da liga 06 — (Al,Cr)TiNbHT.
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Fonte: Proprio autor

Por meio da Tabela 14, é possivel fazer a associacdo das fases determinadas por meio
de DRX com aquelas visualizadas por meio de MEV. Observando a estrutura CCC encontrada
como aquela que possui a maior area sobre os picos, pode-se facilmente associa-la a fase A6
(85,14% vol) que se apresenta em maior quantidade na imagem. Deste modo, € provavel que a
fase pertencente ao microconstituinte eutético B6 (14,85% vol.) seja o intermetéalico C14.
Comparando os valores tedricos de parametro de rede calculados na condicéao de estrutura CCC
com o valor medido, temos: a = 3,3531 A para a fase A6 (diferenca de 1,02%) e a = 3,3084 A
(diferenca de -0,33%). Mais uma vez néo existe concordancia entre os dados dos parametros de

rede e da fracdo volumétrica das fases. No entanto, como os pardmetro de rede tedricos
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apresenta pouca diferenca entre si e do valor real, adotou-se 0 método anterior como definitivo
para determinacdo das fases. Assim, a fase A6 é definida como uma nova fase de alta entropia

ainda ndo reportada na literatura.

Tabela 14 - Area dos picos de DRX presentes na liga 06 — (Al,Cr) TiNbHf.

Fase Pix_els Fracdo de pixels | Pixels area
medidos ocupados ocupados | ocupada

CCC 660450 3,368% 22244 | 74,1%

Cl4 660450 0,977% 6453 21,5%

FesO4 660450 0,197% 1301 4,3%

FesC 660450 0,37% 2444 8,1%

Desconhecida| 660450 0,22% 1453 4,8%

Fonte: Proprio autor

Nesta liga, também foi possivel encontrar contaminacGes provenientes do
processamento da amostra para analise de DRX como ferro-a e 0xido de ferro. O ferro a possui
uma estrutura CCC e a = 2,8660 A. O 6xido de ferro encontrado (Fe20s) possui estrutra Aba2
e parametros a = 6,5240 A, b = 4,7020 A e c = 4,603 A. Além dessas fases, houve um pico que

ndo pbde ser determinado e foi marcado como desconhecido.

5.3.7 07 — (Al,Cr)ZrNbHf

Na Figura 41 é observada a microestrutura formada na liga 07 — (Al,Cr)ZrNbHf.
Analisando a imagem, nota-se a formacéo de uma fase branca com crescimento dendritico que
parece concentrar a maior parte dos elementos pesados da liga. Também se observa a formacéo
de um microconstituinte eutético na regido interdendritica.

Analisando a imagem mais detalhada, disponivel na Figura 42, observa-se que a regido
eutética € formada pela fase primaria e uma segunda fase de coloragdo mais escura. A fase
primaria foi nomeada de A7 e a fase escura de B7. O grande contraste entre as duas fases indica

que houve uma grande segregacéo dos elementos leves durante a formacao da fase primaria.



89

Figura 41 - Microestrutura formada na liga 07 — (Al,Cr)ZrNbHf.
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As composi¢cdes quimicas das duas fases encontradas na amostra foram obtidas por EDS
e estdo dispostas na Tabela 15. Observando os valores da tabela, nota-se que houve um acimulo
de maior parte do cromo da liga na fase B7, enquanto a fase A7 possui a maior quantidade de
zirconio, nidbio e hafnio. A entropia configuracional determinada para cada uma das fases foi
de 1,45R para A7 e 1,57R para B7. Portanto, sé esta Gltima se enquadraria na definicéo de alta

entropia caso apresente estrutura cristalina simples.

Tabela 15 — Composic¢éo quimica das fases presentes na liga 07 — (Al,Cr)ZrNbHf.

Elementos | Fragéo Al Cr Zr Nb Hf
A7 70,59% 11,2+06 | 41+03 | 270£13 | 30,7+15 | 27,1+17
B7 29,41% 150+08 | 30,7+10 | 169+08 | 184+£09 | 190+£12

Fonte: Prdprio autor

O padrdo de difracdo para a liga 07 — (Al,Cr)ZrNbHf é apresentado na Figura 43.
Analisando o difratograma da amostra foi possivel identificar uma fase com estrutura CCC e
parametro de rede de a = 3,4306 A. Os picos referentes a esta fase apresentam-se alargados em
relacdo aos demais picos do grafico podendo indicar uma fase de alta entropia. Além da fase
CCC, foi identificada uma fase de Laves C14 com pardmetros de rede iguais a a = 5,3185 A e
c=8,5992 A.
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Figura 43 — Padrdo de difracdo da liga 07 — (Al,Cr)ZrNbHf.
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Fonte: Prdprio autor

Seguindo a metodologia anterior, os dados da Tabela 16 sdo utilizados para relacionar
as estruturas determinadas por DRX as fases visualizadas no MEV. Sendo assim, a estrutura
CCC corresponde a fase A7 (70,59% vol.) enquanto a fase C14 corresponde a fase B7 (29,41%
vol.). o parametro de rede tedrico para fase A7, considerando uma estrutura CCC, € equivalente
aa=3,4512 A (diferenca de 0,60%), enquanto para a fase B7 equivale a a = 3,3036 A (diferenca
de -3,70%). Embora a fase A7 possua estrutura CCC, sua entropia configuracional € de -1,45R,
que ndo atende aos critérios para classificacdo como alta entropia. Portanto, na liga 07 —
(Al,Cr)ZrNbHf ndo houve formacao de fases de alta entropia.

Também foram encontradas as contaminagdes de Fe-a, parametro de rede a = 2,8660 A,
6xido de ferro (Fe203) com estrutura Pbcn e parametros a =7,0620 A, b =4,8110 A e ¢ =5,0020
A, e carbeto de ferro (FesC) com estrutura P 63 2 2 e parametros de rede a = 4,7670 Aec =
4,3540 A. Todas essas contaminagdes sdo provenientes da lima utilizada na producéo do p6 a

partir da liga.
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Tabela 16 - Area dos picos de DRX presentes na liga 07 — (Al,Cr)ZrNbHT.

Pixels Fracéao de Pixels area
Fase . .
medidos | pixels ocupados | ocupados | ocupada

CCC 660450 2,998% 19800 66,0%
Cl4 660450 1,662% 10977 36,6%
Fe203 660450 0,204% 1347 4,5%
FesC 660450 0,387% 2556 8,5%

Fe 660450 0,348% 2298 7,7%

Fonte: Proprio autor

5.3.8 08 — (Al,Cr)TiMoHf
A microestrutura formada na liga 08 — (Al,Cr)TiMoHf é observada na Figura 44,
Analisando a imagem, é possivel ver a formagdo de uma fase primaria dendritica de coloracéo

mais clara em uma matriz cinza. Os pequenos pontos pretos visiveis na imagem sdo poros.

Figura 44 - Microestrutura formada na liga 08 — (Al,Cr) TiMoHf.
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Fonte: Préprio autor
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Observando a Figura 45, nota-se a presenca de uma fase clara com formato acicular e
dispersa na fase cinza, que parece crescer em direcGes cristalograficas especificas, indicando,
portanto, uma provavel precipitacdo no estado solido. A fase primaria foi nomeada de A8 e a
fase cinza foi nomeada de B8. Como a fase dispersa possui dimensfes muito pequenas, néo foi

possivel obter sua composicdo quimica por EDS.

Figura 45 - Fases formadas na liga 08 — (Al,Cr)TiNbHf.
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Fonte: Proprio autor

A Tabela 17 mostra a composicdo quimica obtida para as fases presentes na amostra.
Nota-se que existe um maior acimulo de molibdénio e hafnio na fase primaria A8, enquanto a
fase B8 concentra a maior parte do titanio da liga. A entropia calculada para cada uma das fases
é 1,54R para A8 e 1,44R para B8. Portanto, somente a fase A8 se enquadraria na defini¢cdo de

alta entropia.
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Tabela 17 - Composicao quimica das fases presentes na liga 08 — (Al,Cr) TiMoHf.

Fases Fracdo Al Cr Ti Mo Hf
A8 69,28% | 134+08 | 146+05 [13,3+05| 29+2 29,4 £0,7
B8 30,72% | 139+08 | 75+0,3 42+2 [198+0,9( 16,0£0/4

A Figura 46 apresenta o padréo de difracdo obtido a partir da liga 08 — (Al,Cr)ZrNbHf,
Analisando o difratograma obtido, é possivel identificar um conjunto de picos com intensidade
reduzida e alargamento que séo associados a uma fase CCC com parametro de rede de a =
3,47682 A. Também foi identificada uma fase C14 com parametros de rede iguais a a = 5,29399
A e c =8,66498 A que corresponde aos picos finos com alta intensidade. E possivel que haja

alguma textura dessa fase devido a intensidade relativa dos picos ndo corresponder ao esperado.
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Fonte: Préprio autor

Figura 46 - Padréo de difragéo da liga 08 — (Al,Cr)ZrNbHf.
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Também foram encontrados picos referentes a contaminagdes que ocorreram durante o
processamento da liga. Esses picos sdo referentes as fases seguintes: Fe—a, a = 2,8660 A, 6xido
de ferro (FeO) com estrutura Fm-3m e a = 4,0540 A, e carbeto de ferro (FesC) com estrutura P
63 2 2 e parametros a = 4,7670 A e ¢ = 4,3540 A. Também foram encontrados diversos picos
cujo sistema cristalino ndo pode ser identificado. Tais picos foram marcados como
desconhecidos.

E possivel que esses picos sejam referentes a fase com crescimento acicular visualizada
nas imagens de MEV da amostra. Para determinacao das estruturas referentes as fases A8 e B8,
foi realizada uma comparacéo entre as fragcGes volumétricas de cada uma das com a area dos
picos das fases dispostas na Tabela 18. Seguindo os valores da expostos, € possivel afirmar que
a fase A8 (69,28% vol.) possui a estrutura CCC, enquanto a fase B18 (30,72% vol.) é
relacionada a estrutura C14. Observando o parametro de rede tedrico para cada uma das fases
do MEV, caso possuam estrutura CCC, temos os valores: a = 3,3071 A para a fase A8 (diferenca
de -4,88%) e a = 3,3028 A para fase B8 (diferenca de -5,00%). A comparacdo entre 0s
parametros de rede experimental e calculado estdo de acordo com os resultados da comparagéo
da area dos picos de DRX, no entanto, vale ressaltar que os valores sdo muito préximos entre
si e apresentam grande discrepancia em relagédo ao valor experimental. Deste modo, a fase A8,
possuindo estrutura CCC e entropia configuracional equivalente a -1,54R, é definida como uma

nova fase de alta entropia ndo registrada na literatura até o0 momento.

Tabela 18 - Area dos picos de DRX presentes na liga 08 — (Al,Cr) TiMoHf

Fase Pix_els Fragéo de pixels | Pixels area
medidos ocupados ocupados | ocupada

CCC 660450 1,409% 9306 31,0%
C14 660450 1,315% 8685 28,9%
FesOq4 660450 0,347% 2292 7,6%

Fe 660450 0,254% 1678 5,6%

FeO 660450 0,232% 1532 5,1%
Desconhecida | 660450 0,386% 2549 8,5%

Fonte: Proprio autor
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5.3.9 09 — (Al,Cr)ZrMoHf

A Figura 47 mostra a microestrutura formada na liga 09 — (Al,Cr)ZrMoHf. Analisando
a imagem, vé-se a formacdo de uma fase primaria de coloracdo mais escura que aparenta
acumular mais elementos leves. Além desta fase, existe uma regido mais clara que aparenta ser

formada por diversas fases.

Figura 47 — Microestrutura formada na liga 09 — (Al,Cr)ZrMoHf.

R

¥ 'p‘ m !
o ' 3 ', & i :
hd | HV HFW |[mode | dwell |spot| WD u
| [ 20.00 kV| 249 um | None |60 us | 4.0 [15.3 mm USP - IFSC/LMM

Fonte: Proprio autor

A Figura 48 mostra uma maior ampliacdo da amostra permitindo a observacao de mais
detalhes. Primeiramente, observa-se que a fase primaria, chamada de A9, aparenta ter um
crescimento facetado em algumas regifes. Existe uma matriz de coloracdo cinza que foi
nomeada de B9 onde estdo dispersas outras duas fases. A fase marcada como C9 apresenta um
crescimento acicular e sua coloracdo indica que é formada majoritariamente por elementos
pesados. A ultima fase encontrada nessa liga foi chamada de D9 e aparece dispersa tanto em
meio a fase B9 como na fase A9. Sua coloragdo mais escura indica que possui maior

concentragdo de elementos leves.
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Figura 48 - Fases formadas na liga 09 — (Al,Cr)ZrMoHf.
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Fonte: Préprio autor

As composi¢des quimicas das fases presentes na liga 09 — (Al,Cr)ZrMoHf foram obtidas
por EDS e estdo dispostas na Tabela 19. Observa-se que a fase A9 acumula a maior quantidade
de molibdénio, enquanto as fases B9 e C9 possuem maiores concentracdes de zirconio e hafnio.
A fase D9 é que acumula a maior quantidade de cromo na liga. A entropia configuracional
calculada para as fases A9, B9, C9 e D9 séo respectivamente -1,53R, -1,22R. -1,16R e -1,59R.
Sendo, portanto, somente as fases A9 e D9 candidatas a fases de alta entropia caso apresentem
estrutura cristalina simples. Convém lembrar que esta liga foi a que apresentou a maior
discrepancia entre a densidade medida e a tedrica calculada para uma fase CCC. A presenca de

muitas fases indica a origem dessa discrepancia.

Tabela 19 - Composi¢do quimica das fases presentes na liga 09 — (Al,Cr)ZrMoHf.

Elementos | Fracéo Al Cr Zr Mo Hf
A9 68,72% | 10,9+0,6 16,9+ 0,6 15,7+0,9 34+2 22,4+0,6
B9 23,67% | 13,3+0,7 2,1+0,.2 47+ 3 53+05 | 31,5+0,8
C9 2,86% | 7,905 3,45+0,2 51+3 43+05 | 33,7+0,8
D9 475% | 154+0,9 249+0,8 211 17,7+09 | 20,7+0,6

Fonte: Proprio autor
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O padréo de difracdo obtido para a liga 09 — (Al,Cr)ZrMoHf € apresentado na Figura
49. Analisando o difratograma foi possivel identificar os picos referentes a uma estrutura C14
com parametros de rede iguais a a = 5,30451 A e ¢ = 8,6552 A. Além destas. Foram encontradas
as fases contaminantes a seguir. Fe o com estrutura CCC e a = 2,8660 A. Oxido de ferro (Fe203)
com estrutura Aba2 e parametros a = 6,5240 A, b = 4,7020 A e ¢ = 4,603 A. Carbeto de ferro
(FesC) com estrutura P 63 2 2 e parametros a = 4,7670 A e ¢ = 4,3540 A. Pelas imagens de
MEV feitas anteriormente foram identificadas quatro fases com composigdes distintas, no
entanto é possivel que os picos referentes as estas fases estejam mascarados pelo alto ruido
presente no padrdo de difracdo das amostras. No grafico existe um conjunto de picos nédo

identificados que podem ser referentes as demais fases presentes na amostra.

Figura 49 - Padréo de difracdo da liga 09 — (Al,Cr)ZrMoHf.
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Fonte: Préprio autor

A Tabela 20 apresenta os valores determinados para a area sobre os picos das fases
determinadas por DRX da liga 09 — (Al,Cr)ZrMohf. A partir destes dados, é possivel associar

a fase intermetalica C14 a fase A9 que se apresenta em maior quantidade.



Tabela 20 - Area dos picos de DRX presentes na liga 09 — (Al,Cr)ZrMoHf

= Pixels | Fracdo de pixels| Pixels area
ase .
medidos ocupados ocupados | ocupada
Cl4 660450 3,177% 20982 69,9%
Fe203 660450 0,332% 2193 7,3%
Fe 660450 0,197% 1301 4,3%
FesC 660450 0,182% 1202 4,0%
Desconhecida | 660450 0,465% 3071 10,2%

Fonte: Proprio autor
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Como néo foi possivel identificar nenhuma estrutura cristalina simples, CCC ou CFC,

conclui-se que nenhuma das fases seja composta por solucdo solida simples e que ndo existe

nenhuma fase de alta entropia de interesse nessa liga.

5.3.10 10 — (Al,Cr)NbMoHf

A micrografia da liga 10 — (Al,Cr)NbMoHf é exibida na Figura 50. Analisando a

imagem, observa-se uma matriz com coloragéo cinza e a presenca de uma fase que concentra

elementos mais leves. Também é visivel a presenca de fases mais claras distribuidas na matriz.

A Figura 51 mostra uma regido mais detalhada da amostra. Observando a imagem, nota-

se que, além da fase nomeada como A10, existe mais duas fases brancas C10 e D10 imersas na

matriz B10. Embora possuam coloracdo semelhante, as fases C10 e D10 apresentam diferencas

muito grandes em sua morfologia. A fase C10 cresce de maneira acicular enquanto a fase D10

parece ter um crescimento mais simétrico e equiaxial.
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Figura 50 - Microestrutura formada na liga 10 — (Al,Cr)NbMoHf.
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Figura 51 - Fases formadas na ligal0 — (Al,Cr)NbMoHf.

Fonte: Proprio autor
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As composic¢Oes quimicas das fases encontradas foram determinadas por EDS e estéo
dispostas na Tabela 21. Devido ao tamanho pequeno da fase C10, a composi¢do quimica
determinada ndo possui grande precisdo podendo ser influenciada pela fase da matriz B10.
Observando a tabela, nota-se que a fase A10 é mais rica em molibdénio, a fase B10 é mais rica
em hafnio e a fase C10 é mais rica em nidbio. As analises mostraram que a fase D10 é composta
basicamente por hafnio e oxigénio, indicando que esta fase é, muito provavelmente, HfO,. A
presenca dessa grande quantidade de oxigénio na amostra pode ser proveniente de alguma
contaminacdo durante o processamento ou de 6xidos embebidos na matéria prima. A entropia
calculada para as fases A10, B10 e C10 séo respectivamente -1,40R, -1,57R e -1,43R. Sendo,
portanto, somente a fase B10 candidata a uma fase de alta entropia caso apresente estrutura

cristalina simples.

Tabela 21 - Composi¢do quimica das fases presentes da liga 10 — (Al,Cr)NbMoHf.

Elementos| Fracdo Al Cr Nb Mo Hf @)

Al0 36,82% | 6,8+05 | 6,7+04 | 332 36+2 | 174+0,8 -

B10 61,77% 15+1 17+1 |155+0,7| 231 30+1 -

C10 0,67% | 105+0,7 | 69+04 | 402 18+1 25+1 -

D10 0,74% - - - - 27,8+08 | 72+6

Fonte: Préprio autor

A Figura 52 apresenta o padréo de difracdo obtido a partir da a liga 10 (Al,Cr)NbMoHf.
Analisando o difratograma da amostra pdde-se identificar uma estrutura CCC referente ao
conjunto de picos alargados. O pardmetro de rede para essa estrutura é a = 3,2510 A. Além
dessa estrutura, também foi identificada uma fase de Laves C14 com parametros de rede de a
=5,28 A e c=8,64 A. Também foram encontradas fases provenientes de contaminacdes: 6xido
de ferro (Fe203) com estrutura Aba2 e parametros a = 6,5240 A, b = 4,7020 A e ¢ = 4,603 A,
carbeto de ferro (FesC) com estrutura P 63 2 2 e parametros a = 4,7670 A e ¢ = 4,3540 A e
HfO,, identificado, portanto, como a fase D10 na anélise de MEV
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Figura 52 — Padrdo de difracdo da liga 10 — (Al,Cr)NbMoHf.
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Fonte: Prdprio autor

Realizando a comparacdo entre os parametros de rede calculados para cada uma das
fases encontradas no MEV, supondo uma célula CCC, temos 0s seguintes valores e suas
diferencas: a = 3,2839 A para fase A10 (diferenca de 1,01%), a = 3,3070 A para fase B10
(diferenca de 1,72%) e a = 3,3465 A para fase C10 (diferenca de 2,94%). Uma anélise inicial
sugeriria que a fase mais provavel de possuir estrutura CCC seria A10. No entanto, esse padréo
ndo se repete ao analisar area dos picos obtidos por DRX. Ao observar os dados Tabela 22, a
fase CCC, que se apresenta em maior quantidade corresponde a fase B10 (61,77% vol.).
Enquanto a A10 (36,82%) em menor quantidade seria melhor associada a fase intermetalica
C14. A imprecisao do método de determinacéo de fases por comparacao dos parametros de rede
calculados discutida anteriormente leva a escolha do método alternativo para definir a quais
fases do MEV as estruturas determinadas por DRX pertencem. Portanto, a fase B10, possuindo
estrutura CCC e valor de entropia configuracional equivalente a -1,57R é definida como uma

nova fase de alta entropia néo listada na literatura.
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Tabela 22 - Area dos picos de DRX presentes na liga 10 — (Al,Cr)NbMoHf

Pixels Fracédo de Pixels area
Fase . .

medidos | pixels ocupados | ocupados | ocupada
CCC 660450 3,283% 21683 72,3%
Cl4 660450 2,921% 19292 64,3%
FesC 660450 0,232% 1532 5,1%
Fe203 660450 0,189% 1248 4,2%
HfO> 660450 0,182% 1202 4,0%

Fonte: Proprio autor

A seguir é apresentada a Tabela 23, que resume as fases encontradas em todas as ligas
por microscopia eletrdnica de varredura e as respectivas estruturas determinadas a partir das
difracOes de raios-x.

E importante ressaltar que todas as ligas possuem fases ndo identificadas e que em
alguns casos ndo foi possivel associar a composi¢cdo quimica com a estrutura das fases
encontradas.

Embora seja necessaria a realizacdo de refinamentos ou de ensaios mais detalhados para
associar as estruturas identificadas por DRX as fases visualizadas por MEV, as intensidades e
areas relativas dos picos, bem como o célculo da célula unitaria CCC, usados para correlacionar
a composicao quimica ao sistema cristalino, foram suficientes para uma concluséo razoavel.

Desse modo, as fases associadas a estruturas CCC sdo: Al, A3, A5, A7, A8 e B10.
Dessas sete fases com estrutura CCC, apenas A5 e A7 ndo possuem entropia configuracional
maior ou igual a 1,5R. Portanto, pelas definicbes mais usadas na literatura, foram encontradas
cinco fases de alta entropia com estrutura CCC.

Pesquisas na literatura feitas durante o desenvolvimento deste estudo encontraram
trabalhos publicados com fases do sistema Al-Cr-Ti-Nb-Mo em composic¢des diferentes da
encontrada neste trabalho (SENKOV et al., 2018b). As ligas desse sistema apresentadas na
literatura apresentam uma fase CCC com crescimento dendritico na condigdo bruta de fuséo e
precipitacdo de Ti-p na regido interdendritica (CHEN et al., 2016; LIU et al., 2014). E possivel
que essa fase primaria corresponda a mesma fase encontrada neste trabalho, mas com
composicao quimica diferente ja que as fases de alta entropia apresentam uma grande faixa de

composicao quimica.
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Tabela 23 - Composicdes e estruturas definidas.

Liga Fase Composicéo AS Estrutura
01-00 Al Al111Cr77Ti2g 5Zr224Nb30 3 1,50 CCC
(AICK)TiZrNb B1 Al129Cr187Ti214Zr250Nb22o | 1,58 C14/C15
A2 Al119Cr125Ti234Zr248M0282 | 1,56
02-00 : Ci14/
_ B2 Al135Cr133Ti275Zr153M0124 | 1,52 _
(AICNHTiZrMo : Desconhecido
C2 AlggCrsoTis31Zr172M0g 2 1,24
03-00 A3 Al128Cr125Ti249Nb249M0249 | 1,56 CCC
(AICN)TiNbMo B3 - - -
04-00 A4 Al128CrapTizg1Zr2700Hf275 | 1,47 .
_ _ Desconhecido
(AICNTiZrHf B4 Al126Cria1Ti2apZr3gHfo52 | 1,57
05.00 A5 Als2Crs8Zrs 9Nbss 1MO0as 1 1,21 CCC
B5 Ali53Cr1442Zr306Nb196M0201 | 1,57 Cl14
(AICr)ZrNbMo
C5 Zr71,00290 - -
06-00 A6 Al124Crg1Ti2s 1Nb2g oHf24 4 1,53 CCC
(AICI)TiNbHf B6 Al127Cra30Ti197NbigsHf261 | 1,58 C14
07-00 A7 Al112Crs12Zr270Nb3zo 7Hf27.1 1,45 CCC
(AICr)ZrNbHf B7 Al150Cr30,7Zr169Nb1g aHf190 | 1,57 Cc14
08-00 A8 Al134Cr146Ti133M0290Hf204 | 1,54 CCC
(AICHTiMoHf B8 Al139Cr75Tia20M019 sHf16 1,44 Cl4
A9 Al109Cri697Zr157M0340Hf224 | 1,53
09-00 B9 Al133Cr21Zr480Mo0s 3Hf31 5 1,22 C14/
(AICr)ZrMoHf C9 Al79Cr34Zrs51,0M0a3Hf337 1,16 | Desconhecido
D9 Al1s54Cras49Zr21,0M0177Hf207 | 1,59
B10 Al150Cr170Nb1s5sMo23 oHf300| 1,57 CCC
10-00 Al0 Al sCrs7Nbss oMo3s oHf174 | 1,40 Cl4/
(AICr)NbMoHf C10 Al105Crs9NbaooMo1goHfs0 | 1,43 | Desconhecido
D10 Hf278 O72,0 - -

Fonte: Proprio autor

Para as demais ligas produzidas neste trabalho, ndo foram encontrados estudos

semelhantes na literatura. Conclui-se, portanto, que ao menos 4 novas fases refratarias CCC de
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alta entropia foram encontradas no presente trabalho. A Tabela 24, abaixo, resume as fases de

alta entropia encontradas em comparagdo com a literatura.

Tabela 24 - Fases de alta entropia encontradas

Liga produzida Nomigcs:(leatura Composi¢ao quimica AS/R I\I/ilfenriarnaa
01-(AICI)TiZrNb Al Al111Cr77Tizg6Zr224Nbsos | 1.50 NZo
03-(AICN)TiNbMo A3 Al128Cri125Ti249Nb249M0249 | 1.56 Provavel
06-(AICK)TiNbHf Ab Al125Crg.1Tize.1Nb2g oHf24.4 1.53 Nao
08-(AICr) TiMoHf A8 Al135Cr146Ti1z3M0292Hf204 | 1.54 NZo
10-(AICr)NbMoHf B10 Al50Cr172Nb1s sMoz2 7Hf206 | 1.57 NZo

Fonte: Proprio autor
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6 CONCLUSAO

A metodologia desenvolvida para o processamento de ligas refratarias de alta entropia,
por meio de fusdo a arco elétrico, mostrou-se bem-sucedida, promovendo a completa
homogeneizacdo dos elementos com alto ponto de fusdo e ainda atingindo variagdo maxima de
0,21% na massa final das amostras devido a evaporacdo dos elementos com maior pressdo de
vapor. Dado que indica, portanto, pouca evaporacdo desses elementos, no caso deste trabalho,
cromo e aluminio. O melhor método de sintese corresponde ao 4° método testado, onde a
producdo de uma liga priméria € feita com adi¢do gradual do elemento de maior ponto de fuséo
movendo a composi¢do para uma proxima de um eutético.

Em meio a todas as ligas produzidas no trabalho, foram encontradas cinco fases em que
as composic¢des quimicas e estrutura cristalina CCC atendem as definicGes mais comuns na
literatura para ligas de alta entropia. A saber:

e Fase Al - Al111Cr77Tizs, 5Zr224Nb3o 3
o Fase A3 - Ali28Cri25Ti249Nb249MO0249
e Fase A5 - Als2Crs8Zrs9Nb3zg 1MO0a4s51

e Fase A9 - Al109Cri69Zr157M0340Hf22.4
e Fase B10 -AlggCrs7Nbzz oMo3zs oHf174

Destas 5 fases somente uma delas, A3, possui composi¢do quimica semelhante a uma fase
ja reportada na literatura. Quanto as outras quatro fases, até onde foi possivel pesquisar, ndo ha
citagdes na literatura até 0 momento, e, provavelmente, correspondem a fases refratarias de alta
entropia ineditas.

As fases de alta entropia encontradas abrem a possibilidade para a tentativa de sintetizacdo
de ligas refratarias monoféasicas ainda nao reportadas. Ainda existe a possibilidade de que mais
duas das fases encontradas, com estrutura CCC neste estudo (A5 e A7), possam ser ajustadas
em sua composicao quimica para atendam a definigdes de alta entropia (minimo 1,5R) ja que

ambas possuem estrutura simples CCC.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sintetizar novas ligas com a composic¢ao quimica das fases de alta entropia formadas
para obtencédo de ligas monofasicas e submeté-las a ensaios mecanicos para avaliar seu
desempenho em comparacdo a materiais destinados para operagdo em altas
temperaturas.

Aprimoramento da metodologia de processamento para minimizar a contaminacao das
ligas.

Estudo do comportamento térmico das ligas por meio de ensaios de DSC para avaliar
se as fases determinadas se mantém em altas temperaturas a fim de encontrar uma

possivel temperatura limite de aplicacdo.
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