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RESUMO

de ABREU, D. A. Projecéo liquidus do sistema Al-Ta-V. 2022. 92 p.
Dissertacédo (Mestrado em Ciéncias) — Escola de Engenharia de Lorena,
Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2022.

A determinacéo do equilibrio de fases no sistema Al-Ta-V possui um papel
importante para o desenvolvimento das ligas de elementos multiprincipais
refratarias com a adicdo de Al. Para contribuir com os dados da literatura
relativos a este sistema ternario e contribuir com o desenvolvimento destas
ligas, a projecdo liquidus do sistema Al-Ta-V € proposta pela primeira vez
neste trabalho. As investigacdes experimentais foram acompanhadas pela
caracterizacdo microestrutural de vinte e cinco amostras no estado bruto de
fusdo, pelas analises de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) —
elétrons retroespalhados (BSE), espectroscopia por energia dispersiva (EDS)
e difratometria de raios X (XRD). Assim como é observado nos sistemas
binarios limitrofes ao ternario Al-Ta-V, bem como nas secdes isotérmicas
disponiveis, a regido de precipitacdo primaria da fase BCC é preponderante
as demais fases. Nao houve indicio de uma separacéo de fases entre VAls e
(¢)-TaAls, o que leva a sugerir uma fase MeAls formada por uma solucdo
sélida completa que conecta os diagramas (Al-Ta e Al-V). Todas as regifes
de precipitacdo primaria para teores de Al inferiores a 90 at.% (BCC, o,
TasoAles, VsAls, MeAls) foram identificadas. Duas reagbes invariantes de
classe Il e uma de classe Ill sdo sugeridas baseadas nos dados
experimentais: (Ui) Liq + 0 « BCC + TasoAlso, (Un) Lig + TasoAles <> VsAls +
MeAls e (Pi) Lig + BCC + VsAls « TaseAles, enquanto outras trés reacdes
invariantes (duas classes Il e uma classe Ill) acima de 95 at.% foram
baseadas na extrapolacédo termodinamica dos binarios: (Um) Lig + VaAl23 <>
MeAls + V7Alss, (Uwv) Lig + V7Alas < MeAls + V2Alz1, (Pu) Lig + MeAls + V2Al21
< (Al). A fase ternaria t-Alss-asTas2-42V17-30 (0C28) previamente reportada na
literatura ndo foi observada nas microestruturas das amostras no estado bruto
de fuséo, sugerindo que sua formacéo ocorra por reacédo no estado solido.

Palavras-chave: Ligas de elementos multiprincipais. Diagrama de fases.
Projecéo liquidus. Sistema Al-Ta-V.



ABSTRACT

de ABREU, D. A. Liquidus projection of the Al-Ta-V system. 2022. 92 p.
Dissertation (Master of Science) — Escola de Engenharia de Lorena,
Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2022.

Phase equilibria in the Al-Ta-V system have an important role for designing
Al-containing, refractory multiprincipal element alloys. In order to improve the
literature data related to this system and contribute with the development of
alloys with good microstructural stability and oxidation resistance, the liquidus
projection of the Al-Ta-V system is proposed for the first time in the present
work. The experimental investigations were carried out via microstructural
characterization of twenty-five as-cast alloys using scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS) and X-ray
diffractometry (XRD). The primary precipitation field of BCC is preponderant
in relation to those of the other phases. No signal of phase separation was
observed between VAls and (g)-TaAls, which suggest a MeAls solid solution
connecting the Al-Ta and Al-V binary systems. All the primary precipitation
fields for alloys with Al contents smaller than 90 at.% (BCC, o, TasoAleg, VsAls,
MeAls) were determined. Two class Il and one class Il ternary invariant
reactions are suggested based on experimental data: (U) Liq + 0 «& BCC +
TasoAlso, (Un) Lig + TassAlsg <> VsAls + MeAlz and (P1) Lig + BCC + VsAlg «»
TaseAlse, while three other invariant reactions (two class Il and one class I111)
for Al content higher than 95 at.% were based on thermodynamic extrapolated
data from the binary systems: (Un) Liq + V4Al23 <> MeAls + V7Alss, (Uwv) Liq +
V7Alss < MeAls + V2Alz1, (Pu) Lig + MeAls + V2Alz1 « (Al).The ternary
compound t-Alss-asTasz-42Va7-30 reported in the literature was not observed in
the microstructures of the as-cast alloys obtained in the present work,
suggesting that its formations occurs from a solid-state reaction.

Keywords: Multiprincipal element alloys. Phase diagram. liquidus projection.
Al-Ta-V system.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento e o aperfeicoamento de novos materiais vém
acompanhando o desenvolvimento da civilizacdo humana. Desde a pré-histéria, o
homem primitivo buscou novas ferramentas para a sobrevivéncia, tanto para a caca
de alimento quanto para a sua propria defesa. Diversos periodos historicos sdo
relacionados de acordo com a classe de materiais predominante a época: Idades da
pedra, do bronze e do ferro. O desenvolvimento dos materiais metélicos,
especificamente ao longo de todo o progresso cientifico, € conduzido pela formacéo
de ligas com um elemento principal, e os demais elementos minoritarios atuam como
elementos de liga.

Um novo conceito de ligas metélicas vem se desenvolvendo e sendo
amplamente estudado: as Ligas de Elementos Multiprincipais (Multiprincipal
Element Alloys - MEAs), também conhecidas por Ligas de Alta Entropia (High
Entropy Alloys - HEA), como sédo designadas por grande parte da comunidade
cientifica. Yeh et al. (2004) definiram as Ligas de Elementos Multiprincipais como
ligas contendo cinco ou mais elementos quimicos com composi¢cdes proximas a
equimolaridade, com suas composi¢cdes devendo estar contidas em um intervalo
de 5 a 30 at.%. Posteriormente, Cantor et al. (2004) e Gao et al. (2016) sugeriram
com suas analises que o aumento de entropia de mistura entre os componentes
contribui para reduzir o niumero de fases, simplificando, portanto, a microestrutura
da liga. Zhang et al. (2014), Ye et al. (2016) e Senkov et al. (2014) indicaram que o
conceito de Ligas de Elementos Multiprincipais est4d ligado ao aspecto
microestrutural, ou seja, devem ser consideradas MEAs apenas ligas com
microestruturas contendo uma Unica solucéo sélida desordenada.

O aumento da entropia de mistura de uma fase conjuntamente com o
aumento de temperatura reduz o segundo termo da equacgao 1.1 (contribuicdo da
entropia de formagédo de uma solucao ideal), tornando-o mais negativo, reduzindo
a energia livre de Gibbs de mistura favorecendo, consequentemente, a formacéao
de uma microestrutura monofasica (YEH et al., 2004). Esta equac¢éo (1.1) mostra
de uma forma mais abrangente a dependéncia da energia livre de mistura (™AG)
com a entalpia de mistura ("*AH), a entropia de mistura (M*AS) e a temperatura (T)

na qual os elementos sdo misturados:
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MXAG = MXAH — T, MXAS (1.1)

A Figura 1 mostra uma representacdo esquematica do aumento de entropia
de mistura no interior do triangulo de Gibbs analogo para regides mais proximas da
equimolaridade. E possivel observar que na regido azul encontram-se as ligas
convencionais com um elemento majoritario, enquanto as ligas equiatdmicas

encontram-se nas regides laranja e vermelho.

Figura 1 — Entropia de mistura para ligas convencionais e ligas equiatbmicas em um sistema

ternario.

0.0

. Ligas convencionais

0.2

@ Ligas equiatdmicas

0.2

Regido de alta entropia de mistura

1.0

0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
ASmix (J/moIK)
Fonte: Adaptado de Ye et al. (2016).

Em termos de propriedades mecanicas, a formacdo de uma estrutura
desordenada e monofasica pode levar a valores superiores de tenacidade a fratura
e limite de resisténcia. As variacbes nas propriedades mecénicas podem ser em
parte justificadas pelas distor¢bes causadas pela ocupacéo de diferentes espécies
na estrutura cristalina de uma solugdo solida, como a apresentada
esquematicamente na Figura 2, contribuindo para dificultar o movimento de
discordancias nestes materiais (GAO et al., 2016). Além disso, Ye et al. (2016),
Zhang et al. (2014) e Chen et al. (2014) explicam que as melhorias das propriedades
mecanicas nessas ligas também se devem a ndo formagdo de compostos
intermetdlicos frageis, que geralmente sdo prejudiciais ao comportamento

mecanico.
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Figura 2 — Estruturas cristalinas (i) ocupada por um Unico tipo de atomo e (ii) por varios atomos de

forma desordenada.
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Fonte: Adaptado de Gao et al. (2016).
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Para aplicacbes em altas temperaturas, uma consideravel estabilidade
microestrutural, justificada parcialmente pela baixa difusdo dos componentes, pode
levar a conservacdo das propriedades mecanicas (YE et al., 2016; CHEN et al.,
2014; MURTY et al. 2019). A Figura 3 mostra a variagdo da tensao limite de
escoamento com a temperatura para algumas superligas a base de Ni assim como
para algumas MEAs formadas por elementos com alto ponto de fusdo. E possivel
observar que as MEAs possuem uma maior estabilidade em termos de propriedades
mecanicas (i.e., limite de escoamento) quando comparadas com as superligas a

base de Ni, favorecendo sua aplicagdo em temperaturas superiores a 1000°C.

Figura 3 — Reducéo do limite de escoamento em funcdo da temperatura para ligas convencionais

e Ligas de Elementos Multiprincipais.
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Fonte: Ye et al. (2016).
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Ye et al. (2016) também mostram que MEAs podem apresentar uma
apreciavel ductilidade concomitantemente com o aumento do limite de resisténcia
a tracdo de forma oposta ao comumemente observado em ligas metalicas, como
apresentado na Figura 4, de forma agrupada, o alongamento percentual em ensaios
uniaxiais de tragdo para diversos materiais. Em termos de fabricagdo de
componentes estruturais por conformac¢ao mecéanica, a boa ductilidade pode facilitar
a producéo dos componentes estruturais devido a boa capacidade do material se
deformar plasticamente quando submetido aos esforcos dos processos de

conformacao.

Figura 4 — Relacdo entre ductilidade e resisténcia mecéanica para ligas convencionais e Ligas de
Elementos Multiprincipais.
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Fonte: Ye et al. (2016).

Posteriormente, Senkov et al. (2014) mostraram que a adi¢ao de Al, visando
diminuir a massa especifica das MEAs para aplica¢cdes na industria aeroespacial,
contribui também para um aumento de resisténcia a oxidacado em altas temperatura,
em razdo da camada oOxida formada sobre o substrato. Todavia, a adicdo de Al a
metais com estrutura BCC tende a estabilizar aluminetos frageis que podem vir a

comprometer o comportamento mecanico do material em operagéao.
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Ha o interesse do nosso grupo de pesquisa (Grupo Phase) em contribuir para
o desenvolvimento de MEAs com microestrutura monofasica formada por uma
solucéo solida BCC, compostas pelos elementos Al-Cr-Nb-Ta-Ti-V-Zr, visando uma
possivel aplicacao estrutural em altas temperaturas na industria aeroespacial. Esta
contribuicdo deve se dar pela investigacdo das relages de equilibrio de fases nesse
sistema multicomponente, principalmente em seus subsistemas binarios e ternarios.
Devido a auséncia de dados experimentais na literatura para determinar o equilibrio
de fases no sistema Al-Ta-V, e visto que tal sistema €& relevante para o
desenvolvimento de uma base de dados termodinamica de metais de alto ponto de
fusdo com adicao de Al, o estudo da projecao liquidus é necessario para um melhor
entendimento das microestruturas formadas durante a solidificagcdo de ligas

pertencentes a este ternario.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar experimentalmente o sistema Al-Ta-V e determinar as relagdes de
equilibrio de fases deste ternario, visando contribuir para o desenvolvimento das

Ligas de Elementos Multiprincipais com microestrutura monoféasica BCC.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

e Determinacdo experimental da projecdo liquidus para o sistema Al-Ta-V,
inexistente na literatura até o momento.



25

3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 DIAGRAMAS DE FASES BINARIOS

Os sistemas binarios limitrofes ao sistema ternario Al-Ta-V foram
experimentalmente investigados e modelados termodinamicamente através do
método CALPHAD por diversos grupos com base nestes resultados experimentais
juntamente com outros calculados por métodos ab-initio. A descricdo para cada
sistema binario € apresentada na sequéncia. Algumas destas descricdes foram
utilizadas para planejar o primeiro conjunto de amostras neste trabalho com base
em uma projecdao liquidus calculada por extrapolacéo direta (ideal) para o sistema

ternario.

3.1.1 O Sistema Al-V

A primeira modelagem critica sobre o sistema Al-V foi realizada por Murray
(1989), que utilizou dados experimentais de Carlson, Kennedy e Wilhelm (1955),
Bailey, Carlson e Smith (1959) e Eremenko (1981) para otimizar o diagrama de
fases. Posteriormente, Saunders, Ansara e Dinsdale (1998) remodelaram o sistema

Al-V, como mostrado na Figura 5.

Figura 5 — Modelagem do sistema Al-V calculada por Saunders, Ansara e Dinsdale (1998).
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Fonte: Adaptado de Saunders, Ansara e Dinsdale (1998).
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Este binario foi novamente estudado experimentalmente por Richter e Ipser
(2000), partindo do Al puro até 50 %at. V através das técnicas de andlise térmica
diferencial (DTA), difratometria de raios X (DRX) e microandlise eletrénica (EPMA).
Eles indicaram que as temperaturas das transformacdes peritéticas de formacéo das
fases VAlz e VsAlg sdo inferiores aquelas indicadas pelos experimentos anteriores e
também mostraram que o composto VsAls ndo € estequiométrico, havendo a

possibilidade um aumento do teor de Al nesta fase.

Recentemente, trés modelagens termodinamicas foram realizadas para o
sistema Al-V (GONG et al., 2004; LINDAHL et al., 2015; KROUPA et al., 2017), como

apresentado na Figura 6.

Figura 6 — Modelagem do sistema Al-V realizada por: (a) Gong et al. (2004), (b) Lindahl et al. (2015)
e (c) Kroupa et al. (2017).
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As diferentes otimizacdes (Figura 6) levaram em consideracdo os resultados
experimentais reportados por Richter e Ipser (2000). Lindahl et al. (2015) e Kroupa
et al. (2017) remodelaram este binario devido a inconsisténcias nos parametros de
excesso de Gong et al. (2004), quando estes foram utilizados para otimizacdes de
sistemas ternarios, como o Al-Ti-V (LINDAHL et al., 2015) e o Al-Si-V (KROUPA et
al., 2017). As informacdes cristalograficas das fases solidas estaveis e os modelos
termodindmicos de cada fase sdo mostrados na Tabela 1. As temperaturas das

transformacdes invariantes sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 1 - Dados cristalograficos das fases soélidas estaveis e os modelos termodinamicos utilizados
por (a) Gong et al. (2004), (b) Lindahl et al. (2015) e (c) Kroupa et al. (2017).

Fase Protétipo  Simbolo Pearson Grupo espacial Modelo termodindmico
L - - - (ALV)

(Al Cu cF4 Fm-3m (ALV)1:(Va)1

BCC w cl2 Im-3m (ALV)1:(Va)s

VsAlg CusZng cl52 [43m (ADs:(AlLV)2:(AlLV)3:(V)2
VAl3 TiAlz t18 [4/mmm (ADz:(V)1

V4Alo3 Al23V4 hP54 P6s/mmc (Al)23:(V)a

V7Alss AlasV7 mC104 C2/m (Alas:(V)7

V2Al1 AlVio cF176 Fd-3m (A21:(V)2

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 2 - Transformacgdes invariantes no sistema Al-V com base nos parametros calculados por
Kroupa et al. (2017).

Transformacéo Temp. K Tipo
Al(0at% V) - L (0 at.% V) 993 Fusao

V (100 at.% V) < L (100 at.% V) 2183 Fusao

L (~1 at.% V) + V7Al45 (13.7 at.% V) « V2Al1 (8.7 at.% V) 963 Peritética
L (28 at.% V) + BCC (46 at.% V) « VsAlg (38.5 at.% V) 1680 Peritética
L (19 at.% V) + VsAls (38.5 at.% V) « VA3 (25 at.% V) 1542 Peritética
L (~0.5 at.% V) + V4Al23 (14.8 at.% V) < V7Alss (13.7 at.% V) 1002 Peritética
L (~0.2 at.% V) + VAl (8.7 at.% V)< (Al) (-0 at.% V) 936 Peritética
L (0.5 at.% V) + VAlz (25 at.% V) < VAl (14.8 at.% V) 1009 Peritética

Fonte: Autoria propria.
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3.1.2 O Sistema Al-Ta

A primeira descricdo termodindmica do binario Al-Ta foi apresentada por
Kaufmann (1991). Posteriormente, Du e Schmid-Fetzer (1996) remodelaram este
sistema devido a divergéncias da proposta de Kaufmann (1991) em relacdo ao
trabalho experimental realizado por Subramanian et al. (1990) sobre a natureza da
formacdo dos compostos TassAlss € € (TaAls). A modelagem (Figura 7) de Du e
Schmid-Fetzer (1996) engloba diversos trabalhos experimentais preliminares,
aproximando bem da primeira versdo experimental de Mahne et al. (1993). Todavia,
os valores de entalpias de formagdo dos compostos € (TaAls) TasAlz e TazAls
divergem em grande propor¢cdo dos determinados por técnicas calorimétricas
obtidas por Nowotny e Neckel (1969) e Meschel e Kleppa (1993), levando a
transformacdes no estado sdélido a baixas temperaturas (215.2, 215.6 e 254.4 K, Fig.

7), que provavelmente ndo ocorrem.

Figura 7 — Modelagem do sistema Al-Ta realizada por Du e Schmid-Fetzer (1996).
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Fonte: Du e Schmid-Fetzer (1996).

Posteriormente, Witusiewicz et al. (2010) propuseram uma nova modelagem
englobando tanto os resultados experimentais previamente reportados, quanto os
obtidos pelo seu grupo com amostras brutas de fusdo e tratadas termicamente. Na
modelagem desse grupo, a transformacéo do tipo eutética Lig«>0+TassAlss proposta

por Du e Schmid-Fetzer (1996) mostrou-se inconsistente com as
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microestruturas obtidas por Witusiewicz et al. (2010), passando a ser descrita como
uma transformacéo peritética Liq+o«<TassAles. Embora a reacdo de formacgdo da
fase € (TaAls) esteja no limite entre uma transformacao do tipo eutética ou peritética,
uma amostra com 30.8 (at.% Al) caracterizada por Witusiewicz et al. (2010)
apresentou uma microestrutura peritética, Figura 8(a). Os resultados obtidos por
Witusiewicz et al. (2010) séo coerentes com os resultados obtidos por Subramanian
et al. (1990) e a regido entre 20-40 (at.% Ta) € descrita como apresentada na Figura
8(b). A partir dos resultados de amostras tratadas, Witusiewicz et al. (2010)
verificaram a presenca de uma maior regido de estabilidade das fases TasoAlso € @.
Os resultados das amostras tratadas termicamente também mostraram que as fases
Ta2Alz e TasAlz podem ser estabilizadas por impurezas, visto que ¢ e € foram as
Unicas fases observadas em trés amostras caracterizadas por Witusiewicz et al.
(2010) nesta regiao do diagrama Al-Ta.

Figura 8 — Regido de estabilidade da fase €: (a) micrografia da liga 30.8 at.% Ta e (b) diagrama de
fases na regido entre 20-40 (at.% Ta).
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Fonte: Adaptado de Witusiewicz et al. (2010).

A Figura 9 apresenta o diagrama calculado por Witusiewicz et al. (2010). As
informacdes cristalogréaficas das fases solidas estaveis e os modelos utilizados sao
apresentados na Tabela 3. Os dados da literatura mostram que 0s compostos
intermetalicos o, TassAles e €-(TaAls) se formam a partir de reagdes do tipo peritéticas
e a fase ¢ é formada a partir de uma transformagao congruente no estado solido (o

< @). Ha também duas reacdes de decomposicao eutetdide neste
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sistema (TasoAlsg—@+e e o TazsAleo+@). As temperaturas destas transformagdes
sao apresentadas na Tabela 4.

Figura 9 — Modelagem do sistema Al-Ta realizada por Witusiewicz et al. (2010).
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Fonte: Adaptado de Witusiewicz et al. (2010).

Tabela 3 - Dados cristalogréaficos das fases solidas estaveis e os modelos termodindmicos utilizados
por Witusiewicz et al. (2010).

Fase Prot6tipo Simbolo Grupo Modelo termodinamico
Pearson espacial

L - - - (ALTa)

(Al Cu cF4 Fm-3m (Al Ta)i:(Va)

BCC_A2 W cl2 Im-3m (Al Ta)i:(Va)s

€ (TaAls) TiAls ti8 [4/mmm (Alo.75:(Al, Ta)o.25

TaszsAlso TaszoAlso cF432 F-43m (Al Ta)o.e389:(Al, Ta)o.3611

@ (TassAlss) TaasAlss mP86 P21/c (Al, Ta)o.ssz7:(Al, Ta)1.1163

o (TazAl) o (FeCr) tP30 P42/mnm (Al,Ta)o.s33:(Al, Ta)o.333:(Ta)o.134

Fonte: Autoria propria [17].
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Tabela 4 - Transformagdes invariantes no sistema Al-Ta com base nos parametros calculados por
por Witusiewicz et al. (2010).

Transformacgéo Temp. K Tipo

Al (0 at.% Ta) «> L (0 at.% Ta) 993 Fuséo

Ta (100 at.% Ta) < L (100 at.% Ta) 3269 Fuséo

L (67.8 at.% Ta) + BCC (93.0 at.% Ta) « o (75.9 at.% Ta) 2347 Peritética

L (32.7 at.% Ta) + 0 (51.0 at.% Ta) <> TaseAles (37.8 at.% Ta) 1885 Peritética

0 (55.2 at.% Ta) <« ¢ (55.2 at.% Ta) 1854 Congruéncia
L (23.7 at.% Ta) + TaszeAleo (35.5 at.% Ta) < € (24.4 at.% Ta) 1814 Peritética

0 (51.1 at.% Ta) < TasAles (37.6 at.% Ta) + ¢ (52.2 at.% Ta) 1737 Eutetoide
TaseAlso (36.8 at.% Ta) « € (25.0 at.% Ta) + ¢ (52.4 at.% Ta) 1371 Eutetoide

L (~0 at.% Ta) + € (24.7 at.% Ta) « (Al) (~0 at.% Ta) 933 Peritética

Fonte: Autoria prépria.

3.1.3 O Sistema Ta-V

O sistema binéario Ta-V foi calculado pela primeira vez por Danon e Cervant
(2004) a partir de resultados experimentais proprios e os obtidos por Eremenko et
al. (1960), Nefedov et al. (1964) e Savitskii e Efimov (1972). Quatro fases s&o
reportadas estaveis para este sistema: liquido, BCC, C15 e C14. Savitskii e Efimov
(1972) confirmaram experimentalmente a presenca de uma transformacédo
congruente por volta de 12 %at. Ta (Ligq. « BCC). Na modelagem de Danon e
Cervant (2004), mostrada na Figura 10, a fase de Laves C14 é apresentada apenas

em temperaturas superiores a 1396K.
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Figura 10 — Modelagem do sistema Ta-V realizada por Danon e Cervant (2004).
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Fonte: Adaptado de Danon e Cervant (2004).

Posteriormente, na modelagem mais recente deste sistema, proposta por
Pavlu et al. (2011), foi sugerida a presenca da fase TaVz com estrutura C14 em
baixas temperaturas com base em calculos ab-initio a 0 K. A Figura 11 apresenta
o diagrama calculado por Pavlu et al. (2011). As informacdes cristalograficas das
fases solidas estaveis e os modelos termodindmicos reportados por Pavlu et al.
(2011) s&o exibidos na Tabela 5, enquanto as reagbes invariantes e suas

respectivas temperaturas sao apresentadas na Tabela 6.
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Figura 11 — Modelagem do sistema Ta-V realizada por Pavlu et al. (2011).
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Fonte: Adaptado de Pavlu et al. (2011).

Tabela 5 - Dados cristalograficos das fases sélidas estaveis e os modelos termodindmicos utilizados
por Pavlu et al. (2011).

Fase Prototipo Simbolo Grupo Modelo termodinamico
Pearson espacial
L - - - (Ta,Vv)
BCC w cl2 Im-3m (Ta,V)1:(Va)s
Cl14 MgZn2 hP12 P63/mmc (Ta,V):(Ta,V)2
(V)2:(Ta,V)4:(Ta,V)e
C15 MgCu:z cF24 Fd-3m (Ta,V):(Ta,V)2

Fonte: Autoria propria.

Tabela 6 - Transformacdes invariantes no sistema Ta-V com base nos parametros calculados por
por Pavlu et al. (2011).

Transformacéo Temp. K  Tipo

Ta (100 at.% Ta) « L (100 at.% Ta) 3269 Fuséo

V (100 at.% V) < L (100 at.% V) 2183 Fuséo

L (12.0 at.% Ta) < BCC (12.0 at.% Ta) 2114 Congruéncia
BCC (33.0 at.% Ta) « C14 (33.0 at.% Ta) 1702 Congruéncia
C14 (36.0 at.% Ta) + BCC (55.0 at.% Ta) « C15 (37.0 at.% Ta) 1553 Peritetoide
C14 (29.0 at.% Ta) « C15 (31.0 at.% Ta) + BCC (9.0 at.% Ta) 1398 Eutetoide
C15(34.0 at.% Ta) + BCC (0 at.% Ta) <« C14 (33.0 at.% Ta) 623 Peritetoide
C15 (36.0 at.% Ta) « C14 (34.0 at.% Ta) + BCC (90.0 at.% Ta) 583 Eutetdide

Fonte: Autoria propria.
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3.2 SISTEMA TERNARIO Al-Ta-V

A secdo isotérmica a 1273K do sistema ternario Al-Ta-V, Figura 12(a), foi
estudada experimentalmente por Raman (1966) a partir de analises de resultados
obtidos apenas por DRX. Foi sugerida a existéncia de um Unico composto ternario
(Taz2VAI3), além de uma solubilidade de Al na fase BCC crescente com o teor de V.
Uma revisdo nédo experimental da proposta de Raman (1966) para a secao
isotérmica a 1273K foi apresentada por Bochvar (1995), Figura 12(b), incluindo

algumas modificacbes dos limites das regides monofasicas.

Ambas as sec¢des isotérmicas (RAMAN, 1966; BOCHVAR, 1995) indicam que
h& solubilidade entre os trés elementos na estrutura da fase ternaria TazVAls. As
propostas de Raman (1966) e Bochvar (1995) n&o reportam os dados
cristalograficos da fase ternaria. A estrutura cristalografica do composto ternario foi
obtida posteriormente por Harbrecht, Rheindorf e Wagner (1996). Neste ultimo
trabalho, diferentes amostras brutas de fusdo foram tratadas termicamente no
intervalo de temperatura entre 1073K e 2123K. As amostras foram caracterizadas
por DRX (Cu-ka) e por difracdo de elétrons em Microscopio eletrénico de
Transmissdo. A presenca do composto ternario ndo foi observada para
temperaturas superiores a 1273K, indicando que esta sua formacédo é proveniente
de uma reacdo do estado sélido. As informacfes cristalograficas desta fase sao

dadas na Tabela 7.

Em ambas as secbes isotérmicas a 1273K, a fase o apresenta uma
consideravel solubilidade de V (acima de 20 at.%). A sec¢é&o reportada por Bochvar
(1995) diverge da secao apresentada por Raman (1966) quanto a solubilidade de
V e Ta nas fases isoestruturais € (TaAls) e VAls, respectivamente. Tanto Raman
(1966) quanto Bochvar (1995) consideram que V e Ta se substituem mutuamente
na estrutura dessa fase com Al constante a 75 at.% A fase VsAlg apresenta pouca

solubilidade de Ta, ficando confinada na regido proxima ao binario Al-V.

De acordo com as sec¢des isotérmicas a 1273K, a fase BCC € a Unica estavel
em toda extenséo do binario Ta -V. Porém, esta proposta ndo € compativel com a
estabilidade da fase de Laves C15 a 1273K no sistema binario Ta-V (Figura 10 e
Figura 11).
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Nenhuma versao de projecédo liquidus ou sec¢des isotérmicas experimentais
em outras temperaturas (diferentes de 1273K) sao apresentadas na literatura para
o sistema Al-Ta-V.

Tabela 7 - Dados cristalograficos da fase ternaria t-Alss.4sTas242V17-30 obtidos por Harbrecht,
Rheindorf e Wagner (1996).

Feize Protétipo Simbolo Grupo Modelo termodinamico
Pearson espacial
T T -TazxVAlz oC28 Cmca *

Fonte: Autoria prépria.

Figura 12 — Secdo isotérmica a 1273K do sistema ternario Al-Ta-V: (a) Raman (1966) e (b) Bochvar
(1995).

a) Al 1273K b) Al 1273K

Ta x(V) \Y, Ta x(V) Vv
Fonte: Adaptado de (a) Raman (1966) e (b) Bochvar (1995).
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

As matérias-primas com alto grau de pureza (Al = 99.95 wt.%, Ta = 99.8 wt.%
e V =99.7 wt.%) foram pesadas em uma balanga analitica com precisdo de 0,1 mg.
Posteriormente, as matérias-primas foram fundidas em um forno a arco e com
eletrodo ndo consumivel de tungsténio sob atmosfera de argdnio (min. 99.995 wt.%).
ApoOs esta etapa, as amostras, com aproximadamente 2g, foram cortadas em duas
partes, aproximadamente iguais. Uma das partes foi preparada metalograficamente
para ser analisada por microscopia eletronica de varredura e aoutra parte foi
pulverizada para analise de difratometria de raios X. Para uma melhor visualizagédo
da metodologia experimental, um fluxograma contendo os procedimentos é

apresentado na Figura 13.

Figura 13 — Fluxograma da metodologia experimental.
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Fonte: Autoria prépria.
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4.1. FUSAO A ARCO

As matérias primas previamente pesadas, de acordo com as composi¢coes
nominais determinadas, foram fundidas em um forno a arco voltaico com um
eletrodo de tungsténio ndo consumivel sobre um cadinho de cobre refrigerado a
agua sob atmosfera de argdnio. Para garantir homogeneidade de composicéo e
microestrutura, cada lingote foi virado e fundido no minimo quatro vezes.
Previamente a primeira fusdo, realizou-se vacuo e purgas com argbnio por trés
vezes e foi fundido um getter de titdnio previamente a cada fusédo para minimizar o

teor de impurezas gasosas no forno.

4.2. PREPARACAO METALOGRAFICA

As amostras brutas de fusdo foram embutidas a quente em resina epoxi, para
um melhor manuseio na etapa de lixamento. Estas amostras embutidas foram
lixadas na seguinte ordem 300, 600, 800, 1000, 1200 e 2400 mesh, sempre
rotacionando em 90° a cada troca de lixa. ApOs esta etapa, as amostras foram
polidas utilizando suspenséo de silica coloidal com tamanho de particula médio de
0,05um em uma politriz automatica do tipo VibroMet 2 - Buehler, onde cada amostra

permaneceu no minimo por 5h.

4.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As micrografias obtidas neste trabalho foram obtidas utilizando um
microscoépio eletrénico de varredura (MEV) de bancada modelo TM3000 — Hitachi
no modo de elétrons retro-espalhados (BSE — Backscatterred Electron) em 15kV.
Foram realizadas medidas de composicdo quimica tanto pontuais como de areas,
através da técnica de espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Para determinar
as composicoes das fases foram realizadas nove medidas pontuais em cada fase,
sendo trés medidas em cada fase em trés diferentes regides da amostra. De forma
similar, a composic¢éo global de cada amostra foi determinada por trés medidas em

area para diferentes regides da amostra (uma medida por regiao). Para



38

um grupo de amostras (13, 19 e 21) as micrografias foram obtidas também por MEV

de alta resolucéo (Full Emission Gun Philips XL30) no modo BSE em 20kV.

4.4. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A técnica de difratometria de raios X foi utilizada neste trabalho para a
identificacdo das fases presentes nas microestruturas de cada amostra, de forma
complementar a técnica de MEV/EDS. As amostras foram pulverizadas em um pildo
de aco e posteriormente cominuidas em um almofariz de agata. Eventuais
contaminacgdes do pildo de aco foram minimizadas pelo uso de um ima. O ensaio
foi realizado com radiacdo de Cu-kq, angulo de varredura entre 10° e 90°, passo
angular de 0,02° e tempo de contagem de 50s por passo. Os padrdes de difracdo
das fases foram obtidos através dos dados cristalograficos disponiveis em Villars e
Calvert (2007) e simulacdes realizadas com o software PowderCell (KRAUS;
NOLZE, 1996).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com base nos resultados das modelagens termodinamicas obtidos por Kroupa
etal. (2017), Witusiewicz et al. (2010) e Pavlu et al. (2011) para os sistemas binarios
limitrofes Al-V, Al-Ta e Ta-V, respectivamente, foi calculada uma projecéo liquidus
para o ternario Al-Ta-V (Figura 14) por extrapolacdo dos parametros termodinédmicos
desses binarios (Apéndice A) para estimar as dimensdes dos campos de
precipitacdo primaria das fases, bem como o0s posicionamentos das linhas
monovariantes e das transformacdes invariantes e suas naturezas. As reacdes
invariantes ternarias sugeridas pela extrapolacdo, suas temperaturas e
composi¢cées sdo apresentadas na Tabela 8. Foram encontradas ao todo, seis
reacoes de classe Il, uma reacao de classe | e uma reacao de classe lll.

Figura 14 — Extrapolagdo termodinamica da projecdo liquidus do sistema Al-Ta-V, a partir dos

parametros binarios optimizados por Kroupa et al. (2017), Witusiewicz et al. (2010) e Pavlu et al.
(2011).
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Fonte: Autoria prépria.
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Os resultados da extrapolagdo mostram que a regido de precipitacdo priméaria
da fase BCC é predominante neste ternario. As regides de precipitacdes primarias
dos aluminetos de Ta também possuem relevantes estabilidades no interior do
ternario. A declividade da superficie liquidus sugere que o caminho de solidificacéao
das ligas segue em direcdo ao binario Al-V apds a precipitacdo das fases primarias,
a excecdo das ligas posicionadas na regido de precipitacdo primaria de BCC
proxima ao canal formado nessa superficie em fungéo do ponto de minimo no binario
Ta-V. Nas vizinhancas de Ei esse caminho de solidificagdo também é contrario ao
esperado para as outras ligas em funcdo de um ponto de maximo (mi) na
monovariante Ui-Uni. Vale ressaltar que néo foi admitida solubilidade completa entre

0s compostos VAl; e e-(TaAls).

Tabela 8 — Reag¢8es invariantes ternérias sugeridas pela extrapolagdo com dados termodindmicos
calculados por Kroupa et al. (2017), Witusiewicz et al. (2010) e Pavlu et al. (2011).

ID Reacéo T (K) Estimativa da composicdo do liguido
Al Ta V

U Liq + € & VsAls + TazeAlso 1561 64.0 11.0 25.0

Ui Lig + TaseAles <> VsAls + 0 1553 59.0 12.0 29.0

Ei Lig & BCC + VsAls + o 1552 58.0 12.0 30.0

Uni Lig + VsAls — VAlz + € 1525 77.0 3.0 20.0

Ui Lig + VAlz <> V4Alzs + € 1010 99.9 0.4 0.4

Uv Liq + VaAlzs & € + V7Alss 1002 99.9 0.2 0.3

Uwvi Lig + V7Alss & € + V2Al21 963 ~100.0 - -

P Liq + € + V2Alz21 & (Al) 936 ~100.0 - -

Fonte: Autoria prépria.

As composicOes das amostras processadas neste trabalho foram selecionadas
com base na extrapolagédo da projecao liquidus apresentada na Figura 14, e nas
secoes isotérmicas a 1273K estudadas por Raman (1966) e Bochvar (1995), para
uma possivel identificacdo da fase ternaria t-Alss-asTasz-42Vizs0. A Tabela 9
apresenta as composi¢cdes nominais das amostras processadas e as possiveis
variacfes de composicao depois da fuséo, atribuindo a variacdo de massa para cada
elemento separadamente. As perdas de massa no processo de fusdo foram
inferiores a 0.95 wt.%. Também sdo mostradas as fases identificadas nas
microestruturas das amostras brutas de fusdo por analises de MEV/EDS e DRX. A

fase primaria de cada amostra € identificada com um simbolo de asterisco.
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Tabela 9 — Composi¢cdes nominais das amostras brutas de fuséo e fases observadas por
MEV/EDSe DRX.

ID Composi¢do nominal Perda de Possivel intervalo de composigao Fases identificadas por
Al Ta \ massa (wt.%) Al Ta \ MEV/EDS e DRX

#1 38.0 40.0 22.0 0.49 36.9-38.3 39.9-40.1 21.3-224 *BCC

#2 35.0 40.0 25.0 0.91 329-356 39.7-413 23.7-25.8 *BCC

#3 35.0 30.0 35.0 0.67 33.7-354 29.7-30.6 34.3-35.7 *BCC

#4 45.0 15.0 40.0 0.73 441-454 148-152 395-40.6 *BCC

#5 51.0 11.0 38.0 0.06 51.0-511 11.0-11.0 379-38.0 *BCC

#6 57.0 6.0 37.0 0.95 56.3-57.5 58-6.1 36.4 —37.6 *BCC + VsAlg

#7 45.0 50.0 5.0 0.04 45.0-45.1 49.9-50.0 49-5.0 *0 + TazeAlsg

#8 40.0 35.0 25.0 0.51 38.9-40.3 349-356 24.4-255 *BCC

#9 40.0 25.0 35.0 0.52 39.2-404 248-253 345-355 *BCC

#10 50.0 38.0 12.0 0.84 48.6 —50.8 37.7-39.1 10.7-12.3 *0+ BCC + TagAles

#11 50.0 30.0 20.0 0.06 49.9-50.1 30.0-30.1 19.9-20.0 BCC + TagAls

#12 50.0 20.0 30.0 0.40 49.1-50.4 19.8-20.3 29.4-30.5 *BCC + TagAles

#13 60.0 20.0 20.0 0.87 59.6 -60.3 19.9-20.2 19.6-20.2 *TasAle+ BCC

#14 60.0 35.0 5.0 0.26 59.0-60.9 34.7-35.9 3.7-5.1 *0+ TasAleg+ MeAlz

#15 58.0 12.0 30.0 0.34 57.8-58.1 11.9-121 29.8-30.2 *TagAls

#16 62.0 28.0 10.0 0.52 61.5-625 27.8-284 9.4-10.2 *TasAls+ MeAl;

#17 70.0 20.0 10.0 0.34 69.6 -70.5 19.8-20.3 9.4—-10.1 *MeAl; + VsAlg

#18 66.0 14.0 20.0 0.35 65.7-66.2 13.9-14.1 19.7-20.2 *MeAl;+ TazAls

#19 67.0 6.0 27.0 0.18 66.9 - 67.1 6.0—6.0 16.9 -27.0 *MeAl; + VsAlg

#20 72.0 4.0 24.0 0.61 71.8-72.4 3.9-4.0 23.6 —24.2 *MeAl; + (Al)

#21 70.0 10.0 20.0 0.31 69.8-70.2 9.9-10.0 19.8-20.1 *MeAl;+ VsAlg

#22 75.0 15.0 10.0 0.15 749-751 149-150 9.9-10.0 *MeAl; + (Al)

#23 80.0 10.0 10.0 0.22 79.9-80.1 9.9-10.0 9.8—-10.0 *MeAl; + (Al)

#24 80.0 3.0 17.0 0.12 80.0 —80.1 3.0-3.0 16.9-17.0 *MeAl; + (Al)

#25 65.0 4.0 31.0 0.35 64.8 — 65.2 3.9-4.0 30.8 -31.2 *VsAlg+ MeAl;

* Fase primaria

Fonte: Autoria prépria.

A projecéo liquidus do sistema Al-Ta-V, apds anélise de um conjunto de vinte
e cinco amostras brutas de fusdo, € mostrada na Figura 15. As técnicas de
caracterizagdo microestrutural por MEV/BSE, EDS e DRX foram usadas para
determinar as extensdes dos campos de precipitacdo primaria de cada fase, bem
como a natureza das linhas monovariantes e das reagfes invariantes ternarias.
Devido a dificuldades experimentais, amostras acima de 95 at.% de Al ndo foram
consideradas para a determinagéo das reagdes invariantes ternarias proximas a (Al)
tendo sido usadas as reacoes invariantes baseadas na projecao liquidus calculada
por extrapolacdo, como mostra a ampliagdo na Figura 15. As composi¢cdes nominais
das amostras foram plotadas usando diferentes simbolos para uma melhor distingéo

das fases primarias observadas em cada composi¢ao
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de amostra. Trés pequenos simbolos (circulos escuros) sdo plotados na Figura 15
para denotar os possiveis intervalos de composicdo para cada amostra ap0s 0s
calculos acima descritos. Os simbolos indicados por pY representam as composi¢cdes
do liquido nas reacdes peritéticas dos binarios, enquanto os simbolos indicados por
U e P correspondem a reac0Oes invariantes ternarias de classe Il e declasse llI,
respectivamente. As setas nas linhas monovariantes indicam a direcao de variagcao

da composicédo do liquido com a diminuicdo de temperatura.

Todas as amostras foram produzidas com composicdes localizadas nas
regides de precipitagdo primaria das fases BCC, o, VsAls, TassAles € MeAls. Os
compostos isoestruturais VAls e e-(TaAls), ver Tabelas 2 e 4, s&o tratados como
MeAls no restante deste trabalho, visto que a separacgéo de fases néo foi observada
nas microestruturas das amostras no estado bruto de fusdo. A predominancia da
regido de precipitacdo primaria da fase BCC € esperada em funcdo de sua

estabilidade nos binarios limitrofes a este sistema ternario.

Figura 15 — Projecdo liquidus do sistema Al-Ta-V.
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Fonte: Autoria propria.
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A natureza das reagdes invariantes ternérias (quatro classes Il, e duas
classes Ill) bem como as composi¢cfes da fase liquida estimadas sao detalhadas
na Tabela 10, levando em consideracao as microestruturas obtidas neste trabalho
nas amostras no estado bruto de fusdo e a projecdo liquidus calculada por

extrapolacdo para composicoes acima de 95 at.% de Al.

Tabela 10 — Reag8es invariantes ternarias propostas para o sistema Al-Ta-V envolvendo a fase

liquida.
ID Reacéo Estimativa da composic¢ado do liquido (at.%)
Al Ta \%
Ui Lig + 0 «& BCC + TazsAleo 53.00 34.00 13.00
P Lig + BCC + VsAlg <> TazsAlso 59.00 8.00 33.00
Ui Liq + TazeAlgg < VsAlg + MeAls 66.00 7.00 27.00
*Uy  Lig + V4Alys < MeAls + V7Alss 99.92 0.02 0.06
*Uy  Lig + V7Alss < MeAls + VoAl 99.96 0.01 0.03
*Py Lig + MeAls + VAl < (Al) 99.98 0.01 0.01

* Reag0es invariantes ternarias sugeridas pela extrapolacdo com dados termodindmicos calculados
por Kroupa et al. (2017), Witusiewicz et al. (2010) e Pavlu et al. (2011).
Fonte: Autoria prépria.

Os resultados de caracterizagcdo microestrutural das amostras no estado
bruto de fusdo séo apresentadas a seguir, organizados de acordo com as fases
primarias observadas nessas amostras. A fase 1-AlssasTasz-42Vi7-30 ndo foi
identificada nas amostras confeccionadas neste trabalho, o que comprova que sua
formacao se da por reacdes no estado sélido, como foi sugerido previamente por
Harbrecht, Rheindorf e Wagner (1996).



44

5.1 REGIAO DE PRECIPITACAO PRIMARIA DE BCC

As amostras #1 - #6, #8 - #9 e #12 apresentaram precipitacdo primaria da fase
BCC. As micrografias (MEV/BSE) e os resultados obtidos por EDS e DRX das
amostras #2, #4, #6, #11 e #12 sao apresentados e discutidos nas proximas secdes
enquanto os resultados obtidos para as demais amostras (#1, #3, #5, #8 e #9) sdo

apresentados no Apéndice B.

5.1.1 Amostra #2 (35.0 Al—40.0 Ta— 25.0 V)

De acordo com os resultados experimentais obtidos por MEV/BSE (Figura
16), EDS (Tabela 11) e DRX (Figura 17), € possivel observar a existéncia de uma
microestrutura monofasica (BCC) para a composi¢cdo da amostra #2. H& um
pequeno contraste de cinza na micrografia da Figura 16, o que sugere um
crescimento dendritico da fase primaria BCC com maiores concentracdes iniciais
de Ta e V. A medida que a solidificacdo avanca, ocorre a rejei¢éo de soluto para o
liguido, que passa a conter maiores teores de Al. Por fim, uma densidade
consideravel de porosidade € formada préxima a ultima regido a ser solidificada. A
auséncia de outras fases na microestrutura indica que a solidificacdo é finalizada

sem gue o liquido atinja alguma linha monovariante.

Figura 16 — Micrografia da amostra #2 no estado bruto de fus&o obtida por MEV/BSE.

EEL-USP 2021/06/22 N D9.1 x500 200 um

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 17 — Difratograma da amostra #2 no estado bruto de fus&o obtido com radiacdo Cu-kq.
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Fonte: Autoria prépria.

Tabela 11 — Resultados de EDS da amostra #2 no estado bruto de fuséao.

#2 (AlzsTasoV2s) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)
Global 30,76 £ 0,40 42,67 +0,50 26,57 £ 0,77
BCC 30,49 £ 0,63 43,44 £ 1,21 26,07 £ 0,58

Fonte: Autoria propria.

5.1.2 Amostra #4 (45.0 Al—15.0 Ta—40.0 V)

De acordo com os resultados experimentais obtidos por MEV/BSE (Figura
18), EDS (Tabela 12) e DRX (Figura 19), é possivel observar a existéncia de uma
microestrutura monofasica (BCC) para a composicdo da amostra #4. A mesma

interpretacdo foi adotada para as amostras #1 - #3, #5 e #8 - #9 (ver Apéndice B).
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Figura 18 — Micrografia da amostra #4 no estado bruto de fuséo obtida por MEV/BSE.

EEL-USP 2021/06/22 N D82 x1.0k 100um

Fonte: Autoria propria.

Figura 19 — Difratograma da amostra #4 no estado bruto de fusdo obtido com radiacéo Cu-ka.
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 12 — Resultados de EDS da amostra #4 no estado bruto de fusao.

#4 (AlasTaisVao) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)
Global 41,43+0,68 16,69+ 0,70 41,88 + 0,04
BCC 42,47 £ 0,21 16,34 £ 0,72 41,19+ 0,59

Fonte: Autoria prépria.
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5.1.3 Amostra #6 (57.0 Al—6.0 Ta—37 V)

Os resultados experimentais obtidos por MEV/BSE (Figura 20), EDS (Tabela
13) e DRX (Figura 21) para amostra #6 no estado bruto de fuséo indicam a formacao
de uma microestrutura com precipitacdo primaria de BCC. A solidificacao desta
amostra caminha na direcdo da monovariante p4Pi, onde ocorre a formacgéo
peritética da fase VsAls. Durante esse crescimento da fase VsAls ocorre um
enriquecimento de Al no liquido, o que justifica a tonalidade de cinza mais escuro
observada na ultima regido a solidificar. Sendo assim, € possivel propor que a
solidificacdo caminha em direcéo ao binario Al-V, visto que ha um empobrecimento

do teor de Ta entre as regides microsegregadas da fase VsAls.

Figura 20 — Micrografia da amostra #6 no estado bruto de fus&o obtida por MEV/BSE.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 21 — Difratograma da amostra #6 no estado bruto de fuséo obtido com radiacdo Cu-Ka.

o
. #6
24000 4 « BCC
22000 o VAl
20000 4
18000
> 16000
@ 14000
@
€ 12000
10000
8000
6000 | a
4000 o S o
o o %
2000 1 o oggl Yo o "@Eig oo
0 — T T T I — —

— ;
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2Theta

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 13 — Resultados de EDS da amostra #6 no estado bruto de fusao.

#6 (Als7TasVa7) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)

Global 58,04 + 0,19 6,04 + 0,07 35,92+0,14
BCC 47,83 £ 0,35 7,20 £ 0,04 4497 £ 0.36
VsAlg 59,89 + 0,30 5,59 + 0,30 34.53+0.19

Fonte: Autoria propria.

5.1.4 Amostra #11 (50.0 Al —30.0 Ta—20.0 V)

De acordo com os resultados experimentais obtidos por MEV/BSE (Figura
22), EDS (Tabela 14) e DRX (Figura 23), é possivel sugerir que solidificacido desta
amostra é iniciada com a precipitacdo simultanea das fases BCC e TasoAlso.
Portanto, a monovariante indicada por Ui-M, associada ao equilibrio do liquido e
BCC com a fase TassAles, deve possuir natureza do tipo eutética. A solidificacao
caminha em dire¢cdo ao ponto de minimo porém encerra-se antes de atingi-lo. Em
funcdo da morfologia poligonal da fase cinza clara na micrografia apresentada na

Figura 22, esta regido € identificada como a fase TasoAleg, enquanto a regido cinza
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escuro é identificada como BCC, sugerindo que a concentracdo de Ta deve ser

superior na fase TassAlss em comparacédo com seu teor na fase BCC.

Figura 22 — Micrografia da amostra #11 no estado bruto de fusdo obtida por MEV/BSE.

EEL-USP

Fonte: Autoria propria.

Figura 23 — Difratograma da amostra #11 no estado bruto de fusdo obtido com radiacdo Cu-ka.
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Tabela 14 — Resultados de EDS no estado bruto de fusdo da amostra #11.

#11 (AlsoTasoVao) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)

Global 50,41 + 0,33 29,54 +1,35 20,05+1,32
TazoAleso 48,86 + 0,52 35,28 +1,09 13,86 + 0,58
BCC 52,86 £ 0,19 34,34 £ 0,03 12,80+ 0,16

Fonte: Autoria prépria.

5.1.5 Amostra #12 (50.0 Al—20.0 Ta—30.0 V)

De acordo com os resultados experimentais obtidos por MEV/BSE (Figura
24), EDS (Tabela 15) e DRX (Figura 25), € possivel observar a existéncia de uma
microestrutura com precipitacdo primaria de BCC. A medida em que a solidificacéo
avanca, esses precipitados de BCC crescem e consomem todo liquido. Por fim, uma
transformacéo no estado sélido € observada em possiveis regiées de contornode
grao. Devido a baixa fracdo volumétrica desta fase, 0os picos associados a mesma

possuem baixa intensidade no difratograma apresentado na Figura 25. Pela mesma

razdo, as medidas pontuais de EDS nao foram realizadas para esta fase.

Figura 24 — Micrografia da amostra #12 no estado bruto de fusdo obtida por MEV/BSE.
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Desta forma, de acordo com o contraste de cinza observado na micrografia,
espera-se que esta fase seja mais rica em Ta do que a fase BCC, o que levou-nos
a identifica-la como TasoAlss, embora exista a possibilidade de ser também a fase

ternaria.

Figura 25 — Difratograma da amostra #12 no estado bruto de fuséo obtido com radia¢éo Cu-Ka.
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Fonte: Autoria prépria.

Tabela 15 — Resultados de EDS da amostra #12 no estado bruto de fuséao.

#12 (AlsoTazoV30) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)
Global 47,32 +0,51 21,57 +0,32 31,11+0,42
BCC 47,19+£0,72 21,57 + 0,58 31,24 + 0.65

Fonte: Autoria propria.

Um total de nove amostras apresentaram precipitacao primaria da fase BCC (#1
- #6, #8 - #9 e #12), enquanto a amostra #11 apresentou precipitacdo simultanea da
fase BCC com a fase TasoAlss. As amostras de #1 a #5, bem como as amostras as
amostras #8 e #9 possuem microestruturas monofasicas, contendoapenas a fase
BCC. E possivel sugerir que as solidificacbes destas amostras se encerraram antes
da composicédo do liquido alcancar as linhas monovariantes que vao de U, até Mie
de M, até P..



52

A amostra #6 apresentou precipitacdo primaria da fase BCC e sua solidificacao
caminhou para a linha monovariante p4-Pi, onde ocorreu a formacao peritética da
fase VsAls.

A microestrutura da amostra #11 possui precipitacdo simultanea da fase BCC
com a fase TasoAlsg, formando uma microestrutura do tipo eutético. Sua solidificagéo
se da na monovariante indicada Ui-M, porém a mesma € encerrada antes do liquido
atingir a composicéo indicada por M. Estes resultados sugerem que estas linhas
monovariantes, U-Mi e p*P;, possuem naturezas eutética e peritética,
respectivamente. E possivel também sugerir que a transformacéo invariante de
classe Il (indicada por Pi na Figura 13) possui o seguinte equilibrio: L
+ BCC + VsAlg <> TaseAlso.

Nota-se que quando comparada a projecao liquidus experimental do sistema Al-
Ta-V (Figura 14) com a extrapolacao (Figura 13) dos dados termodinamicos obtidos
por Kroupa et al. (2017), Witusiewicz et al. (2010) e Pavlu et al. (2011), a regido de
estabilidade da fase BCC admite uma maior solubilidade de Al, o que é interessante

para o desenvolvimento das MEAs com microestrutura monofasica BCC.

5.2 REGIAO DE PRECIPITACAO PRIMARIA DA FASE SIGMA (o)

Na sequéncia sao apresentadas as micrografias obtidas por MEV/BSE das
amostras #7, #10 e #14, bem como os resultados obtidos por EDS e DRX de

amostras contidas na regido de precipitacdo primaria da fase o.

5.2.1 Amostra #7 (45.0 Al—-50.0Ta—5.0 V)

Para a composicdo da amostra #7, foi verificada a existéncia de uma
microestrutura com precipitacdo primaria da fase 0. De acordo com os resultados
experimentais obtidos por MEV/BSE (Figura 26), EDS (Tabela 16) e DRX (Figura
27), a solidificacdo desta amostra caminha para a monovariante p2-U;, onde ocorre

a formacéo peritética da fase TasoAlso.



Figura 26 — Micrografia da amostra #7 no estado bruto de fus&o obtida por MEV/BSE.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 27 — Difratograma da amostra #7 no estado bruto de fuséo obtido com radiagdo Cu-kq.
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Tabela 16 — Resultados de EDS da amostra #7 no estado bruto de fusao.

#7 (AlssTasoVs) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)

Global 45,66 + 0,90 47,49 + 0,87 7,52 +£0,96
o 44,68 + 0,26 48,66 + 0,12 6,66 = 1,09
TaseAlse 53,41 + 0,09 39,51 +0,03 7,08 +0,11

Fonte: Autoria propria.

5.2.2 Amostra #10 (50.0 Al—38.0 Ta—12.0V)

Para a composicdo da amostra #10, foi verificada a existéncia de uma
microestrutura com precipitacdo primaria da fase 0. De acordo com os resultados
experimentais obtidos por MEV/BSE (Figura 28), EDS (Tabela 17) e DRX (Figura
29), a solidificacdo desta amostra caminha para a monovariante p!-U;, onde ocorre
a formacao da fase BCC. Como as composicdes destas fases sdo proximas, nao é
possivel observar um significativo contraste na Figura 28. Porém, os resultados

obtidos por DRX sugerem a presenca da fase BCC.

Figura 28 — Micrografia da amostra #10 no estado bruto de fusdo obtida por MEV/BSE.

EEL-USP 2021/06/23 N D83 x1.0k 100 um

Fonte: Autoria propria.
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Posteriormente, a composi¢do do liquido remanescente caminha em direcéo
a monovariante peritética Ui-Ui onde a ocorre a formacgéo peritética da fase TasoAleg

na ultima regido solidificada.

Figura 29 — Difratograma da amostra #10 no estado bruto de fusao obtido com radiacdo Cu-kaq.
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Fonte: Autoria prépria.

Tabela 17 — Resultados de EDS da amostra #10 no estado bruto de fuséao.

#10 (AlsoTazsV12) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)
Global 46,44 £ 0,41 41,46 £ 0,53 12,10+ 0,53
o+ BCC 46,36 £ 1,29 41,75+ 1,03 11,83+ 1,57
TasoeAlsg - - -

Fonte: Autoria propria.

5.2.3 Amostra #14 (60.0 Al—35.0 Ta—5.0 V)

De acordo com os resultados experimentais obtidos por MEV/BSE (Figura 30)
e EDS (Tabela 18), a formacao primaria da fase o é sugerida apenas com base nos
resultados obtidos por DRX (Figura 31). Como a composicdo desta amostra deve
estar proxima a linha monovariante p?-Ui é possivel que os precipitados primarios

ndo estejam visiveis na micrografia.
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A solidificacdo desta amostra atravessa a regido de estabilidade priméria da fase

TasdAles € encerra-se com a formacdo peritética da fase MeAls na direcdo da

monovariante p3-Uy.

Figura 30 — Micrografia da amostra #14 no estado bruto de fuséo obtida por MEV/BSE.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 31 — Difratograma da amostra #14 no estado bruto de fusdo obtido com radiacdo Cu-kaq.
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Tabela 18 — Resultados de EDS da amostra #14 no estado bruto de fusao.

#14 (AleoTassVs) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)

Global 57,42+ 0,21 36,79 +£0,01 5,79+£0,21
TaseAlso 56,30 + 0,31 37,87 +£0,37 5,83+0,26
MeAls 70,38 £ 0,24 23,75+ 0,78 5,87 £0,94

Fonte: Autoria prépria.

Um conjunto de trés amostras (#7, #10 e #14) apresentaram precipitacao
primaria da fase 0. Pelo fato da amostra #11 ter apresentado precipitacado primaria
da fase BCC, e da amostra #10 apresentar precipitagao primaria da fase o, a linha

monovariante que vai de p! até U, esta posicionada entre estas duas composicoes.

Os resultados experimentais obtidos mostram que a composi¢cdo da amostra
#14 esta proxima a monovariante peritética p2-U; enquanto a composi¢cdo da
amostra #10 deve se aproximar mais em relacdo a monovariante p!-U,, visto que

ocorre a formacgéo da fase BCC em sua solidificacéo.

5.3 REGIAO DE PRECIPITACAO PRIMARIA DA FASE VsAlg

De acordo com os resultados obtidos por MEV/BSE (Figura 32), DRX (Figura
33) e EDS (Tabela 19), a precipitacdo primaria da fase VsAls foi observada na
amostra #25, cuja composi¢do nominal é AlesaTasVsi.A solidificacdo caminha em
direcdo ao binario Al-V, e a formacao da fase MeAls deve ocorrer préxima a reacéo

peritética indicada por p® na Figura 15.
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Figura 32 — Micrografia da amostra #25 obtida por MEV/BSE.

N D889 x20k  30um

Fonte: Autoria propria.

Figura 33 — Difratograma da amostra #25, obtido com radiacdo Cu-ka.
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Tabela 19 — Resultados de EDS da amostra #25.

#25 (AlesTaaVsz) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)

Global 65.80+£0.10 495+ 0.01 29.25+0.10
VsAlg 64.34 +0.59 5.69+0.13 29.97 £ 0.70
MeAls 73.08 £ 0.26 422 +0.51 22.70+£0.52

Fonte: Autoria prépria.

Esta regido de precipitacdo primaria possui baixa estabilidade no interior do
ternario (Figura 15), ficando confinada proxima ao binario Al-V. Portanto, espera-se

gue em altas temperaturas a fase VsAls dissolva um baixo teor de Ta.

5.4 REGIAO DE PRECIPITACAO PRIMARIA DA FASE TassAlso

Na sequéncia sao apresentadas as micrografias obtidas por MEV/BSE das
amostras #13, #15 e #16 bem como os resultados obtidos por EDS e DRX destas
amostras contidas na regido de precipitacdo primaria da fase TassAlss. Os resultados

obtidos para a amostra #18 encontram-se no Apéndice B.

5.4.1 Amostra #16 (62.0 Al —28.0 Ta— 10.0 V)

Para a composicdo da amostra #16, foi verificada a formacdo de uma
microestrutura com precipitacdo primaria da fase TassAlss. De acordo com o0s
resultados experimentais obtidos por MEV/BSE (Figura 34), EDS (Tabela 20) e DRX
(Figura 35), a solidificacédo desta amostra caminha para a linha monovariante p3-U,

onde ocorre a formacao peritética da fase MeAls.
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Figura 34 — Micrografia da amostra #16 no estado bruto de fuséo obtida por MEV/BSE.

D89 x1.0k 100 um

Fonte: Autoria propria.

Figura 35 — Difratograma da amostra #16 no estado bruto de fusdo obtido com radiacdo Cu-kaq.
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Tabela 20 — Resultados de EDS da amostra #16 no estado bruto de fusao.

#16 (Ale2TazsV10) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)

Global 62.04 £ 0.54 29.41 £ 0.55 8.55+0.21
TaseAlso 55.35+ 0.69 35.17 £ 0.66 8.48+ 1.04
MeAls 69.34 £ 0.35 23.92+0.34 6.74+0.24

Fonte: Autoria prépria.

5.4.2 Amostra #13 (60.0 Al—20.0 Ta—20.0 V)

Para a composicdo da amostra #13, foi verificada a formacdo de uma
microestrutura com precipitacdo primaria da fase TascAlss. De acordo com os
resultados experimentais obtidos por MEV/BSE (Figura 36), EDS (Tabela 21) e DRX
(Figura 37), é possivel observar uma fase com contraste de cinza mais claro,
indicada por BCC. Esta fase é formada simultaneamente com a fase BCC em um
microconstituinte com caracteristica eutética. Ao contrario da amostra 11, a fase
BCC é representada pela regido indicada por cinza claro, enquanto a fase TassAlso
€ indicada pela regido cinza escuro. Isto sugere que ha um enriquecimento de Ta
no liquido durante a solidificacdo, e que esta possui um sentido inverso a
solidificacdo da liga 11. Sendo assim, é possivel propor a existéncia de um ponto de
minimo (indicado por M) resultante da congruéncia observada no sistema Ta-V.
Além dos picos da fase BCC, observou-se com os dados obtidos por DRX (Figura
37) a presenca de picos duplicados da fase TassAlss. ISto pode estar associado a
variacao dos teores entre 0s elementos na fase TasoAlss que se forma primariamente

e que se forma na monovariante eutética Pi-M..
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Figura 36 — Micrografia da amostra #13 no estado bruto de fusdo obtida por MEV/BSE.

EEL-USP 2021/06/24 N D7.7 x3.0k 30um

Fonte: Autoria propria.

Figura 37 — Difratograma da amostra #13 no estado bruto de fusdo obtido com radiacdo Cu-ka.
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Tabela 21 — Resultados de EDS da amostra #13 no estado bruto de fuséao.

#13 (AleoTazoV20) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)

Global 57,65 £+ 0,36 21,21 £ 0,27 21,14+ 0,46
TasoAlso 58,25+ 0,49 20,53 +£0,83 21,22 £ 0,99
¢ + TaszeAlsg 57,53+0,81 18,20+ 0,74 24,27 £ 0,08

Fonte: Autoria prépria.

5.4.3 Amostra #15 (58.0 Al—12.0 Ta—30.0V)

Para a composicdo da amostra #15, foi observada a formagao primaria da
fase TassAles. De acordo com os resultados experimentais obtidos por MEV/BSE
(Figura 38), EDS (Tabela 22) e DRX (Figura 39), a solidificacdo desta amostra deve
caminhar para maiores teores de V, correspondente a formacgéo peritética da fase
VsAls em direcdo da monovariante Pi-Ui. Devido ao baixo contraste de cinza entre
as diferentes regides presentes nesta microestrutura, as composi¢cdes pontuais das

fases nao foram obtidas por EDS.

Figura 38 — Micrografia da amostra #15 no estado bruto de fuséo obtida por MEV/BSE.

EEL-USP 2021/06/23 N D83 x1.0k 100 um

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 39 — Difratograma da amostra #15 no estado bruto de fusao obtido com radiacao Cu-kaq.
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Tabela 22 — Resultados de EDS da amostra #15 no estado bruto de fuséao.

#15 (AlssTai12Vso) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)
Global 60,45 + 0,62 10,32 £ 0,60 29,23 +0,84
TaseAlso + + +

Fonte: Autoria prépria.

Diferentes caminhos de solidificagcdo foram observados nas amostras
pertencentes a este campo de precipitacdo priméaria. A amostra #13 solidifica em
TaszoAleg € posteriormente avanca em direcdo a monovariante Pi-Mi, onde ocorre a
formacdo do microconstituinte eutético BCC + TassAlso. Para a amostra #16, a
solidificacdo avanca até a linha monovariante de natureza peritética p3-Ui, onde a
solidificagdo caminha para a formacéo da fase MeAls, na interface da fase primaria
TaseAlse. A amostra #15 apresentou uma microestrutura peritética com a formacéo
da fase VsAlsem direcdo a monovariante Pi-Un. Por fim, embora néo seja possivel a
visualizagdo dos precipitados da fase TassAles na micrografia apresentada no
Apéndice B, picos correspondentes a essa fase foram observados no difratograma
desta amostra, sugerindo que tal composicao esta préxima a linha monovariante

indicada por p3-Ui.
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5.5 REGIAO DE PRECIPITACAO PRIMARIA DA FASE MeAls

Na sequéncia sao apresentadas as micrografias obtidas por MEV/BSE das
amostras #17, #19, #21, #22 e #23, bem como os resultados obtidos por EDS e
DRX destas amostras contidas na regido de precipitacdo primaria da fase MeAls. Os
resultados obtidos para demais amostras (#18, #20 e #24) que estdo contidas neste

campo de precipitacao primaria sao apresentados no Apéndice B.

5.5.1 Amostra #17 (70.0 Al—20.0 Ta—10.0 V)

Para a composi¢cdo da amostra #17, foi verificada a formagdo de uma
microestrutura com precipitacdo primaria da fase MeAls. De acordo com o0s
resultados experimentais obtidos por MEV/BSE (Figura 40), EDS (Tabela 23) e DRX
(Figura 41), a solidificacao desta amostra caminha em direcéo a linha monovariante
Uni-p®, onde ocorre a formag&o do microconstituente eutético MeAls
+ V5Als.

Figura 40 — Micrografia da amostra #17 no estado bruto de fusdo obtida por MEV/BSE.

MeA|3 + V5AI8 |

EEL-USP 2021/06/23 D8.1 x1.0k 100 um

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 41 — Difratograma da amostra #17 no estado bruto de fusdo obtido com radiacao Cu-kaq.
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Tabela 23 — Resultados de EDS da amostra #17 no estado bruto de fusao.

#17 (AlzoTaz0V1o) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)

Global 68,48 + 1,09 20,20+ 0,20 11,32+1,01
VsAls 57,20+ 0,94 15,18 + 0,43 27,62+ 1,20
MeAl3 70,00 + 0,35 24,14 + 0,34 5,86 + 0,35

Fonte: Autoria prépria.

5.5.3 Amostra #19 (66.0 Al—-6.0 Ta—27.0 V)

Para a composicdo da amostra #19, foi verificada a formacdo de uma
microestrutura com precipitacdo primaria da fase MeAls. De acordo com o0s
resultados experimentais obtidos por MEV/BSE (Figura 42), EDS (Tabela 24) e DRX
(Figura 43), a solidificacdo desta amostra caminha em direcéo a linha monovariante
Uni-p®, onde ocorre a formagédo do microconstituente eutético MeAls
+ V5Als.



Figura 42 — Micrografia da amostra #19 no estado bruto de fusdo obtida por MEV/BSE.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 43 — Difratograma da amostra #19 no estado bruto de fus&o obtido com radia¢do Cu-ka.
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Tabela 24 — Resultados de EDS da amostra #19 no estado bruto de fusao.

#19 (Als7TasV27) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)

Global 67,10 0,06 6,67+0,17 26,23 +0,21
VsAlg 62,90 + 0,36 3,70 £ 0,52 33,40+0,74
MeAls 71,85+ 0,29 9,53 +0,35 18,96 + 0,26

Fonte: Autoria prépria.

5.5.5 Amostra #21 (70.0 Al—20.0 Ta—-10.0 V)

Para a composicdo da amostra #21, foi verificada a formacdo de uma
microestrutura com precipitacdo primaria da fase MeAls. De acordo com 0s
resultados experimentais obtidos por MEV/BSE (Figura 44), EDS (Tabela 25) e DRX
(Figura 45), a solidificacdo desta amostra caminha em direcéo a linha monovariante

Uni-p®, onde ocorre a formacao eutética da fase VsAls.

Figura 44 — Micrografia da amostra #21 no estado bruto de fusdo obtida por MEV/BSE.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 45 — Difratograma da amostra #21 no estado bruto de fusao obtido com radiacdo Cu-kaq.
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Tabela 25 — Resultados de EDS da amostra #21 no estado bruto de fuséao.

#21 (AlzoTaio0V20) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)

Global 68,27 £ 0,22 9,56 £ 0,06 22,17 £ 0,28
VsAlg 62,56 + 0,31 6,39+1,11 31,05+ 1,03
MeAls 71,36 £ 0,38 14,42 + 0,08 14,22 + 0,39

Fonte: Autoria prépria.

5.5.6 Amostra #22 (75.0 Al—15.0 Ta—10.0 V)

Para a composicdo da amostra #22, foi observada a formagdo de uma

microestrutura com precipitacdo primaria da fase MeAls. De acordo com o0s
resultados experimentais obtidos por MEV/BSE (Figura 46), EDS (Tabela 26) e DRX

(Figura 47), a solidificacdo desta amostra caminha em direcdo ao binario Al- V. A

solidificacdo € encerrada com a formagdo da fase (Al). E possivel observar na

micrografia da Figura 46, que durante a solidificacdo da fase priméaria MeAls ocorre

uma expulsao de soluto para a interface soélido / liquido, tornando esta regido mais

rica em vanadio, o que justifica o caminho de solidificacdo acima descrito. As

composic¢oes da fase MeAls para os dois contrastes de cinza foram medidos por EDS

e estdo também apresentados na Tabela 26.
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Figura 46 — Micrografia da amostra #22 no estado bruto de fuséo obtida por MEV/BSE.

EEL-USP 2021/07/16 H D85 x2.0k  30um

Fonte: Autoria propria.

Figura 47 — Difratograma da amostra #22 no estado bruto de fusdo obtido com radiacdo Cu-ka.
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Tabela 26 — Resultados de EDS da amostra #22 no estado bruto de fusao.

#22 (AlzsTaisV1o) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)

Global 72,87 +0,50 16,09 + 0,26 11,04 £ 0,37
(Al) 98,15+ 0,63 0,21 +0,06 1,64 +0,52
i-MeAls 69,73+ 0,51 23,99+0,81 6,28 £ 0,34
ii- MeAls 70,19+ 0,80 15,39+ 2,55 14,42 + 2,09

Fonte: Autoria prépria.

5.5.7 Amostra #23 (80.0 Al—10.0 Ta—10.0 V)

Para a composi¢do da amostra #23, foi verificada uma microestrutura com
precipitacdo priméaria da fase MeAls. De acordo com os resultados experimentais
obtidos por MEV/BSE (Figura 48), EDS (Tabela 27) e DRX (Figura 49), a
solidificacdo desta amostra caminha em direcdo ao binério Al-V. A solidificacéo é
encerrada com a formagcao da fase (Al). E possivel observar na micrografia da Figura
48, que durante a solidificacao da fase primaria MeAls ocorre uma expulséo de soluto
para a interface solido / liquido, tornando esta regido mais rica em vanadio, o que
justifica o caminho de solidificacdo acima descrito. As composicdes da fase MeAls
para os dois contrastes de cinza foram medidos por EDS e estdo também

apresentados na Tabela 27.

Figura 48 — Micrografia da amostra #23 no estado bruto de fusdo obtida por MEV/BSE.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 49 — Difratograma da amostra #23 no estado bruto de fusao obtido com radiacao Cu-kaq.
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Tabela 27 — Resultados de EDS no estado bruto de fusao da amostra #23.

#23 (AlsoTaioV1o) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)
Global 78,94+ 0,74 10,12+ 0,19 10,94 + 0,56
(A 98,16 £ 0,32 0,70+0,16 1,14 + 0,28
i-MeAls 71,79+£0,72 20,32+0,18 7,99 £ 0,54
ii- MeAls 75,26 + 1,36 8,90 £ 2,00 15,84 +1,91

Fonte: Autoria propria.

Um conjunto de oito amostras (#17 - #24) apresentaram precipitacao primaria
da fase MeAls. As secdes isotérmicas a 1273K propostas por Raman (1966) e
Bochvar (1995) sugerem separagédo entre os compostos VAlz e e-TaAls. Como foi
observado um enriquecimento de V na interface solido liquido durante o
resfriamento, é possivel sugerir uma solubilidade completa (MeAls) entre os
compostos isoestruturais VAls e e-TaAls. Em adicao, picos duplicados desta fase nédo
foram observados nos resultados obtidos por DRX. Cabe ressaltar que a mesma
hipotese de solubilidade completa da fase MeAls foi sugerida na projecao liquidus do
sistema Al-Nb-V (SANTOS et al., 2020) com o auxilio de resultados experimentais

obtidos com pares de difusé&o.
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As solidificacbes das amostras #17, #19 e #21 caminharam para a linha
monovariante de natureza Uni-p®, onde ocorreu a formacédo da fase VsAls. Todavia,
a solidificacdo da amostra #25 contida na regido de precipitagdo primaria da fase
VsAls apresentou a formacao peritética da fase MeAls. Sendo assim, € possivel supor
gue ha uma mudanca de natureza da linha monovariante Un-p°, onde
microestruturas eutéticas sdo observadas para composi¢cdes préoximas a Un e
microestruturas peritéticas sdo obtidas em composicdes préximas a p°. Esta
mudanca de natureza da linha monovariante envolvendo as fases VsAls e MeAls foi
observada na projecao liquidus pertencente ao sistema Al-Nb-V (SANTOS et al.,

2020), previamente estudada por nosso grupo.

Para as demais amostras (#20, #22 - #24), um enriquecimento de V e um
empobrecimento de Ta foram observados em volta dos precipitados priméarios de
MeAls, sugerindo que suas solidificagbes evoluiram em direcdo ao binario Al-V.
Posteriormente, o liquido remanescente caminhou em direcdo ao (Al), regido de
menor temperatura da superficie liquidus. Vale ressaltar que a formacéao da fase (Al)
se da de forma peritética, como previsto nos sistemas binarios Al-V e Al-Ta. Em
funcdo das dificuldades experimentais, os equilibrios envolvendo os aluminetos
ricos em Al (V2Al21, V7Alss e V2Alz3) foram determinados apenas com base na

extrapolacéo dos parametros termodinamicos pertencentes aos binarios limitrofes.



74

6 CONCLUSOES

Um total de vinte e cinco amostras brutas de fuséo foram confeccionadas
e caracterizadas por MEV/BSE, EDS e DRX para esta primeira proposta de proje¢éo
liquidus experimental para o sistema ternario Al-Ta-V. Nao foi observada a presenca
do composto ternario (t-Alss-asTas2-42V17-30), reportado nas secdes isotérmicas
estudadas por Raman e Bochvar a 1273K, sugerindo que sua formacao ocorra por
transformacdes no estado solido. A regido de precipitacdo primaria da fase BCC
possui uma maior estabilidade na projecao liqguidus em comparacao as demais fases
provenientes do liquido. As fases o e TasgVes apresentam consideravel solubilidade,
ocupando regifes de precipitacdo primaria importantes neste sistema. N&o foi
evidenciada uma separacao de fases entre as fases VAlz e €-TaAlz, sendo a hipotese
de solubilidade completa destas fases mais provavel. Duas reacdes invariantes
ternarias de classe Il e uma de classe Il sdo sugeridas de acordo com as analises
experimentais dos caminhos de solidificacdo observados, enquanto outras duas
reacoes invariantes de classe Il e uma reacao invariante de classe Ill sdo sugeridas
pela extrapolacdo com os parametros termodinamicos disponiveis na literatura para

0s sistemas binarios.



75

7 PROXIMOS PASSOS E TRABALHOS FUTUROS

a) Confeccionar amostras nas regides de precipitacdo priméria das fases BCC,
TasoAles € 0, para um melhor posicionamento das linhas monovariantes entre
estas fases na projecéo liquidus.

b) Investigacdo de uma secéao isotérmica a 1100°C.

c) Modelagem termodinamica através do método CALPHAD para contribuir com

o desenvolvimento das MEAs.
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Apéndice A — Base de dados termodinamica com os parametros calculados por
Kroupa et al. (2017), Witusiewicz et al. (2010) e Pavlu et al. (2011).

$ From database: PURES

ELEMENT /- ELECTRON_GAS 0.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E+00!
ELEMENT VA VACUUM 0.0000E+00 0.0000E+00 0.0000E+00!
ELEMENT AL FCC_A1 2.6982E+01 4.5773E+03 2.8322E+01!
ELEMENT TA BCC_A2 1.8095E+02 5.6819E+03 4.1472E+01!
ELEMENTV BCC_A2 5.0941E+01 4.5070E+03 3.0890E+01!

FUNCTION GLIQAL 298.15 +GHSERAL#+11005.045-11.84185*T+7.9337E-20%T**7;
933.47 Y
-795.991+177.430209*T-31.748192*T+LN(T); 2900 N !

FUNCTION GHSERAL 298.15 -7976.15+137.093038*T-24.3671976*T*LN(T)
-.001884662*T**2-8.77664E-07*T**3+74092*T**(-1); 700 Y
-11276.24+223.048446*T-38.5844296*T+LN(T)+.018531982*T*+2
-5.764227E-06*T**3+74092*T**(-1); 933.47 Y
-11278.361+188.684136*T-31.748192*T*LN(T)-1.230622E+28*T**(-9); 2900 N
!

FUNCTION GBCCAL 298.15 +GHSERAL#+10083-4.813*T; 2900 N !

FUNCTION GHCPAL 298.15 +GHSERAL#+5481-1.8*T; 2900 N !

FUNCTION GLIQTA 298.15 +21875.086+111.561128*T-23.7592624*T*LN(T)
-.002623033*T**2+1.70109E-07*T**3-3293*T**(-1); 1000 Y
+43884.339-61.981795*T+.0279523*T*LN(T)-.012330066*T**2
+6.14599E-07*T*+3-3523338*T**(-1); 3290 Y
-6314.543+258.110873*T-41.84*T*LN(T); 6000 N !

FUNCTION GFCCTA 298.15 +GHSERTA#+16000+1.7*T; 6000 N !

FUNCTION GHSERTA 298.15 -7285.889+119.139857*T-23.7592624*T*LN(T)
-.002623033*T**2+1.70109E-07*T**3-3293*T**(-1); 1300 Y
-22389.955+243.88676*T-41.137088*T*LN(T)+.006167572*T*+2
-6.55136E-07*T**3+2429586*T**(-1); 2500 Y

+229382.886-722.59722*T+78.5244752*T*LN(T)-.017983376*T**2
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+1.95033E-07*T**3-93813648*T**(-1); 3290 Y
-1042384.01+2985.49125*T-362.159132*T*LN(T)+.043117795*T**2
-1.055148E-06*T**3+5.54714342E+08*T**(-1); 6000 N !

FUNCTION GHCPTA 298.15 +GHSERTA#+12000+2.4*T; 6000 N !

FUNCTION GLIQVV 298.15 +GHSERVV#+20764.117-9.455552*T-5.19136E-22*T**7;
2183Y
-19617.51+311.055983*T-47.43*T*LN(T); 4000 N !

FUNCTION GFCCVV 298.15 +GHSERVV#+7500+1.7*T; 4000 N !

FUNCTION GHSERVV 298.15 -7930.43+133.346053*T-24.134*T*LN(T)-.003098*T**2
+1.2175E-07*T**3+69460*T**(-1); 790 Y
-7967.842+143.291093*T-25.9*T*LN(T)+6.25E-05*T**2-6.8E-07*T**3; 2183 Y
-41689.864+321.140783*T-47.43*T*LN(T)+6.44389E+31*T**(-9); 4000 N !

FUNCTION GHCPVV 298.15 +GHSERVV#+4000+2.4*T; 4000 N !

FUNCTION UN_ASS 298.15 +0; 300 N !

TYPE_DEFINITION % SEQ *!
DEFINE_SYSTEM_DEFAULT ELEMENT 2!

DEFAULT_COMMAND DEF_SYS_ELEMENT VA /-!

PHASE LIQUID % 1 1.0!

CONSTITUENT LIQUID :AL,TAV : !

PARAMETER G(LIQUID,AL;0) 298.15 +GLIQAL#; 2900 N REF2!
PARAMETER G(LIQUID,TA;0) 298.15 +GLIQTA#; 6000 N REF2!
PARAMETER G(LIQUID,V;0) 298.15 +GLIQVV#, 4000 N REF2!

PARAMETER G(LIQUID,AL,TA;0) ...... 298.15 -55024.6+9.4894*T,; 6000 N REF10!
PARAMETER G(LIQUID,AL,TA;1) 298.15 32750.1+19.6888*T; 6000 N REF10!
PARAMETER G(LIQUID,AL,TA;2) 298.15 26570-4.667*T, 6000 N REF10!
PARAMETER G(LIQUID,TA,V;0) 298.15 3707.72+0.285*T; 6000 N REF11 !
PARAMETER G(LIQUID,AL,V;0) 298.15 57725+9*T,; 2900 N REF2!
PARAMETER G(LIQUID,AL,V;1) 298.15 18000+8*T; 2900 N REF2!
PARAMETER G(LIQUID,AL,V;2) .......... 298.15 +34300-13.92*T; 2900 N REF2 !

TYPE_DEFINITION & GES A_P_D BCC_A2 MAGNETIC -1.0...4.00000E-01!



PHASE BCC_A2 %& 21 3!
CONSTITUENT BCC_A2 :AL,TAV:VA:!

PARAMETER G(BCC_A2,AL:VA;0) 298.15 +GBCCAL#; 2900 N REF2!
PARAMETER G(BCC_A2,TA:VA;0) 298.15 +GHSERTA#; 6000 N REF1!
PARAMETER G(BCC_A2,V:VA;0) 298.15 +GHSERVV#; 4000 N REF1!
PARAMETER G(BCC_A2,AL,TA:VA;0) ... 298.15 -5.7890066E+02; 6000 N REF10!
PARAMETER G(BCC_A2,TA,V:VA;0) 298.15 5476.65; 6000 N REF11!
PARAMETER G(BCC_A2,TA,V:VA;1) 298.15 16527.68; 6000 N REF11!
PARAMETER G(BCC_A2,AL,V:VA;0)  298.15 89400+16.46*T; 4000 N REF2!

PARAMETER G(BCC_A2,AL,V:VA;1)  298.15 6000; 4000 N REF2 !

TYPE_DEFINITION ( GES A_P_D FCC_A1 MAGNETIC -3.0...2.80000E-01!
PHASE FCC_A1 %(2 11!
CONSTITUENT FCC_A1 :AL,TAV:VA: I
PARAMETER G(FCC_A1,AL:VA;0)...... 298.15 +GHSERAL#, 2900 N REF1!
PARAMETER G(FCC_A1,TA:VA0)....... 298.15 GFCCVV#; 6000 N REF10!
PARAMETER G(FCC_AL1,AL,V:VA;0) 298.15 69947.2+12.33*T; 2900 N
REF2 ! PARAMETER G(FCC_AL1,AL,TA:VA;0) 298.15 125394.8+78.85*T; 6000 N REF10!

PARAMETER G(FCC_A1,AL,V:VA;0) 298.15 64732; 6000 N REF12!

PHASE EPSILON % 2 0.75 0.25!

CONST EPSILON : AL : AL, TA:!

PARAMETER G(EPSILON,AL:AL;0) .....298.15 20000+GHSERAL; 6000 N REF10!
PARAMETER G(EPSILON,AL:TA;0)  298.15 29950+6.576*T+0.75*GHSERAL
+0.25*GHSERTA,; 6000 N REF10 !

PARAMETER G(EPSILON,AL:AL,TA;0) 298.15-1494-10.6211*T; 6000 N REF10 !

PHASE TA39AL69 % 2 0.6389 0.3611 !

CONST TA39AL69 : AL, TA: AL, TA:!

PARAMETER G(TA39AL69,AL:AL;0)..... 298.15 3000+GHSERAL; 6000 N REF10 !
PARAMETER G(TA39AL69,TA:TA;0)..... 298.15 9000+GHSERTA, 6000 N REF10 !
PARAMETER G(TA39AL69,AL:TA;0)  298.15 25904+3.502*T +0.6389*GHSERAL

+0.3611*GHSERTA; 6000 N REF10'!
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PARAMETER G(TA39AL69,TA:AL;0)298.15 0.6389*GHSERTA+0.3611*GHSERAL,;
6000 N REF10'!

PHASE PHI % 2 0.44185 0.55815 !

CONST PHI : AL, TA: AL, TA: !

PARAMETER G(PHI,AL:AL;0)  298.15 250+GHSERAL; 6000 N REF10 !
PARAMETER G(PHI,TA:TA;0)  298.15 11250+GHSERTA; 6000 N REF10 !
PARAMETER G(PHI,AL:TA;0)  298.15 -24650+2.5105*T+0.44185*GHSERAL
+0.55815*GHSERTA, 6000 N REF10!

PARAMETER G(PHI,TA:AL;0)  298.15 0.44185*GHSERTA+0.55815*GHSERAL,; 6000
N REF10!

PARAMETER G(PHI,AL:AL,TA;0) 298.15 -26000+1.63946E+01*T; 6000 N REF10 !

PARAMETER G(PHI,AL,TA:TA;0) 298.15 -13947.8+4.25025*T; 6000 N REF10!

PHASE SIGMA % 3 0.533 0.333 0.134 !

CONST SIGMA : AL, TA: AL,TA: TA:!

PARAMETER G(SIGMA,AL:AL:TA;0)  298.15-11403+7.0992*T+0.866*GHSERAL
+0.134*GHSERTA; 6000 N REF10'!

PARAMETER G(SIGMA, TA'AL:TA;0)  298.150.667*GHSERTA+0.333*GHSERAL-22048
+3.0651*T; 6000 N REF10 !

PARAMETER G(SIGMA,AL:TA:TA;0)  298.15 0.533*GHSERAL+0.467*GHSERTA, 6000
N REF10'!

PARAMETER G(SIGMA,TA:TA:TA;0)  298.15 2.4499*T+GHSERTA; 6000 N REF10!

PARAMETER G(SIGMA,AL, TA:AL:TA;0) 298.15 -22068.5;6000 N REF10 !

PHASE LAVES_C15 % 2 0.3333 0.6667 !

CONST LAVES_C15: TAV:TAV !

PARAMETER G(LAVES_C15,V:V;0) 298.15 GHSERVV+11234.33; 2896.0 N REF11 !
PARAMETER G(LAVES_C15,TA:TA;0) 298.15 GHSERTA+10938.33; 2896.0 N REF11 !
PARAMETER G(LAVES_C15,TA:V;0) 298.15 0.6667*GHSERVV+0.3333*GHSERTA-10175
+0.0594*T-0.0633*T*LN(T)+0.001966*T**2; 4000.0 N REF11!

PARAMETER G(LAVES_C15,V:TA;0) 298.15 0.6667*GHSERTA+0.3333*GHSERVV+48111.67;

4000.0 N REF11!
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PARAMETER G(LAVES_C15,V:TA,V;0) 298.15 0.0; 6000 N REF11!
PARAMETER G(LAVES_C15,TA:TA,V;0) 298.15 337; 6000 N REF11 !
PARAMETER G(LAVES_C15,TA,V:V;0) 298.15 -2041.33; 6000 N REF11!

PARAMETER G(LAVES_C15,TA,V:TA;0) 298.15 0.0; 6000 N REF11 !

PHASE LAVES_C14 % 2 0.3337 0.6667 !

CONST LAVES_C14 : V,TA: V,TA:!

PARAMETER G(LAVES_C14,V:V;0) 298.15 9813.33+GHSERVV; 6000 N REF11'!
PARAMETER G(LAVES_C14,TA:TA;0) 298.15 9346+GHSERTA,; 6000 N REF11'!
PARAMETER G(LAVES_C14,TA:V;0) 298.15 0.6667*GHSERVV+0.3333*GHSERTA-11406.33
-0.5233*T+0.5233*T*LN(T); 4000 N REF11!

PARAMETER G(LAVES_C14,V:TA;0) 298.15 0.6667*GHSERTA+0.3333*GHSERVV+46687;
4000 N REF11!

$PARAMETER G(LAVES_C14,V:TA,V;0) 298.15 0; 4000 N REF11 !

PARAMETER G(LAVES_C14,TA:TA,V;0) 298.15 4933.33; 4000 N REF11 !

PARAMETER G(LAVES_C14,TA,V:V;0) 298.15 -1400; 4000 N REF11'!

$PARAMETER G(LAVES_C14,TA,V:TA;0) 298.15 0; 4000 N REF11'!

PHASE AL21V2 % 2 0.913 0.087 !
CONSTITUENT AL21V2 :AL:V :!
PARAMETER G(AL21V2,AL:V;0) 298.15-9384.1+1.3830*T

+0.913*GHSERAL#+0.087*GHSERVV#; 4000 N REF2 !

PHASE AL3V % 2 0.75 0.25!
CONSTITUENT AL3V:AL:V:!
PARAMETER G(AL3V,AL:V;0) 298.15-27047.38+5.1464*T

+0.75*GHSERAL#+0.25*GHSERVV#; 4000 N REF2 !

PHASE AL23V4 % 2 0.852 0.148 !
CONSTITUENT AL23V4 :AL: V!
PARAMETER G(AL23V4,AL:V;0) 298.15-15989.37+2.6724*T

+0.852*GHSERAL#+0.148*GHSERVV#; 4000 N REF2 !
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PHASE AL45V7 % 2 0.8654 0.1346!
CONSTITUENT AL45V7 :AL:V: !

PARAMETER G(AL45V7,AL:V;0) 298.15 -14536.7+2.3531*T

+0.8654*GHSERAL#+0.1346*GHSERVV#, 4000 N REF2 !

PHASE AL8VS5 % 4 0.4616 0.1538 0.2308 0.1538'!

CONSTITUENT AL8VS5 :AL: ALV:ALV:V:!

PARAMETER G(AL8V5,AL:AL:AL:V;0) 298.15-11700+0.8462*GHSERAL#
+0.1538*GHSERVV#; 4000 N REF2 !

PARAMETER G(AL8V5,AL:V:AL:V;0) 298.15 -5000+0.6924*GHSERAL#
+0.3076*GHSERVV#; 4000 N REF2!

PARAMETER G(AL8V5,AL:AL:V:V;0) 298.15-23390+0.372*T+0.6154*GHSERAL#
+0.3846*GHSERVV#; 4000 N REF2 !

PARAMETER G(AL8V5,AL:V:V:V;0) 298.15 -18000+0.4616*GHSERAL#

+0.5384*GHSERVV#; 4000 N REF2 !

$A fase Phi deve ser suspensa para calculo da projecéo liquidus.
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Apéndice B — Micrografias obtidas por MEV/BSE, anélises composicionais obtidas
por EDS e resultados obtidos por DRX com radiacdo Cu-kqa de amostras brutas de
fusdo ndo apresentadas durante o texto.

e Amostra#1 (38.0 Al—40.0Ta—22.0V)

Figura 1 — Micrografia obtida por MEV/BSE (a) e difratograma obtido com radiacdo Cu-k« da amostra
#1 no estado bruto de fuséo.
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 1 — Resultados de EDS da amostra #1 no estado bruto de fusao.

#1 (AlzsTasoVzz) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)
Global 36,74 £ 0,48 41,07 £ 0,56 22,19+0,88
BCC 36,24 £ 0,26 41,01 +£0,50 22,75+ 0,30

Fonte: Autoria propria.
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e Amostra#3 (35.0Al—30.0Ta—35.0V)

Figura 2 — Micrografia obtida por MEV/BSE (a) e difratograma obtido com radiacdo Cu-ks da amostra
#3 no estado bruto de fuséo.
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 2 — Resultados de EDS da amostra #3 no estado bruto de fusao.

#3 (AlssTazoVss) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)
Global 31,68 +0,47 32,61 +0,89 35,71 +£0,51
BCC 31,17+ 0,74 32,75+£0,61 36,08 £ 1,14

Fonte: Autoria propria.
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e Amostra#5 (51.0Al-11.0Ta—38.0V)

Figura 3 — Micrografia obtida por MEV/BSE (a) e difratograma obtido com radiagao Cu-kq da amostra
#5 no estado bruto de fuséo.

#5
« BCC

3500

3000

2500 4

2000 4

Intensity

1500

1000

500 -| L . 2
0 T T T T T T J
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2Theta

HL D82 x25k  30um

(a) (b)

Fonte: Autoria propria.

Tabela 3 — Resultados de EDS da amostra #5 no estado bruto de fuséao.

#5 (Als1Ta11Vss) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)
Global 47.34 £ 0,74 12.42 + 0,52 40.24 £ 0,93
BCC 47.65 + 0,28 11.98 + 0,45 40.37 £ 0,36

Fonte: Autoria propria.
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e Amostra #8 (40.0 Al—35.0 Ta—25.0V)

Figura 4 — Micrografia obtida por MEV/BSE (a) e difratograma obtido com radiacdo Cu-kq« da amostra
#5 no estado bruto de fuséao.
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 4 — Resultados de EDS da amostra #8 no estado bruto de fusao.

#8 (AlsoTassVas) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)
Global 39,24 £ 0,37 34,84 +0,21 25,92+0,16
BCC 39,08+ 0,64 33,60 £ 0,55 27,32 +0,17

Fonte: Autoria propria.
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e Amostra#9 (40.0 Al—25.0Ta—35.0V)

Figura 5 — Micrografia obtida por MEV/BSE (a) e difratograma obtido com radiacdo Cu-k« da amostra
#9 no estado bruto de fuséo.
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 5 — Resultados de EDS da amostra #9 no estado bruto de fuséao.

#9 (AlaoTazsVss) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)
Global 36,37 £ 0,59 26,63+ 0,29 37,00 £ 0,87
BCC 35,90+ 0,97 26,82+0,18 37,28 £ 0,80

Fonte: Autoria propria.
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e Amostra#18 (66.0 Al—14.0 Ta—20.0 V)

Figura 6 — Micrografia obtida por MEV/BSE (a) e difratograma obtido com radiacdo Cu-kq« da amostra
#18 no estado bruto de fusao.
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 6 — Resultados de EDS da amostra #18 no estado bruto de fusao.

#18 (Alss TaiaV20) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)
Global 64,33+ 0,30 14,91 +0,10 20,76 £ 0,39
TasoAlso + VsAlg 59,84 +£ 0,82 11,69+1,14 28,47 £ 1,57
MeAls 71,04 +0,30 16,73 £ 0,23 12,23 + 0,52

Fonte: Autoria propria.



91

e Amostra#20 (72.0Al-4.0Ta—24.0V)

Figura 7 — Micrografia obtida por MEV/BSE (a) e difratograma obtido com radiacdo Cu-k« da amostra
#20 no estado bruto de fuséo.
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 7 — Resultados de EDS da amostra #20 no estado bruto de fusao.

#20 (Al72TasVaa) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)
Global 73,66 + 0,14 3,94 £0,05 22,40+ 0,09
(A 98,05 + 0,60 0,37 +0,02 1,57 £ 0,58
i-MeAls 72,24 £ 0,06 8,15+ 0,27 19,61 £ 0,26
ii- MeAls 74,01 £ 0,43 2,96 + 0,65 23,03+ 1,08
lii- MeAls 74,01 £ 0,05 0,95+0,10 24,74 + 0,50

Fonte: Autoria prépria.
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e Amostra#24 (80.0AI-3.0Ta—-17.0V)

Figura 8 — Micrografia obtida por MEV/BSE (a) e difratograma obtido com radiacdo Cu-kq« da amostra

#24 no estado bruto de fusao.
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Fonte: Autoria prépria.

Tabela 8 — Resultados de EDS da amostra #24 no estado bruto de fusao.

Intensity

500

400

300 ~

#24
= (Al)
+ MeAl,

#24 (AlsoTasVir) Al (at.%) Ta (at.%) V (at.%)
Global 79,59+ 0,30 2,99+0,17 17,42+ 0,41
(Al) 93,33+ 2,41 2,84 2,49 3.84 + 2,47
i-MeAls 73,33+£0,33 8,49+0,14 18,18 + 0,47
ii- MeAls 73,98+ 0,12 2,66 + 0,56 23,36+ 0,68

Fonte: Autoria propria.



