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RESUMO

Ligas de metais refratarios multicomponentes tém sido objeto de estudo com o objetivo de
competir com as superligas de niquel, devido as suas elevadas temperaturas de fusdo e as
propriedades mecanicas promissoras, como alta dureza e alta tensdo ao escoamento em
temperaturas elevadas. Contudo, uma desvantagem significativa dessas ligas € sua baixa
resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas. Para contornar esse problema, sabe-se que a
adicdo de aluminio contribui para melhorar a resisténcia a oxidacéo, formando uma camada
protetora de alumina, além de reduzir a densidade. Este estudo analisou a influéncia do
aluminio na microestrutura, densidade, dureza e resisténcia a oxidacéo de cinco novas ligas
refratarias multicomponentes produzidas por fusdo a arco a partir de elementos brutos,
WMOoNbTICrAIx (x = 0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1) (mol %). As analises microestruturais foram
realizadas por Microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracdo de raios X (DRX) em
todas as condicdes das ligas (fundidas e tratadas termicamente a 1200 °C por 24 horas), com
analises de difracdo de retroespalhamento de elétrons (EBSD) nas ligas tratadas. O software
ThermoCalc auxiliou na interpretacdo dos resultados experimentais em relacdo as fases em
equilibrio e suas composicoes. As ligas fundidas exibiram uma fase CCC altamente segregada
com estrutura dendritica. Ap6s o tratamento térmico, as ligas mantiveram predominantemente
a fase CCC, com menor quantidade de precipitacdo da fase Laves. Testes de nanoindentacéo
revelaram que a adicdo de aluminio aumentou a dureza de 10,5 para 12,2 GPa, enquanto a
densidade da liga diminuiu com o aumento do teor de aluminio, passando de 9,7982 para
8,7745 g/cm3. Quanto aos ensaios termogravimétricos (TGA), o aluminio demonstrou
beneficios para melhorar a resisténcia a oxidacdo. A liga Al0,25 apresentou 0 maior ganho de
massa, cerca de 40 mg/cm?, enquanto a liga All mostrou o menor ganho de massa,
aproximadamente 9 mg/cm?2.



ABSTRACT

Multi-principal element alloys based on refractory metals have been the subject of study with
the aim of competing with nickel super alloys due to their high melting temperatures and
promising mechanical properties such as high hardness, thermal stability, and elevated
temperature yield strength. However, a major drawback of refractory metal-based alloys is
their low oxidation resistance at high temperatures. To overcome this problem, it is known
that the addition of aluminum helps to improve resistance to oxidation, forming a protective
layer of alumina in addition to reducing density. This study analyzed the influence of
aluminum on the microstructure, hardness, and oxidation resistance of five new
multicomponent refractory alloys produced by arc melting from raw elements,
WMOoNbTICrAIx (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, and 1) (mol %). Microstructural analyses were
carried out by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction in all alloy
conditions (cast and heat treated at 1200 °C for 24 hours), with electron backscattered
diffraction (EBSD) analyses inthe treated alloys. ThermoCalc software assisted in interpreting
experimental results regarding equilibrium phases and their compositions. The cast alloys
exhibited a highly segregated BCC phase with a dendritic structure. After heat treatment, the
alloys predominantly maintained theBCC phase, with minor precipitation of the Laves phase.
Nanoindentation tests revealed that the addition of aluminum increased hardness from 10.5 to
12.2 GPa, while the density of the alloy decreased with increasing aluminum content, from
9.7982 to 8.7745 g/cm?3. In thermogravimetric tests (TGA), aluminum demonstrated benefits
in improving oxidation resistance. The AIl0.25 alloy showed the highest mass gain,
approximately 40 mg/cm?, while the All alloy showed the lowest mass gain, approximately 9
mg/cm?2.
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1. INTRODUCAO

Superligas a base de Ni monocristalinas sdo amplamente utilizadas como materic
turbinas em motores a jato. No entanto, seu limite de operacdo é pouco superior a 1100 °C.
Esses materiais sdo utilizados em ambiente com temperaturas mais elevadas, mas contam com
sofisticados sistemas de revestimento de barreira térmica para manter a temperatura de uso
abaixo desse limite. Porém, a utilizacdo de barreiras térmicas e sistemas de refrigeracdo reduz
significativamente a eficiéncia do motor. E, por isso, o desenvolvimento de ligas metalicas
com ponto de fusdo mais alto € um desafio para atender a demanda de aumento de
temperatura da operacdo de motores a jato da proxima geragdo (Lin et al., 2024; Zhou et al.,
2023; Butler et al., 2022; Butler et al., 2019).

Ligas de alta entropia (High entropy alloys-HEAS) ou ligas de multicomponentes
principais (Multi-principal element alloys-MPEAs) s&o termos utilizados para uma nova
classe de ligas metalicas, surgidas em 2004, que tem como caracteristica a composi¢cdo base
contendo varios elementos principais e ndo somente um elemento base principal, como
observa-se em ligas tradicionais. Estas ligas, no inicio das pesquisas tinham motivagdes
distintas, onde as desenvolvidas por (Yeh et al., 2004) baseava-se na formacdo de uma Unica
fase de solucdo solida (ex. CCC ou CFC) que seria estabilizadas pela alta entropia
configuracional, em detrimento a formacdo de fases intermetélicas potencialmente frageis
(Kilmametov et al., 2019; Pickering; Jones, 2016), e para isto deveriam conter pelo menos 5
elementos com composicgéo entre 5 e 35 At. %. A motivacdo do grupo de pesquisa liderada
por (Cantor et al., 2004) foi em desenvolver ligas com multicomponentes principais
baseando-se no espaco central do diagrama de fases, ndo necessariamente enfatizando o efeito
da entropia configuracional. Por meio deste conceito pode-se obter uma grande variedade de
composicdo e desenvolvimento de indmeras ligas, com aplicacdo estrutural e funcional
(Senkov et al., 2010).

Dentro deste conceito, em 2010 surgiram MPEAs com elementos refratarios, Senkov
et al. (2010) foram os precursores nestes estudos, onde desenvolveram duas ligas,
W3sNbosMogsTags (At. %) e WooNbaoMoggTaz Voo (At. %), com concentragdes equiatdbmicas,
pelo processo de fusdo a arco. Encontraram uma Unica fase de solucdo sélida de estrutura
CCC e microdureza Vickers (HV) de 4455+185 MPa e 5250+281 MPa, da liga quaternaria e

quinaria, respectivamente. Destaca-se 0 ponto de fusdo da liga W;oNb2oMozpTazV2 sendo



superior a 2500°C e limite de resisténcia especifica a compressdo de 405 MPa a 1600°C (Li et
al., 2020; Senkov et al., 2011).

Dentre as propriedades e caracteristicas das ligas refratarias com multicomponentes
pode-se citar alta tensdo ao escoamento da liga VooNbyoMo2TapWao (At. %) em temperaturas
de 1000 °C (805 MPa) e 1600 °C (470 MPa), boa estabilidade microestrutural em altas
temperaturas, e alta dureza. No entanto, quando compostas por apenas elementos refratarios
como W, Mo, geralmente possuem baixa ductilidade em temperatura ambiente, alta densidade
e baixa resisténcia a oxidacdo e corrosdo em temperaturas elevadas, o que limita seu uso e
incentiva pesquisas para melhoria das propriedades e processabilidade. Com a intencdo em
melhorar tais propriedades, a adi¢do de elementos como Ti, Al, Zr, Cr, Si, entre outros, foram
considerados (Senkov; Miracle; Chaput, 2018). O efeito da adi¢cdo dos elementos citados nas
MPEAs foi estudado como, por exemplo, nos sistemas TaNbMoCrTiAl, CrMoNbTIiW e
NbZrTiCrAl (Kilmametov et al., 2019, Raman et al., 2018 e Zhang et al., 2019).

Dentre os elementos leves, um dos mais estudados é o Al (Li et al., 2022; Sheikh et al.
2020), pois tende a ser benéfico, ndo apenas para melhorar a resisténcia a oxidacdo, mas
também ajudar a reduzir a densidade. Por outro lado, este elemento precisa ser adicionado
com cuidado as composicdes das ligas, uma vez que se sabe que o Al pode estabilizar fases
secundarias indesejadas como a fase Laves e a fase p (Soni et al., 2020; Zhu et al., 2020;
Miller et al., 2020; Whitfield et al., 2020). A formacéo destas novas fases pode reduzir ainda
mais a ductilidade a temperatura ambiente, levando a fragilizacdo, que podem resultar em
fratura fragil catastréfica (Muller et al., 2020; Whitfield et al., 2020). Com base nisso, 0
objetivo do presente trabalho € analisar a influéncia do teor de Al na microestrutura, dureza,
densidade e resisténcia a oxidacdo de MPEAs em concentracdo molar a base de
WMOoNbTICrAIx(x=0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1) tanto nas condi¢Ges fundidas quanto tratadas
termicamente (1200 °C/24 h).



1.1 JUSTIFICATIVA

Com avanco da ciéncia e da tecnologia, a demanda para ligas com excelentes
propriedades mecéanicas que atuam em altas temperaturas é cada vez mais requisitado no
campo aeroespacial, veiculos hipersénicos e propulsdo a jato de alto Mach, reatores de
energia nuclear, de defesa, metalurgia e outros campos que trabalham em altas temperaturas
(Gao et al., 2020; Liu; Liu; Xin, 2021; Raman et al., 2018). Ligas a base de Ni geralmente sao
utilizadas para aplicacdes que necessitam de boa resisténcia a oxidagcdo em altas temperaturas
aliadas a Gtimas propriedades mecéanicas a 1000 °C ou superior, porém seu uso em
temperaturas operacionais mais altas é limitado devido a sua temperatura solvus e
temperaturas de fusdo, pois é proxima a temperatura de operacdo de turbinas de
aeronaves(Gao et al., 2020; Senkov; Miracle; Chaput, 2018). Alternativas promissoras estao
em ligas a base de metais refratérios. Ligas refratarias convencionais exibem temperatura de
fusdo mais alta que as superligas de Ni e superior resisténcia mecanica em temperaturas
elevadas, contudo sdo severamente deficientes na resisténcia a oxidacdo, pois geralmente
tendem a formar Oxidos deletérios como, por exemplo, Nb,Os, Ta,0s5 e 0xidos volateis (WO3

e MoOs3) o que implica na redugdo de aplicacgOes estruturais (Butler et al., 2022a).

Ligas multicomponentes principais contendo elementos refratarios sdo boas candidatas
para concorrer com as superligas de Ni, pois além de apresentarem alto ponto de fusdo
também possuem boa estabilidade térmica microestrutural aliadas a boas propriedades
mecanicas em temperaturas elevadas. Por permitir o uso de uma grande faixa de elementos e
sujeitos a uma grande variacdo de concentracdo, ha inUmeras possibilidades em encontrar
uma composi¢do que supra tais necessidades, como alta temperatura de fusdo, densidade
razodvel, boa resisténcia a oxidacdo, boa estabilidade térmica e boa ductilidade em

temperatura ambiente.

Seguindo tais premissas a escolha dos elementos para o desenvolvimento das MPEASs
deste trabalho foi de: (i) W, Mo e Nb devido ao alto ponto de fusdo, mesma estrutura
cristalina CCC, (ii) Al e Cr, pois formam camadas protetoras através de filmes continuos de
Al,O3 e Cr,03, obstruindo a difusdo direta do O nometal base contribuindo para protecdo em
temperaturas elevadas (iii) e o Ti contribui para diminuir a densidade, além de apresentar rede
CCC em temperaturas elevadas (Chen et al., 2016; Gorr et al., 2015; Senkov; Miracle e
Chaput, 2018).



1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem por objetivo analisar a influéncia do Al na microestrutura e na
resisténcia a oxidagdo sob atmosfera de laboratorio em temperatura de 800 °C nas ligas com
multicomponentes principais (MPEAs) WMoNbTIiCrAx (x=0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1).

1.2.2 Objetivos Especificos

e Produzir ligas com multicomponentes principais abase de metais refratarios com
adicdo de Al; WMoNDbTiCrAx (x=0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1) (mol. %);

e Analisar a evolucdo microestrutural conforme adicdo de Al na condicdo bruta de
solidificacdo e ap0s tratamento térmico;

e Avaliar a interferéncia do Al em relacdo a propriedades tais como: dureza, médulo de
elasticidade e densidade;

e Analisar o comportamento das ligas WMoNbTiCrAx (x=0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1) (mol. %),

na resisténcia a oxidacdo na temperatura de 800 °C.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SURGIMENTO DAS LIGASDE MULTIPLOS ELEMENTOSPRINCIPAIS
(MPEAS) E LIGAS DE ALTA ENTROPIA (HEA)

O primeiro estudo sobre ligas multicomponentes ocorreu no final do século XVIII
quando o cientista e também metaldrgico alemdo Franz Karl Achard empreendeu pesquisas
envolvendo ligas equimassa que englobavam entre 5 a 7 elementos metalicos. Em 1788,
Achard publicou um livro em francés, intitulado “Recherches sur les Propriétes des Alliages
Métallique” no qual divulgou mais de 900 composi¢des de ligas com os metais Cu, Sn, Pb,
Zn, Bi, Sb, As, Ag, Co e Pt, (Murty et al., 2019).

O campo que abrange as ligas de alta entropia ou High entropy alloys (HEAS) surgiu
em 2004 a partir de 2 artigos publicados separadamente, por 2 grupos de pesquisas distintas e
com diferente motivacgdes, intitulados por Microstructural development in equiatomic
multicomponent alloys (Cantor et al., 2004) e Nanostructured high-entropy alloys with

multiprincipal elements—novel alloy design concepts and outcomes (Yeh et al., 2004).

O grupo de pesquisa liderado por Brian Cantor tinha por motivacgado investigar a regido
central inexplorada do espaco das fases de ligas com multicomponentes, ou seja, este conceito
implica em que ao usar misturas concentradas de varios elementos como uma nova base de
liga, as regides centrais dos diagramas de fases multicomponentes forneceriam um ndmero
amplo de base de ligas novas e inexploradas (Gorsse; Couzinié; Miracle, 2018), como
exemplificado na Figura 1 que ilustra 0 numero de composicdes em funcdo da quantidade de
elementos principais e o crescimento exponencial de ligas que podem ser produzidas a partir
destes parametros (Cantor, 2014).



Figura 1- Exemplificacdo do numero total de composicdes equiatdmicas com nimero total de elementos principais.
E ilustragdo das composicgBes entre ligas tradicionais e MPEAs em um diagrama de fases

T I T T T T T T T tern 'io
10 | '

Ligas convencionais |
10 3

7 Ligas multicomponentes
principais (MPEAs)

Ligas convencionais

Numero total de composigdes equiatdmicas

1 1 1 N | 1 1 1
2 4 6 8 10 12 1416 20 24 30

Numero total de elementos principais

Fonte: Adaptado, (Ye etal., 2016).
O estudo desenvolvido que forneceu este conceito de ligas multicomponentes

compreendendo um grande nimero de constituintes foi descrito por Vincent em 1981, sob a
orientacdo de seu professor, Cantor (Vincent, 1981). Este estudo envolveu 20 componentes
diferentes na composicdo de uma liga mantendo proporcGes equiatdbmicas ou quase
equiatbmicas. Apos este trabalho, houve um intervalo de tempo até que estudos semelhantes
fossem conduzidos por Knight em 1997, quando publicou os resultados de sua tese sobre ligas
multicomponentes em Oxford (Knight, 1997). Em 2000, Isaac Chang refez os experimentos
da tese de Vincent e Cantor, publicando os resultados sobre a liga multicomponente
equiatomica, FexoCryoMnyoNixCoy intitulado “Microstructural development in equiatomic
multicomponent alloys” em 2004, chamando a aten¢do da comunidade cientifica por esta liga
apresentar uma Unica fase de solucédo sélida, CFC (Cantor, 2014; Cantor et al., 2004; Murty et
al., 2019).

O grupo de pesquisa liderado por Yeh et al. (2004) da National Tsing Hua University,
em Taiwan, tinha por motivacéo que a entropia de mistura desempenharia um papel crucial na
reducdo do namero de fases presentes, denominando-as "ligas de alta entropia”, sendo esta
forma adotada para definir esse novo grupo de ligas metalicas (Cantor, 2014; Murty et al.,
2019). Esta definicdo tem por finalidade a formacao de ligas monofésicas de solucdo sélida
em vez de microestruturas contendo fases intermetélicas, onde a entropia é controlada pela

composicao da liga (Gorsse; Couzinié; Miracle, 2018).

E importante destacar que, ligas multicomponentes, em geral, ndo exibem alta entropia

configuracional (termo adotado por Yeh et al.), estas ligas apresentam um nudmero
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surpreendentemente pequeno de fases com amplas faixas de solubilidade, causadas em parte
pelo efeito de alta entropia (Cantor, 2014). E, por fim estudos adicionais com ligas similares
também foram conduzidos por Ranganathan em 2003, descrevendo-as como “coquetéis de

multimateriais”.

Atualmente esta nova classe de ligas é conhecida por diversos nomes, onde 0s mais
usuais sao: ligas de alta entropia (high entropy alloys - HEAS), ligas de mdltiplos elementos
principais (multi-principal element alloys — MPEAs) e ligas concentradas complexas
(complex concentrated alloys - CCAs) (Coury; Kaufman; Clarke, 2019), onde cada uma

destas possui uma definicdo para distingui-las.

2.2 DEFINICOES DE LIGAS DE ALTA ENTROPIA (HEAs) LIGAS DE MULTIPLOS
ELEMENTOS PRINCIPAIS (MPEAS) OU DE LIGAS CONCENTRADAS
COMPLEXAS (CCAs)

A forma convencional para desenvolver novas ligas é baseada em um elemento
principal, onde este tende a suprir as propriedades primarias requeridas, e geralmente
adicionam-se outros elementos para conferir propriedades secundarias ao material, formando
assim, uma familia de ligas, como por exemplo, superligas a base de Ni, entre outras (Cantor,
2014).

Antes de introduzir a definicdo de HEAs é necessario entender a entropia de mistura e
configuracional das ligas, a partir da mistura de elementos puros. Por meio do principio da
termodinamica estatistica de Boltzmann, a entropia de um sistema pode ser expressa como
(Zhang, 2019, Gao et al., 2016):

Onde, k é a constante de Boltzmann e w é a probabilidade termodindmica que
representa numero total de estados microscéopicos contido no estado macroscopico. Para uma
solucdo sélida com n componentes aleatdrios, em que o i-ésimo componente tem fracdo molar
Xi, a configuracdo de entropia ideal por mol é dada por: (Pickering; Jones, 2016; Yeh; Liaw;
Zhang, 2016, Zhang, 2019).

n

Achnf = —RZXll‘rle
i=1

)



Onde, R é a constante dos gases, 8,314 J/mol k.

Se considerar uma liga equiatdmica no estado liquido ou de solucdo sélida a entropia

configuracional por mol pode ser calculada por (Gao et al., 2016; Murty et al., 2019):

1 1 1 1 1 1 1
ASconf = —KInw=—-R(—ln ~+ —In - —In 9=—-RIln —=RlInn 3)
n n n n n n n

A Tabela 1 mostra os valores da entropia configuracional em funcdo da constante dos
gases (R) para ligas equiatdmicas com até 13 componentes. Observa-se que a entropia

aumenta com o aumento do numero de componentes.

Tabela 1 - Entropia configuracional em funcéo de R para ligas equiatémicas com até 13 elementos.

N 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

ASet 0 069 1,1 139 161 1,79 195 208 22 23 24 249 257

Fonte: Gao et al.(2016).

Embora, a entropia total de mistura tenha 4 contribuigdes: configuracional,
vibracional, dipolo magnético e aleatoriedade eletrénica, a entropia configuracional é mais
dominante. Quando o aquecimento ndo € levado em consideracdo, 0 aumento da entropia em
um sistema é causado pela diferenca de configuracdo dos atomos de diferentes elementos.
Para MPEAs, o rearranjo atbmico faz maior impacto na entropia, por isso as demais
contribuicdes podem ser preteridas sem que isto prejudique a andlise destas ligas, logo a
entropia do sistema é denominada de configuracional devido ao rearranjo atbmico (Murty et
al., 2019; Gao et al., 2016, Zhang, 2019).

Uma das definicdes mais tradicionais de HEAs é de que devem ter pelo menos 5
elementos com concentragdo atdmica entre 5 e 35 %eat. Este critério foi definido para obter
uma faixa composicional onde a entropia configuracional (AScon) das ligas fosse alta o
suficiente para estabilizar uma fase de solugéo sélida. Outra defini¢do alternativa para alta
entropia se baseia no mesmo principio de maximizar a entropia configuracional, onde, AScont
>1,5R. Para ligas equiatdmicas isto pode ser alcangado se tiver 5 ou mais constituintes (Gao
et al., 2016, Pickering; Jones, 2016).



Devido a definicdo de HEASs ser restritas a 5 ou mais elementos principais e ao
numero reduzido de fases, isto tende a limitar o uso de novos e bons resultados com ligas
contendo menos elementos e com faixa de composicdo diferente. Para remover tais barreiras
novos termos foram utilizados como, ligas de multicomponentes principais (MPEAS) ou ligas
concentradas complexas (CCAs) que s&o mais inclusivos focando em ligas concentradas que
podem ser composicionalmente complexas e, portanto, ndo possuem um elemento principal
dominante e sim varios elementos. Estes novos termos evitam defini¢des especificas baseadas
no numero ou faixas de concentragdes dos elementos utilizados ou na quantidade de fases
formadas. Em tese, ndo tem implicacdes quanto a entropia configuracional, ou seja, incluem
ligas que estdo dentro da definicdo de HEAs e as ligas que ndo satisfazem este critério, por
exemplo, podem incluir ligas ternarias e quartenarias concentradas e permitir a concentracédo
de elementos superiores a 35 % At. e com relagdo a microestrutura incluem ligas com
qualquer quantidade de solugdo solida e fases intermetélicas e até mesmo ligas monofasicas
intermetalicas (Gorsse; Couzinié; Miracle, 2018). A Tabela 2, faz um comparativo entre as

ligas tradicionais e ligas multicomponentes podendo ser equiatdbmicas ou nao.

Tabela 2- Relagdo entre componentes, caracteristicas, arranjo dos atomos e exemplos de ligas tradicionais e
MPEA:s.

Classificacao Componente Caracteristica Arranjo dos Ligas tipicas
atomos
Li 1-2 el t Mai istent 4 = Fe-Ni, Fe-C
igas -2 elementos ais resistente que a e-Ni, Fe-C,
1gas >emen Jesistente g ® 8000008
tradicionais principais substancia elementar $6000006 Cu-Al, Al-Mg
oo.’.a,:o’..
00000000
) @A OB )
1% geragéo de Pelo menos 5 Monofésica eC @D oE CoCrFeNiMn,
MPEAs elementos equiatbmica LI LT IOT6) AlICoCrFeNi
. el JeL ool X ]
principais 000 ¢ 0000
e0eo0d00o0
e0000000
o oA @B
2% geragdo de Pelo menos 4 Monofasica, bifésica ec @D NbMoTaw,
o@loo@O0 i
MPEASs elgmgntqs ou ljases c_orrlplgxas o ...2. ® AICoCrFeNiy
principais N&o equiatdomica c@eo@00 FesoMn3oCrioCo1g
000@000 0
00000000

Fonte: Adaptado de Zang et al. (2019).



2.3 OS QUATRO EFEITOS PRINCIPAIS NAS MPEAs ou HEASs

A maioria dos estudos e pesquisas sobre MPEAs foram influenciadas por Ranganathan
(2003), Cantor et al. (2004) e, Yeh et al. (2004). A partir de seus trabalhos foram propostos 4
efeitos principais presentes nessas ligas, efeito da alta entropia configuracional, distor¢éo
severa da rede, difusdo lenta e efeito coquetel.

2.3.1 Efeito da alta entropia configuracional

O efeito de alta entropia é o conceito de assinatura das MPEAS, o qual sugere que 0
aumento da entropia configuracional em ligas quase equiatdbmica contendo 5 ou mais
elementos pode favorecer a formacédo da solucdo solida (SS) sobre compostos intermetalicos
(IM), geralmente frageis (Gao et al.,2016; Murty et al., 2019). O nimero de fases formadas €
inferior ao nimero maximo previsto pela regra de fases de Gibss, pois a entropia de mistura
aumenta a solubilidade mutua entre os elementos evitando assim, a separacdo de fases em

solugdes terminais ou compostos intermetalicos (Yeh, 2006).

Na termodinédmica, um sistema tende a minimizar sua energia livre de Gibbs (G) sob
condicdes isotérmicas e isobaricas, isto €, o equilibrio é alcangado quando G atinge um valor

minimo (Yeh, 2006). A equacédo 4 descreve a relacdo de energia livre de um sistema.
G=H-TS (4)

Em que a entalpia (H) e a entropia (S) de um sistema tém relacdo direta na
determinacdo do estado de equilibrio a uma determinada temperatura. No entanto, para
determinar o estado de equilibrio de uma liga, as mudancas de energia livre de um estado
elementar para outros estados sdo frequentemente comparadas para que o estado com menor
energia livre de mistura (AG™s) possa ser determinado. A equacdo 5 € uma derivacdo da 4,
onde as diferencas de energia livre AG™s, de entalpia AH™s, e de entropia AS™is entre 0S
estados elementares e de mistura séo relacionados (Gao et al., 2016; Murty et al., 2019; Yeh,
2006).

AGMIS = AHMiS — TAS™MIs (5)

Onde AG™s é a energia livre de mistura de Gibbs, AH™is é a entalpia de mistura e

AS™is é a entropia de mistura e T é a temperatura absoluta.

10



Geralmente, ha trés estados que competem: fases elementares, compostos
intermetalicos e fases de solucdo solida. Fase elementar é a solucdo sélida com base em um
elemento metélico, tendo AH™ ¢ AS™ valores negativos pequenos, pois sdo baseados em um
elemento majoritario. Ja compostos intermetalicos, sdo compostos que podem ser
estequiométricos, ou com uma pequena faixa de solubilidade, com sub-redes especificas,
como NiAl com estrutura B2. Essas fases tém um AH™® negativo e ralativamente grande, mas
AS™ pequeno, pois estruturas ordenadas tem pequena entropia configuracional. Solucdo
solida é a fase com mistura total ou significante de todos os elementos, que formam estruturas
CCC, CFC e HC, sendo fases de solucdo solida desordenada contendo multicomponentes
tendo AH™ negativo médio e AS™ maiores. Fases intermetélicas ou fases intermediérias
baseadas em compostos intermetélicos, sdo fases em que uma sub-rede vai ter atomos com
posicdo preferencial, e uma sub-rede com certa aleatoriedade, ou seja, uma sub-rede de
solucdo solida. Nessas fases, elementos constituintes com propriedades quimicas semelhantes
tendem a ocupar o mesmo conjunto de sitios da rede (Murty et al., 2019; Gao et al., 2016).

Valores estes melhor exemplificados na Tabela 3.

Tabela 3 - Comparagdo dos valores de AH™, AS™ ¢ AG™ de fases elementares,
intermetalicas,compostos e solugdes solidas aleatorias para MPEAs comn
componentes.

c ont;;;ari(t)ii/ 05 Fases elementares ~ Compostos  Fases intermetalicas SOIAuerOt ésg:;da
AHMS ~0 Negativo Negativo menor Negativo médio
grande
n
Asmis ~0 ~0 Médlo ASconf = _RZ XilnX;
i=1
i Negativo . . . .
AG™S ~0 grande Negativo maior Negativo maior

Fonte: Adaptado, Murty et al. (2019).

2.3.2 Efeito da distor¢ao severa da rede

Fases de solucdo sdlida com multiplos elementos principais sdo frequentemente
encontradas em MPEAs, logo o conceito da estrutura cristalina tradicional é estendido de um
ou dois elementos base para uma com multi-elementos, onde cada elemento possui tamanho
diferente (Yeh, 2006). Essas diferencas de tamanho levam inevitavelmente a distor¢do da
rede. Atomos maiores provocam tensbes compressivas € 0s menores trativas, efeito este

representado pela Figura 2, (Miracle e Senkov, 2017; Gao et al., 2016).
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Figura 2-Representaco de uma estrutura cristalina CCC comparando a distorgéo de uma rede com 1
elemento e outra com 5 elementos.

1 elemento de liga 5 elementos de liga

CCC CCC
Nenhuma distorcao Severa distorcdo de
de rede rede

Fonte: Adaptado, Murty et al., 2019.

O efeito de distor¢cdo severa na rede também afeta as propriedades das MPEAS, pois,
pode dificultar o movimento das discordancias e assim levar ao endurecimento por solugéo
solida, além de reduzir a condutividade elétrica e térmica, sendo que isto é explicado uma vez
que a distorcdo causada pela vibracdo térmica dos atomos € relativamente pequena em

comparac¢do com a distorcdo severa da rede (Miracle e Senkov, 2017; Gao et al., 2016).

2.3.3 Efeito da difusdo lenta

As transformacdes de fases em MPEAs requer a difusdo cooperativa de muitos tipos
diferentes de atomos para realizar a particdo da composicao entre as fases (Gao et al., 2016).
E, por isso, a difusdo em MPEAs é considerada mais lenta que para ligas tradicionais. Isto
pode ser explicado de duas formas (Zhang et al., 2014):

- a primeira relata que a diferenca entre os atomos vizinhos para cada sitio da rede leva
a uma diferenca na configuracdo atdbmica local, e, consequentemente a diferentes ligacdes e
energias locais. Por exemplo, se um sitio possui baixa energia, o atomo tera maior dificuldade
para sair deste local, em contrapartida, sitios com maior energia, o &tomo tera maior chance
de retornar ao sitio original. Ambos cenarios retardam o processo de difusdo (Tsai et al., 2014;
Zhang et al., 2014).

- a segunda € sobre a taxa de difusdo de cada elemento nas MPEAs ser diferente.

Onde, elementos com pontos de fusdo mais elevada sdo menos ativos do que outros e,
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portanto, terdo uma maior dificuldade para saltar nas vacancias quando em competicdo com
elementos mais ativos, logo a taxa de sucesso para esses elementos mudar de sitio
comparado comoutros é menor (Tsai et al., 2014).

Esta cinética lenta facilita a obtencdo de um estado supersaturado e a formacdo de
precipitados nanométricos, mesmo no estado bruto de fusdo. Além disso, proporciona
resisténcia a altas temperaturas e estabilidade microestrutural. Por essas razdes, espera-se que
as ligas de alta entropia metélica (MPEAS) apresentem um bom desempenho a fluéncia
(Zhang et al., 2014).

Tsai et al.(2013) calcularam o efeito de flutuacdo de energia local na difuséo, Figura 3.
Constataram que o dtomo de Ni difundido na liga Co-Cr-Fe-Mn-Ni (com uma Unica estrutura
CFC) a diferenca de energia potencial média entre os locais de rede é 60,3 meV, sendo 50%
maior do que na liga Fe-Cr-Ni. Esta diferenca de energia leva a um tempo de ocupacdo mais
longo em sitios de baixa energia (Tsai et al., 2014).

Figura 3-Representacdo esquematica da energia potencial durante a migragdo do atomo de Ni. A
diferenca de energia potencial média (MD) apds cada migragdo para um metal puro é zero, enquanto para HEA é
maior.

= Metal puro
= Fe-Cr-Ni
— CoCrFeMn0,5Ni

Energia Potencial

0.0 0.5 1.0
Coordenada Configuracional

Fonte: Adaptado, Tsai (2014).
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2.3.4 Efeito Coquetel

Os vérios elementos nas MPEAs tém caracteristicas diferentes, e a interacdo entre 0s
diferentes elementos faz com que exibam um efeito variado, conhecido como o efeito
“coquetel”, proposto inicialmente por (Ranganathan, 2003). Embora esse efeito também seja
obtido por ligas convencionais, o efeito coquetel é enfatizado em HEAs, pois pelo menos
cinco elementos principais sdo usados para melhorar as propriedades dos materiais (Gao et al.,
2016, Zhang, 2019 ). Por exemplo, adicdo de Al um elemento ductil e com baixo ponto de
fusdo pode endurecer as HEAs, como na liga de composicdo AlCoCrCuFeNi, onde
observou-se que houve um aumento da dureza com adicdo de quantidades significativas de
Al, exibido na Figura 4. O endurecimento ocorreu em parte pela formacdo da fase CCC
(endurecimento por SS) e em parte devido a fortes ligacGes coesivas entre Al e outros

elementos com maior tamanho atémico (Murty et al., 2019; Tsai et al., 2014).

Figura 4-Aumento da dureza na liga Al,CoCrCuFeNi conforme aumento da
800 concentragdo de Al.
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Fonte: Adaptado, (Tsai et al., 2014).
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2.4 PROJETO PARA ELABORACAO DE MPEAs

Para ligas com multicomponentes a entropia configuracional é alta quando estdo no
estado liquido ou em solucdo sélida desordenada. No entanto, pode ocorrer em HEAS, ou
MPEAs dependendo da composicdo e taxa de resfriamento (se for feita pela rota de
solidificacdo) a formacdo de varias fases como, solucdo sélida ordenada, fases intermetalicas
e até mesmo fase amorfa (Gao et al., 2016). E para prever estas fases utilizam-se alguns
métodos como: métodos empiricos (Regra de Hume-Rothery), célculos termodindmicos e

calculos ab initio.

2.4.1 Parametros empiricos

A regra de Hume-Rothery é uma das principais guias para prever a formacdo de
solucBes solidas. Aplicando este conceito em ligas com multicomponentes, foram
desenvolvidos termos para diferenca de raios atdomicos (&), eletronegatividade (6,) e
concentracdo média de elétrons de valéncia (VEC). As consideracdes termodindmicas séo
retratadas através da entalpia de mistura (AHmis) e pelo termo Q que combina a entalpia
(AH™) e entropia de mistura (AS™) e a temperatura de fusdo (T). As equacdes desses
termos sdo representadas pelas equacdes de (6) e (10) (Miracle; Senkov, 2017; Gao et al.,.

2016):

6, = Z ¢ (1- ri/;) (6)

X a-"/p2 )

VEC = Z ¢; VEC;

(8)

AHmix = Zl<]4Hl] CiC}' (9)

Q= (Z Ci Tm,i)ASmis (10)
|AHmis|
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Onde, ri, Xi VECj e Ty sdo o raio atbmico, eletronegatividade, concentracao de elétron
de valéncia e temperatura de fusdo do elemento i, e c; e ¢; sdo as fracGes atomicas dos atomos
iej, = X CiTi ex = 2. cixi sdo a média do raio atbmico e da eletronegatividade e H;jj € a
entalpia de mistura dos elementos i e j de concentracdo equimolar nas solugdes binarias
regulares. Os termos &r e &, sdo frequentemente reportados em porcentagem. Yang e Zhang
chegaram a conclusdo que a formacdo de fases intermetélicas em HEAs durante a
solidificacdo é restrita se Q > 1,1 e § < 6,6% (Senkov; Woodward; Miracle, 2014). Também
identificaram que para formac&o de solucdo sélida, a entalpia de mistura teria valores entre, -
15< AH™< 5 kj/mol, e a entropia de mistura entre 12 < AS™ < 17,5 J/K.mol. Em

contrapartida, a fase intermetalica se da com valores de AS™ de 11 a 16,5 J/K.mol.

Guo et al. (2013) investigaram o efeito do VEC na estabilizagédo entre da fase CCC e
CFC, onde definiu para estabilizacdo da fase CCC,VEC < 6,87 , e para estabilizacdo da fase
CFC, se VEC > 8,0 ¢ para coexistencia de ambas fases, 6,87 < VEC < 8.

2.5 LIGAS MULTICOMPENENTES PRINCIPAIS COM ELEMENTOS REFRATARIOS

Superligas sdo materiais com uma ampla gama de aplica¢des, incluindo turbinas a gas,
usinas termoelétricas, industrias quimicas, bem como em motores aeronauticos, entre outros.
Estas superligas, frequentemente compostas de elementos como Co, Ni e Fe-Ni, sdo notaveis
por sua elevada resisténcia mecanica e a oxidacdo, especialmente em condicdes de alta
temperatura (Rathi et al., 2023). No contexto das superligas, aquelas a base de Niquel sdo
particularmente relevantes em ambientes extremamente agressivos, como nas pas de turbinas
de alta pressdo de motores a jato. Porém, por apresentarem temperatura de operacdo se
aproximando dos limites tedricos, em torno de 1170 °C a 1325 °C (Senkov et al., 2012) surge
uma demanda crescente por materiais que possam substituir essas superligas a base de Ni.
Essa necessidade pode ser motivada pela busca de materiais capazes de suportar temperaturas
ainda mais elevadas, uma vez que a eficiéncia desses motores esta diretamente relacionada a
sua temperatura de operacdo, ou pela busca de materiais com densidade reduzida que

permitam uma reducao no peso desses motores.

Dentre 0s novos materiais que apresentam potencial para substituir as superligas, as
ceramicas e intermetalicos, mostraram-se frageis, com baixa tenacidade, baixa ductilidade em
temperatura ambiente e alto custo de fabricagéo (Senkov et al., 2012; Zhao et al., 2022). Por

outro lado, ligas contendo elementos refratarios estdo sendo investigadas e desenvolvidas,
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com base nos seguintes critérios: (i) ponto de fusdo superior ao das superligas a base de Ni em
pelo menos 473 °C, (ii) boa resisténcia em altas temperaturas a longo prazo, (iii) protecdo
contra oxidagdo em temperaturas de pelo menos 1000 °C, e (iv) densidade < 10 g/cm® (Gorr et
al., 2015).

Nesta conjuntura, ligas com mdaltiplos elementos principais (MPEAS) tém se tornado
uma boa opcdo em pesquisas de materiais com finalidade para aplicacdo em altas
temperaturas, pois o alto ponto de fusdo juntamente com as propriedades em conservar alta
resisténcia acima de 1600 °C, e boa estabilidade microestrutural, as tornam atraentes (Pole et
al., 2020; Raman et al., 2018; Senkov; Miracle; Chaput, 2018).

MPEAs com elementos refratarios foram relatadas primeiramente em 2010, por
Senkov e colaboradores. Através de seus estudos feitos no laboratério de pesquisa da forca
aérea, base Wright-Patterson-EUA duas novas ligas equiatdmicas foram desenvolvidas,
Nb2sMogsTazWas e VaoNbpMo2gTapWoo, onde foram investigadas a estabilidade das fases e
0 comportamento mecanico a partir da temperatura ambiente a 1600 °C. Ambas as ligas
tiveram apenas a formacdo de uma Unica fase CCC desordenada (A2). O ponto de fusdo foi
acima de 2600 °C, ou seja, superior as superligas a base de Ni e Co. Os ensaios de
compressdo a quente realizados a 600, 800, 1000, 1200, 1400 e 1600 °C, valores em detalhes
sdo exibidos na Figura 5, mostraram bons resultados com relacéo a tensdo de escoamento. A
liga NbysMoysTazsWos obteve valores de 561 MPa para 600 °C e 405 MPa para 1600 °C, e
para a liga V2oNbyoMogTazgWog a variacdo foi de 862 a 470 MPa, para 0 mesmo intervalo de
temperatura, sendo estes resultados bem maiores do que os obtidos pela liga Haynes 230 e

Inconel 718 para temperatura acima de 800 °C (Gao et al., 2016; Senkov et al., 2011).
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Figura 5-Comparacdo da tensdo de escoamento em funcéo da temperatura das HEAS refratarias
Nb,sM025TasWos € VNbygMo,gTaWoyg e de duas superligas, Inconel 718 e Haynes 230.
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Fonte: Adaptado Senkov et al., 2010.

A partir deste estudo novas ligas comecaram a ser desenvolvidas, como: NbTaVW,
que, assim como as ligas de Senkov (2010), apresenta unicamente a fase CCC na condicéo
bruta de solidificagdo, dureza de 4,83 GPa e elevado valor de tenséo de escoamento 1350
MPa em temperatura ambiente (Yao et al., 2016). A liga, MoisNbyoRe1sTazWoo, também
CCC monofasica, obteve dureza Vickers de 6,45 GPa, e densidade de 15,64 g/cm? (Bhandari
et al.,, 2020). Um estudo envolvendo o sistema Nb-Mo-Ta-W, investigou 5 ligas em
diferentes composicOes, todas apresentando microestrutura CCC desordenada monofasica,
também na condicdo bruta de solidificacdo (Li et al., 2021). Nos ensaios realizados em
temperatura ambiente, a liga equimolar NbysMo,sTazs\Wos obteve maiores valores de dureza e

tensdo de escoamento, (5,6 GPa)' e 1058 MPa, respectivamente (Li et al., 2021).

Os trabalhos desenvolvidos mostram o potencial destas ligas, principalmente quanto
ao comportamento mecanico, como elevada resisténcia ao escoamento e dureza, sendo estes

superiores aos materiais convencionais.
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2.5.1 MPEA contendo Cr, Ti, Zr e Al

Apesar dos beneficios em aplicacdes estruturais para altas temperaturas, MPEAs
contendo W, Mo e Ta apresentam como desvantagem densidade muito alta, o que dificulta
aplicacdo em pecas que se movem em altas velocidades, além de transicdo ductil-fragil em
temperatura ambiente e baixa resisténcia a oxidacgéo e corrosdo, (Muller et al., 2019; Raman et
al., 2018; Schellert et al., 2021). Para tentar solucionar este problema, alguns elementos
pesados, foram substituidos por outros mais leves, como, Cr, Ti, Zr e Al, com intuito de
reduzir a densidade e melhorara resisténcia a oxidacao e corrosdo (Miller et al., 2019; Raman
et al.,, 2018). Como por exemplo, na MPEA equiatdmica a base de Ta-Mo-Cr-Ti-Al onde
foram obtidas melhores resisténcias a oxidacdo devido a formacdo de uma camada fina e

compacta de alumina (Muller et al., 2019).

Couzinie et al. (2018) fizeram um compilado de varios exemplos de MPEAs,
compararando a densidade e algumas propriedades de ligas contendo somente metais pesados
com ligas contendo ambos, metais pesados e leves em sua composi¢do. O resultado dessa
pesquisa é apresentado na Tabela 4 onde se observa clara reducdo da densidade e formacéo de
segunda fase, geralmente fragil, como exemplo, fase de Laves, como na liga AICr;sNbTiV
(Stepanov et al. (2015) .

! Valor de dureza Vickers convertido para GPa, feitos pela autora para melhor comparacéo dos resultados.
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Tabela 4-Relagéo entre composicdo de MPREAS e suas respectivas propriedades e fases.

Liga Ref. p(g.cm®  Modulo de Young Fases
(GPa)
(composi¢do por mol)
Alg sMoNbTiV Chen et al (2014) 7,1 163,6 CcCC
Al 3NbTaggTil,4V 21 3 Senkov et al. (2014) 7,7 110,2 CcCC
AICr; sNbTiV Stepanov et al. (2015) 5,9 CCC+Laves
CrHfNbTiV Fazakas et al. (2014) 8,2 CCC+Laves
CrTavW Waseem et al. (2017) 13,0 CCC+Laves
HfMgsNbTaTizr Juan et al. (2016) 9,9 121,0 CccC
Mo,NbTiVZr Wu et al. (2015) 7,6 2 CCC
MoNbTaw Han et al. (2017) 13,7 257,8 CccC
NbTaTivVW Yao et al. (2016) 111 189,2 CccC
NbTiVZr Wu et al. (2015) 6,5 104,3 CCC

Fonte: (Couzinié et al., 2018).

Dando continuidade em sua busca de MPEAs com capacidade para trabalhar em
temperaturas acima de 1000 °C Senkov e colaboradores desenvolveram ligas no sistema Cr-
Nb-Ti-V-Zr. O objetivo de adicionar elementos como Ti e Zr, conforme reportado pelos
autores, é obter uma liga com densidade menor que 7 g/cm3. Nominalmente, as ligas
desenvolvidas foram com as seguintes composi¢es: NbTiVZr, NbTiV,Zr, CrNbTiZr e
CrNbTiVZr, onde as densidades foram respectivamente: 6,52; 6,34; 6,67 e 6,57 g/cms3. Com
relacdo as propriedades mecanicas, as ligas NbTiVZr, NbTiV,Zr, apresentaram tensdo de
escoamento de 1105 e 918 MPa em temperatura ambiente, com a tensdo aumentando
progressivamente, ultrapassando 2000 MPa ap6s uma deformacéo de compressdo de 40%. Por
outro lado, as ligas que continham Cr, a CrNbTiZr e a CrNbTiVZr, demonstraram elevada
tensdo de escoamento (1260 MPa e 1298 MPa, respectivamente), porém, revelaram baixa
ductilidade e uma transigéo ductil- fragil em condicfes de temperatura ambiente. (Senkov et
al., 2013a).

Dentre estes metais leves o Al tem sido o principal elemento de liga adicionado as
MPEAs, pois e reconhecido como um elemento chave para o desenvolvimento de materiais
para aplicacOes estruturais em altas temperaturas. Isto ocorre, pois contribui para algumas
mudancas nas propriedades destes materiais, como por exemplo: aumento da resisténcia

mecanica, diminuicdo da densidade, e quanto a oxidacdo em temperaturas elevadas, o Al pode
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formar uma camada de 6xido estavel (ndo volatil), compacta e passivadora, a alumina (Chen
etal., 2016).

Com intuito de averiguar a contribuicdo da adicdo de Al nas MPEAs diversos
trabalhos sdo encontrados na literatura, avaliando questdes como a reducdo de densidade,
influencia na resisténcia mecéanica e seus efeitos na resisténcia oxidacdo em temperaturas
elevadas. Os efeitos do aluminio nestes dois ultimos, bem como na microestrutura destas

ligas, serdo discutidas em tdépicos dedicados adiante.

2.5.2 Principais fases nas MPEAs

Levantamentos bibliograficos feitos por (Senkov; Miracle; Chaput, 2018), Long et al.,(
2019) e Wang et al. (2021) envolvendo microestrutura de MPEAS, sugerem que a fase de
clbica corpo centrado - CCC desordenada (A2) é a mais comum, devido a alta entropia de
mistura, seguida da fase Laves (hexagonal ou cubica) e da fase CCC ordenada (B2). A
Tabela 5 exibe os dados cristalograficos destas fases.

Tabela 5- Informac6es cristalograficas das principais fases encontradas nas ligas refratérias de alta entropia.

Denominacéao St[r)uelftlgrnbagr?ght Simbolo Pearson Protétipo Grupo Espacial
cccC A2 cl2 W Im3n
CCC B2 cP2 CsCl Pm
Laves C14 hP12 MgZn, P63/mmc
Laves C15 cF24 Cu,Mg Fdan

Fonte: Villars, Calvert (1991).

2.5.2.1 Fase CCC desordenada (A2)

A fase CCC desordenada é mais comumente encontrada em MPEAs com elementos
refratarios como, Ta, W, Mo, V, Cr, pois tém rede cristalina CCC e por isso hd uma alta
solubilidade entre eles. A entropia de mistura também é outro fator que contribui para
estabilizacdo desta fase, principalmente em altas temperaturas, onde o grau de desordem do
sistema tende a aumentar. Elementos como Ti, Zr e Hf sdo CCC em altas temperaturas,
embora passem por uma transformacéo alotrdpica tornando-se HC em temperatura ambiente.
O Al apesar de ter estrutura CFC, contribui para estabilizacdo da fase CCC, no entanto

dependendo da quantidade adicionada e da composicdo da liga, tende a formar fases
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intermetalicas frageis (Senkov; Miracle; Chaput, 2018)

A fase CCC pode apresentar-se como monoféasica ou ndo, o que é inerente a
composicao das ligas, pois fatores como grau de solubilidade e segregacdo dos elementos

quimicos (ponto de fusdo) podem interferir na formacg&o das fases.

As MPEAs brutas de solidificacdo, geralmente apresentam estrutura dendritica, como
por exemplo, a liga Mo2oW50AloCraTiz (At. %) (Gorr et al., 2015), onde elementos com
maior ponto de fusdo, como W e Mo, segregaram na regido dendritica (D) e 0os com menor
ponto de fusdo, Cr, Ti e Al na interdendritica (ID), ver Figura 6-a. Esta segregacdo levou a
formacdo de duas fases CCC, mesmo ap0s tratamento térmico a 1200 °C por 40h, onde houve
quase completa homogeneizacdo (Figura 6-b), permanecendo com 2 fases CCC,
caracterizadas por parametros de rede distintos observados através da difracdo de raios X.

Figura 6-Microestrutura da liga Mo20W20Al20Cr20Ti20 bruta de solidificagdo e homogeneizada a 1200

°C por 40h.
a) ~ Brutade : b) Homogeneizada
solldlficagao Q ; (1200 °C/40h)
LY "0 & B
Interdendrita
100 pm

Fonte: Adaptado, Gorr et al. (2015).

A Tabela 6 exibe outros exemplos relacionados a composi¢cdo de MPEAs e

guantidadede fases com estrutura CCC.

Tabela 6-Relagdo entre MPREASs desenvolvidas e suas respectivas fases.

Referéncia Liga Fase
Senkov et al.(2011) HfNbTaTizr CcC
Zhang et al. (2012) MoNbTizr CcC
Yang et al. (2012) AlysNbTaTiV CccC
Senkov et al. (2013) NbTiV,Zr 3CcCC
Zhang et al. (2015) MoNbTaTivVW CccC

Yao et al. (2016) NbTaTivW CccC
Juan et al. (2016) HfMog 2sNbTaTiZr CCC
Zhang et al. (2017) CrMoNbReTavVW 2CCC
Han et al. (2018) MoNbTaTigsW CccC

Fonte: Senkov; Miracle; Chaput, (2018).
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2.5.2.2 Fase de Laves (C14, C15 e C36)

A fase de Laves compBe uma grande classe de compostos intermetalicos. A
combinacéo de alguns metais do sistema periddico pode formar esta fase, e especialmente em
materiais multicomponentes, cuja presenca pode ser desejavel ou ndo (Stein; Leineweber,
2021). As fases de Laves com composicdo ideal de AB; sdo estruturas do tipo compactas e
possuem 3 tipos polimorficos: cubica MgCu, (C15), hexagonal MgZn, (C14) e também
hexagonal MgNi, (C36). Os atomos maiores, do tipo A sdo ordenados como nas estruturas
clbicas e hexagonais do diamante e os atomos do tipo B formar tetraedros ao redor dos

atomos do tipo A. Estas estruturas estdo representadas na Figura 7.

Figura 7-Representacdo das estruturas cristalinas das fases de Laves (a) C15, (b) C14 e (c) C36.

a) C15 b) Cl4a c) C36

Fonte: Retirada do site da designacdo de Strukturbericht, https://www.atomic-scale-
physics.de/lattice/struk/index.html

No caso da Laves em MPEAs refratarias € mais comumente encontrada como fase
intermetalica, é a segunda fase mais observada, onde a C14 (hexagonal) é a estrutura mais
comumente encontrada em MPEASs, devido sua estrutura permitir maior acomodacdo de
atomos com diferentes tamanhos, seguida da C15 (cubica), e C36 é mais raro de formar (Long
et al., 2019; Senkov et al., 2012; Senkov; Senkova; Woodward, 2014b; Stein; Leineweber,
2021). A fase de Laves esta frequentemente associada com a presenga de Cr, como nas ligas
Nb2sTiosVasZras € CragNb2gTigVa0Zrag (Senkov et al., 2013b), NbgM0o2gCraoTizeAls (Chen et
al., 2016), bem como a combinagéo de Al, V e Zr como nas ligas AINbTiVZrx (x = 0; 0.1;
0.25; 0.5; 1; 1.5) (Yurchenko et al., 2017).

As propriedades mecanicas podem ser afetadas pela microestrutura (Gorban’;
Krapivka; Firstov, 2017; Long et al., 2019; Senkov et al., 2012; Senkov; Senkova;
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Woodward, 2014b), pois a presenca desta fase diminui a ductilidade a temperatura abaixo de
800 °C, em contrapartida, aumenta a resisténcia mecanica em altas temperaturas (Raman et
al.,2018; Senkov; Miracle; Chaput, 2018).

A Figura 8 exibe as micrografias de duas MPEA, AlxsVasNbysCrs e AlygVag
Nb2oCraTizo, ambas as ligas foram tratadas termicamente a 800 °C por 7 dias (168h), observa-
se a presenca de duas fases, sendo estas, Laves C14 e CCC. A liga AlxV2 NbyoCraTizg
(Figura 8-b) compreende uma matriz CCC com Laves C14 que cresce ao longo do contorno
de grédo e precipita dentro da matriz (Jhong et al., 2020). Outros exemplos comparando
composicao das ligas e fases formadas encontram-se naTabela 7.

Figura 8- Micrografia das ligas AlysVo5Nb,sCros € AlygVag NboCragTing, contendo as fases Laves C14 e CCC.

Al V NbLCr,.

10 um
(Jhong et al., 2020).

Tabela 7-Relacéo entre MPREAs desenvolvidas e suas respectivas fases.

Referéncia Liga Fase
Senkov et al.(2011) CrMogsNbTagsTiZr 2 CCC + Laves
Senkov et al.(2013) CrNbTiVZr CCC + Laves

Liu et al.(2014) AlgsCrMoNbTiV CCC + Laves

Gorr et al.(2015) AICrMoTiwW CCC + Laves

Stepanov et al.(2017) AlysCrNbTi,Vo 5 CCC + Laves
Chen et al. (2019) AlyoCroMo20NbgTizo B2 + Laves

Fonte: Senkov; Miracle; Chaput, (2018).

2.5.2.3 Fase CCC ordenada (B2)

A fase B2 ordenada é a terceira fase mais comumente relatada nas MPEAs. Os
elementos comuns nessas ligas sdo Al, Nb, Ti e Zr. A estrutura da nanofase CCC/B2 é
parecida com as das superligas, com matriz y (FCC) — vy’ (precipitados L1,). Estes
precipitados possuem boa estabilidade térmica e retencdo de resisténcia a altas temperaturas.
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Devido a essas caracteristicas, MPEAs contendo essa estrutura sdo identificadas como um
novo grupo de superligas refratarias de alta entropia. A Figura 9 exibe a microestrutura de
uma MPEA contendo as fases CCC+B2 (Senkov; Miracle; Chaput, 2018; Soni et al., 2020a).

Figura 9-Micrografia de uma MPEA contendo as fases CCC/B2.

Fonte: Senkov et al, 2018.

Apesar da semelhanca entre os parametros de rede, as composi¢fes quimicas das fases
B2 e CCC séo muito diferentes. A fase CCC possui baixa concentragdo em Al e Zr, enquanto
a fase B2 é rica desses elementos. Acredita-se que a formacdo das microestruturas de duas
fases em MPEAs (A2 desordenada + B2 ordenada) seja conduzida por uma decomposi¢do
espinodal relacionada ao Gap de miscibilidade entre metais refratarios, como Ta ou Nb, e Zr
(Senkov et al., 2018; Heilmaier et al. 2019;Soni et al., 2020b). Como relatado pelo artigo de

Senkov; Miracle; Chaput, 2018, no paragrafo anterior.

Alguns exemplos de ligas contendo a fase B2 monofésica, ou com mais fases estdo

exibidos naTabela 8.

Tabela 8-Relagéo entre MPREASs desenvolvidas e suas respectivas fases.

Referéncia Liga Fase
(Soni et al., 2020b) AlysNbTaggTiy5VoZr CCC+B2
(Yurchenko et al., 2020) AlyoCrigNbisTixgVasZrg B2+Laves
Coury et al. (2018) AlsHfsTagsTios B2
(Jensen et al., 2016) Al;MogsNb TagsTiZr, CCC+B2

Fonte: Autora.
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2.5.3 Oxidagao nas MPEAs

Uma abordagem classica da metalurgia em relacdo a resisténcia a oxidacdo em altas
temperaturas diz que a adi¢do de quantidades significantes de Al, Cr e Si sdo necessarios para
formar camadas de 6xidos protetores como: Cr,O3, Al,O3 ou SiO,. Em ligas comerciais como
ligas a base Ni e acos a concentracdo de Al, Cr e Si devem ter uma margem em que haja a
formacdo de camadas protetoras e a ndo formacéo de fases intermetalicas indesejaveis como a

fase Laves e Sigma, assim como aluminetos e silicetos (Muller et al., 2019).

Dentro deste contexto, as MPEAs desenvolvidas como elementos refratarios como,
Mo, Ta, W, Nb, Hf, Ti, Zr, V, and Cr, apresentam baixa resisténcia a oxidacdo em altas
temperaturas, geralmente apresentam ganho de massa de ~100 mg/cm? e espessura de camada
de 6xido de 500 a 1000um durante curto periodo de exposi¢do a 1000 °C. Portanto, a falha
por oxidacdo, que lava a uma réapida degradacdo, nestas ligas restringe sua aplicacdo (Pei et
al., 2023). A resisténcia a oxidacdo em MPEAs ainda € um desafio, onde a maioria destas
ligas sofre oxidacdo catastrdfica e/ou fragilizacdo devido a oxidacéo interna (Sheikh et al.,
2020). Ligas multicomponentes tendem a formar oOxidos complexos, (ex.. CrTaQy,
HfsTa,017), normalmente resultantes da reacdo entre dxidos refratarios deletérios (Nb,Os,
Tay0s) e Oxidos simples (Butler et al., 2022b), devido a esta tendéncia em formar 6xidos
complexos ao invés de uma camada estavel como Al,O3 ocorre uma baixa resisténcia a

oxidacdo nestas ligas (Gorr et al., 2021).

Metais refratarios, como por exemplo, W e Mo apresentam baixa resisténcia a
oxidacdo em elevadas temperaturas e em ambientes com alta atividade de oxigénio, como por
exemplo, formacdo de 6xidos porosos com rapido crescimento ou 6xidos volateis, como WO3
e MoO; (Gorr et al., 2021; Lu et al., 2022; Su et al., 2023). Geralmente estes Oxidos volateis
podem diminuir a resisténcia de adesdo da camada de 6xidos levando a trincas nas camadas
de oxidos e no lascamento parcial das camadas externas do substrato (Pei et al., 2023). Ha
também a oxidagdo intergranular, levando a rapida desintegracdo do substrato metalico, e isto
pode ocorrer em temperaturas moderadas de 600-800 °C (Gorr et al., 2021; Su et al., 2023).
Elementos refratarios como Ti e Hf apresentam uma alta atividade termodindmica com o
oxigénio em temperaturas elevadas, o que leva a oxidagdo interna formando microfissuras em
regides ricos em oxigénio. Além disso, elementos como, Nb, V e Ta sdo propensos a formar

oxidos volateis (V,0s, Nb,Os e Ta,0s) em temperaturas moderadas (Pei et al., 2023).
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Quando hé adicéo de Al e Cr ao sistema a formacdo das camadas de Al,O3 e/ou Cr,O3
obstrui a difusdo direta do oxigénio na matriz e também mantém a protecdo em temperaturas
acima de 1000 °C por serem suficientemente compactas (Cao et al., 2019a; Chen et al., 2016;
Schellert et al., 2021; Waseem; Ryu, 2020).

A adicdo de grandes concentragdes de Al beneficia a formagdo de AINbO, e AlTaO,
ao invés de Al,O3, fenbmeno este que pode ocorrer devido a difusdo lenta, ou seja, s@o
interacdes e respostas termodindmicas complexas induzidas pelos elementos presentes nas
MPEAs. E a adi¢do apropriada de Al/Si pode contribuir na inibicdo do comportamento
catastréfico como volatizacao, fissuracdo e lascamentos (Pei et al., 2023). A Tabela 9 faz uma

comparacdo entre os 6xidos ja mencionados e suas caracteristicas.

Tabela 9-Relacéo entre dxidos frequentemente encontrados em MPEAS e suas principais caracteristicas.

Oxidos Caracteristicas

Oxidos volateis e levam a oxidago catastrofica.
WO; e MoO;

TiO, e HfO, Tendem a formar microfissuras em regides ricas em oxigénio, oxidacdo interna da liga.

V05, Nb,Os e L. .
Oxidos volateis formam em temperaturas moderadas.

Ta,05
AleO4 € i . . N i N .
Formam devido a alta concentracdo de Al, e ndo contribuem para protecdo da liga.
AlTa0,
orTa0 Oxido observado nas ligas TaMoCrTiAl, TaMoNbCrTiAlSi e TaMoCrTi, onde mostrou
rTaO,

contribuir para a melhora na resisténcia & oxidag&o.

Cr,03, A|203 ou

sio Formam camadas de éxidos protetores, impedindo a difusdo do oxigénio no metal.
10;

Fonte: Autora.

Os produtos de corrosdo dependem fortemente da composicdo das ligas e das
condi¢bes atmosféricas. Outras caracteristicas que afetam a formacdo e crescimento das
camadas de Oxidos sdo: constituicdo da fase, impurezas, defeitos macroscopicos, como
trincase porosidades. Gorr et al. (2021) realizaram uma revisdo detalhada sobre mecanismos
de oxidacdo, aspectos termodindmicos e cinéticos com base em varios estudos e pesquisas

desenvolvidos em ligas refratarias com multicomponentes principais, onde os produtos de
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oxidacdo observados nas MPEAs, a forma e a aparéncia podem ser classificadas em 4 tipos
(Gorr et al., 2021):

e Tipo 1: Dissolucdo do oxigénio no metal e formacédo de trincas

Neste tipo a alta solubilidade de oxigénio no material metdlico pode causar uma
extensa zona de difusdo de oxigénio, em conjunto com a formagéo de trincas, enquanto as
camadas superficiais de 6xido tendem a romper.

e Tipo 2: Camadas espessas e ndo protetoras

A maioria das MPEAs apresenta esse tipo de comportamento com relacdo a oxidacédo, ou
seja, formam camadas espessas de 6xidos mistos, ou seja, 6xidos contendo ambos, protetores
que podem ser simples, TiO,, Al,O3, V,0s, etc ou complexos NbCrO4 e TiNb,O;.Logo a
composicao desses O0xidos contém é uniad da formacdo de varios éxidos no substrato, 0 que

leva a formagéo de uma camada néo protetora.

e Tipo 3: Formacdo de finas camadas de 6xido e precipitados internos de 6xido/nitreto

Algumas MPEAs tendem a formar finas camadas de 6xidos que fornecem protecéo
significativa, resultando em baixos valores de ganho de massa. Como por exemplo, a
formacédo de CrTaO,4 continuo e adjacente ao metal que resulta na formacéo de um 6xido com
camada bem fina. No entanto, uma zona pronunciada de corrosdo interna € geralmente

detectado abaixo das camadas de CrTaO,.

e Tipo 4: Formacdo de camadas de 6xidos altamente protetoras

Caracterizado pela precipitacdo de Al,O3 totalmente continua e protetora, como por
exemplo observada na liga Nby3Siz4Tip4Al3sHfo4 ap6s oxidacdo por 100h a 1200 °C
Ghadyani et al. (2018), representado na Figura 10.
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Figura 10- Imagem BSE e mapas elementares de raios X de escala de 6xidos formados na liga
Nb1'38i214Ti214A|315Hf014 apés OXidagéO por 100h a 1200 °C.

Fonte: Ghadyani et al. (2018).

2.5.3.1 Aspectos termodinamicos

Do ponto de vista termodinamico, os Oxidos presentes nas MPEAs como, Cr,0s,
Nb,Os, V205 e TiO,, apresentam estabilidade termodinamica semelhante, representados na
area sombreada de cinza na Figura 11, onde ha uma diferenga ndo muito grande de energia
livre padrdo de formagdo (AG®)entre eles. Como por exemplo, entre Cr,03 e TiO, com valor
de diferenca de de 160 kJ/mol O, a 1000 °C, devido a proximidade dos valores de AG®, as
MPEAs tendem a formar varios 6xidos quase simultaneamente, o que pode ocasionar em uma
camada ndo protetora. No caso das superligas a base de Ni as diferengas entre NiO e Cr,03 e

Al,O3 é de 265 e 590 kJ/mol O,, respectivamente, o que leva a uma protecdo mais efetiva.
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Outro exemplo séo os oxidos de TiO, e Al,O3 que por terem uma diferenca de entalpia
de 170 kJ/mol O, crescem de maneira concorrente, criando uma camada espessa que néo

protege, limitando assim a aplicagdo em temperaturas abaixo de 800 °C (Gorr et al., 2021).

Outra deficiéncia dos metais refratarios € com relacdo a susceptibilidade a
contaminag&o intersticial (N, O, C e H) o que pode vir a ser um problema. A Tabela 10 exibeos
valores de solubilidade de O nos elementos puros a 1000 °C, onde observa-se que apenasW
e Mo dissolvem pequenas quantidades de oxigénio em contrapartida os outros metais tendem

a ter uma alta absorcdo (Gorr et al., 2021).

Figura 11-Estabilidade termodindmica de elementos presentes em ligas multicomponentes com metais
refratarios.
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Fonte: Adaptado, Gorr et al (2021).

Tabela 10-Solubilidade de O nos metais refratarios puros a 1000 °C.

Elemento W Mo Nb Ta V oTi B-Ti oZr B-Zr oHf
Solubilidade de O (At. %) 003 003 25 3 32 14 1 30 15 20

Fonte: Gorr et al (2021).
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2.5.3.2 Aspectos cinéticos

Com relacdo aos aspectos cinéticos sabe-se que as taxas de oxidagcdo dos metais
refratarios puros sao muito altas, levando a um rapido consumo do metal. Como pode ser
observado na Figura 12, em que exibe as taxas de oxidacdo dos metais como, Ta, Nb, W, Zr e
Cr em uma faixa de temperatura de 700 a 1100 °C (Gorr et al., 2021).

A cinética para analisar as taxas de oxidacdo geralmente apresentam dois
comportamentos: (i) linear, quando a superficie do metal ndo esta protegida por uma barreira
de dxido, neste caso ndo ha formacdo de uma barreira de 6xido para proteger a superficie do
metal, e a oxidacdo ndo diminui depois de longos periodos de exposicdo em altas
temperaturas e o metal tende a ser completamente destruido. E (ii) comportamento parabolico,
quando ha difusdo de ions pela barreira compacta de 6xido. A medida que a camada de
oxido ficamais espessa a distancia de difusdo aumenta e a constante da taxa de oxidagdo
diminui (ASM Handbook 2003).

Figura 12- Constante da taxa de oxidacao de metais refratarios puros (Zr, W, Nb e Ta) em funcédo da variacao de
temperatura de 700 a 1100 °C.
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Fonte: Gorr et al. (2021).
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Para melhor entendimento sobre o processo de oxidacdo em um metal ou liga, é
necessario combinar fatores termodinamicos com cinéticos. A determinacdo das taxas de
oxidacdo sdo parametros importantes para explicar o mecanismo de oxidacdo em temperaturas
elevadas. As equagcOes comumente encontradas que representam as velocidades de oxidagéo

de um metal sdo: linear, parabdlica, logaritmica e combinagdes destas.

As curvas da cinética de oxidagdo obedecem a lei geral de taxa de oxidacdo
representada pela equagéo 10 (Bhargavi et al., 2021; T.M. Butler, et al., 2022; Li et al.,
2022):

Am = ktr + C (10)

Onde o Am é o0 ganho de massa por unidade de area (ex.. mg/cm?), t é o tempo de
exposicdo, k é a taxa constante de oxidacdo e n é o expoente do tempo e C é a constante de
integracdo. Ha dois tipos comuns de oxidacao em ligas metéalicas, linear e parabdlica. Quando
a oxidacdo apresenta um comportamento linear, indica que o processo de oxidacdo é
controlado pela taxa de reacdo de oxidagdo, principalmente na interface 6xido/metal, e neste
caso a valor de n, representado na equacao 11 é aproximadamente 1. No entanto, quando a
oxidacdo tem comportamento parabdlico indica que a oxidacdo estd sendo controlada pelo
processo de difusdo, ou seja, pela difusdo externa de cétions, difusdo interna de anions e/ou
uma combinacao dos dois tipos e para este tipo de oxidagéo, n tem valor de aproximadamente
0,5 (Butler et al., 2022b; Du et al., 2022; Li et al., 2022a, 2022b). E geralmente representa-se

esta lei na forma de logaritmo, mudando a equacdo 10 para 11 (Senkov et al. 2022):

log(Am) = log(k) + nlog(t) (12)

Onde a interceptacao y esta relacionada a constante de taxa (k) e a inclinacdo da curva
é 0 expoente de tempo (n), calculado pelo ajuste linear das curvas. Para determinar a taxa
constante de oxidacdo, (Kp) utiliza-se a equacgdo (12), integrando a equagdo (13) obtém-se a

equacéo (13).

dx/dt= K,/x (12)

(Am)? = 2kt + C (13)

Onde, Am corresponde a variacdo de ganho de massa, Kp é a constante da taxa de

oxidacdoparabolica, t € o tempo de exposicao e C € a constante de integracéo.
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Para determinar os valores de Kp, utiliza-se a escala do tempo elevada a 0,5 da curva

linearizada, ficando de acordo com a equagéo (14).

Am = kyt/2 4+ C (14)

A taxa constante de oxidagdo para cinética linear (k;) pode serexpressa pela

equacdo (15) e integrando obtém-se a equacdo (16).

dx/dl = Ki (15)

Am =kt+C (16)

2.5.3.3 Mecanismos de oxidacdo das MPEAS

Quanto aos mecanismos de oxidacdo sdo divididos em 4 categorias (Gor et al., 2021):

Mecanismo 1. Representado pela Figura 13-a, ocorre devido a alta solubilidade de
oxigénio no metal ou liga, causando trincas extensivas na regido rica em oxigénio, que
leva ao lascamento parcial das camadas externas do substrato. A formacdo de trincas
ocorrepor causa da distorcdo anisotropica da rede quando um atomo intersticial tende a
ocupar um sitio octaédrico em um metal de estrutura CCC, ex. Nb ou Ta.

Mecanismo 2: (Figura 13-b) ha formacdo e crescimento rapido de 6xidos mistos. Por
serem altamente porosos permitem a difusdo interna de oxigénio. O oxigénio difundido é
consumido pelo crescimento do 6xido com dissolucdo de oxigénio na liga. Estas camadas
de Oxidos possuem uma estrutura lamelar paralela ao substrato, e pode ser resultado da
esfoliacdo repetitiva de outras camadas externas da liga rica em oxigénio na interface
substrato/éxido. A liga NbMoCrTiAl apresenta um comportamento de oxidacéo tipico do
mecanismo de oxidacéo II.

Mecanismo 3: (Figura 13-c), como por exemplo, camadas de CrTaO,, originado de reacéo
entre os oxidos Cr,O3; e Ta,Os, previne de forma efetiva a difusdo externa de cétions
metélicos. Porém, notaveis zonas de corrosdo interna sdo frequentemente observadas
indicando difusdo severa de oxigénio e/ou nitrogénio. Este tipo de protecdo é encontrado
nas ligas TaMoCrTiAl e TaMoCrTi.

Mecanismo 4: (Figura 13-d), onde ha formacdo de uma camada altamente resistente a
oxidagdo, com camada densa de Al,O; atuando como barreira efetiva para difusédo de

oxigénio, devido a adicdo de grandes concentragdes de Al. Algumas hipdteses sugerem
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que a formacdo de alumina nestas ligas ocorre devido a uma substancial quantidade de Si

e Hf, que sdo elementos conhecidos por facilitar a formagdo de camadas protetoras.
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Figura 13-Tipos de mecanismos de oxidagdo observados em MPREA (a) mecanismo I, (b)

mecanismo 11, (c) mecanismo I11, (d) mecanismo V.

(a) —~—— -
= —
'S — i
Alta dissolugio de oxigénio ) Alta oxidagdo internae Alta oxidagio da camada
e formacio de trincas trincas na camada externa do rompida
metal
(b)
]
Dissolucdo de oxigénio e o L _ .
fomlaacﬁo de caﬂladas Crescimento ripido de Fragmentagao parcial da
externas Je oxidacio interna camadas extemnas porosas camadas porosa externa
(©)
(|
Formacio de camada Formacéo de uma camada Crescimento lento da
externa e oxidacio interna de crescimento lento camada externa e
(protetora) oxidagdo interna severa

(d)
o E————— _

Formacio de camada Crescimento da camada de Protecio segura do metal
externa oxido protetivo pela camada externa

Fonte: Adaptado, Gorr et al. (2021).
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2.6 EFEITO DO Al NA MICROESTRUTURA E NAS PROPRIEDADES MECANICASE
QUIMICAS

2.6.1 Efeito do Al na microestrutura das MPEA

As influéncias com relacdo a microestrutura ao acrescentar Al na composicdo de
MPEAs podem ser: (i) tendéncia a ordenar fases, como por exemplo, a estrutura CCC
ordenada (B2), (ii) similaridade do raio atdmico do Al com oss elementos refratarios, (iii)
formar fases intermetalicas com elementos refratarios devido a grande entalpia de formagéo
negativa com a maioria dos elementos metalicos (Kérmann et al., 2021; Senkov; Senkova;
Woodward, 2014; Vaidya; Muralikrishna; Murty, 2019) (Ge et al., 2020). Os sistemas, as

fases e a entalpia de mistura dos elementos do sistema binario estdo representados na Tabela 11.

Tabela 11-Relacdo entre as fases formadas contendo Al e entalpia de mistura (AHmis).

Sistema Fase AHpis (kJ/mol)

Al;;Mo -1,45

Al;Mo -3,26

Al-Mo AlMo 5,1
AlMo, -3,83
AlsNb -13,76
Al-Nb AIND, -16,09
AINDb; -13,54
Al,Ti -22,11

_ Al,Ti -26,2
Al-TI AlTi 29,5
AlTis -22,18

Fonte: Senkov, Senkova, Woodward (2014), Zhang et al.,( 2022), Gorr et al.(2015).

As MPEAs compostas por elementos refratarios basicamente sdao compostas por fase
de solucdo solida CCC e fase ordenada B2. A fase B2 €é frequentemente observada em
MPEAs contendo Al, onde algumas destas ligas podem apresentar uma estrutura monoféasica
B2 ou as vezes composta por fases secundarias como fase de Laves, fase ¢ entre outras
(Panina et al., 2020).

Alguns estudos direcionados na adicdo de Al e andlise da microestrutura foram
realizados como, na MPEA equiatdmica composta por Nb,gMo2oCraTizeAly (At. %) tratada
termicamente em diferentes temperaturas como a 1100 e 1200°C onde apresentou
majoritariamente a fase CCC e fase de Laves C14 em menor fracdo precipitada nos contornos
de grdo. E para temperaturas mais altas como 1300 e 1400 °C houve reducdo da fase

intermetalica (Laves-C14) e consequentemente aumento da CCC (Chen et al., 2016).
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As ligas AICINDbTiIV e AICr;sNbTiV tratadas a 1200°C por 24h formaram uma
microestrutura composta pela fase B2 e fase de Laves-C14 (Yurchenko et al., 2018). Outro
estudo envolvendo ligas compostas por: Tiz 2Nb2s 3Cr9V1gNi7 sAls,
Tizg 1Nb23 4Cr10V1oNi1osAl7 € Tizs 4Nb2o sCri0V1oNisAlyg avaliou a influencia da adicdo de Ni
e Al, em que a microestrutura formada foi composta por fase CCC e fases intermetalicas
como fase o e TiNie estas tendem a aumentar a fracdo volumétrica conforme aumento da
adicdo destes elementos, j& a liga TisoNb3oCrioV1 sem adicdo de Al e Ni formou apenas fase
CCC (Panina et al., 2020).

2.6.2 Efeito do Al nas propriedades mecanicas das MPEA

MPEAs contendo Al apresentam diversas vantagens, e por isso, varios estudos foram
direcionados para melhor compreensdo da microestrutura e consequentemente das
propriedades apresentadas por tais ligas. Alguns destes resultados estdo apresentados na
Tabela 12, que mostra um copilado entre composicdo, microestrutura, microdureza e
densidade.

Os resultados destas pesquisas, apresentados na Tabela 12, mostram que ligas
contendo duas fases ou mais tendem a ter maior dureza, e a rota de processamento também
tende a contribuir no aumento desta propriedade, pois nota-se que as ligas obtidas por fusédo
possuem maior dureza quando comparada com as ligas processadas via moagem de alta

energia seguida de sinterizacao.
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Tabela 12- Informacg8es quanto a: fases formadas, condi¢éo de processo, dureza e densidade de MPEAscom
elementos refratérios selecionadas da literatura.

Ligas Id Ref. Condicédo Fases 'i‘g;;‘ I?)e(r;] S/'Cd;%e
WTaNbTiAl (Yan et al., 2022) HESBP'\S" ¥ BCC 6,7 10,210
Alo(TiZrHfND)100 BCC 2,7 7,114
Al(TiZrHfND)100.x BCC 3,0 6,802
Als(TiZrHfNb);00x  (Lietal., 2022a) 1000 °C/0,5 BCC 3,1 6,617
Aly(TiZrHFND) 100 h BCC 34 6,448
Alo(TiZrHfND) 0.5 BCC 38 3,825
TiZrNbHfAI, BCC+B2 41 7,785
TiZrNbHfAlq 75 BCC 3,7 7,632
TiZrNbHfAl 5 (Bharg(‘;‘_’za{)et als As-cast BCC 32 7,859
TiZrNbHfAl 5 BCC 2,7 8,108
TiZrNbHf BCC 2,2 8,681
MoNbTaTiVAl, BCC#1+BCC#?2 5,6 8,15
MoNbTaTiVAlys BCC#1+BCC#2 41 8,79
MoNbTaTiVAlg 4 (Ge et al., 2020) As-cast BCC#1+BCC#2 5,0 8,98
MoNbTaTiVAl, BCC#1+BCC#2 4,6 9,12
MoNbTaTiV BCC#1+BCC#2 41 9,33
CrNbTiVZrAl, Bcc+cl:1i421#1+01 6.6 6,250
CrNbTiVZrAlys (Yg{(’:g%rllé(; et 1200 °C/24 h BCC+C;;;#1+C1 6,5 6,390
CrNbTiVZrAlg s BCC+E;;1#1+01 6,4 6,500
CrNbTiVZr BCC+C15 5,1 6,590
MoWCFTIAl ("‘;'0'1‘35‘)""" 1200°C/40h BCC#1+ BCCH#2 7.9 8.692
Moo sNbTasTiZrAl HIP + 1400 BCC#1+BCC#2 5,8 7,40
AINDy 5TagsTiy5Zr05 °C/24 h BCC 4,0 6,88
HfysNbTaTiZrAlg4 (Senkov; BCC 49 9.05
. Woodward; ’ ’
AlosNbTaTiy4Zry 5 Miracle, 2014)  HIP +1200 ~BCC#1+BCC#2 4,8 8,18
AlosNbTaggTiy 4VooZr1 3 °Cl24 h BCC 49 7,78
AlgsNbTaggTiy 5VoZr BCC#1+BCC#2 5,2 7,42
Aly sHfo NbTaTizr (Senkov; BCC 49 9,05
Senkova;
AlMog sNbTag s TiZr Woodward, as-cast  pecmi+BCCH2 58 7.4
2014a)
Fonte: autora.
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A adicdo de Al em MPEAs mostra-se interessante na contribuigdo do aumento da
dureza, seja por meio de endurecimento por solucéo sélida, precipitacdo de intermetalicos, ou
por meio de ligacBes quimicas fortes formadas entre Al e elementos de transi¢do da tabela
periddica. Para compreender tais mecanismos, alguns estudos foram direcionados sobre a
influéncia do Al, como por exemplo, Senkov et al. (2014) obtiveram propriedades mecanicas
melhores como alta tensdo de escoamento de compressao de 6, = 1280 MPa para 2035 MPa,
e aumento da dureza de H, de 4GPa para 5,8 GPa, substituindo o Cr e Hf por Al, nas ligas
CrMogsNbTagsTiZr e HfFNbTaTiZr. As ligas AIXMoNbTaTiV (x =0; 0,2; 0,4; 0,6; 1) tiveram
aumento gradual da dureza de 421,6 (4, 13 GPa) para 574,8 HV (5,63 GPa) assim como da
tensdo de escoamento, 1228 MPa para 1391 MPa além de diminui¢cdo da densidade de 9,33
para 8,15 g/cm3(Ge et al., 2020).

O efeito do Al nas propriedades mecéanicas e nas ligacdes quimicas, foi estudado por
Qiu et al. (2018) que realizaram calculos ab initio, nas MPEAs, NbVTiZrAl, (x =0,0.31, 1 e
1.8). Tais calculos mostraram que o modulo elasticidade (E), variarou de 95 para 127,1 GPa e
a microdureza Vickers, teve aumento significativo conforme aumento da concentragdo do Al,
ver Figura 14. Este aumento pode estar relacionado as fortes ligagcdes quimicas entre Al e
metais de transicao, sendo este uma das principais causas que levam ao endurecimento nestas
ligas.

Figura 14 Valores de microdureza para a MPEA NbVTiZrAl, (x =0, 0.31, 1 e 1.8), calculados pelométodo
policristalino (vermelho), vidro metalico (azul), experimental (verde), retirados de (SENKOV et al.,
2013a) e (VISHWANADH et al., 2016), e pela regra da mistura (roxo).
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Fonte: (Qiu et al., 2018).
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2.6.3 Efeito do Al na resisténcia a oxidacdo nas MPEA

Pesquisas anteriores em ligas metalicas de alta entropia (MPEAS) indicam que a baixa
resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas € atribuida a auséncia de uma camada protetora
continua, como a alumina. Para aprimorar essa propriedade, sdo adotadas estratégias baseadas
em casos de sucesso observados em ligas refratarias convencionais, como TiAl-Nb, TiAl-Cr,
TICrAlY e a liga composta por NbTigHf,Cri13A12,B4Size. A adicao de elementos como Al, Cr e
Si nessa ultima liga, por exemplo, resultou em uma resisténcia a oxidacdo notavelmente alta
(Pei et al., 2023).

A Tabela 13 fornece informacdes de diversos estudos feitos em MPEA refratérias
contendo Al em sua composicao e as condi¢bes de exposicdo destas ligas em ensaios de

termogravimetria para verificar a resisténcia a oxidacdo em temperaturas elevadas.

Tabela 13-Relacéo entre MPEAS contendo Al, processamento e resisténcia a oxidagdo em temperaturas

elevadas.
Produtos de
Composicéo Referéncia Temperatura  Tempo oxidagéo
AIXCrTiMo o .
(x=0.25,05,0.75e1)  (Zhang et al 2020) 1000°C 7h Al203  TiO
TiO,, TiVO,,
AITiVCrNb (Xu et al., 2023) 800°C 100h TigCr;Nb,0,,
TiAlzNb3O,
— . o Tiy(Nb, Ta)100,9 e/ou
NbTiTa-Cr/Al (Liu, et al., 2023) 800°C 20h Cr(Nb,Ta);,05
H ° AINDbO,, Ta; sNb; 505,
WTaNbTiAl (Yan etal., 2022) 1000° C 48 Ta,uNbrsOn Tai00
Alp3CryNbisTigpZrg, Tio.4Alo3Nbg 302, Al;O3,
AlxgCryoNbisTizZrige  (Yurchenko et al., 2022) 1000°C 10h CrO,, Tig.4Aly3Nbg30,,
Al33CrooNbisTixnZrig TiO,, & Zry5Aly 50,
Alp3CryNbisTigpZrg, Tio.4Alo3Nbg 302, Al;O3,
AlzgcrzoN b15Ti27Zr10 e étY:Ing%glzg 800°C 100h CrQ2, Ti0'4A|0.3Nb0'302,
Alz3CraoNbisTixnZrig " TiO,, e ZrysAly 50,
. ° MoO;, Al,Os,
TiNbTa5ZrAlMog s (Cao et al., 2019b) 1000° C 0 0 e REOs
i ° Aly,O3, Zr0,,Tiz0s,
TiNbTagsZrAl (Cao et al., 2019) 1000° C 40h Nb,0s, TiO,
AlMogsNbTagsTiZr (Hwang et al., 2023) 1300° C 10h Nb,Os, T2;05, TiO,,

ZrO,, AlTa0,, AINbO,

Fonte: Autora.

Para que ocorra a formagdo seletiva de a-Al,O3 € necessario ndo somente a presenca
do Al, mas também do Cr, pois este Ultimo pode agir como getter de oxigénio durante o
estagio inicial de oxidagdo, diminuindo a solubilidade do oxigénio na liga e favorecendo a
transicdo do processo de oxidacgdo interna para externa do Al em seus niveis mais baixos.

Dependendo da concentragdo de Al é possivel converter mistura de 6xidos para a-Al,O3 em
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temperaturas ultra altas (Zhou et al., 2023). Estudos conduzidos por Zhou et al. (2023) na liga
Alpos(CrMoTaTi)ogs apos 20h de exposi¢do a 1300 °C ocorreu a formagdo de uma camada
mista com espessura de 67,2 um. A camada de 6xido foi analisada por mapeamento dos
elementos por EDS, foi observado que os mapas relacionados aos elementos Cr e Al,
correspondentes aos 6xidos, Cr,03 ¢ a-Al,0O3 pareciam compartilhar a mesma area, sugerindo
que poderiam formar uma solugdo solida, (CrcAl,—)203 0 que seria plausivel, pois ambos
possuem a mesma estrutura HC. Chen et al., 2024 ressalta que tanto Al,O3 quanto Cr,O3 tem
uma estrutura corundum, portanto o Al pode substituir o Cr no Cr,O3 primeiramente formado

e assim facilitar a formagdo de a-Al,0; como mostrado na equagéo 17.

Cr,05 + 2Al—Al,O3+ 2Cr (17)

Estudos relacionados quanto a adi¢do de Al em MPEAs para melhora na resisténcia a
oxidagdo foram realizados nas ligas AIxHfNbTaTiZr (Chang et al, 2018),
TiNbTapsZrAlMogs e TiNbTagsZrAl (Cao et al., 2019b), TaMoCrTiAlx (x=5; 10; 15; 20
at%) (Schellert et al., 2021) e AlxMogsNbTagsTiZr (Lu et al., 2022) em temperaturas
elevadas onde o aumento na concentracdo de Al melhorou a adesdo da camada protetora e
consequentemente na reducdo da taxa de oxidagdo. No entanto, a MPEA equiatdmica
Mo2oWo20AlCragTizg, exposta a 1000 °C por 40h, teve ganho de massa significativo e
formacdo de camada de Oxido heterogéneo e poroso na superficie da liga, onde o 6xido Cr,O3
alojou-se na interface dxido/substrato, dificultando a formacdo de uma camada protetora
(Gorr et al., 2015). A liga Nby3Si,4Tiz4Al3sHf 4 foi desenvolvida com objetivo em néo
formar solucdo solida, devido a oxidacao catastréfica que muitas MPEA sofrem. A exposicdo
desta liga, por 100h nas temperaturas de 800 e 1200 °C formou uma camada protetora de a-

Al,O3 fina, continua e com boa aderéncia (Ghadyani; Utton; Tsakiropoulos, 2019).

Outros exemplos com variagéo de Al nas MPEAS sdo as ligas AlgsCrg2sNbgsTagsTiy s,
Alg75Crp2sNbgsTagsTips € AlgsCrpasNbosTagsTiysZrp01. Quando expostas a 800 °C tiveram
curva parabdlica de crescimento de o0xido e menor ganho de massa para a liga com maior
quantidade de Al. Estas mesmas ligas expostas a 1100 °C tiveram curvas de oxida¢do com
comportamento inicial parabdlico e depois linear indicando uma néo estabilidade das camadas
de oxidos, e ganho de massa mais significativo (Sheikh et al., 2020). As ligas AIXCrTiMo (x
=0, 25; 0,5; 0,75 e 1) expostas a 1000 °C por 7h obteve a formacdo Al,O3 como produto de

oxidagdo, e moderado ganho de massa para a liga AlxsCrasTizsMo2s (Zhang et al., 2021).
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Ambos 0s casos nota-se que 0 aumento da quantidade de Al nestas ligas € benéfico para a

resisténcia a oxidacao.

Estes estudos referentes a composicdo, microestrutura e consequentemente
propriedades mecanicas de MPEAs com adicdo de Al mostrou que este influencia
diretamente, pois pode contribuir para melhora da resisténcia & oxidacdo formando camada
protetora de alumina, diminui¢do da densidade e aumento da dureza. Em contrapartida podem
contribuir para formagéo de fases ordenadas, como B2, fase de Laves e fase [, devido a forte
ligacdo entre o Al e os elementos de transicdo como Cr, Ti, Zr, Nb, etc. Estas fases tendem a
ser frageis diminuindo a ductilidade das ligas, especialmente em temperatura ambiente. Logo
encontrar uma composicdo ideal que permita melhorar a resisténcia a oxidacdo e ter uma boa
ductilidade continua sendo um desafio e um tema importante abordado em MPEAs para

aplicagdo em temperaturas elevadas.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 VISAO GERAL

A definicdo da composicdo das ligas e o procedimento experimental deste trabalho
seguiram as etapas ilustradas na Figura 15.
Figura 15-Fluxograma do procedimento experimental das MPEA WMoNbTIiCrAlx(x = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1).
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Fonte: Autora.

3.2 CALCULOS TERMODINAMICOS (CALPHAD)

Célculos termodindmicos foram realizados utilizando o software Thermo-Calc®
(2014) e o banco de dados TCHEA4 para determinar o equilibrio das fases e predicdo da
composicdo das fases existentes em At. % na microestrutura das cinco ligas estudadas neste
trabalho: AIO, AlQ,25, AlO,5, AlO,75 e All (Tabela 14).

Tabela 14-ComposicGes (At. %) das ligas estudadas neste trabalho.

Identificacéo das Composicao em At. %
ligas w Mo Nb Ti cr Al
AlO 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 0
Al0,25 19,05 19,05 19,05 19,05 19,05 4,76
Al0,5 18,20 18,20 18,20 18,20 18,20 9,09
Al0,75 17,40 17,40 17,40 17,40 17,40 13,04
All 16,67 16,67 16,67 16,67 16,67 16,67

Fonte: Autora.
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3.3 MATERIAIS

As ligas foram produzidas a partir de elementos de alta pureza W (99,9 Wt. %), Mo
(99,9 Wt. %), Ti (99,5 Wt. %), Cr (99,5 Wt. %), todos fornecidos pela Sigma-Aldrich, Nb
(99,9 Wt. %) fornecido pela EEL-USP Lorena e Al (99,9 Wt. %) pela Alcoa Aluminio SA.

3.4 METODOS

3.4.1 Elaboragao das ligas

Os pos elementares foram pesados com precisdo, nas composicdes desejadas, utilizando
uma balanca analitica (precisdo de 0,1 mg), de forma a produzir lingotes de ~30 g. As ligas
foram fundidas a arco em cadinho de cobre eletrolitico resfriado a agua, sob atmosfera de
argbnio, usando um eletrodo ndo consumivel de tungsténio. Antes do procedimento de fusdo,
foram realizadas trés purgas na camara do forno, fazendo vacuo priméario de
aproximadamente 0,02 bar (~ 2Pa) seguido pela injecdo de argbnio até cerca de 0,9 bar (~ 90
kPa). Adicionalmente, um “getter” de Ti puro foi fundido antes do processo de fusédo a arco
para remover qualquer vapor de &gua, oxigénio e nitrogénio residuais presentes na atmosfera
de argbnio dentro do forno. As ligas foram submetidas a 4 etapas de fusdo, alternando as

superficies superior e inferior a cada fusdo para garantir sua homogeneidade quimica.

Apos a fusdo, os lingotes foram cortados ao meio para caracterizacdo no estado
fundido eap6s tratamento térmico. Os tratamentos térmicos foram realizados com amostras de
aproximadamente metade do tamanho dos lingotes originais, que foram encapsuladas em
tubos de quartzo (sob vacuo), juntamente com p6 de Nb para evitar contato e possivel reacao
entre os elementos da liga e o tubo de silica. O tratamento térmico foi realizado a 1200 °C
por24 horas em forno resistivo e depois resfriado até a temperatura ambiente dentro do forno.

3.5 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A preparacdo das amostras para a etapa de caracterizacdo microestrutural seguiu 0s
procedimentos convencionais de metalografia. As amostras cortadas dos lingotes (sob
refrigeracdo) foram embutidas a quente, lixada com lixas de SiC e polidas com solucéo de
silica coloidal 20-40 nm por 12h em politriz automéatica GIGA-0900.

A caracterizagdo microestrutural das ligas foi realizada conforme as etapas exibidas no

fluxograma, representado pela Figura 16.
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Figura 16- Fluxograma referente a caracterizagdo microestrutural das MPEAs.
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Fonte: Autora.

3.5.1 Microscopia eletronica de varredura

A microestrutura das ligas fundidas e ap6s os ensaios de oxidacdo foi caracterizada
utilizando um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) marca Zeiss modelo EVO MA15
utilizando o modo elétrons retroespalhados (BSE) e Espectrometria de Energia Dispersiva
(EDS), com realizacdo de 3 medidas tanto para obtencdo de valores de composica global

quanto das fases.

As amostras tratadas termicamente foram analisadas usando um microscopio de
varredura FEG-SEM FEI TENEO de alta resolucdo, da Universidad Carlos Il de Madrid -
UC3M, equipado com espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) e detector de
difracdo de retroespalhamento de elétrons (EBSD). A andlise por EBSD foi realizada para
investigar diversas caracteristicas da microestrutura das ligas, incluindo orientacao, tamanho e

forma dos graos, e para identificar as diferentes fases e sua distribuicéo.

3.5.2 Difratometria de raios X

As medidas de difratometria de raios X (DRX) foram realizadas em um difratbmetro
marca Panalytical modelo X'Pert Pro, utilizando radiagdo Cu Ka, varredura (20) de 20 a 90°,
passo de 0,02° e tempo de contagem de 3s por passo. A identificagdo das fases presentes foi

realizada utilizando o software PowderCell (Villars e Cenzual, 2007) e dados cristalograficos
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de Villars e Calvert (1991).

3.5.3 Refinamento pelo método de Rietveld pelo Software GSAS 11

Os refinamentos dos difratogramas obtidos das ligas na condicdo bruta de fuséo e
tratada termicamente foram realizados pelo método de Rietveld utilizando o software GSAS
I, e as CIFS foram obtidas através do Crystallography Open Database-COD. Para a fase
CCC desordenada, Strukturbericht Designation, A2, utilizou-se protétipo de W e para as
fases de Laves, Strukturbericht Designation, C14, o prototipo MgZn,e para Strukturbericht
Designation, C15, o prot6tipo Cu,Mg.

3.5.4 Ensaio de nanodureza e microdureza Vickers

Os ensaios de nanodureza e microdureza Vickers foram realizados nas ligas tratadas
termicamente. As medi¢bes de nanodureza foram realizadas com um nanoindentador Imicro
usando um penetrador de diamante Berkovich. Mapas de 150 x 150 pm (2500
nanoindentacdes com espacamento de 3,0 um) foram adquiridos aplicando carga de 10 mN
em regides representativas das amostras. A nanodureza e o médulo de elasticidade na carga
méaxima foram calculados usando o método de Oliver e Pharr (1992). A funcdo da area da
ponta foi calibrada antes dos testes em uma amostra de silica fundida. A microdureza Vickers
foi medida em superficies transversais polidas utilizando pirdmide de diamante Vickers com

carga de 9,81N aplicada por 20s.

3.5.5 Calculo da densidade

As densidades das ligas foram determinadas pelo principio de Arguimedes. Antes de
realizar o teste, as amostras foram imersas em agua destilada por 24 horas para preencher
quaisquer poros que pudessem estar presentes. As amostras foram entdo secas com uma
corrente de ar quente e depois pesadas no ar e imersas em agua destilada. As medidas de
densidade foram realizadas utilizando uma balanga de precisdo marca Shimadzu modelo AY
220, Kit de Arquimedes e um termdmetro para medir a temperatura da agua. A temperatura da
agua deve ser considerada, pois pode alterar a densidade em uma ordem de grandeza de 0,001
até 0,1 por °C.
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A densidade teodrica p das ligas foi calculada usando a regra de mistura dada pela
equacéo (18):

_ XXiA

Y XV (18)

A; A s ‘ A= . )
Onde V; = p—f é 0 volume atdbmico, A; € 0 peso atdmico, e p; € a densidade do elemento
i
i. As fracdes dos elementos (X;) utilizados séo as mostradas na Tabela 14.

3.5.6 Ensaio Termogravimétrico (TGA)

Para avaliar a resisténcia a oxidacdo das ligas AlO, Al0,25, Al0,5, Al0,75 e All
tratadas termicamente, amostras de cada liga foram inseridas em cadinhos de alumina e entéo
submetidas ao ensaio de termogravimetria (TGA), utilizando um equipamento marca
NETZCH modelo STA 449 F3 Jupiter®. Os ensaios isotérmicos (800 °C), utilizando taxa de
aquecimento e resfriamento de 20 °C/min, foram realizados sob atmosfera ambiente durante
100 h e 150 h.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CALCULOS TERMODINAMICOS

Calculos termodindmicos utilizando o software Thermo-Calc com banco de dados
TCHEA4 foram utilizados para auxiliar na definicdo das composic¢des das ligas e posterior
analises microestruturais. A Figura 17 mostra as fragdes molares das fases estaveis previstas
pelo Thermo-Calc na faixa de temperatura entre 900 e 2500 °C, para as ligas (a) AlO, (b)
Al0,25, (c) Al0,5, (d) AlO,75 e (e) All. Os resultados preveem que as cinco MPEAs
solidificam numa solucdo sélida desordenada com uma estrutura CCC, denominada de CCC
1. O aumento do teor de Al temos seguintes efeitos na solidificagdo das ligas estudadas: (i)
diminuicdo nas temperaturas liquidus de 2.400 para 2.285 °C; (ii) diminuicdo das
temperaturas solidus de 1965 para 1820 °C; e (iii) aumento no intervalo de temperatura de
solidificagdo. Além disso, de acordo com os calculos, a fase de Laves-C14 é estavel a baixas
temperaturas em todas as ligas. Observa-seque o aumento do teor de Al tende a estabilizar,
outras fases, como a fase Y e uma segunda fase desordenada CCC de composicdo diferente,

fase esta identificada como CCC 2.
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Figura 17- Diagramas fracdo de fase vs temperatura (simulados em equilibrio) de ligas de elementos
multiprincipais: () WMoNbTiCr, (b) WMoNbTiCrAl0,25, (c) WMoNbTIiCrAl0,5, (d) WMoNbTIiCrAl0,75 e (e)
WMOoNbTICrAl .
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4.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS LIGAS BRUTAS DE FUSAO

A Tabela 15 mostra a composicdo quimica das fases presentes nas ligas no estado
como fundido. Desvios das composi¢fes nominais (mostradas na Tabela 14) sdo inerentes ao
processo de fusdo a arco, e podem ocorrer devido a possivel evaporacdo de elementos com
alta presséo de vapor, como Al e Cr, e também séo afetados pela dispersdo das medidas da
composicao obtida a partir de medicdes de EDS realizadas comum feixe de elétrons de 30
keV.

Os difratogramas de raios X (Figura 18a) indicam uma Unica fase de solucdo solida,
correspondente a estrutura CCC (protétipo de W, designacédo Strukturbericht A2), em todas as
ligas, o que indica uma solubilizacdo preferencial dos elementos Mo, Nb, Ti, Cr e Al na rede
CCC, ou seja, os elementos vao substituindo gradualmente as posi¢es do W para formar uma
solucdo sélida substitucional com estrutura CCC.

Observou-se que para as ligas com maior concentracdo de Al houve um deslocamento
dos picos para angulos de difracdo mais elevados, indicando que o Al influencia o parametro
de rede, como foi observado em estudos anteriores, onde a adicdo de Al pode levar a
deformacdo da rede, levando a um alargamento dos picos difratados (Bhardwaj et al., 2021).
A Figura 18b mostra em detalhes o deslocamento do pico principal da fase CCC. Os
refinamentos utilizando o software GSAS Il mostraram uma pequena diminuicdo do
parametro de rede desta fase proporcional ao aumento do teor de Al, como pode ser observado

no difratograma referente aos picos mais intensos da fase CCC.

Tabela 15-Composicao quimica global em (At. %) das ligas WMoNbTiCrAlx medidas por EDS na
condicdo bruta de solidificagdo.

Ligas Al Ti Cr Nb Mo w
AlO 0 24,2+0,5 18,115 20,9 0,3 17,30,3 31,2 £5,6
Al0,25 4,9+0,3 22,5+1,1 17,9+0,6 19,3+0,7 16,7+0,5 18,6+0,7
Al0,5 12,0+0,4 20,2+0,7 17,9+0,6 18,1+0,6 15,0+0,7 16,4+0,7
AlO0,75 13,5+0,2 19,9+0,8 17,6+0,1 17,0+0,4 14,4+0,2 17,5+0,6
Al 1l 16,340,8 19,5+0,8 16,2+0,7 17,140,1 14,540,1 16,4421

Fonte: Autora.
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Figura 18-Padrdo de difracdo de raios X das ligas WMoNbTIiCrAl, na condicdo brutade solidificacdo, b)
mudanca da posi¢éo dos picos principais em funcéo do teor de Al.
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Fonte: Autora.
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A Figura 19 mostra as micrografias SEM/BSE das ligas brutas de fusdo, onde
se observa uma estrutura dendritica com uma segregacdo significativa, o que é
comum do processo de solidificacdo. As composi¢des quimicas avaliadas por EDS,
das regides dendriticas e interdendriticas s@o apresentadas na Tabela 16, onde foram
realizadas 3 medidas em cada regido, e assim obtencdo da média e desvio padrdo. Os
elementos com maior ponto de fusdo,como W e Mo, estdo presentes principalmente
no nucleo das dendritas. No entanto,as regides interdendriticas sdo enriquecidas em
elementos com pontos de fusdo mais baixos, como Al, Ti e Cr. Por outro lado, o Nb
tende a ser distribuido uniformemente em ambas as regides. Com base nessas
observacdes, pode-se inferir que as regides dendriticas e interdendriticas podem ter a
mesma estrutura, mas composi¢do quimica diferente devido a segregacdo dos
elementos mais leves como Ti, Cr e Al. As regides correspondentes as areas mais
escuras nas micrografias, identificadas pelo nimero 1 (um), séo regides ricas em Ti
para as ligas AlO, Al0,25 e AlO,5 e para as demais compoicdes, Al0,75 e Al 1 tende a
enriquecer em Al, e estdo presentes nas regides finais de solidificacdo. N&o foi
possivel caracterizar e identificar com precisdo a possivel fase ou fases presentes com
a técnica de MEV, pois ndo se conseguiu uma magnificacdo que proporcionasse uma
analise minuciosa desta regido e comoa fracdo volumétrica desta regido é pequena as

possiveis fases presentes ndo podem ser detectadas por DRX.
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Figura 19-Micrografias (MEV/BSE) das ligas (a) AlO, (b) Al0,25,(c) Al0,5, (d) Al0,75 e (e) All na condicdo
bruta de fuséo .

"B oie DAY g
Interdendrita ’

- a
Dendrita

{

. .

Interdendrita —

Dendrita

!

Fonte: Autora.
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Tabela 16-Composicdo quimica em (At. %) das ligas brutas de solidificagdo WMoNbTiCrAlx medidas por
EDS nas regiGes dendriticas (D) e interdendriticas(ID) e a regido identificada como

“1”

Ligas Regido Al Ti Cr Nb Mo W
D 0 154+18 102+22 214+12 218+04 31,256
AlO ID 0 29,810 35,748 19,0£14 10,5+2,6  5,0+1,7
1 0 74149  12.1+2.0 7.8+1.4 4.1+0.9 1.9+0.7
D 3,3+0,1  12,5+0,9 7,3%£1,2 19,8+0,8 22,0+0,2 35,1£3,2
Al0,25 ID 10,0+0,4 29,0#0,3 30,5+1,6 17,6405 9,8+1,2  3,1+0,6
1 48+28 64.3+149 152493 9.2+2.7 4.9+0.6 1.6+0.4
D 53+0,2 10,5%0,1 6,7+0,3 18,1+0,4 21,8+0,4 37,6%0,7
Al0,5 ID 18,3+0,6 25+0,6 25,4+1,2 17,6£0,6 10,6%£1,3 3,1+0,6
1 13.8+2.2 47.448.6 18.7+3.2 12.0£2.0 6.5+1.0 1.6+0.3
D 5,7+0,2 9,7£0,3 6,2+0,4 15,9+0,3 19,7#0,2 42,8+1,3
AlO0,75 ID 19,8+0,5 25,0+0,6 24,1+11 16,6£0,5 10,6£1,0 3,9+0,7
1 62.316.2 18.5+0.7 7.8+£2.2 5.7+1.7 4.0£1.1 1.7+0.6
D 8,7£14 11,1+14 7,7£1,3 17,0£1,2 20,5+#0,7 35,0%6,0
Al ID 23,6£15 23,7+16 21,6%£2,3 16,409 10,9+2,7 3,819
1 42.8+10.7 20.0+3.2  15.0£3.5 11.6£2.5 11.6£25 2.7+0.2

Fonte: Autora.

4.3 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS LIGASTRATADAS
TERMICAMENTE

A Figura 20 mostra os difratogramas de raios X das ligas tratadas termicamente a 1200
°C/24h, onde se observa a fase CCC como majoritaria para todas as ligas. As ligas com menor
teor de Al, como AIO e Al0,25 apresentaram como fase secundaria a fase de Laves-C15 de
estrutura cubica. Para as outras ligas contendo maior concentracdo de Al,como Al0,5, Al0,75
e All a fase secundaria também é correspondente a fase Laves, porém foi identificada como

C14 de estrutura hexagonal.

Com intuito em confirmar tais analises foi realizado refinamento por Rietveld. Os
difratogramas sdo mostrados na Figura 21. Os resultados mostraram que na liga com
composicdo AlO, a microestrutura é formada por fragdes volumétricas de 79,9% da fase CCC
e20,1% da fase Laves-C15 e a liga com composicdo Al0,25 é formada por 90, 8% da fase

CCCe 9,2% da fase Laves-C15, evidenciando a diminuicdo da fase Laves C-15 com a
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variacdo da porcentagem de Al. Os resultados do refinamento das ligas Al0,5, Al0,75 e All
também mostram uma reducdo da fracdo volumétrica da fase Laves e aumento da fracdo
volumétrica da fase CCC, com o aumento do teor de Al. As fragdes volumétricas da fase
Laves—C14 foram de 18,3% na liga AlO,5; 16,4% na liga Al0,75 e de 12, 9% na liga AlL.
Logo, observa- se que o Al contribui para a estabilizacdo da fase CCC e consequentemente o
aumento da fragdo volumétrica desta fase. Resultados estes representados de forma resumida
na Tabela 17, contendo informagdes sobre as fases identificadas, suas respectivas fracdes
volumétrias e os parametros de rede, onde estes ndo exibiram grande variacdo conforme

aumento do teor de Al.
Figura 20- Difratogramas de raios X das ligas WMoNbTIiCrAlx tratadas termicamente (1200 °C/24h).
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Fonte: Autora.
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Figura 21-Refinamento de Rietveld pelo software GSAS Il das ligas (a) AlO, (b) Al0,25, (c) Al0,5, (d) Al0,75 e

(e) Al 1 tratadas termicamente (1200 °C/24h).
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Tabela 17-Fases encontradas para cada liga no Refinamento pelo software GSAS 2 e suas respectivas fragdes

volumétricas e pardmetro de rede.

Ligas Al 0 Al 0,25 Al0,5 Al 0,75 Al1l
Fases ccc  cls  ccc  CI5  CCC Cl4  CCC  Cl4  CCC  Cl4
Fracdo volumétrica
Vol o) 799 20, 908 92 81,7 183 833 164 871 129
A a=4,97 a=498 a=4,99
Parametg" derede a=3.16 a=6.99 a=3.16 a=7.01 a=3,15 a=3.16 a=3,
(A) c=8,28 c=8,21 c=8,24

Fonte: Autora.
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A Figura 22 mostra as micrografias obtidas por MEV das ligas tratadas termicamente,
revelando suas respectivas microestruturas. Ambas as ligas apresentam estrutura dendritica,
em que a regido dendritica foi identificada como, CCC1 e a interdendritica como CCC2. As
ligas AI0 e AIO,25 apresentam estruturas dendriticas grosseiras com pequenas regioes
interdendriticas, enquanto o restante das ligas apresenta maior porcentagem de volume de
areas interdendriticas e uma estrutura dendritica menos definida (ver Figura 21 c, d e e). que
diferententemente do DRX indicou a presenca de apenas uma fase CCC . A fase de Laves esta
presente em todas as ligas, precipitada preferencialmente nos contornos de grdo. Também foi
identificado regifes de tonalidades mais escuras, que foram identificadas como segregacéo de
elementos como Ti e/ou Al.

Os parametros adotados para tratamento termico ndo foi efetivo na homogeinizagéo
das ligas, pois ambas apresentam estrutura dendritica. A liga All foi a que se mostou mais
sensivel para a formacgdo de graos, o que pode estar relacionado a sua temperatura de fusdo ser

inferior as outras ligas.
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Figura 22-Micrografias (MEV/BSE) das ligas (a) Al0, (b) Al0,25, (c) AlO,5, (d) AlO,75 e (e) All na condigdo
tratada termicamente.
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Fonte: Autora.

A analise por EDS pontual, Tabela 18, indica a composicdo quimica das fases CCC1,
CCC2, das regides de segregacdo de Ti e/ou Al e da fase Laves. A fase CCC esta relacionada
as regides dendriticas e interdendriticas. Elementos pesados e de maior ponto de fusdo, como
W eMo estdo preferencialmente nas regides dendriticas (CCC1) e os elementos mais leves de
menor pontode fusdo, Al, Cr e Ti nas regiBes interdendriticas (CCC2). A fase de Laves para
as ligas AlO e AlO,25 é rica em Cr,Ti e Nb. Para as ligas Al0,5, Al0,75 e All a fase Laves tem
maior concentracdo em Al, Cr e Nb. As regides relacionadas a segregac6es dos elementos Ti

e Al, mostram que para as ligas AlO e Al0,25 s&o ricas em Ti, a liga Al0,5 possui ambas, ou
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seja, segregacdo contendo Al e Ti, e as outras ligas, Al0,75 e All observa-se somente

segregacéo de Al.

Tabela 18-Composigdo quimica em (At. %) das fases CCC1, CCC2, Laves segregacdo dos elementos mais
leves das ligas WMoNbTIiCrAlx na condigdo tratada termicamente.

Liga Fase Al Ti Cr Nb Mo W
ccc1 01402  10,6+1,2 6,7+1 157422  352+13 31,7496
cce2 0 203459 16,6452  18,8+42  31+188 13,334
AIO 5
Seggggﬁi‘?ao 0 7804126  6,6+4 36+17 10,1484  0,7+13
Laves 0 193+22  384+8 212431 17,6295  3,7+25
ccc1 3,8+2,6 16,246 125461  202+1,1 236452 23,8499
cce2 73+0,1  209+0,8 209+41  193+0,4 20454  11,7+1,6
AlD,25 5
Seg;g%""fao 3403 68,4407 141+12  50940,6 5.8+1 29406
Laves 7 143 56,1 16 41 25
ccc1 36+0,1 13,2405  10,8+1 17,1405 19,5407  358+0,8
ccc2 12,6405  232+0,6  19,3+0,2 165403 157402  12,5+0,4
Segregacao
A0S e 12,140,6 60,7406 18405 5+0,2 1,402  3,1%0,4
Se%f%fao 63,5 96 124 53 36 56
Laves 15,6 13,9 45,2 17,1 4 472
ccc1 36+0,2 10,8403  83+04 16,7404 19,8404 40,713

CCC2 16,6+0,6 24,7+0,2 19,7+0,5 15,840,1 15,240,1 7,9+0,5

AlO0,75 a
Segregagdo 47 4+6 18,5+6,1 19,3+3,6 7,5+0,5 3,8+1,7 3,1+1,3

de Al

Laves 17,3+0,6 14,9+1,7 41,3+3,8 18+0,5 5+1,4 3,6+1

CCC1 7,9+0,7 10,6+2,2 10,9+1,5 15,9+0,2 18,1+0,6 32,615,1
Al1l CCC?2 18,6+0,8 19,7411 16,2+0,1 14,7+0,1 13,5+0,1 11,1+0,1

Laves 20,1+1,3 13,5+4,4 29,4+8,4 16,4+1,1 6,6+4,5 5,7#3,1

Fonte: Autora.
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A Figura 23 mostra ummapeamento elementar de EDS representativo obtido da liga
mais rica em aluminio A1 (WMoNDbTIiCrAl). A distribuicdo quimica mostra que elementos
com pontos de fusdo mais elevados, como W e Mo, permaneceram no ndcleo das regides
originalmente dendriticas. Por outro lado, elementos com pontos de fusdo mais baixos, Al, Cr
e Ti, segregam nas regides interdendriticas. O Nb permanece distribuido em ambas as regides,

dendritica e interdendritica.

Figura 23-Micrografias da liga WMoNbTIiCrAl a) Mapas EDS da distribuicdo dos elementosquimicos, b)
Imagem EBSD com figura de polo inverso (IPF).

Fonte: Autora.
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A Figura 24 mostra imagens das amostras tratadas termicamente das cinco ligas
estudadas, mostrando detalhe das regides onde a fase Laves é formada, juntamente com a
identificacdo do mapa de fases obtido por EBSD. As regides correspondem a fase Laves -
C14, que aparecem como gréos recristalizados de formato aproximadamente equiaxiais, como
podem ser claramente identificados nas imagens correspondentes do PRIAS (Pattern Region

of Interest Analysis System).

Observa-se uma divergéncia encontrada com relacdo a fase Laves que para as ligas
AIlO e Al0,25 foi indexada como C15 no DRX e indexadas como C14 por EBSD, 0 que pode

estar relacionado a pequena fracdo volumétrica da fase Laves nas microestruturas das ligas.
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Figura 24-Imagens PRIAS (Sistema de Anélise de Padrdo de Regido de Interesse), mapas IPF com gréos
reconstruidos e identificacdo de diferentes fases obtidas a partir de mapas EBSD das ligas na condicéo tratada
termicamente: (a-c) AlOQ, (d-f) AlO,25, (g-i) AlO,5 (j-I) AlO,75 e (m-0) All.
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Fonte: Autora.
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A Figura 25 e Figura 26 mostram os valores da fracdo volumétrica da fase CCC e de
Laves previstos pelo Thermo-Calc a 1200 °C e determinados experimentalmente pelo
refinamento Rietveld. Nas figuras as ligas, AlO, Al0,25, AIl0,5 AI0,75 e All, estdo
representadas pelo eixo x, a quantidade de fases pelo eixo y e a fragdo volumétrica de cada
fase de ambos os métodos de andlise no eixo z.

Os céculos termodindmicos realizados pelo Thermocalc com banco de dados TCHEA4
indicou para liga AlO, uma fragdo volumétrica majoritéria da fase CCC de 95,1 Vol.%e 4,9
Vol. % de fase Laves-C14 ja pelo método de Rietveld o caculo mostrou fragdo volumeétrica
da fase CCC de 74,8 Vol. % e Laves-C15 de 25,1 Vol. %. Para a liga Al0,25 as fragdes
volumétricas da fase CCC previstas pelo Thermocalc e por Rietveld foram bem préximas,
92,9% e 90,8%, respectivamente. No entanto, nesta temperatura 0 Thermo- Calc previu a
formacéo de Laves-C14 (7,8 Vol. %) e no refinamento foi indexado como Laves-C15 (9,2
Vol. %).

Para as ligas com maior concentracdo de aluminio, Al0,5; Al0,75 e All os resultados
obtidos pelo Thermocalc previram a formacéo de trés fases, duas fases com estrutura CCC,
sendo a CCC1 (fase priméria) contendo a maior fracdo volumétrica, 70%; 64,7% e 67,1%,
respectivamente, seguida da CCC 2 (com fracGes de 20%; 23,6% e 19,9%) e a fase de Laves-
C14 apresentando fracdes volumétricas de 10%; 11,7% e 13%. Ou seja, segundo estes

calculos a adicdo de Al faz com que haja pequeno aumento da fase de Laves-C14.

Nos resultados experimentais observa-se a formacao de apenas duas fases, a fase CCC,
com fragdo volumétrica (81,7; 83,6 e 87,1 Vol. %), e Laves-C14 com (18,3; 16,4 e 12,9 Vol.
%), das ligas AlQ,5; AlO,75 e All respectivamente, ou seja, neste caso o aluminio contribui
para a estabilizacdo da fase CCC. As divergéncias entre o thermocalc e os resultados
experimentais podem estar relacionadas a permanéncia da segregacao de alguns elementos,
mesmo apos o tratamento térmico, situacdo que nao € prevista nos calculos termodindmicos

que consideram as ligas em equilibrio.

Comparando os resultados obtidos experimentalmente, com aqueles obtidos pelo
Thermocalc e pelas analises de EBSD, observa-se que ha uma disconcordancia em relagdo a
fase majoritaria CCC, e que a fase minoritaria, a fase Laves. Esta divergéncia de resultados
pode estar relacionada pelo fato da liga ndo estar em equilibrio, pois ainda mantém estrutura
dendritica, pois nos calculos termodinamicos (estado de equilibrio), mostrou a formacao de

duas CCC para as ligas Al0,5; Al0,75 e All e Laves C14 para todas as ligas.
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Figura 25-Comparagdo da fracdo volumétrica da fase CCC calculados pelo Thermo-Calc a 1200 °C e por

refinamento pelo método de Rietveld das amostras experimentais tratadas termicamente a 1200 °C/24h. Eixox
encontra-se as ligas, eixo y a quantidade de fases CCC e eixo z os valores da fragdo volumétrica de cada fase.

CCC Rietveld
- CCC1 thermocalc
I CCC2 thermocalc
.ny. |
Q
s
z
¢
il 2

Fonte: Autora.

Figura 26-Comparac&o da fragdo volumétrica da fase Laves calculados pelo Thermo-Calc a 1200 °C epor
refinamento pelo método de Rietveld das amostras experimentais tratadas termicamente a 1200 °C/24h. No eixo
X encontra-se as ligas, eixo y a quantidade de fases Laves (C15 e C14) e no eixo z os valores da fracdo
volumétrica de cada fase.
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Laves-C14 Rietveld
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Fonte: Autora.
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Para corroborar com os resultados ja apresentados, foi realizada analise por EDS em
linha, Figura 27, com objetivo de identificar a segregacdo dos elementos nas fases CCC
representada pelas regies dentritica e interdendritica e da fase Laves que tende a precipitar
entre os contornos de grdos da regido interdendritica. Observa-se que para a liga com menor
concentracdo de Al, como por exemplo, a liga Al0,25 (Figura 27a) a fase Laves € ricaem Ti e
Cr, e para a liga equiatdmica contendo Al, Al 1, (Figura 27b) a fase Laves €é rica em Cr, Nb,

Ti e especialmente em Al

A Figura 28, mostra os célculos feitos por Thermo-Calc na temperatura de 1200 °C.
Os resultados mostraram uma grande semelhanca com o resultado experimental, fornecendo
informagdes sobre a composicdo quimica da fase Laves C14 e da fase CCC em funcéo do teor
de Al das MPEAs estudadas neste trabalho. Observa-se que para a fase Laves-C14 conforme
aumento da concentracdo de Al ha diminuicdo dos elementos Cr e Ti, em contrapartida ha
aumento em Al e Nb. Ja para a fase CCC observa-se que especialmente o Al, aumenta de
maneira linear conforme aumento da concentracdo de Al nas ligas, no entanto nota-se a

diminuicdo de W e Nb, e uma oscilacdo entre os elementos Cr e Mo.

Figura 27 Composicgao das fases por EDS em linha (a) CCC e Laves C15 da liga WMoNbTIiCrAl, s e (b) CCC e

Laves C14 da liga WMoNDTICrAl, ambas na condicdo tratada termicamente.
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Fonte: Autora.
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Figura 28-Composicédo das fases CCC (a) e Laves-C14 (b) e através do calculo por Thermo-calc, das ligas

Composicéo dafase CCC (mol)

WMOoNbTICrAIx (x=0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1) 4 1200 °C.
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Devido a grande mudanca de composicdo da fase Laves por EDS, aliados aos
resultados do refinamento por Rietveld e pelos calculos termodindmicos, pressupde-se que
em temperaturas mais baixas, pode estar havendo uma transformacdo de fase, ou seja, de
Laves C14 para C15 nas composi¢des com menor concentracdo de Al, como a AlO e AlO,25.
Segundo, (Stein; Leineweber, 2021) a fase de Laves C14 possui maior flexibilidade em
acomodar atomos de diferentes tamanhos quando comparado a Laves C15 e talvez explique o
porqué do tipo de estrutura de fase Laves em MPEAs frequentemente ser do tipo C14 e

porque ser estavel para as ligas contendo maior teor de Al.

Estudos com relacdo a transformacdo politipos da fase Laves, relatam que ocorrem
devido a falha na sequéncia de empilhamento das camadas complexas (conhecidas por
camadas sanduiches). Sob certas condicbes de tensdo externa ou de tratamento térmico,
algumas discordancias parciais podem ser ativadas e assim, deslizar ao longo de planos
especificos levando a estas falhas de empilhamento e & deformagdo pléstica no cristal
(Aufrecht et al., 2011; Guo et al., 2023).

A Figura 29 ilustra as estruturas cristalinas de Laves-C14 Cr,Ti, e Ti(CrAl), e C15
Cr,Ti, geradas pelo software Vesta, atraves das CIFS utilizadas para identificacdo das fases
neste trabalho. Onde se observa a transformagéo da Laves-C14 para C15 (Cr,Ti) nas ligas AlO
e Al0,25 e a mudanca de composicdo da Laves-C14 Ti(CrAl), para as ligas Al0,5; Al0,75 e
All.

Figura 29-llustragdo das estruturas cristalinas da Laves C14 e C15 gerado pelo software Vesta, seguindo a
composicao e transformacgdo ocorridas neste trabalho (a) referente as composicéo encontrada nas ligas AlO e
AlQ,25 e (b) composi¢do encontrada para as ligas Al0,5, Al0,75 e AlL.
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4.4 DENSIDADE E MICRODUREZA VICKERS

A Figura 30 contém informacgdes sobre algumas propriedades, como densidade e
microdureza Vickers, das ligas WMoNDbTIiCrAlx (x =0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1).

A densidade experimental (peyp) € calculada (pcac) apresentam valores quase
semelhantes e o aumento da concentracdo de Al ajuda a diminuir a densidade da liga. A
dureza aumenta com o teor de Al e seu valor se estabiliza para teores de Al superiores a 9,1
At. % (valor nominal da Al0,5). Observou-se que as medigdes de microdureza provocaram a
formacdo e propagagdo de microtrincas (Figura 31), demonstrando a natureza fragil das
ligas, potencializada pela presenca da fase Laves. Outra hipétese para a formacdo de
microtrincas € o ordenamento da fase CCC, conhecida como B2. Mas para provar esta
suposicdo seria necessaria a utilizacdo de equipamentos com maiores resolucdes, pois pode

ser um precipitado de tamanho nanométrico.

Figura 30-Relagdo entre densidade tedrica (p wsrico) Fepresentada pelas barras roxas, densidade experimental
(p experimentar) P€las barras azuis e microdureza Vickers pelas barras verdes.
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Fonte: Autora.
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Figura 31-Vista superior da identagdo do ensaio de microdureza Vickers da liga Al0,5 na condicéo tratada
termicamente (1200°C/24h).

Fonte: Autora.

A Figura 32 apresenta a comparacdo entre dureza e densidade das ligas tratadas
termicamente com resultados de outras ligas de alta entropia (MPEAS), contendo Al,
encontrados na literatura. Os detalhes das ligas selecionadas, incluindo as fases, condi¢cdes de
processamento, dureza e densidade, estdo resumidos na Tabela 12 (secdo 2 deste trabalho).
Para garantir uma comparacgdo justa com os dados da literatura, todos os valores de dureza
foram convertidos para GPa, quando necessario, e as densidades das ligas, quando nao
fornecidas, foram estimadas usando a mesma metodologia aplicada as ligas deste estudo. Essa
metodologia considera as densidades dos elementos puros e as composic¢des das ligas (Se¢édo
3 para mais detalhes). A dureza especifica para cada liga esta representada pelas linhas que

interceptam os eixos X (dureza) e y (densidade).

Nas ligas estudadas, a presenca de elementos como W e Mo resulta em densidades
competitivas, especialmente as ligas Al 0,5; Al 0,75 e Al1, com dureza especifica de 0,9 x 10°
N.m/kg. Além disso, a anélise da Figura 30 revela que a dureza especifica (relagdo entre
dureza e densidade) das ligas WNbMoTiCrAlx (x=0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1) é consideravelmente
maior do que a dureza de outras ligas de alta entropia contendo Al.
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Figura 32-Dureza em funcdo da densidade de MPEAs contendo Al. Os pontos destacadas séo das ligas tratadas

termicamente neste trabalho (@) e as demais sdo: [1 (Bhardwaj et al. 2021), - (Li et al. 2022), 4 (Senkov et al., 2014),
¥ (Ge et al. 2020), O (Gorr et al., 2015), £ (Yan et al. 2022), o(Yurchenko et al. 2016).

Dureza especifica/10% (N.m.kg? )

Dureza {GPa)

Densidade/ 10° (kg/m?3)
Fonte: Autora.

4.5 NANODUREZA DAS LIGAS TRATADAS TERMICAMENTE

Para avaliar as propriedades mecanicas das fases presentes nos materiais, foram adquiridos mapas
de nanoindentacdo de 150 x 150 um em regibes dendriticas representativas aplicando uma carga de 10
mN e um espacamento de 3 um. Os valores selecionados de cargae distancia entre recuos garantiram a

precisao dos resultados, pois a relacdo entre espacamento e profundidade de recuo foi superior a 10. A
Figura 33 mostra um detalne do mapa realizado na liga Al0,5 mostrando que as

condic¢des de nanoindentacdo permitem identificar as propriedades correspondentes das fases

presentes.
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Figura 33-Micrografia de MEV do mapa de nanoindentacéo retirado da liga Al0,5 na condigéo tratada
termicamente (1200 °C/24h) e as fases correspondentes.

Fonte: Autora.

Os resultados da nanoindentacdo estdo representados nas Figura 34 a Figura 38, onde
0s mapas de contorno e histogramas de distribuicbes mostram os resultados da
nanodureza (H) e modulo de elasticidade (E) para as ligas WMoNbTIiCrAlx (x = 0, 0,25, 0,5,
0,75 e 1) tratadas termicamente.

Todas as amostras apresentam mapas de dureza homogéneos, nos quais ndo sao
observadas fortes diferengcas de dureza entre as regides dendriticas e interdendriticas. Os
histogramas correspondentes mostram distribui¢cbes quase monomodais centradas em H~10.5
GPa para AIO (Figura 34 a, b) e Al0,25 (Figura 35 a, b) e em H~12.1GPa para Al0,5 (Figura
36 a, b), Al0,75 (Figura 37 a, b) e All (Figura 38 a, b). Além disso, as distribui¢cGes de dureza
sdo mais amplas para estes Ultimos materiais mencionados. Estes resultados sdo consistentes
com a tendéncia observada para os valores de microdureza Vickers e estdo relacionados
com a segregacdo dos elementos, conforme mostrado na andlise EDS das regides
dendriticas e interdendriticas (Tabela 18).

A explicacdo da literatura para 0 aumento da dureza esta relacionada ao efeito do
endurecimento por solucdo solida (Senkov et al., 2014; Bhardwaj et al., 2021; Ge et al.,
2020). Como as ligas de elementos multiprincipais em solucdo soélida, tem uma grande
variacdo nos tipos e no tamanho dos atomos, estes causam uma grande distor¢cdo na rede
cristalina levando o endurecimento em solucédo solida (Li et al., 2022; Bhardwaj et al., 2021;
Naser-Zoshki et al., 2020), consequentemente, a maior concentragéo de Al tende a aumentar a
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distorcdo na rede cristalina. Além disso, como o Al forma liga¢6es muito fortes com metais de
transicao (efeito de hibridizacdo p-d das drbitas de elétrons), quanto maior a quantidade de Al,
mais fortes serdo as ligacOes de carater angular direcional, o que leva a um aumento
significativo na dureza (Qiu et al., 2018; Ge et al., 2020; Li et al., 2022). Além disso, 0
endurecimento por precipitacdo resultante de fases secundarias como a fase Laves contribui

para aumentar a dureza, por ser uma fase dura (Senkov et al., 2014; Zhang et al., 2018).

Em contraste, os mapas de contorno do modulo elastico exibem uma boa correlacdo
espacial com as diferentes fases identificadas nas MPEAs, como pode ser observado
comparando o mapa do mdédulo elastico com a imagem MEV correspondente do AlO,75
(Figura 37c, e), onde os valores variam de 230 a 280 GPa sdo atribuidos as dendritas e
aqueles na faixa de 200 a 230 GPa as regides interdendriticas. Pode-se notar que a adicdo de
Al modifica a distribuicdo do modulo de elasticidade, de modo que a medida que o teor de Al
aumenta, a posicéo do pico correspondente aos dendritos se desloca para valores mais baixos,
de 222 para 202 GPa, delineando a diferenca entre os valores das regides dendriticas e
interdendriticas (Figura 34d, Figura 35d, Figura 36d, Figura 37d, e Figura 38d).
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Figura 34- Mapas de contorno de dureza e modulo(a-c), histogramas de distribuicéo de dureza emddulo (b-d) da
liga AlO na condicdo tratada termicamente (1200° C/ 24h).
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Figura 35-Mapas de contorno de dureza e médulo(a-c), histogramas de distribuigéo de dureza
emddulo (b-d) da liga Al0,25 na condigdo tratada termicamente (1200° C/ 24h).
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Figura 36-Mapas de contorno de dureza e médulo(a-c), histogramas de distribui¢do de dureza emddulo(b-d) e
(e) imagem via MEV da nanoidentacdo da liga Al0,5 na condicdo tratada termicamente
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Figura 37-Mapas de contorno de dureza e mddulo (a-c), histogramas de distribuicdo de dureza emodulo (b-d) e
(e) imagem via MEV da nanoidentacdo da liga Al0,75 na condi¢do tratada termicamente
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Posicdo eixoY (um)

Posigdo eixo Y (pm)

Figura 38-Mapas de contorno de dureza e mddulo (a-c), histogramas distribui¢do de dureza emddulo (b-d) da
liga All na condicdo tratada termicamente (1200° C/ 24h).
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4.6 ANALISE DA RESISTENCIA A OXIDACAO
4.6.1 Andlise termogravimetrica (TGA)

A Figura 39a mostra a variagdo de massa nos ensaios de oxidacéo isotérmicos (800
°C), realizados a atmosfera de laboratdrio. As ligas Al 0, Al 0,25, Al 0,5, e Al 1 na condigdo
tratadas termicamente, foram ensaiadas por 150h e a liga Al 0,75 foi ensaiada por 100 h. As
ligas com menor teor de aluminio como a AlO e Al0,25 exibiram maior ganho de massa, com
aproximadamente 32 e 44 g/cm?, respectivamente. As ligas Al0,5 e Al 0,75 tiveram ganho de
massa parecidos, ~ 18 g/cm? e 19 g/cm?, respectivamente, mas o tempo de exposi¢éo foi um
pouco menor para a liga Al0,75. A liga All, liga com maior concentracdo de Al, foi a que teve
menor ganho de massa, em torno de 9 mg/cm? para tempo de exposicdo de 150h. Os
resultados indicam que a resisténcia a oxidacdo apresenta correlacdo positiva com a adicdo de
Al.

A Figura 39b representa em escala logaritmica a cinética de oxidacdo para todas as
ligas, utilizando uma variacdo da lei geral da taxa de crescimento, onde os valores de n para as
ligas AIO (n = 0,83), Al0,25 (n = 0,89), Al0,5 (n = 0,78), Al0,75 (n = 0,74) e All (n = 0,6).
Estes valores de n estdo entre 0 comportamento paraboélico e linear para quase todas as ligas,
com excecao da All que tende ao comportamento parabdlico. Como o valor de n para as ligas
AlO e AlD,25 estd mais proximo a 1, isto indica que teve comportamento predominantemente

linear.

A Figura 39c exibe os valores da constante da taxa de oxidagéo (Kp) para as ligas AlO;
Al0,25; AlO,5; AlO,75 e All, utilizando o valor de n mencionados acima. As ligas Al0,5 e All
obtiveram os menores valores, Kp = 0,435 e 0,489 mg.cm™h", respectivamente e a liga
Al0,75 com maior taxa, Kp = 0,673 mg.cm™.h". Os valores da cinética de oxidacdo, como
ordem cinética de oxidagdo (n), e constante de taxa de oxidagdo parabdlica (Kp), ganho de
massa (Am) e tempo de exposicdo (h) estdo apresentados na Tabela 19 onde nota-se que as
ligas Al0,5 e Al1, foram as que tiveram melhores resultados, ou seja, menor valor de Kp e

menor ganho de massa na temperatura de exposi¢éo de 800 °C.
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Figura 39-Curvas de variagdo da massa (Am) em fungéo do tempo na temperatura de 800 °C (a), linearizagdo das
curvas (b) e curvas variacdo da massa (Am) em funcéo do tempo elevado a “n” (c), das ligas
AlO; Al0,25; Al0,5; Al0,75 e AlL.
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Tabela 19-Valores das constantes da taxa de oxidacéo (Kp), ordem cinética de oxidag&o (n), variacéo
de massa (Am) e tempo de exposicdo das ligas WMoNbTIiCrAlx(x=0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1).

Liga (1d) Kp (mg.cm™/h") n Am (mg/cm?) Tempo (h)
AlO 0,516 0,83 32,71 150

Al 0,25 0,577 0,89 44,41 150
Al 0,5 0,435 0,78 18,97 150

Al 0,75 0,673 0,74 19,62 100
All 0,489 0,6 9,49 150

Fonte: Autora.

Através da ordem cinética (n) de oxidacdo, observa-se que as ligas apresentam ambos
comportamentos, o de oxidacdo linear e parabolico, para uma analise mais assertiva, realizou-
se de forma separada os calculos para encontrar as cosntantes das taxas de oxidagao (k; e kp)
0s quais estdo apresentados na Tabela 20, com seus respectivos valores de R2 (grau de

confiabilidade).

As Figura 40 e Figura 41 mostram os resultados das curvas de oxidacao das ligas AlO
e AI0,25, ambas tiveram comportamento similares, onde o0 primeiro estdgio tem
comportamentolinear, com constante da taxa de oxidacdo Kl de 0,405 mg.cm™/h até o tempo
de 40h (Al 0) e 0,36 mg.cm™ %h até o tempo de 120h (Al0,25). O segundo estagio tem
comportamento parabdlico, onde a cosntante da taxa de oxidacdo Kp é maior, com valores de

-2/h1/2

2,936 mg.cm para no tempo de 40 a 150h para a liga AlO e para a liga Al0,25, Kp teve
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valor de 2,479 mg.cm™/h*?

no tempo de 120 a 150h de exposicdo, ou seja, a liga Al0,25
devido ao comportamento linear de oxidag&o por mais tempo que AlO teve uma oxidagdo mais

acentuada.

A Figura 40 (b, c) sdo correspondentes a linearizacdo da curva de variacdo de massa
por area em funcdo do tempo de exposicdo para determinar a ordem cinética de cada
comportamento de oxidacdo para a liga Al0, em que entre o tempo de 0 e 40h foi linear e de
40 a 150h parabdlico, e assim foi feito também para determinar as constantes Kl e Kp. O

mesmo procedimento foi utilizado em todas as ligas.

As ligas AlO,5; AlO,75 e Al1(Figura 42, Figura 43 e Figura 44) tiveram como primeiro
estagio de oxidacdo comportamento parabélico, (kp= 0,461, 0,947 e 0,735 mg.cm%/h*/?), onde
para liga Al0,5 esse comportamento é observado até o tempo de 40h, na liga AlO,75 até o
tempo de 16h e na All até 100h, ou seja, mesmo com uma taxa maior a liga All teve maior
resisténcia a oxidacdo, pois permaneceu nesse regime (parabolico) por mais tempo. No
restante do tempo as ligas tiveram comportamento linear, (kl = 0,154, 0,193 e 0,0484 mg.cm’

?Ih), para as ligas Al0,5, Al0,75 e Al1, respectivamente.

Figura 40-Curva de varia¢do de massa (Am) em fun¢do do tempo da liga Al0 na temperatura de800 °C
(a), linearizacdo da curva (Am) pelo tempo 0 <t <40h (b) e linearizagdo da curva (Am) pelo tempo e
40h < t <150h.
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Fonte: Autora.
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Figura 41-Curva de variacdo de massa (Am) em funcdo do tempo da liga Al0,25 na temperatura de800 °C.
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Fonte: Autora.
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Figura 42-Curva de variacdo de massa (Am) em fungéo do tempo da liga AlO, 5 na temperatura de800 °C.
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Fonte: Autora.
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Figura 43-Curva de varia¢do de massa (Am) em fungdo do tempo da liga A10,75 na temperatura de800 °C.
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Fonte: Autora.

Figura 44-Curva de variacdo de massa (Am) em funcéo do tempo da liga All na temperatura de800 °C.
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Tabela 20- Valores do indice da taxa de oxidacdo (n), constante das taxas de oxidacao linear (KI) e parabdlica
(Kp) econfiabilidade do ajuste (R2) em funcéo da variacdo do ganho de massa pelo tempo de exposicao na
temperatura de 800 °C.

Liga Tempo (h) n Kl (mg.cm?/h) Kp (mg.cm?/h™?) R?
0a40 1 0,406 = 0,99
Al0 40 a 150 0,54 - 2,937 0,98
02120 0.9 0,369 ~ 0,99
Al0,25 120 a 150 0,33 - 2479 0,97
0a42 031 = 0,461 087
Al0,5 42 a 150 1,27 0,154 - 0,99
0a16 053 = 0,947 0,97

AI0,75
16 a 100 0,92 0,193 - 0,99
0a100 0,55 — 0,735 0,96

All

100 a 150 0,73 0,048 - 0,99

Fonte: Autora.

A Figura 45 mostra a comparagdo dos corpos de prova das ligas AlO, Al0,25, AlO,5,
Al0,75 e All em 3 condicBes: (i) antes do ensaio isotérmico (condicdo inicial) representados
pela Figura 46 (a-e), (ii) apds exposicdo isotérmica a 800 °C por 150h, Figura 43 (f-j) e (iii)
lixadas para remocéo dos 6xidos de um lado da superficie, Figura 43(l-p). Observa-se que 0s
corpos de prova relacionados as amostras Al0 e Al0,25 foram quase totalmente oxidados,
ficando apenas uma pequena regido metalica localizada entre as camadas espessa de 6xidos,
ja as ligas Al0,5 e All tiveram Oxidos que descamavam da parte metélica e verificou-se que
grande parte do metal foi preservado. E, finalmente a liga Al0,75 que apresentou camada de
Oxidos mais aderentes a superficie metélica, porém esta liga teve menor tempo de exposicéo,
até 100h, logo deixa em aberto a hipétese que com continuidade do ensaio poderia ter
caracteristicas semelhantes ao das outras amostras. Para verificar de forma mais precisa foi
realizado caracterizacdo por microscopia eletronica de varredura nas amostras ap0s ensaio
termogravimeétrico, expondo assim, a regido oxidada e regido preservada (substrato metalico),
somado a analise por difracdo de raios X nas superficies dos corpos de prova para
identificacdo dos Oxidos.

A Tabela 21 mostra as medidas dos corpos de prova como raio, altura, area e massa,

utilizadas para o ensaio de TGA na condi¢cdo inicial, ou seja, antes do ensaio.
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Tabela 21-Relacdo valores iniciais (raio, altura e massa) das ligas WMoNbTiCrAIx(x=0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1).

Ligas Raio (mm) Altura (mm) Area (cm?) Massa (mg)
Al 2,33 1,73 0,596 285,15
Al0,25 2,2 1,83 0,557 168,93
Al0,5 2,2 1,36 0,492 167,16
Al0,75 2,2 1,33 0,488 162,8
All 2,47 1,67 0,641 246,76

Fonte: Autora.

Figura 45-Morfologia macroscdpica da superficie de Al 0, Al 0,25, Al 0,5, Al 0,75¢e Al 1
durante antes e apds oxidacgéo a 800 °C.

Condicao inicial

f'ﬁ "2'v"e"e

Al 0.25

Al 0.5 Al 0.75

Condicao apos exposicao por 150 h

s a0 ee

Fonte: Autora.

4.6.2 Andlise microestrutural da superficie das ligas apds oxidacéo a 800 °C

Os difratogramas das ligas AlO, Al0,25, AIO,5, Al0,75 e Al 1 ap0s os ensaios de
oxidacdo estdo representados nas Figura 46 a Figura 50 com identificacdo dos 6xidos

indexados aos picos difratados.

Na Figura 46 e Figura 47 observa-se que as ligas Al0 e AlO0,25, formaram éxidos
volateis como, NbO, Nb,WOg sendo estes prejudiciais para formacdo de uma camada
protetora. Em maior propor¢do o 6xido composto por TiO, que permite rapida difusdo do
oxigénio no metal. Também observou-se picos de menor intensidade referentes ao Oxido

Cr,03, que contribui para formacdo de uma camada protetora.
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J& para as ligas com maiores concentracBes de Al, como AI0,5 Al0,75 e All
representados na Figura 48, Figura 49 e Figura 50 houve presenca de picos menos intensos de
alumina (Al,O3), identificados como y- Al,O3 (gama alumina) que possui estrutura cubica,
sendo caracterizada por ser um tipo de alumina mais porosa, e por isto ndo tenha contribuido
na obtencdo de uma camada protetora homogénea, facilitando a difusdo do O no substrato
metélico, e a a-Al,O3 (alfa alumina), que possui estrutura compacta (trigonal) e portanto
oferece uma melhor protecdo. Também identificou-se o 6xido Cr,O3 outro éxido protetivo. A
liga AlO,75 apresentou a formacdo de AINbO, que possui uma entalpia de formacgdo mais
negativa que a alumina, alguns autores defendem que este fendmeno ocorre devido a difusao
lenta além de interacdes complexas e resposta termodindmica também complexa que sao
induzidas pelas concentracdes dos elementos nas MPEAs (Pei et al., 2023). Estes 6xidos sdo
responsaveis para formacdo de camadas protetoras e assim melhorar a resisténcia a oxidagéo
destas ligas. No entanto, assim como as ligas AlO e Al0,25 também identificou-se 6xidos ndo
protetivos como NbO e TiO,,

As ligas AlO,5; AlO,75 e All tiveram formacéo limitada de alumina devido a reacéo
entre Al,O3 e WO3, que resultou no rapido crescimento de tungstato de aluminio, Al,(WQO4)s.
Achados semelhantes ocorreram nas ligas MoCrTiAIW (Gor et al, 2015) e WTaCrVAlI,

WTaCrVAITi e WTaCrVAITiZr (Zhang et al., 2022).
Figura 46-Difratograma da MPEA Al 0 exposta a 800 °C por 150h.

AlO = Cr,0O,

v TiO,

Intensidade(u.a.)

206(graus)

Fonte: Autora
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Figura 47-Difratograma da MPEA Al0,25 exposta a 800 °C por 150h.

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

v TiO,

m Cr,0O,

26(graus)

Fonte: Autora.

Figura 48-Difratograma da MPEA Al 0,5 exposta a 800 °C por 150h.

# Al,O; gama

v TiO,
+ Al(WO,),

26(graus)

Fonte: Autora.
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Figura 49-Difratograma da MPEA AlO,75 exposta a 800 °C por 150h.

— Al0,75

Intensidade (u.a.)

v TiO,
m Cr,0O,
* ALWO,),

o CrO,

20(graus)

Fonte: Autora.

Figura 50-Difratograma da MPEA Al 1 exposta a 800 °C por 150h.

Intensidade (u.a.)

# AlLO,- gama
m Cr,O,

v TiO,

0 AL(WO,),

20(graus)

Fonte: Autora.

A Tabela 22 mostra a representacdo e as informag0es cristalograficas dos principais

Oxidos encontrados na caracterizacdo das ligas estudadas.
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Tabela 22-Representacéo da estrutura e informagdes cristalograficas dos oxidos identificados nas camadas

das
MPEAs WMoNbTiCrAlx(x= 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1).
Representacéo Estrutura Grupo Grup_o Nome/,fo_rmula
espacial espacial Quimica
Oxido de aluminio-
Clbica Fm 225 gama (A|203)1'333
Pnca 60 Alz(WO4)3
P42/mnm 136 TiO, (rutilico)
Pbam 55 Nb15042
) _ Oxido de cromo
Trigonal RZX:R 167

(Cry05)

Fonte: Crystallography Open Database (COD) https://www.crystallography.net/cod/search.html
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4.6.3 Andlise microestrutural da se¢édo transversal apos ensaio de oxidacéo a 800 °C

A Figura 51(a, b) mostra o corte transversal da amostra Al0,5, e a Tabela 23 a
composicao quimica dos 6xidos, (identificados por nimeros) onde observa-se a formacéao de
uma camada de 6xido com ~60 pm. A camada é formada por uma regido mais externa
(representada na micrografia da Figura 49 b por “i”) rica em Al, W e O, e uma
intermediarias (representada por “ii”) rica em Ti, Cr, Nb e O. Com relacdo ao substrato
metélico observa-se incrustacbes de Al, na regido interdendritica, Segundo (Stein;
Leineweber, 2021) a formacdo da fase de Laves Ti(Cr,Al), possui baixa permeabilidade de
oxigénio e por isso é capaz de formar alumina, no entanto pode ocorrer forte interdifusdo
entre camada e o0 substrato em altas temperaturas podendo levar a reducdo da Laves e resultar
numa baixa resisténcia a oxidacdo. O mapeamento quimico fornece uma visdo sobre a
distribuicdo dos elementos quimicos, contribuindo para observar a camada dupla de 6xido

formada.

A Figura 52 (a, b) é relacionada a &rea transversal da amostra Al0,75 e a Tabela 24 a
composicao quimica dos éxidos formados, onde cada regido esta identificada por nimeros. A
camada de 6xido tem ~31 um, e exibe uma dupla camada, onde a mais externa (representada

(132l
|

por “1”’) € formada por Al, Ti, Nb e O, e a camada entre substrato e o 6xido mais externo,
composto por Nb, Ti, Cr, e O e (regido representada por “ii”’). No substrato metalico também
observa-se incrustacbes de alumina na regido interdendritica, proximas da fase Laves-C14
Ti(Cr,Al),. Através do mapeamento quimico nota-se que houve formacdo de uma fina camada
rica em Al, contribuindo para protecéo da liga. Importante ressaltar que esta liga ficou exposta
a 100h, ou seja, 50h a menos que as outras ligas, e talvez por isto a camada de éxido tenha

menor espessura.

A Figura 53 (a, b) representa a area transversal da liga All, e a Tabela 25 sua
respectiva composi¢do quimica, indicadas por numeros. Esta liga apresentou formacdo de
camada de 6xido de ~72,5 um, que foi superior as outras ligas (AlO, 5 e Al0,75), esta camada
possui regides mistas, onde a camada mais externa houve formacéao de oxido rico em Al, W e
O (regido “i”), camada entre o substrato metélico e camada mais externa de 0xido composta
por Nb, Ti, Cr, e O (regido cinza escuro, representado pelos nimeros 4 e 7) seguido de regides
composta por Nb, W e O (regido mais clara, indicado pelo nimero 3). O substrato metalico
também houve a presenca de alumina entre a regido interdendritica e da fase Laves-C14. O

mapeamento quimico da camada oxidada observasse que o Al e 0 W esta presente na camada
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mais externa assim como no substrato metalico, e grande parte da camada é composta por Cr,
Ti,Nb e O.

Por meio da andlise da secdo transversal das amostras, observa-se que houve a
formacéo de camadas mistas formadas por éxidos complexos, que podem ter essa composi¢do
devido a difusdo lenta caracteristica das MPEAs, formando Oxidos duplos como o0s
espinélios, que costumam ter taxas de difusdo extremamente baixas (ASM Handbook
Corrosion, 2003). Ambas ligas (Al0,5, Al0,75 e All) apresentaram formacdo de incrustacdes
de alumina no substrato metalico. A andlise por EDS mostra que a composicao nestas areas
(indicadas por alumina), sdo ricas em Al e O com proporgdo semelhante a Al,Os.

Tabela 23-Composicdo quimica em (At. %) da secdo transversal da liga Al0,5 ap6s ensaio de TGA (800 °C/150h)
medida por EDS.

Liga Regido Al Ti Cr Nb Mo W (0]
Global 4,45 16,30 14,96 10,99 -- 9,23 44,08
Al0,5 1 12,53 - 4,34 - 9,27 17,58 56,28
2 2,58 2,99 -- 9,26 -- 61,33 23,84
3 3,58 14,63 15,43 10,22 - 5,31 50,84
Alumina 35,27 4,23 -- -- -- -- 60,50

Fonte: Autora.
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Figura 51-Micrografia da secdo transversal da liga Al0,5 modo BSD apés exposicao a 800 °C por150h, (a,b)
mapeamento elementar da camada de 6xidos e do substrato metalico(c).

Camada de ()xvido:,’“”

- Substrato metalico.

-

MAG: 3000x

Fonte: Autora.
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Tabela 24- Composicdo quimica em (At. %) da seccéo transversal da liga Al 0,75 ap6s ensaio de
TGA(800°C/100h) medida por EDS.

Liga Regido Al Ti Cr Nb Mo W (0]
Global 8,38 11,61 12,06 10,25 591 7.81 43,97
1 3,09 7.18 6,62 7,78 - 6,01 69,31
A7 2 - - - - 14,48 5,48 80,04
3 10,76 593 4,00 4,39 - - 74,92
4 3,65 11,94 9,40 7.62 - - 67,40
A“ég‘)'”a 30,74 2,17 1,81 2,32 - - 62,97

Fonte: Autora.
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Figura 52-Micrografia da secéo transversal da liga Al0,75 modo BSD ap6s exposicdo a 800 °C por150h, (a,b)
mapeamento elementar da camada de 6xidos e do substrato metalico(c)..

a)

30,97 um

MAG: 3000x

Fonte: Autora.
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Tabela 25-Composicdo quimica em (At. %) da seccdo transversal da liga Al 1 ap6s ensaio de TGA (800 °C/100h)
medida por EDS.

Liga Regido Al Ti Cr Nb Mo W (0]
Global 3,76 11,38 9,55 8,25 2,96 7,73 56,36
1 3,11 14,57 11,40 7,20 - 3,90 59,82
2 12,87 - 3,23 - 12,17 11,22 60,52
All 3 1,04 1,15 - 10,89 - 19,85 67,07
4 3,01 14,61 12,65 9,28 -- 4,55 55,89
5 5,50 2,26 4,56 - - 16,26 70,30
6 13,31 15,92 14,04 17,75 - 14,19 24,79
7 2,53 10,97 8,87 10,34 - 9,32 57,97
Alumina 38,28 3,76 -- -- -- -- 57,96

Fonte: Autora.
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Figura 53-Micrografia da secéo transversal da liga Al1 modo BSD apds exposicdo a 800 °C por 150h,(a,b)
mapeamento elementar da camada de 6xidos e do substrato metalico(c).

72.55um

MAG: 3000x

MAG: 3000x

Fonte: Autora.
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Outras MPEAs contendo metais refratarios com adicdo de elementos como Cr e Al,
apresentaram comportamento parecido, como as ligas AlgsHfNbTaTiZr e Alg7sHfNbTaTiZr
(Anber et al., 2024) com formacdo de camada com distribuicdo ndo homogénea dos Oxidos
Al,03, TiO,, TiNb,O7 e Nb,Os. A adicdo de Al induziu a formagéo de Nb,Os, Nb,ZrgO17 €
Al,O3. A liga TiZrVosNbosAlo 75 (Pei et al., 2023) apresentou uma camada externa composta
por mistura de 6xidos, Al,O3 ZrO,, V.03, rutilico e ZrTiO4 e uma fina camada de Al,O3
abaixo destes Oxidos. A liga WTaNbTiAl (apresentou mistura de 6xidos na camada externa,
composta por TiO, AINbO,4, Ta;sNp1s03; e precipitacdo de Al,O; e TiO, no substrato
metalico, também ndo houve formacdo da camada de alumina e sim camadas densas de
AlTiOs, AINbO, ou Al,(WO,); resultados estes semelhantes aos encontrados neste trabalho
(Yanetal., 2022).

A Figura 54 faz uma comparacdo entre os dados sobre resisténcia a oxidacdo de
algumas MPEAs encontradas na literatura MoWAICITi (Gorr et al., 2015) e Al, AlysCrTiMo,
Alo7sCrTiMo e AICITiMo (Zhang et al. 2021), Aly2sHfNbTaTiZr e Alg 7sHfNbTaTiZr (Anber
et al., 2024), TiNbMogsAlp2,5Si0,4 € TiNbMogsAlg225Sioss (Li et al., 2022), WTaNbTiAl
(Wang et al., 2022), TizsAl1oVsCrsNbs , Tig7Al12V7CrzNby e TissAlisV10CrigNbyg Xu et al.
(2023) e deste trabalho. Observa-se que as ligas desenvolvidas neste trabalho possuem
resultados compativeis com outras ligas multicomponentes contendo elementos refratarios,
principalmente com as ligas com composicdo parecida, como Gorr et al., (2015) e Zhang et al.
(2021) porém em condicbes de ensaio diferentes, ou seja, em temperatura de 1000 °C e com

tempo de exposicao abaixo de 40 h.
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Figura 54-Comparagdo da resisténcia a oxidacéo das MPEAs retiradas da literatura com as desenvolvidas neste
trabalho.

A Z5HNbTaTiZr
WA D TSHNBTaTiZe

) ATiNGMoD,58 10,225 5i0 4
» TiNbMoD, 54 10,225 5i 55
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Este +A I 5CTiMo
Trabalho

=A N, 75CrTiMo

‘L =AICrTiMo

# TTSAHOVSCriNbs
BTiETAHZVT CrTNBT

Ganho de massa (mg/cm?)

A TBSANSVA0CADNETD
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@aWMoNbTICMH 10,5

BWMoNbTICH 10,75

a 20 40 &0 a0 100 120 140 1 aWMoNBTICm |
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Fonte: Autora.

4.7 MECANISMO DE OXIDAGCAO DAS MPEAs WMOoNbTiCrAl, (x = 0; 0,25; 0,5;0,75
el)

A explicagdo sobre o complexo mecanismo de oxidagdo do sistema estudado neste
trabalho seguiu como base tedrica 0 ASM Handbook Corrosion, 2003 e alguns trabalhos com
ligas multicomponentes Zhou et al. (2023), Yurchenko et al, (2022), Shuaidan et al (2022),
Pei et al. (2023), Chen et al. (2024) e Gorr et al. (2021).

O primeiro estagio de oxidagéo, caracterizado pela adsorcdo e nucleacdo dos oxidos,
ocorre quando o gas oxigénio (O,) é adsorvido na superficie do metal até que ocorra a
nucleacdo e expansdo de uma camada de oOxido. Estes ndcleos podem se formar a partir de
defeitos estruturais, como por exemplo, contornos de grdo. Para as ligas com menor
concentracdo de Al, como a AlO e Al0,25 a taxa de oxidacao foi elevada, observa-se que ndo
houve a formacdo de uma camada protetora, e sim formacdo de 6xidos volateis e porosos
como Nb,;WOg, NbijsO4 e Nb,TiO;, e grande concentracdo de TiO, e que levou a alta
degradacéo da liga. Mecanismo este simular ao encontrado no Tipo Il descrito na revisdo, e
que é mais comumente encontrado nas MPEAs. A Figura 55 (a, b) é uma representacdo deste
mecanismo que ocorreu nas ligas AlO e AlO,5.

As ligas AlO,5, Al0,75 e Al1l tiveram formacdo de duas ou mais camadas de 6xidos, ou
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seja, 2 ou mais Oxidos parcialmente misciveis (6xido competitivos). A liga Al0,75 onde houve
formacdo de uma camada dupla onde a mais externa é composta por Al Tie O e a
intermediaria por Nb, Ti,Cr e O. Os ions de Al se difundem mais répido do que os Nb, Ti e Cr
e por isso a concentracdo destes ions se acumulam na camada proximo a da interface
metal/6xido, formando a camada NbTiCrO logo abaixo da camada AITiO, mecanismo este

representado na Figura 55d.

As ligas All e Al0,5 pressupde-se que primeiramente houve formacdo de Al,O3, no
entanto, os ions de W difundiram na camada Al,O3; mais répido que os ions de Al formando
um éxido ternario de solucdo sélida, na formula W3-xAIxO,4 ou estequiométrico (WO-AI,03),
ou seja, espinélico com taxa de difusdo extremamente lenta, formando assim o Oxido
Al,;W305,. Para a liga All a camada de Oxido mais interna, € composta por camadas
alternadas entre NbTICrO, TiO, e Nb,WQOg. Este mecanismo de formacdo de camadas
alternadas ocorre porque os ions metalicos destes Oxidos se difundem um na camada do
outro, por exemplo, de W na TiO, e ions Ti e Cr na camada Nb,WOg, logo se tem alternancia
entre CryO3+TiO2+ Nb,Os/ Nb;WOg/ Cr,03 +TiO2+ Nb,Os/ Nb,WOg A liga MoNbCrAl
(Muller et al., 2019), ap6s exposicao por 24h a 1000 °C também apresentou camadas alternas
compostas por Al,O3 e Cr,03 + rutilico + Nb,Os. Este mecanismo é similar ao do tipo Il

descrito anteriormente na revisao, e esta representado na Figura 55 (c, e).

Ambas as ligas (Al0,5, AIlO0,75 e All) apresentaram oxidagdo interna, ou seja,
formacdo de precipitados dentro da liga. Isto ocorre porque o oxigénio se difunde no metal e
forma o éxido mais estavel possivel. Geralmente é o 6xido do componente mais reativo da
liga, onde neste trabalho € o Al, formando assim o 6xido estavel, Al,O3; Neste caso, 0s 6xidos
internos formam se e o elemento mais reativo (Al) difundir para fora mais lentamente que o O
difunde para dentro, caso contrario ha apenas formacdo de uma camada superficial. Na
oxidacgéo interna observa-se comportamento paraboélico, pois 0s 6xidos precipitados reduzem

a secdo transversal disponivel para a difusdo do O (Handbook Corrosion, 2003).

A Figura 55 €& desenho esquematico do mecanismo de oxidagdo do sistema
WMOoNDbTICrAlx (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1), (a) AlO, (b) Al0,25, (c) Al0,5, (d) AlO,75 e (e)
All.
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Figura 55-Representa¢do do mecanismo de oxidagao nas MPEAs (a) AlO (b) Al0,25, (c) AlO,5, (d) Al0,75 e (e)
All a 800 °C por 150h.
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5 CONCLUSAO

As conclusdes sobre a influéncia do Al na microestrutura e em propriedades como
dureza, mddulo de elasticidade, densidade e resisténcia a oxidacdo na temperatura de 800 °C
das MPEAs WMoNbTICrAIx (x =0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1) sdo:

e As MPEAs no estado bruto de fusdo apresentaram formacdo de uma Unica fase CCC e
estrutura dendritica, com forte segregacédo elementar, onde elementos com maior ponto de
fusdo, como W, Mo e Nb, segregaram nas dendritas e com menor ponto de fusdo, Al, Ti e
Cr naregido interdendritica.

e As MPEAs ap6s tratamento térmico (1200 °C por 24h) apresentaram como fase
majoritaria a CCC, sendo a CCC1 composta por elementos com maior ponto de fusao
como W, Mo e Nb e CCC2 por elementos com menor ponto de fusdo, como Al, Cre Ti, e
precipitacdo da fase Laves (pequena fracdo volumétrica) na regido interdendritica (CCC2)
e contornos de graos.

e Os resultados do Thermocalc auxiliaram na identificacdo das fases e auxiliaram na
compreensdo da microestrutura. Como fases de equilibrio a 1200 °C apresentou fase
CCCL1l e CCC2. E fase Laves em menor fragdo volumétrica.

e As medidas de nanodureza indicaram que a dureza das ligas aumentou de 10,5 GPa para
12,2 GPa devido a adi¢do de aluminio.

e A adicdo de Al contribui para um aumento na diferenca na distribuicdo do mddulo de
elasticidade para as regifes dendriticas e interdendriticas. Este efeito é mais enfatizado
para Al0,75 e All uma vez que ha um aumento da regido interdendritica diminuindo os
valores do modulo de elasticidade.

e A adicdo de Al diminui a densidade de 9,7982 para 8,7745 g/cm3.

e Os resultados da andlise por termogravimetria, na temperatura de 800 °C por 150h,
indicou que a liga All teve ganho de massa de 9 mg/cm? e a curva de oxidacdo teve
comportamento predominantemente parabdlico.

e A andlise microestrutural da secdo transversal das amostras mostrou que as ligas
tiveram formacdo de uma camada dupla de 6xido. Em que as ligas Al0,5 e All formaram
camada externa composta por Al,(WO,); e mais interna composta por uma mistura de
oxidos, a Al0,75 obteve uma fina camada comosta por AITIO e camada interna formada
por uma mistura de Oxidos. Ambas as ligas apresentaram formacdo de incrustacdes de

alumina no substrato metalico na regido interdendritica.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Trabalhar de forma mais aprofundada com a liga All devido seus bons resultados com
relagdo a resisténcia a oxidacdo. De forma a correlacionar detalhadamente a relagdo
microestrutura, cinética e mecanismo de oxidacao.

Analisar a resisténcia a oxidacdo em temperaturas mais elevadas como a 900 °C e 1000
°C. e em outras atmosferas oxidativas.

Desenvolvimento das ligas por outra rota de processamento, como por exemplo,
metalurgia do po.

Utilizacdo dos parametros empiricos e de outras abordagens, como algoritmos, para
encontrar uma composi¢cdo 6tima de adicdo de Al em ligas com multi-componentes
principais.

Revestimentos para aplicacdo dindmica e estatica.
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