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EPIGRAFE

“Em uma perspectiva da equilibragéo,
deve-se procurar nos desequilibrios uma
das fontes de progresso no
desenvolvimento dos conhecimentos, pois
s6 os desequilibrios obrigam um sujeito a
ultrapassar seu estado atual e procurar
seja o que for em diregdes novas.”

Jean Piaget, no livro O desenvolvimento
do Pensamento



RESUMO

Desde a antiguidade a obtencao de ligas utiliza um ou dois metais base com adi¢des
de outros elementos para se obter propriedades de resisténcia, dureza e
conformabilidade. Uma nova metalurgia vem surgindo na ultima década, onde novos
processos e novas tecnologias nos permitem desenvolver ligas com 0 novo conceito
de ligas de alta entropia. Esta pesquisa visa o desenvolvimento de ligas equiatdbmicas
de alta entropia compostas de 6 a 9 elementos, tanto no sistema cubico de corpo
centrado quanto no cubico de face centrada, seguindo as regras de Hume-Rothery,
VEC - Elétrons na camada de valéncia, equivalente de cromo e equivalente de niquel,
parametro de polidisperséo e empacotamento atomico. Os materiais produzidos séo
testados, tendo suas propriedades fisico-quimicas e mecanicas avaliadas. Os
elementos foram selecionados, pesados, homogeneizados, prensados, fundidos em
forno a plasma e a arco elétrico. As amostras foram cortadas, embutidas e polidas,
possibilitando a conducgao de ensaios de dureza Vickers, de onde se pode estimar a
tenacidade a fratura, analise metalografica, fluorescéncia, difracdo de raios-X,
espectroscopia por energia dispersiva em microscopio eletrénico de varredura e
ensaios de corroséo eletroquimica. De modo geral, as ligas preparadas atingiram
valores de dureza acima de 800 HV, sendo que uma destas alcangou valores
superiores a 2100 HV. A resisténcia a corrosao das ligas estudadas também mostrou-
se superior a materiais convencionais. Os objetivos desta pesquisa visam o
desenvolvimento de novas ligas para aplicacdes inéditas ou alternativas a materiais
como o metal duro (widia), ou mesmo substituir ferramentas diamantadas para corte

e conformagao.

Palavras-chave: Ligas de Alta Entropia, Ligas Multi-elementares, Fuséao.



ABSTRACT

Since ancient times the metallurgy techniques employ one or two base metals with
additions of other elements to obtain an alloy. High entropy alloys have been
considered in the last decade to present a new metallurgy. New processes and new
technologies enable us to develop alloys with the new concept of high entropy alloys.
The aim of this research is the development of high entropy equiatomic alloys
composed of 6 to 9 elements, both in the body centered cubic system and the face
centered cubic, following Hume-Rothery rules, VEC - Electrons in the valence layer,
equivalent of chromium and nickel equivalent, polydispersity parameter and atomic
packing. The prepared materials are tested in order to evaluate their physico-chemical
and mechanical properties. The elements were selected, weighed, homogenized,
pressed and casted in plasma and arc furnaces. The samples were cut, polished and
tested for Vickers hardness besides being the fracture toughness analized,
metallographic analysis, fluorescence, X-ray diffraction, dispersive energy
spectroscopy in scanning electron microscopy and electrochemical corrosion tests. In
general, the prepared alloys reached hardness values above 800 HV, with maximum
value higher than 2100 HV. The corrosion resistance of some alloys studied was also
superior to conventional materials. The objectives of this research is the development
of new alloys for novel applications or alternatives to materials such as carbide (widia),

or even replace diamond tools for cutting and forming.

Keywords: High Entropy Alloys, Multi-Element Alloys, casting.
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1 INTRODUCAO

Cada vez mais estamos dependentes dos metais e buscamos todos os dias por
melhorias nos materiais e nos processos, seja por maior desempenho, por menor
peso ou por novas aplicagbes. A civilizacdo humana progride a medida que os
materiais progridem. A Era do Metal compreende a ldade do Bronze e a Idade do
Ferro e abrange cerca de cinco mil anos até agora. (YEH, 2007)

E interessante notar que a maioria dos metais de alto desempenho foram
desenvolvidos nos dltimos 150 anos. Este é um tempo muito curto em comparacao
com toda a era do metal. (YEH, 2007)

Um novo paradigma para o design de ligas foi proposto h4 uma década, que
envolve a mistura de multiplos elementos em uma composi¢cdo equimolar ou quase
equimolar para formar ligas, evitando assim o conceito de elemento de base. (YE,
2016)

Nos metais os defeitos podem aparecer de diversas formas, sendo eles,
lacunas, defeitos intersticiais, impurezas ou alguns tipos de discordancias (em cunha,
hélice ou mistas). A Figura 1 mostra uma composi¢ao de uma liga, onde sao utilizados
variados elementos e estes atomos possuem tamanhos diferentes, o que geram
tensbes internas e dificultam a movimentagcdo de discordancias no seu reticulado
metalico. A metalurgia fisica ensina que, quando as discordancias tém seu movimento
restringido, o metal resiste a deformacao e endurece.

A substituicdo de atomos estranhos em posi¢cbes do reticulado cristalino
metalico da razao ao efeito de endurecimento por solucao solida. Este mecanismo de
endurecimento é o mais efetivo entre 0s quatro mecanismos existentes:
endurecimento por solucdo solida, encruamento, precipitacdo e refino de grao.
(CALLISTER, 2016; SHEWMON, 1989)

Assim, as ligas envolvidas no presente trabalho levam o mecanismo de
endurecimento por solucdo sélida ao extremo, uma vez que todas as posi¢coes
atdbmicas sdo ocupadas por atomos distintos. O resultado é um endurecimento fora do

comum do material.
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Figura 1 - Reticulado cristalino de uma liga CCC de alta entropia

Fonte: SVENSSON, 2015.

Essas ligas foram chamadas de LAE - Ligas de Alta Entropia. Diferentemente
das ligas tradicionais, onde se tem um ou dois elementos de base, a adicdo de
diversos elementos pode conferir novas caracteristicas a liga.

As ligas de alta entropia sdo definidas como tendo mais de 5 elementos
metalicos principais, cada um com uma porcentagem atémica entre 5% e 35%, (YEH,
2007). Quando todos os elementos nas ligas tém uma porcentagem atdmica igual, a
entropia configuracional da liga atingird seu méaximo (LI, 2016).

Na exploracdo desse novo campo, descobriu-se que as LAEs sdo bastante
simples de analisar, controlar e podem ser processadas como ligas tradicionais.
Existem muitas oportunidades para criar ligas novas, melhores que as tradicionais em
uma ampla gama de aplicagdes. (YEH, 2007)

Por exemplo, as LAEs tém trés vantagens sobre os sistemas atuais de ligas
metdlicas: exibem alta resisténcia a tracdo, inibem a formacédo e crescimento de
precipitados a temperaturas mais altas e mostram excelente resisténcia a corrosao.
(YEH, 2004)

Essas LAEs podem ser usadas em aplicacbes de alta temperatura, como
turbinas a gas, bicos de foguetes e construcao nuclear, também podem ser aplicadas
na industria aeroespacial, onde materiais leves e tolerantes a altas temperaturas estao
em demanda, além de ser uma excelente escolha para aplica¢des criogénicas, como
carcagas de foguetes, tubulagbes e equipamentos liquidos de Oz ou N2z (YE, 2016).0
trabalho de Svensson (2015) fornece um panorama de diversas possiveis aplicagdes

das ligas multi-elementares em componentes de turbinas aeronauticas.
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Além da pesquisa das LAE por curiosidade cientifica, os pesquisadores
esperam gque essas ligas possam substituir materiais convencionais em condicdes
operacionais dificeis e rigorosas, fornecendo desempenho superior em servico. Isso
conduz a melhoras quanto a economia de energia, economia de materiais, eficiéncia
de desempenho, reducéo de custos, conservacdo de recursos, meio ambiente e
saude (MURTY, 2014).

Em resumo, essas ligas tém aplicacdes potenciais em diferentes campos e
espera-se que substituam os materiais tradicionais em muitos setores. Em apenas
uma década, a partir de 2004, um progresso extraordinario foi alcangado. Este tema
de pesquisa chamou a atencéao global. Um futuro brilhante antevisto. (MURTY, 2014)

Esta pesquisa visa elaborar novas ligas multi-elementares equiatbmicas
monofasicas nos sistemas cubico de corpo centrado (CCC) e cubico de face centrada
(CFC) e avaliar suas propriedades mecanicas e fisico-quimicas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para a elaboracao das composicdes e preparo das LAE — Ligas de Alta Entropia
foram levadas em consideragéo caracteristicas dos elementos quimicos, parametros
cientificos e, por fim, o custo dos elementos metalicos individuais.

Um ponto importante é o preparo das solugbes sélidas que originard as LAE -
Ligas de Alta entropia. Neste sentido, o primeiro grupo de parametros abordado
considera as quatro regras de Hume-Rothery, que prevé o grau de solubilidade em
sistemas de ligas binarias (CAMPBELL, 2008).

2.1 Regra Hume Rothery

A diferenca mais significativa entre a solucdo sélida formando ligas de alta
entropia esta na diferenca de tamanhos atémicos. As regras de Hume Rothery
fornecem, assim, orientacdes valiosas para o desenvolvimento futuro de ligas de alta
entropia (GUO, 2011).

. 1° Regra: E favorecido a formacao de solucéo sélida quando a diferenca

dos raios atébmicos dos elementos que compdem a liga € menor que 15%;

Um atomo ndo tem um raio preciso porque, longe do nicleo, a densidade
eletrbnica cai apenas de forma exponencial... No entanto, podemos esperar
gue 0s atomos com nuUMerosos elétrons sejam maiores, em certo sentido, do
gue os atomos que possuem apenas alguns elétrons. Tais consideracdes
levaram os quimicos a propor uma variedade de defini¢cbes de raio atbmico
com base em consideragfes empiricas. (Atkins 2010).

Em um extenso estudo de separagdes internucleares, em uma ampla variedade
de elementos polimorficos e ligas, define-se os raios Goldschmidt, que sao valores
médios relacionados com o numero de coordenacéao das estruturas (ATKINS, 2010).

A Tabela 1 lista os raios atdbmicos de diversos elementos considerados para
elaboracdo das LAE para sistemas predominantemente cubicos de face centrada e
cubicos de corpo centrado. Os valores estdo corrigidos para os elementos com

namero de coordenacéo 12 e 8.
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Tabela 1 - Raios atbmicos

Raio atémico (pm) Raio atdmico (pm)  Estrutura

Mome Simbolo N2 Atdmico o ™ o
N2 Coordenagdo 12 N2 Coordenagdao 8  Cristalina

Aluminio Al 13 143,00 147,42 CFC
Titénio Ti 22 147,00 151,55 HC
Vanadio v 23 135,00 139,18 ccc
Cromo cr 24 129,00 132,99 ccc
Manganés Mn 25 137,00 141,24 cce
Ferro Fe 26 126,00 129,90 cce
Cobalto Co 27 125,00 128,87 HC
Niquel Ni 28 125,00 128,87 CFC
Cobre Cu 29 128,00 131,96 CFC
Zinco Zn 30 137,00 141,24 HC
Zircénio Zr a0 160,00 164,95 HC
Nidbio Nb a1 147,00 151,55 cce
Molibdénio Mo a2 140,00 144,33 ccc
Prata Ag a7 144,00 148,45 CFC
Téntalo Ta 73 147,00 151,55 ccc
Tungsténio W 74 141,00 145,36 cce
Chumbo Pb 82 154,00 158,76 CFC

Fonte: Adaptado de ATKINS, 2010 e préprio Autor.

. 2° Regra: Quando a afinidade quimica de dois metais é grande, é
favorecido a formacdo de componentes intermetdlicos ao invés de formacdo de
solucao sdlida;

A afinidade quimica é uma propriedade que diz respeito a capacidade que um
elemento tem de reagir com a outro, pois mesmo quando os elementos estdo no

estado liquido, se ndo houver afinidade entre eles, ndo ocorrera a reagao.

. 3° Regra: Quanto maior a diferenca de eletronegatividade entre os
componentes, maior € o favorecimento a formacao de componentes intermetélicos ao
invés de formacao de solugdo solida;

De forma resumida, a eletronegatividade corresponde a capacidade que um
atomo tem de atrair os elétrons vizinhos (FOGACA, 2018 e CALLISTER, 2009).

. 4° Regra: Metais com 0 mesmo tipo de estrutura cristalina podem formar
séries extensas de solucao sélida.

Os elementos também séo classificados de acordo com sua estrutura cristalina
e, quando ocorre a solidificacdo, os atomos se posicionam em um padrdo
tridimensional repetitivo, ligados aos seus atomos vizinhos mais proximos. Existe um
grande numero de estruturas cristalinas diferentes, todas possuindo uma ordenagéo

atdbmica de longo alcance. Nessas estruturas cristalinas os atomos sédo considerados
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como esferas solidas com diametros bem definidos, sendo que as esferas que
representam os atomos vizinhos mais proximos se tocam entre si. (CALLISTER, 2016)

A solucéo de diversos elementos metalicos distintos em um reticulado cristalino
conduz a valores elevados de entropia de mistura. Essa energia pode superar aquela
referente a formacdo de compostos intermetalicos e precipitados, favorecendo a
estrutura monofasica de equilibrio. Isso indica que elementos multi-principais
poderiam formar solucdes sélidas com uma estrutura cristalina simples CFC ou CCC
(YEH, 2007).

2.2 VEC - Elétrons na camada de Valéncia

Um importante parametro levado em conta para a elaboracéo das composicdes
e preparo das LAE — Ligas de Alta Entropia € o VEC — Elétrons na camada de
Valéncia, sendo calculado a partir das caracteristicas periddicas dos elementos.

Evidentemente, o VEC das ligas desempenha um papel crucial na
determinacdo da cristalinidade das fases da solucdo sdlida, particularmente para
solucdes solidas monofasicas. (YE, 2016)

Mais importante ainda, o VEC é o parametro fisico que controla a estabilidade
de fase das solugdes solidas CFC ou CCC.

Alguns autores defendem que o VEC desempenha um papel decisivo na
determinacdo da solucdo solida do tipo CFC ou CCC nos LAEs, e o VEC
especialmente maior (=8) favorece a formagédo de solugdes sdlidas do tipo CFC,
enquanto o VEC menor (<6,87) favorece a formacao de solucdes solidas do tipo CCC.

(GUO, 2011). A Tabela 2 mostra os valores dos VEC individuais dos elementos.
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Elemento Simbolo N2 Atdmico VEC Elementa Simbolo N2 Atdmico VEC
Aluminio Al 13 3 Neodimio Nd 60 3
Bario Ba 56 2 Nidbio Nb 41 5
Berilio Be 2 Niguel Ni 28 10
Boro B 5 3 Nitrogénio N 7 5
Cadmio Cd 48 12 Osmio Os 76 g
Calcio Ca 20 2 Qura Au 79 11
Carbono C 6 4 Oxigénio 0 8 6
Cério Ce 58 3 Paladio Pd 46 10
Cesio Cs 55 1 Platina Pt 78 10
Chumbo Pb a2 4 Polénio Po 84 6
Cobalto Co 27 9 Potassio K 19 1
Cobre Cu 29 11 Praseodimio Pr 59 3
Cromo Cr 24 6 Prata Ag 47 11
Disprésio Dy 66 3 Promécio Pm 61 3
Enxofre 5 16 6 protactinio Pa 91 3
Erbio Er 68 3 Rénio Re 75 7
Escéndio Sc 21 3 Ribidio Rb 37 1
Estanho Sn 50 4 Rodio Rh 45 9
Estréncio Sr 38 2 Ruténio Ru 44 8
Europio Eu 63 3 Samario Sm 62 3
Ferro Fe 26 8 Selénio Se 34 6
Fosforo P 15 5 Silicio Si 14 4
Gadolinio Gd 64 3 Sadio Na 11 1
Galio Ga 31 3 Talio Tl 81 3
Germanio Ge 32 4 Tantalo Ta 73 5
Hafnio Hf 72 4 Tecnécio Tc 43 7
Halmio Ho 67 3 Teldrio Te 52 6
indio In 49 3 Térbio Th 65 3
Iridio Ir 77 9 Titanio Ti 22 4
Iritio Y 39 3 Tdrio Th 80 3
lterbio ¥h 70 3 Tulio Tm 69 3
Lant&nio La 57 3 Tungsténio W 74 6
Litio Li 3 1 Urdnio ) 92 3
Lutécio Lu 71 3 Vanadio v 23 5
Magnésio Mg 12 2 Zinco Zn 30 12
Manganés Mn 25 7 Zirconio Zr 40 4
Molibidénio Mo 42 6

Fonte: Adaptado de GUO, 2011

Em uma liga composta de i elementos distintos, calcula-se o VEC pela equacao
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"
VEC = > ¢ (VEQ), Equacao (1)
i=1

Fonte: GUO, 2011.

VEC = Média aritmética dos VEC ;

n = numero de total de componentes na liga (variando de i=1 a n)
ci = valor do VEC de cada componente

> = Soma

2.3 Equivalente de Cromo e Equivalente de Niquel

Nas equacOes de equivalente de Cromo e equivalente de Niquel, os
coeficientes associados a cada elemento representam sua capacidade de promover
a formacao de austenita (CFC) ou ferrita (CCC) nos agos. Quanto maiores forem os
coeficientes dos elementos, mais fortes serdo seus efeitos (PENG,2014).

Na tentativa de predizer a formacdo de ferrita em acos de alta liga de Cr foi
introduzido o conceito de equivalente de Cr, que corresponde estritamente a
guantidade equivalente de Cr no sistema binério Fe-Cr (RYU,1998).

E muito importante estimar a quantidade de ferrita embutida na microestrutura
de martensita temperada, porque a ferrita € conhecida por reduzir a dureza do material
(RYU,1998).

Em seu trabalho, Ryu et al. (1998) utilizaram as composi¢des quimicas em peso
percentual, e os fatores de poténcia, coeficientes numéricos a frente de cada elemento
de liga foram deduzidos por regressdo multipla. Essa andlise de regressao incluiu
apenas o0s principais elementos de liga, como Cr, W, C e Ni inicialmente, mas
estendeu-se para cobrir os elementos remanescentes posteriores.

O equivalente de Cromo e o equivalente de Niquel foram calculados utilizando

as equacdes 2 a b:

Creq = Cr + 6Si + 4Mo + 1,5W + 11V + 5Nb + 12Al + 8Ti Equacéo (2)
+ 2,4Ta — 4Ni — 2Co — 2Mn — 1Cu — 30N — 40C

Fonte: RYU, 1998, apud NEWHOUSE,1965.
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Creq = Cr + 0,851 + 2Mo + 1W + 4V + 2Nb + 1,7Al + 60B Equacéo (3)
+ 2Ti + 1Ta — 2Ni — 0,4Mn — 0,6Co — 0,6Cu

— 20N — 20C
Fonte: RYU, 1998.

Ni,, = Ni + 0,31Mn + 22C + 14,2N + Cu Equacao (4)

Fonte: RYU, 1998.

Nig; = Ni + 0,11Mn —0,0086Mn* + 24,5C + 184N + 0,44Cu  Equagéo (5)

Fonte: RYU, 1998.

Buscando prever a solidificacdo das ligas, diversos autores desenvolveram e
defenderam suas férmulas de equivalente de Cromo e equivalente de Niquel. No
entanto foi verificado que cada férmula possui coeficientes diferentes dos elementos
de liga e que algumas formulas envolvem diferentes elementos. Em seu trabalho,
Peng (2014) questiona diversas dessas formulas de equivalente de Cromo e Niquel,
afirmando que, apds um determinado percentual dos elementos, essas férmulas nao
sdo confidveis para prever a estrutura resultante de solidificagdo do material, tendo
um comportamento néo linear. Defende ainda que para cada taxa de resfriamento, os
modos de solidificacdo podem variar. Apesar dessas restricbes, as equacdes de
equivalente de cromo e niquel foram empregadas na selecdo dos elementos de liga

na medida que séo indicadores da estabilidade da fase desejada.
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2.4 Parametros Aey

Um ponto importante é o parametro Delta (A), proposto por Guo (2011) apud
Zhang et al. (2008), também chamado de parametro de polidisperséo. Este parametro
pondera que cada elemento pode ser considerado como um atomo soluto, portanto,
leva em consideracdo a média de todos os raios dos elementos que compde uma liga,
sendo que o valor entre 0,04< A <0,07 apresenta a melhor condi¢cédo para formacao

de solucéao sdlida e é calculado pela equacéao 6:

N

A= Z ci (1—71i/7 )2 Fauagao (9

i=1

A = parametro Delta (polidisperséo)

N = numero de componentes na Liga

ci = porcentagem atdmica do componente i

r = média do raio atdmico dos componentes da liga

rl = raio do componente i

Outro pardmetro importante € y, chamado de parametro de empacotamento
atdbmico, reforgcando as regras de Hume-Rothery. Prop6e que os a&tomos de maior e
menor raio sdo os fatores mais importantes para determinar a estabilidade da
estrutura, e indica y < 1,17 como o limite para a formacéo de solucao sélida, como
calculado pelas equacdes 7 a 9 (WANG, 2015):

(s + 7)% — 72 x (n, + 72 — 72 ~
= 1- E 7 = 1-
W, 1 J ot 7 quacao (7) w, 1 L Equacéo (8)

W Equacao (9)



y = parametro de empacotamento atémico

rs= raio do menor atomo;

r.=raio do maior atomo;

7 = média do raio atdmico dos componentes da liga;
Ws = angulo solido menor

WL = angulo solido maior

23
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3 OBJETIVOS

O trabalho tem como objetivo geral elaborar novas ligas multi-elementares
equiatdbmicas monofasicas no sistema cubico de corpo centrado (CCC) e cubico de
face centrada (CFC), de modo que esses materiais possam apresentar aplicagdes
inovadores e substituicdo dos materiais ja consolidados no mercado, com énfase em
ferramentas de corte e conformacéo.

Como objetivos especificos, avaliar e maximizar suas propriedades mecanicas
como dureza e tenacidade. As ligas serdo analisadas quanto a microestrutura,
estrutura cristalina e propriedades fisico-quimicas e ainda avaliada a resisténcia a

corrosao em meio salino.
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4 MATERIAIS E METODOS

Alguns parametros foram adotados para a selecdo dos elementos na

formulacao das ligas, sendo eles baseados nas propriedades dos metais puros: raios

atomicos, densidade, ponto de fuséo, valéncia, Regra de Hume-Rothery, Equivalente

de Cromo e Equivalente de Niquel. Apds esta selecao iniciou-se a fase de escolha

dos elementos de liga.

O projeto de ligas empregou certos critérios de selecdo de elementos, de

acordo com os parametros apontados na secdo de Introducdo, além de outros

parametros e conceitos:

Selecdo de elementos com raios atdbmicos semelhantes, cuja diferenca
entre 0s raios extremos esteja proxima ou inferior a 15%.

Simulacdes com 6 a 9 elementos com encaixe nos parametros A, y €
VEC na faixa de valores que favorecem a formacéao de estrutura CCC e
CFC monofésica.

Selecdo de elementos que possuam a mesma estrutura cristalina
guando puros, ou seja CCC, ou com certa semelhanca, como CFC e HC
(os planos densos séo idénticos em ambos)

Eliminagcao de alguns elementos potenciais que tendem a formar fases
intermetalicas, como o Si.

Sele¢do de elementos prioritdrios que possuam maiores coeficientes
positivos nas equacdes de equivalente de cromo (Creq) € equivalente de

niquel (Nieg).

Vale notar que se procurou, na maior parte das ligas elaboradas, projetar a

ocupacdo das 9 posicdes atbmicas disponiveis em uma célula CCC com diferentes

elementos.

A elaboracéo das ligas se deu segundo o procedimento:

Mistura dos pdés metalicos, todos com pureza superior a 99,8 % dos
metais individuais para a composi¢cao das ligas, sendo os pos pesados
individualmente em balanca analitica e misturados manualmente por 5
min em um béquer até homogeneizacéao total da amostra.

Compactacao de pastilhas em matriz de aco (Figura 3) com medidas

internas de 60 mm de comprimento por 5 mm de largura, com pressdes
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de 2 ton/cm2 mantidas por 10 segundos na prensa tipo Ribeiro 30 t
(Figura 2).

Figura 2 - Prensa Ribeiro 30 t.

Fonte: Elaboragdo Propria.
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Figura 3 - Amostra compactada e Matriz de Compactacao.

Fonte: Elaboragédo Propria.

Fusdo das pastilhas de liga em forno a arco elétrico com atmosfera
controlada sob argénio, em soleira de cobre com corrente de 150 A no
forno modelo V4 - Series da empresa MRC — Materials Research
Corporation, New York (Figura 4).

Para controle da atmosfera foi utilizada bomba de vacuo Edwards, onde
foram executadas “purgas” alternadas com a liberagdo do argbnio sob
presséo de 3 Kgf para garantir uma atmosfera livre de oxigénio (Figura
4).
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Figura 4 - Forno a arco elétrico MRC, V4 e Bomba de Vacuo Edwards

g

Fonte: Elaboragédo Propria.

As ligas assim preparadas foram cortadas por eletroeroséo a fio e discos de

diamante, em Equipamento Microtube com rotagao de 400 rpm (Figura 5).

Figura 5 - Equipamento de Corte Microtube

Fonte: Elaboragédo Propria.
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Algumas ligas foram cementadas em caixa a 1150 °C / 2 h em meio de grafite,
ou tiveram tratamento térmico com 1300 °C, 950 °C, 750 °C e 550 °C por 2 horas com
atmosfera controlada de argbnio, seguido de resfriamento até 500 °C no interior do
forno e posterior resfriamento ao ar. O objetivo de tais tratamentos foi verificar a
alteracdo da microestrutura, homogeneizacdo e recristalizacdo. O tratamento de
cementacdo é investigado em primeira mao neste trabalho. A intencdo deste
tratamento é preencher com atomos de C os intersticios de uma célula unitaria CCC
contendo de 6 a 9 metais diferentes, o que pode provocar um endurecimento adicional.
Visualiza-se, assim, uma estrutura cujos espacos sejam ocupados em sua quase
totalidade.

Apés os tratamentos, as amostras foram embutidas em baquelite com auxilio
da Embutidora Fortel EFD30 (Figura 6) com presséo de 80 Kgf/cm? com temperatura
de 150 °C durante um ciclo para posterior lixamento, polimento e realizagédo de analise
metalografica em microscopio 6tico e eletrénico.

As ligas se mostraram altamente resistentes aos ataques metalograficos
experimentados (dgua régia, acido nitrico concentrado, a frio e a quente).

Figura 6 - Embutidora Fortel EFD30

Fonte: Elaboracéo Propria.
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As mesmas amostras foram analisadas em difratdmetro de raios-X Bruker D8
Advance utilizando tubo de Cu (40 kV/30 mA) em angulos de 10° a 100°, com passo
0,04°min.

As ligas foram analisadas no Laboratorio de propriedades termofisicas e

prototipacédo da Uniso por meio de fluorescéncia Niton XL3t XRF Analyzer.

As propriedades mecénicas das amostras foram avaliadas em macrodurémetro
Buehler VH1150 e microdurémetro Vickers Fishercope HM2000 Linos, (Figura 7).

) Figura 7 - Microdurémetro Vickers Fishercope HM2000 Linos

Fonte: Elaboracéo Propria.

Para determinar a dureza das ligas foi adotado o método do Ensaio de Dureza
Vickers. O ensaio Vickers determina a dureza através da resisténcia que o material
oferece a penetracdo, sendo esta realizada utilizando um indentador em formato de
uma piramide quadrada de diamante, com angulos de 136° entre as faces que penetra
o material “imprimindo” uma marca (indentagdo) conforme ilustra a Figura 8. Essa
impressao é medida e a Equacédo 10 foi utilizada para calcular a dureza (HV) em
relacdo a carga aplicada (CALLISTER, 2009).



31

Figura 8 - Indentac&o do Ensaio Vickers

- »
..
.
-l b
:

Fonte: Elaboracéo Propria.

F «
HV = 1,854 FH Equacéo (10)

Onde :

HV = Dureza Vickers;

F = Carga aplicada (kgf);

d = diagonal da impressdo (mm); caso as diagonais tenham comprimentos

diferentes, utiliza-se a média das duas diagonais.

Uma das possibilidades que o ensaio de Dureza Vickers nos fornece é calcular
a tenacidade a fratura, relacionando as trincas que ocorrem em determinados

materiais, que devem ser avaliadas e calculadas conforme suas caracteristicas.

Em 1957 Palmqvist iniciou e desenvolveu a ideia de testar a tenacidade usando
como medida a soma dos comprimentos das fissuras nos quatro cantos de um recorte
de dureza Vickers, segundo a Figura 9 (SHETTY,1985 apud PALMQVIST, 1957).
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Figura 9 - Geometria da trinca (a)Radial Palmqvist e (b)Radial/Media (Half-Penny)

Top View _/\
| | 1 |
, | , \/ !
| | i |
| 1 | !
1 i | ) !
| | | I
! . | 1 | i
l @ 12r | @ | Cross e 2c -
A A Section | —er— :

=T e

(b)
Fonte: (SHETTY,1985).

N&o existe um consenso entre 0s pesquisadores para avaliar e calcular as
trincas de indentagédo, sendo que alguns pesquisadores contestam as teorias de
Niihara, e argumentam que as trincas Palmqvist se comportam de maneira idéntica as

trincas half-penny totalmente desenvolvidas. (SHETTY,1985)

Figura 10 - Imagem de Ensaio Vickers com trincas

Fonte: Elaboragédo Propria.

Apés a realizacdo dos ensaios realiza-se medicGes das trincas radiais e
calcula-se as tenacidades com a equacgao 11 sugerida por Shetty (1985).



33

P «
K1C = 0,0937 (H 4—1)1/2 Equac&o (11)

Onde:

K1C = Tenacidade a fratura,;

H = Dureza Vickers;

P = Carga aplicada no Ensaio Vickers;

| = Média do comprimento das tricas;

As amostras para a determinacédo de dureza foram embutidas e polidas em
pasta de diamante 3 um, posicionadas em areas representativas isentas de poros para
a indentacdo. As cargas utilizadas variaram de 3 a 10 kg (macro-Vickers) e 0,18 kg
(1,8 N) (micro-Vickers). Pelo menos 5 diferentes regides séo selecionadas para cada
liga, sendo verificada a qualidade da identacdo para sua aceitagdo. Em algumas
amostras, como as cementadas, procurou-se medir durezas em profundidades
sucessivas a partir da superficie, de modo a estimar a profundidade da camada

cementada.
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As ligas fundidas em forno a arco com atmosfera controlada de argoénio

resultam em formato de botdes homogéneos maci¢cos como os mostrados na Figura

11.

ura 11 - Botdo fundido em Forno a Arco

Foram preparadas 15 Ligas e as composi¢cOes de 9 delas, com as quantidades

em massa calculadas de forma equimolar sédo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicéo das ligas em

massa (%)

Liga Ag Al Co Cr Cu Fe Mn Mo Nb Ni Ta Ti \4 W r
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

CcCcC1 - - 9,6436 10,356 17,792 17,23 10,884 - - 34,094
ccec2 - 9,7511 8,6044 9,2398 - 15,875 15,374 9,7114 7,921 8,429 - 15,094
ccee - 8,4049 7,4165 79642 7,8358 13,683 13251 83707 25,808 7,265 - -
ccca - 22,9260* 8,2063 - 141 13,654 - 26,9527 7,0351 7,486
cces - - 7,5567 24,3441* 13,942 13,502 26,2959 6,9565 7,403 -
ccee - 3,427 6,6051 7,0929 12,186 11,802 22,9845 6,0805 6,471 23,352
ccecy - 5,872 11,3181 12,154 - 20,222 - - 10,419 - 40,014

CFC1 - 8,763 - - 20,642 18,138 17,84 - 19,063 15,549 - -

CFC3 29,644 7414 16,195 - 17,464 - - 16,129 13,155 -

* 3x moles de atomo de cada elemento

Fonte: Elaboracao Prdpria.
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As composicdes das ligas CCC4 e CCC5 foram elaboradas com 7 metais
diferentes, sendo que Fe e Cr sdo adicionados com numero de moles 3 vezes em
relacdo a outros metais, totalizando 9 posic¢des disponiveis na célula unitaria CCC. Tal
desenho de ligas busca reduzir o numero de metais diferentes empregados, alguns
dos quais de alto custo. A liga 6 é otimizada quanto a todos os parametros. Ja a liga
CCC7 é composta de metais mais comuns, disponiveis ho mercado nacional, sendo
assim uma liga de baixo custo com aspiracfes comerciais, respeitando os parametros

otimos (Tabela 4).

Tabela 4 - Composicao das ligas e parametros para formacéo de solucéo sélida

Liga Composicdo Molar = Raio (%) VEC i A Clag Ni,, Estrutura Cristalina
cccl CrFeMoNbNiW 14,97 683 1,19 0,062  Sim Sim -

CCC2 CoCrFeMoMNbNITiVZr 21,88 6,33 1,30 0,084 Sim Sim -

ccc3 CoCrFeMnMoNbNiTaV 14,97 6,77 1,19 0,062 Sim Sim -

CCCc4 CrsFeMoNbTaTiV 14,29 5,66 1,18 0,061 Sim - Sim

CCC5  CrFe;sMoNbTaTiV 14,29 611 1,18 0,066  Sim - Sim

ccc6  AlCrFeMoNbTaTivw 14,29 533 117 0053  Sim - Sim

cCcCcy AlCrFeNbTIW 14,29 5,33 1,17 0,060 Sim - Sim

CFC1 AlCuFeMnNiTi 14,97 716 1,19 0,063  Sim Sim Sim

CFC3 AgAlCoCuNiTi 14,97 800 119 0,069  Sim Sim Sim

A declaragao “sim” significa que o critério foi empregado - Fonte: Elaboracéo Prépria.

A imagem das microscopias ilustradas na Figura 12 mostram as ligas CCC 1 a
CCC5 em estado bruto e apds tratamento térmico com temperaturas que variam entre
550 °C até 1300 °C e cementacdo. E importante notar que, visualmente, a estrutura
das ligas ndo tem nenhuma mudanca significativa até 950 °C. Porém, nas imagens
gue mostram o tratamento com temperatura de 1300 °C é possivel visualizar a
variacdo. Nota-se também a presenca de camada cementada, principalmente na liga
CCC1.

Algumas ligas apresentam oOxidos ou poros em sua superficie sendo

identificados por pontos pretos.



Figura 12 - Microscopia Optica de algumas ligas brutas e com tratamento térmico com aumento de 200x
Bruta S50 1300 Cementada

TS50 350
CCC1------
CCC4--- ---
CCCS---- s ; -

Fonte: Elaboracéo Propria.

CCCz

CCC3

36



37

A Tabela 5 apresenta os resultados médios e maximos de dureza Vickers das
ligas realizados em macrodurémetro, onde se observa que o valor maximo atingido foi
na liga 4 cementada e a maior média foi encontrada na liga 5 cementada.

A Tabela 6 mostra os resultados médios e maximos de dureza Vickers das ligas
realizados em microdurébmetro, onde se observa novamente que o valor maximo
atingido foi na liga 4 cementada, cuja dureza maxima foi de 2172 HV. ApOs extensas
pesquisas em diversas bases de artigos, constatou-se que este nivel de dureza é o
maior ja obtido em um material metdlico, sendo um possivel recorde mundial,
comparado com outros materiais como o inox 304, o aco 1020, acos de alta liga, ou

mesmo metal duro (widia - WC em matriz de cobalto).

Tabela 5 - Ensaio de dureza Vickers realizado em macrodurémetro

Liga Media (HV) Maxima (HVY) Obs
Liga 1 CCC 13002 C 420,0 + 187,34 641,0 Macrodurdmetro
Liga 1 CCC Cementada 721,84 +106,13 8281 Macrodurémetro
Liga 2 CCC 13002 C 118,5+43,14 149,0 Macrodurdmetro
Liga 2 CCC Cementada 832,2 +142,73 1006,0 Macrodurdmetro
Liga 3 CCC 13002 C 933,7 + 24,18 975,0 Macrodurdmetro
Liga 3 CCC Cementada 896,0 + 47,23 957,5 Macrodurémetro
Liga 4 CCC 13002 C 368,6+ 36,04 429,0 Macrodurémetro
Liga 4 CCC Bruta 1050,8 + 14,81 1070,0 Macrodurémetro
Liga 4 CCC Cementada 1095,1 + 90,17 1265,0 Macrodurédmetro
Liga 5 CCC 13002 C 308,0+ 7,07 313,0 Macrodurémetro
Liga 5 CCC Cementada 1107,0 + 59,39 1199,0 Macrodurémetro
Liga 6 CCC 13002 C 889,4 + 39,80 928,0 Macrodurdmetro
Liga 6 CCC Bruta 648,1 +177,42 849,0 Macrodurémetro
Liga 7 CCC 13002 C 836,0 £+ 124,97 908,0 Macrodurdmetro
Liga 7 CCC Bruta 800,3 + 19,14 820,0 Macrodurdmetro

Fonte: Elaboragdo Propria.
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Tabela 6 - Comparativo de Ensaio de dureza Vickers realizado em microdurémetro com Agos

comerciais

Liga

Média (HV)

Maxima (HV)

Obs

Liga 1 CCC Cementada
Liga 2 CCC Cementada
Liga 3 CCC Cementada
Liga 4 CCC Cementada
Liga 5 CCC Cementada
Inox 304

Aco 1020

Aco de Alta Liga

Widia

935,7 + 287,34
954,3 + 221,14
916,3 + 204,41
1745,5 + 377,66
1003,5 + 178,21
240,0
118,0
410,0
1500,0

1243,0
1122,0
1083,0
2172,0
1134,0

Microdurémetro
Microdurémetro
Microdurémetro
Microdurémetro
Microdurémetro
Ndo Informado
Ndo Informado
Ndo Informado
Ndo Informado

Fonte: Elaboracao Prépria, (DIETER, 1997) e (MIRACLE e DONALSON, 2001)

Observa-se que as ligas CCC1l e CCC4 responderam ao tratamento de
cementagdo em razdo do endurecimento adicional. O resultado & dramético para a

liga CCC4, que atinge durezas proximas a materiais ceramicos, como a safira que tem

uma dureza de 2345 HV (Hussey, 2012).

A profundidade da camada cementada foi investigada na liga CCC4. Os
resultados dos testes (da esquerda para a direita correspondem da face para o centro

do material) conforme Figura 13 diminuem, demonstrando visualmente esse

endurecimento, confirmado com os dados registrados na Tabela 7.
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Figura 13 - Imagem de Ensaio Vickers sequencial

Fonte: Elaboragédo Propria.

Tabela 7 - Distancia da face do material x Dureza da liga CCC4

Distancia da Superficie

(microns) Dureza (HV)
20 2015
40 1911
50 2035
60 2172
100 1945
140 1123

Fonte: Elaboracéo Propria.

Os resultados indicam que a profundidade da camada cementada é de cerca
de 100 microns, correspondendo a distancia de difusdo do carbono na estrutura
cristalina.

A Tabela 8 apresenta os valores de tenacidade das ligas, calculados a partir

dos resultados de dureza dos ensaios Vickers realizados em macrodurémetro.
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Tabela 8 - Tenacidade

Tenacidade Média

Hea Klc (MPa.m"%)
Liga 1 CCC 13002 C Tenaz Mao trincou
Liga 1 CCC Cementada Tenaz Nao trincou
Liga 2 CCC 13002 C Tenaz Mao trincou
Liga 2 CCC Cementada 3,9+0,44
Liga 3 CCC 13002 C 3,1+0,33
Liga 3 CCC Cementada Tenaz Nao trincou
Liga 4 CCC 13002 C Tenaz Mao trincou
Liga 4 CCCT302C 1,2+0,00
Liga 4 CCC Bruta Tenaz Mao trincou
Liga 4 CCC Cementada 53t2,16
Liga 5 CCC 13002 C Tenaz Mao trincou
Liga 5 CCC Cementada 3,2 £0,00
Liga 6 CCC 13002 C 5,5t+1,32
Liga & CCC Bruta 51+0,55
Liga 7 CCC 13002 C 4,9+0,84
Liga 7 CCC Bruta 4,2+0,62

Fonte: Elaboracao Propria.

Analisando a Tabela 8 € possivel constatar que a tenacidade das ligas é baixa,
indicando que sao frageis e necessitam de um estudo abrangente de tratamentos
térmicos para a melhoria desta propriedade a partir do material fundido. A elevada
taxa de resfriamento do método de fusdo em soleira de cobre refrigerada, embora
desfavoreca a formacdo de fases e intermetalicos, provoca a fragilizacao das ligas,
por ouro lado, taxas de resfriamento lentas poderiam dar tempo suficiente a

precipitacdo de fases de equilibrio.

A Tabela 9 apresenta as densidades tedricas calculadas das ligas, onde a liga

CCC 3 foi a com maior densidade e a liga CFC 1 tem a menor densidade.
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Tabela 9 - Densidade tedrica das ligas

Liga Densidade
tedrica (g/cm?)
CCcc1 10,6405
CCc2 10,9555
CCCc3 13,9415
CCCc4 11,9049
CCC5 12,0105
CCCo 13,7409
CCccy 8,3135
CFC1 6,3150
CFC3 38,6859

Fonte: Elaboragédo Propria

As Tabelas 10 a 13 apresentam os resultados EDS - MEV — Espectroscopia
por energia dispersiva em microscopio eletronico de varredura, modo elétrons

retroespalhados das ligas cujos resultados sdo mais promissores.



42

Tabela 10 - Analise de EDS da liga CCC2 bruta

Liga CCC2 EDS Conc. Atomica (%) EDS Conc. Massa (%)
Ferro 12,74 10,42
Molibdénio 14,52 20,40
Cromo 11,79 8,98
Nidbio 17,09 23,25
Zirconio 2,50 3,34
Niquel 13,41 11,53
Titanio 6,93 4,86
Vanadio 7,85 5,85
Cobalto 13,18 11,38

Fonte: Elaboragédo Propria.



Tabela 11 - Analise de EDS da liga CCC4 bruta

Liga CCC4 EDS Conc. Atomica (%) EDS Conc. Massa (%)
Ferro 8,47 456
Molibdénio 14,34 13,27
Tantalo 30,93 53,96
Niobio 12,86 11,52
Vanadio 5,79 2,85
Titanio - -
Cromo 27,61 13,84
®

Fonte: Elaboracao Prdpria.



Tabela 12 - Analise de EDS da liga CCC5 bruta

Liga CCC5 EDS Conc. Atomica (%) EDS Conc. Massa (%)
Cromo 9,30 5,19
Molibdénio 16,13 16,61
Tantalo 22,06 42,84
Nidbio 10,42 10,39
Vanadio 453 2,47
Titanio - -
Ferro 37,56 22,51

Fonte: Elaboracéo Propria.



45

Tabela 13 - Analise de EDS da liga CCC6 bruta

Liga CCC6 EDS Conc. Atomica (%) EDS Conc. Massa (%)
Cromo 10,90 5,21
Molibdénio 12,06 10,65
Téantalo 18,46 30,73
Nidbio 9,74 8,33
Vanadio 7,16 3,36
Titanio 8,43 3,71
Tungsténio 19,16 32,41
Aluminio 6,19 1,54
Ferro 7,89 4,05

Fonte: Elaboracéo Propria.
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De acordo com as imagens por elétrons retro-espalhados, as ligas apresentam,
em sua maioria, 2 ou 3 fases distintas, ou dendritas primarias circundadas por fases
interdendriticas. As diferencas de contraste indicam o acumulo de metais de alta
massa atomica (&reas claras) coexistindo com regides de componentes com baixa
massa atbmica (&reas escuras). A homogeneizacdo da estrutura monofésica exige
tratamentos térmicos subsequentes a fusdo e solidificacdo das ligas ou outras

técnicas de solidificacéo rapida.

As Tabelas 14 a 17 apresentam os resultados dos calculos referentes ao Cr
equivalente e ao Ni equivalente. Em ambos o0s casos foram escolhidas as equacfes
gue continham maior quantidade de elementos utilizados nas ligas, evitando assim

gue a maior parte das ligas tivessem resultados nulos.

Tabela 14 - Cr equivalente — Segundo Equacéao (2)

Liga Cr Eq. (%)

CCC1 174,57
CCc2 246,71
CCC3 206,88
CCc4 352,71
CCCh 333,66
CCCo 367,79
CCCy 326,27
CFC1 96,97
CFC3 79,85

Fonte: Elaboragédo Propria.
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Tabela 15 - Cr equivalente — Segundo Equacéo (3)

Liga Cr Eq. (%)
CCCl 92,01
cCcec2 95,39
CCC3 91,24
CCc4 149,04
CCCS 132,26
CCCa 144,79
CCCT 122,60
CFC1 -11,65

CFC3 -13,54

Fonte: Elaboragédo Propria.

Tabela 16 - Ni equivalente — Segundo Equacéo (4)

Liga Ni Eq. (%)
CCCl1 10,88
CCc2 9,71
CCC3 10,80
CCca -
CCCh -
CCCo -
CCCy -
CFC1 45,24
CFC3 33,59

Fonte: Elaboracao Propria.



Liga Ni Eq. (%)
CCCl 10,88
CCc2 9,71
CCC3 8,70
CCca -
CCCs -
CCCB -
CCCy -
CFC1 2737
CFC3 23,81

Tabela 17 - Ni equivalente — Segundo Equacao (5)
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Fonte: Elaboragédo Propria.

As Tabelas 18 a 23 apresentam os valores em % de massa das ligas brutas

apos ensaio de fluorescéncia de raio-X e EDS.

Tabela 18 - Andlise de fluorescéncia da Liga CCC1 bruta

Liga CCC1 % massa tedrica Analise FRX (%) EDS Conc. Massa (%)
Ferro 10,36 15,38 -
Molibdénio 17,79 19,64 -

Cromo 9,64 10,91 -
Nidbio 17,23 11,79 -
Tungsténio 34,09 27,48 -
Niquel 10,88 14,81 -

Fonte: Elaboracgéo Propria.



Tabela 19 - Analise de fluorescéncia da Liga CCC2 bruta

Liga CCC2 % massa teorica Analise FRX (%) EDS Conc. Massa (%)
Ferro 9,24 13,08 10,42
Molibdénio 15 88 20,90 20,40
Cromo 8,60 10,66 8,98
Nidbio 15,37 13,18 23,25
Zircénio 15,09 2,41 3,34
Niquel 9,71 13,18 11,53
Titanio 7,92 6,40 4,86
Vanadio 8,43 6,53 5,85
Cobalto 9,75 13,68 11,38

Fonte: Elaboragéo Propria.

Tabela 20 - Anélise de fluorescéncia da Liga CCC3 bruta

% massa teorica Analise FRX (%) EDS Conc. Massa (%)

Liga CCC3

Ferro 7,96 10,42 -
Molibdenio 13,68 16,54 -
Cromo 7,42 9,26 -
Nidbio 13,25 17,07 -
Vanadio 7,27 4,70 -
Manganés 7,84 6,09 -
Cobalto 8,40 10,87 -
Niquel 8,37 10,63 -
Tantalo 25,81 14,43 -

Fonte: Elaborag&o Propria.
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Tabela 21 - Analise de fluorescéncia da Liga CCC4 bruta

Liga CCC4 % massa teorica Analise FRX (%) EDS Conc. Massa (%)
Ferro 8,21 9,71 4,56
Molibdénio 14,10 15,90 13,27
Tantalo 26,59 23,84 53,96
Nidbio 13,65 16,56 11,52
Vanadio 7,49 5,34 2,85
Titanio 7,04 0,24 0
Cromo 22,93 28,42 13,84

Fonte: Elaboragédo Propria.

Tabela 22 - Anélise de fluorescéncia da Liga CCC5 bruta

Liga CCC5 % massa teorica Analise FRX (%) EDS Conc. Massa (%)
Cromo 7,56 8,98 5,19
Molibdénio 13,94 1468 16,61
Téantalo 26,30 27,36 42,84
Nidbio 13,50 15,09 10,39
Vanéadio 7,40 3,95 2,47
Titanio 6,96 1,21 0,00
Ferro 24,34 28,72 22,51

Fonte: Elaboragédo Propria.

Tabela 23 - Andlise de fluorescéncia da Liga CCC6 bruta

Liga CCC6 % massa teorica Analise FRX (%) EDS Conc. Massa (%)
Cromo 6,61 9,08 5,21
Molibdénio 12,19 10,80 10,65
Tantalo 22,98 21,69 30,73
Nidbio 11,80 11,15 8,33
Vanadio 6,47 3,24 3,36
Titanio 6,08 24,22 3,71
Tungsténio 23,35 3,16 3241
Aluminio 343 8,19 1,54
Ferro 7,09 8,48 4,05

Fonte: Elaboracao Propria.

50



51

As analises de FRX e EDS mostram, em geral, teores finais das ligas fundidas
concordantes com os teores nominais elaborados. Ha discrepancias em alguns casos,
como o teor de Tinaliga CCC4 e CCC6, além do teor de W nesta ultima. As diferengas
podem estar relacionadas ao alto carater oxidante desses metais, 0s quais podem ter
oxidado e segregado para a camada de 6xido superficial dos botdes fundidos. De todo

modo, as referidas analises sédo consideradas semi-quantitativas.
5.1 Ensaios de corrosdo eletroquimica

Uma investigacdo preliminar sobre a resisténcia a corrosédo eletroquimica foi
realizada nas ligas CCC6 e 7. As curvas de cronoamperimetria em potencial de 300
mV em meio salino (3,5% NaCl) obtidas para as ligas e aco inoxidavel AlSI 316L séo
mostradas na Figura 14. Observa-se que o0 aco inoxidavel sofre corrosao acentuada
apos 1000 s, constatado pelo aumento da corrente, enquanto que em ambas as ligas
permanecem inalteradas, um dos possiveis motivos € a baixa difusividade atdmica

gerada pelas distor¢des do reticulado devido a raios atémicos distintos.

Figura 14 - Curvas cronoamperimétricas das ligas CCC6 e CCC7 e aco 316 em meio salino a

300 mV.

Corrente (A)

Tempo (S)

Fonte: Elaboracao Propria.



52

5.2 Difragao de raios-X

Os resultados de difracao de raios-X (DRX) indicam, a priori, que as reflexfes
nao correspondem a quaisquer fichas de elementos e compostos conhecidos. Tal fato
era esperado, uma vez que diferentes raios atbmicos metdélicos dispostos nas
posicdes do reticulado cristalino alteram as distancias interplanares. Os estudos de
DRX estéo sendo conduzidos em 2 frentes:

a) Determinar a presenca de fases ou constatar que as ligas séo

monoféasicas

b) Determinacéo do raio atbmico medio e suas respectivas reflexdes

através do método de Vegard.

A Figura 15 mostra alguns perfis de difracdo obtidos com picos definidos,

indicando que as ligas sao cristalinas.

Figura 15 - Curvas de difragdo de raio-X

LIGAS

CCC3

u.a.

cocl

Fonte: Elaboracgédo Propria.

Foram elaboradas planilhas (Apéndice A — 1) contendo os memoriais de calculo
de parametros de ligas multi-elementares permitindo consolidar e guiar a sele¢éo para

a elaboracao de novas ligas.
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6 CONCLUSOES

As ligas multi-elementos equimolares sdo preparadas e estudadas no trabalho
guanto as suas propriedades mecanicas como dureza e tenacidade, microestrutura,
propriedades fisico-quimicas e resisténcia a corrosdo em meio salino. Alguns novos
conceitos e processamentos foram desenvolvidos para o objetivo: emprego de
critérios baseados em equivalentes de cromo e niquel e fusdo de mistura preparada
a partir de pbés metalicos. As ligas apresentaram propriedades de dureza
excepcionais, superando trabalhos semelhantes da literatura mundial. O tratamento
de cementacdo foi empregado pela primeira vez, conduzindo a endurecimentos
contundentes com valores de até 2172 HV. Uma liga metalica comparada as
ceramicas avancadas de elevada dureza foi obtida, permitindo novas aplicacdes para
esse material. A resisténcia & corrosdo em meios salinos mostrou resultados muito
superiores em relacao a materiais consolidados, como acos inoxidaveis. O estudo de
tratamentos térmicos de homogeneizacéo e recristalizacéo sédo, contudo, necessarios

em futuros trabalhos de modo a permitir a conformacéo das ligas.
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APENDICE A - MEMORIAL DE CALCULO CCC1

¥

Quantidade de elementos na Liga _ LxClem) = Maior r (pm) | 151,546352
Densidade Téorica da Liga (g/cm?) 10,641 h{cm} = Menor r (pm) | 128,865579
Volume da pastilha (cm?) 3,00 | % I:l
Qtde de material a ser prod. (g) _ volumelcm?) = 3,000
Massa Molar Massa Molar da Massa(g) Teorica | Massa(g) da | Raio Atdmico Pardmetro
Elemento LigaCCC1 (g/mal) Amostra (g} % - massa p/1 Past. Amaostra (pm) Volume (cm?) Delta WVEC
55,840 9,307 10,356 3,306 3,107 129,50 7,0952586 0,00065 8
95,940 15,950 17,792 5,680 5,338 144,33 59,38747554 0,00026 6
52,000 8,607 9,644 3,078 2,893 132,59 7,23226704 0,00030 6
52,910 15,485 17,230 5,500 5,165 10,8413065 0,00140 5
123,840 30,640 34,094 10,883 10,228 145,36 9,5253886 0,00037 6
58,690 9,782 10,884 3,474 3,265 128,87 6,59438202 0,00086 10
539,220 100,000 31,922 30,000 832,99 50,676 0,00387 41
Parametro y Pardmetro VEC 138,8316151
W3 0,144951271 VEC 6,833 Delta
WL 0,121698135

p.

p.
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Fusdo Ebulicdo

°C
1535
2623
1857
2477
3422
1455

°C

2750
4639
2672
4744
2555
2730



APENDICE B — MEMORIAL DE CALCULO CCC2

Quantidade de elementos na Liga _ LxC{cm) = Maior r (pm) | 164,548454
Densidade Téorica da Liga (g/cm?) 10,956 hicm) = Menor r (pm) | 128,865979
Volume da pastilha {cm?®) 3,00 | % |:|
Qtde de material a ser prod. (g) volume(cm?) = 3,000
Massa Molar Massa Molar da Massalg) Teorica | Massa(g) da | Raio Atémico Parametro
Elemento LigaCCC2 (g/mol} Amaostra (g} % - massa p/1 Past. Amostra (pm) Volume [cm?) Delta VEC
55,840 6,204 9,240 3,037 2,772 129,90 7,0852986 0,00073 8
95,540 10,660 15,875 5,218 4,763 144,33 9,38747554 0,00005 6
52,000 5,778 8,604 2,828 2,581 132,99 7,23226704 0,00039 6
52,510 10,323 15,374 5,053 4,612 151,55 10,84130639 0,00058 3
91,220 10,136 15,094 4,961 4528 | 26495 | 140122338 | 0,00310 4
58,650 6,521 9,711 3,192 2,913 128,87 6,59438202 0,00087 10
47,870 5,315 7,921 2,376 2,376 151,55 10,6141507 0,00058 4
50,540 5,660 8,429 2,529 2,529 139,18 8,35081967 0,00003 3
58,930 6,548 9,751 2,925 2,925 128,87 6,62134831 0,00087 9
604,340 100,000 32,118 30,000 1272,165 55,163 0,00718 57
Parametro y Pardmetro VEC 141,3516609
WS 0,147730535 VEC 6,333 Delta
WL 0,11284987|

59

P. P.

Fusdo Ehulicio

°C °C
1535 2730
2623 4639
1857 2672
2477 4744
1857 4409
1455 2730
1668 3287
1502 3409
1455 2527



APENDICE C - MEMORIAL DE CALCULO CCC3

Y [ viswe7ies

Quantidade de elementos na Liga _ LxC{cm) = Maior r (pm) | 151,546352
Densidade Téorica da Liga (g/cm?) 13,941 hicm) = Menor r (pm) | 128,865979
Volume da pastilha {cm?) 3,00 | — %
Qtde de material a ser prod. (g) volume(cm?) = 3,000
Massa Molar Massa Molar da Massa(g) Teorica | Massa(g) da | Raio Atdémico Pardmetro
Elemento LigaCCC3 (g/mol) Amaostra (g} % - massa p/1 Past. Amostra (pm) Volume (cm?) Delta VEC
55,840 6,204 7,964 3,331 2,389 129,90 7,0952986 0,00045 8
595,940 10,660 13,683 5,723 4,105 144,33 59,38747554 0,00018 6
52,000 5,778 7,416 3,102 2,225 132,99 7,23226704 0,00015 6
92,910 10,323 13,251 5,542 3,975 10,8413069 0,00095 5
50,540 5,660 7,265 3,039 2,180 139,18 8,35081967 0,00000 5
54,940 6,104 7,836 3,277 2,351 141,24 7,3844086 0,00004 7
58,930 6,548 8,405 2,521 2,521 128,87 6,62134831 0,00056 9
58,630 6,521 8,371 2,511 2,511 128,87 6,59438202 0,00056 10
180,950 20,106 25,808 7,742 7,742 10,8678679 0,00095 5
701,140 100,000 36,789 30,000 1248,454 50,292 0,00388 61
Parametroy Pardmetro VEC 138,7170676
WS 0,14486631 VEC 6,778 Delta
WL 0,121586053

60

P. P.

Fusdo Ebulicdo

°C °C
1535 2750
2623 4635
1857 2672
2477 4744
1502 3409
1244 1962
1455 25927
1455 2730
3017 5458



APENDICE D - MEMORIAL DE CALCULO CCC4

Quantidade de elementos na Liga _ LxClcm} = Maior r (pm) | 151,546352
Densidade Téorica da Liga (g/cm?) 11,505 hicm) = Menor r(pm) | 129,836507
volume da pastilha {cm?) 3,00 | — %
Qtde de material a ser prod. (g) volume(cm?) = 3,000
Massa Molar Massa Molar da Massa(g) Teorica | Massa(g) da | Raio Atdmico Parametro
Elemento LigaCCC4 (g/maol) Amostra (g) % - massa p/1 Past. Amaostra (pm) Volume (cm?) Delta VEC
35,840 6,204 8,206 2,931 2,462 125,90 7,0952586 0,00066 8
95,540 10,660 14,099 5,036 4,230 144,33 9,38747534 0,00007 &
180,950 20,106 26,593 9,458 7,978 10,8678679 0,00065 5
92,910 10,323 13,654 4,877 4,056 10,8413069 0,00065 3
50,540 3,660 7,486 2,674 2,246 139,18 8,33081567 0,00001 3
47,870 5,319 7,035 2,513 2,111 10,6141907 0,00065 4
52,000 5,778 7,642 2,293 2,293 132,99 7,23226704 0,00034 &
52,000 3,778 7,642 2,293 2,293 132,99 7,23226704 0,00034 &
52,000 5,778 7,642 2,293 2,293 132,99 7,23226704 0,00034 6
680,450 100,000 34,405 30,000 1267,010 57,157 0,00372 51
Pardmetroy Pardametro VEC 140,7789233
WS 0,145895579) VEC 5,667 Delta
WL 0,123599552]

p.

p.

61

Fusdo Ebulico

°C
1535
2623
3017
2477
1902
1668
1857
1857
1857

°C

2750
4639
5458
4744
3409
3287
2672
2672
2672



APENDICE E — MEMORIAL DE CALCULO CCC5

Quantidade de elementos na Liga _ LxClem) = Maior r (pm) | 151,546352
Densidade Téorica da Liga (g/cm?) 12,011 h{cm} = Menor r (pm) | 129,856507
Volume da pastilha (cm?) 3,00 | % =
Qtde de material a ser prod. (g) _ volumelcm?) = 3,000
Massa Molar Massa Molar da Massa(g) Teorica | Massa(g) da | Raio Atdmico Pardmetro
Elemento LigaCCCS (g/mal) Amostra (g} % - massa p/1 Past. Amaostra (pm) Volume (cm?) Delta WVEC
52,000 5,778 7,357 2,723 2,267 132,99 7,23226704 0,00025 6
95,940 10,660 13,542 5,024 4,183 144,33 59,38747554 0,00010 6
180,950 20,106 26,296 9,475 7,889 10,8678679 0,00074 5
52,910 10,323 13,502 4,865 4,051 10,8413065 0,00074 5
50,940 5,860 7,403 2,667 2,221 135,18 8,35081967 0,00000 5
47,870 5,319 6,957 2,507 2,087 10,6141507 0,00074 4
55,840 6,204 8,115 2,434 2,434 129,50 7,0952586 0,00055 8
55,840 6,204 8,115 2,434 2,434 123,50 7,0952986 0,00055 8
55,840 6,204 8,115 2,434 2,434 129,90 7,09525986 0,00059 8
628,130 100,000 34,563 30,000 1260,825 57,254 0,00435 35
Parametro y Pardmetro VEC 140,091638
W3 0,14515287 VEC 6,111 Delta
WL 0,122929323

¥

62

P. P.

Fusdo Ebulicdo

°C °C
1857 2672
2623 4635
3017 5458
2477 4744
1502 3405
1668 3287
1535 2750
1535 2750
1535 2750



APENDICE F - MEMORIAL DE CALCULO CCC6

Quantidade de elementos na Liga _ LxClcm} = Maior r (pm]) | 151,546392
Densidade Téorica da Liga (g/cm?) 13,741 hicm) = Menor r {pm) | 129,896507
Volume da pastilha (cm?) 3,00 | — %
Qtde de material a ser prod. (g) _ volume(cm?) = 3,000
Massa Molar Massa Molar da Massalg) Teorica | Massa(g) da | Raio Atémico Parametro
Elemento LigaCCCo (g/mol) Amaostra (g) % - massa p/1 Past. Amostra {pm) Volume (cm?) Delta VEC
52,000 5,778 6,605 2,723 1,982 132,99 7,23226704 0,00062 6
95,540 10,660 12,186 5,024 3,656 144,33 9,38747554 0,00000 6
180,550 20,106 22,584 5,475 6,895 10,8678679 0,00033 3
52,9510 10,323 11,802 4,865 3,540 10,8413069 0,00033 5
50,940 5,660 6,470 2,667 1,541 139,18 8,35081567 0,00011 5
47,870 5,319 6,081 2,507 1,824 10,6141507 0,00033 4
183,840 20,427 23,352 7,005 7,005 145,36 9,5253886 0,00001 6
26,980 2,998 3,427 1,028 1,028 147,42 9,95571556 0,00007 3
55,840 6,204 7,093 2,128 2,128 125,90 7,0952586 0,00103 8
787,270 100,000 37,421 30,000 1253,814 57,254 0,00284 48
Pardmetro y Parimetro VEC 143,7571592
WS 0,145097966 VEC 5,333 Delta
WL 0,126492942
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. P.
Fusdo Ehulicio
. °C _
1857 2672
2623 4639
3017 3438
2477 4744
1902 3409
1668 3287
3422 5555
660 2467
1535 2750



APENDICE G — MEMORIAL DE CALCULO CCC7

Quantidade de elementos na Liga _ LxClcm) = Maior r (pm) | 151,546352
Densidade Téorica da Liga (g/cm?) 8,314 hicm) = Menor r (pm) | 129,856907
volume da pastilha {cm?) 3,00 | — %
Qtde de material a ser prod. (g) volume(cm?) = 3,000
Massa Molar Massa Molar da Massa(g) Teorica | Massa(g) da | Raio Atémico Pardmetro
Elemento LigaCCCY (g/mol) Amostra (g) % - massa p/1 Past. Amostra (pm) Volume (cm?) Delta VEC
55,840 9,307 12,154 3,031 3,646 129,90 7,0952986 0,00142 8
52,000 8,667 11,318 2,823 3,395 132,99 7,23226704 0,00084 5]
47,870 7,978 10,415 2,595 3,126 10,6141507 0,00058 4
26,380 4,497 5,872 1,485 1,762 9,95571956 0,00015 3
92,910 15,485 20,222 5,044 6,067 10,8413069 0,00058 5
183,840 30,640 40,014 9,580 12,004 145,36 9,5253886 0,00004 5]
455,440 100,000 24,9541 30,000 858,763 55,264 0,00360 32
Parametro y Pardmetro VEC 143,1271478
WS 0,148422712] VEC 5,333 Delta
WL 0,125882369
Y [ vims0serrg
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Fusdo Ebulicdo
°C °C
1535 2750
1857 2672
1668 3287
660 2467
2477 4744
2422 5555



APENDICE H — MEMORIAL DE CALCULO CFC1

Quantidade de elementos na Liga _ LxC{cm) = Maior r (pm) 147
Densidade Téorica da Liga (g/cm?) 6,315 hicm) = Menaor r (pm) 125
Volume da pastilha (cm?) 3,00 % _
Qtde de material a ser prod. (g) _ volume(cm?) = 3,000
Massa Molar Massa Molar da Massa(g) Teorica | Massa(g) da [ Raio Atdmico Parametro
Elemento LigaCFC1 lg/mol) Amostra (g) % - massa p/l Past. Amostra (pm) Volume (cm?) Delta VEC
26,980 4,457 8,763 1,660 2,629 143 59,35571956 0,00069 3
35,840 9,307 18,1328 3,436 3,441 126 7,0952586 0,00064 8
58,650 9,782 15,063 3,612 5,719 125 6,53438202 0,00080 10
63,550 10,592 20,642 3,911 6,193 128 7,10850112 0,00037 1
54,940 9,157 17,845 3,381 5,354 137 7,3844086 0,00007 7
47,870 7,978 15,549 2,946 2665 | 347 | 10,6141907| | 000148 | 4
307,870 100,000 18,945 30,000 806,000 48,753 0,00406 43
Pardmetroy Pardametro VEC 134,3333333
W5 0,144616269 VEC 7,167 Delta |
WL 0,121361812
y [ i1s161054
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Fusdo Ehulico
°C °C
660 2467
1535 2730
14355 2730
1084 2567
1244 1962
1668 3287



Quantidade de elementos na Liga _

Densidade Téorica da Liga (g/cm?)

8,686

WVolume da pastilha [cm?)

3,00

APENDICE | - MEMORIAL DE CALCULO CFC3

LxC{cm) =
hicm) =
—

Maior r (pm) 147
Menor r (pm) 125
o

Qtde de material a ser prod. (g) volume(cm?) = 3,000
Massa Molar Massa Molar da Massalg) Teorica | Massa(g) da | Raio Atémico Parametro
Elemento LigaCFC3 (g/mol} Amaostra (g} % - massa p/1 Past. Amostra (pm) Volume [cm?) Delta VEC
58,6590 5,782 16,125 4,203 4,839 125 6,359438202 0,00057 10
63,330 10,552 17,464 4,551 5,239 128 7,10850112 0,00045 11
58,930 9,822 16,154 4,220 4,858 125 6,62134831 0,00097 9
26,980 4,457 7,414 1,332 2,224 59,95571956 0,00053 3
107,870 17,578 25,644 7,724 8,893 1 0,00068 11
47,870 7,978 13,155 3,428 3,947 10,6141507 0,00124 4
363,890 100,000 26,058 30,000 812,000 41,894 0,00489 48
Parametro y Pardmetro VEC 135,3333333
WS 0,14574022| VEC 8,000 Delta
WL 0,122370082]

p.

p.
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Fusdo Ehulicio

°C
1435
1084
1455
660

561
1668

°C

2730
2567
2927
2467
2212
3287



