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RESUMO

Com o crescimento da expectativa de vida da populacdo em geral e 0s avangos
tecnologicos da medicina ao longo dos anos, a demanda por biomateriais aumentou
consideravelmente o que levou a necessidade de desenvolver uma nova geragdo de
materiais que apresentam maior biocompatibilidade e propriedades mecénicas superiores
que possam atender melhor as necessidades futuras da area biomédica. Assim, as ligas de
alta entropia passam a ser muito atraentes para essa aplicacdo, pois sua composicdo
constituida de multiplos elementos principais confere ao material uma elevada entropia
configuracional, fator que influencia diretamente a cinética de formacdo de fase e,
consequentemente, as propriedades fisicas e mecanicas.

Com esse objetivo foi desenvolvido uma liga a base de Ti-Zr-Nb com composicéo
inédita e analisado sua microestrutura. Para esse desenvolvimento foi utilizado o método
CALPHAD (simulagédo termodindmica), onde pode-se analisar a variagdo de fases
resultantes da mudanca de composicéo das ligas e a influéncia dos elementos adicionados:
aluminio, estanho e molibdénio. Apods analise dos resultados, foi feita a fusdo da liga e
caracterizacdo microestrutural para analise de sua possivel aplicacdo na area biomédica.

Os testes laboratoriais mostraram que o método CALPHAD utilizado para estudo
das fases possiveis se mostrou muito eficiente e que, dentres as ligas estudadas, a
TiZrNb30AI10Mo apresentou a microestrutura mais interessante, com uma matriz de
solucdo sdlida ccc com precipitados do composto intermetalico Ti3Al.

Palavras-chave: Ligas de Alta Entropia, Biomateriais, método CALPHAD.

1. INTRODUCAO
O desenvolvimento de materiais estd diretamente relacionado com a histéria da
civilizacdo, sendo no inicio dos tempos, 0s Unicos materiais conhecidos 0s naturais, o que
eram suficientes as necessidades do ser humano. Ao passar 0s anos e o desenvolvimento da
espécie, a producdo de novos materiais e em largas quantidades passou a ser necessaria,

levando a pesquisa e desenvolvimento de novas tecnologias para producéo.



A producéo de ligas metalicas, durante muitos anos, baseou-se em um ou dois
componentes principais com adicdo de outros elementos em pequenas quantidades, que
tinham como objetivo a mudangca da microestrutura e, consequentemente, alcancar
melhores propriedades. Com a descoberta e producdo de novos elementos por Vvérias
tecnologias, novas ligas foram gradualmente desenvolvidas para aplicacdes comuns e
especiais, 0 que causou grandes e rapidos avangos tecnoldgicos [1].

O desenvolvimento e estudo de novos materiais e ligas metalicas tem como
principais objetivos a busca de melhoria em suas propriedades, tais como: alta resisténcia
mecanica, baixa densidade, aumento da tenacidade, elevada resisténcia ao desgaste, boa
conformabilidade, melhores propriedades em altas temperaturas, resisténcia a corrosdo e a
corrosao sob tensdo, entre outras [2].

Tendo o objetivo acima a ser alcancado, um novo conceito de composic¢édo de ligas
metalicas foi proposto em 2004 por duas publicacdes independentes feitas pelos
pesquisadores Brian Cantor, no Reino Unido e Jien-Wei Yeh, em Taiwan, que tém como
base a combinacdo de multiplos elementos principais em proporcées equiatbmicas ou semi-
equiatdmicas, evidenciando a elevada entropia configuracional de sua estrutura, as ligas
foram denominadas ‘ligas de alta entropia’ (high entropy alloys — HEA) ou “ligas de
multiplos elementos principais” (multi-principal-element alloys - MPEAs). Uma entropia
tdo elevada resulta na tendéncia dessas ligas em formar solugdes solidas simples (cristalinas
ou amorfas), e também gera os chamados quatro efeitos caracteristicos: efeito de alta
entropia, distor¢do severa da rede, difuséo lenta e efeito coquetel. Esse novo conceito se
tornou um novo marco na histéria do desenvolvimento de ligas [1,3-5].

Experimentalmente, essas novas ligas se apresentaram muito promissoras e
mostraram seu grande potencial, ndo sé no ambito da pesquisa tecnologica, como também
para possiveis aplicacdes industriais. Recentemente, pesquisadores da area biomédica
também demonstraram interesse por essa nova classe.

Uma grande variedade de biomateriais metalicos ja foi desenvolvida até os dias de
hoje, porém a necessidade de ter cada vez maior biocompatibilidade e melhores
propriedades mecanicas mantém a demanda do desenvolvimento de uma nova geracéo.

Ao longo dos anos, a ciéncia dos biomateriais vem apresentando grande evolucgéo,
devido ao desenvolvimento cientifico e tecnoldgico multidisciplinar de diversas areas como

medicina, biologia, engenharia, fisica e quimica. Nas recentes décadas pode-se observar um



aumento significante na utilizacdo dos mesmos, levado pelo aumento da expectativa de vida
da populacéo e necessidade de se realizar tratamentos cada vez mais eficazes [6].

Os biomateriais metalicos estdo entre 0s mais usados, pois esses apresentam otimas
propriedades como sua alta resisténcia a fratura e elevada resisténcia mecanica. Alguns dos
mais utilizados sdo confeccionados em aco inoxidavel, ligas de cobalto, cromo e
molibdénio, o titdnio comercialmente puro e a liga Ti-6Al-4V [7,8].

O desenvolvimento das ligas de Ti para aplicacdo biomédica e com boas
propriedades mecanicas tem sua atenc¢do voltada para o aprimoramento das ligas como as
Ti-Nb-Zr [9,10,11]. Essas tém se mostrado interessantes pois, dentre as ligas de titanio
desenvolvidas, as que apresentam fase do tipo B possuem menores modulos de elasticidade,
maior relacdo resisténcia/peso e peso especifico ligeiramente superior. Além disso, o Ti, Zr
e Nb sdo elementos considerados biocompativeis e, também, existe a possibilidade de
alterar substancialmente a microestrutura das ligas do tipo P através de processamentos,
como tratamento térmico ou trabalho a frio [9].

Com o grande leque de possiveis composicBes das ligas de alta entropia, alguns
métodos novos devem ser utilizados para um melhor desenvolvimento da pesquisa. A
simulacdo termodinamica tem se mostrado uma étima ferramenta na area de pesquisas,
principalmente para desenvolvimento dessas ligas, pois € um método otimizado e através
dele consegue-se ter uma diregdo mais clara em um universo de escolhas tdo extenso,
minimizando os esforgos e custos experimentais e acelerando o processo de pesquisa e

desenvolvimento.

2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo, através de simulacdes termodinamicas
CALPHAD e validagcbes experimentais, dar inicio ao desenvolvimento de novas
composicdes de ligas de alta entropia que tenham potencial para a area biomédica. Para
isso, a exploracdo de novas composicdes foi feita em simula¢des computacionais e, entéo,
as mais promissoras foram fundidas em um forno de fuséo a arco e caracterizada pelas
técnicas: microscopia otica (MO), microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracéo
de Raios X (DRX).



3. JUSTIFICATIVA

O crescente envelhecimento da populacdo e a evolucao tecnoldgica resultaram em
uma demanda por biomateriais, assim existe uma forte necessidade de desenvolver uma
nova geracdo de materiais com biocompatibilidade superior e propriedades mecanicas
adequadas para atender as demandas futuras do campo médico.

Como as ligas de alta entropia se apresentaram muito promissoras e mostraram seu
grande potencial, ndo s6 no ambito da pesquisa tecnoldgica, como também para possiveis
aplicacOes industriais, o interesse por pesquisadores da area biomédica comecou a crescer,
pois essa nova classe de ligas abre um novo, extenso e inexplorado universo, pois o estudo
com multiplos elementos principais aumenta exponencialmente o nimero de composi¢des
que podem ser estudadas, abrindo novas possibilidades para materiais cada vez mais
biocompativeis e com melhores propriedades mecanicas.

Com o objetivo de explorar essa nova geracdo de materiais para biomedicina, 0
trabalho apresentara uma liga de alta entropia de formulacdo inédita com elementos
biocompativeis que possam resultar em um material de 6timas propriedades que possibilite

seu uso dentro da area biomédica.

4. METODOLOGIA
4.1 Simulagdo Computacional
Os diagramas de fases séo a chave para o entendimento das ligas de alta entropia,
tratam-se de representacfes graficas que mostram o estado do material de acordo com
temperatura e pressao, além das diversas composi¢des quimicas em condicdes de equilibrio.
Os diagramas sao utilizados como roteiros para o desenvolvimento e processamento de
ligas, pois eles podem prever as transformacdes de fases e microestruturas resultantes [12].

A Tabela 1 apresenta as caracteristicas basicas de todos os elementos avaliados neste

trabalho.
Tabela 1 — Dados dos elementos utilizados. [13,14]
Elemento | Tf (°C) | p(g/cm3) | E (GPa) Ralo(srtT(]))mlco N° de Pauling
Ti 1668 4,5 116 142 1,54
Zr 1855 6,51 68 148 1,33
Nb 2477 8,58 105 150 1,6
Al 660 2,7 70 143 1,61
Mo 2623 | 10,23 329 136 2,16
Sn 232 7,29 50 162 1,96




Assim, as curvas de resfriamento, diagramas que mostram a fracdo molar das fases
presentes de acordo com a temperatura, foram obtidas através do software Thermo-Calc®
(2017b) em um faixa de temperatura de 500°C a 2500°C, feitas em pressdo atmosférica com
base de dados das ligas de titanio TTTI3, na qual esta disponibilizada todos os elementos

usados. O método de simulagéo foi dividido em duas etapas, Figura 1:

Simulagao das ligas Simulacdo de

propostas composicdes da liga

EQUIATOMICAS mais promissora

TiZrNbAIMo -
Composicdes
TiZrNbSnMo o A

nao - equiatomicas
TiZrNbSnAl

Figura 1 — Esquema de metodologia das simulagcfes

Ap0s analisadas as ligas acima, a segunda etapa consistiu em analisar composi¢des
ndo estequiométricas da liga considerada mais promissora da etapa 1: TiZrNbAIMo. A
porcentagem atdbmica do TiZrMo permaneceu fixa em 60%, enquanto o aluminio foi
gradativamente substituido pelo Nb, mantendo um total de AINb em 40%. Na Tabela 2
estdo apresentadas as composi¢des quasi-equiatdmicas testadas utilizando o mesmo método
de simulacdo computacional para determinacdo das fases.

Tabela 2 — Composicoes testadas na segunda etapa (x% de Al).

X (Yoat) Ti20Zr20Nb4o-xAlxMo20
10 Ti20Zr20Nb3oAl10M020
15 Ti20Zr20Nb2sAl1sM020
18 Ti20Zr20Nb22Al18Mo020
19 Ti20Zr20Nb21Al19M020
20 Ti20Zr20Nb20Al20M020

As duas composi¢des mais promissoras foram escolhidas para a realizacéo dos testes
praticos: TiZrNbAIMo e Ti20Zr20Nb30AI10Mo020, apresentaram potencial formacao de
solucdes soélidas (propriedades mais homogéneas), com o composto intermetalico agindo
como uma segunda fase (promover aumento de resisténcia mecéanica e da temperatura de

aplicacéo dessas ligas).



4.2 Materiais
As ligas com composicOes: TiZrNbAIMo e a liga Ti20Zr20Nb30AI10Mo
consideradas promissoras com base nas fases previstas pela simulagdo computacional foram
fundidas para que a caracterizacao preliminar do material fosse realizada.
As caracteristicas dos elementos utilizados na producdo das duas ligas séo
apresentadas na Tabela 3.
Tabela 3 — Caracteristicas dos elementos utilizados.

Elemento Fabricante Forma Pureza (%)
Zirconio Doado pela INB Pedacos Metalicos 99,99
Titanio Allegheny Placas 99,33

Niobio Doado pela CBMM Fitas 99,70

Aluminio Aldrich Pedacos Metélicos 99,99

Molibdénio Alfa Aesar P6 prensado 99,95

Para esse processo foi utilizado o forno elétrico a arco Buhler VARIO 400 com o0s
seguintes parametros: Liga I, 250 a 300 A e Liga Il, 270 a 290 A , localizado no DEMAT
(Laboratorio de Degradacdo de Materiais) que resultou na producéo de lingotes de 15g, 0s
elementos foram individualmente pesados em uma balanca de precisdo de 0,0001g, sendo
as massas obtidas para cada liga, representadas na Tabela 4.

Tabela 4 — massa dos elementos industrias para a formagdo das composicdes a
serem testadas.

TiZrNbAIMo Ti20Zr20Nb3oAl10M020
Massa Massa Real Massa Massa Real
Elemento Requerida (9) ! (9)
) Liga | Requerida (g) Liga Il
Ti 2,023 2,0246 1,8525 1,8545
Zr 3,8553 3,8573 3,528 3,5287
Nb 3,9264 3,9275 5,3893 5,3894
Al 1,1403 1,1493 0,522 0,5222
Mo 4,0550 4,055 3,7095 3,7109
Massa Total (g) 15,00 15,01 15,00 15,01

4.3 Difracdo de Raio X (DRX)

O ensaio de Difracdo de Raios X (DRX) foi feito para determinar as fases presentes
apos a fusdo. O equipamento utilizado foi o difratdmetro de Raios X, marca Bruker, modelo
D8 Discover, que pertence ao Laboratério de Propriedades Mecanicas (PROPMEC). Foram
feitas analises de varredura continua com uma variacdo angular de 30° a 90°, com um passo
de 0,0205 e radiacdo Cu-Ka onde o comprimento de onda é A= 1,5457 A, com 40 kV e 40



mA. As identificacbes das fases foram feitas com a utilizagdo da base de dados ICSD

(Inorganic Crystal Structure Database) [15].

4.4 Microscopia Otica (MO)

A microscopia ética teve como objetivo a observacdo da microestrutura bruta de
fusdo, como orientacdo das dendritas e quantidade de fases na regido interdendritica apos o
processo de fusdo. Para isso, as amostras foram preparadas metalograficamente atraves de
lixamento com uma sequéncia de lixas de 100 a 1500 SiC e depois polidas em panos com
pasta de diamante de 3 um e 1 pm e, em seguida, atacadas. O ataque foi realizado usando
uma solucdo de 2ml HF + 20ml HNO3 + 250ml H20, com tempo de ataque entre 15 e 30
segundos. O microscépio utilizado para observacdo das amostras e obtencdo das imagens
foi 0 Olympus BX60M (Camera Sony CCD-IRIS), instalado no Laboratdrio de Microscopia
Otica.

4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a observacdo da microestrutura de fusdo, imagens foram obtidas através do
MEV. As amostras foram preparadas metalograficamente atraves de lixamento com uma
sequéncia de lixas de 100 a 1500 SiC e depois polidas em panos com pasta de diamante de
3 um e 1 pum e, em seguida, atacadas. O ataque foi realizado usando uma 2ml HF + 20ml
HNO3 + 250ml H20 com tempo de ataque entre 15 e 30 segundos. Foi utilizado o
microscépio eletrénico de varredura Tescan - Vega 3 com voltagem de 20 kV, pertencente
ao Laboratdrio Multiusuario de Microscopia Eletronica. As imagens foram obtidas no modo
elétron secundarios, para analise da morfologia, e retroespalhado, para andlise de

composicao.

5. RESULTADOS
5.1 Simulagdes computacionais
5.1.1 Ligas Propostas
As Figuras 2, 3 e 4 representam as curvas de resfriamento das ligas propostas,
TiZrNbAIMo, TiZrNbSnMo e TiZrNbAISn, respectivamente.
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Figura 2 — Curvas de resfriamento das liga TiZrNbAIMo.
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Figura 4 — Curvas de resfriamento da liga TiZrNbAISn.

Nas curvas de resfriamento acima pode-se analisar tanto as temperaturas de

solidificacdo e a primeira fase a ser formada, assim como todas fases que sdo vistas ao longo



do resfriamento da liga, assim como as temperaturas de transformac6es da fase. Como, por
exemplo, para o processo de solidificagédo na liga TiZrNbAIMo, Figura 4, que inicia-se a
uma temperatura de 1950°C com a formacdo de uma fase ccc-A2 #2, seguindo a curva de
resfriamento, as fases encontradas em temperatura ambiente seriam uma fase ccc, 45% e a
outra o composto intermetélico (Ti3Al), 55%.

Enquanto para a liga TiZrNbSnMo, a solidificagdo da liga inicia-se por volta de
2340°C, com solidificacdo da fase ccc-A2, que mantém, praticamente, a mesma fracdo até
temperatura ambiente. Entdo, seguindo a curva de resfriamento as fases presentes em
temperatura ambiente seriam duas hc (hc-A3 com 33, 2% e hc-A3 #2 com 26,3%) e a fase
ccc-A2, 40,5%.

A Figura 4 mostra a curva de resfriamento da liga TiZrNbAISn, com processo de
solidificacdo iniciando em 1740°C com a formacéo da fase ccc-A2, continuando pela curva
de resfriamento, a temperatura ambiente a liga apresenta quatro fases: duas fases hc (hc-A3
com 38,75% e hc-A3 #4 com 5%), uma ccc-A2, 23,75% e o composto intermetalico Ti3Al,
32,5%.

A fase a (hc) aparece na liga TiZrNbAIMo em uma temperatura (770°C) bem menor
do que nas outras duas ligas (T= 1100°C e 1185°C). Por esse resultado, pode-se analisar
que o estanho, estabilizador de fase a, aumentou a temperatura de transformagao alotrépica
do Ti (T=882°C), enquanto na TiZrNbAIMo, apesar da presenca do aluminio, que também
¢ um estabilizador de fase a, a presenga do nidbio, forte estabilizador de fase B (ccc),
prevalece, diminuindo assim a temperatura da formacdo de fase hc, fazendo com que o
campo com fase ccc seja maior. A Tabela 5 apresenta um resumo das caracteristicas das
ligas propostas.

Tabela 5 — Resumo das temperaaturas e frac6es de fases das ligas propostas.

Liga _T_(‘fC) ) Fases Fracéo de fases
solidificacdo 600°C 600 °C (%)

. ccc-A2 45,15
TiZrNbAIMo 1950 Ti3A] 55,85
ccc-A2 40,45
TiZrNbSnMo 2340 hc-A3 26,34
hc-A3 #2 33,22
ccc-A2 25,39
TiZrNbAIS 1740 hc-A3 38,39
1ZTNDAIS hc-A3 #4 6,03
Ti3Al 30,19




Mediante a estrutura bifasica apresentada na Liga TiZrNbAIMo, uma solucdo solida
ccc e apenas uma segunda fase intermetalica, ela se apresentou como a liga mais promissora
dentre as composicdes estudadas. Além disso, pela fase ccc se apresentar até temperaturas
abaixo de 600°C, o resfriamento rapido do forno pode levar a formacéo de uma estrutura
monofésica. As outras duas ligas apresentaram mais de trés fases solidas, como pode ser
observado na tabela 15, o que néo e favoravel para o aumento da entropia, além de terem
apresentado fase hc, o que ndo é desejado para aplicacdo devido a anisotropia de
propriedades desta fase.

A liga de alta entropia TiZrNbTaMo de Todai et al., [16] composta de elementos
compativeis com a liga TiZrNbAIMo apresentou duas fases ccc como microestrutura e a
liga Ti-30Nb-8Zr estudada por Fonsesa [9] apresentou Otimas propriedades, sua
microestrutura é uma solucéo sélida ccc com precipitados de uma segunda fase. Ambas as
ligas apresentaram biocompatibilidade, juntamente com excelentes propriedades, indicando
a possibilidade dessas HEAs serem usadas como uma nova classe de biomateriais metalicos.
Outro estudo que apresentou excelentes propriedades estruturais e alta resisténcia mecanica
foi o da liga equiatobmica TiZrNbNiCo por Zhidong et al. [17] que apresenta solucdes
solidas ccc como microestrutura. Comparando a possivel microestrutura da liga
TiZrNbAIMo com as encontradas na literatura, ela pode ser considerada uma liga de grande

potencial para aplicacdo biomédica.

5.1.2 Ligas TiZrNbAIMo nédo-equiatdomicas

Para o melhor entendimento da influéncia dos elementos de liga na formacéo de
fases na liga TiZrNbAIMo, foi estudado as curvas de resfriamento das ligas TiZrNb,
TiZrNbMo e TiZrNbAl, mostradas na figura abaixo, para entender como a adi¢do de

elementos podem modificar o comportamento da base da liga, TiZrNb.
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Figura 5 — Curvas de resfriamento (a) liga ternaria TiZrNb, (b) liga quarternéria
TiZrNbMo, (c) liga quarternaria TiZrNbAl.

Comparando a liga TiZrNbAIMo com as ligas apresentadas acima, a adi¢do de
aluminio em conjunto com o molibdénio faz com que duas fases que ndo existiam na liga
ternaria TiZrNb se formem: fase hc, deixara de existir pois com a formacdo do composto
Ti3Al, e o composto intermetalico. O aumento da temperatura de transformacao alotropica
da liga TiZrNbMo em relacdo a liga TiZrNbAIMo ¢ devido a adi¢do de aluminio, que se
trata de um a- estabilizador assim como a existéncia do composto Ti3Al. De acordo com
Tretyachenko [18], em ligas de titanio com adi¢do de Al e Mo, fase a, fase p e Ti3Al sdo

observadas.

» Composi¢bes ndo-equiatdmicas

Como visto na literatura, as ligas biomédicas possuem uma microestrutura composta
geralmente por uma solucdo sélida. Buscando a otimizacéo da microestrutura, foi realizado
um estudo para o desenvolvimento de ligas de alta entropia ndo-equiatdmicas, visando
reduzir ou eliminar a presenca do composto intermetalico Ti3Al e a manutencéo da solugdo
solida ccc. A Figura 6, 7, 8 e 9 apresentam as curvas de resfriamento das quatro
composicdes ndo-equiatbmicas, TiZrNb21AI19Mo, TiZrNb22AI18Mo, TiZrNb25AI15Mo
e TiZrNb30AI10Mo, respectivamente.

Na Figura 6 esta apresentada a curva de resfriamento da liga TiZrNb21Al19Mo.
Acompanhando a cura de resfriamento solidificacdo da liga inicia-se em 1960°C com a fase
ccc-A2 #2 e estard completa em 1630°C, que finalizara com as seguintes fases em
temperatura ambiente: 55% Ti3Al, 43,75% ccc-A2 e 1,25% de fase de Laves.
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Figura 6 — Curvas de resfriamento de liga TiZrNb21Al19Mo.

Na Figura 7 esta apresentada a curva de resfriamento da liga TiZrNb22AI18Mo, na
qual podemos acompanhar a curva de resfriamento iniciando com a solidificacdo da fase
ccc-A2 #2 em 1970°C, apds todo processo de resfriamento e transformacdes de fases
teremos em temperatura ambiente: 55% Ti3Al e 45% ccc-A2, a temperatura de existéncia
da fase de Laves é muito baixa, além do percentual também ser muitissimo baixo, entdo em
temperatura ambiente ela ndo estaria presente.
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Figura 7 — curvas de resfriamento da liga TiZrNb22Al18Mo

Da mesma forma acontecera para as ligas TiZrNb25Al15Mo, Figura 8 e
TiZrNb30AI10Mo, Figura 9. Entéo, para a liga TiZrNb25Al15Mo, a solidificacdo da liga
inicia-se em 2010°C com a fase ccc-A2 #2 e finalizando, a temperatura ambiente, a fracao

de fases seré 54,38% Ti3Al, 45,62% ccc-A2. Para a liga TiZrNb30AI10Mo, a solidificacéo



da liga inicia-se em 2090°C com a fase ccc-A2 #2, entdo apds todo processo de
resfriamento, a fracdo de fases em temperatura ambiente serd 50,00% ccc-A2, 33,85%
Ti3Al e 16,15% hc-A3.
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Figura 8 — Curvas de resfriamento de liga TiZrNb25Al115Mo.
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Figura 9 — Curvas de resfriamento da liga TiZrNb30Al10Mo.

As ligas TiZrNbAIMo apresentam cinco fases a teores de aluminio entre 10 e 20%:
ccc-A2, ccc-A2, he-A3, Ti3Al e fase de Laves.
Na Tabela 6 e nas curvas de resfriamento pode-se perceber que a formacdo de

composto intermetalico Ti3Al esta em temperaturas cada vez mais baixas.



Tabela 6 — Temperaturas de formacéo de fases das ligas.

Ligas T (°C) T(°C) | T(°C) | T(°C) | T(°C)
solidificagdo | ccc | Laves hc Ti3Al
TiZrNb21AI19Mo 1630 1115 | 215 769 615
TiZrNb22Al18Mo 1640 1120 45 764 555
TiZrNb25A115Mo 1700 1150 - 735 460
TiZrNb30AI10Mo 1750 1205 - 696 415

Analisando a Tabela 6 e o grafico da liga TiZrNbAIMo, Figura 2, e as ligas néo-
equiatdmicas, pode-se perceber que a formacdo de fases nas ligas se comporta da mesma
forma até a transformagdo alotrépica (B -> o), porém suas temperaturas variam com a
composi¢do. A temperatura de solidificacdo da liga em fase ccc-A2 #2 aumenta com o
aumento de nidbio na composicdo de acordo com as curvas de resfriamento das ligas.

Nas Figuras 10, 11, 12, estdo apresentadas as variagdes temperaturas importantes e
variacdo da formacdo de fases em relacéo ao teor de nidbio ou aluminio na composicao.

Pelo grafico na Figura 10, pode-se perceber que com a diminuicdo de aluminio na
composi¢ao e, consequentemente, aumento do nidbio, a temperatura de transformacao 3
para o diminui, como esperado. Na Figura 11, pode-se analisar a variacdo da temperatura
de fusdo com o aumento da porcentagem de nidbio na composicéo, isso acontece devido ao
ponto de fusdo do nidbio ser maior do que o ponto de fusdo do aluminio que esta sendo
substituido.

Ja a Figura 12 apresenta um grafico com a variacdo de fracdo de fases a 500 °C de
acordo com o teor de nidbio, no qual grafico pode-se perceber que com a reducdo do
aluminio, a fase Ti3Al diminui continuamente, pois ela é substituida pela fase hc, enquanto
a fase ccc-A2 praticamente ndo acontece alteracdo na fragdo de fase. Além disso, analisando
as fracOes de fases das ligas em temperatura ambiente, a porcentagem do composto

intermetalico Ti3Al reduziu.
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Figura 10 — T(°C) de transformac&o alotrépica versus porcentagem do aluminio.
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Figura 11 — T(°C) de fusdo versus a porcentagem do niobio.
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Figura 12 — Fracéo de fases versus a (%) do niobio na T(°C) de equilibrio de
500°C.
Analisando os graficos anteriores e também o grafico da Figura 12, com a

diminuicdo do aluminio a fase de Laves diminui, assim como sua temperatura de formacao,



deixando de existir em composi¢ées com menos de 15% de aluminio. A composicdo da fase
de laves nessas ligas apresenta, aproximadamente, 49% de aluminio, 33% de zirconio, 18%
de Titénio, o que explica a diminui¢do da fase com a diminuicdo de aluminio.

Mediante a anélise de todos os graficos apresentados e das curvas de resfriamento,
a liga equiatdbmica TiZrNbAIMo e a Liga TiZrNb30AI10Mo foram as ligas que se
apresentaram mais promissoras, pois elas apresentam potencial formacdo de solucdes
solidas, o que é Gtimo para obter propriedades mais homogéneas, com o0 composto
intermetélico agindo como uma segunda fase, que quando adicionada intencional e
controladamente, pode-se promover aumento de resisténcia mecénica e da temperatura de

aplicacéo dessa ligas.

5.2 FUSAO

As duas ligas conseguiram ser fundidas com todos os elementos juntos, sem a
necessidade de co-fusdo. Devido a utilizacdo de Nb em fitas finas, o processo de fuséo
iniciou com correntes mais baixas para evitar projecao, enquanto a utilizagdo de Mo na
forma de p6 prensado gerou um efeito de “efervecéncia” e algumas projegdeso. Uma vez
que a pastilha de molibdénio apresenta poros que podem aprisionar gases que ndo sao
retirados durante a fusdo devido ser realizada sob vacuo, pode ocasionar porosidade no
lingote, como mostra a Figura 13.

SEM HV: 20.0 kV Det: SE [ | VEGA3 TESCAN
View field: 208 mm  SEM MAG: 100 x 500 pm
Date(m/dly): 02/07/18 WD: 10.80 mm COPPE/UFRJ

Figura 13 - Falha de fusdo na amostra da liga TiZrNbAIMo.



As correntes utilizadas para a realizacéo da fuséo e refuséo dos lingotes foram muito
similares, o que indica que a fusdo é dependente dos elementos de maior temperatura de
fusdo ou em tamanho maior. O aluminio, elemento com menor temperatura de fusdo, foi
utilizado em pedagos pequenos e colocado no fundo do cadinho para evitar a sua
volatilizagdo durante a fuséo.

Para garantir a homogeneizacdo da composi¢do foram realizadas seis refusoes,
processo que consiste em manter o arco aberto sob a amostra e carrear a poca de fuséo ao
longo do lingote repetidas vezes, durante 30 segundos (cada etapa). O lingote foi girado
180° (sem abertura da cdmara) em cada etapa para observacdo da qualidade superficial do
lingote, verificar fusdo de todos os elementos e ajudar na homogeneiza¢do da composicgéo.
O resfriamento foi realizado dentro do proprio forno com cadinho de cobre, que é resfriado
a 4gua. Procedimentos de fusdo similares a este sdo seguidos na literatura [16,18,19] com a
adequacdo dos procedimentos as composi¢des e ao equipamento disponivel.

Na Tabela 7 esta as dimensdes e peso dos lingotes. As perdas apos fusdo foram entre

0,5 e 1,5%, aproximadamente. A Figura 14 apresenta a foto das duas amostras.

Tabela 7 — Peso e dimensdes dos lingotes obtidos.

Liga Liga
TiZrNbAIMo TiZrNb30AI10Mo
Massa (g) 14,82 14,94
Dimenséo(mm)
29x14x9 32x14x8
(cxlxe)
(a) (b)

R 10 mm

Figura 14 — Fotos das amostras (a)Liga | e (b) Liga 2.
O aprendizado em relacéo a este processo de fusdo é baseado na ndo recomendacéo

de utilizacdo de carga em pd, mesmo que compactada, em funcdo do acumulo de gases e,



consequentemente, a geracdo de poros. Esse tipo de defeito volumétrico pode ser

extremamente danoso para a aplicagdo em questéo.

5.3 Caracterizacao

5.3.1 Difracéo de Raios X

O difratograma da liga TiZrNbAIMo, figura 15 (a) indica a presenca de uma fase
cccl, outra fase ccc2, minoritaria, fase de Laves e, por fim, o composto intermetalico Ti3Al.
Enquanto o difratograma da liga TiZrNb30AI10Mo, figura 15 (b), indica a presenca de uma
fase cccl, outra fase ccc2, minoritaria, e 0 composto intermetalico Ti3Al.

As fases cccl e ccc2 também foram observadas por Todai et al. [16] e Wang et al.
[19] ao estudar liga de alta entropia com composicdo TiZrNbTaMo. Bulanova et al. [20]
com o estudo de ligas a base de titanio e aluminio também identificou o composto
intermetalico Ti3Al e Blazina et al. [21] com o estudo de ligas a base de titanio e zircénio
identificou uma fase de Laves.

Assim, os resultados apresentados demonstram que a liga TiZrNbAIMo tem como
microestrutura: solucdo sélida ccc com inclusdes de fase de laves e o composto Ti3Al e
para liga TiZrNb30AI10Mo tem-se: solucdo sélida ccc com inclusdes do composto Ti3Al.

Nas simulacdes feitas no Thermo-Calc® para a liga TiZrNbAIMo também puderam
ser observadas as quatro fases identificadas no DRX ao longo da evolugéo das fases, poréem
as fases presentes em temperatura ambiente seriam uma solucdo sélida ccc e 0 composto
intermetalico Ti3Al. Assim, pode-se concluir que a presenca das outras duas fases pode ter
ocorrido devido ao resfriamento rapido no forno. Na Liga TiZrNb30AI10Mo, as trés fases
identificadas também foram prevista na simulacdo do Thermo-Calc®, porém a
microestrutura final seria as solucdes solidas ccc e hc e o composto intermetalico Ti3Al,
assim pode-se concluir que ndo houve transformacéo da fase ccc #2 em fase hc e a fase hc

teve transformacédo completa em composto Ti3Al,também devido ao resfriamento no forno.
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Figura 15 — Difratogramas (a) liga TiZrNbAIMo, (b) liga TiZrNb30AI10Mo

5.3.2 Andlise Microestrutural

5.3.2.1 Microscopia oOtica

As ligas TiZrNbAIMo e TiZrNb30AI10Mo foram observadas por microscopia ética
e por microscopia eletronica de varredura. A Figura 16 apresenta a microestrutura das ligas
estudadas no estado bruta de fus&o, apresentando um direcionamento na soldificacéo, fator
esperado em uma microestrutura bruta de fusdo, devido a solidificacdo comecar no encontro

do molde com o liquido em direcdo ao centro do lingote.
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Figura 16 — (a) dendritas na liga T|ZrNbAIMo; (b) dendritas na liga
TiZrNb30AI10Mo. Aumento 200x




Foi feito uma andlise de quantificacdo das fases em ambas as ligas, que apresentaram
mais fase dendritica do que interdendritica. Pode-se observar que a liga TiZrNbAIMo,
Figura 16 (a), apresenta uma menor quantidade de segunda fase na regido interdendritica,
quando comparado a liga TiZrNb30AI10Mo, apresentada na Figura 16 (b).

De acordo com as simulagdes feitas, em ambas as ligas, a primeira fase a se
solidificar é a a solucdo sélida ccc, entdo assume-se que a fase dendritica é formada pela
solucdo ccc, e a fase interdendritica sera formada pelo composto intermetalico em ambas as
ligas ou também por fase de laves no caso da liga TiZrNbAIMo. Assim, para a liga
TiZrNb30AI10Mo € esperado uma quantidade de fase ccc maior do que o composto Ti3Al,

0 que também foi encontrado na amostra.

5.3.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 17 (a) apresenta a microestrutura da seccédo transversal na regido do meio
da amostra da liga TiZrNbAIMo observada no MEV, apresentando uma matriz e os detalhes
da segunda fase precipitada. Também pode-se ver umas manchas na matriz, que pode ser a
indicacdo de uma outra fase. Na Figura 17 (b) esta apresentada os detalhes da segunda fase,

com uma morfologia parecida com fase de laves.

e

: 5 oy i
SEMHV: 20.0kV | Det: SE VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV/ Det: SE VEGA3 TESCAN|
View field: 207 ym | SEM MAG: 1.00 kx | 50 pm View field: 41.5um  SEM MAG: 500 kx 10 pm
Date(m/d/y): 02/07/18| WD: 10.02 mm COPPE/UFRJ Date(m/dly): 02/0718  WD: 10.04 mm COPPE/UFRJ

Figura 17 — (a) microestrutura da liga TiZrNbAIMo, (b) fase precipitada na matriz
da liga TiZrNbAIMo

As Figuras 18 mostra uma interface na secgéo transversal, onde pode ser observado
a mudanca de tamanho dos precipitados. Essa diferenca de tamanho vai de encontro com a



microestrutura bruta de fuséo, onde o meio de um lingote ap6s fusdo possui graos equiaxias
menores.

>
e

SEM HV: 20.0 kV Det: SE | VEGA3 TESCAN
View field: 415 ym SEM MAG: 500 x 100 pm
Date(m/diy): 02/07/18 WD: 10.51 mm COPPE/UFRJ

Figura 18 — Mudanca do tamanho dos precipitados na matriz da liga TiZrNbAIMo

Para a identificacédo de diferenca de composicao entre as fases, algumas fotografias
foram obtidas no MEV com modo retroespalhado, observadas nas Figuras 19 e 20. De
acordo com as analises de DRX obtidas no presente trabalho, a fase matriz é a solucdo sélida
cccl (mais clara), enquanto a fase fazendo linhas com cinza intermediério é a solucdo solida
ccc2. Essa matriz também foi encontrada na liga TiZrNbTaMo de Wang et al. [19]. O

precipitado seria fase de Laves [22] com o composto intermetalico Ti3Al.

SEM HV: 20.0 kV Det: BSE | | VEGA3 TESCAN
View field: 208 ym = SEM MAG: 1.00kx 50 ym
Date(m/dly): 02/07/18 WD: 10.04 mm COPPE/UFRJ

Figura 19 — Microestrutura da liga TiZrNbAIMo fotografada no MEV modo
retroespalhado
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SEM HV: 20.0 kV Det: BSE | VEGA3 TESCAN
View field: 41.5pm SEM MAG: 5.00kx 10 ym
Date(m/d/y): 02/07/18 WD: 10.04 mm COPPE/UFRJ

Figura 20 — Microestrutura da liga TiZrNbAIMo fotografada no MEV modo

retroespalhado

A Figura 21 apresenta a microestrutura da sec¢édo transversal na regido do meio da
amostra da liga TiZrNb30AI10Mo, apresentando uma matriz e uma formacéo de segunda
fase na regido interdendritica.

Comparando a microestrutura encontrada nessa liga com a TiZrNbAIMo pode-se
perceber uma microestrutura com espacamento interdentritico menor. Também pode-se
observar um crescimento direcionado das dendritas do canto direito em direcdo ao meio da

fotografia.

SEM HV: 20.0 kV Det: SE L | VEGA3 TESCAN

View field: 415ym  SEM MAG: 500 x 100 ym
Date(m/dly): 02/07/18 WD: 11.08 mm COPPE/UFRJ

Figura 21 — Microestrutura da liga TiZrNb30AI10Mo fotografada no MEV

A Figura 22 apresenta detalhes da segunda fase, essa apresenta um formato mais

arredondado com tamanhos uniformes. Nessa regido, a estrutura dendritica tipica nao é



observada e a microestrutura aparenta ter morfologia duplex refinada, tipica da regido
solidificada.

: SO PRNES AN
SEM HV: 20.0 kV Det: SE | | VEGA3 TESCAN|
View field: 41.5pm SEM MAG: 5.00kx 10 ym
Date(m/d/y): 02/07/18 WD: 11.07 mm COPPE/UFRJ

Figura 22 — Detalhe da fase precipitada da liga TiZrNb30AI10Mo.

Para observar a variacdo da composicdo das fases, as imagens foram obtidas por
elétron retroespalhado da microestrutura, Figura 23. Utilizando como base as analises feitas
no DRX, assim como a TiZrNbAIMo, essa liga apresenta uma fase mais clara que seria a
solucdo sdlida cccl, uma fase com cinza intermediério que esta nos contornos, a solucéo
solida ccc2, de acordo com Wang et al. [19]. Os precipitados que também se encontram nos

contornos de grdo sdo o composto intermetélico Ti3Al.

Ti3Al

cccl

ccc2

SEM HV: 20.0 kV Det: BSE | | VEGA3 TESCAN

View field: 41.5pm = SEM MAG: 500 kx 10 ym
Date(m/dly): 02/07/18 WD: 13.34 mm COPPE/UFRJ

Figura 23 — Detalne da microestrutura da liga TiZrNbAlIMo, MEV modo

retroespalhado.




Com a diminuicéo do aluminio na composicao, a fase de Laves deixa de existir como
foi apresentado também nas simula¢Ges computacionais. O aparecimento de fases como a
fase de Laves pode acontecer devido a velocidade de resfriamento do material.

De acordo com o objetivo do projeto, a liga TiZrNb30AI10Mo apresentou a
microestrutura mais interessante, apresentando uma matriz de solugdo sélida ccc com
precipitados do composto intermetélico Ti3Al, além de ter sido a microestrutura mais

coincidente com as simula¢es computacionais.

6. CONCLUSOES
A partir dos resultados obtidos e discutidos sobre a caracterizagdo microestrutural
no presente trabalho, pode-se concluir:

v" O método de simulacdo computacional CALPHAD utilizado para estudo das
fases possiveis se mostrou muito eficiente na exploracao das composicdes de
ligas e na influéncia dos elementos nas fases formadas de acordo com
composicdo das ligas.

v A utilizacdo de carga em pd, mesmo que compactada, ndo é recomendado
para processo de fusdo usado no presente trabalho em funcéo do acimulo de
gases e, consequentemente, geracdo de poros, pois esse tipo de defeito
volumétrico pode ser extremamente danoso para a aplicacdo em questao.

v" De acordo com o DRX, as fases presentes na liga TiZrNbAIMo sdo fase cccl,
outra fase ccc2, minoritaria, fase de Laves e, por fim, o composto
intermetélico Ti3Al, enquanto na liga TiZrNb30AI10Mo sdo uma fase cccl,
outra fase ccc2, minoritaria, e 0 composto intermetalico Ti3Al, o que também
foram identificadas nas imagens da microestrutura no microscopio 6tico e no
MEV.

v" A liga TiZrNb30AI10Mo apresentou a microestrutura mais interessante,
apresentando uma matriz de solucdo sdlida ccc com precipitados do
composto intermetalico Ti3Al. Sendo assim, a liga TiZrNb30AI10Mo e a liga

mais promissora.
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