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RESUMO

Ligas metélicas sdo utilizadas pelos seres humanos desde a antiguidade, evoluindo em conjunto
com a humanidade até os dias atuais atravessando diversas eras como, idade do Bronze, Ferro.
Apesar da vasta variedade de ligas existentes, ainda ha a demanda de materiais com
propriedades mais especificas e superiores. Diante deste cenario, nos anos 2000 iniciou se uma
nova proposta, as ligas de alta entropia. Composto por 5 a 13 elementos diferentes em
proporcOes atdmicas variando entre 5-35% e apresenta entropia configuracional maior que 12,4
J/mol.K. O presente trabalho de concluséo de curso buscou sintetizar uma liga de alta entropia
composta por Titanio (Ti), Cobalto (Co), Molibdénio (Mo), Nidbio (Nb) e Ferro (Fe) em
proporcdes equiatdbmicas. Este material foi submetido ao processo de moagem mecanica de alta
energia (Mechanical Alloying) pelo periodo total de 12 horas, entre os intervalos foi aplicado
0 ensaio de Difratometria de Raio X (DRX) de modo a conhecer as fases presentes na liga e
como o padrdo se altera com o0 aumento do tempo de moagem. A fim de calcular a difusividade
térmica, o ensaio de Espectroscopia de Absorcdo Fotoacustica (Photoacoustic Absorption
Spectroscopy - PAS) foi executado. Realizou-se também o ensaio de Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC) para avaliar a estabilidade térmica da liga de alta entropia.O ensaio de PAS
foi realizado nos intervalos de 0, 1, 2, 4 e 6 horas de moagem, demonstrando um padrdo de
reducdo da difusividade térmica com o aumento do tempo de moagem. O ensaio de Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC) foi aplicado nos intervalos de 0, 1, 2, 4, 6, 8, 10 e 12 horas de
moagem, indicando comportamentos distintos, sendo endotérmico nas primeiras horas de
moagem e exotérmico a partir da quarta hora. Difratometria de Raio X (DRX) foi aplicada em
6 e 12 horas de moagem, indicando a formacdo de uma liga de alta entropia com uma fase
priméria cubica de corpo centrado (CCC) e uma secundaria cubica de fase centrada (CFC),
evidenciando tragos de uma estrutura desorganizada.

Palavras-chave: Liga de Alta Entropia, Ligas Metalicas, Moagem Mecénica de Alta Energia,
Estrutura Cristalina, Difusividade Térmica.



ABSTRACT

Metal alloys have been used by humans since ancient times, evolving alongside humanity to
the present day, spanning different eras such as the Bronze Age and Iron Age. Despite the wide
variety of existing alloys, there is still a demand for materials with more specific and superior
properties. In this scenario, a new proposal emerged in the 2000s: high entropy alloys. This
type of alloy is typically composed of 5 to 13 different elements in atomic proportions ranging
from 5-35% and exhibits configurational entropy greater than 12.4 J/mol-K.This undergraduate
thesis aimed to synthesize a high entropy alloy composed of Titanium (Ti), Cobalt (Co),
Molybdenum (Mo), Niobium (Nb), and Iron (Fe) in equiatomic proportions, characterizing
some properties. This material underwent a total of 12 hours of high-energy mechanical
alloying, and during intervals, X-ray Diffraction (XRD) analysis was performed to identify the
phases present in the alloy and how the pattern changes with increasing milling time. In order
to calculate thermal diffusivity, Photoacoustic Absorption Spectroscopy (PAS) was
conducted.Differential Scanning Calorimetry (DSC) was also performed to evaluate the thermal
stability of the high entropy alloy. PAS analysis was carried out at intervals of 0, 1, 2, 4, and 6
hours of milling, demonstrating a pattern of decreasing thermal diffusivity with increasing
milling time. DSC analysis was conducted at intervals of 0, 1, 2, 4, 6, 8, 10, and 12 hours of
milling, indicating distinct behaviors, with endothermic behavior in the initial hours of milling
and exothermic behavior starting from the fourth hour. X-ray Diffraction (XRD) was performed
at 6 and 12 hours of milling, indicating the formation of a high entropy alloy with a primary
body-centered cubic (BCC) phase and a secondary face-centered cubic (FCC) phase, revealing
traces of a disorganized structure.

Keywords: High Entropy Alloy, Metallic Alloys, High Energy Mechanical Grinding, Crystal
Structure, Thermal Diffusivity.
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1. INTRODUCAO

A producdo de materiais metalicos, bem como sua evolucéo, esta diretamente ligada ao
desenvolvimento da sociedade humana. A producéo da primeira liga metalica remonta a milhares
de anos atras, chegando a antiguidade, com civilizagbes como 0s sumérios, egipcios e chineses.
A partir da Revolucdo Industrial, houve uma crescente demanda por novos materiais metalicos
que pudessem atender as necessidades da sociedade. Essa demanda impulsionou avancos
significativos na tecnologia de fabricacdo de ligas metalicas, resultando em materiais
metalUrgicos utilizados até os dias atuais nos setores industriais, como o aco, ferro fundido,
bronze entre outras combinagfes. (CONGRESSP, 2018)

No entanto, a medida que a ciéncia dos materiais avancou e as técnicas de pesquisa se
tornaram mais sofisticadas, necessidades de materiais com melhores propriedades foram criadas,
emergindo o conceito de ligas de alta entropia, também conhecidas como ligas
multicomponentes.

O estudo e a producdo de ligas de alta entropia tém despertado grande interesse na
comunidade cientifica e industrial nos ultimos anos. Tais ligas, conhecidas também como LAEs,
tém como base criar uma estrutura desordenada, em que a presenca de multiplos elementos em
propor¢des equimolares ou ndo dificulta a formacdo de fases intermetalicas indesejaveis,
promovendo uma distribuicdo homogénea dos atomos e resultando em materiais com
propriedades superiores as ligas convencionais.

Apesar do conceito de ligas de alta entropia ter sido idealizado ha muito tempo, foi
somente no inicio do século XXI que o termo "alta entropia" foi introduzido na literatura
cientifica para descrever um novo grupo de materiais. A primeira liga foi desenvolvida em 2004
por Yeh, que produziram uma liga de cinco elementos a base de ferro, cromo, cobalto, niquel e
manganés. Essa descoberta abriu as portas para pesquisas adicionais nesse campo emergente e
estimulou o interesse em explorar as propriedades e aplicacGes das ligas de alta entropia. (YEH
et al., 2004)

Desde entdo, muitos estudos tém sido produzidos a fim de compreender melhor as
propriedades e o comportamento desse grupo de ligas. Variando as combinagdes de elementos,
bem como o processamento das mesmas. Ate 0 ano de 2015, o nimero de pesquisas sobre o tema
era de 371 artigos académicos publicados. (GAO et al., 2016)

A classe de ligas metalicas de alta entropia tem como objetivo desenvolver materiais
com novas propriedades, que contemplem alta resisténcia mecanica, dureza, estabilidade térmica,

resisténcia a corrosdo e propriedades magnéticas. Essas ligas devem ser compostas por no
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minimo 5 elementos em proporgdes atdmicas variando entre 5-35% e apresentar entropia
configuracional maior que 12,4 J/mol.K. (GAO et al., 2016)

Elas podem apresentar estruturas cristalinas simples, que podem variar conforme a
composicdo quimica da liga, 0 método de sintese e producdo. E essencial compreender esses
fatores para controlar a formacéo cristalina, bem como otimizar esse tipo de material.

Os diferentes elementos presentes neste modelo de liga se distribuem de forma aleatéria
nos sitios cristalinos, resultando em uma estrutura cristalina com baixa ordenacdo com uma
solucdo sdlida continua. Alguns exemplos dessas estruturas incluem: estrutura ctbica de face
centrada (CFC), estrutura cubica de corpo centrado (CCC) e estrutura hexagonal compacta (HC).
(YEH et al., 2004)

Ligas de alta entropia com titdnio em sua composi¢cdo vem ganhado grande espaco
dentro da area de Ciéncia dos Materiais. Estas ligas apresentam caracteristicas Unicas devido a
estabilidade de fases e, resisténcia & oxidagdo o que as tornam boas candidatas a aplicacdes em
Biomateriais (TORRENTO, 2022)

No entanto, as pesquisas com titanio estdo em estagio iniciais e continuam sendo um
vasto campo a ser explorador na rea académica. Neste contexto, este trabalho tem como objetivo
contribuir para a analise de ligas de alta entropia com titanio.

O presente estudo sintetizou uma liga de alta entropia composta pelos elementos: titanio
(Ti), cobalto (Co), molibdénio (Mo), nidbio (Nb) e ferro (Fe) em proporgdes equiatdmicas,
utilizando a técnica de moagem mecanica. Essas ligas foram caracterizadas para compreender
suas propriedades estruturais e térmicas, por meio das técnicas de difratometria de raio X,

espectroscopia de absorcdo fotoacustica (PAS) e calorimetria diferencial de varredura (DSC).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar uma liga de alta entropia TiCoMoNbFe a partir da técnica de moagem

mecanica, caracterizando suas propriedades estruturais e térmicas.

2.1.1 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do presente trabalho estdo citados abaixo:

* Sintetizar a liga de alta entropia TiCoMoNbFe pela técnica de moagem mecéanica, por
meio de um moinho de alta energia;

* Analisar estabilidade térmica através de medidas de calorimetria diferencial de

varredura (DSC), a cada 2 horas de moagem;

* Analisar a difusividade térmica da liga através de ensaios de Espectroscopia de

Absorc¢do Fotoacustica (PAS), a cada 2 horas de moagem;

* Caracterizar a liga processada via técnica de DRX, para entendimento das estruturas

cristalinas;

« Utilizar o método de Rietveld a fim de obter os parametros estruturais refinados;

* Calcular os tamanhos de cristalito da fase de Alta Entropia;

* Observar a estabilidade estrutural da fase de Alta Entropia.
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3. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 BREVE HISTORICO SOBRE LIGAS METALICAS

O desenvolvimento da humanidade esté diretamente ligado as evolug6es das habilidades
humanas de manipular os materiais disponibilizados pela natureza. Os primeiros seres humanos
tiveram acesso a apenas um numero muito limitado de materiais, como: pedra, madeira, argila,
peles, e assim por diante. Com o tempo técnicas foram desenvolvidas para a producdo de
materiais que tinham propriedades superiores aquelas dos materiais naturais; esses novos
materiais incluiam as cerdmicas e varios metais. (CALLISTER, 2010)

O uso de ligas metéalicas conta com uma longa histdria que remonta aos tempos antigos,
sendo caracterizado por meio da Idade dos Metais que durou dos anos de 5 mil a.C até 4 mil a.C.
Tal era contemplou a Idade do Cobre (3500 a.C até 1200 a.C), Idade do Bronze (3000 a.C até
700 a.C), Idade do Ferro (1200 a.C até 1000 a.C) e Idade do Aco (ap6s os anos 1400).
(NAVARRO, 2006)

A producdo de materiais metalicos com caracteristicas especificas de desempenho e
propriedades mecanicas foi uma necessidade. Partindo da grande inovacdo tecnoldgica exigida,
a pesquisa voltada a ligas metalicas aumentou totalizando em torno de 30 ligas metalicas com
composi¢do de um a dois elementos no ultimo seculo. (GAO et al., 2016)

Com o tempo, as ligas metalicas foram sendo utilizadas em uma ampla gama de
aplicacOes, desde estruturas de construcao e engenharia até dispositivos médicos e eletrdnicos.
Hoje, existem milhares de ligas metélicas diferentes disponiveis, cada uma com suas proprias

caracteristicas de desempenho e propriedades mecanicas. (CONGRESSP, 2018)

3.2 LIGAS METALICAS E INTERMETALICOS

As ligas metalicas sdo materiais que contém dois ou mais elementos metalicos, que sdo
introduzidos em propor¢oes especificas para produzir propriedades desejaveis, como maior
resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo e outras propriedades. Essas ligas podem ser
classificadas em dois tipos principais: solucOes solidas e compostos intermetélicos.
(CALLISTER, 2018)

As solucdes solidas sdo ligas em que dois ou mais elementos metalicos sdo misturados
em proporgdes que produzem uma solugdo homogénea. Nesse tipo de liga, os atomos dos

elementos de liga interagem de modo a formar uma estrutura, produzindo um material com
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propriedades mecénicas e quimicas unicas. Exemplos de solugbes sélidas incluem acos, latdes,
ligas de aluminio e ligas de alta entropia.

Ja os compostos intermetalicos sdo materiais que consistem na combinacdo de dois ou
mais elementos metalicos, formando uma estrutura com propriedades distintas das dos elementos
individuais, eles podem apresentar diversas estruturas cristalinas, como cubica, tetragonal,
hexagonal, entre outras, dependendo da composic¢éo dos elementos e das condigdes de formacao.
Séo frequentemente encontrados em ligas metalicas, onde desempenham um papel importante

na determinacéo das propriedades mecanicas, elétricas e térmicas do material. (REED, 2009)
3.2.1 Solugdes Substitucional e Intersticial

As solucdes solidas podem ser classificadas em solugdes substitucionais e solucdes
intersticiais, dependendo de como os atomos de liga sdo incorporados na matriz cristalina do
metal de base. Na solucdo substitucional, os atomos de liga substituem os &tomos do metal de
base na rede cristalina, enquanto mantém a estrutura cristalina basica. Essa substituicdo pode
ocorrer se 0s atomos de liga tiverem raios atdmicos diferindo entre si em até aproximadamente
15 % de volume. (CALLISTER, 2018)

Ja na solucdo intersticial, os atomos de liga sdo pequenos demais para substituir
completamente os 4&tomos do metal de base, portanto, eles se encaixam nos intersticios (espacos
vazios) na matriz cristalina do metal de base. Isso pode resultar em um aumento significativo na
dureza e na resisténcia da liga. Um exemplo comum de solucdo intersticial é o0 aco-carbono, em
que o carbono é pequeno demais para substituir os atomos de ferro, portanto, ocupa os espacos
intersticiais na matriz cristalina do ferro. (CALLISTER, 2018)

Na Figura 1 é possivel analisar uma representacdo grafica de como os atomos se

organizam.

Figura 1. Representagdo de solugdes solidas substitucionais e intersticial

200% S8
e 9

Solidos substitucional Sélids Intersicial
Ex. CuemNI Ex. CemFe

Nova fase cristalina
-Atomos ligados entre si
formando nova estrutura

Tipos de ligag¢do quimica em ligas

Fonte: (SANTANA, 2023)
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3.3 SURGIMENTO DE LIGAS DE ALTA ENTROPIA

As ligas de alta entropia (LAE s) sdo um tipo relativamente novo de ligas metalicas, que
foram descobertas na década de 2000. Elas sdo compostas por pelo menos cinco elementos
metalicos, o que resulta em uma estrutura de cristal Unica, comumente referida como "caos de
elementos”. Esse tipo de liga tem atraido muita atengdo nos ultimos anos, devido as suas
propriedades Unicas e promissoras. (GAQO et al., 2016)

As LAE s foram descobertas pela primeira vez em 2004, quando um grupo de
pesquisadores liderados pelo professor Jien-Wei Yeh da Universidade Nacional de Tsing Hua,
em Taiwan, produziu uma liga de AICoCrCuFeNi. Eles descobriram que essa liga exibia alta
resisténcia mecanica e excelente resisténcia a corrosdo, 0 que despertou o interesse em estudar
mais sobre as LAE s. (YEH et al., 2004)

Desde entdo, muitas outras combinacdes de elementos foram exploradas para criar ligas
de alta entropia, incluindo elementos refratarios, como molibdénio e tungsténio, bem como
elementos de terras raras, como lantanio e cério. As LEAs se mostram promissoram em
aplicacOes de alta temperatura, como em turbinas de gas e em aeronaves, devido a sua resisténcia
a altas temperaturas e a oxidagdo. (GAO et al., 2016)

A pesquisa em LAE s continua a avancar, com cientistas explorando novas combinagdes
de elementos e otimizando as propriedades dessas ligas para aplica¢des praticas em diversas areas
da engenharia. (MIRACLE et al., 2017)

Na Figura 2, € demonstrado o crescimento de pesquisas relacionadas ao tema de Ligas
de Alta Entropia. Conforme os humanos evoluiram no desenvolvimento de materiais, nota-se
que a complexidade relacionada a entropia de configuracdo dos materiais foi evoluindo
juntamente com a humanidade, com o desenvolvimento de ligas complexas com diversos
elementos de liga adicionados para alcancar determinadas propriedades desejadas para a
aplicagéo pretendida. Isso culminou no desenvolvimento de ligas de alta entropia, alcangando até

0 momento o maior nivel de entropia configuracional.
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Figura 2. Comparativo de pesquisas de Ligas de Alta Entropia com Ligas metélicas padréo.

Bronze age Iron age Industrial Era High-entropy alloys

\ 4 v 12 v
) 4

High
entropy
alloys

AS config(Jmol*K?)

Stainless Steel

1R e - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
¥
w2 '
| - I
1950 2000

Fonte: (KUMAR et al., 2022)

3.4 LIGAS DE ALTA ENTROPIA

3.4.1 Definicéo das Ligas de Alta Entropia

Gao (2016) informa que as ligas de alta entropia sdo definidas com base na
complexidade da composicdo da liga, que deve envolver no minimo cinco elementos distintos
variando a composicao entre 5 e 35%. No entanto, é importante destacar que a quantidade de
elementos presente na liga ndo é o Unico fator determinante para classificar uma liga como LAE
s. Com base em Otto (2013), para uma liga ser considerada uma Liga de Alta Entropia, deve
apresentar uma Unica fase em solucéo sélida, ou seja, os elementos devem estar distribuidos de
maneira homogénea e aleatoria, sem que haja a formacéo de fases segregadas ou heterogéneas
(Figura 3).
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Figura 3. Ligas com cinco elementos principais em (A) diferentes fases e (B) fase Unica em
solucdo sélida.
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Fonte: (MURTY et al., 2014)

Para definir inicialmente uma Liga de Alta Entropia, deve-se entender o conceito de
entropia de configuracdo, considerando os elementos da liga em estados puros. A Equacgéo 1,

representa a entropia de configuracdo estando relacionada com o ordenamento dos &tomos do
sistema. (GAO et al., 2016)

A Equacéo 1, que descreve a entropia de configuracdo, é dada por:

AScons = Kp.In (w) 1)

Onde,
AScony, entropia de configuragdo;
Ky, constante de Boltzmann (1,380649x10~23m2kg/Ks2);

w, numero de arranjos possiveis dos atomos na rede cristalina.

O valor de w pode ser calculado a partir da Equacéo 2.

w =ZXilnXi @

Onde:

X;, fracdo molar de cada elemento presente na liga.

A entropia de configuracdo é uma medida da desordem estrutural do sistema, ou seja,
quanto mais aleatéria for a distribuicdo dos atomos, maior seré a entropia de configuracdo. Esse
conceito é de extrema importancia para as LAE s, pois a entropia configuracional resultante da
distribuicdo aleatdria dos elementos na rede cristalina € uma das principais caracteristicas que
confere a liga suas propriedades unicas.
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A entropia de configuragdo em termos molares pode ser obtida multiplicando a
constante de Boltzmann (k) pela constante de Avogadro (6,022x1023atomos/mol), sendo descrita

em termos da constante universal dos gases (R=8,311/mol.K) resulta-se em:

AScons = —R Z X;InX; @)

Em casos de ligas com misturas equimolares a entropia configuracional do sistema pode

ser descrita pela Equacgéo 4.
AScons = R.In(n) 4)

Onde:

n, numero de elementos que constituem o sistema.

A adicdo de mais elementos em uma LAE s além de 13 elementos gera um aumento
muito pequeno na entropia de configuracdo e pode gerar uma piora das propriedades mecanicas
e fisicas da liga. Isso ocorre devido ao aumento nos nimeros de elementos que pode ocasionar
uma maior formacdo de fases secundarias ou ndo metalicas, o que pode prejudicar a uniformidade
da liga. O aumento no nimero de elementos pode tornar a liga mais dificil de ser processada,
podendo aumentar o custo de producdo. Portanto, 13 elementos € considerado o nUmero maximo
de elementos na produgéo de uma Liga de Alta Entropia. (MURTY et al., 2014)

Na Tabela 1, sdo apresentados os valores de entropia de configuracdo para misturas

equimolares de 1 a 13 elementos em termos de constante dos gases ideais.

Tabela 1. Entropia configuracional em funcéo do nimero de nimero de elementos do sistema.
n 12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
ASeons 0 0,69 1,1 139 1,61 [1,79 195 2,08 22 23 24 249 257

R R R R R R R R R R R R
Fonte: (YEH, 2015)

Para ser considerado uma liga de baixa entropia, a liga deve apresentar uma

AScony menor que 0,69R, de média entropia entre 0,69R e 1,61R e de alta entropia quando

AScons for maior que 1,61R. (YEH, 2015)
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3.5 CARACTERISTICAS DAS LIGAS DE ALTA ENTROPIA

A mistura de diversos elementos quimicos no sistema resulta em efeitos nas redes
cristalinas da liga. Neste capitulo sera abordado sobre os efeitos principais causados em ligas de
alta entropia, sendo eles: efeito da distorgcéo de rede cristalina, efeito da alta entropia de mistura,
efeito da difuséo lenta e efeito coquetel. (YEH, 2006)

3.5.1 Efeito da Distorc¢do Severa de Rede

Devido aos tamanhos diferentes dos d&tomos constituintes presentes na liga resulta em
uma deformacao acentuada da rede cristalina e em um aumento na entropia configuracional. A
distorcdo gera uma diminuicdo na estabilidade termodinamica, entretanto pode contribuir para
melhor algumas propriedades mecanicas, como a dureza e resisténcia tragdo. (HE et al., 2018)

Na Figura 4, pode-se verificar uma demonstracdo da distor¢cdo severa causada pela

diferenca de raios atdbmicos.

Figura 4. Efeito da Distor¢do Severa na rede

Fonte: (PICKERING, 2003)

Devido a distorgdo severa da rede, os atomos em LAE s ndo se encontram nos locais de
rede ideais, 0 que pode resultar em um aumento na densidade de defeitos, como lacunas e
discordancias. Esses defeitos podem levar a um aumento na resisténcia a deformacdo e a fratura,
contribuindo para a melhoria das propriedades mecanicas. (MURTY et al., 2014)

No entanto, a distor¢do severa da rede também pode levar a um aumento na instabilidade
térmica e a uma maior suscetibilidade a segregacdo de elementos. Portanto, é importante
considerar cuidadosamente a escolha dos elementos constituintes e suas proporgdes para
equilibrar as propriedades desejadas e minimizar os efeitos negativos da distor¢ao severa da rede.
(HE et al., 2018)
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3.5.2 Efeito da Difusao Lenta

O efeito da difusdo lenta € um fendmeno que ocorre em materiais com alta entropia
configuracional, como as LAEs e as superligas. Devido presenca de multiplos elementos em
proporcao similares causa uma distorcéo na rede cristalina do material dificultando o movimento
dos atomos e ions, gerando 0 aumento do tempo para gerar a formacao de uma fase. (GAO et al
., 2016)

Tal efeito pode resultar na alteracdo das propriedades, como resisténcia a altas
temperaturas e estabilidade estrutural, contribuindo para formacdes de nanoestruturas. (YEH,
2013)

A cinética lenta da difusdo atdmica esta diretamente relacionada a distor¢cdo da rede
cristalina da liga de alta entropia. Na Figura 5 € possivel notar a variacdo de energia potencial de
uma liga de alta entropia e um elemento puro, nota-se que a energia possui um caminho difusional
padrdo ligado a estrutura regular da rede, j& a liga de alta entropia possui uma varia¢do da energia,
ligado a distorcdo de rede gerada pela diferenca de tamanho atomico. Tal distorcdo limita o
movimento atdmico, que resulta na reducdo da difusividade térmica da LAE s. (PICKERING et
al., 2016)

Figura 5. Variacdo de energia potencial durante a difusdo de uma Liga de Alta Entropia e um

elemento puro (Energia vs Caminho Difusional).
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Fonte: (PICKERING et al., 2016)

A reducéo pode se tornar vantajosa em determinadas aplica¢Oes, podendo ser aplicado

como barreira térmica. (GAO et al., 2016)
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3.5.3 Efeito Coquetel (“Cockatail™)

O "Efeito Coquetel™ (ou "Cocktail effect” em inglés) foi descoberto por Yeh em 2004,
durante a sintese de uma liga composta por cinco elementos que apresentou uma combinagéo
Unica de propriedades mecanicas superiores as ligas convencionais. Desde entdo, tem sido
estudado e explorado em diversas pesquisas sobre ligas de alta entropia. (YEH et al., 2004)

O termo "coquetel” foi dado devido a mistura dos elementos em proporcdes iguais
podendo ser comparada a mistura de ingredientes em um coquetel. (YEH, 2015)

No cenario de LAE s, a tendéncia de se formar uma fase homogénea, pode se desviar
do padrdo conforme os elementos de liga, podendo ocorrer a geracdo de uma fase secundaria. No
qual, em quesitos de propriedades o sistema seguira o padrdo de se orientar pela fase principal
formada com base na morfologia e distribuicao dos graos formados. (MARQUES, 2016)

O efeito atua de forma nanométrica, através dos compdsitos multielementares indo até
em a escala micrométrica, por meio do efeito das multifases. (CONGRESSP ABM WEEK, 2018)

O efeito coquetel, pode ser exemplificado pelo aumento do teor de aluminio em uma
liga de alta entropia AICoCrCuFe, onde se tem a transformacdo da estrutura CFC para CCC

quando um valor critico é atingido, representado pela Figura 6. (MURTY et al., 2014)

Figura 6. Variagdo da dureza de uma liga AICoCrCuFe com a adi¢do de aluminio
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Fonte: (MURTY et al., 2014)



30

3.5.4 Efeito da Alta Entropia

O efeito da alta entropia configuracional € uma das principais caracteristicas das ligas
de alta entropia que dita a formacao de estruturas cristalinas simples. (GAO et al., 2016)

Devido alta energia do sistema, favorece a formagdo de uma solucéo sélida entre os
componentes, o que tende a prevenir a formacao de compostos intermetalicos e fases elementares
no sistema. Estudos indicam que conforme h& o aumento de energia do sistema, como por
exemplo o aumento de temperatura, maior serda a fracdo da fase homogénea nas LAE s.
(MIRACLE et al., 2017)

3.6 PARAMETROS PARA FORMACAO DE LIGAS DE ALTA ENTROPIA

Fatores termodindmicos sdo cruciais para que ocorra de fato a geragdo de uma liga
homogénea. Para a formacéo de fases em uma liga de alta entropia, a previsao pode ser realizada
com base nos estudos de Gibbs, especificamente a regra das misturas. Representada pela Equacéo
5.

P+F=C+1 (5)

Sendo:
P = NUmero méximo de fases em equilibrio;
F =Numero de graus de liberdade

C = Numero de elementos do sistema.

Com base na regra das fases, Cantor (2004) descobriram que o numero de fases
encontradas em uma LAE é significativamente menor do que o nimero esperado, de acordo com
aequacéo 5. Essa constatacdo sugere que a elevada entropia configuracional do sistema promove
a formacdo de fases em solugdo sélida e torna as fases macroestruturais fundamentais. Nos
topicos a seguir serdo apresentados os parametros para a formagdo da uma liga de alta entropia.
(YEH, 2013)

3.6.1 Diferenca de Tamanho Atomico (0)

A diferenca de tamanho atomico () ¢ um parametro na formagéo de ligas de alta



31

entropia (LAE s). Essa diferenca é calculada pela diferenca percentual entre os raios atbmicos
dos elementos presentes na liga. (GAO et al., 2016)

Seguindo o padrdo de Hume-Rothery, citado no trabalho de Silva em 2019, dita:

“A diferenca entre o tamanho dos raios atomicos dos elementos ndao pode ser superior
a 15% em relagcdo ao outro. Em casos em que a diferenca do raio atdmicos exceder os 15% a
solubilidade da liga sera baixa, dificultando a formag¢do de uma solugdo solida.”

A diferenca de raio atbmico pode ser calculado por meio da Equacdo 6. (SILVA, 2019)

1— di ©)

0= Jzi=1Xi' (2?=1xi.di)2

Sendo:
Xi = Concentracdo do elemento

di = Diametro atdmico do elemento

A presenca de atomos diferentes na rede pode causar uma distor¢do na estrutura
cristalina, dependendo das diferencas de tamanho dos &tomos envolvidos considerando a
afirmacdo de Hume-Rothery. Isso ocorre porque a incorporacdo de atomos de tamanhos
diferentes pode resultar em um ajuste forcado da rede, levando a uma distor¢do da estrutura
cristalina. (YEH et al., 2004)

Essa distorcdo € um dos fatores que distinguem uma liga metalica comum de uma LAE
. A presenca de varios elementos diferentes na liga considerando o limite proposto por Hume
Rothert cria desordem na estrutura cristalina, o que pode levar a uma maior estabilidade
termodinamica. (YEH et al., 2004)

3.6.2 Entalpia de Mistura (AHmix)

A entalpia de mistura é a medida da energia envolvida na mistura de diferentes

elementos em uma liga metalica, podendo ser representado pela Equacédo 7. (SILVA, 2019)

n
AHmix = 4‘2 » AHU ClC] (7)
i=1;i#j
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Sendo,
C;C;, FragGes atdmicas do composto binario.

AH;;, Entalpia de mistura de um composto binério i, j em proporg¢des equiatdmicas.

j
3.6.3 Relacéo entre diferenca de raio atdmico e entalpia de mistura

A relacdo entre a diferenca de raio atbmico e a entalpia de mistura pode ser descrita pela
teoria de Hume-Rothery. (SILVA, 2019)

Quando os atomos apresentam tamanhos semelhantes, eles podem se misturar de forma
mais homogénea e a energia de interacdo entre eles € minimizada, favorecendo a formacg&o de
uma solucdo solida, com isso a entalpia de mistura é reduzida resultando em uma liga com um

sistema estavel. (Yeh et al., 2004)
Na Figura 7, observa-se que as ligas de alta entropia tendem a formar solucGes solidas

quando a liga apresenta uma baixa entalpia de mistura e uma baixa divergéncia atdmica.
(ZHANG et al., 2008)

Figura 7. Valor de entalpia de mistura versus diferenca de tamanho atbmico para algumas ligas

de alta entropia
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Fonte: (MARQUES, 2019)

O diagrama indica que de modo geral ha formacdo de uma Unica fase solida quando a
entalpia de mistura se encontra na faixa dos 0 a -15 a 10 kj/mol e a diferenca de raio atdbmico 0 a
4,5. Indicando que para formacao de uma fase Unica € necessaria uma baixa variacdo de tamanho

atdbmicos, com uma alta entalpia de mistura. (MARQUES, 2019)
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3.6.4 Parametro Q

O parametro Q ¢ uma grandeza fisica utilizada no estudo do estado s6lido para descrever

a estrutura cristalina de materiais, é definido pelas Equacgdes 8 e 9. (GAO et al., 2016)

_ T,,AS (8)
B |AHmix|
_\" )
T = Zzlxi(n—)

Onde,
T,,, Temperatura média de fusdo da liga

T;, Temperatura de fusdo de cada elemento

Pode variar com a temperatura e com a presséo, o que pode levar a alteracbes nas
propriedades do material. Além disso, materiais com diferentes estruturas cristalinas podem
apresentar valores distintos de 2, mesmo que tenham a mesma composi¢ao quimica. (CULITY
et al., 2001)

Figura 8, relaciona o parametro Q com a diferenca de tamanho atdmico, indicando a
formacédo de uma solucéo sélida na faixa de Q > 1,1 e e § < 6,6%, apontando outro critério para

formacoes de solucdes sélidas. (SILVA, 2019).

Figura 8. Diagrama formagdo de fases com base na diferenga de raio atdmico e parametro Q.
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Fonte: (GAO et al., 2016)
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3.7 LIGAS DE ALTA ENTROPIA SIMILARES A TiNbMoCoFe

Ligas de alta entropia com composi¢do similar a TINbMoCoFe sdo bastante estudadas
devido as suas propriedades unicas. Alguns exemplos de ligas de alta entropia similares incluem:
TiNbCrVNiAl, TiNbMoCrNiFe, TINbMoCrNiAl, TINbMoCrNiCoFeAl, entre outras.

Algumas pesquisas realizadas indicam a analise na melhora das propriedades mecénicas
com combinacGes semelhantes a liga de alta entropia base estudada neste trabalho. Por exemplo,
a liga TiINbCrVNIAl tratado por meio da técnica de laser DED (Directed Energy Deposition),
depositada no mesmo material recozido a fim de aumentar a dureza superficial do mesmo. Este
estudo realizado na Universidade Nacional de Changwon, na Corea do Sul indicou um tamanho
de gréo fino na faixa de 1-35 pum chegando a uma dureza de aproximadamente 900 HV, tal liga
indicou também a identificacdo de uma alta difusividade térmica. (JEONG, 2022)

Outro estudo realizado por Camila Boldrini (2021) explorou a correlagdo entre a
composicao da liga, a estabilidade do filme passivo e a corrosdo de uma liga de alta entropia. A
combinacdo de elementos como cobalto (Co), aluminio (Al), titanio (Ti), molibdénio (Mo) e
cromo (Cr) apresentam Otimas caracteristicas eficazes para aumentar a resisténcia a corrosédo de
ligas de alta entropia.

Estudos com forno a arco em liga de alta entropia com os elementos tantalo (Ta), nidbio
(Nb), molibdénio (Mo), cromo (Cr), titanio (Ti) e aluminio (Al) indicam resisténcia & oxidag&o,
bem como Gtimas propriedades mecanicas especificas devido ao alto ponto de fusdo presumido
e baixas densidades. (COHEN, 1978)

Alguns estudos na area também buscaram identificar o efeito de cada elemento no
sistema, combinacdes AICoCrFe em proporgdes equiatbmicas com uma matriz composta por
uma alta concentracdo de aluminio (Al), cobalto (Co) e ferro (Fe), nos quais apresentam graos
esféricos (50-200 nm) que sdo enriquecidos devido a adicdo do cromo, apresentando uma
estrutura cristalina do tipo cubica de corpo centrado (CCC), prevé que a adi¢ao de Niquel levou
a formacao de fases plasticas CCC, sendo este responsaveis pela diminuicdo da resisténcia com
aumento da ductilidade. (ROGAL et al., 2019)

Nas Figura 9 e Tabela 2, é possivel analisar resultados obtido no ensaio de DRX da
pesquisa. Conforme se alterou a composicdo dos elementos puros, as fases formadas foram
diretamente impactadas indicando alteracéo na propriedade dos materiais formados, evidenciado

por meio dos picos de maior incidéncia.
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b

Tabela 2. Composi¢des quimicas gerais e composicdo de fase das ligas estudadas obtidas por

meio de analise de raios-X

Composicdo Quimica (at%) Composicao

Liga

Al25C025Cr25Fe25

Al20C020Cr20Fe20Ni20

Al10C030Cr20Fe35Ni5

Al15C030Cr15Fe40Ni5

Fe

25,9

19,8

36,2

41,1

das fases
(vol%)
97,2%CCC,
2,8%
carbonetos
73% CCC,
24% CFC, 3%

Ni Cr Al Co

- 24,3 26,1 23,7

21,1 20,5 19,4 19,2
carbonetos
29,8% CCC,
67,9% CFC,
2,3%
Carbonetos
59%CCC,
37,9% CFC,
3,1%

carbonetos

5,0 20,4 10,1 28,3

4,8 15,4 14,7 24,0

Fonte: (ROGAL et al., 2019)
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Por fim, outra pesquisa interessante com ligas similares segue o trabalho realizado por
Jhuliene (2022) que buscou desenvolver duas ligas de alta entropia para area biomédica. As ligas
estudas foram TiZrNbTaMo/Mn, em seus estudos ambas foram processadas via fusao & arco que
correspondeu as previsdes tedricas da pesquisa, indicando a formacdo de uma solucéo solida
estrutural cristalina simples, predominantemente CCC. Entretando, apds os tratamentos, a liga
TiZrNbTaMo apresentou a precipitacdo de outras fases, indicando a necessidade de um
refinamento das previsGes abinitio com mais dados para abranger tais modificacbes. O
desenvolvimento da liga TiZrNbTaMn, com baixo modulo de elasticidade, alta microdureza, boa
resisténcia a corrosdo e adequada biocompatibilidade, contribuindo para os estudos de
biomateriais biocompativeis e com potencial para ser aplicado a &rea ortopédica.

3.8 ESTRUTURAS CRISTALINAS DE LIGAS DE ALTA ENTROPIA

As ligas de alta entropia (LAEs) podem apresentar uma variedade de estruturas
cristalinas, que podem ser descritas em termos de sua simetria e dimensionalidade. Algumas das
estruturas cristalinas encontras em LAEs incluem: CFC (cubica de faces centradas), CCC (cubica

de corpo centrado), HC (Hexagonal compactado). Representados na Figura 10.

Figura 10. Estruturas cristalinas basicas. (CCC, CFC e HC)

Fonte:(ALTOE, 2020)

A escolha da estrutura cristalina pode afetar significamente as propriedades da liga do
material. Algumas ligas de alta entropia foram relatadas com a estrutura cristalina com a presenca
da componente interfacial, o que remete que elas ndo possuem uma estrutura ordenada. Em vez
disso, os a&tomos da liga séo dispostos aleatoriamente, resultando em uma estrutura nanocristalina
sem longo alcance. (YEH et al., 2004)

Em temperatura ambiente, o limite de resisténcia de ligas de alta entropia pode variar
de 300MPA em estruturas cubicas de face centrada, como a liga CoCrCuFeNiTix (sendo "x" um

elemento adicional ndo especificado presente na liga) que pode chegar até 3000MPa em
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estruturas CCC, como o sistema AICoCrFeNi. As estruturas CCC possuem limites de resisténcia
muito elevados, entretanto com plasticidade limitada. Ja as ligas com estruturas CFC (cUbica de
face centrada) sdo menos resisténcia e mais ddcteis, entdo a combinacdo CCC e CFC pode
proporcionar propriedades otimizadas. (ZHANG et al., 2004).

A Figura 11, compara ligas de alta entropia monofasicas de estrutura CCC com
superligas refratarias convencionais. Em temperaturas ambientes o Inconel 718 possui resisténcia
comparavel as ligas de alta entropia, entretanto a partir de 600°C apresenta uma queda
significativa enquanto a liga de alta entropia refrataria consegue manter 6timas propriedades até
1200°C. (YE et al., 2016).

A troca de elementos pesados como o tungsténio (W) e tantalo (Ta), por elementos leves
como o cromo, titanio e aluminio diminui significativamente a densidade das ligas. Sistemas
como a liga CrNbTiVZr apresentam uma microdureza em vickers de 3,29 a 4,72 com a densidade
de 6,52 a 6,57 g/cm3, tais propriedades sdo atribuidas devido a presenca da estrutura CCC
desordenada em solucéo solida (YE et al., 2016).

Figura 11. Propriedades refratarias de ligas de alta entropia comparada a superligas
convencionais.
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Fonte: (YE et al., 2016)

Sendo as estruturas cristalinas formadas na liga final um dos fatores determinantes para
as propriedades que o sistema ird apresentar. Nesta secdo sera abordado brevemente sobre as

principais estruturas cristalinas na area de ligas de alta entropia, sendo estas: CFC, CCC e HC.
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3.8.1 Cristais Cubicos

As estruturas cubicas cristalinas sdo as mais comuns no estudo de ligas metalicas.
Conforme a posicao que 0s &tomos ocupam na estrutura cubicas, a mesma pode ser classificada
em cubica simples (CS), cbica de corpo centrado (CCC) e cubica de fase centrada (CFC). Neste
topico iremos abordar mais a fundo as estruturas cristalinas CCC e CFC. (CALLISTER, 2018)

3.8.1.1 CCC (Cubica de corpo centrado)

Seguindo Callister (2018) neste modelo estrutural os &tomos (ou ions) sdo organizados
em uma rede cubica, com um &tomo no centro do cubo e 4&tomos adicionais nos cantos do cubo.
Essa configuracdo resulta em um total de oito atomos de canto e um aomo no centro. Essa
configuracdo resulta em uma eficiéncia de empacotamento de 0,68, o que significa que cerca de
68% do volume da célula unitaria é ocupado pelos atomos. (CALLISTER, 2018)

Algumas pesquisas indicam a formacao da estrutura CCC em ligas de alta entropia com
composicao especificas. O estudo de Zhang (2017) apresentou a formacdo de uma liga CCC
composta por FeCoCrNiMn, a presenca do manganés foi considerada crucial para a formagéo
deste tipo de estrutura, juntamente com o alto nimero de elementos e a mistura de elementos de
diferentes tamanhos atémicos.

Outros estudos também relataram a formacéo da estrutura CCC em ligas de alta entropia
com diferentes composigdes, como TiZrNbHfTa, FeCoCrNiCu e FeCoCrNiPdPt. A formacdo da
estrutura CCC nessas ligas foi atribuida a varios fatores, incluindo o tamanho atémico dos

elementos, entalpia de mistura e efeitos de configuracédo de alta entropia. (ZHANG et al., 2017)

3.8.1.2 CFC (Cubica de faces centradas)

Caracterizada pela presenca de &omos (ou ions) nos veértices de um cubo e,
adicionalmente, em cada uma das faces do cubo. Isso resulta em um total de quatro a&tomos nos
vértices e um atomo em cada uma das seis faces, totalizando um total de 14 atomos por célula
unitaria. A eficiéncia de empacotamento dessa estrutura é de aproximadamente 0,74, o que
significa que cerca de 74% do volume da célula unitaria é ocupado pelos atomos. (CALLISTER,
2018)

As ligas de alta entropia com estrutura cristalina CFC tém sido amplamente estudadas
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devido as suas propriedades mecanicas e de alta temperatura. Tais ligas podem ser formadas pela
adicdo de elementos de liga com diferentes tamanhos atomicos e eletronegatividade. Possuindo
um fator de empacotamento igual a 0,74. (ZHANG et al., 2017)

3.8.2 Cristais Hexagonais

3.8.2.1 HC (Hexagonal compacta)

A estrutura cristalina hexagonal compacta (HC) é uma das sete estruturas cristalinas
basicas encontradas em materiais solidos. E formada por dois hexagonos sobrepostos e um plano
intermediario de 3 atomos, existindo 6 atomos nos vértices e um outro no centro. Podendo ser
representado na Figura 10. Este tipo de estrutura pode ser encontrado nos elementos como berilio,
berquélio, litio, cobalto. O fator de empacotamento igual a 0,74. (CALLISTER, 2018)

Embora a grande maioria das ligas de alta entropia apresente estruturas cristalinas
clbicas, algumas ligas de alta entropia foram classificadas como HC. Este modelo de estrutura,
proporciona resisténcia mecanica e estabilidade térmica em comparacdo com as estruturas
cristalinas cubicas. Entretanto, para que se formem, é um processo complexo, sendo necessario

a adicdo de elementos especificos para estabilizar a estrutura HC. (ZHANG et al., 2017)

3.9 LIGAS NANOESTRUTURADAS

Os materiais nanoestruturados séo obtidos pela introducdo de uma alta densidade de
centros de defeitos, de modo que o nimero de atomos situados nos centros dos defeitos seja
similar ao nimero de atomos na rede cristalina. A Figura 12 demonstra uma representacdo

bidimensional de um material nanoestruturado. (BORGES, 2015)
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Figura 12. llustracéo bidimensional de um sélido nanocristalino, em que a parte preta representa

0s componentes cristalinos e a parte branca representa 0 componente interfacial.

Fonte: (BORGES, 2015)

Ligas nanoestruturadas sdo materiais com estruturas cristalinas com dimensdes tipicas,
na escala de 1 a 100 nanémetros, que possuem em sua estrutura uma parte composta pela
componente interfacial gerada a partir a insergcéo dos defeitos, e a fase cristalina. Estes tipos de
ligas podem ser produzidos por meio de diversas técnicas, como a moagem de alta energia,
deposicdo de vapor fisico, sputtering, pulsed laser deposition, entre outras. Essas técnicas
permitem controlar o tamanho de gréo, a distribuicdo de tamanho de gréo, a composi¢do quimica
e a microestrutura das ligas. (MA et al., 2016)

Diversos defeitos sdo encontrados neste modelo de ligas, como: lacunas, contorno de
grdo, tensbes, deformacao e falha de empilhamento. Tais defeitos estdo relacionados ao método
de producdo empregada na liga. (BORGES, 2015)

As propriedades mecénicas das ligas nanoestruturadas sdo influenciadas pelo tamanho
de grédo, que pode aumentar a resisténcia deformacéo plastica e corrosdo. Além disso, o defeito
de interfaces entre os grdos pode levar a um aumento na difusividade e na reatividade quimicas.
(BORGES, 2019)

Ligas de alta entropia e ligas nanoestruturadas sdo areas de pesquisa que podem ser
combinadas. Devido aos gréos extremamente pequenos das ligas nanoestruturadas, confere
propriedades mecanicas e elétricas excepcionais. Entretanto, a liga de alta entropia apresenta uma
grande variedade de elementos, que a lhes confere uma alta entropia configuracional e
propriedades mecanicas e térmicas Unicas.

As combinagdes das duas areas podem levar ao desenvolvimento de novos materiais,
algumas pesquisas recentes ja exploram essa combinacdo. Como a producdo de ligas

nanoestruturadas de alta entropia por meio da técnica de moagem mecanica seguida para
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sinterizag&o por spark plasma que indicou favorecimento ao aumento na resisténcia mecéanica e
na ductilidade. (ZHANG et al., 2017)

3.10 ELEMENTOS PUROS
Nesta secdo sera abordado sobre dos elementos puros usados na confecdo da liga
TiCoMoNbFe. Na Tabela 3, esta presente algumas caracteristicas dos elementos puros da liga

estudada em questdo. (NOVAIS, 2023)

Tabela 3. Principais caracteristicas dos elementos puros da Liga TiCoMoNbFe

L Cobalto Molibdénio |  Niobio Ferro
Titanio (Ti)
(Co) (Mo) (Nb) (Fe)
Numero 22 27 42 41 26
Atomico
Densidade 4,23 8,9 10,22 8,57 7,87
g/lcm3
Massa
Atomica 47,87 58,93 95,95 92,91 55,84
(u)
Ponto de 1668 1495 2623 2468 1535
fusdo (°C)
Ponto de
Ebulicdo 3287 2870 4639 4.927 2862
(°C)
Localizagao Grupo4eno4® Grupo9e4° Grupo 6 e Grupo 5e Grupo 8, 4°
na Tabela . . ; no 5° ;
c L periodo periodo periodo 5 . periodo
periodica periodo
Estrutura cce CFC cce cce cce
Cristalina
Fonte: Autora
3.10.1 Ferro

O ferro é um metal ductil, maleavel e cinza-prateado que oxida rapidamente quando
exposto ao ar umido, formando uma camada de 6xido marrom avermelhado conhecida como
ferrugem. E magnético, podendo variar conforme a sua estrutura cristalina e da presenca de
outros elementos, sendo muito conhecido por ser um dos principais componentes do ago.

O elemento ferro puro pode ter diferentes efeitos em uma liga metélica, dependendo de

sua concentracéo e interagdo com outros elementos presentes na liga. Alguns dos efeitos comuns
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do ferro puro em uma liga metalica incluem:

3.10.2 Titanio

Aumento da resisténcia mecénica: Devido as suas caracteristicas de
endurecimento por solucéo solida, o ferro se dissolve na matriz metélica e causa
um aumento na forca de ligacao entre os atomos; (REED, 2009)

Melhora da tenacidade: Devido a capacidade do ferro de formar estruturas
cristalinas fortes e resilientes; (REED, 2009)

Aumento da resisténcia & corrosdo: O ferro tem propriedades intrinsecas de
resisténcia a corrosao, como a formacdo de uma camada protetora de 6xido, que
pode proteger a liga contra a corrosdo; (REED, 2009)

Influéncia nas propriedades magnéticas: Por ser um material ferromagnético, a
adicdo de ferro puro a uma liga metalica pode afetar suas propriedades
magnéticas. (REED, 2009)

O titanio é um metal de transicdo conhecido por ter excelente propriedade mecanicas,

resisténcia a corrosdo e baixa densidade. Pode ser encontrado com as estruturas cristalinas

hexagonal compacta (HC) na chamada de fase alfa (a)) ou ctibica de corpo centrado na fase beta

(B), além da mistura das duas grades a e 3. O titanio puro apresenta-se como CCC abaixo de 882

°C. Ao ser usado como elemento puro em liga metalicas, o titdnio pode trazer diversas

caracteristicas e efeitos significativos, entre eles incluem:

Resisténcia: Alta resisténcia especifica, tornando-o adequado para aplicacfes
em que a forca e 0 peso sdo considerados;

Leveza: Metal leve, com uma densidade relativamente baixa. Essa caracteristica
0 torna atraente em aplicacGes onde a reducédo de peso € almejada;

Resisténcia & corrosdo:  Possui uma excelente resisténcia a corrosao,
especialmente em ambientes agressivos, como ambientes marinhos ou quimicos;
(NASCIMENTO, 2021)

Biocompatibilidade: Amplamente utilizado em aplicagbes biomédicas, como
implantes e dispositivos médicos, devido a sua excelente biocompatibilidade.
Ele apresenta uma baixa reatividade com o corpo humano e é bem tolerado pelos
tecidos; (NASCIMENTO, 2021)

Baixa condutividade térmica e elétrica: Possui uma condutividade térmica e
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elétrica relativamente baixa em comparagdo com outros metais. (Kumar et al.,
2022)

Elemento quimico nidbio apresenta as caracteristicas da Tabela 3, com uma estrutura

cristalina cubica de corpo centrado (CCC). Sendo um metal de transicado do grupo 5, o elemento

puro possui algumas caracteristicas incluem: (GSCHNEIDNER et al., 2003)

Alto ponto de fusdo: Com o ponto de fuséo a cerca de 2456°C, torna-o capaz de
resistir a altas temperaturas sem derreter;

Baixa densidade: O nidbio tem uma densidade relativamente baixa, o que o torna
mais leve em comparagdo com outros metais de alta resisténcia, como o aco;
Resisténcia & corrosdo: Altamente resistente a corroséo, o que o torna adequado
para aplicacdes em ambientes agressivos, como a inddstria quimica e
petroquimica;

Supercondutividade: O nidbio exibe propriedades supercondutoras a
temperaturas muito baixas, tornando-o util em aplicacbes relacionadas a
eletricidade e magnetismo;

Baixo coeficiente de expansdo térmica: possui um coeficiente de expansdo
térmica relativamente baixo, o que o torna adequado para aplicacbes em que a

estabilidade dimensional é importante.

3.10.4 Molibdénio

Molibdénio é um elemento quimico de nimero atdmico 42, também sendo um metal de

transicdo, possui as seguintes caracteristicas, sendo: (COTTON et al., 1972)

Alto ponto de fusdo: Tem um ponto de fusdo extremamente alto, cerca de
2.623°C, adequado para aplicacOes de alta temperatura;

Alta densidade: Possui uma densidade de aproximadamente 10,22 g/cm?3, o que
o0 torna um metal pesado e denso;

Resisténcia mecanica: Detém uma alta resisténcia mecanica, especialmente em
altas temperaturas. 1sso o torna util em aplicacdes que exigem forca e rigidez,

como componentes de motores e turbinas;
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e Condutividade térmica e elétrica: Tem uma boa condutividade térmica e
elétrica, embora ndo seja tdo elevada como a de outros metais, como o cobre ou
a prata;

e Resisténcia a corrosdo: Altamente resistente a corrosdo e oxidagdo em
ambientes comuns. No entanto, pode ser afetado em altas temperaturas em

presenca de certos gases ou compostos quimicos agressivos.

3.10.5 Cobalto

A temperatura ambiente a estrutura cristalina do cobalto é hexagonal compacta, porém
a 417 °C o cobalto sofre transformacdo alotrdpica, tornando-se cubica de face centrada (CFC),
porém a transformacéo inversa (formacao da fase hexagonal abaixo de 417 °C) € lenta. Seguindo
as caracteristicas apresentadas na Tabela 3, o titanio apresenta as seguintes caracteristicas:
(CALLISTER, 2018)
e Cor e Aparéncia: O cobalto puro possui uma cor prateada brilhante e um brilho
metalico;
e Dureza: E um metal relativamente duro e resistente;
e Propriedades Magnéticas: Conhecido por ser um material ferromagnético,
significa que ele exibe propriedades magnéticas fortes, podendo ser magnetizado
e atrair outros materiais ferromagnéticos;
e Boa Resisténcia a Oxidacdo; Alta Temperatura de Fusdo: Tem uma temperatura
de fusdo relativamente alta, cerca de 1495 graus Celsius. Isso o torna util em

aplicacdes de alta temperatura, como em ligas para turbinas e motores de aviao.

3.11 SINTESE E PROCESSAMENTO DE LIGAS DE ALTA ENTROPIA

3.11.1 Moagem Mecanica

A moagem mecénica, também conhecida como moagem de alta energia, € um processo
que envolve constantes soldas a frio de um material no estado de po, onde o material é
fragmentado devido a choques mecanicos e ressoldados seguidamente. E usado para produzir
materiais em formato de pos finos, amplamente utilizado na producdo de ligas metalicas,
materiais ceramicos, materiais compositos e nanoparticulas. (SURYANARAYANA, 2001)

E uma técnica eficaz para produzir compésitos nanoestruturados pela mistura e moagem
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de pos precursores. No processo, 0 material de partida é colocado em um recipiente de moagem
juntamente com bolas de moagem, que podem ser feitas de diferentes materiais, como ago
inoxidavel, cerdmica ou carboneto de tungsténio. O recipiente é entdo submetido a movimentos
de rotacdo e vibracdo, que geram uma alta energia de impacto nas particulas, resultando em
deformacéo, fratura e reducdo do tamanho das particulas. (SURYANARAYANA, 2001)

O processo demonstra uma capacidade de sintetizar ligas tanto em equilibrio como fora
de equilibrio a partir de elementos puros em formato de p6. E conhecido por induzir mudancas
estruturais nos materiais, como a formacdo de defeitos cristalinos, aumento da area de superficie,
alteracdo da distribuicdo de tamanho de grdo e mistura intima de diferentes componentes em
ligas. Essas mudancas podem levar a propriedades mecénicas, quimicas e fisicas diferentes das
do material original. (CAMPOS, 2005)

A técnica é um processo de sintese complexo, que envolve pelo menos dez variaveis,
sendo elas: tipo de moinho, tipo de cilindro, velocidade de moagem, tempo de moagem, meio de
moagem, relagcdo BPR, grau de preenchimento do cilindro, atmosfera de moagem, agentes de
controle do processo e temperatura de moagem. E para determinacéo dos resultados requer uma
vasta analise computacional além do conhecimento na area quimica e fisica. (POFFO, 2010)

A moagem mecénica é amplamente utilizada na producdo de materiais avancados com
propriedades melhoradas, como ligas de alta entropia, nanocompositos, materiais magnéticos e
catalisadores. Além disso, a moagem mecanica também é empregada na sintese de novos
materiais, na modificacdo de materiais existentes e na obtencdo de particulas de tamanho
nanométrico. (ZHANG et al., 2019 e MA et al., 2016)

3.11.1.1. Moagem mecéanica de alta energia

O termo "moagem de alta energia” pode designar diversos processos, como a elaboragédo
mecanica de ligas quando envolve a mistura de pds elementares, moagem convencional ou
cominuicdo/amortizagdo mecanica quando envolve elementos compostos ou puros. (KOCK,
1998)

Nesse caso, a moagem mecanica de alta energia consiste em um processo de reducéo de
tamanho de materiais por meio da coliséo entre particulas em um meio de moagem, como bolas
de aco ou vasilhas ceramicas, em um moinho de alta energia. Apesar da importancia do atrito
mecanico no sistema, o principal mecanismo esta relacionado a colisdo das esferas com o pé

sendo processado.
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A moagem mecanica de alta energia é amplamente utilizada na producdo de materiais
avancados, como ligas metélicas nanocristalinas, ceramicas nanoestruturadas e materiais
compositos. A Figura 13 representa um esquema representativo de possiveis colisdes dos pds sob
moagem, nas quais as particulas passam pelo ciclo de deformacéo, fragmentacéo e ressoldagem
a frio das particulas até que o pé alcance um estado de equilibrio com caracteristicas desejadas.
(SURYANARAYANA, 2001)

Figura 13. Modelo representativo de possiveis colisdes envolvidas no processo de moagem:

Coliséo envolvendo esfera + p6 + parede e envolvendo esfera + pd + esfera.

A
g the Imp#t

Fonte: (ZHANG, 2004)

O processo de moagem mecanica de alta energia passa por 4 estagios, sendo estes
descritos a seguir:

| — Estagio inicial: No primeiro estagio, as forcas de impacto geram cisalhamento nas
particulas dos pos, resultando na formacdo de defeitos. Neste momento, ocorre o inicio da
formacdo da componente interfacial. Tais defeitos armazenam energia e, portanto, ha um
aumento na energia livre de Gibbs dos elementos quimicos. As deformacGes plasticas das
particulas dos p6s durante a moagem resultam na formacdo de particulas de formato achatado,
reduzindo significativamente o tamanho das particulas. (BORGES, 2019)

Il — Segundo estagio: Nesta etapa, as particulas sdo soldadas a frio e quebradas,
resultando na formacdo de pos finos. Por meio de analises de microscopia eletrénica de
varredura, é possivel indicar a formacao de um compdsito. Analises por microscopia eletrénica
de transmissdo de alta resolucdo e difragéo de raios-X mostram que esses materiais sdo formados
por cristalitos de dimensées nanométricas, separados por regides interfaciais. (ANDRE, 2022)

Il — Terceiro estagio: Na terceira fase, ocorre 0 equilibrio entre os processos de
soldagem a frio e fratura. Além disso, ha o alcance de tamanhos fixos de particulas. No entanto,
ocorre um aumento de defeitos até que a energia livre de Gibbs atinja uma saturacdo. (ANDRE,
2022)

IV — Quarto estagio: Na ultima etapa, a natureza dos estados fisicos tem o objetivo de
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buscar a menor energia, ou seja, a menor energia livre de Gibbs. Portanto, ao buscar o equilibrio
de energia, € necessario um tempo maior de moagem para que uma reacao de estado sélido seja
observada, resultando na formacdo de novos compostos ou mudanca de fases cristalogréaficas.
(BORGES, 2019)

3.11.1.1.1 Variaveis do processamento por moagem de alta energia

A técnica de moagem de alta energia para efetuar o processamento de p6s envolve a
otimizacdo de algumas varidveis de processo para que se alcance a fase, dispersdo ou
microestrutura desejada. Portanto, os componentes que envolvem o processo de moagem
mecanica sao 0s materiais de partida, 0 moinho e as variaveis do processo. Tais variaveis sao
interdependentes, de forma que podem trabalhar de forma simultanea e o efeito de cada uma
durante o desenvolvimento do processo € influenciado pelos demais. (SURYANARAYANA,
2001)

Alguns parametros que influenciam nas caracteristicas finais dos pos sdo: recipiente de
moagem, velocidade de processo, tempo de processamento, meio de moagem, razao entre a
massa de bola/massa de p6, atmosfera do processo, temperatura, agente de controle e tipo de
moinho. (ZHANG et al., 2019).

e Velocidade de moagem

A velocidade de moagem depende das propriedades do material de partida, do modelo
de moinho utilizado e do objetivo que se deseja obter com a moagem. E o principal parametro
que influencia a taxa de colisdo entre as particulas de moagem e o material de partida, sendo
necessario encontrar um equilibrio entre a taxa de reducéo de tamanho desejada e a manutencao
da qualidade do material. (SURYANARAYANA, 2001)

A velocidade de moagem pode variar durante o processo, sendo possivel utilizar
diferentes velocidades em estagios distintos da moagem a fim de otimizar os resultados. Por
exemplo, uma baixa velocidade inicial pode ser usada para promover a homogeneizagao dos pos,
enguanto uma alta velocidade no meio do processo pode ser aplicada para reduzir o tamanho das
particulas.

E importante ressaltar que uma alta velocidade pode resultar em um nimero maior de
colisBes e impactos, levando a uma reducdo mais rapida do tamanho das particulas. No entanto,

uma velocidade muito alta pode resultar em um desgaste excessivo dos corpos de moagem e do
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equipamento, além do aumento da temperatura do processo. (SONI, 2001)

e Temperatura de moagem

A temperatura de moagem € um parametro importante a ser considerado, pois pode ter
influéncia significativa nas propriedades finais do material. A moagem de alta energia, em
particular, pode gerar um aumento significativo na temperatura devido ao intenso atrito entre as
particulas de moagem e o material de partida. Esse aumento de temperatura pode afetar a
estrutura cristalina do material, causando recristalizacdo, promovendo reacGes quimicas
indesejadas ou alterando as propriedades mecanicas do material final. (CAMPQOS, 2005)

Em alguns casos, é indicado manter a temperatura de moagem baixa para evitar esses
efeitos indesejados, como a amorfizagéo resultante do aumento da energia livre da fase cristalina,

devido ao aumento dos contornos de gréao e defeitos cristalinos.

e Tempo de moagem

O tempo de moagem refere-se a duracédo total do processo de moagem, desde o inicio
até o fim. O tempo tem um impacto direto no tamanho e na distribui¢do das particulas resultantes,
onde um tempo de moagem maior resulta em um tamanho médio menor das particulas. E
importante encontrar um equilibrio, pois um tempo de moagem excessivamente longo pode
causar aglomeracéo, deformacédo excessiva das particulas e aumento da temperatura.

Além do tamanho das particulas, o tempo de moagem também pode afetar outras
propriedades do material, como a morfologia das particulas, a estrutura cristalina, a composi¢ao
quimica superficial e as propriedades mecanicas. Em alguns casos, um tempo de moagem mais
longo pode promover a formacéo de ligas homogéneas ou ativar reagcdes quimicas desejadas.
(CAMPOS, 2005)

e Razao entre massas de esferas e material (BPR)

A razdo entre as massas das esferas de moagem e o material de partida, também
conhecida como BPR (do inglés "Ball to Powder Ratio™), € um parametro importante na moagem
mecanica. Essa relagdo determina a propor¢éo entre a massa das esferas de moagem e a massa
do material que esta sendo moido.

A escolha adequada do BPR é crucial e afeta diretamente o desempenho da moagem, o
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tamanho das particulas resultantes e a eficiéncia do processo. Um BPR alto resulta em uma maior
taxa de colisdo entre as esferas e o material, levando a uma moagem mais eficiente e a uma
reducdo mais rapida do tamanho das particulas.

No entanto, é importante encontrar um equilibrio, pois um BPR muito alto pode levar a
uma aglomeracgdo excessiva das particulas e aumentar o risco de contaminacdo do material pelas
esferas de moagem. Além disso, um BPR muito alto também pode aumentar o desgaste das
esferas e do equipamento de moagem. (YOUSSEF et al., 2015)

Os valores de BPR utilizados variam de 1:1 até 220:1, sendo 0s mais comuns
encontrados em moinhos vibratdrios em torno de 10:1 e em moinhos de alta capacidade em torno
de 50:1. E importante ressaltar que esses valores podem variar dependendo do tipo de material,
do equipamento de moagem utilizado e das caracteristicas desejadas do produto final. (SILVA,
2019)

e Agente controlador de processo (ACP)

O ACP (Agente Controlador de Processo) pode ser classificado como um lubrificante
utilizado para controlar a quantidade de soldagens a frio que ocorrem durante a moagem. Essas
soldagens resultam das constantes deformacdes que as particulas sofrem devido aos impactos
entre os corpos de moagem e o material. O ACP tem uma grande influéncia na reducdo da
contaminag@o que pode ocorrer durante o processo de moagem, pois a lubrificacdo diminui o
desgaste entre os corpos de moagem e o recipiente utilizado para a moagem. (SILVA, 2019)

Durante o processo de moagem, 0 agente se decompde e interage com o material
particulado, formando compostos que se incorporam na forma de inclusdes no interior das
particulas. (SONI, 2001)

3.11.1.2. Tipos de colisBes durante o processo de moagem mecanica de alta energia

No processo de moagem mecanica de alta energia ocorre dois tipos se colisdes, sendo
estes: colisdo entre dois corpos de moagem e colisdo entre os corpos de moagem e a parede do
jarro de moagem. As colisdes sdo definidas pela velocidade e pelo angulo de incidéncia das
colisdes. (OLIVEIRA, 2014)

A colisdo entre dois corpos de moagem € um aspecto fundamental no processo de

moagem mecanica. No processo, 0s corpos de moagem, que podem ter formatos esféricos,
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cilindricos, colidem entre si e com o material de partida, resultando em impactos e aplicando
forca mecénica sobre as particulas. (SURYANARAYANA, 2001)

Tais colisbes sdo responsaveis por fragmentar as particulas, promovendo a reducdo do
tamanho das mesmas. A energia cinética derivada dos corpos de moagem devido ao movimento
rotacional ou vibracional exercido pelo moinho faz com que, quando ocorre a colisdo, haja
transferéncia de energia entre os corpos de moagem, resultando em deformacao, fratura e reducédo
do tamanho. (BORGES, 2019)

A colisdo entre os corpos de moagem e a parede de moagem, se da quando um corpo
colide com a parede do recipiente de moagem pode haver uma pequena quantidade de pds entre
este tipo de choque, envolve principalmente a friccdo destes p6s, como mostra a Figura 14.

Figura 14. Colisdo entre esfera, particula e parede do recipiente de moagem.

Pé depois do impacio

Pé antes do impacto

Parede do recipiente
de moagem

Fraturae Soldagem
Fonte: (OLIVEIRA, 2014)

A colisdo com a parede do jarro também pode causar o desgaste dos corpos de moagem
e das proprias paredes do jarro ao longo do tempo. Esse desgaste pode afetar a eficiéncia da
moagem e a qualidade dos materiais produzidos. Essas colisdes podem ter efeitos significativos
no processo de moagem. Quando os corpos de moagem colidem com a parede do jarro, ocorrem
transferéncias de energia e momentanea. Essa transferéncia de energia pode resultar em impactos
mais intensos e forgas de compressao adicionais sobre as particulas do material de partida.

Para minimizar o impacto da colisdo entre os corpos de moagem e a parede do jarro,
algumas estratégias podem ser adotadas. Isso inclui o uso de revestimentos de materiais
resistentes ao desgaste nas paredes do jarro, a selecdo adequada do tamanho e formato dos corpos
de moagem, além do controle da velocidade de rotagdo do jarro. (SURYANARAYANA, 2001)
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3.11.1.2. Tipos de Moinho

Para 0 processo de moagem mecénica, ha no mercado diversos tipos de moinhos que
podem ser utilizados, sendo que cada um possui caracteristicas especificas em termos de
capacidade volumétrica e velocidade de operacdo. Nesta secdo, serdo descritos brevemente 0s
principais modelos, que incluem o moinho vibratorio de bolas, 0 moinho planetario e 0 moinho

atritor.

e Moinho de Bolas Convencional e Moinhos de Bolas de Alta Energia

O mecanismo deste modelo de moinho gira horizontalmente em torno de seu eixo de
rotacdo. Os pds e as esferas de moagem sdo arrastados pela parede do recipiente e, quando
atingem uma certa altura, caem devido a acdo da gravidade e deslizam umas sobre as outras. A
combinacdo desses movimentos induz colisbes frontais e de fricgdo entre as particulas. Os
moinhos de bolas com didmetro do recipiente de moagem pequeno sdo de baixa energia ou
moinhos de bolas convencionais. Para torna-los de alta energia, o diametro do recipiente de
moagem deve ter no minimo 4 metros. As bolas de moagem que caem de uma altura elevada
atingem alta velocidade na queda e, assim, as colisbes sdo de alta energia.
(SURYANARAYANA, 2001)

Na Figura 15 é apresentado o esquema de funcionamento de um moinho de bolas
utilizado para a mistura de pés. Esses moinhos operam em baixas velocidades, homogeneizando
0 material por meio do cisalhamento e do impacto, o que resulta na reducdo do tamanho das
particulas. (SURYANARAYANA, 2001)

Figura 15. Funcionamento de um moinho de bolas convencional

Secdo Honzontal
/

Forga Centrifuga

Sentdo de rotagdo do Brro
e

Fonte: (SURYANARAYANA, 2001)
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e Moinho planetario

O moinho planetario é composto por um recipiente que gira em uma velocidade de
rotacdo, enquanto uma bandeja gira no sentido oposto. Quando a razdo entre as velocidades é
pequena, o regime pode ser considerado caotico, pois as esferas colidem com as paredes do
recipiente e retornam, predominando os choques de impacto frontal no sistema. A Figura 16

ilustra o funcionamento de um moinho planetario. (OLIVEIRA, 2014)

Figura 16. Representacdo do esquema de um moinho planetario.

Fonte: (OLIVEIRA, 2014)

e Moinho Atritor

O moinho atritor difere dos outros modelos, pois possui um recipiente estatico durante
a moagem, enquanto um eixo com varios agitadores movimenta as esferas e o p6. Esses
agitadores giram em uma velocidade de rotacdo de 100 a 1000 rpm. Os choques entre as esferas
e 0 po causam cisalhamento e friccdo de forma frontal. (OLIVEIRA, 2014)

O tamanho e a densidade das esferas de moagem tém influéncia na eficiéncia da
moagem. Quanto maior for o didmetro das esferas no interior do jarro de moagem, maior sera a
energia de impacto transferida entre as particulas do p6. (SURYANARAYANA, 2001)

3.11.2 Conformacao por spray

A conformacé&o por spray, também conhecida como “spray forming”, € um processo de
fabricacdo utilizado para produzir pecas metélicas com caracteristicas especiais, como
microestrutura refinada e propriedades mecanicas melhoradas. Nesse processo, um material

metalico é fundido e atomizado em pequenas gotas através de um processo de pulverizagdo com
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gés inerte. (CUI et al., 2005)

Figura 17. Representacdo do processo via conformacao por spray
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Fonte: (CUI et al., 2005)

Depésito

3.11.3 Fuséo a arco

A fusédo a arco é um processo de fabricacdo utilizado para fundir materiais metalicos
através do uso de um arco elétrico. Durante a fusdo a arco, a corrente elétrica passa pelo elétrodo
e gera um arco elétrico que aquece o material até atingir o ponto de fusdo. A temperatura elevada
faz com que o material derreta e forme uma poca de fusdo. A medida que o arco elétrico é movido
ao longo da peca de trabalho, a poga de fuséo solidifica-se, criando uma junta. Devido a alta
temperatura gerada com o arco elétrico a maioria dos elementos ultrapassam seus pontos de fusdo
podendo chegar até 2000°C, fornecendo uma mistura homogénea da liga. No entanto, a deve-se
ter cautela para ndo ultrapassar a temperatura de ebuli¢cdo dos materiais, evitando que haja perda
de massa, 0 que pode gerar descontrole composicional da liga. (SILVA, 2019)

Para a realizacdo da técnica, existem dois tipos de forno: o forno de arco direto e o forno
de arco indireto. No modelo de arco direto, ha a presenca de um elétrodo localizado acima do
material, que pode ser movido para frente e para tras. A temperatura nesse tipo de forno pode
chegar até a temperatura de ebuli¢do do elétrodo, como, por exemplo, elétrodos a base de carbono
que alcancam uma temperatura de 4197°C. Ja o forno de arco indireto utiliza dois a trés elétrodos
posicionados nas laterais da amostra. No entanto, esse modelo ndo é amplamente utilizado devido

ao alto custo associado ao maquinario.
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3.11.4 Sinterizacao

Consiste em um processo de fabricacdo que envolve a compactacdo e aquecimento de
materiais em po para formar objetos solidos, geralmente ceramicos ou metalicos. Esse processo
é utilizado para produzir pecas com propriedades especificas, como resisténcia, dureza,
condutividade elétrica ou térmica. O processo de sinterizacdo envolve vérias etapas.
Inicialmente, os materiais em po6 sdo misturados em uma proporcao desejada e compactados para
formar uma peca pré-sinterizada, também conhecida como compacto verde. A compactagédo pode
ser feita por prensagem, extrusdo ou outros métodos de conformacdo. Em seguida, o compacto
verde é submetido a altas temperaturas, abaixo do ponto de fusdo dos materiais, em um forno de
sinterizacdo. Durante o aquecimento, ocorre um processo de difusdo atdmica, no qual as
particulas do material se fundem parcialmente, resultando em uma consolidacdo dos graos e na
formacéo de ligacdes entre eles. (NEWKIRK, 2015)

A medida que a temperatura aumenta, ocorre uma reducio da porosidade do material,
ocorrendo a densificacdo e o encolhimento das pecas. No entanto, o material ndo atinge o ponto
de fusdo completo, evitando a formacdo de uma massa liquida. O controle cuidadoso da
temperatura é fundamental durante o processo de sinterizacdo para evitar distor¢Ges ou defeitos
nas pecas. (NEWKIRK, 2015)

3.11.5 Fusao a Laser

A fusdo a laser, € um processo de unido de materiais que utiliza a energia do laser para
fundir as superficies de contato e formar uma juncdo sélida. O processo de fusao a laser envolve
o0 uso de um feixe de laser de alta intensidade que é direcionado para a regido de juncdo entre as
pecas a serem unidas. O feixe de laser aquece rapidamente as superficies, elevando a temperatura
a um ponto em que ocorre a fusdo do material. Em seguida, a jungéo solidifica, formando uma
ligacdo forte entre as pecas. (SMITH, 2022)

A fusdo a laser oferece diversas vantagens em relacdo a outros métodos de soldagem.
Uma das principais vantagens é a alta precisdo e controle do processo. O feixe de laser pode ser
focalizado em uma area muito pequena, permitindo soldagens de alta precisdo e juntas de
qualidade superior. Além disso, a soldagem a laser € um processo rapido, eficiente e ndo requer

0 uso de materiais de adi¢cdo, como em alguns processos de soldagem por arco. (SMITH, 2022)
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
As metodologias empregadas no presente trabalho tém como foco a sintese da liga de
alta entropia processada via moagem mecanica de alta energia e caracterizacdes do material

formado. Na Figura 18, apresenta-se toda a pratica seguida para a constituicdo da pesquisa.

Figura 18. Fluxograma da metodologia experimental empregada na liga
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Fonte: (Autora)

4.1 MATERIAIS

A liga TiCoMoNDbFe é resultado dos materiais precursores de alto grau de pureza,
adquiridos comercialmente da Alfa Aesar. Os elementos sdo: Titanio (Ti, 99,5%), Cobalto (Co,
99,8%), Molibdénio (Mo, 99,95%), Niobio (Nb, 99,8%) e Ferro (Fe, 99,5%), que sdo
apresentados na Figura 19. Todos os reagentes pertencem ao grupo de pesquisa GESMAT
(Grupo de Estudo e Sintese de Materiais) da UFSC Blumenau, coordenado e orientado pelo
Professor Dr. Claudio Michel Poffo. Na Figura 19, consta os elementos precursores utilizados na

preparacgéo da liga.
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Figura 19. Materiais precursores: Ferro (Fe), Cobalto (Co), Titanio (Ti), Niobio (Nb) e
Molibdénio (Mo)

Fonte: Autora

4.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Para a preparacéo da liga TiCoMoNbFe em proporc¢do equiatdmica, cada elemento foi
pesado em uma balanca de alta precisdo de (+ 0,0001 g), da marca Bioprecisa modelo FA-2104N.
O célculo estequiométrico aferido para elaboracdo da pesquisa, estd apresentando no tdpico a

sequir.
4.2.1 Célculo do BPR e Esqueométrico

Levando em consideracdo as esferas como corpos de moagem, é calculada a razéo de
massas. A razdo massica entre as esferas de moagem e o material a ser processado (BPR) é
representada pela Equacéao 10.

M 1
BPR — esferas (10)

Em que,

Mesferas, massa total das esferas utilizadas para realizar a moagem.

Mpd, massa total do p6 a ser processado.

Na sintese da liga TiCoMoNDbFe, foi utilizado um BPR de 7:1, em que a massa das
esferas utilizadas foi de 42,9081 g. Para atingir um BPR de 7:1, foi utilizada a Equacédo 10 da
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seguinte forma, seguindo o padrdo de preparo apresentando no trabalho de André (2022):

_ 42,9081 g
~ Mpb

Chegando ao valor de massa de pd necesséria para atingir a proporcao de 7:1, igual a
6,1297 g. Com base no valor da massa molar de cada elemento presente na liga, apresentados na
Tabela 3, e levando em consideracdo que a liga deve apresentar uma estequiometria equimolar,

ou seja, cada elemento contendo 20%, chegamos na Equacgéo 11:

TiCoMoNbFe = 1 mol (11)

MMT'(20)+MMC (20)+MMM (20)+MMNb<1O)+MMF (20)—1 l
“\T00 °\100 °\100 “\100 ¢\100/ = ™

Considerando as unidades para massa molar em g/mol:

4787(20)+5893(20>+9595(20)+9291(20)+5584<20)—1 l
{100 22\100 7>\100 ?+\100 ©%*\100/ = "™

9,574 4+ 11,786 + 19,19 + 18,582 + 11,168 = 1 mol
70,245 g = 1mol

Fazendo a relacdo de proporcionalidade para obter o valor molar e chegar na massa de
6,1297 g, logo:

70,3 = 1 mol
6,1297 = x mol

x = 0,0871 mol

Com o valor molar, é possivel encontrar a massa necessaria de cada elemento precursor

para chegar a estequimetrica desejada do seguinte modo:
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(0,20 * 0,0871 mol) * (47,87 + 58,93 + 95,95 +9291 + 55,84) g/mol = 6,1215 g

Onde cada termo representa os elementos precursores da liga TiCoMoNbFe, e 0 0,20 a
fracdo molar de cada elemento. Assim, a massa necessaria de cada elemento é apresentada na
Tabela 4.

Tabela 4. Massa dos elementos precursores individualmente para a formagéo da liga.
Elemento Ti Co Mo Nb Fe

Massa (9) 0,8338 1,026 1,671 1,618 0,9727
Fonte: Autora

4.3 PROCESSO DE SINTESE

Ao separar as massas dos elementos precursores na proporcgao correta para a formagéo
de uma liga equiatbmicas, deu-se inicio ao processo de moagem mecanica de alta energia no
moinho vibratorio, modelo SPEX 8000M (Figura 20 (a). Para efetivacao do processo, o material
foi adicionado em um jarro de moagem, preenchido com argdnio para evitar contaminacéo da
liga por meio da oxidacdo e lacrado como apresenta a Figura 20 (b), jarro preparado para

moagem.

Figura 20. (a) Moinho SPEX 8000M aberto com o jarro pronto para moagem; (b) Jarro preparado

para moagem.

Fonte: Autora
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Para preparacdo da moagem efetiva, foi realizado uma mistura. Nesse sentido, 0 moinho
foi ligado e operou por 5 minutos sem a presenca dos corpos de moagem, a fim de garantir que
0s pods precursores fossem uniformemente misturados. Apos a prée-moagem, o jarro foi aberto, 0s
corpos de moagem (esferas) foram adicionados e o jarro foi preenchido novamente com argoénio
e fechado. Em seguida, o jarro foi engatado no moinho para iniciar o processo de moagem efetiva.

Todo o processo de moagem, totalizando 12 horas de moagem efetiva, contou com
pausas para analises e controle do processo. Para o controle do processo, a moagem foi
interrompida a cada 30 minutos, com um intervalo de 5 minutos para resfriar o sistema e evitar
0 aquecimento do jarro e dos materiais precursores.

Ja para as analises, inicialmente houve a primeira pausa na moagem em 1 hora para a
realizacdo das caracterizacfes dos ensaios DSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial) e PAS
(Espectroscopia de Absorcdo de Fotons). Posteriormente, as pausas foram realizadas a cada 2
horas de moagem, seguindo o padrdo de interrupgdo para analise a cada 2 horas. Isso resultou
nas seguintes 1, 2, 4, 6, 8, 10 e 12 horas de moagem.

Entre as interrupcbes para as caracterizacBes, antes de retornar ao moinho de alta
energia, o jarro sempre foi preenchido com argdnio. Apos a execucdo de todos 0s ensaios na
amostra, 0s passos de pré-moagem e preparacdo eram repetidos para garantir a reprodutibilidade
no processamento da liga.

4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACOES

4.4.1 Difragéo de raio X

Difracdo de Raios-X (DRX) é uma técnica amplamente utilizada para analisar a
estrutura cristalina de materiais. E considerada uma das principais técnicas de caracterizagio
estrutural de materiais cristalinos, semicristalinos e amorfos, com aplicacdes em diversas areas
do conhecimento.

No ensaio de DRX, um feixe de raios-X € direcionado para a amostra, que difratados
pelos atomos presentes na estrutura cristalina. Ao medir os angulos de difragdo dos raios-X
difratados, é possivel obter informacdes sobre a disposicdo dos &tomos na amostra e identificar
as fases cristalinas presentes.

A lei de Bragg é uma relacdo fundamental utilizada para descrever a difragdo de raios
X em uma rede cristalina. A lei estabelece uma relagdo entre os angulos de incidéncia do raios,

e 0 espacamento entre os planos cristalinos e o angulo de difracdo, tal lei € dada pela seguinte
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expressdo: (LUKIN, 2023)

nA = 2d sen(0) (12)

Em que,

n, € a ordem da reflexdo (nimero inteiro);
A, comprimeiro de onda do raio X incidente;
d, espacamento entre os planos cristalinos

0, angulo de difracdo.

A partir da Equacéo 12 é possivel determinar o angulo de difracdo (8) para uma dada
ordem de reflexdo e comprimento de onda do raio X. Portanto, se o angulo de difracdo e o
comprimento de onda é possivel obter o espagcamento entre os planos cristalinos.

Para realizar o ensaio, € utilizado um difratbmetro, que ¢ um equipamento capaz de
medir os angulos de difracdo dos raios-X. A amostra é preparada de maneira apropriada,
geralmente na forma de um p6 fino ou de uma pelicula, é colocada no difratdmetro. O feixe de
raios-X incide na amostra, e o detector regista os padrdes de difracdo resultantes. (BORGES,
2019)

A partir dos padr@es de difracdo obtidos, é possivel determinar a posicdo dos picos de
difracdo, que estdo relacionados aos planos cristalinos presentes na amostra. Esses padrdes de
difracdo fornecem informacdes valiosas sobre a estrutura cristalina, permitindo a identificagdo
de fases cristalinas, a distin¢do entre estados cristalinos e amorfos, a analise estrutural, a analise
qualitativa e quantitativa de fases, a identificacdo de solucdes solidas, a determinacdo de
parametros de rede, a investigacdo de isomorfismo e polimorfismo, a caracterizacdo de
orientacdo preferencial, 0 acompanhamento de rea¢des de estado solido e estudos de materiais
sob diferentes condicdes de temperatura e pressao. (BORGES, 2019)

Em resumo, o ensaio de DRX desempenha um papel crucial na caracterizagao estrutural
de materiais e é uma ferramenta fundamental para o estudo e compreensao de propriedades fisicas
e quimicas dos materiais cristalinos, semicristalinos e amorfos.

As medidas de DRX foram aplicadas as amostras de 6 e 12 horas de moagem, realizadas
no equipamento da marca Rigaku modelo MiniFlex600, utilizando a radiacdo do cobre, que
possui um comprimento de onda A=1,5406 A, com uma faixa angular variando de 5 a 100° para
20. Os procedimentos de caracterizagcdo por meio do DRX foram realizados no laboratorio

Linden, pertencente a Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
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A partir das analises realizadas, foram obtidos os difratogramas a fim de identificar as
fases cristalinas por meio da comparacdo com padr@es difratométricos do banco de dados do
programa FindIt, que também pode ser encontrado no banco de dados Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD). Cada difratograma foi refinado através do Método de Rietveld com o apoio do
programa General Analysis System (GSAS). (ICSD, 1995)

4.4.2 Método de Rietveld

O método de Rietveld € uma técnica avancada de analise de difracdo de raio-X utilizada
para determinar a estrutura cristalina de materiais. Foi desenvolvido pelo cientista Hugo Rietveld
na década de 1960 e tem sido amplamente utilizado desde entdo. A ideia basica desse método
consiste em refinar um difratograma de DRX medido experimentalmente usando o método dos
minimos quadrados. A partir disso, utilizam-se os dados cristalograficos de uma estrutura
cristalina semelhante a estrutura da substancia cujo difratograma de DRX foi medido. Esse
método leva em consideracdo tanto os picos de difracdo quanto a distribuicdo de intensidades em
toda a faixa de angulos de difracdo. O processo de refinamento comeca com a escolha de um
modelo estrutural inicial, que descreve a disposicdo dos atomos na rede cristalina.
Posteriormente, os parametros do modelo sdo ajustados para minimizar a diferenca entre os dados
experimentais e os valores calculados pelo modelo. (BORGES, 2019)

Os parametros da estrutura cristalina sdo suas coordenadas (X, Y e Z), que representam
a posicdo dos atomos na célula unitéria; a densidade ocupacional das posi¢fes atdmicas; as
dimensdes (a, b e ¢) que representam os lados da célula unitéria e seus respectivos angulos (a, 3
e v). Muitas outras informagdes em relagdo a estrutura atobmica podem ser obtidas por meio desse
método. No entanto, para fins de pesquisa, 0s parametros globais analisados estao relacionados
a radiacdo de fundo e a alguns parametros de correcdes, deslocamento e absorcdo de radiacdo
pela amostra. (SILVA, 2018)

O refinamento é realizado por meio de um algoritmo iterativo, que ajusta 0s parametros
do modelo repetidamente até que uma convergéncia satisfatéria seja alcancada. Durante o
processo de refinamento, também sdo considerados fatores de corre¢do, como correcdes de
absorcéo, efeitos instrumentais e outros fatores que possam influenciar os dados experimentais.
(RIETVELD, 1969)

Ao final do refinamento, sdo obtidos os parametros estruturais refinados, como posicoes
atdmicas, ocupacoes, parametros de rede e informag0es sobre o tamanho e a forma dos cristalitos

na amostra. Essas informacdes sdo utilizadas para determinar a estrutura cristalina da amostra,
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identificar as fases presentes e obter dados quantitativos sobre a composicdo e a quantidade
relativa de cada fase. (RIETVELD, 1969)

O método de Rietveld é particularmente Gtil para materiais com estruturas cristalinas
complexas, como materiais policristalinos, materiais com defeitos estruturais ou materiais com
uma distribuicdo ndo uniforme de atomos. Ele permite obter informacdes detalhadas sobre a
estrutura cristalina, como a posi¢do dos atomos. (RIETVELD, 1969)

Para a execucdo do método na pesquisa, foi utilizado o programa General Structure
Analysis System (GSAS). Para o refinamento através do programa, foi necessario o uso do
difratograma experimental das amostras, das condi¢Oes das medidas de DRX com 6 e 12 horas
de moagem e dos dados cristalograficos da fase indexada retirados da biblioteca de dados do

programa Findlt.
4.4.3 Espectroscopia de Absorc¢édo Fotoacustica

A Espectroscopia de Absor¢do Fotoacustica (Photoacoustic Absorption Spectroscopy -
PAS) consiste em uma técnica baseada no efeito fototérmico que permite obter propriedades da
liga metélica, como a difusividade térmica. A técnica baseada no fendmeno fotoacustico
originado a partir de um feixe eletromagnético pulsado, que incide sobre a amostra, gerando
ondas acusticas ou efeitos termoelasticos na superficie do mesmo. A Figura 21 apresenta o
aparelho utilizado na pesquisa que fica localizado no Laboratério de Microscopia e Analises

Estruturais (LAMAE), na Universidade Federal de Santa Catarina, campus Blumenau.

Figura 21. Aparelho utilizado na pesquisa

Fonte: Autora

Quando ocorre a absorcdo da radiacdo incidente pela liga, h4 uma variacdo na
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pressdo do gas contido entre a amostra e o microfone da célula, que é detectada e convertida
em um sinal elétrico apresentado na tela do computador, como ilustrado na Figura 21. A
partir desses dados, € possivel obter as curvas de amplitude e fase do sinal fotoacustico em
funcdo da frequéncia de modulacdo do chopper. No regime empregado, a difusividade
térmica pode ser interpretada por meio de quatro mecanismos geradores de calor:
termalizacdo intrabanda ndo radiativa (difusdo térmica), recombinagdo ndo radiativa no
volume, recombinacéo ndo radiativa na superficie e flexdo termoelastica.

O equipamento utilizado conta com uma lampada hal6gena de quartzo-tungsténio
(QTH) de 250 W alimentada por uma fonte Bentham 605, uma barreira de agua para
eliminacdo da radiagdo infravermelha do feixe incidente, um chopper Perkin—Elmer modelo
197, lentes, um microfone de eletreto e um computador com software de leitura de sinal
amplificado que acompanha o amplificador 5105.

O ensaio foi realizado para as amostras correspondentes a 0, 1, 2, 4 e 6 horas de
moagem. Devido a problemas técnicos com o aparelho, ndo foi possivel prosseguir com as
medidas até as 12 horas totais de moagem conforme planejado na pesquisa. Para preparar a
amostra para a realizacdo do ensaio, 0 material na forma de p6 apdés a moagem foi
compactado em uma prensa hidraulica, mantendo uma carga aplicada de 8000 kgf, formando
pastilhas circulares com espessuras apresentadas na Tabela 5 e exemplificada na Figura 22.

Posteriormente, as amostras foram fixadas em frente ao microfone com o auxilio de

graxa de silicone. O intervalo de frequéncia de modulacao utilizado foi de 10 a 270 Hz.

Tabela 5. Espessuras das amostras para o ensaio PAS, juntamente com o tempo de moagem

Tempo de
Moagem (h) 0 . 2 4 6
Espessura 520 398 316 539 396
(num)

Fonte: Autora

Figura 22. Pastilha conformada por prensagem para realizar ensaio PAS

-
T,

Fonte: Autora

Para obtencéo dos valores de difusividade, sdo utilizados dois métodos de anélise, sendo
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estes a termalizacdo intra banda ndo radiativa e a flexao termoelastica. Ambos utilizam anéalise

de dados obtidos a partir dos resultados do ensaio PAS.

4.4.4 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) baseia-se em uma
caracterizacdo termoanalitica que mensura as propriedades térmicas dos materiais. Consiste em
medir a quantidade de calor necesséria para elevar a temperatura do material em 1°C, com base
em um material de referéncia. O ensaio é realizado utilizando um forno localizado no Laboratério
de Anélises Termicas e Espectroscopia (LTE).

O forno aquece com energia térmica em taxa constante, com o objetivo principal de
analisar estabilidade térmica do material, com base na mudanca de energia do sistema. Na
pesquisa, 0 objetivo foi avaliar a estabilidade térmica da liga estudada. A faixa de temperatura a
qual a liga foi submetida variou de 40 a 530 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C por
minuto e fluxo de nitrogénio. O equipamento DSC utilizado é da marca TA Instruments e utiliza
panelas herméticas de aluminio, conforme mostrado na Figura 23.

A curva resultante do ensaio de DSC mostra a diferenca de fluxo de calor entre a amostra
e a célula de referéncia em funcdo da temperatura. Com base nessas informagcdes, € possivel obter
dados sobre transicGes térmicas, como fusdo, cristalizacdo, transicdes vitreas, reacdes
exotérmicas e endotérmicas, bem como determinar propriedades termodinamicas, como entalpia,

capacidade calorifica e temperatura de transicao.

Figura 23. DSC 2010 utilizado na pesquisa.

Fonte: Autora
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 DIFRACAO DE RAIO X
Apos 6 horas de moagem mecénica de alta energia, o material foi submetido ao ensaio
de Difragdo de Raio X, buscando avaliar se houve a formacéo de uma fase cristalina sdlida para

a liga em questdo. A Figura 24, mostra o resultado obtido no ensaio.

Figura 24. DRX para o material submetido a 6 horas de moagem
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Fonte: Autora

A Figura 24, apresenta planos cristalograficos [110], [200] e [211] evidenciados nos
picos de aproximadamente 40, 60 e 80 graus, 0 que descreve uma curva com pontos de difragdes
com defini¢Bes agradaveis, indicando a formacdo de uma fase cristalina do tipo cubica de corpo
centrado (CCC). Segundo Gao (2016) indica a formacdo de uma liga de alta entropia
TiCoMoNbFe devido a formacdo de picos estaveis. O difratograma apresenta ruidos, que
provem da componente interfacial, indicando a possivel formacdo de um material
nanoestruturado, evidenciado por meio do alargamentos dos picos de difracdo. (POFFO, 2023)

A Tabela 6 apresenta, os cartdes ICSD bem como os seus respetivos elementos que
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foram comparados ao difratograma da liga estudada, a fim de compreender os picos apresentados.

Tabela 6. Cartdes base da liga TiCoMoNbFe

Estrutura Parametro a
Elementos Cartbes ICSD o Parametro a )
cristalina (ajustado)
Ti 44391 CCC 3,3111 3,13
Co 41507 CFC 3,42 3,55
Mo 52267 CCC 3,1474 3,13
Nb 76011 CCC 3,3112 3,13
Fe 44863 CCC 2,9315 3,13

Fonte: Autora

Com base nas analises dos picos apresentados nos cartdes ICSD das estruturas
cristalinas cubicas de corpo centrado, nota-se uma coeréncia com o padrao de difratometria. No
entanto, é notavel a presenca de uma segunda fase cubica de face centrada representada pelo pico
do difratograma do elemento Cobalto, no plano [111]. A Figura 25 permite analisar os picos dos
elementos puros comparados ao difratograma da amostra moida por 6 horas, apresentando

similaridades nos picos, apds ajuste do parametro a.
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Figura 25. Padrdo experimental e padrdo para os elementos puros.
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Ao ampliar o primeiro pico de difracdo na regido A, os picos dos elementos puros
ajustados se assemelham ao pico obtido no ensaio. O pico referente a liga é o resultado da soma
dos picos da fase cristalina dos elementos puros. Notam-se picos referentes aos elementos titanio,
molibdénio, nidbio e ferro. Ao lado, encontra-se um segundo pico referente a segunda fase da
liga, indicada pelo pico do elemento cobalto. Isso indica uma solubilizagdo incompleta deste
elemento na fase de alta entropia. (ANDRE, 2022)

Nas regides B e C, apresentam-se 0s picos secundarios dos elementos puros, indicando
a soma dos picos de menor intensidade dos elementos. Na regido C, nota-se que os elementos
ferro e cobalto se encontram em uma posi¢cdo semelhante, proximo ao terceiro pico da fase
majoritaria. Buscando compreender o comportamento do material ao ser submetido a um tempo

maior de moagem, a Figura 26 apresenta o difratograma do material moido por 12 horas.
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Figura 26. DRX para o material submetido a 12 horas de moagem
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Fonte: Autora

Por meio do resultado obtido no ensaio de DRX de 12 horas, foi possivel constatar que
a segunda fase sofreu uma maior solubilizacdo, pois seus picos foram de menor evidéncia.
Entretanto, os picos ainda se mantém visiveis, indicando uma solubilizacdo incompleta. Portanto,
a liga apresenta em uma estrutura com uma fase maioritariamente CCC, seguida por uma fase
secundéria ndo totalmente solubilizada CFC referente ao elemento CO.

Na Figura 27, apresenta-se um comparativo das curvas do difratograma em 6 e 12 horas
de moagem. Nota-se que a intensidade no resultado de 12 horas é maior. Uma das possibilidades
para tais diferencas seja alguma variagao no equipamento utilizado, implicando uma diviséo em
5 vezes para que se pudesse aplicar uma comparacdo visual para a realizacdo das imagens

comparativas dos ensaios, representado na Figura 27.
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Figura 27. Padréo de DRX para 6 e 12 horas de moagem.
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Fonte: Autora

A comparacdo das curvas de DRX indica que 0s picos permaneceram na mesma regiao,
indicando a estabilidade da fase primaria CCC. Entretanto, para 12 horas de moagem, a
intensidade da segunda fase é reduzida, tal reducdo pode-se levar a compreender que deve ao
efeito dos defeitos cristalinos gerados no processo de moagem mecénica de alta energia. (YEH,
2013)

Com a maior incidéncia de defeitos, como contorno de grdos, discordancias, entre
outros, em maior quantidade no material, resulta na diminui¢do da intensidade dos picos de

difracdo, devido a diminuicdo da reflexdo dos raios X incididos sobre o material.
5.2 METODO RIETVELD

5.2.1 Refinamento estrutural

Para a aplicacdo do refinamento estrutural, foi utilizado o programa GSAS-EXPGUI.
Para ajustar o background, foi aplicada uma funcéo polinomial de Chebyshev com 6 termos. Para

realizar o refinamento, foram utilizados dois cartdes ICSD modificados. O primeiro cartdo ICSD
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n° 44863 refere-se ao elemento ferro na forma CCC, com a adigdo dos elementos titanio, cobalto,
molibdénio e nidbio. Deve-se observar que, cristalograficamente, a modificacdo considerou uma
ocupacao de 20% para cada elemento.

O segundo cartédo utilizado refere-se a segunda fase cristalografica CFC e compreende
o0 cartdo ICSD n° 41507 do elemento cobalto considerando os mesmos ajustes do cartdo da fase
majoritaria. Os resultados dos refinamentos para 6 e 12 horas estdo apresentados nas Figuras 28

e 29, respectivamente.

Figura 28. Refinamento para amostra com 6 horas de moagem.
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Figura 29. Refinamento para amostra com 12 horas
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Fonte: Autora

A qualidade do refinamento estrutural foi verificada pelo indicador CHI2, fornecido pelo
programa a cada variavel adicionada ao refinamento. O padrdo de qualidade do indicador CHI?2
é considerado ideal quando atinge o menor valor possivel. Os valores obtidos para o refinamento
da amostra moida por 6 horas foram de 1,597, e para 12 horas foi de 3,817. Refinamentos com
valores de CHI? até 5 sdo considerados bons, indicando que os refinamentos realizados estéo
dentro do padréo indicado. (SALES, 2015)

Nota-se que nos dois refinamentos ha um novo pico formado na curva de refinamento,
quando comparado a curva experimental (evidenciado por meio da seta indicativa). Este pico
gerado no refinamento foi analisado buscando compreender a sua origem, podendo ser
caracterizado como um pico de ruido do ensaio ou como um pico referente a segunda fase da
estrutura cristalina do material. Realizando um tratamento de ruido nas curvas experimentais por
meio da técnica Smooth no programa OriginPro 9, percebeu-se que o pico foi reduzido, no
entanto, manteve-se presente, por ser, possivelmente e, um possivel pico relacionado a estrutura
CFC do material. Os resultados estdo apresentados nas Figuras 28 e 29.

Na Tabela 7, sdo apresentados os valores dos parametros de rede para as amostras
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obtidas a partir dos refinamentos.

Tabela 7. Parametros de rede teéricos e refinados pelo Método Rietveld

Parametros a (A) b (A) c(A) Volume (A3)
ICSD (modificado)
3,130 3,130 3,130 30,660
44863
6h 3,137 3,137 3,137 30,870
12h 3,132 3,132 3,132 30,723

Fonte: Autora

Conforme os resultados obtidos, alteracdes ocorreram nos parametros de rede do
material em relacdo ao valor tedrico, o que resulta na alteragdo do volume da célula unitéria do
mesmo. Tais mudangas podem estar relacionadas ao efeito da distor¢do de rede resultante dos
diferentes tamanhos atdmicos dos elementos presentes no material. (GRANDI, 1999)

Conforme ha o aumento do tempo de moagem, os parametros de rede do material sofrem
variagdo. No entanto, a diferenca é pequena, da ordem de 10-13 A, indicando uma boa
estabilidade estrutural da liga. (ANDRE, 2022)

A partir do refinamento também foi possivel identificar o percentual das fases da
amostra considerando o tempo de 6 e 12 horas de moagem. Na Tabela 8 encontra-se os valores

recebidos nos resultados do refinamento.

Tabela 8. Resultados das % estruturais considerando 6 e 12 horas de moagem

6 horas 12 horas
%CCC 52 56
%CFC 48 44

Fonte: Autora

Conforme os valores obtidos, conforme houve aumento no tempo de moagem, maior

foi a solubilizacdo da fase secundaria.

5.2.2 Taxa de Cristalinidade

Para o célculo da cristalinidade da liga, foram utilizadas as curvas de DRX da amostra

de 6 h e 12 h. Foi tracada uma curva baseline aplicando o calculo de Multi Peak Fit no programa
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OriginPro9. A partir das areas calculadas dos picos e sobre a baseline do difratograma, os
resultados foram aplicados na Equacdo 13 para identificagdo da percentagem cristalina da
amostra. A partir do calculo da cristalinidade, também foi possivel obter os resultados da
percentagem de componente interfacial da amostra por meio da Equacdo 14. Na Tabela 9, é

possivel analisar todos os resultados obtidos.

Area total do picos (13)
Area total da curva

Cristalinidade (%) =

Componente Interfacial(%) = 100 — Cristalinidade(%)  (14)

Tabela 9. Resultados para identificacdo da taxa de cristalinidade

Calculos 6h 12h
Area Total da Curva 66826,16
11512,40
(GrausxContagens/s)
Area Total dos Picos 3034,64984 18127,69
(GrausxContagens/s)
Cristalinidade (%) 26 27
Componente interfacial (%) 74 73

Fonte: Autora

Nota-se que, com 0 aumento do tempo de moagem, a cristalinidade da amostra aumenta,
enguanto a percentagem de componente interfacial da mesma diminui. A medida que o tempo de
moagem aumenta, a amostra tende a se tornar mais cristalina. Entretanto, dado a baixa variagédo
da cristalinidade pode-se considerar que ndo houve variacdo, sendo necessarios realizacdo de
mais ensaios de DRX para afirmar o aumento de cristalinidade na liga.

Conforme o tempo de moagem aumenta, ha a presenca de maior energia no sistema o
que indica maior temperatura e maiores choques entre as particulas. Tal cenario pode indicar
uma maior quebra das estruturas cristalinas existentes, resultando em um rearranjo atdmico e,
consequentemente, em um aumento da cristalinidade. Enquanto, a quantidade de componentes
interfacial do material tende a diminuir.

As propriedades mecanicas, térmicas, elétricas e entre outras funcionais dependem da

estrutura cristalina e da presenca da componente interfacial na amostra, considerando um
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material nanocristalino. Portanto, compreender e controlar a cristalinidade é essencial para

otimizar as propriedades do material de acordo com sua aplicacdo especifica. (YEH et al., 2004)

5.2.3 Tamanho médio de cristalito

Para o célculo do tamanho médio de cristalito, foi aplicada a técnica de alargamento dos
picos de difracdo medidos na maxima largura a meia altura, conhecida como FWHM (Full Width
at Half Maximum). A Tabela 10 apresenta os valores de FWHM para cada angulo de difracéo,
os quais foram ajustados por meio da funcdo Lorentziana para o primeiro pico de difracdo da liga
de alta entropia nas amostras de 6 e 12 horas de moagem. (ANDRE, 2022)

Tabela 10. Valor de FWHM para o primeiro pico de DRX

6 horas de moagem 12 horas de moagem
20 (Graus) FWHM 20 (Graus) FWHM
40,74 0,986 40,87 1,088

Fonte: Autora

Para identificar o tamanho meédio do cristalito, € necessério aplicar a Equagdo 15,
conhecida como a equacao de Sherrer. Os resultados dos valores do tamanho dos cristalitos estéo
apresentados na Tabela 11. (ANDRE, 2022)

b 0913 (15)
~ FWHM x cos(6)

Tabela 11. Tamanho médio de cristalito para a liga TiCoMoNbFe referente aos diferentes tipos
de moagem

6 horas de moagem 12 horas de moagem

Tamanho de cristalito 9 Tamanho de cristalito
(nm) (nm)

Fonte: Autora

Nota-se que o tamanho do cristalito reduziu conforme o aumento do tempo de moagem
da liga. Esse resultado era esperado devido a maior transferéncia de energia mecanica durante o

processo de moagem, o que tende a reduzir o tamanho das particulas de po e, consequentemente,
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0 tamanho do cristalito. No entanto, considerando os tempos de moagem analisados, a taxa de
diminuigdo é baixa, o que indica uma alta estabilidade estrutural na liga. Mesmo com uma
cristalinidade relativamente baixa, devido a alta entropia associada a liga, a estrutura se mantém
estavel. (ANDRE, 2022)

5.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO FOTOACUSTICA (PAS)

A seguir serdo apresentados os resultados do ensaio PAS para as amostras de 6 e 12
horas de moagem, utilizando os dois mecanismos de difusdo térmica que estdo presentes na liga
TiCoMoNbFe.

5.3.1 Termalizagéo intra banda néo radioativa

Por meio dos resultados obtidos no ensaio PAS, sendo os valores de frequéncia “f” (Hz),
sinal “s” (mW) ¢ a fase do sinal “®” (radianos), é possivel linearizar o grafico para tratamento
dos dados obtidos. No regime inicial, em baixas frequéncias de modulacéo da luz é possivel
identificar o mecanismo de termalizag&o intra banda n&o radioativa.

No tratamento de dados é utilizado Vf versus In(s) e Vf versus @ (em radianos), as curvas
formadas, utiliza-se a regido onde o coeficiente angular € 0 mesmo para as duas curvas, pois
nesta regido ocorre 0 mecanismo tratado. Por meio da Equacdo 16 é possivel encontrar a
difusidade térmica do material, através do valor do coeficiente angular. (ANDRE, 2022)

X= Tr (% )2 (16)

Onde,

a, é a difusividade térmica do material,

Ls, espessura da amostra;

a, coeficiente angular da curva.

As Figuras 30 até 34, representam as regides onde as curvas apresentam 0 mesmo
coeficiente angular para as amostras de 0,1 ,2 ,4 e 6 horas. No eixo horizontal das figuras tem-
se a frequéncia, e no eixo vertical & esquerda o sinal fotoacustico em unidades arbitrarias, ja no

eixo vertical a direita a fase do sinal fotoacUstico também em unidades arbitrarias.



Figura 30. Amplitude e fase do sinal fotoacustico para amostra de 0 h de moagem
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Figura 31. Amplitude e fase do sinal fotoacustico para amostra de 1 h de moagem
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Figura 32. Amplitude e fase do sinal fotoacustico para amostra de 2 h de moagem

B Fase do Sinal PAS
—— Fit Linear Sinal
M Sinal PAS

\\ir PAS

o
2
©
;=
@
c |
|
|
1 v I v 1 s 1 ' I
42 44 4.6 4.8 5,0
Frequéncia'?(Hz"?)
Fonte: Autora
Figura 33. Amplitude e fase do sinal fotoacustico para amostra de 4 h de moagem
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Figura 34. Amplitude e fase do sinal fotoacustico para amostra de 6 h de moagem
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Com base na Equacdo 16, obtém-se os valores da difusividade térmica do material, com

o coeficiente angular obtido por meio do ajuste linear e a espessura da amostra apresentada na
Tabela 12. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Difusividade térmica da liga de alta entropia em funcéo do tempo de moagem.

Moagem (h) 0 1 2 4 6
Coe. Ang. (a) -0,30053 | -0,333995 -0,327635 -0,31533 -0,31861
Difusividade
0,09405 0,04461 0,02922 0,09179 0,04853
(cm?/s)
Espessura (cm) 0,052 0,0398 0,0316 0,0539 0,0396

Fonte: Autora

Com base nos resultados apresentados, nota-se que a difusividade térmica do material
apresenta uma taxa de reducdo até a segunda hora de moagem, seguida de um aumento na quarta
hora e um decaimento na sexta hora de moagem. Os resultados referentes a redugdo da

difusividade téermica do material conforme o aumento do tempo de moagem sao esperados, pois
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o efeito da difusividade térmica est4 diretamente relacionado a movimentagdo de fénons na
estrutura do material. Conforme o material € moido por um maior tempo, forma-se
gradativamente a estrutura cristalina sélida. A fase cristalina apresenta em sua estrutura
contornos de gréos que atuam como barreiras, impedindo o movimento dos fénons e reduzindo
a difusividade térmica da liga. (SENKOQV, 2011).

O aumento ou diminui¢do da difusividade térmica durante o processo de moagem pode
ser influenciado por diversos fatores, como a reducdo do tamanho medio das particulas,
modificacdo da estrutura cristalina e mudancas nas propriedades fisicas e térmicas do material.
Durante o processo de moagem, o material em po € submetido a forgas de impacto e compresséo,
resultando na introducdo de deformacéo plastica nas particulas, o que gera a formacao de defeitos
cristalinos, como discordancias e contornos de graos. (POFFO, 2010)

Esses defeitos facilitam a transferéncia de calor entre as particulas, aumentando a
difusividade térmica. Portanto, na moagem de quatro horas, 0 aumento da difusividade térmica
indica que o material estudado passou pelo processo de geracdo de defeitos cristalinos na
interface do material. Em seguida, ocorre o decaimento da difusividade térmica na sexta hora de
moagem, indicando que o material passou por um processo de criacdo de estrutura cristalina nas
primeiras horas de moagem. (BORGES, 2019)

No difratograma de raios-X (DRX) da amostra moida por 6 horas, observa-se a
formacdo de uma estrutura cristalina CCC como fase majoritaria, juntamente com uma segunda
fase CFC. Isso indica que o material passou pelo processo de formacao de estruturas cristalinas
durante a moagem mecanica de alta energia. Indica-se também que o aumento dos defeitos no
material é representado pelos difratogramas das amostras moidas por 6 e 12 horas, em que a
estrutura majoritaria € mantida, porém com uma maior concentracdo de defeitos na estrutura,
caracterizado pela reducdo da intensidade e maior largura dos picos de difracao.

Para analisar a difusividade térmica, foi tragado uma curva polinomial de segundo grau,
que apresentou um coeficiente de determinacédo R de 0,85, indicando um ajuste consideravel aos

parametros experimentais representados na Figura 35.
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Figura 35. Perfil de difusividade pelo tempo de moagem para a liga de alta entropia.
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Analisando os valores apresentando em relagdo ao coeficiente angular e o tempo de
moagem, nota-se que o valor mais alto é obtido nos valores de 0 e 4 horas de moagem, e 0s
menores valores encontrados em 1,2 e 6 horas de moagem. A curva representa a variacao do
valor da difusividade térmica durante o processo de moagem, evidenciando a padrdo de
decaimento no valor até 2 horas e posteriormente em 4 horas o0 aumento do valor, seguindo para
um padrdo de decaimento novamente. Devido a problemas técnicos com o equipamento néo foi
possivel realizar medi¢des para todos os ciclos de moagem que o material presenciou.

Importante destacar que, para afirmar a estabilidade da difusividade térmica do material
para um maior tempo de moagem, sdo necessarias analises mais complexas com um maior
numero de resultados de ensaios de PAS e DRX, os quais ndo foram possiveis de serem

realizados até a confeccdo final do trabalho.

5.3.2 Flexao termoelastica

O método de flexdo termoelastica é encontrado para as maiores frequéncias de
modulacdo da luz. Para identificar a difusividade térmica por meio desse método, é necessério
gerar um gréafico de frequéncia versus o sinal em escala logaritmica e encontrar a regido da curva

que possui um coeficiente angular igual a -1, ou seja, f~1. Apds identificar a regido plota-se o
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grafico da frequéncia versus a fase (em radianos) utilizando a regido f~1, através da Equacéo
17, encontra-se o valor da difusidade térmica. (ANDRE, 2022)

Y=P1+a*tg(1—) )

nX
P2 ﬁl

Onde,

P1, valor fixo igual a 1

P2, espessura da amostra

P3, valor da difusividade térmica encontrado pelo mecanismo de termalizacdo intra

banda ndo radioativa.

As Figuras 36 a 45, apresenta-se as curvas tracadas paras as amostras 0, 1, 2, 4 e 6 horas
de moagem, apresentando respectivamente a regido f~1 da amostra, seguida da regido onde

ocorre a flexdo termoeléstica. Considerando a quantidade de dados com base na Tabela 13.

Tabela 13. Range de pontos utilizado nas analises
Amostra (h) 0 1 2 4 6
Pontos Analisados 30-40 25-35 24-40 25-40 12-40

Fonte: Autora




Figura 36. Regido de coeficiente linear £~ para amostra de Oh de moagem.
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Figura 37. Regido onde ocorre flexdo termoeléstica para amostra de 0 h de moagem.
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Figura 38. Regido de coeficiente linear f~para amostra de 1 h de moagem
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Figura 39. Regido onde ocorre flexdo termoeléstica para amostra de 1 h de moagem.
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Figura 40. Regido de coeficiente linear f~! para amostra de 2 h de moagem
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Figura 41. Regido onde ocorre flexdo termoeléstica para amostra de 2 h de moagem.
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Figura 42. Regido de coeficiente linear f~para amostra de 4 h de moagem
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Figura 43. Regido onde ocorre flexdo termoeléstica para amostra de 4 h de moagem.

Fase Do Sinal FotoacUstico (Radianos)

2,6 -

0 4hde moagem

Fit

Fase do Sinal F.A. (Rad)

T T T T
20 2 24 2%
Frequéncia (Hz)

T T

T T

T T
50 100 150

Frequéncia (Hz)

Fonte: Autora

85



Figura 44. Regido de coeficiente linear f~para amostra de 6 h de moagem
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Figura 45. Regido onde ocorre flexdo termoelastica para amostra de 6 h de moagem.
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Com base nas curvas apresentadas, é possivel observar que o mecanismo de flexdo
termoelastica esta presente para as amostras apresentadas, baseado no fit tracado sobre os pontos
nas regides descritas de f~! onde estes pontos experimentais coincidem com a linha de fit
tracada. Os valores de difusividade térmica encontrados no mecanismo de flexdo termoelastica

estdo apresentados na Tabela 14:

Tabela 14. Flexdo termoelastica obtidas.
Amostras (h) 0 1 2 4 6

Difusividade
) 0,09711 0,04666 0,03012 0,08454 0,03022
térmica (cm?/s)

Fonte: Autora

No mecanismo de termalizacdo intrabanda néo radiativa, a difusividade da liga foi
reduzida até a segunda hora de moagem, tendo um pico elevado na quarta hora, seguido por uma
reducdo. Isso indica que, a medida que a difusividade térmica diminui, uma fase cristalina é
formada devido aos choques originados pela moagem mecénica. Quando o pico € atingido, indica
a formacdo da fase cristalina. Com a continuagdo da moagem, os choques gerados indicam que
0 material formou uma fase, estabilizou-se e desmoronou a fase, gerando uma nova.

A formacdo de uma fase em um material afeta diretamente a difusividade térmica.
Considerando que a difusividade térmica é uma propriedade relacionada a velocidade de
aquecimento de um material, quando ocorre a formacao de uma nova fase durante o processo de
moagem, pode haver um aumento ou diminuicdo na difusividade térmica. Um aumento na
difusividade térmica indica a formacao de uma nova fase, o que pode ocorrer quando a nova fase
possui uma estrutura cristalina mais ordenada, com menos defeitos e obstaculos para o
movimento dos fénons. Uma estrutura cristalina mais regular permite uma transferéncia de calor
mais eficiente, resultando em uma maior difusividade téermica. (TOULOUKIAN, 1970)

Por outro lado, a formagédo de uma nova fase também pode levar a uma diminuic¢do na
difusividade térmica. Isso ocorre quando a nova fase possui uma estrutura cristalina com maior
densidade de obstaculos, como interfaces de grdos, defeitos cristalinos ou inclusdes. Esses
obstaculos dificultam a transferéncia de calor, resultando em uma diminuicdo na difusividade
térmica. E importante ressaltar que a influéncia da formacio de fase na difusividade térmica
depende das caracteristicas especificas do material, das condi¢es do processo de formacao da
fase e das interacdes térmicas entre as diferentes fases presentes. (BORGES, 2019)

Nota-se que os valores para a difusividade térmica foram semelhantes quando medidos
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por meio de dois mecanismos diferentes, apresentando uma pequena variacdo percentual. Essa
diferenca entre os valores obtidos pelos diferentes mecanismos esté relacionada a precisdo das
medidas realizadas pelo equipamento.

Considerando os resultados obtidos de difusividade por meio dos métodos analisados,
considera-se os valores obtidos pela analise de flexdo termoelastica, devido ao maior nimero de
pontos observados. Observou-se que os padrGes mantém as caracteristicas de transformacéao de
fase até a sexta hora de moagem, sendo necessario realizar analises adicionais para caracterizar

o valor da difusividade térmica da liga formada

5.4 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

Os resultados do comportamento térmico para amostras com diferentes tempos de

moagem em uma faixa de temperatura que variou de 40-530 °C, esta apresentado na Figura 46.

Figura 46. Calorimentria diferencial de varredura para liga TICoMoNbFe
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Tomando a linha preta como linha Padréo Safira, que representa a medida com a panela
de aluminio vazia utilizada para o ensaio, nota-se que a grande maioria das amostras apresentam
padrdo comparativo. Entretanto, percebe-se que a curva muda de comportamento exatamente

quando hd uma mudanca no comportamento da difusividade.
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Na figura 47, apresenta-se as curvas para as amostras moidas de 0, 1, 2 e 4 horas de

moagem. As curvas apresentam um padréo diferente, mas todas com final decaindo.

Figura 47. Curvas DSC para as primeiras horas de moagem
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Uma curva decrescente no ensaio de DSC indica absor¢édo de energia ao longo do tempo.
Considerando que o ensaio de calorimetria diferencial de varredura é uma técnica utilizada para
estudar as propriedades térmicas, como mudancas de fases, transi¢cGes térmicas, decomposicao,
entre outras analises. No caso dessas curvas, pode indicar a mudanca de fases. Na alteracdo de
fases, o material tende a liberar ou absorver energia. Considerando a curva decrescente, indica-
se uma mudanga de fase endotérmica no material nas primeiras horas de moagem (MIRACLE et
al., 2017).

Comparando os resultados obtidos nos ensaios de PAS e DSC para as primeiras horas
de moagem, constata-se que o material passou por um processo de formagéo de fase cristalina,
além de ter sofrido uma mudanca. A despadronizacédo das curvas indica que a liga estudada € um
material que apresenta uma estrutura extremamente desorganizada.

Dando continuidade a analise, a Figura 48, apresenta as curvas referentes as ultimas

medic¢des de moagem, sendo respectivamente as amostras moidas por 6, 8, 10 e 12 horas.
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Figura 48. Padrdo das curvas DSC para as Ultimas amostragens
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Na Figura 48, as curvas apresentadas tém comportamento diferente, indicando curvas
com tendéncia crescente, 0 que sugere mudancas de fase exotérmicas, com liberacdo de calor.
As curvas de 12 e 6 horas apresentam um pico que pode indicar que, nesses periodos, o material
sofreu cristalizacdo da fase, indicando possivelmente uma transicdo do estado amorfo para o
cristalino. Isso é corroborado pelas amostras de DRX de 6 e 12 horas, que confirmam a formacéo
de duas fases, bem como a presenca de uma fase secundéria. A estrutura, apesar de conter uma
fase majoritariamente CCC, apresenta uma segunda fase CFC, indicando que o material formado
possui uma estrutura desorganizada. A liga também pode ter passado pelo processo de
precipitacdo ou envelhecimento durante o resfriamento, o que é detectado por meio das mudangas
na curva de DSC, como picos exotérmicos relacionados a formacdo de fases precipitadas ou
rearranjos microestruturais. (ZHANG et al., 2004)

Os resultados também indicam que o material apresenta um comportamento anémalo
de calor especifico, uma vez que a alta energia pode ser atribuida a uma resposta incomum de
calor especifico da liga TiCoMoNbFe, em compara¢do com outros materiais. Isso é evidenciado
pelas curvas com variagdes acentuadas de calor especifico em funcdo da temperatura ao longo
do tempo de moagem. Considerando os resultados de um material desorganizado, para obter
melhores resultados e interpretacdes mais precisas, a realizacdo de maiores medi¢es de DRX,

PAS ou Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) poderia contribuir para o entendimento
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mais completo dos eventos ocorridos ao longo do tempo de moagem.

6. CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foi sintetizada uma liga de alta entropia & base de TiCoMoNbFe em
proporcOes equiatdmicas, por meio de moagem mecéanica de alta energia em um moinho do tipo
vibratério. O material foi caracterizado por meio de ensaios de DRX, PAS e DSC, e refinado
utilizando o método Rietveld. A partir da aplicacdo e das analises realizadas, observou-se que
em 6 horas de moagem, a liga cristalizou em uma fase majoritaria CCC, com a presenca de uma
segunda fase secundaria CFC. Em 12 horas de moagem, a fase majoritaria se mantém estavel,
diminuindo a segunda fase CFC.

Com o0 aumento do tempo de moagem, hd um aumento da cristalinidade da liga,
reduzindo a percentagem de componente interfacial do material. Isso indica a possivel formacao
de uma liga nanoestruturada estavel, onde a baixa variacdo do tamanho médio de cristalito e do
parametro de rede do material implica na formacdo de um material estavel.

A difusividade da liga apresentou um decréscimo até a segunda hora de moagem,
seguido por um pico elevado na quarta hora e, posteriormente, um decréscimo na sexta hora.
Indica possiveis alteragdes de fase na rede cristalina do material durante o desenvolvimento de
defeitos, possivelmente ligada a formacao da fase cristalina nas primeiras horas de moagem. Para
0 entendimento do comportamento do material em todos os ciclos de moagem, seriam
necessarios mais testes. Entretanto, foi impossibilitado devido a problemas no equipamento.

Os resultados obtidos por meio dos ensaios do DSC indicam que a liga formada néo
apresenta estabilidade térmica, mostrando-se como um material com uma estrutura com muitos
defeitos. Observou-se um padrao exotérmico nas primeiras horas de moagem (0, 1, 2 e 4 horas),
seguido por um padrdo endotérmico nas horas finais (6, 8, 10 e 12 horas de moagem),
possivelmente referente a formacao de fases cristalinas do material.

De acordo com as pesquisas realizadas e do conhecimento atual, ndo ha trabalhos
publicados sobre essa liga fabricada por nenhum método na literatura. Portanto, trata-se de um
material novo que pode trazer diversas contribui¢fes para as pesquisas na area académica de

engenharia de materiais, especialmente no campo de ligas de alta entropia.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando que a liga produzida é um novo material a ser estudado, sugere-se 0

desenvolvimento de trabalhos futuros com as seguintes consideracdes:

e Aplicar medidas mais frequentes dos ensaios de DRX, DSC e PAS para avaliar
com maior precisao a evolucéo estrutural da liga ao longo do tempo;

e Realizar anélises microscépicas por MEV (Microscopia Eletronica de
Varredura) para obter imagens de alta resolucdo da microestrutura da liga;

e Explorar diferentes proporc¢des dos elementos presentes na liga para estudar o
efeito da variagdo da composicéo na estrutura e propriedades;

¢ Investigar o uso de elementos comumente utilizados em bioligas de alta entropia,
como zirconio ou vanadio, e comparar os resultados com a liga atualmente
estudada;

e Realizar a sintese da liga utilizando diferentes raz6es de BPR (Ball-to-Powder
Ratio) para avaliar o efeito dessa variavel no processo de moagem mecanica e
nas propriedades resultantes;

e Calcular o calor especifico da liga por meio do ensaio de DSC, o que permitira
obter o valor da condutividade térmica do material;

e Explorar outras técnicas de processamento além da moagem mecanica de alta
energia para sintetizar a liga, como a metalurgia do pé convencional ou a fuséo
a arco, a fim de comparar os resultados e investigar a influéncia do método de
sintese nas propriedades da liga;

e Realizar ensaios para avaliar as propriedades magnéticas da liga, como a
magnetizagéo e a coercividade, caso seja relevante para as aplicacdes desejadas;

e Realizar testes mecéanicos, como ensaios de tragdo e dureza, para investigar as

propriedades mecanicas da liga e compreender sua resisténcia e tenacidade;

Essas sugestdes podem contribuir para uma melhor compreensdo da liga de alta
entropia, sua estrutura, propriedades e possiveis aplicacdes futuras. E importante ressaltar que

cada sugestdo deve ser adaptada aos objetivos e recursos disponiveis para o estudo em questao.
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