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RESUMO

No presente trabalho as ligas de alta entropia CoCrFeNi e CoCrFeNiAl foram
produzidas em forno de fusdo a arco sob atmosfera controlada de argbnio. O
objetivo foi investigar a correlagdo entre a microestrutura, composi¢cao quimica do
filme de 6xido superficial, propriedades eletronicas do filme passivo e sua correlacéo
com o comportamento de corrosdo em solucdo de NaCl 3,5% em massa a
temperatura ambiente. A estrutura cristalina das ligas foi analisada por difratometria
de raios X. A microestrutura foi examinada por microscopia Optica e microscopia
eletrdnica de varredura. A composicdo quimica superficial foi analisada por
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). O comportamento de
corrosdo foi analisado por espectroscopia de impedancia eletroquimica e
polarizagdo potenciodindmica. Foram analisados tempos de imersdo de 1 h até 28
dias. As propriedades eletronicas do filme passivo foram determinadas a partir de
graficos de Mott-Schottky. Os resultados indicam que a liga CoCrFeNi apresenta
uma fase cristalina de estrutura cubica de face centrada (CFC). A adicdo de aluminio
promoveu a formacdo de uma estrutura mista composta por duas fases, uma fase
cubica de corpo centrado (CCC) e uma fase CCC ordenada (B2). O filme passivo é
composto por uma mistura complexa de varios oxidos e hidroxidos (de cromo, ferro,
niquel, cobalto e, para a liga CoCrFeNiAl, também de aluminio). Para a liga
CoCrFeNi os componentes majoritarios no filme de o6xido superficial sdo Cr.O; e
Cr(OH)s. A adicao de aluminio modificou composi¢éo do filme passivo, sendo que as
espécies majoritarias na superficie da liga CoCrFeNiAl sdo o Al,O; e AI(OH)s. A
susceptibilidade a corrosao por pite das ligas de alta entropia foi dependente de sua
composicdo quimica. O aluminio promoveu a formagdo de um filme passivo mais
espesso, porém menos protetor, reduzindo, assim, a resisténcia a corrosdao em

relacédo a liga CoCrFeNi.

Palavras-chave: Ligas de alta entropia; CoCrFeNiAl; microestrutura; filme passivo;

XPS:; corrosdo



ABSTRACT

In this work, CoCrFeNi and CoCrFeNiAl high entropy alloys were obtained by arc
furnace melting under an argon atmosphere. The objective was to investigate the
interplay between alloy microstructure, composition of the surface oxide film,
electronic properties of the passive film and the corrosion behavior in 3.5 wt.% NaCl
solution at room temperature. The crystalline structure of the alloys was analyzed by
X-ray diffractometry. The microstructure was examined by optical microscopy and
scanning electron microscopy. The surface chemical states were assessed by X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS). The corrosion behavior was evaluated by
electrochemical impedance spectroscopy and potentiodynamic polarization. The
samples remained immersed in the electrolyte for up to 28 days. In the present text
the results obtained for short immersion times are presented (up to 24 h). The
electronic properties of the passive film will be determined in the next steps of the
project, based on Mott-Schottky plots. The results obtained so far indicate that the
CoCrFeNi alloy is comprised of one single face centered cubic (FCC) crystalline
phase. Aluminum addition promoted the formation of a mixed structure, comprised of
two crystalline phases, one body centered cubic (BCC) and one ordered BCC phase
(B2). The passive film is comprised of a complex mixture of oxides and hydroxides
(chromium, iron, nickel, cobalt, and, for the CoCrFeNiAl alloy, also aluminum). The
major components of the CoCrFeNi alloy surface oxide film are Cr203 and Cr(OH)3.
Aluminum addition modified the composition of the passive film, leading to a
predominance of AlI203 and AI(OH)3 for the CoCrFeNiAl alloy. Pitting corrosion
susceptibility was dependent on the chemical composition of the high entropy alloy.
Aluminum promoted the formation of a thicker oxide film. However, it decreased the

corrosion resistance with respect to the CoCrFeNi alloy.

Keywords: High entropy alloys; CoCrFeNiAl; microstructure; passive film; XPS;

corrosion
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1. INTRODUCAO

As ligas de alta entropia (LAEs) foram propostas recentemente por Jien-Wei
Yeh e Brian Cantor e sdo definidas como ligas compostas por cinco ou mais
elementos principais, sendo que cada elemento deve apresentar teores entre 5% e
35% em composic¢des equivalentes ou quase equivalentes. Devido ao maior nimero
de elementos de liga, sua entropia configuracional se torna mais alta, permitindo
maior estabilizacdo de solucbes solidas simples, como também a formacdo de
microestruturas formadas apenas por fases cristalinas dos tipos cubica de corpo
centrado (CCC) ou cubica de face centrada (CFC). S&o caracterizadas por
apresentarem valores de entropia de mistura mais altos no estado de solucao sélida,
liquidadch ou aleatéria quando comparados as ligas convencionais.

Devido a presenca de mais de um elemento principal, as ligas de alta entropia
tém despertado grande interesse na comunidade metallrgica devido a possibilidade
de se obter novos materiais que apresentem propriedades especiais, como alta
resisténcia mecanica, elevada dureza, excelente resisténcia ao desgaste e
estabilidade em altas temperaturas Estudos investigam o comportamento
eletroquimico para propriedades relacionadas a corrosdo, jA que as mesmas
também séo de suma importancia para que essas ligas possam ser empregadas em
aplicacdes praticas de engenharia. Além de propriedades excepcionais, também
podem ser facilmente fabricadas, ndo exigindo novas tecnologias ou equipamentos.

A resisténcia a corrosdo de ligas de alta entropia esta diretamente relacionada
a presenca ou auséncia de determinados elementos, como por exemplo, 0 cromo,
cobre, aluminio e titanio, os quais atuam como elementos passivantes. Um dos
efeitos muito estudados é a influéncia do teor de aluminio sobre o comportamento
eletroquimico das LAEs. Lee et al. (2008) notaram uma reducdo da resisténcia a
corrosdo por pite de ligas de alta entropia com composicdo AlFe;sMnNigs com
variacdo do teor de aluminio em solucdo 1 M de NaCl. Uma liga com um alto teor de
aluminio e baixo teor de cromo tende a formar um filme passivo poroso na
superficie, o qual favorece a penetracdo de ions cloreto, como também favorece a
formacdo de uma fase CCC rica em aluminio e niquel e empobrecida em cromo. O
mesmo comportamento também foi observado por Kao et al. (2010) para uma liga

AIXCoCrFeNi em solucéo de acido sulfarico contendo cloreto.
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Segundo Rodriguez et al. (2018), ligas de alta entropia compostas por
CoCrFeMnNi apresentaram maiores taxas de corrosdo em uma solucédo desaerada
de NaCl para um teor de cromo acima de 22% em massa, enquanto menores teores
de cromo na composicado resultaram em taxas de corrosdo mais baixas, como
também em pites, apdés a polarizagdo potenciodindmica. Logo, nota-se que a
presenca de cromo pode nédo ser o suficiente para conferir propriedades protetoras
ao filme passivo de LAEs.

Apesar de todos os estudos realizados até o momento, o comportamento
frente a corrosdo de LAEs continua inexplorado quando se considera a composi¢ao
e estabilidade do filme passivo formado em sua superficie. MacDonald (1992)
desenvolveu um modelo de defeito pontual (PDM), o qual levou a um aumento do
interesse em relacdo aos mecanismos de estabilidade e quebra dos filmes passivos
em ligas metalicas. O modelo € baseado na difusividade de defeitos pontuais como
lacunas e intersticiais de céations ou, entdo, de lacunas de oxigénio presentes no
filme passivo, originando um fluxo de espécies carregadas que podem ser
encontradas na interface metal/eletrdlito, influenciando diretamente a resisténcia a
corroséo da liga. Ainda que este modelo seja empregado com éxito para caracterizar
0 comportamento em relacdo a corrosdo de alguns metais passivos, como acos
inoxidaveis e ligas de titanio, a aplicacao para LAEs ndo esta bem documentada na
literatura. Ainda assim, é possivel encontrar algumas tentativas para se explicar tal
efeito, como pode ser visto em um trabalho de Lu e Jin (2020) que analisaram o
mecanismo de corrosao de uma liga de alta entropia composta por FeCoCrNiMo
fundida. Foi observado que a formacéo do filme passivo poderia ser descrita pelo
PDM a partir do movimento de lacunas de oxigénio ou intersticiais ou lacunas
cationicas. Entretanto, apesar destas informacdes importantes encontradas na
literatura, a natureza do filme passivo das LAEs permanece desconhecida, tal como
sua influéncia no comportamento frente a corrosdo desta nova classe de materiais
metélicos.

No presente trabalho, dois tipos de ligas de alta entropia com composicao
CrCoFeNi e CrCoFeNiAl foram formuladas e preparadas de modo a se analisar a
microestrutura resultante, composi¢do quimica e propriedades eletrénicas do filme
passivo formado na superficie das amostras, relacionando seu comportamento

frente a corrosdo em diferentes periodos de imersao.
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2. OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho é a investigacdo do comportamento frente
a corrosao de ligas de alta entropia de composicdo CrCoFeNi (LAE 1) e CrCoFeNiAl
(LAE 2) em solucao de NaCl 3,5% em massa a temperatura ambiente.

Os objetivos especificos do projeto séo:

a) Investigar o efeito do tempo de imersdo sobre o comportamento de
corrosdo das duas ligas de alta entropia até 28 dias, utilizando espectroscopia de
impedancia eletroquimica e polarizagédo potenciodinamica;

b) Investigar a correlacdo entre a composi¢cdo quimica do filme passivo das
duas ligas de alta entropia e seu comportamento de corrosao;

c) Analisar as propriedades eletronicas do filme passivo das duas ligas de alta
entropia por meio da abordagem de Mott-Schottky e sua correlagdo com o
comportamento de corrosao.

d) Analisar a influéncia da adicdo do aluminio na resisténcia a corrosdo em

ligas de alta entropia.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Ligas de alta entropia

A trajetoria da civilizagdo humana se iniciou com a descoberta de metais
como ouro, cobre e metais puros. Atualmente é possivel se encontrar uma variedade
enorme de materiais. Tal fato pode ser constatado na Figura 1, a qual oferece uma
visdo dinamica do desenvolvimento do uso de materiais no decorrer de 10 milénios.
Ao se analisar a escala de tempo, nos ultimos 50 anos pode-se notar um periodo em
gue metais, ceramicas, compdsitos e polimeros sintéticos apresentaram uma grande
expansdo. As ligas de alta entropia podem ser notadas a partir do ano 2000,

surgindo proximo ao desenvolvimento dos materiais citados anteriormente.

Figura 1: Evolucéo historica da engenharia dos materiais — nascimento das ligas de alta

entropia.
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Foten: adaptado de Ashby (2011).

A maioria das ligas comuns é composta por um ou dois componentes

majoritarios, sendo elementos de liga adicionados com o objetivo de alterar
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propriedades especificas. As ligas de alta entropia (LAE) sdo um novo conceito de
material metélico, compostas por cinco ou mais elementos principais em teores
equiatdmicos ou quasiequiatdmicos. Tal conceito foi desenvolvido inicialmente por
Brian Cantor e Jien-Wei Yeh em 1981 e 1995, respectivamente. Em 2004, ambos os
autores publicaram de forma desconectada conteldos de suas pesquisas em
revistas cientificas. Estas ligas singulares apresentavam nitido contraste quando
comparadas as ligas tradicionais, de modo a despertar grande interesse na
comunidade académica, visto que exibem uma caracteristica distinta: uma entropia
de mistura excepcionalmente alta.

Huang e Yeh (1996) definiram tais ligas como sistemas de ligas
multicomponentes, Chen et al. (2004) como ligas de alta entropia de n multi-
elementos, e ligas de multielementos principais foi a definicdo dada por Huang et al.
(2004).

Inicialmente, as ligas de alta entropia eram classificadas como frageis, de
dificil processabilidade e analise devido a diversas fases intermetéalicas formadas em
razdo da maior quantidade de elementos adicionados, de modo que seus estudos
foram desencorajados. ApOs pesquisas realizadas por Yeh e Cantor (2004),
apontando resultados favoraveis, a atencdo do setor industrial e da comunidade
cientifica voltou-se a pesquisa e desenvolvimento destas ligas. A atracdo pelas ligas
de alta entropia se deve as excelentes propriedades mecéanicas tanto em
temperatura ambiente quanto em elevadas temperaturas, excepcional resisténcia a
corrosdo podendo ser comparadas a superligas, além de 6tima estabilidade térmica,
elevada dureza e propriedades magnéticas e elétricas especiais. Apresentam um
amplo conjunto de potenciais aplicagbes, como, por exemplo, na industria de
transporte e energia devido a possivel combinacdo de alta resisténcia associada a
baixa densidade, como também a capacidade de resistir a condi¢cdes de trabalho
severas, como 0 aguecimento por friccdo na superficie de aeronaves e em
compressores dos motores de turbinas de jatos. Também s&o encontradas
aplicaces relacionadas a revestimentos na industria eletrbnica, nas quais um
revestimento a base da liga de alta entropia atua como um bloqueador de
interferéncias de campos eletromagnéticos e como barreira a interdifusdo do cobre e
do silicio, elementos comumente utilizados em componentes eletronicos devido a
caracteristicas condutoras. Segundo Lai et al. (2006), ligas de alta entropia como

AICrTaTiZr e NbSiTaTiZr apresentam tal capacidade bloqueadora, de modo a
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formarem finas camadas nanométricas de bloqueio a interdifusdo em dispositivos
microeletrénicos. Outras aplicacdes potenciais para as LAE sdo para componentes
gue atuam em altas temperaturas de trabalho, visto que exibem excelentes
propriedades mecéanicas nestas condi¢cdes. Sao exemplos de ligas de alta entropia
refratarias as compostas por MoNbTaVW, HfNbTaTiZr e CrNbTiVZr, as quais
apresentam estruturas cubicas de face centrada (CCC), sendo que a ultima pode ser
deformada por volta de 50% sem ocorréncia de fratura durante ensaios de
compressdo em temperaturas acima de 1300 °C, exibindo um elevado limite de
escoamento e de resisténcia & compressao.

No estudo desenvolvido por Cantor et al. (2004) foram fundidas duas ligas
com composicdes equimolares diferentes, sendo uma composta por vinte elementos
(Mn, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, W, Mo, Nb, Al, Cd, Sn, Pb, Bi, Zn, Ge, Si, Sb, e Mg) e
outra com dezesseis (Mn, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, W, Mo, Nb, Al, Cd, Sn, Pb, Zn e
Mg). Foi observada a formacdo de diversas fases, no entanto, houve uma
predominancia de uma fase cubica de face centrada equiatbmica formada por
CoCrFeNiMn. Com isto, foi apresentada uma liga equiatbmica com esta composigao,
sendo suas propriedades e diferentes combinagdes com outros elementos
analisadas. Também foi verificado que a quantidade de fases formadas é
relativamente menor quando comparado ao numero calculado pela regra de fases
de Gibbs em condi¢fes de solidificacdo dentro do equilibrio termodinamico.

Yeh (2016) acreditava que a elevada entropia de mistura em raz&o do maior
numero de componentes diminuiria a quantidade de fases. Em parceria com outros
pesquisadores, estudou a dureza, microestrutura e resisténcia a corrosdo de 40
tipos de ligas equiatbmicas compostas por 59 elementos. Dentre as 40 ligas
desenvolvidas, foram selecionadas 20, as quais apresentavam em sua COmposSi¢ao
os elementos Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, Zr, Pd e Al. Tais ligas apresentaram altas
durezas, com valores compreendidos entre 590 a 890 HV, podendo ser atribuidos a
distorcbes na rede causadas por &tomos de raios atbmicos maiores. O
comportamento frente a corrosdo destas ligas foi avaliado em solu¢des de HCI,
H>.SO4, HNO3; e HF em um periodo de imersao de 24h, durante o qual se observou
baixa susceptibilidade a dissolucdo. Os resultados foram relacionados a baixa
energia livre de Gibbs proveniente da alta entropia de mistura, como também a
adicdo de elementos passivadores, como o molibdénio e o cromo. Os resultados
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sugeriram a presenca de dois grandes efeitos caracteristicos de ligas de alta
entropia: o efeito da baixa difusédo e da distorcao de rede.

As ligas de alta entropia apresentam entalpia de mistura significativamente
mais alta quando comparada a de ligas convencionais, o que influencia diretamente
nas fases presentes, na cinética de formacéo de tais fases, deformacfes na rede
cristalina, e, como consequéncia, nas propriedades fisicas e mecanicas. Ligas
convencionais, como a de magnésio, apresenta uma entropia de mistura
aproximadamente 4,5 menor quando comparado a uma liga de alta entropia
composta por 5 componentes. Para uma liga de cobre, o valor é de
aproximadamente 2,5 menor e para um aco de baixa liga, o valor € 7 vezes menor.
Segundo Murty et al. (2019), a medida que se aumenta a quantidade de
componentes da liga de alta entropia, esta diferenca entre valores é mais notada.

As LAEs predominantemente constituem-se de estruturas cristalinas cubicas
de corpo centrado (CCC), cubicas da face centrada (CFC) e solucbes sélidas de
fases CCC+CFC. Conforme Alaneme et al. (2016), em geral, as ligas de alta
entropia com estruturas cristalinas CFC apresentam menor resisténcia mecénica e
elevada plasticidade, enquanto LAE com estruturas cristalinas CCC apontam
elevada resisténcia mecanica, podendo tais fatos serem diretamente relacionados a

guantidade de planos de escorregamento de cada tipo de estrutura cristalina.

3.2 Termodinamica e calculos de parametros de ligas de alta entropia

A termodinamica trata da relacdo entre variaveis macroscopicas, como
temperatura, volume e pressdo, que caracterizam as propriedades fisicas do
material. Conforme DeHoff (2006), pode-se dividir os termos termodindmicos em
funcbes de estado e variaveis de processos. As funcbes de estado sdo as
propriedades de um sistema que devem estar em um estado, podendo ser definidas
em determinado instante e ndo dependem do trajeto percorrido para se alcancgar o
valor em questao; sédo funcdes de estado: pressao, volume, temperatura, energia
interna, energia livre de Gibbs, entropia e entalpia. As variaveis de processo séo
aplicadas a um sistema que o modificam por meio de um processo, como o calor (Q)
e trabalho (W), sendo dependentes do trajeto percorrido pelas variaveis durante a

mudanca de estado.
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Para LAEs, é possivel se aplicar a segunda lei da termodindmica para se
indicar a fase mais estavel, ou seja, de menor energia livre de Gibbs. De acordo com
Cantor (2021), em uma solucdo sélida monofasica multicomponente, a energia livre

de Gibbs (AG) a uma temperatura T é dada por:

AG = ZIEHE + dG;'m'.r = ZXEHE + ﬂH;'J-u'.r - Tﬂsmz’x (1)

i i

Onde i € o iésimo componente, X; e [; Sd0, respectivamente, as fracdes
molares e o0s potenciais quimicos dos componentes. AGmx, AHmx € ASmix Sao,
respectivamente, as variacdes de energia livre de mistura, entalpia de mistura e
entropia de mistura. O primeiro termo do lado direito da expressdo para AG
corresponde a energia livre dos componentes ainda ndo misturados, enquanto o
segundo termo corresponde a mudanca da energia livre causada pela mistura dos
elementos para formacgao de uma solucao solida monofasica. Se a solucao solida for
considerada ideal, ndo existird energia de interacdo entre os diferentes atomos que
atuam efetivamente em sua formacgao, sendo o calor da mistura igual a zero (AHmix =
0). A entropia de mistura é dada pela entropia configuracional de uma distribuicdo
aleatéria dos diversos atomos presentes na solucao sélida, podendo ser definida a

partir da Equacéao 2.

AS, .. = —R Z.’If In,, (2)

Onde R equivale a constante de Boltzmann (1,38 x 10 * J/K) e In a base
natural de e. Logo, a energia livre ideal global do material pode ser definida

conforme a Equagao 3:

AG = in.ui + RT Zx;r' In,, 3)

i i

Se a solucdo solida for considerada regular, poderdo ser encontradas

pequenas energias de interacao (wj, Wik, X, €tc.) entre diferentes atomos, assim o
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calor da mistura ndo € igual a zero, ou seja, AHmix = f(wi, Wik, Xi..) ¥ 0. Entretanto, as
interacbes atdbmicas nao sao suficientemente fortes para que afete de modo
significativo a entropia da mistura, a qual ainda € dada pela entropia configuracional
de um arranjo aleatério de diferentes &tomos presentes na solucdo sélida. Logo, a
energia livre geral pode ser descrita conforme Equacdo 4, segundo Gaskell e
Laughlin (2017):

G= Z;r“ui + AH,,;. [mi}-,wi}-k,}{}-k: .. )+ RT zxi In,, (4)
i i
Para solucdes sélidas irregulares, as energias de interacdo (wj, Wik, X, €tc.)
sdo maiores entre os diversos atomos, de forma que a entropia de mistura ndo é
mais expressa apenas pela entropia configuracional de uma distribuicdo aleatoéria
dos diferentes atomos presentes na solugdo sdlida. A energia livre ndo regular total,
segundo Grum (2009), pode ser dada pela Equacéo 5:

()

G = sz'.“f + AH ;. [mzjr‘pz‘jerjk: )+ RT Zﬂl In,, — TAS;:, [mz'jr‘l-'z'jerjk: )

Onde AS®mnx' = f(wi, Wik, Xk..) ¥ 0 pode ser considerado como o excesso da
entropia de mistura acima da entropia configuracional aleatéria®>. A contribuicdo da
entropia configuracional em excesso pode atuar de forma positiva ou negativa:
excesso de entropia de mistura configuracional devido a uma distribuicdo né&o
aleatoria de diferentes atomos provocada pelas interacées presentes e; excesso de
entropia vibracional de mistura resultante de uma distribuicdo ndo aleatdria dos
diferentes atomos provocada pelas interacfes presentes. Miracle e Senkov (2017)
estudaram o excesso de entropia vibracional de mistura, indicando que, muitas

vezes, a mesma pode ser mais significativa quando comparada a entropia

! Em termodinamica, a entropia de mistura é o aumento da entropia total quando varios sistemas inicialmente
separados de composigdo diferente, cada um em um estado termodinamico de equilibrio interno, sdo misturados sem reacéo
quimica pela operagao termodindmica de remogao de impermeaveis.

2 A entropia de configuragdo é a porgdo da entropia de um sistema que esta relacionada a posicdes
representativas discretas de suas particulas constituintes. Se refere a todas as configuragdes possiveis ou posigdes de

particulas de um sistema, excluindo a entropia de sua velocidade ou momento, mas esse uso raramente ocorre.
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configuracional de mistura devido ao seu aumento com a temperatura. Para ligas de
alta entropia, o valor para que haja sua formacao em relacdo a variacdo da entropia
de mistura é fixado na faixa de 11 < ASnix < 19,5 (K.J/mol).

Segundo Gaskell e Laughlin (2017), algumas teorias, analises e
aproximacoes tem sido utilizadas para avaliar e calcular valores para entalpia de
mistura (AHmx) € 0 excesso de entropia de mistura (AS*mnx) para interacoes
diferentes entre atomos em solucdes sélidas binarias e ternarias, de modo a permitir
a obtencéo de fatores como ordem de curto e longo alcance, mistura espinodal e
diferencas em volumes molares.

Para se calcular a entalpia de mistura para uma liga de alta entropia, o calculo
é feito por meio da soma da entalpia de mistura dos pares binarios em funcdo da
relacdo da concentracdo de cada elemento (Equacéo 6).

(6)

AH,.. = 4 X ci ¢;AH

mix

Conforme Zhang et al. (2008), em casos em que o valor de AHnmnix € positivo,
ocorrera menor miscibilidade dos elementos, de modo a favorecer a segregacao dos
elementos da liga. Para valores de AHmx hegativos, devera ocorrer uma forca de
ligacdo maior entre os elementos, de modo a se formarem compostos intermetalicos
quando -22 < AHnmix £ 7 (K.J/mol). Quando AHix apresenta valores proximos a zero,
da-se o favorecimento de uma distribuicdo aleatoria dos diversos elementos de liga,
resultando na formacéo de uma solucao sélida desordenada.

De acordo com Murty et al. (2019), para se determinar a temperatura média
de fusdo (Tm) da liga de alta entropia, devem-se somar as temperaturas de cada
elemento proporcionalmente as suas concentragdes, conforme mostrado na

Equacéo 7, onde i representa o elemento da liga.

T:':H = Zci T]‘?‘li (7)

O parametro VEC (concentracdo de elétrons na camada de valéncia) é
importante para as propriedades mecéanicas e fases de equilibrio de ligas de alta
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entropia. A adicado de elementos com maior VEC (valor maior ou igual a 8) favorece
a formacdo de solucbes solidas com estrutura cristalina CFC. Para a adicdo de
elementos com menor VEC (valores menores que 6,8), a formacdo de solucdes
sélidas com estrutura cristalina CCC ¢é favorecida, como também em valores
intermediarios de VEC, devera ocorrer uma mistura de fases CCC e CFC. A

Equacéo 8 mostra sua definicdo, conforme Murty et al. (2019):

VEC = ZC" VEC, (8)

O parametro de interacao regular entre elementos (Q) indica a formacéo de
solucéo solida desordenada quando Q =>1,1, conforme apresentado na Equacéo 9
por Tong et al. (2005).

— Tm ﬂl"'i:';:lﬂ ix (9)
|AH

:lm'.rl

Conforme Yang e Zhang (2012), a diferenga de tamanho de raio atbmico, ou
distorcdo na rede cristalina (&) também auxilia a previsdo de formacdo de solugéo
sélida ou nédo. Esta diferenca deve ser reduzida de modo a se impedir a amorfizacédo
da liga de alta entropia. A diferenga de tamanho de raio atbmico pode ser calculada
por meio da Equacédo 10, considerando-se a concentracao de cada elemento na liga
(c), o raio atdbmico do elemento (r), e por fim, o raio médio entre os elementos que

compdem a liga de alta entropia (rm) (Equacéo 11).

_ T 10
E—H|Zci (1= (10)

"m = Z € T (11)

Amplas diferencas de raios atbmicos ndo favorecem a formacgéo de solucdes

sélidas. Para que ocorra sua formacgéo, é necessario que o parametro & apresente



30

um valor menor que 6,6%, segundo estudos desenvolvidos por Yang e Zhang
(2012).

3.3 Efeitos principais das ligas de alta entropia

A maioria das pesquisas sobre LAEs foi induzida substancialmente a partir de
publicacbes de Cantor e Yeh (2004), em que as propriedades promissoras
observadas em ligas de alta entropia como elevada dureza, excelente resisténcia ao
desgaste, resisténcia mecanica em elevadas temperaturas e resisténcia a corrosao
podem ser diretamente relacionadas aos propostos “efeitos principais das ligas de
alta entropia”. Segundo Miracle e Senkov (2017), séo eles:

(i) Formacao de solucéo sdlida devido a alta entropia configuracional, a qual
apresenta um efeito dominante na energia de Gibbs, fazendo com que
ocorra a estabilizacdo das solucdes soélidas em relacdo a fases
intermetalicas.

(i) Efeito da distorcéo severa de rede ocasionada pela diferengca de tamanho
dos elementos de liga, resultando em variados efeitos nas propriedades
fisicas e mecanicas das LAEs.

(i) Efeito da difusdo lenta, dado que a difusdo atdbmica através de solucdes
solidas é dificultada devido a altas concentracdes de diversos elementos
presentes na composi¢cdo, como também a variacdo no ambiente de
ligacdes adjacentes através das redes.

(iv) Efeito coquetel, o qual é derivado de interacBes entre 0s elementos
presentes na composi¢do e que dao inicio a comportamentos incomuns,

assim como também a propriedades relacionadas a regra de misturas.

Os conceitos de metalurgia fisica estabelecem relacbes entre composicéo,
processamento, estrutura cristalina e microestrutura e propriedades fisicas e
mecanicas. Segundo Reed-Hill (1973), a composi¢cdo da liga e os processamentos
envolvidos determinam a estrutura e a microestrutura resultantes, que, por sua vez,
determinam as propriedades fisicas e mecéanicas. A primeira relacdo (composicéo da

by

liga e processamento) estd relacionada a termodinamica, cinética e teoria da
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deformacdo, enquanto que as relagbes estrutura/microestrutura e propriedades
fisicas/mecanicas correspondem a fisica do estado solido, envolvendo
caracteristicas como endurecimento, fadiga, fluéncia e mecanismos de desgaste. O
conhecimento de metalurgia fisica € muito importante e Gtil para que ocorra um
melhor controle de propriedades e processamento de materiais.

Segundo Yeh (2015), na Figura 2 podem-se observar as condi¢cdes de
influéncia dos principais efeitos das ligas de alta entropia em relacdo aos conceitos
de metalurgia fisica. O efeito da alta entropia estd envolvido em calculos de
termodindmica para que o equilibrio de formacdo da microestrutura e estrutura
cristalina seja determinado. O efeito da difusédo lenta esta diretamente relacionado
com a cinética de transformacéo de fases. Ja o efeito de distorcdo severa na rede
esta relacionado ndo s6 com a deformacdo da rede e todos os vinculos entre
propriedades, estrutura e microestrutura, mas também atinge a termodindmica e a
cinética das transformacdes. Ja o efeito coquetel esta relacionado a composicéao,
estrutura e microestrutura das LAEs. Desse modo, 0s conceitos da metalurgia fisica
das LAEs devem ser diferentes da metalurgia fisica atual devido a influéncia destes

efeitos.

Figura 2: Areas da metalurgia fisica influenciadas pelos principais efeitos das LAES.
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Fonte: adaptado de Yeh (2015).

A relevancia destes efeitos foi destacada por numerosos estudos

relacionados a LAEs, desempenhando uma fungédo significativa no estimulo e
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direcdo de grande parte das pesquisas. Tais efeitos serdo discutidos com maior

detalhe nos tépicos seguintes.

3.3.1 Formacao de solucao sdélida e alta entropia

A alta entropia é a caracteristica mais importante das LAEs, pois leva a
formacdo de constituintes com solubilidade completa, de modo a ndo se encontrar
nenhuma fase intermetalica ou elementar e seu efeito pode melhorar a formacao de
solugdes solidas, além de tornar a microestrutura resultante simples. Segundo Yeh
(2013), para as ligas metalicas sdo encontradas trés categorias de estados sélidos:
fases elementares, compostos intermetalicos e solugdes sélidas. As fases
elementares podem ser definidas como solucfes sélidas baseadas em apenas um
elemento, como por exemplo, um material composto por titanio puro. Os compostos
intermetalicos sdo constituidos comumente por dois elementos, apresentando ordem
de longo alcance e fortes ligacbes entre o0s atomos.Eles podem ser
estequiomeétricos, em que a composicdo quimica € fixa (como a cementita), ou,
entdo, ndo estequiométricos, em que é possivel observar sua formacdo em uma
faixa de composicdo quimica (como a precipitacdo de cobre no envelhecimento de
uma liga de aluminio). As solugdes solidas consistem no estado de total solubilidade
entre 0s elementos presentes na liga metalica, apresentando um compartilhamento
destes elementos de forma aleatéria ou ordenada em uma rede cristalina na
estrutura cubica de corpo centrado (CCC), cubica de face centrada (CFC) e
hexagonal compacta (HC).

Para Yeh (2015), nas LAEs ocorre um efeito de expansdo nos limites de
solubilidade entre os elementos, resultando em um numero de fases obtido menor
do que o esperado pela regra de fases de Gibbs. A energia livre de mistura de Gibbs
(AGmix) € uma funcado da entalpia de mistura (AHmix) € da entropia da mistura (ASnix),
sendo que, se 0 numero de elementos for maior em uma liga, o valor de AGnix sera
menor, uma vez que a contribuicdo do ASnx sera maior, especialmente em altas
temperaturas. Deste modo, a formacgéo de fases é especialmente consequéncia da
competicdo entre entalpias de mistura de fases concorrentes. Fases com uma
menor entalpia de mistura sdo fases em equilibrio de acordo com a segunda lei da

termodindmica. Todavia, as entropias de mistura de fases de uma solucdo sélida
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composta por diversos elementos em uma LAE s&o muito maiores quando
comparadas a ligas convencionais, tornando necessario que sejam consideradas na
previsao de formacéo de solucdo solida.

A regra de formacgéo de fases em LAE € um ponto importante quando se trata
de metalurgia fisica e do projeto de ligas. As regras sdo semelhantes as de Hume-
Rothery para ligas binarias, a qual se refere a solubilidade muatua em altas
temperaturas. Muito embora tenham sido apresentadas propostas diferentes,
podem-se citar dois exemplos. Zhang et al. (2008) propuseram um modelo no qual
sao utilizadas a entropia e entalpia de mistura e a diferenca entre raios atdmicos (d)
para a previsdo das fases. A Figura 3 apresenta dados experimentais para a
previsao de formacao de fases em funcdo da variacdo da entalpia de mistura (AHnmix)

e da diferenca do raio atdbmico (0).

Figura 3: Previsdo de fase em diferentes ligas de alta entropia (LAE) utilizando a relacéo
entre entalpia de mistura e diferenca de raios atdbmicos.
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Fonte: adaptado de Zhang et al. (2008).

Segundo Yeh (2015), para que ocorra a formagcdo de solugcbes solidas
simples, podendo incluir fases desordenadas ou parcialmente ordenadas, devem-se
satisfazer alguns critérios: i. - 20 £ AHmix < 5 kd/mol; ii) 12 < ASmix< 17,5 kJ.mol, e; iii)
0 < 6,4%.
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Onde C; representa a concentracdo de cada elemento, ri 0 raio atbmico do
elemento e, rn (conforme apresentado na Equacgéo 12, representa o raio médio entre
os elementos os quais compdem a LEA. (12)

rm= » Ciri

Como os diagramas de fase representam o equilibrio das fases em relacdo a
composicdo e temperatura em atmosfera ambiente, os mesmos sdo de suma
importancia para analise e previsao de fases. Como o efeito de alta entropia melhora
a mistura entre os componentes da liga de modo a formar solu¢des sélidas cubicas
de corpo centrado (CCC), cubicas de face centrada (CFC), hexagonais compactas
(HC) ou, entéo, solucdes solidas parcialmente ordenadas, a quantidade de fases nos
diagramas de fases das ligas de alta entropia é reduzida.

A entropia configuracional pode ser definida como a fungdo do numero
absoluto de diferentes formas a partir das quais os atomos sdo capazes de se
organizar, seja no estado liquido ou estado sélido. Quando ndo ha nenhuma
variacdo na temperatura ou volume durante a interacdo dos atomos, havera apenas
a contribuicdo da entropia configuracional na entropia de mistura do sistema. O
efeito da entropia configuracional em relacao a estabilidade de solucfes sélidas em
ligas compostas por diversos elementos é mais acentuado. Yeh et al. (2004)
propuseram uma equacgao a qual relaciona a entropia configuracional da
liga, a constante universal dos gases (R) e a quantidade de elementos na (13)
liga (n) em questao conforme é mostrado na Equagéo 13:

ASconfig= -R Ini/n=RInn

Segundo Miracle e Senkov (2017), como as LAEs devem conter no minimo
cinco elementos com no minimo 5% de concentracdo, também se deve atender a
condi¢éo de variagao de entropia configuracional maior ou igual a 1,5 R (AScon= 1,5

R). A maior parte das superligas, ligas a base niquel ou cobre, sdo ligas as quais
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apresentam um valor de variacdo de entropia configuracional menor que 1 R,
enquanto vidros metalicos apresentam valores entre 1 e 1,5 R (ligas de média
entropia). Posto isto, nenhuma liga tradicional apresenta entropia configuracional
superior a 1,5 R, sendo por convencédo, adotado como o valor minimo para que uma
liga seja classificada como de alta entropia. Na Tabela 1 s&o apresentados 0s
valores para variagcdo da entropia configuracional de algumas ligas conhecidas,
estando exposta a diferenca entre ligas tradicionais (baixa entropia), superligas e
vidro metdlico (média entropia). Ligas com valores de entropia configuracional menor
gue 0,69 R podem ser consideradas como ligas de baixa entropia; valores entre 0,69
R e 1,5 R de média entropia, e valores igual ou maior que 1,5 R de alta entropia. E
importante ressaltar que nem todas as ligas compostas por 5 elementos podem ser
classificadas como ligas de alta entropia, uma vez que tal definicAo dependera da
fracdo molar de cada um dos elementos que compdem a liga. A Tabela 2 apresenta
a relacao entre a quantidade de elementos presentes em uma liga e valores da

entropia configuracional.

Fonte: Murty et al. (2019)

Segundo Murty et al. (2019), a relacdo entre o aumento da entropia e o
aumento da quantidade de elementos em uma liga € apresentada na Figura 4,
sendo possivel notar uma tendéncia de estabilizacdo da entropia de mistura para um
elevado numero de elementos componentes da liga. A presenca de no minimo cinco
elementos resulta em uma entropia de mistura elevada o suficiente para que ocorra
um equilibrio com a entalpia de mistura, garantindo a formacdo de uma solucao
sélida e a minimizacdo da energia livre de Gibbs. Em vista disso, quanto maior a
entropia de configuracdo, menor sera a energia de formacdo de fase de solugéo

sélida e mais simples sera a microestrutura formada em equilibrio.



36

Figura 4: Relacdo entre o nimero de elementos e a entropia de mistura em uma LAE
equiatbmica.
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Fonte: adaptado de Murty et al. (2019).

Apesar de ndo ser observada uma estabilizacdo da curva na Figura 4, Murty
et al. (2019) afirmam que ligas compostas por mais de treze elementos podem
alcancar um nivelamento, havendo um incremento cada vez menor na entropia
configuracional. Deste modo, foi proposto que a quantidade de elementos principais
de uma liga de alta entropia pode variar de 5 a 13 elementos, uma vez que mais
elementos principais ndo irdo resultar em mudancas significativas no valor da
entropia configuracional da liga, impactando apenas no aumento da complexidade
no manuseio dos elementos como matérias primas ou, entédo, na reciclagem da liga.

Solugdes solidas tendem a ser mais estaveis energeticamente quando
comparadas a compostos intermetéalicos e fases elementares devido a sua entropia
de mistura, sendo que para LAE, a inibicaio da formagdo de compostos
intermetdlicos se da por energia de ligacdes mais fortes entre os elementos
constituintes. Segundo Yeh (2013), para ligas tradicionais, a entropia e entalpia de
mistura apresentam valores menores, e as fases formadas apresentam valores
maiores de entropia de mistura e de entalpia de mistura menores; para solucdes
sélidas que contém varios elementos, sdo encontrados valores de entropia e
entalpia de mistura maiores, resultando em fases mais estaveis em temperaturas
altas, como também competitivas para o estado de equilibrio. Logo, um maior

namero de elementos permite que o estado aleatério apresente uma entalpia de
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mistura mais préxima da qual o estado completamente ordenado apresenta, se
tornando, ainda, mais competitivo com o mesmo com a influéncia de sua entropia de
mistura.

Devido a diferencas entre as estruturas dos multiplos elementos que
compdem as ligas de alta entropia, é esperada uma estrutura resultante complexa e
multifasica, porém foi notado que, quando atomos compativeis sdo combinados, a
microestrutura resultante pode ser multifasica ou monofasica, sendo ambas
formadas somente por solugBes solidas. Para Guo et al. (2013), tal fato ocorre
devido a entropia configuracional ser elevada e promover a total solubilidade entre
0os elementos, além de evitar a formacdo de compostos intermetalicos e fases
elementares. Porém, em determinadas ligas de alta entropia, compostos
intermetdlicos podem ser formados devido a elevada energia de ligacdo entre certos
elementos metélicos, tendendo a incluir outros elementos em sua estrutura e

resultando em uma reducéo no grau de ordenacao da estrutura.

3.3.2 Efeito da distorcao severa de rede cristalina

O efeito de distor¢cao da rede cristalina pode ser explicado devido a presenca
de diversos elementos na composi¢cdo da liga de alta entropia e as diferencas de
tamanho dos atomos que a constituem. Estas diferencas no tamanho dos atomos
acabam levando, inevitavelmente, a distorcdo da rede cristalina. Atomos que
apresentam maior tamanho tendem a afastar seus atomos adjacentes (forca de
compressdo), enquanto atomos com menor tamanho tém espaco extra, causando
uma deformacdo de tracdo na rede. A Figura 5 apresenta uma ilustracao
esquematica reproduzida por Yang e Zhang (2012) de uma estrutura cristalina CCC
sem nenhuma distor¢do (a), com uma distor¢cdo gerada pela insercdo do elemento
vanadio (b) e com maiores distor¢bes geradas pela adicdo de atomos de diferentes

elementos e tamanhos (c).
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Figura 5: llustragéo representando uma estrutura cristalina CCC em diferentes condigdes: a)
rede cristalina do elemento cromo sem nenhuma distor¢do; b) rede cristalina apresentando
distorcao devido a adicdo do elemento vanadio de raio atbmico diferente ao do cromo
(solucgédo solida Cr-V) e c) distorcdo severa da rede cristalina devido a adicdo de uma
guantidade maior de atomos de diferentes tamanhos com distribuicdo aleatoria com a
mesma probabilidade de ocupacgéo de sitios de rede em solu¢des solidas de multiplos
elementos.

a)

Fonte: adaptado de Yang e Zhang (2012)

O fator da distor¢cdo da estrutura cristalina pode ser determinado em funcao
da diferenca de raios atdomicos (8) e pode ser calculado conforme a Equagéo 12.

A energia de deformacédo causada pela distorcdo da rede por atomos de
diferentes tamanhos aumenta a energia livre da rede das LAEs. A reducdo da
condutividade elétrica e térmica também pode ser afetadas devido a distorcdo da
rede cristalina em funcéo do espalhamento de elétrons

Segundo Guo et al. (2018), tais distor¢cdes da rede cristalina também resultam
em maiores impedimentos em relacdo ao deslocamento de discordancias, levando a
um endurecimento pronunciado da solucéo solida; isto também eleva a disperséo e

propagacdo de elétrons e fénons, propiciando menor condutividade elétrica e
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térmica Este endurecimento pronunciado pode ser minimizado quando ha a
formacéo de estrutura cristalina CFC, ja que a mesma apresenta um maior fator de
empacotamento atémico (FEA), quando comparado a estrutura cristalina CCC,
resultando em uma reducéo no efeito de distorgéo.

Visto que, por definicdo, as LAEs devem apresentar formagao de solugdo
sélida sem a presenca de compostos intermetéalicos ou fases elementares, o fator da
distorcdo de rede é essencial na formulacdo de LAEs, de maneira que a distorcéo
seja minimizada e a formacdo de fases amorfas impedida. A distor¢cdo da rede
cristalina em ligas de alta entropia é estabelecida em funcéo da diferenca de raios
atdbmicos (8) e calculada conforme Equacédo 10, e, conforme Yang et al. (2012), a
formacdo de solucdo soélida em LAEs € desfavorecida quando ha uma grande
diferenca entre os tamanhos dos raios atbmicos, sendo necesséario um valor menor
gue 6,6% para o parametro o para que haja a formacéo.

O efeito da distorcdo da rede cristalina também influencia na reducdo da
intensidade de picos difratados em analises de difracdo de raios X. Resultados
experimentais obtidos por Yeh et al. (2007) apontaram que a medida que se
aumenta o numero de elementos em uma liga, a distorcdo na rede cristalina tende a
aumentar e, como consequéncia, observa-se um maior espalhamento dos feixes
difratados. Deste modo, os planos de Bragg difratam em direcdes diferentes quando
comparados a padrdes de difracdo em ligas de apenas um elemento (Figura 6).
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Figura 6: Difracdo de raios-X de uma rede cristalina com: um elemento (a), e com diversos
elementos (b).

Fonte: adaptado de Yang e Zhang (2012)

3.3.3 Efeito de difusao lenta

Segundo Cantor (2021), a difusédo e a cinética de transformacéo de fases na
matriz de multiplos elementos de uma fase em ligas de alta entropia tendem a ser
mais lentas, quando comparadas as ligas convencionais, as quais tém como base
um ou dois elementos principais. Logo, a formacéo de novas fases a partir de uma
fase anterior exige que ocorra uma difusdo mutua de todos os elementos presentes
na composicao. Este fenbmeno pode ser explicado de duas maneiras. Em ligas de
alta entropia, os atomos adjacentes a cada sitio ocupado por um determinado atomo
sao diferentes, isto €, quando ha a movimentacado de um atomo para uma lacuna, os
atomos vizinhos antes e apos tal movimentacdo nédo serdo os mesmos. Tal alteracéo
da configuracdo atémica resulta em diferentes ligac6es, como também em variacdes
da energia potencial local em cada sitio. Quando um atomo se movimenta para um
estado de baixa energia, ele tende a ficar aprisionado neste sitio, ja que a chance de
gue ele se movimente deste estado de energia para um mais alto é pequena. Ja
para atomos que se movimentam de um estado de energia potencial local mais
baixo para um mais alto, a chance de que ele retorne a seu estado original de
energia € maior. Tais cendrios atrasam o processo de difusdo nestas ligas, ja que
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em ligas convencionais € observada uma configuracdo idéntica a anterior quando ha
movimentacdo de um atomo para um sitio desocupado O outro aspecto esta
relacionado a diferente taxa de difusdo de cada elemento componente das ligas,
sendo que alguns elementos sdo menos ativos como também apresentam menor
energia potencial local. Para que a transformacéo de fase ocorra € necessario que
haja a movimentac&do de muitos elementos, logo, 0os elementos que apresentam uma
taxa de difusdo baixa (como elementos com altos pontos de fusdo) atuam como
limitadores, fazendo com que seja reduzida a velocidade da difusé&o.

Gaertner et al. (2018), conduziram um estudo referente a difusdo em LAEs
com uma liga de composicdo CoCrFeMnNi a qual apresentou uma fase em solugéo
sélida CFC. Foram considerados trés pares de elementos para que a atuacdo da
difusédo fosse observada: cromo e manganés, ferro e cobalto e ferro e niquel. A partir
de andlises considerando o coeficiente de difusédo de cada elemento e uma faixa de
temperatura de 1400 °C a 1550°C, foi notado que os atomos do elemento manganés
apresentaram maior difusividade, seguido pelo cromo, ferro, cobalto e niquel. Para
0S mesmos elementos, foi realizada uma comparacéo de suas energias de ativagao
normalizadas na difusdo (Q/Tm J/mol.K) entre uma liga de alta entropia com
estrutura CFC, alguns acos inoxidaveis e os metais puros. A partir dos resultados
obtidos, foi observado que a LAE em questao apresentou maior energia de ativagéao,
qguando comparada aos acos inoxidaveis e aos metais puros, 0s quais apresentaram
menores energias de ativacdo. Assim, o estudo possibilitou a confirmacédo da
relacdo entre entropia e taxa de difusdo. Deve-se considerar que, quanto maior o
valor da entropia, menor sera a taxa de difusdo. Segundo Tsai et al. (2009), como a
transformacdo de fase exige uma difusdo cooperativa de todos os elementos
constituintes da liga, a difusdo causaria uma reducéo na taxa geral de transformacéao
de fases, e 0s elementos que apresentam elevado coeficiente de difusédo
determinariam a taxa de transformacéao.

Tsai et al. (2009) também analisaram sete sistemas para se calcular o efeito
da oscilacdo da energia local durante a difusdo, os quais apontaram que para
atomos de niquel difundidos em cobalto, cromo, ferro, ligas de manganés e niquel
(todos sistemas apresentam estrutura de uma unica fase CFC), a diferenca de
energia potencial média entre os sitios da rede é de aproximadamente 60,3 meV
resultando em um maior tempo de ocupacao em baixa energia nos sitios (1,73 vezes

maior quando comparado aos sites de alta energia).
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A formacdo de precipitados supersaturados e de tamanho nanométrico no
estado fundido é facilitada pela cinética lenta das ligas de alta entropia. Tais
precipitados contribuem para o desempenho de revestimentos compostos por ligas
de alta entropia, atuando como barreiras de difusdo. O surgimento de nanocristais
em ligas CoCrFeNiAlx em seguida ao tratamento de recozimento pode ser entendido
como difusdo lenta. Temperaturas elevadas de recristalizacdo e aumento da

resisténcia a fluéncia podem ser relacionados a difusdo lenta

3.3.4 Efeito coquetel

As propriedades excepcionais das LAEs estdo diretamente relacionadas as
propriedades dos elementos presentes em sua composicdo, sendo necessario se
considerar a interacao entre tais elementos. Segundo Wu et al. (2006), o aluminio é
um elemento com menor dureza e com baixo ponto de fusdo e sua adicdo em ligas
de alta entropia pode aumentar a dureza final. Foi analisado que o aumento do teor
de aluminio em uma LAE composta por AlLCoCrCuFeNi resulta em um aumento
significativo na dureza final da liga, sendo aproximadamente 120 HV com nenhuma
adicéo de aluminio e 650 HV com a adi¢c&o de 40% at. em aluminio. Dessa forma, o
aumento na dureza pode ser relacionado a formacdo de uma fase resultante final
CCC mais dura causada por uma ligacdo mais forte entre o aluminio e os outros
elementos, como também ao seu maior tamanho atémico. A Figura 7 mostra o
aumento da dureza, tal como as mudancas de fases presentes com a adicao de

aluminio em uma LAE composta por AlkCoCrCuFeNi.
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Figura 7: Durezas das ligas de AIxCoCrCuFeNi em funcéo da adi¢cdo de aluminio em sua

composigao.
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Fonte: adaptado de Murty et al. (2014)

Logo, as propriedades macroscopicas das LAEs ndo sdo proporcionadas
apenas pelas propriedades médias dos elementos componentes, mas também
compreendem os efeitos de quantidades excessivas causadas pelas reacdes que
ocorrem entre os elementos, como também pela distor¢cao da rede cristalina.

Segundo Dabrowa et al. (2019), o efeito coquetel pode ser definido como uma
combinacdo sinérgica de propriedades dos elementos presentes nas ligas, sendo
gue o resultado final consiste em propriedades imprevisiveis quando comparado as
propriedades individualizadas de cada elemento, ou seja, as propriedades nao
podem ser aproximadas a partir de interagdes lineares entre os elementos e fases.
Tal comportamento também é encontrado em vidros metélicos, assim como em
metais superelasticos, 0s quais apresentam propriedades estruturais e funcionais
especificas. Algumas propriedades séo viabilizadas por este efeito nas LAEs, como
por exemplo, o coeficiente de expansdo térmica proximo a zero, caracteristicas
termoelétricas, elevada resisténcia a tracdo e a fadiga, como também elevada
dureza e ductilidade. Ainda assim, conforme Cantor et al. (2004), diferentes
resultados ainda podem ser esperados a partir da combinacdo de diversos

elementos e microestruturas.
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3.4 Comportamento eletroquimico de ligas de alta entropia

O comportamento eletroquimico de ligas de alta entropia € influenciado pelos
tipos de elementos presentes na liga, como também suas concentracgdes.

Os principais elementos das LAE sdo aluminio, cromo, ferro, niquel, cobalto,
tithnio, molibdénio, manganés e cobre, porém também ha LAES compostas por
elementos como silicio, estanho, vanadio, carbono, nitrogénio, niébio, tantalo e
zircbnio. Segundo Fu et al. (2021.b), € importante enfatizar que tanto a
microestrutura quanto o processamento da liga podem afetar diretamente o
comportamento frente a corrosdo da LAE. Por exemplo, se ha a formacédo de uma
microestrutura multifasica devido a adicGes de elementos especificos, ao invés de se
formar uma Unica solucdo sdlida, é possivel a ocorréncia de corrosdo galvanica
devido a diferencas de potenciais de corrosdo, influenciando diretamente na
resposta eletroquimica da liga.

O molibdénio pode apresentar efeitos diferentes dependendo do tipo do
eletrolito que esta em contato. Chou et al. (2010) observaram que o molibdénio
reduziu a susceptibilidade ao pite em LAE compostas por Co1sCrFeNiisTipsMox em
solucédo de NaCl. Um efeito positivo relacionado ao molibdénio depende de seu teor,
onde é possivel se observar que, com o aumento de 0,1 para 0,8% em massa ha
composi¢cdo, é formada uma fase rica em molibdénio e cromo nas regides
interdendriticas. Nas regifes dendriticas, por sua vez, os elementos cromo e
molibdénio ndo séo encontrados, de modo a resultar em um efeito galvanico adverso
(baixa razdo de area superficial entre os dendritos anddicos e as regides
interdendriticas catddicas). Para 0,1% em massa de molibdénio, o filme passivo
consistiu em um filme rico em Cr.O3; com a incorporacdo de éxidos de molibdénio,
aumentando sua estabilidade e resisténcia a corrosdo. No entanto, maiores
guantidades de molibdénio levaram a formacédo de pares galvanicos entre a matriz
empobrecida em cromo e molibdénio e os precipitados ricos em molibdénio e cromo.
Portanto, se uma liga multifasica for formada, os efeitos galvanicos podem prejudicar
a resisténcia a corrosao da LAE. A caracterizacdo completa da composicao do filme
passivo nao foi relatada pelo autor. Shang et al. (2019) confirmaram tal fato para
LAEs compostas por CoCrFeNiMoy (x = 0,1 a 0,5) em solu¢des de acido sulfurico e
cloreto de sédio. Para x=0,3 a 0,5 a precipitacdo de uma fase ¢ secundaria na regiao

interdendritica foi prejudicial a resisténcia a corrosdo devido a um efeito de



45

acoplamento galvanico entre regides ricas em molibdénio e cobre e pobres ao redor
da fase o.

O cromo faz parte da composicdo de varias ligas multicomponentes
tradicionais. Seu carater passivante é bem conhecido para ligas convencionais a
base de ferro, logo, é possivel supor que um efeito semelhante também ocorre para
LAEs. Para se analisar o papel importante do cromo na resisténcia a corrosdo de
LAEs, Chai et al. (2020) estudaram o comportamento eletroquimico de uma LAE
composta por FeCoNiCr, (x = 0, 0,5, 1,0) em solu¢cbes de H,SO., e NaCl. A
resisténcia a corrosao da liga foi dependente do teor de cromo, onde um maior teor
acarreta em sua segregacao nas regioes interdendriticas, levando, assim, a uma
severa corrosao localizada nessas regifes. Por outro lado, o teor intermediario de
cromo promoveu a formagdo de um filme passivo altamente resistente a corroséo
composto principalmente por Cr,Os. Na auséncia de cromo, o filme passivo é
composto por Fe;Oz NiO e CoO que se mostraram menos estaveis no eletrolito
acido, dissolvendo-se muito mais rapidamente, quando comparado ao filme passivo
rico em cromo da liga FeCoNiCrgs. A partir desses resultados, destaca-se que existe
um teor de cromo 6timo para se obter a melhor resisténcia a corrosdo no sistema
FeCoNiCr. Chen et al.(2021) estudaram o efeito da adicdo de cromo na resisténcia a
corrosdo de LAEs compostas por (CuFeNiMn.) Cry (x = 0, 0,05, 0,10, 0,15, 0,20 e
0,25) em solucéo de acido nitrico. Notou-se que a taxa de corrosdo depende do teor
de cromo e a segregacdo de elementos nas regides dendriticas e interdendriticas
esta associada as diferentes respostas eletroquimicas das ligas. Foram encontrados
cobre e manganés segregados nas regides interdendriticas, formando uma fase
CFC estavel. Cromo, ferro e niquel foram segregados principalmente nas regiées
dendriticas, formando também uma fase CFC. A medida que o teor de cromo atinge
15%, uma fase CCC adicional é formada nas regides dendriticas, onde o cromo
também é segregado. Tal distribuicdo elementar deu origem a efeitos galvanicos
entre regides interdendriticas ricas em cobre e regides dendriticas ricas em cromo,
desencadeando o processo de corrosdao. Como a fracdo de volume da fase
dendritica CCC rica em cromo aumentou com o0 aumento do teor de cromo, também
se notou um aumento da resisténcia a corrosdo da liga. A regido interdendritica rica
em cobre é o anodo nesta célula galvanica, sendo preferencialmente corroida. A
microestrutura da liga foi, portanto, um fator importante para o comportamento

eletroquimico das LAEs compostas por (CuFeNiMn,)Cry. O relato de Parakh et al.
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(2021) confirmou o papel relevante desempenhado pela microestrutura da liga para
as propriedades de corrosdo da LAE composta por AINIiCoCrFe em solucdo de
cloreto de sédio. Esta liga apresentou uma estrutura mista CFC e CCC, sendo que o
cromo e aluminio enriqueceram a fase CCC, enquanto o niquel, cobalto e ferro
enriqgueceram a fase CFC. Como a fase CFC é mais compacta, quando comparada
a fase CCC, a energia para remover um atomo de sua superficie € maior, havendo
uma tendéncia em se formar camadas de 6xido ndo porosas de modo a aumentar a
resisténcia a corrosao de uma liga rica em fase CFC. Por outro lado, a fase CCC é
empobrecida de elementos passivantes como o cromo e o aluminio, e rica nos
elementos niquel, ferro e cobalto os quais sdo mais facilmente corroidos. Deve
haver um equilibrio entre as duas fases, a fim de se alcancar uma elevada
resisténcia a corrosao.

Para outros outros sistemas, outras tendéncias podem ser encontradas. Por
exemplo, Yang et al. (2019) prepararam uma LAE composta por AICrFeNi.Cuis e
investigaram o efeito do teor de cromo na resisténcia a corrosdo em solucdo de
NaCl a 3,5% em massa. A estrutura da liga ndo foi significativamente alterada pelo
teor de cromo, sendo composta por uma mistura das fases CFC e CCC em regides
dendriticas e interdendriticas, respectivamente. A distribuicdo de elementos em cada
fase e a composicdo geral do filme passivo devem afetar a resisténcia a corrosao
das ligas. No entanto, a composi¢ao do filme passivo nao foi avaliada em detalhes.

Em uma publicacdo recente, Yan et al. (2021) chegaram a conclusdes
semelhantes sobre o efeito do cromo no comportamento de corrosdo de ligas de alta
entropia compostas por AlysCrsFeCoNi. A resisténcia a corrosdo aumentou com 0
teor de cromo na liga, principalmente devido ao enriqguecimento de Cr,0Os; do filme
passivo e ndo devido a aspectos microestruturais das diferentes ligas contendo
cromo. Com base em analises de XPS do filme passivo, foi observado um aumento
no sinal relacionado a Cr** a medida que o teor de cromo aumentava. O relato de
Wang et al. (2020) revela uma tendéncia semelhante para o filme passivo de uma
LAE equiatdmica composta por CoCrFeMnNi formada em solucéo acida. O cromo foi
enriquecido na camada de 6xido devido a sua lenta taxa de dissolugcdo quando
comparado ao ferro. Outro aspecto interessante observado é a predominancia do
Cr,0O3; como fase de 6xido no filme passivo, superando as concentra¢des dos 6xidos
de ferro, manganés e cobalto, enquanto o 6xido de niquel ndo foi detectado. A alta

estabilidade termodinamica do Cr.O; explica a prevaléncia de ions Cr* no filme



a7

passivo. Han et al. (2020) evidenciaram o papel central desempenhado pelo
empobrecimento de cromo no comportamento de corrosdo de uma LAE com gréo
ultrafinos compostas por CoNiFeCrMn. Regibes empobrecidas de cromo foram
formadas na liga de granulacéo ultrafina, enquanto uma distribuicdo de cromo mais
homogénea foi observada para o material convencional de granulacdo grossa. A
difusdo aprimorada de defeitos pontuais através do filme passivo formado no
material de granulacdo ultrafina (como vacancias de oxigénio e vacancias
catibnicas), ocorreria facilmente em regides empobrecidas em cromo, reduzindo,
assim, a estabilidade do filme passivo. Com base nos relatos de efeitos tdo variados
da adicdo de cromo para diferentes sistemas de LAE, Fu et al. (2021.b) destacaram
a necessidade de novas investigacfes que levem em consideracdo o sinergismo
entre o cromo e diferentes elementos de liga com potencial influéncia nas
propriedades de corrosao de LAE.

O niquel é outro elemento de liga comum de LAEs. Verificou-se que o teor de
niqguel afeta a microestrutura e, em JUltima analise, a dureza das ligas
VCRMnFeCoNix e CrFeMnCoNi. Em ambos os sistemas, a dureza diminuiu com o
aumento do teor de niquel, havendo a formacédo de uma Unica fase CFC para as
ligas com alto teor de Ni (> 10 at.%) sendo responsavel pelo carater com menor
dureza das ligas CrFeMnCoNiy. Em relacdo as ligas compostas por VCrMnFeCoNiy,
a diminuicdo da dureza foi associada a diminuicdo da concentragdo da fase sigma
(matriz) e a formacédo de uma microestrutura bifdsica composta por uma mistura das
fases sigma e CFC (estrutura composta). O carater plastico da liga foi, portanto,
dependente da quantidade relativa de cada uma dessas fases. Apesar de seu efeito
bem conhecido na microestrutura e nas propriedades mecéanicas de algumas ligas
multicomponentes, a relacdo entre o teor de niquel e a resisténcia a corrosédo de
LAEs néo é relatada com frequéncia. Qiu e Liu (2013) deram uma contribuicdo para
a compreensdo do papel do niquel nas propriedades de corrosdao de LAEs
compostas por Al,.CrFeCoCuTiNix e preparadas por laser cladding. A resisténcia a
corrosao foi melhorada até quando x =1,0 para o niquel. Por outro lado, aumentando
ainda mais o teor molar de niquel, a densidade da corrente de corrosdo aumentou,
acelerando a taxa de corrosdo. Tal efeito foi explicado com base em aspectos
microestruturais. No entanto, ndo havia detalhes sobre a composicdo do filme
passivo, e 0 mecanismo de corrosdao nao estava claramente descrito. Mais

recentemente, Lopez Rios et al. (2020) investigaram o efeito do teor de niquel sobre
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o comportamento de corrosdo de LAEs AICoCrFeNiy. Qiu e Liu (2013) observaram
gue a resisténcia a corrosao nao segue uma relacdo linear com o teor de niquel. Tal
tendéncia foi levantada a partir da hipétese de que outros fatores podem causar
influéncia, como a microestrutura da liga e a distribuicdo dos elementos de liga sobre
as fases constituintes. Huang et al. (2021) estudaram o comportamento de corroséo
de LAEs compostas por CoCrNiAITi com diferentes teores de niquel em solucéo de
acido sulfurico. Foi observado que o niguel ndo aumenta a estabilidade do filme
passivo, atuando como um promotor de hidrélise para os ions Cr®*, diminuindo assim
a resisténcia a corrosao da liga.

O efeito da concentracdo de cobalto na resisténcia a corrosdo de LAES néo
tem recebido muita atencdo na literatura. Qiu (2019) ndo encontrou uma conexao
clara entre o teor de cobalto e a resisténcia a corrosdo de um revestimento
composto por Al,CrFeCosCuNiTi em solugbes alcalinas ou de cloreto de sédio. Zhao
et al. (2019), por sua vez, relataram um aumento na estabilidade do filme passivo de
LAEs compostas por Co,CrCuFeMnNi. Segundo os autores, tal resultado decorre de
dois fatores: (i) a medida que o contetdo de elementos passivantes (como o cobalto)
aumenta, também aumenta a estabilidade do filme passivo; (ii). o cobalto
desencadeia a estabilidade dos filmes passivos ricos em Cr.O; e Ni(OH), a medida
qgue uma camada de adsorcdo de Co(OH). é formada. No entanto, a caracterizagéo
completa da composi¢cdo do filme passivo ndo foi apresentada. Além disso, os
autores consideraram que a resisténcia a corrosdo também seria determinada pela
microestrutura da liga que, por sua vez, depende da concentracdo de cobalto. As
ligas eram compostas por duas fases CFC. Uma das fases era rica em ferro e
cromo, enquanto a outra era rica em cobalto, cobre, niquel e manganés. A
concentragéo relativa da fase rica em cobalto aumentou com o teor de cobalto,
assim como a resisténcia a corrosdao da LAE. Medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica sugeriram que a espessura do filme passivo aumentou
com o teor de cobalto, aumentando, assim, seu carater protetor contra a corrosao.

O manganés é um dos principais elementos de liga em muitos sistemas de
LAEs devido ao seu efeito na estabilidade de fase e propriedades mecanicas.
Torbati-Sarraf et al. (2019) concederam uma importante contribuicdo neste tema ao
estudar o efeito da incorporacdo de manganés na corrosao por pite de LAEs
compostas por CrFeCoNi em diferentes temperaturas. A liga livre de manganés foi

menos propensa a corrosdo, quando comparada a que apresentava manganés. As
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andlises de XPS dos filmes passivos foram eficazes em revelar que a adicdo de
manganés reduziu os compostos de cromo no filme passivo, aumentando, assim,
sua taxa de dissolucéo e reduzindo os potenciais de pite. Resultados semelhantes
foram encontrados por Wong et al. (2019) para ligas compostas por
AlosCoCrFeNiMn,. Compostos de cromo e niquel foram reduzidos a medida que o
teor de manganés aumentou, dificultando, assim, a capacidade de protecdo contra
corrosdo do filme de éxido. O efeito negativo do manganés em relacéo a resisténcia
a corrosao de ligas metélicas convencionais esta documentado na literatura, sendo o
oxido de manganés considerado instavel em ligas compostas por ferro e manganés.
Sahu et al. (2020) confirmaram a conexado entre 0 manganés e a suscetibilidade a
corrosdo por pite em LAEs ndo equiatémicas compostas por NiFeCrMnCo.

A adicdo de cobre aumenta a resisténcia a corrosdo das LAES, fato tal
avaliado por Abolkassem et al. (2021) ao analisar a resisténcia a corrosdo de uma
LAE preparada por metalurgia do p6 composta por FeNiCoCr com adicao de cobre
em solucdes acidas. A LAE contendo cobre foi menos propensa a corrosdo do que a
liga & base de FeNiCoCr. A distribuicio homogénea de elementos passivantes no
filme passivo (incluindo cobre) € assumida como a principal causa da alta resisténcia
a corrosao da liga contendo cobre. Embora esses resultados apontem para um
efeito benéfico do cobre na resisténcia a corrosdo, ndo se deve negligenciar a
possivel natureza prejudicial das segregacbes de cobre em contornos de gréo. A
relevancia de evitar a segregacao de cobre no sistema CoCrFeNiCu foi reconhecida
por Zheng et al. (2020). A extensa segregacdo nos contornos de grao ou regides
interdendriticas surge de altas entalpias de mistura entre cobre e cobalto, e cromo e
ferro. Nene et al. (2019) forneceram uma imagem clara do papel proeminente
desempenhado pela segregacéo de cobre no comportamento de corrosédo de uma
LAE fundida a vacuo composta por FesssMn2Co02CrisSisCuis. Foi notado que a
segregacao de cobre atuou como um controle em relacdo a resposta de corrosao
em uma solucao de cloreto de sodio. A corroséo por pite ndo uniforme foi observada
para a liga contendo cobre devido a sua segregacdo em locais especificos. Ao
eliminar a segregacédo por meio de um processamento por friccdo, 0 nimero de pites
foi significativamente reduzido, bem como a suscetibilidade a corroséo por pite. Uma
explicacdo mais aprofundada do mecanismo de corrosdo foi baseada na menor

tendéncia de passivacao da liga na presenca de segregacdes de cobre, pois o filme
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passivo torna-se menos estavel devido a acdo de células microgalvanicas formadas
entre a matriz da liga (empobrecida em cobre) e as regides ricas em cobre.

Scully et al. (2020) apresentaram um excelente estudo em relacdo a como se
selecionar elementos a fim de se desenvolver ligas com multielementos resistentes a
corrosdo. Foi destacada a importancia de selecionar elementos de liga que
possibilitem a formacéo de filmes de Oxido protetores. Como regra geral para um
projeto bem-sucedido contra a corrosao, alguns pontos foram identificados, como a
capacidade de passivacdo do elemento escolhido, formando, assim, uma parte
proeminente do 6xido, adicionando dopantes que sdo conhecidos por aumentar a
estabilidade de passivacdo do oxido dominante, e escolher elementos que sejam
capazes de formar um novo composto de éxido.

Em um estudo desenvolvido por Fu et al. (2021), foi analisado o efeito da
concentracdo de aluminio em uma liga formada por FeCoCrNiAl, (onde x = 0,1 e 0,3)
em relagéo a corrosdo em um solugdes de 0,5 M H.SO, e 0,5 M HCI, como também
sua influéncia na formacao de solucfes solidas. As condi¢cdes foram comparadas a
experimentos realizados com aco inoxidavel austenitico AISI 304. A partir das
andlises dos resultados dos ensaios eletroquimicos, notou-se que o aumento no teor
de aluminio permite que haja um aumento na resisténcia a corrosao da liga, de
modo a se também aumentar o teor de 6xido de cromo no filme passivo formado em
sua superficie, tornando-0 mais espesso na solu¢édo de 0,5 M H.SO. Para a solucdo
de HCI o efeito € negativo, pois os ions cloreto tendem a se combinar com o
aluminio, formando complexos metaestaveis, 0os quais aceleram a dissolucado das
ligas de alta entropia. Os resultados de polarizacdo potenciodinamica indicaram que
0 aumento do teor de aluminio tende a inibir a dissolucdo ativa da liga imersa em
acido sulfidrico, como também, foi observado que estas ligas exibem uma boa
resisténcia a corrosdo com uma regiao passiva estavel na mesma solucdo, sendo
superior até mesmo ao aco inoxidavel austenitico AISI 304. Para as ligas imersas
em acido cloridrico (FeCoCrNiAl, e AISI 304), ambas exibiram uma dissolucéo ativa.
Para o aco inoxidavel austenitico AISI 304, segundo Krell et al. (2017), o
comportamento € comum quando ha ions cloreto presentes na solucéo.

Kao et al. (2010) investigaram o comportamento eletroquimico e a
passividade de ligas com composicdo Al,CoCrFeNi (onde x corresponde a 0,025,
0,50 e 1,0) imersas em H,SOs.Foram realizados experimentos como polarizacao

potenciodinamica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e analise de perda
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de massa em temperaturas de 20 a 65° C. P6de-se notar que o aluminio reduziu a
resisténcia a corrosdo em temperaturas acima de 27 °C, fato que foi explicado
devido a natureza porosa do filme 6xido de aluminio formado na superficie da liga
estudada. Houve pequena variacao de valores obtidos para o potencial de corrosao
(Ecor) € densidade de corrente de corroséo (icor), -0,094 a -0,081 Vsue 13,1 a 16,7
MA/cmz2, respectivamente, com o aumento do teor de aluminio na liga. Este efeito
pode ser relacionado a passivacao espontanea do aluminio puro em acido sulfarico,
conforme Bogar e Peterson (1985). O metal aluminio passiva-se espontaneamente
em acido sulftrico, o que explica porque ndo ha uma transicao ativo-passivo. Por
outro lado, elementos como ferro e cromo apresentam uma elevada densidade de
corrente critica (ici) para passivacdo, de modo que acabam por se dissolver mais
guando comparados ao aluminio antes que a liga atinja alcance seu estado passivo.
Os resultados de EIE apontaram que os filmes passivos formados para a liga
tornaram-se mais espessos conforme se aumentou a concentracdo de aluminio em
sua composicao. Em relacdo ao efeito do ion cloreto no comportamento de corroséao,
observou-se que ele facilita a formacdo de complexos de ions metaestaveis na
camada passiva, como também aumenta sua dissolucdo em H.SO.. Com a
crescente concentracdo de cloreto e conforme se aumenta o teor de aluminio na
composicao, foi observado um deslocamento do potencial de pite (Epie) para uma
regido mais ativa. A efeito da passivagdo secundaria pode ser observado para os
teores de aluminio de 0,50 e 1,0; resultando na dissolucao seletiva de fases ricas em
aluminio e niquel.

Um estudo conduzido por Li et al. (2013) apresentou a técnica de deposicao
por eletrofaisca (Eletrospak Deposition — EDS) de uma liga de alta entropia
composta por AICoCrFeNi depositada na superficie de aco AISI 1045. Foi analisada
a relacdo entre a microestrutura obtida, como também a resisténcia a corrosao das
amostras revestidas pela liga de alta entropia comparada com o revestimento de
LAE fundido e vazado em molde de cobre. Os revestimentos foram depositados em
diferentes numeros de passes. Conforme se aumentou 0 numero de passes,
aumentou-se a espessura do revestimento: o0 numero de cinco passes resultou em
uma espessura de cerca de 20 pm, vinte passes em 50 pm e, 50 passes em 100
pm. Foi observado que a microestrutrura da liga de alta entropia fundida apresentou
cristais colunares e equiaxiais, enquanto 0s revestimentos apresentaram uma

microestrutura completamente colunar. A LAE fundida apresentou segregacéo



52

interdendritica rica em cromo, como também precipitados nanométricos no interior
das dentritas da LEA. Os resultados de polarizacdo potenciodindmica apontaram
que a densidade de corrente de corroséo (icr) da amostra revestida com a LAE
(3,92x10® A/cm? a 1,04x10® A/cm2) apresentou um valor significantemente menor
quando comparada ao valor obtido para o aco AlSI 1045 (1,17x10° A/cm?) e a LAE
fundida (1,49x107 A/cm?). Tais resultados podem ser atribuidos ao fato de as
amostras apresentarem um teor ligeiramente alto de éxido de cromo e 6xido de
aluminio na superficie. A auséncia de uma fase interdendritica rica em cromo nas
amostras revestidas por LAE resultou em uma corrosdo relativamente uniforme,
diferente do observado para as amostras fundidas, as quais apresentaram corrosao
galvanica.

Luo et al. (2018) analisaram o comportamento frente a corrosdo de uma LAE
equiatbmica composta por CoCrFeMnNi em 0,1 M de H,SO, por 30 dias em
comparacao com um aco inoxidavel austenitico AISI 304L também com a mesma
solucdo pelo mesmo periodo. Apds analises microestruturais, ensaios
eletroquimicos e analise da superficie por espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X (XPS), pode-se notar que, tanto o aco inoxidavel austenitico AISI 304L
guanto a LAE, apresentaram boa capacidade para formacéo de filmes passivos em
suas superficies, porém nenhuma dissolucdo seletiva de elementos metalicos
ocorreu durante a passivacao da LAE. Foi possivel observar mecanismos béasicos e
semelhantes de corrosdo na LAE e o0 ac¢o inoxidavel quando expostos a solucao de
H>SO., exibindo um processo misto de transferéncia de carga e controle por difusao.
Apoés analise por XPS, observou-se que os principais constituintes do filme passivo
formado na superficie da LAE sdo hidréxidos de cromo, ferro e niquel misturados
com oOxidos de manganés e cobalto, enquanto que o filme passivo para o aco
inoxidavel austenitico 304L apresentou apenas oxidos de cromo e de ferro; além
disso, também foi observado que o teor de cromo encontrado no filme passivo da
LAE é inferior quando comparado ao teor encontrado para o0 aco inoxidavel
austenitico 304L. Foi encontrada uma zona empobrecida em cromo e enriquecida
em ferro no filme passivo da LAE, fato que pode explicar a menor resisténcia a
corrosdo desta liga quando comparada ao ago inoxidavel.

Shi et al. (2017) estudaram a influéncia do teor de aluminio e da taxa de
varredura (10 a 1000 mV/min) de potencial de pite estavel e metaestavel em ligas de

alta entropia com composicéo Al,CoCrFeNi (onde x = 0,3; 0,5 e 0,7) em solucéo de
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3,5 % (m/v) NaCl. O aumento do teor de aluminio faz com que a fracdo de volume
empobrecida de cromo aumente, resultando em filmes passivos com maior
espessura; o filme passivo dispersivo o qual contém uma maior quantidade de éxido
de aluminio, acaba por reduzir a sua capacidade protetora. Os diversos
comportamentos em relacdo a formacdo de pites estaveis e metaestaveis em
diferentes taxas de potenciais de varredura apontam que a formacéo de pites pode
ser relacionada as propriedades dos filmes passivos e as interacfes entre 0s ions
cloreto e sitios ativos. O comportamento de corrosdo por pites metaestaveis foi
alterado devido as taxas variadas de varredura, de modo a se influenciar as
propriedades dos filmes passivos e suas interacfes. Com a analise dos resultados
obtidos por EIE e polarizacdo potenciodinamica, foi observado que o aumento do
teor de aluminio aumentou a resisténcia a corrosao da liga de alta entropia, podendo

tal efeito ser associado ao aumento da espessura do filme formado na superficie.

3.4.1 Propriedades eletronicas do filme passivo (Mott-Schottky)

As propriedades eletrdnicas do filme passivo que se forma na superficie das
ligas de alta entropia podem ser investigadas segundo a teoria de Mott-Schottky,
sendo que a capacitancia deste filme é calculada e relacionada a um semicondutor
tipo-p ou tipo-n. Um semicondutor extrinseco tipo-p € um semicondutor que
apresenta excesso de cargas positivas, enquanto um semicondutor tipo-n apresenta
excesso de cargas negativas.

De acordo com a teoria de Mott-Schottky, a capacitancia do filme passivo
pode ser calculada a partir da expressdo mostrada na Equacdo 14 para um
semicondutor do tipo-p, assumindo que a capacitancia de carga espacial seja
desprezivel em comparacdo a capacitancia de Helmholtz. A Equacdo 15 mostra a

eguacao para o comportamento semicondutor do tipo-n.

- -~ _(E-Efp-= (14)

1
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Nestas equacbes, E pode ser definido como o potencial aplicado, Ex é 0
potencial de banda plana, Kk é a constante de Boltzman, T € a temperatura absoluta,
e é a carga elementar, € é a constante dielétrica do filme do 6xido (neste trabalho o
valor considerado foi 12, conforme Luo et al. (2020)), € é a permissividade do vacuo
(8,85 x 10 F/cm), Na é a densidade dos aceitadores e Np é a densidade dos
doadores. Os valores de Nae Np podem ser calculados a partir das inclinagdes das
regioes lineares dos graficos de Mott-Schottky, sendo inversamente proporcionais a
elas. As inclinagbes negativas podem ser relacionadas a um comportamento de um
semicondutor tipo-p, enquanto inclinacdes positivas estdo relacionadas a um
semicondutor tipo-n.

Feng et al. (2018) estudaram uma liga de alto nitrogénio e média entropia
composta por CrCoNIN a qual apresentava maior resisténcia e menor ductilidade
guando comparada a uma liga composta por CrCoNi. O comportamento
semicondutor dos filmes passivos formados na superficie das ligas de média
entropia CrCoNi e CrCoNiN em solucdo de NaCl 3,5% em massa em diferentes
temperaturas foi analisado a partir de graficos de Mott-Shottky. Os graficos
apontaram uma relagdo linear com uma inclinacdo negativa, indicando um
comportamento para semicondutores tipo-p. Os valores obtidos para Na para as
duas ligas foram determinados a partir da inclinacdo de 1/C? vs. E e séo todos da
ordem de 10%cm?, os quais, segundo Moayed et al. (2003), estdo em uma faixa de
valores similares para acos inoxidaveis. Os valores de N para a liga CrCoNi
aumentaram significativamente com o aumento da temperatura, enquanto os valores
para a liga CrCoNiN apresentaram um ligeiro aumento, sendo menores quando
comparados a liga CrCoNi. Foi indicado que a adicdo de nitrogénio na liga reduziu a
densidade de defeitos no filme passivo, reduzindo assim sua suscetibilidade a
corroséo.

Lou et al. (2020) estudaram a corrosdo microbiolégicade uma liga de alta
entropia composta por FeCoCrNiMoo: por bactérias do tipo pseudomonas
aeruginosa.Os resultados obtidos por espectroscopia de fotoelétrons por raios X e

espectroscopia de elétrons Auger apontaram que o filme passivo foi enfraquecido e
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afinado na presenca do biofilme. Assim, a dissolucao seletiva da LAE é facilitada. O
comportamento semicondutor do filme passivo foi analisado a partir de gréaficos de
Mott-Schottky. Foram analisadas duas condicdes: apds a incubacdo da bactéria
pseudomonas aeruginosa por 7 e 14 dias e sem sua incubacao. Conforme Feng et
al. (2010), os oxidos semicondutores do tipo-n (Fe.0s, Fe(OH)s; e MoOs) presentes
em filmes passivos de LAEs podem ser formados por difusdo de anions no metal ou,
entdo, pelo transporte de cations por meio de difuséo intersticial, enquanto que para
filmes passivos onde ha& vacancias de cations (Cr.0s;, MoO. e NiO), séo
apresentadas propriedades semicondutores do tipo-p. Os valores de Np € Na para a
LAE imersa em um meio incubado apés 7 e 14 dias apresentaram-se maiores
guando comparados com o meio de contato estéril, de modo a implicar no aumento
da densidade dos defeitos no filme passivo, tornando-o mais fraco devido a ataques
de ions agressivos. No meio incubado, o valor encontrado para Np ap0s os 14 dias
de imerséo apresentou um aumento de quase 3 vezes quando comparado com o
valor apos 7 dias de imersdo, enquanto que o valor de Na apresentou um ligeiro
aumento. Os resultados sugeriram que a formacgéao do biofilme tornou o fime passivo
mais fraco e mais fino, impedindo o enriquecimento superficial em ferro e cromo.

Luo et al. (2020) investigaram o comportamento frente a corrosdo como
também as caracteristicas do filme passivo formado na superficie de uma liga de
alta entropia intersticial equiatdbmica composta por CoCrFeMnNi com diferentes
concentracbes de carbono em uma solucdo de Ca(OH), saturada com NaCl 3,5%
em massa. Os graficos de Mott Schottky para o filme passivo formado na LAE
apresentaram uma heterojuncdo p-n, quando analisados diversos teores de carbono
adicionado. A regido negativa linear apontou que o comportamento eletrénico do
filme passivo apresentou um comportamento tipico de um semicondutor tipo-p,
caracterizando os defeitos pontuais tipicos de vacancias de cations. A regiao
positiva apontou que o filme passivo exibiu um comportamento tipico de um
semicondutor do tipo-n, sugerindo que as vacancias de oxigénio ou intersticiais
cationicos poderiam ser apontados como os principais defeitos pontuais. Conforme
Ningshen et al. (2007), o mesmo comportamento também pode ser observado para
um aco inoxidavel 316LN. A adi¢do de carbono sucedeu em efeitos significativos nos
resultados de capacitancia, onde 0,5% em massa de carbono levou a um aumento
no valor da capacitancia, fato o qual, segundo Hakiki et al. (2000), pode ser atribuido

a um aumento na concentracdo de sitios vazios na banda de valéncia ocasionados
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pela adsorgéo de anions. O menor valor encontrado de capacitancia neste estudo foi
com a adicéo de 0,8% em massa de carbono, sendo relatado em estudos anteriores
por Ningshen et al. (2007) que a reducdo da capacitancia esta relacionada a um
aumento na espessura da camada empobrecida de elétrons ou, entdo, devido a uma
diminuicdo do numero de portadores de carga. Deste modo, de acordo com os
resultados de capacitancia obtidos, a espessura ou a composi¢ao do filme passivo &
alterada devido as adi¢cdes de carbono em sua composicdo. Os valores obtidos para
Na e Np estavam na faixa de 10%cm?, sendo a mesma ordem de grandeza para os
acos inoxidaveis. Os autores também citaram que doadores ou aceitadores podem
ser considerados defeitos, incluindo vacéncias cationicas, intersticiais e vacancias
anibnicas, onde as vacancias podem atuar como elementos dopantes, de modo a
impossibilitar a movimentacdo de cations e anions halogénicos nocivos. O carbono
pode atuar como modificador ou neutralizador do dopante no filme passivo,
modificando ainda mais suas propriedades semicondutoras. Os valores de Na € Np
apresentados foram maiores para a concentracdo de 0,8% em massa de carbono
guando comparado com os demais, apontando uma alta atividade eletroquimica na
interface solucdo/metal. Em contrapartida, de acordo com o modelo de defeito
pontual (PDM) de Macdonald, os ions cloreto adsorvem do eletrélito para o metal e
produzem vacancias de cations. A densidade de doares (Np) representa a afinidade
de ions cloreto com o filme passivo e a facilidade de nucleacdo de pites em solugéo.
Neste estudo, foi apontado que a LAE com o teor de 0,5% em massa de carbono
apresentou um menor valor de Np, indicando uma menor sensibilidade a nucleagéo
por pite quando comparado as demais condicfes, como também que a capacidade
de adsorcdo ou incorporacdo de ions cloreto era menor. Jinlong e Jin (2020)
investigaram a resisténcia a corrosdo de uma LAE fundida composta por
FeCoCrNiMn. De acordo com os resultados obtidos para os graficos de Mott
Schottly, os filmes passivos apresentam caracteristicas de um semicondutor tipo-n e
tipo-p devido a linhas retas com inclinagcdes positivas e negativas. Os autores
testaram filmes passivos formados em diferentes condigbes de potencial fixo
(crescimento potenciostatico do filme a potenciais fixos de 0,2 V a 0,8 V vs. ECS,
sendo ECS = eletrodo de calomelano saturado). Os autores ndo mencionaram no
artigo o tempo de crescimento do filme passivo. O potencial fixo de crescimento do
filme passivo foi chamado de “potencial passivo”. Pode-se relacionar o aumento dos

valores de Na» e Np com o aumento do “potencial passivo”, indicando que um
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“potencial passivo” de elevada magnitude ir4 induzir a formagédo de um filme passivo
mais defeituoso e reduzira a resisténcia a corrosao da liga. O “potencial passivo”
mais alto também aumentara a taxa de formacéao e difusdo de vacancias cationicas,
tendo também, ao mesmo tempo, a reducdo da taxa de aniquilacdo dos defeitos

pontuais, resultando na quebra do filme passivo e reducéo da resisténcia a corrosao.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Formulacao das ligas de alta entropia

Duas ligas de alta entropia de composicdes diferentes CoCrFeNi (Liga 1) e
CoCrFeNiAl (Liga 2) foram formuladas. As LAEs 1 e 2 apresentaram uma
composicao equiatdbmica e porcentagens proporcionais de cada elemento de 25% e
20%, respectivamente.

Os célculos tedricos para formulacdo destas ligas levaram em consideracao a
entalpia de mistura (AHmx) de cada elemento (Tabelas 3 e 4). A entropia de mistura
(ASmix), capacidade de formacdo de solucdes solidas (Q), diferenca de raios
atdbmicos (0), temperatura de fuséo (Tf), concentracéo de elétrons de valéncia da liga
(VEC+) e estrutura cristalina prevista (Tabela 5) foram calculados em funcéo das

equacdes apresentadas na sec¢ao 3.2.

Tabela 1: Valores de entalpia de mistura (AHmix) para diferentes pares de atomos para a LAE
1 calculados pelo Modelo de Miedema.

Elemento Cr Co Fe Ni
Cr 0 -4 -1 -7
Co 0 -1 0
Fe 0 -2
Ni 0

Fonte: Tsai et al. (2009)

Tabela 2: Valores de entalpia de mistura (AHmix) para diferentes pares de atomos para a LAE
2 calculados pelo Modelo de Miedema.

Elemento Cr Co Fe Ni Al
Cr 0 -4 -1 -7 -10
Co 0 -1 0 -19
Fe 0 -2 -11
Ni 0 -22
Al 0

Fonte: Tsai et al. (2009)
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Tabela 3: Pardmetros calculados das LAEs 1 e 2.

Parametros Ligal Liga 2
AHmi [k3/mol] -3,75 -12,32
ASmix [J/mol] 11,53 13,38
Q [K] 5,71 1,82
d [%] 1,06 5,77

Tf. [°C] 1863,25 1677,20
VEC: 8,25 7,83

r 1,2467 1,2838

Estrutura Cristalina CFC CCC+CFC
Fonte: autoria propria

Para que os parametros da Tabela 5 fossem calculados, alguns dados
referentes aos elementos utilizados na composicao das LAE 1 e 2 foram utilizados
conforme mostrado na Tabela 6, a qual apresenta valores, segundo Cantor (2021),
para o raio atdbmico, temperatura de fusdo, eletronegatividade, como também

estrutura cristalina e quantidade de elétrons presentes na camada de valéncia.

Tabela 4: Parametros para os elementos componentes das LAE 1 e 2.

Raio

N Temperatura .
Elemento Atdmic Es_trutqra de Eletronegatividad VEC
o Cristalina = e
fusao (K)
(nm)

Co 0,1251 HCP 1768 1,88 9
Cr 0,1249 CCC 2173 1,66 6
Fe 0,1241 CCC 1808 1,83 8
Ni 0,1246 CFC 1728 191 10
Al 0,1432 CFC 933 1,61 3

Fonte: Cantor (2021)

Os parametros termodinamicos calculados para as LAEs 1 e 2 séao
apresentados no Apéndice A.
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4.2 Preparo das ligas

No preparo das ligas CoCrFeNi e CoCrFeNiAl os teores foram previamente
calculados baseados nas propriedades termodinamicas que regem o conceito de
ligas de alta entropia. Foram utilizados elementos em pedacos (alguns milimetros)
com elevado grau de pureza, os quais foram fundidos em forno de fusdo a arco.
Antes da fusdo, os elementos foram limpos com reativos quimicos (decapagem),
conforme mostrado na Tabela 7. De acordo com o0s pesos atdmicos de cada
elemento foram, entéo, calculadas as massas de cada material que compde as duas
ligas para um fundido final de aproximadamente 12 g. A composicdo quimica

nominal equiatbmica em % atbmica e em massa das ligas estudadas € mostrada na
Tabela 8.

Tabela 5: Reativos quimicos utilizados para decapagem dos elementos componentes das

LAE 1 e 2.
Elemento Pureza (%) Decapagem
Co 99,95 5 ml de HCl em 95 ml de H20
Cr 99,99 90 ml de HCl em 10 ml de H20
Fe 99,96 5 ml de HCl em 95 ml de H20
Ni 99,98 5 ml de HCl em 95 ml de H20
Al 99,99 5 ml de HF em 95 ml de H20

Fonte: autoria propria

Tabela 6: Composigio quimica nominal em % atémica e % massa para as LAEs 1 e 2.

LAE 1 LAE 2

Elemento % at. % m. % at. % m.
Co 25 26,1 20 23,3

Cr 25 23,1 20 20,6

Fe 25 24,8 20 22,1

Ni 25 26 20 23,3

Al - - 20 10,7
Total 100 100 100 100

Fonte: autoria propria

A rota de processamento escolhida para preparar as ligas foi a fusdo em forno

a arco voltaico (Figura 8.a), em virtude da disponibilidade do equipamento no
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Laboratorio de Materiais Nao Convencionais da UFABC. Neste tipo de
processamento é gerado um arco elétrico entre um eletrodo, no caso nao
consumivel de Tungsténio, e o cadinho de cobre (Fig. 8.b). Alguns procedimentos
para preparacdo do forno foram realizados, tais como uma limpeza no interior do
forno onde se localiza o cadinho e o eletrodo de Tungsténio (regido em que a liga é
fundida), de modo a se evitar contaminantes e se eliminar a presenca de oxigénio na
liga. Este procedimento consistiu no preenchimento do interior da camara com gas
argbnio e, posteriormente, a mesma foi esvaziada e se manteve com vacuo por 10
minutos por pelo menos 3 vezes antes de cada nova fundigdo. Um outro fator
importante foi o de se inserir 0 elemento aluminio no cadinho de cobre antes dos
outros materiais para que este ndo entrasse em contato direto com o eletrodo de
tungsténio e desta forma néao sofresse volatilizagao.

Foi realizada a fusdo e obtencdo das ligas em forma de botdes, e apos o
resfriamento, estes foram novamente fundidos no forno de fusédo a arco voltaico,
porém, desta vez em um molde de cobre cilindrico (Fig. 8.d). Ap6s uma répida
refusdo no cadinho de cobre, foi realizado um vazamento rapido da liga liquida para
o interior do molde cilindrico. Apds a solidificacdo no interior do molde de cobre,
foram retiradas as ligas em formato cilindrico do forno e do molde (Fig. 8.c),
obtendo-se lingotes da forma cilindrica de 5 mm de diametro e 50 mm de
comprimento. As perdas de massa totalizaram aproximadamente 0,65% durante o
preparo dos lingotes. As temperaturas de fusdo para as ligas 1 e 2, sao,
respectivamente, 1863,25 °C e 1677,20 °C.
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Figura 8: - a) Forno a Arco Elétrico; b) cadinho de cobre e eletrodo de
Tungsténio no interior do forno, c) lingote cilindrico, e, d) molde de cobre
cilindrico
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4.3 Caracterizacao das ligas

4.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

A estrutura cristalina das fases constituintes de cada liga foi avaliada por
difratometria de raios X (DRX). O equipamento utilizado foi um difratrémetro Bruker
modelo D-8 Focus, pertencente a Central Experimental Multiusuario da UFABC. A
faixa de angulos investigada foi de 20° a 90° a uma velocidade de 0,64°/min
(tamanho do passo de 0,026°). A condicdo de radiacédo foi de 40 kV e 40 mA com
uma fonte de radiacdo Cu-ka (A = 0,154 nm).
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4.3.2 Caracterizacao microestrutural

A caracterizacdo microsestrutural das LAEs foi realizada por microscopia
Optica e por microscopia eletrbnica de varredura (MEV).

Para o microscopio 6ptico, as amostras analisadas sofreram ataque quimico
com agua régia (3HCI + HNOg) por periodos de tempo de 180 segundos para a LAE
1 e 20 segundos para LAE 2. O microscopio 6ptico utilizado foi o de luz refletida e
polarizada (Zeiss-AX 10). Na medida do comprimento do tamanho de grédo foram
utilizadas as ferramentas do analisador de imagens AxioVision 4.9.1 acoplado ao
microscopio Optico. Na caracterizacdo por microscopia eletrénica de varredura
(JEOL-6010 LA), o equipamento operou com uma tensao fixa de 15kV e no modo de
elétrons secundarios (SEI) elétrons retro espalhados (BSE). (16)

A técnica de EDS foi utilizada para identificar os elementos
presentes nas regides dendriticas e interdendriticas. O equipamento utilizado foi um
microscopio eletrénico de varredura de alto vacuo da marca JEOL - modelo JMS-
6010LA, acoplado com sistema para microandlise quimica por Espectroscopia por
Energia Dispersiva de Raios X (EDS) selecionado o modo de elétrons
retroespalhados (BSE) 15 kV.

4.3.3 Caracterizacdes mecanicas

A dureza foi analisada usando um durémetro automatico, marca Future-Tech,
modelo FV-700.

As medidas de dureza foram realizadas ao longo da secé&o transversal dos
lingotes cilindricos de 5,0 mm de didmetro embutidas e polidas e atacadas
quimicamente. Seguindo a norma ASTM E384-17 (ASTM International: ASTM E384-
17, 2017), cada valor médio de dureza corresponde a um total de 5 medidas. A
carga de impressao foi de 1kgf (9,8N) por um periodo total de 15 segundos. O valor

da dureza é determinado pela Equagéo 16:

_18544Q

HV N
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O ensaio de compressao foi realizado seguindo a norma ASTM E9 — 19
(ASTM International: ASTM E9 — 19, 2019) no laboratério de Materiais I, S 507-1 na
UFABC utilizando a maquina de ensaios universal INSTRON 3369. A célula de
carga utilizada foi de 50 kN, sendo a taxa de deslocamento de 0,5 mm/min. Os
ensaios de compressdo foram realizados em amostras como obtidas com

dimensodes de 5,0 mm de didmetro e 8,0 mm de altura sem o uso de lubrificantes.

4.3.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A fracdo atdbmica dos elementos quimicos presentes na superficie das
amostras nas diferentes condicbes foi determinada por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS), utilizando-se um espectrémetro da marca
ThermoFisher Scientific, modelo K-alpha® com fonte de radiacdo de Al-ka (1486,6
eV). Para as andlises, as amostras foram preparadas da mesma maneira conforme
apresentado na secéo 4.2.1. As analises dos filmes passivos formados na superficie
das amostras foram realizadas para as duas ligas de alta entropia para as condi¢des
de imersdo em solugdo de NaCl 3,5 % em massa a temperatura ambiente em
tempos variados, como também para o filme passivo formado ao ar.

A pressdo na camara de andlise se encontrava na faixa de 107 Pa e o
tamanho do feixe de raios X foi de 400 um. A escala de energia de ligacao foi
calibrada em relacdo ao pico do C 1s (carbono adventicio - contaminacdo da
superficie) a 284,8 eV. Espectros de alta resolucdo do Fe 2ps., Co 2ps», Cr 2ps»z € Ni
2ps. foram adquiridos para as LAEs 1 e 2, sendo o sinal de Al 2p apenas para a LAE
2. A contribuicdo de cada componente foi obtida por meio da deconvolugdo dos
espectros de alta resolucdo, utilizando um método baseado em um ajuste de picos a
partir de fungdes Gaussianas-Lorentzianas e se utilizando background do tipo Smart
no programa Avantage ©.

Além dos espectros de alta resolu¢cdo de energia, a composi¢cdo do filme
passivo também foi avaliada através de sua espessura, realizando experimentos de
perfis de profundidade (depth profile) promovidos por pulverizacdo catédica da

superficie dos elementos com ions Ar* com uma energia de 3 keV.
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4.4 Ensaios eletroquimicos

Para o0s ensaios eletroquimicos, as amostras foram cortadas conforme
descrito na sec¢do 4.2.1 tendo um fio de cobre conectado a uma das superficies de
todas as amostras por uma suspensado coloidal de prata, sendo 0s conjuntos
embutidos em resina epoxi de cura a frio e retirados de seus moldes, apos 12 h de
cura. Apés o embutimento, as amostras foram lixadas até a granulacdo de #2400 e
polidas com pasta de diamante 3 um, lavadas com agua destilada e secas ao ar.

Os ensaios foram conduzidos utilizando uma configuracdo de célula
convencional com arranjo de trés eletrodos: i) eletrodo de referéncia de Ag/AgCl
(KCI, 3 M); ii) fio de platina pura como contra eletrodo; e iii) liga de alta entropia
como eletrodo de trabalho. O eletrdlito foi uma solu¢cdo de NaCl 3,5% em massa a
temperatura ambiente.

As condi¢cBes de imersdo analisadas foram de 1 h, 4 h, 8 h, 24 h, e 28 dias
para o ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica, e, para polarizacao
potenciodindmica e Mott-Schottky, os dados foram coletados com um periodo de 28
dias de imersé&o no eletralito.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram conduzidos
em um potenciostato/galvanostato Ametek, modelo VersaStat 3F enquanto 0s
ensaios de polarizacdo potenciodinamica e de Mott-Schottky foram realizados em

um potenciostato/galvanostato Autolab M101.

4.4.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Inicialmente, o potencial de circuito aberto (PCA) foi monitorado por 1 h. Em
seguida, as medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas no potencial de
circuito aberto. Para os tempos de imersdo de até 24 h, a faixa de frequéncia
aplicada foi de 100 kHz a 1,0 Hz, devido ao ruido observado em frequéncias mais
baixas. Para o tempo de imerséo de 28 dias, a faixa de frequéncias foi de 100 kHz a
0,01 Hz. Em todos os ensaios o sinal de perturbacédo senoidal teve uma amplitude

de £10 mV (rms) com a afericdo de 10 pontos por década de frequéncia.

4.4.2 Polarizacao potenciodindmica



66

As curvas de polarizacdo potenciodinamica foram obtidas logo apés as
medicdes de espectroscopia de impedancia eletroquimica apos 28 dias de imerséo,
utilizando o mesmo arranjo experimental e eletrolito. Os ensaios foram realizados na
faixa de potenciais de -0,3 V em relacdo ao PCA até +1,0 V vs. Ag/AgCl a uma taxa
de varredura de 1 mV.s™.

4.4.3 Propriedades eletrénicas do filme passivo (graficos de Mott-Schottky)

As propriedades semicondutoras dos filmes passivos foram estudadas utilizando a
abordagem de Mott-Schottky. Os graficos de Mott-Schottky foram obtidos na faixa de
potencial de 0,7 Vag/ aga até -0,3 V agngar @ Uma frequéncia fixa de 1 kHz, sendo o

potencial varrido na dire¢do catddica a um passo de 25 mV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracteriza¢cdes microestruturais

5.1.1 Difracao de raios-X (DRX)

Os padrdes de difracdo de raios X das LAEs sdo mostradas na Figura 9. O
difratograma da LAE 1 (FeCoCrNi) € composto por uma Unica solucado solida cubica
de face centrada (CFC), apresentando reflexdes de raios X em planos cristalinos
(111), (200) e (220), em angulos de. 43,68 °, 50,60 ° e 74,63 °, fato também
observado por Huo et al. (2017). Os picos de difracdo foram indexados de acordo
com o cartdo ICDD (International Center for Difraction Data) numero 033-0397.
Devido a alta solubilidade entre os componentes da liga, diferentes composicées
podem ser obtidas, como: C0o,25Cro25F€025Nio 25, C002Cro2F€04Nio2, C002Cro2F€02Nig.4
e C00.4Cro2Feo2Nio,, apresentando a mesma estrutura cristalina CFC. Segundo He et
al. (2017), apenas adi¢cdes de cromo acima de 25% at. levariam a formacdo de
compostos intermetalicos nestas ligas. Modificagcdes na composicdo abaixo de 25%
at. entre as regides dendriticas e interdendriticas encontradas em sua microestrutura
nao levariam a formacédo de uma fase cristalina diferente na liga, logo, a fase CFC

seria predominante.
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Figura 9: Padrdes de difracéo de raios X para as ligas de alta entropia CrCoFeNi (LAE 1) e
CrCoFeNiAl (LAE 2).
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Fonte: autoria propria

No difratograma para a LAE 2 (FeCoCrNiAl) pode-se observar a presenca de
duas fases cristalinas diferentes, sendo composta por uma mistura da fase cubica de
corpo centrado (CCC) ordenada, designada B2 (ICDD #044-1187), e uma fase
desordenada (ICDD #006-696) a qual tem sua formacao favorecida pela adicdo de
aluminio, tipica do sistema CoCrFeNiAl. Segundo Shi et al. (2018), o favorecimento
da fase CCC com a adicao de aluminio se deve a diferenca entre o raio atdmico dos
elementos constituintes da liga (Co, Cr, Fe e Ni) e o do Al, o qual é maior, causando
um aumento na energia de distorcéo de rede, alterando a estrutura cristalina original
CFC (LAE 1) para CCC+ B2 (LAE 2). Wang et al. (2012) também relataram o efeito
da adigédo de aluminio em uma liga de alta entropia CoCrFeNiAlx (onde x varia de 0 a
2,0). Foi observado que uma liga com baixo teor de Al (O a 0,4) apresentou um unico
pico caracteristico da estrutura cristalina CFC, enquanto que para um teor de 0,5
(11% at.%Al), € notado um pequeno pico caracteristico da estrutura cristalina CCC.
Nas ligas com maior teor de Al (Alos € Al>p), Somente picos de difracdo da estrutura
cristalina CCC séo observados, porém também se observou menor reflexdo para
CCC ordenada (estrutura B2) para Aloz a Alxjunto a fase CCC. Logo, neste estudo,
notou-se que ligas com baixo teor de Al formam uma estrutura cristalina CFC e o

aumento de Al leva a formacdo da fase CCC. Também foi notado que para a
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formacao de fases CFC e CCC é necessario que haja uma variacao de aluminio de
aproximadamente 0,5 (11,0 at.%Al) a 0,9 (18,7 at.%Al).

5.1.2 Microscopia de varredura eletrobnica (MEV) e espectroscopia por

dispersao de energia de raios-X (EDS)

A macroestrutura da LAE 1 é mostrada na Figura 10.a, e sua microestrutura
na Figura 10.b. A macroestrutura apresenta morfologia tipica de solidificacdo em
coquilha (molde de cobre cilindrico). Neste caso observa-se a presenca de uma
zona coquilhada (tamanho de grdo de aproximadamente 320 + 145 pym) e graos
colunares (tamanho de grdo de aproximadamente 1220 + 470 pm). Esta
macroestrutura sugere que o processo de solidificagdo desde o inicio de vazamento
do metal liquido é direcional e corresponde a taxas de resfriamento relativamente
elevadas. Na microestrutura apresentada na Figura 10.b podem-se notar duas
regides com cores diferentes: regides dendriticas que sdo caracterizadas por uma
fase cinza escura, e as regides interdendriticas (ID), cinza clara. Tais resultados
também foram encontrados por Dahlborg et al. (2016) para uma liga de alta entropia

com a mesma composicao produzida por fusdo a arco.
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Figura 10: a) Macroestrutura obtida por microscopio eletrénico da liga de alta entropia
CrCoFeNi e b) microestrutura tipica de regiao colunar obtida por microscépio eletrénico de
varredura para a mesma liga, mostrando alguns gréos dendriticos.

50pm L ——

Fonte: autoria propria

Na analise de EDS foi possivel se avaliar a composicédo quimica das regides
dendriticas e interdentriticas, cujos resultados sdo mostrados na Tabela 9. O
elemento niquel se faz presente tanto nas regides dentriticas como em regides
interdendriticas em concentracbes mais elevadas que os demais constituintes da
liga. O elemento cobalto se faz presente em regides ID em concentragcdes elevadas,
enquanto que o cromo é encontrado em maiores concentracdes nas regides
dendriticas. No entanto, os resultados de DRX mostram apenas uma Unica fase em
solucdo sodlida, sugerindo que tanto a regido dendritica e interdendritica exibem
composicdes quimicas com a mesma estrutura CFC.
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Tabela 7: Composi¢des quimicas das regides dendriticas e interdendriticas da liga CoCrFeNi
determinadas por analise EDS.

Regides dendriticas Regides interdendriticas
Elemento
(at.%) (at.%)
Co 22,66 25,22
Cr 24,53 21,84
Fe 23,08 24,2
Ni 29,74 28,73

Fonte: autoria propria

A macroestrutura da LAE 2 € mostrada na Figura 11.a, e sua microestrutura
na Figura 11.b. A macroestrutura é caracterizada por uma pequena regiao
coquilhada, com tamanho de grdo de 412 + 39 ym e grdos equiaxiais na regiao
central da amostra (tamanho de grdo 83 = 39 ym). A microestrutura desta mesma
liga € apresentada na Figura 11 .b, onde o detalhe a direita corresponde a uma
imagem de melhor resolucdo obtida por elétrons retroespalhados, de modo a se
analisar mais claramente as diferencas de composicdo proximas a regido do
contorno de grao. As regifes dendriticas correspondem a coloracdo cinza escuro,
enquanto regibes ID sdo caracterizadas por cinza claro, podendo também ser
relacionadas a sua estrutura cristalina (CCC para regibes dendriticas e CCC
ordenado para regifes ID). A analise de EDS mostra a composi¢cdo quimica das
regibes dendriticas e interdendriticas encontradas para a LAE 2 (Tabela 10). E
notado que a fase CCC é enriquecida em cromo e ferro, enquanto que os elementos
niquel e aluminio estéo relacionados a regides interdendriticas, as quais apresentam
baixa concentragédo de cromo e ferro. Um estudo conduzido por Mazoni et al. (2015)
apontou que a segregacao de solutos de niquel e aluminio na direcdo do centro das
dendritas para a regido ID apresenta uma mistura de fases CCC e B2, a qual é
formada na regido ID por decomposicéo espinodal. Essa mistura de fases CCC e B2
por decomposi¢cdo espinodal também pode se observar no detalhe mostrado na
Figura 10.b. Pode-se notar a divisdo de trés regides: a primeira € identificada pela
fase cinza escura a qual é rica em Al e Ni (fase B2), a segunda € identificada pela
fase cinza clara a qual é rica em Fe, Co e Cr (fase CCC), e a terceira € identificada

como o contorno de grao rico em Cr.
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A formacdo da fase B2, a qual é enriguecida em Ni e Al é
termodinamicamente favorecida devido a diferenca de eletronegatividade entre os
mesmos (1,91 e 1,61 respectivamente), como também devido a alta entropia
negativa de mistura para os elementos Ni-Al (- 22 kJ/mol) em relacdo a entropia de
mistura para Cr-Al (-10 kJ/mol) e também Fe-Al (-11 kJ/mol). Como as entalpias de
mistura para Cr-Al e Fe-Al sdo menos negativas e as diferencas de
eletronegatividade entre tais elementos sdo menores, quando comparadas a de Ni-
Al, a dissolucao de Cr e Fe na fase B2 acaba ndo sendo favorecida. Como efeito, os
elementos permanecem em solucdo solida na fase CCC, resultando na separacéo
de fases enriquecidas em Cr e Fe (CCC) ou enriquecidas em Ni e Al (B2). O mesmo
comportamento foi observado por Singh et al. (2011) para uma liga de alta entropia

composta por FeCrCoCuNiAl.

Figura 11: a) Macrografia obtida por microscopio eletrénico para a liga de alta entropia
CrCoFeNiAl e b) micrografia obtida por microscopio eletrénico de varredura para a mesma
liga.

S00 pm
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Fonte: autoria propria

5.1.3 Caracterizacdes mecanicas

A caracterizacdo mecanica foi realizada por ensaios de medidas de
microdureza Vickers e ensaios de compressdao a frio. Os resultados sé&o
apresentados nas Figuras 12 e 13. Na Figura 12, pode-se observar o perfil de
microdureza ao longo da secéo transversal das amostras cilindricas das ligas LAE 1
e LAE 2. Observa-se que para ambas as ligas a microdureza se mantém quase
constante desde a borda externa até a regido central de amostra cilindrica (~2,5 mm
de raio). O valor médio de microdureza para a LAE 1 como fundida em molde de
cobre cilindrico é de aproximadamente 125 + 4,6 HV, valor inferior quando
comparado a LAE 2, a qual apresenta valor em torno de 487,2 + 7,4.

Na Figura 13 se observam as curvas tensao versus deformagao compressiva
para ambas as ligas LAE 1 e LAE 2. Os ensaios de compressédo foram realizados a
temperatura ambiente com deslocamento do travesséo superior a velocidade de 0,5
mm/min. Observa-se que as propriedades de resisténcia ao escoamento em 0,2%
de deformacgéo é de 185,3 + 14,3 MPa, maxima resisténcia compressiva para uma
deformacédo de 35% igual a 1019 + 41 MPa, e deformagcdo compressiva > 50%,
apontando que a LAE 1 exibe elevada plasticidade. No entanto, a LAE 2 apresentou
um aumento significativo, quando comprada a LAE 1, sendo quase 7 vezes maior a
resisténcia ao escoamento compressivo para 0,2% de deformacéo e quase 3 vezes
maior a maxima resisténcia compressiva para uma deformacéo de fratura em 33,5%,
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apontando que a LAE 2 exibe uma plasticidade limitada. Na Tabela 11, observam-se
as propriedades mecanicas de ambas as ligas comparadas a outras literaturas,
conforme Gali e George (2013), Brif e Todd (2015) e Wang et al. (2008),

apresentando boa concordancia com os resultados obtidos no presente trabalho.

Figura 12: Perfil de Microdureza Vickers ao longo da secéo transversal de
amostras cilindricas das ligas LAE 1 e LAE 2.
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Fonte: autoria propria

Figura 13: Curvas tensédo — deformacao compressivas a frio das ligas LAE
1 e LAE 2.
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Tabela 8: Propriedades mecanicas e dureza Vickers das ligas LAE 1 e LAE 2.

Resistencia ao Méaxima Deformagéo
Escoamento Resistencia Compressiva ha Dureza Média .
. . Fases Referéncia
Compressivo Compressiva Fratura HV
00,2% (MPa) oucs (MPa) € (%)
FeCoCrNi- como | 1g5 5,4 143 1019,0 + 41* >35,0% 125+ 4,6 CFC Este trabalho
fundida
FeCoCrNi —f.undlda e 205w+ 580w+ 70,3 CEC Gali e George
recozida (2013)
FeCoCer}— como 188%+* A5 50,0%** 118 CFC Brif et al. (2015)
fundida
FECOCINAL=COMO | 138732266 | 2917,0+205 335£33 487,2+7,4 B2 /A2 (CCO) Este trabalho
FeCoCrNiAl - como 860 1630 28,5 cce Sim et al. (2022)
fundida
FeCoCrNiAl — como 1251 2004 32,7 538 cce Wang et al. (2008)
fundida

* Méxima resisténcia Compressiva na deformacéo de 35%

** Deformagdo compressiva de 35% sem fratura.

*** propriedades medidas em ensaio de tracao.

Fonte: Adaptado de Gali e George (2013), Brif e Todd (2015) e Wang et al. (2008)

O maior valor de microdureza e resisténcia mecanica para a LAE 2 em

comparacao a liga LAE 1 esta associado basicamente a adicdo de aluminio na liga,

favorecendo a estabilidade de solucdes sdlidas ordenadas e nao-ordenadas com

estrutura CCC. Segundo Wang et al. (2012), a estabilidade da fase com estrutura
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CCC é observada em ligas com teores de aluminio entre Aloy € Al,o em sistemas
FeCoCrNiAl,. Segundo Wang et al. (2007), quando se adicionam elementos com
VEC menor (Al / VEC = 3) que o VEC médio da liga matriz (FeCoCrNi / VEC = 8,25)
a fase CCC é favorecida, produzindo, assim, uma liga de maior resisténcia
mecanica, com maior dureza e de menor plasticidade, quando comparada a
solugdes solidas com estrutura CFC. Tal fato € associado a menor distancia entre
dois atomos e menor densidade atébmica de estruturas CCC quando comparado a
estrutura CFC. Segundo Smith e Hashemi (2013), é indicado que ambas as
estruturas CCC e CFC exibem quase o0 mesmo numero de sistemas de
escorregamento (12 sistemas), no entanto, a maior resisténcia mecanica observada
na estrutura CCC se deve a que essa estrutura possui planos de escorregamento de
menor densidade atdmica que as estruturas CFC, e para provocar o escorregamento
em estruturas CCC sao necessarias tensdes de cisalhamento mais elevadas do que
no caso de estruturas CFC. Além disso, segundo Karlsson et al. (2019) e Peyrouzet
et al. (2019), o aumento da resisténcia mecanica na LAE 2 também esta associado a
possiveis tensdes internas introduzidas durante o resfriamento relativamente rapido
no molde de cobre, a presenca de precipitados refinados tal como a fase ordenada
B2 e a distorcbes da rede cristalina por adicdo de aluminio com o maior raio

atomico.

5.2 Composicado do filme passivo e comportamento de corrosdo até 24 h de

imersao em solucao de NaCl 3,5% em massa

5.2.1 Resultados de XPS

Uma andlise detalhada das composi¢cdes dos filmes passivos formados ao ar
para as ligas de alta entropia 1 e 2 foi realizada, de modo a se avaliar os espectros
de alta resolucéo obtidos por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X de
seus principais elementos constituintes. Para a LAE 1 os espectros nas regides do
Co 2psp, Cr 2ps», Fe 2ps2 e Ni 2ps, sdo mostrados na Figura 14. Para a LAE 2, os
espectros de alta resolugdo sdo mostrados na Figura 15, sendo incluso o espectro
do Al 2p.
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Figura 14: Espectros de alta resolucdo obtidos para o filme passivo formado ao ar na
superficie da LAE 1: a) Co 2psp, b) Cr 2par, €) Fe 2ps. e d) Ni 2psz.
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Figura 15: Espectros de alta resolucdo obtidos para o filme passivo formado ao ar na
superficie da LAE 2, onde: a) Al 2p , b) Co 2par, €)Cr 2par, d) Fe 2psze e)Ni 2par..
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Para as condi¢cbes de imersdo em 3,5% NaCl de 1 h, 4 h, 8 h e 24 h, foram

observados os mesmos componentes para os filmes passivos formados, e devido a

semelhanca, tais espectros ndo serdo apresentados.

Os espectros apresentados para Co 2ps. para as duas ligas de alta entropia

foram deconvoluidos considerando-se os trés componentes exibidos nos graficos e

um pico satélite (Figuras 14.a e 15.a). O pico de energia de ligacdo mais baixo pode

ser atribuido ao cobalto metalico em 778,3 eV, enquanto o Co?* e Co* sdo

encontrados em valores de energias de ligacdo intermediarios (entre 782 eV a 779

eV), sendo o pico satélite encontrado em aproximadamente 786 eV. Resultados
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semelhantes foram relatados por Luo et al. (2018) para uma liga de alta entropia
composta por CoCrFeMnNi. Tais resultados também indicaram que CoO e CO30.
coexistem no filme formado ao ar e nos filmes formados no periodo de até 24 h de
imersao em NacCl 3,5 %.

Na regido do Cr 2ps. 0s espectros obtidos no trabalho foram ajustados
conforme o valor da energia de ligacdo do cromo metalico, jA que 0 mesmo
apresentou o menor valor (574 eV) dentre as energias observadas. Para a espécie
Cr**, (Figuras 14.b e 15.c) foi atribuido um conjunto de quatro picos. Os
componentes 0s quais apresentam condicdo oxidada predominam sobre o0s
metalicos para as duas ligas e todas as condicfes de tempo de imersao. Qui et al.
(2019) relatou recentemente os desdobramentos mdultiplos (multiplet splitting) das
espécies de Cr ** para uma liga de alta entropia com composicéo AlCoCrFeNiTiy.

As espécies oxidadas de ferro foram caracterizadas a partir dos espectros
apresentados nas Figuras 14.c e 15.d. O ajuste dos picos foi realizado considerando
guatro componentes, sendo que o ferro metdlico apresenta menor energia de
ligacdo (706,8 eV). Segundo Lochynski et al. (2017) e Wang et al. (2019), os
componentes FeO, Fe;O; e FeOOH exibem valores de energia de ligacao
gradativamente mais altas para o espectro Fe 2ps. do filme passivo formado em
ligas a base de ferro. As espécies de Fe®* (Fe.O; e FeOOH) sdo os constituintes
fundamentais, os quais integram a regido Fe 2ps;, para a LAE 1 e LAE 2
independentemente do tempo de imerséo.

Os espectros de alta resolucdo para o Ni 2ps. s&o mostrados nas Figuras 14.d
e 15.e para o filme passivo formado ao ar na superficie da LAE 1 e LAE 2,
respectivamente. O componente metalico (Ni°) apresenta uma energia de ligacdo de
aproximadamente 852,6 eV, sendo a principal espécie observada para ambas as
ligas nos espectros de alta resolucéo, enquanto as espécies NiO e Ni(OH), podem
ser observadas em menores concentracdes. O pico satélite apresentou uma energia
de ligacao de aproximadamente 859 eV, sendo o componente com maior energia de
ligacdo dentre os componentes analisados. Tal fato também foi apontado por Wang
et al. (2018) e Laszczynska et al. (2017), sendo essas mesmas caracteristicas
notadas para todos os tempos de imersdo analisados. O fato de que o componente
metalico é a espécie principal no espectro do Ni 2ps. (€ ndo as espécies oxidadas) é

devido a menor propensédo do niquel a oxidacdo, se comparado ao cromo, ferro e
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cobalto. Rocha et al. (2019) e Luo et al. (2013) também se depararam com
resultados semelhantes também para agos inoxidaveis austeniticos.

Para o espectro do Al 2p do filme passivo formado ao ar na superficie da LAE
2, foi realizado um ajuste dos picos conforme exibido na Figura 15.a. O espectro foi
ajustado por um dubleto na regido de energia de ligacdo mais baixa, o qual foi
atribuido ao aluminio metalico (Al° 2ps. e Al°2p ) e a Unica espécie oxidada
encontrada foi o AlLO; em um dnico pico com energia de ligacdo de
aproximadamente 74 eV. Resultados similares foram encontrados para todos o0s
tempos de imersdo. Para uma liga de alta entropia com composicao
AIXCoCrFeNiTiy, Qui et al. (2019) relataram resultados semelhantes para o espectro
do Al 2p, estando também as posi¢des dos picos de acordo com Wang at al. (2013).
Shi et al. (2018) relatam que a adigcdo de aluminio em uma liga composta por
AlLCoCrFeNi promoveu a formacdo de uma camada mais espessa e porosa, a qual é
rica em Al,Os, reduzindo as espécies oxidadas de Cr**, de modo a diminuir sua
resisténcia a corrosao.

Os resultados apontaram que a camada passiva formada na superficie da liga
de alta entropia CoCrFeNi é composta por uma mistura de CoO, Co304, Cr.03, FeO,
Fe,O;, FeEOOH, NiO e Ni(OH),, sendo os mesmos constituintes encontrados para a
liga de alta entropia CoCrFeNiAl, diferindo-se apenas na presenca de Al,O; em sua
formacdo. Também foi possivel se observar que os sinais dos componentes
metélicos foram detectados em ambas as ligas em todas as condi¢des. Qiu et al.
(2017) relataram a presenca de espécies nao oxidadas na superficie da liga de alta
entropia composta por CoCrFeNiAl. Levantou-se a hipotese de que poderia ser um
atributo especial das ligas de alta entropia em que o filme passivo incorporaria
espécies nao oxidadas (processo chamado de oxidacdo superficial incongruente).
Kocijan et al. (2007) também detectaram para filmes passivos de ligas convencionais
(como aco inoxidavel) o sinal de componentes metalicos, o qual pode ser atribuido a
influéncia do substrato nos resultados e a ndo a incorporacdo de espécies metdlicas
no filme passivo.

A Figura 16 mostra os perfis de profundidade de XPS para a LAE 1 na
condicdo fundida (filme passivo formado a ar) e apos imersao em solucao 3,5% em

massa de NaCl a temperatura ambiente por 1 h, 4 h, 8 he 24 h.
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Figura 16: Perfis de profundidade de XPS da distribuicdo de elementos no filme passivo da
LAE 1 para diferentes tempos de imersdo em solucédo de NaCl 3,5% em massa a
temperatura ambiente: a) filme formado ao ar: b) 1 h: ¢) 4 h: d) 8 h: e) 24 h.
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Fonte: autoria prépria.

No caso do filme formado ao ar (Figura 16.a), a concentracao de ferro € maior

do que os outros elementos metdlicos no filme passivo da LAE 1, pois ele é mais

facilmente oxidado do que os outros constituintes da liga. As concentragdes iniciais

de cobalto, cromo e niquel sdo semelhantes. O cromo é levemente enriquecido na

parte interna do filme passivo, principalmente na faixa de 0 a 500 s. As

concentracfes de niquel e cobalto seguem uma tendéncia semelhante ao longo de

todo o periodo, aumentando com o tempo de sputtering. A concentracdo de ferro

Tempo de sputtering (s)
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aumentou continuamente e a fracdo de oxigénio diminuiu a medida que o filme
passivo foi removido.

Este cenario permaneceu praticamente inalterado até 4 h de imersdo na
solucéao de NaCl a 3,5% em massa, como visto nas Figuras 16.b (1 h de imerséo) e
16.c (4 h de imersao). Apds 8 h de imersdo, uma tendéncia diferente foi observada,
especialmente até 500 s (Figura 16.d). A concentracdo de cromo é maior que a de
cobalto e niguel nessa faixa, revelando que o filme passivo € enriqguecido com
cromo. As concentragfes de cobalto e niquel seguem uma tendéncia de aumento
semelhante, também observada até 4 h de imerséo (Figura 16.c). A concentracéo de
ferro € maior para os tempos de imersdo mais curtos durante todo o experimento.

Algumas mudancas marcantes associadas a evolucdo do tempo de imersao
até 24 h devem ser destacadas. Conforme visto na Figura 16.e, a concentracdo de
oxigénio é significativamente menor no inicio do periodo quando comparada ao filme
passivo formado ao ar (Figura 16.a) e aos formados por imersédo na solucéo de NacCl

a 3,5% em massa até 8 h. Além disso, ha um enriquecimento Obvio de cobalto,
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presentes em concentracdes mais baixas e o niquel € o mais baixo. A concentracédo
de cobalto apresentou tendéncia ligeiramente ascendente com o aumento do tempo
de sputtering, mostrando que é mais enriquecido nas partes internas do filme
passivo. As concentracdes de cromo e niquel seguiram variacdo semelhante ao
longo da espessura do filme passivo e sdo menores que as do cobalto. Além disso,
guando comparada a LAE 1 (Figura 16), a concentracdo de oxigénio foi maior nos
primeiros ciclos de sputtering, sugerindo que a LAE 2 é mais facilmente oxidavel.
Apéds aproximadamente 2000 s de sputtering, a concentracdo de ferro ultrapassou a
de aluminio, indicando que € o componente majoritario da parte interna do filme
passivo. Embora o Al também seja o elemento majoritario na superficie da amostra
imersa por 1 h (Figura 17.b), a concentracdo de ferro superou a do Al apds apenas
800 s de sputtering, sugerindo que o filme passivo tornou-se enriquecido com ferro
apos a imersdo na solucdo de NaCl a 3,5% em massa. A fracdo de Al apresentou
uma tendéncia descendente suave com o tempo de sputtering e foi menor que as de
Co e Ni no final do experimento. O teor de cromo aumentou ligeiramente até 600 s e,
a partir dai, apresentou um decréscimo muito leve até 3000 s, ficando praticamente
constante ap6s 2000 s.

A tendéncia descendente da concentracdo de aluminio e enriquecimento de
ferro ndo foi particularmente pronunciada para as amostras imersas por 4 h e 8 h.
De fato, a concentragdo de aluminio foi maior que a de ferro durante todo o
experimento (Figuras 17.c e 17.d). O cromo foi ligeiramente enriquecido na
superficie enquanto o niquel e o cobalto apresentaram concentracdes menores.
Quando o tempo de sputtering atingiu aproximadamente 1000 s, houve pouca
diferenca entre as concentracdes de Cr, Co e Ni no filme passivo.

ApoOs 24 h de imersdo (Figura 17.e), o cendrio tornou-se semelhante ao
observado para o filme passivo da amostra imersa por 1 h (Figura 17.b). O aluminio
foi o principal elemento na superficie do filme passivo, seguido pelo ferro. Porém,
apos 1000 s de sputtering a concentracdo de ferro ultrapassou a de aluminio que
apresentou uma tendéncia descendente até o final do experimento. A concentracdo
de cobalto, por sua vez, aumentou continuamente com o tempo de sputtering e as
partes internas da camada passiva foram enriquecidas com cobalto. A concentracao
de niquel foi menor que a de cobalto, mas também apresentou tendéncia

ascendente, quase superando a concentracdo de aluminio nos ultimos ciclos de
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sputtering. O cromo, por sua vez, foi mais enriquecido na superficie como denotado

por suas maiores concentracdes até 1000 s.

5.2.2 Comportamento eletroquimico - Espectroscopia de impedancia

eletroquimica

Os diagramas de Nyquist obtidos para os ensaios realizados com LAE 1 e 2
em tempos de imersdo de 1 h, 4 h, 8 h e 24 h s&o apresentados na Figura 18.

Figura 18: Diagramas de Nyquist para as ligas de alta entropia apés diferentes
tempos de imersdo em solugdo de NaCl 3,5% em massa a temperatura ambiente: a)
liga CrCoFeNi (LAE 1); b) detalhe em escala expandida para a liga de CrCoFeNi; c)

liga CrCoFeNiAl (LAE 2) e d) detalhe em escala expandida para a liga CrCoFeNiAl.
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aumento no diametro do semicirculo capacitivo com o aumento do tempo de
imersdo. Tal efeito € notavel apos 1 h de imersao, conforme é exibido na Figura
18.c, onde o arco capacitivo obtido para o periodo de 1 h é pequeno quando
comparado aos outros arcos para os outros tempos de imerséao, havendo dificuldade
para identificd-lo. Na Figura 18.d, os baixos valores de impedéancia obtidos para
periodo de imersdo ap6s 1 h sado vistos de forma mais clara, apontando uma
tendéncia crescente do arco capacitivo para tempos de imersao mais longos (até 8
h). Apés o periodo de imersdo de 24 h, o didametro do arco capacitivo apresentou
uma reducdo, sugerindo que a resisténcia a corrosdo da LAE 2 foi reduzida e que
seu filme passivo comeca a perder sua estabilidade.

A avaliacdo qualitativa dos dados obtidos através da EIE foi posteriormente
confirmada se ajustando os resultados experimentais com circuitos elétricos
equivalentes. O circuito mostrado na Figura 19 foi utilizado para ajustar os dados de
EIE para as LAE 1 e 2, de modo que a adaptacdo foi realizada utilizando-se o
software EIS Spectrum Analyzer. Neste circuito, Re € a resisténcia do eletrolito, Cox €
a capacitancia do filme passivo, Cq é a capacitancia da dupla camada elétrica e Ry €
a resisténcia de transferéncia de carga. Os resultados ajustados sao exibidos nas
Tabelas 12 e 13. Os valores encontrados para Rq para a liga de alta entropia
CrCoFeNi suprimem aqueles para a LAE 2 em todos os tempos de imersdo. Foi
observado que R apresentou reducédo significativa ap0s 24 h de imersédo para a
LAE 2, porém, houve um aumento gradual dos valores de R paraa LAE 1 de 1 h
para 24 h, confirmando sua resisténcia a corrosdo superior quando comparada a

LAE 2 contendo aluminio.

Figura 19: Circuito elétrico equivalente usado para modelar os resultados
experimentais obtidos por EIE para as LAE 1 e 2 para tempos de imerséo
de até 24 h em solucdo de NaCl 3,5% em massa a temperatura ambiente.

o o

Tabela 9: Parametros ajustados obtidos pelo ajuste dos dados de EIE para a liga de alta
entropia com composi¢cdo CrCoFeNi (LAE 1).

Ret (kQ.crm?)

" AT o C a1 (10 *Flcrm)
Rox 1
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24 h 43 Ret 1,3 228 23

289
314
311
372
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Fonte: autoria prépria

Tabela 10: Parametros ajustados obtidos pelo ajuste dos dados de EIE para a liga de alta
entropia com composicdo CrCoFeNiAl (LAE 2).

Tempo de imersao Rel (Q.cm?) Cox (10"Flcm?)  Rox(Q.cm?) Cda(10°F/cm?) Rect(kQ.cm?)

1h 33 1,7 107 69,4 115

4h 71 36 235 75 190

8h 7,3 34 247 7,7 191

5.2.3 Correlagdao ent ok =0 48 34 291 15 52

corrosao até o tempo de 24 h de imersao em solucao de NaCl 3,5% em massa a
temperatura ambiente

A Figura 20 mostra a variagcdo da concentracdo relativa das diferentes
espécies no filme passivo do CoCrFeNi HEA em tempos de pulverizacao
selecionados apoOs imersdo em solucdo de NaCl 3,5% em peso a temperatura
ambiente por até 24 h. Os tempos de sputtering selecionados cobrem todo o periodo
dos experimentos de perfil de profundidade e fornecem um panorama confiavel da

evolucao das diferentes espécies oxidadas com o tempo.
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Independentemente do tempo de imerséo, os sinais dos estados metalicos
foram detectados na superficie para todos os elementos, e apresentaram tendéncia
crescente com o tempo de sputtering devido a remocao parcial dos filmes passivos,
conforme observado Shuang et al. (2020). O sinal mais intenso de um elemento no
estado metélico foi devido ao niquel, seguido do cobalto. Esses elementos tém
cinética de oxidacdo mais baixa que o cromo e o ferro. De acordo com Zuo et al.
(2015), as configuracdes eletrénicas de Ni e Co, que séo caracterizadas por orbitais
d quase totalmente preenchidos, tornam sua oxidacao mais dificil do que a de outros
metais de transicdo com orbitais d menos preenchidos, como o cromo.

O préprio filme passivo € composto principalmente por espécies de ferro
oxidadas, seguidas por espécies de cromo, enquanto o cobalto e, especialmente, 0s
oxidos ou hidroxidos de niguel estdo presentes em concentracdes relativamente
baixas. Este cenario foi comum a todos os tempos de imersao. Os oxidos/hidroxidos
de cobalto (Co* e Co*) estdo presentes em concentracdes relativamente altas
durante todo o tempo de sputtering. No entanto, foi relatado que seu carater
passivante ndo é tdo marcante quanto o dos Oxidos de cromo, conforme também
encontrado por Kharitonov et al. (2019) e Kaciulis (2012). No entanto, o Co*" é
conhecido por aumentar a estabilidade do filme passivo de ligas convencionais a
base de cobalto, segundo Marcus (1994). HA uma clara predominancia de Co®*
sobre Co* ao longo da espessura dos filmes passivos para todas as amostras,
como mostrado na Figura 20. No entanto, ndo foi possivel identificar diferencas
significativas entre as concentracdes relativas das espécies Co* e Co? para
nenhuma amostra. E razoavel, portanto, supor que as espécies de cobalto néo
devam estar relacionadas com a evolucdo do comportamento de corrosao indicado
pelos diagramas de Nyquist mostrados na Figura 18a.

Vale ressaltar que as espécies de cromo oxidadas, principalmente, Cr.O3; séo
enriquecidas no filme passivo formado apos 24 h de imersdo, como mostrado na
Figura 20.d. Outra caracteristica interessante € que o FeO é reduzido no espectro de
1 h (Figura 20.a), quando comparado aos outros tempos de imerséo. Foi relatado
que as espécies de ferro também podem afetar a estabilidade do filme passivo de
ligas a base de ferro, onde Fe* que se torna FeO, é mais protetor quando
comparado a Fe* (Fe,Oz; e FeOOH), segundo Yu et al. (2018). Shang et al. (2018)

relataram que um aumento no teor de Fe,Os; do filme passivo formado no acgo
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inoxidavel austenitico 304 diminuiu a resisténcia a corrosdo em agua deionizada,
enquanto o filme passivo era mais estavel quando o teor de FeO era maior. A
compacidade do filme passivo foi associada com a concentracdo dos diferentes
6xidos de ferro. Como as densidades de FeO e Fe,O; sédo 5,7 g.cm® e 5,2 g.cm?,
respectivamente, o filme passivo é mais compacto quando o FeO esta presente em
concentracfes maiores, aumentando assim sua resisténcia a corrosdo. Este efeito
pode dar um suporte adicional para explicar a resisténcia a corrosdo ligeiramente
menor da amostra imersa por 1 h no eletrdlito (Figura 20.a).

Devido ao efeito passivante do Cr.Os, seu conteudo relativo em relacdo ao
sinal de cromo metalico também foi calculado a partir dos dados mostrados na
Figura 20. As razbes Cr,0Os/Cr sdo exibidas na Figura 21.a. A menor relacdo
Cr,03/Cr na superficie ndo submetida ao sputtering (0 s) foi para a amostra de 1 h,
enquanto a maior concentracdo de Cr.O; foi observada apdés 24 h de imerséo.

Valores intermediarios foram observados para as amostras imersas por 4 h e 8 h. Ha
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Figura 21: Razdes Cr,0s/Cr (a) e FeO/(Fe,Os+FeOOH) (b) para tempos de e
sputtering selecionados, calculadas a partir dos dados mostrados na Figura 20.
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(O s) para os demais tempos de imersdo foram enriquecidas com FeO,
especialmente apos 24 h. O enriquecimento em FeO apds 250 s de sputtering foi
perceptivel para as amostras de 4 h, 8 h e 24 h. Tempos de sputtering mais longos
diminuiram a fracédo relativa de FeO em relacdo as espécies de Fe®* (Fe.O; e
FeOOH), indicando que as regides internas dos filmes passivos sédo enriquecidas
com Fe** para essas amostras. Tal tendéncia € oposta aquela observada para a
amostra imersa por 1 h.

A partir do cenario descrito nos paragrafos anteriores, o comportamento de
corrosdo da LAE 1 pode estar associado principalmente aos estados quimicos das
espécies de cromo e ferro no filme passivo em diferentes tempos de imersédo. Ja foi
descrito nas secfGes anteriores que a adicdo de aluminio promoveu mudancas
marcantes na microestrutura, comportamento de corrosédo e composicao do filme
passivo se as ligas LAE 1 e LAE 2 sdo comparadas. A formacao de uma estrutura
mista contendo as fases CCC e B2 foi descrita na secdo 5.1. As regides
interdendriticas da microestrutura foram enriquecidas com niquel e aluminio.
Embora ndo seja possivel associar os resultados do XPS a uma fase cristalina
especifica, é indubitdvel que a adicdo de aluminio (LAE 2) criou mudancas
significativas na composicao do filme passivo, quando comparado a LAE 1 (que néao
contém aluminio). O aluminio foi o principal constituinte do filme passivo da LAE 2,
diminuindo a concentracéo de espécies de cromo (Figura 17). Como consequéncia,
sua resisténcia a corrosdo foi marcadamente afetada, como claramente visto pelos

valores de impedancia reduzidos observados na Fiaura 18.c auando comparados
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O aluminio desempenha um papel crucial no comportamento de corrosédo de
ligas de alta entropia, conforme ja apresentado por Miracle e Senkov (2017). A partir
da Figura 22, fica claro que o Al;Os foi o principal componente do filme passivo da
LAE 2 em todos os tempos de imerséo, e sua concentragdao diminuiu para ciclos de
sputtering mais longos, indicando que foi enriquecido nas camadas mais externas do
filme de oxido.

Uma visdo mais detalhada da variacdo da concentracdo de Al,O; em
diferentes tempos de sputtering pode ser dada avaliando a razdo Al,Os/Al calculada
a partir dos dados mostrados na Figura 22, conforme mostrado na Figura 23.a. Ha
um claro aumento na relacdo Al.Os;/Al de 1h para 4h e 8h, seguido por uma
diminuicdo em 24h. Os resultados de EIE mostrados na sec¢ao 5.2 revelaram que 0s
valores de impedancia aumentaram de 1 h para 4 h de imersdo, permaneceram
quase inalterados até 8 h e diminuiram novamente apés 24 h (Figura 18.d). Esses
resultados parecem se correlacionar com a variacdo da relacdo Al.Os/Al (Figura
23.a).

Figura 23: Razdes Al,O3/Al (a), Cr.Os/Cr (b) e Al,Os/Feq () para tempos de exposicao
selecionados, calculadas a partir dos dados mostrados na Figura 22.
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Como o cromo esta fortemente relacionado com a estabilidade do filme
passivo, também é importante avaliar a variagdo do Cr,O; com o tempo de imerséo,
e sua distribuicdo dentro do filme passivo, em tempos de sputtering selecionados. As
razbes Cr,O3/Cr foram calculadas a partir dos dados mostrados na Figura 22, e 0s
resultados sdo exibidos na Figura 23. N&do foi possivel observar uma correlacédo
clara entre a relagédo Cr,Os/Cr com os resultados de EIE (Figura 18c), e a evolugao
do comportamento de corrosdo da LAE 2. A relacdo Cr,Os/Cr foi alta apos 4 h de
imersdo na superficie ndo submetida ao sputtering (0 s), mas apos 8 h tornou-se
muito semelhante a observada em 1 h e 24 h de imerséo. E, portanto, dificil explicar
0 aumento da resisténcia a corrosdo da LAE 2 de 1 h a 8 h de imerséo, e sua
subsequente diminuicdo em 24 h com base apenas na relacdo Cr,Os/Cr. Além disso,
sua evolugao com o tempo de sputtering ndo apresentou diferencas relevantes para
cada amostra que justificassem o arco capacitivo achatado obtido em 24 h de
imersao. Portanto, é razoavel supor que a interacdo entre os 6xidos de aluminio e
cromo deva ter uma influéncia menor nos resultados aqui obtidos, e outros efeitos
provavelmente estardo ativos. Entretanto, se sdo comparadas as relacdes Cr,Oz/Cr
LAE 2 (Figura 23.b) com as LAE 1 (Figura 21.a), fica evidente que seu filme passivo
€ muito mais empobrecido em Cr,Os;. O beneficio inequivoco desta espécie para a
resisténcia a corrosao das ligas de alta entropia é, portanto, confirmado. Além disso,
a adicao de Al desencadeia sua deplecéo no filme passivo.

Conforme discutido para a LAE 2, embora as espécies de oxido de ferro ndo
sejam de importancia primordial para o carater passivante da camada de oxido, elas
podem desempenhar uma acdo complementar na estabilidade do filme passivo.
Para avaliar se a variacdo da relacdo Al,Oz/Al poderia estar relacionada com a
concentragcdo de espécies de ferro oxidado (Fe.x = FeO, Fe,Os; e FeOOH) no filme
passivo, também foi calculada a relagdo Al,Os/Fe.,x com base nos dados mostrados
na Figura 22. Os resultados sédo exibidos na Figura 23.c. Conforme mostrado na
Figura 17, o aluminio e ferro sdo os principais elementos do filme passivo da LAE 2.
Portanto, é provavel que o comportamento de corrosdo seja significativamente
afetado pelo tipo, concentracdo e distribuicdo das espécies oxidadas de Al e Fe ao
longo da espessura do filme. Diante dos resultados mostrados na Figura 23.c, fica
claro que a relagao Al,Os/Fe,x aumentou muito de 1 h para 4 h e 8 h de imerséo.

Depois, diminuiu novamente para a amostra de 24 h. Essa variacao foi observada
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para todos os tempos de sputtering, indicando que o filme passivo foi enriquecido
em Al,O; apdés 4 h e 8 h, enquanto as espécies oxidadas com ferro foram mais
concentradas em 1 h e 24 h de imersédo. A interacdo entre as espécies oxidadas de
Al e Fe parece afetar a evolugdo do comportamento de corrosdao da LAE 2 na
solucéo de NaCl a 3,5% em massa. A resisténcia a corrosdo mostrou-se dependente
da concentragdo de Al,O3 no filme passivo e foi dependente do tempo de imerséo.

A composicdo complexa das LAEs da origem a uma mistura de diferentes
espécies oxidadas nos filmes passivos. O filme passivo LAE 1 era composto por
Co?*, Co*, Fe*, Fe*, Cr,0s, NiO e Ni(OH).. As espécies Fe e Cr foram os principais
constituintes do filme passivo. Com a imersédo na solucdo de NaCl por até 24 h,
houve um aumento na fracdo relativa do Cr.Os; nas camadas superiores do filme
passivo, melhorando assim sua resisténcia a corrosdo. Isso € de particular
importancia para a resposta eletroquimica da LAE em solucéo de cloreto de sddio. A
resisténcia a corrosao foi dependente da natureza e fracfes relativas das espécies
de 6xido no filme passivo. Conforme Hamdy et al. (2006), o ferro dissolve-se
preferencialmente em solucdo aquosa, formando diferentes espécies oxidadas no
filme passivo de ligas Fe-Cr ou acos inoxidaveis (FeO, Fe,O; e FeOOH) por meio de
uma série de possiveis reacdes de oxidacdo, assim como também apontado por
Pillis et al. (2018). Segundo Ogunsanya e Hansson (2019), o 6xido de cromo é
conhecido por impedir a dissolucdo do ferro, aumentando a passividade dos acos
inoxidaveis pela reacdo (1). Um mecanismo semelhante deve ser responsavel pelo
aumento da resisténcia a corrosdo da LAE 1 apos 24 h de imersao, como resultado

do enriquecimento de Cr,O3 no filme passivo.

2Cr + 3H,0 — Cr,05 + 6H" + 6e (1)

Espécies oxidadas com cobalto e niquel também fizeram parte do filme
passivo. As reacdes (2) a (6) sdo possiveis rotas para a formacao de CoO e Co030,,
conforme também analisado por Yang et al. (2019). De acordo com Santamaria et al.
(2020) e Martin et al. (2005), NiO e Ni(OH), podem se formar por meio das reacoes
(4) e (5). A acao passivadora das espécies de Co e Ni ndo € tdo marcante quanto a
do cromo. Apesar da concentracdo relativamente alta de 6xidos de cobalto no filme
passivo da LAE 1, ndo foi possivel identificar nenhum papel significativo dessas

espécies na estabilidade do filme passivo. Por outro lado, a concentracdo de Cr,Os
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foi critica no aumento da capacidade de protecdo contra corrosdo do filme passivo.
A medida que o tempo de imersdo aumentou de 1 h para 24 h na solucdo de NaCl a
3,5% em massa, o filme passivo tornou-se enriquecido com Cr,0Os, sugerindo que a

reacao (1) foi favorecida.

Co(OH), —» CoO + H,0 ()

3C00 + 20H — C0:04 + H,0 + 2e (3)

Ni + H,O — Ni(OH), + 2H" + 2e 4)

Ni(OH), — NiO + 2H* + 2e (5)

As mesmas reacdes também se aplicariam durante o processo de corrosao
da LAE 2. Porém, o envolvimento da interacdo do aluminio com o eletrélito aquoso
também deve ser levado em consideracdo. A este respeito, uma reacdo adicional e
importante ocorre apds a imersdo na solucdo de cloreto de soédio, conforme

mostrado na equacéo (9) e estudado por Wallinder, et al. (1998).
2Al + 3H,0 - Al,O; + 6H" + 6e (6)

A formacdo de Al,O; pela equacdo (6) levou a profundas mudancas na
composicdo do filme passivo. A concentracdo da espécie Cr.O; passivante foi
diminuida. A,Os; e Oxidos/hidroxidos de Fe tornaram-se as espécies dominantes. A
baixa estabilidade passiva do filme de LAEs contendo Al foi relatado por Qui et al.
(2019b). Como consequéncia da alta reatividade do aluminio, levando a formacéo de
um filme passivo enriquecido com Al,Os, a resisténcia a corrosdo LAE 1 foi menor
guando comparada a liga sem de Al. O carater pouco protetor do filme passivo

crescido na LAE 2 foi evidenciado pela perda de resisténcia a corrosao com o tempo
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de imersdo na solucao de cloreto de sédio. Apresentou uma queda drastica nos
valores de impedéancia de 8 h para 24 h de imersédo. Por outro lado, a resisténcia a

corrosdo da LAE 1 foi mais estavel apés a imersao.

5.4 Composicao do filme passivo e comportamento de corrosdao apdos 28 dias
de imersao em solucao de NaCl 3,5% em massa

5.4.1 Resultados de XPS

Os espectros de alta resolucdo para as ligas de alta entropia compostas por
CoCrFeNi e CoCrFeNiAl (LAE 1 e LAE 2, respectivamente) apds imersao por 28
dias em solucdo de NaCl a 3,5% em massa a temperatura ambiente também foram
obtidos. Devido aos resultados semelhantes aos obtidos na sessdo 5.2.1, os
mesmos sdo apresentados no Apéndice B. Para a deconvolucdo dos espectros nas
regides do Co 2psz, Cr 2ps», Fe 2psp, Ni 2ps. e Al 2p foram feitas as mesmas
consideracdes utilizadas para os periodos de imerséo de até 24 h. Assim, na regiao
do Co 2ps. também foram observados trés componentes, atribuidos ao Co metalico
e aos estados de oxidacdo Co*" e Co*"indicando uma mistura de CoO e C0,0s. Do
mesmo modo, na regiao do Cr 2ps., assim como para os tempos de imersao de até
24 h, também foi observado um pico de Cr metalico em energia mais baixa e um
conjunto de quatro picos relativos ao Cr** (multiplet splitting). O espectro do Fe 2ps.
também foi deconvoluido considerando o componente metalico (Fe) e uma mistura
dos estados de oxidacdo Fe** e Fe*, com a presenca de espécies como FeO, Fe,0s;
e FeOOH. Para a regidao do Ni 2psz. foi observada, assim como nos periodos de
imerséao curtos, a presenca de Ni metalico como componente predominante, além de
NiO e Ni(OH). em quantidades mais baixas. Esse cenério foi 0 mesmo tanto para a
LAE 1 quanto para a LAE 2. No caso da LAE 2 o espectro do Al 2p foi deconvoluido
seguindo também o mesmo critério dos tempos de imersdo mais curtos. Assim, foi
considerado um dubleto para o Al metélico (componente em energia mais baixa),
além de Al,O3 e Al(OH); como espécies oxidadas.

Assim como no caso dos filmes de 6xido formados até 24 h de imerséo, a
estrutura do filme passivo foi avaliada em relacéo a distribuicdo elementar em toda a

sua espessura, conforme obtido a partir da analise de perfil de profundidade por
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XPS (depth profile). Os resultados sédo exibidos na Figura 24 para as LAE 1 e 2. A
remocao gradual do filme passivo da LAE 1 (Figura 24.a) é realizada, e pode ser
notada uma diminuicdo progressiva da concentracdo de oxigénio com o tempo de
exposicao, atingindo aproximadamente metade da concentracdo inicial ao final do
experimento. Inicialmente, as concentracdes de ferro e cromo eram muito préximas
umas das outras até 500 s. A partir deste ponto, a concentracédo de ferro ultrapassou
o cromo e o filme passivo tornou-se enriquecido com ferro, nigquel e cobalto nas
camadas internas. As concentracdes de cobalto e niquel foram muito préximas
durante todo o intervalo de tempo. Além disso, pode-se notar um aumento continuo
desde os ciclos iniciais de modo a extinguir o cromo apos 1700 s. O cromo, por sua
vez, foi inicialmente o elemento mais concentrado junto com o ferro até 500 s o qual
aumentou em uma taxa mais lenta até 1000 s, atingindo seu maximo e indicando
enriquecimento de cromo na parte interna do filme passivo. Para tempos de
varredura mais longos, o cromo diminuiu a uma taxa lenta, sendo o sinal menos
intenso apo6s 1700 s.

Conforme apresentado na Figura 24.b, a remoc¢ao do filme passivo foi mais
lenta para a LAE 2, pois a concentragdo de oxigénio ndo diminuiu até os mesmos
niveis alcancados para a LAE 1 (Figura 24.a), sugerindo uma maior espessura da
camada de Oxido para a liga de alta entropia contendo aluminio. A predominancia de
aluminio no filme de éxido também é perceptivel. O cromo foi o segundo elemento
mais abundante até 2000 s, seguido pelo ferro. A concentracdo de ferro, por sua
vez, aumentou lentamente a partir dos ciclos iniciais de exposi¢cao e tornou-se igual
a do cromo para tempos de exposi¢cado acima de 2000 s. A concentracdo de cobalto
era insignificante no inicio do experimento, aumentando apés 100 s. Deste ponto até
o final do experimento aumentou lentamente, superando a concentracdo de niquel.
O niquel, por sua vez, manteve-se praticamente inalterado durante todo o periodo,
mas foi ligeiramente enriquecido na parte interna do filme passivo, como revela seu
aumento mais acentuado ap6s 2000 s. E importante observar que a presenca de
aluminio diminuiu a concentracdo de ferro, niquel e cobalto no filme de 6xido. A
concentracdo de cromo, embora também diminuida, foi menos afetada, atingindo

valores semelhantes em relacdo a LAE 1.
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Figura 24: Perfil de profundidade (Depth profile) da distribuicdo de
elementos para a) LAE 1 e b) LAE 2.
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Fonte: autoria prépria.

O efeito benéfico do cromo na resisténcia a corrosdo de agos inoxidaveis e
ligas de alta entropia € bem reconhecido e ja descrito por Yu et al. (2018) e Shang et
al. (2018). Devido ao seu papel fundamental na melhoria da estabilidade do filme
passivo, é importante avaliar a distribuicdo do cromo através do filme passivo em
relacdo aos demais elementos metalicos que constituem as duas LAEsS em questao.
A razédo entre o cromo e 0s outros elementos das ligas de alta entropia foi, portanto,
calculada a partir dos dados de perfil de profundidade. Os resultados sdo mostrados
na Figura 25. O filme passivo da LAE 1 foi muito mais enriquecido com cromo em
sua parte mais externa quando comparado a LAE 2. A adicdo de aluminio promoveu

o0 empobrecimento do cromo no filme passivo e o0 efeito desse aspecto



97

composicional na resisténcia a corrosao das ligas pode ser notavel. No entanto, a
remocdo da camada de oxido foi mais rapida para a liga livre de aluminio, como
indicado por sua diminuicdo mais acentuada da concentracdo de oxigénio com o
tempo de exposi¢do. Uma consequéncia direta da variacdo elementar € a intersecao
das duas curvas mostradas na Figura 24.a em 1500s que corresponde a
aproximadamente metade do tempo total de exposi¢cdo. A remocao adicional dos
elementos localizados mais a superficie dos filmes passivos levou a uma inversao
da tendéncia inicial e a frag&o relativa de cromo da LAE 2 tornou-se mais alta até o
final do experimento. Assim, é possivel inferir que o cromo € enriquecido nas partes
internas do filme passivo da LAE contendo aluminio. No entanto, o fato de esse
resultado também apontar para um aumento da espessura do filme passivo para a
LAE 2 ndo deve ser descartado, uma vez que a remocdo de oxigénio ndo é tao
acentuada quanto a observada para a liga livre de aluminio (Figura 24.a). O possivel
resultado das diferentes distribuicbes de cromo através dos filmes passivos na
suscetibilidade a corrosdo e nas propriedades eletrénicas sera tratado nas proximas
secoes.

Figura 25: Raz&o entre o cromo e outros elementos de liga (Cr /
(Cr+Co+Fe+Ni+Al) para as LAE 1 e 2.
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5.4.2 Comportamento de corrosao apos 28 dias de imersao

A Figura 26.a apresenta os diagramas de Nyquist de ambas as LAEs. Os
graficos sdo caracterizados por arcos capacitivos pouco achatados em ambos o0s
casos, sugerindo que o mecanismo de corrosédo néo foi influenciado pela adicao de
aluminio. Esta é uma resposta passiva tipica e ambas as ligas exibem altos valores
de impedancia. Segundo Habibzadeh et al. (2014), o didametro do semicirculo esta
relacionado a resisténcia de polarizagdo do eletrodo em solugéo, estando associado
a sua resisténcia a corrosdo. No entanto, os valores de impedéancia sdo muito
maiores para a LAE 1, portanto, o carater passivo da liga € aparentemente
aprimorado na auséncia do aluminio. De fato, a acdo ndo vantajosa da adicdo de
aluminio na resisténcia a corrosao de ligas de alta entropia tem sido relatada para o
sistema AlkCoCrFeNi por Shi et al. (2017). De acordo com os autores, nessas ligas,
a formacéo de um filme passivo poroso e espesso rico em Al,O; é favorecida pela
adicdo de aluminio, diminuindo também a concentracdo de Cr®*, de modo a se
dificultar, assim, sua capacidade de prote¢&o contra corrosao. Os resultados obtidos

no presente trabalho apontam na mesma direcao.
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Figura 26: Diagramas de Nyquist apos 28 dias de imersdo em solugéo de NaCl 3,5%
em massa a temperatura ambiente para as LAEs 1 e 2.
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Fonte: autoria prépria.

Os dados experimentais de EIE de ambas as LAEs foram ajustados com um
circuito elétrico equivalente (CEE) para fornecer uma avaliagdo mais quantitativa dos
resultados. O CEE mostrado na Figura 27 é frequentemente empregado para metais
passivos, conforme citado por He e Jiang (2018). Elementos de fase constante (CPE
= constant phase element) foram usados ao invés de capacitores puros para explicar
a natureza heterogénea da superficie do metal em solugéo. Ao contrario dos tempos
de imersdo de até 24 h (secdo 5.2.) o ajuste com capacitores ideais nao forneceu
resultados adequados, apresentando erros acima de 50% para as capacitancias
calculadas. Assim, o0 ajuste com elementos de fase constante forneceu resultados
mais consistentes para o tempo de imersao de 28 dias. O modelo utilizado para os
ajustes consiste na resisténcia do eletrdlito (R:) conectada em série com dois
elementos R-CPE paralelos. A primeira constante de tempo € relacionada a interface

filme passivo/eletrélito, sendo R, é a resisténcia do filme passivo e CPE: é sua



100

capacitancia associada. A segunda constante de tempo esté relacionada com as
reacoes de corrosao na interface filme passivo/substrato, sendo R; a resisténcia de

transferéncia de carga e CPE; é a capacitancia da dupla camada.

Figura 27: Circuito elétrico equivalente usado para modelar os
resultados experimentais obtidos por EIE para as LAE 1 e 2 para o
tempo de 28 dias de imersdo em solucédo de NaCl 3,5% em massa

a temperatura ambiente.
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Fonte: autoria prépria.

A impedancia de um CPE (Zcee) € calculada de acordo com a Equacédo 18
onde Q é a magnitude do CPE que esta associada a sua capacitancia, o é a
frequéncia angular e j € o operador complexo. Segundo Santamaria et al. (2020), o
expoente do CPE (n) esta relacionado com a rugosidade da superficie, sendo 1 para
um capacitor ideal e assumindo valores entre 0 e 1 para respostas capacitivas nao

ideais. Os parametros ajustados séo exibidos na Tabela 14.

Zepe = [Q(jw)T*

Tabela 11: Parametros obtidos com o ajuste dos dados experimentais de EIE, utilizando o
CEE mostrado na Figura 22.

Amostra R1 CPE; R, Ny CPE, R; (18)
(Q2.cm?) (10°F.cm?2.s*%) (MQ.cm?) (10°F.cm2.s*1) (MQ.cm?)
LAE 1 25 1.2 5.9 0.83 0.1 114 0.95
LAE 2 21 3.9 1.3 0.91 3.7 5.1 0.96

Fonte: autoria prépria.

Os valores de R; (resisténcia da camada de 6xido) sdo altos para ambas as
ligas. Entretanto, ha uma evidente superioridade da LAE 1, pois seu valor de R; é
mais de quatro vezes maior que o da LAE 2. Além disso, a resisténcia de
transferéncia de carga (Rs) também é bastante aumentada para a LAE 1, revelando

sua alta resisténcia a corrosdo. Também € interessante observar que o valor de
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CPE,, associado a capacitancia da dupla camada elétrica, € duas ordens de
grandeza menor para a LAE 1. Segundo Wang et al. (2020), a capacitancia de um
sistema € proporcional a area efetiva exposta ao eletrolito de acordo com a Equacao
19, onde C.« é a capacitancia efetiva, A é a area do eletrodo, d é a espessura do
filme passivo, ¢ € a constante dielétrica da camada de 0xido e ¢, é a permissividade
do véacuo (8,85.10* F/cm). A este respeito, a compacidade do filme passivo formado
na LAE 1 é aparentemente maior do que na LAE 2, com base em seu valor
significativamente menor de CPE..

_Eg,A

C
eff d

A espessura do filme passivo também pode ser estimada a partir da Equacao
19. A capacitancia efetiva pode ser calculada a partir do valor da magnitude do CPE
obtido, ajustando os dados experimentais EIE. Segundo Martin et al.
(2005), isso é feito se utilizando a Equacao 20 onde Q é a magnitude do (19)
CPE para o filme passivo (valores de CPE: na Tabela 14), Rs é a resisténcia do

eletrdlito e n é o expoente do CPE (valores de n; na Tabela 14).

_l/n G-n)/n
Cor =Q'R;

De acordo com a Figura 17.b, o aluminio domina a composi¢cdo do filme
passivo para a LAE 2. Conforme proposto por Martin et al. (2005), o valor da
constante dielétrica ¢ de camadas hidratadas de alumina, como o filme passivo LAE
2 estudada no presente trabalho, pode ser considerado igual a 40 enquanto  (20)
que € igual a 12 para cromo e Oxidos de ferro que sdo as espeécies
dominantes para o filme passivo na LAE 1 (Figura 17.a). Usando esses valores para
¢ e 0s dados mostrados na Tabela 14 para Ri, n; e CPE,, as espessuras do filme
passivo foram calculadas com base nas equacdes (6) e (7). Os resultados sao

exibidos na Tabela 15.

Tabela 12: Capacitancia efetiva (Cerr) € espessura do filme passive (d) das amostras LAE 1 e
LAE 2, calculadas de acordo com as equacdes (6) e (7).

Amostra Cert (10° F.cm™?) d (nm)
LAE 1 2.9 0.07
LAE 2 6.3 0.11

Fonte: autoria propria
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A maior espessura do filme passivo da LAE 2 esta de acordo com o que era
esperado com base nos experimentos de perfis de profundidade de XPS (Figura 17).
Esses valores sdo um pouco menores do que os frequentemente relatados por
Martin et al. (2005) e Cui et al. (2019). No entanto, € importante perceber que uma
estimativa precisa da espessura do filme passivo com base na Equacao 19 nao é
facil, pois € muito fina e a constante dielétrica da camada de éxido pode ndo ser
bem estabelecida, fato também observado por Jinlong e Jin (2020). Apesar de tais
limitacdes, esta abordagem fornece uma indicagcdo de como o aluminio afetou a
espessura do filme passivo das LAEs, formando uma camada de o6xido mais
espessa, porém mais porosa e menos protetora.

As curvas de polarizacdo potenciodindmica das das LAEs 1 e 2, ap0s 28 dias
de imersdo em solugdo de NaCl 3,5 % em massa a temperatura ambiente séo
mostradas na Figura 28. Os parametros eletroquimicos relevantes foram
determinados a partir destas curvas. Os valores encontrados para o potencial de
corrosao (Ecr), densidade de corrente passiva (ipass) € potencial de pite (Ep) séo
apresentados na Tabela 16. As densidades de corrente passiva foram determinadas

a partir da metade da regido passiva das curvas apresentadas.
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Figura 28: Curvas de polarizagéo potenciodinamica para as amostras LAE 1 e LAE 2, apos
28 dias de imers&o em solugéo de NaCl 3,5% em massa a temperatura ambiente.
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O potencial de corrosao foi deslocado para valores mais catédicos para a LAE
2, indicando o aumento da atividade eletroquimica pela adicdo de aluminio, fato o
qual provavelmente esta relacionado ao carater menos nobre do aluminio quando
comparado a outros elementos de liga. Ambas as ligas apresentaram
comportamento passivo tipico nos ramos anddicos das curvas de polarizagdo com
baixas densidades de corrente. Os valores de inss N80 foram significativamente
diferentes para as duas amostras, embora a LAE 1 tenha apresentado uma cinética
de dissolucdo mais lenta que a LAE 2. A diferenca mais perceptivel entre a regiao
passiva das duas LAEs foi a auséncia de quebra de passividade para a LAE 1,
enquanto um potencial de quebra bem definido é claramente visto para a LAE 2,
conforme indicado pelo aumento acentuado da densidades de corrente anddica em
648 mVagagc. Se for considerada a ampla faixa de passivacdo da LAE 1, é possivel
observar que ela apresenta resisténcia superior ao inicio e crescimento de pites
estaveis, revelando que possui filme passivo mais estavel no eletrdlito contendo

cloreto.
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5.4.3 Propriedades eletrénicas do filme passivo (graficos de Mott-Schottky)

Os gréficos de Mott-Schottky das amostras LAE 1 e LAE 2 foram obtidos ap6s
28 dias de imersdo em solugdo de NaCl 3,5% em massa a temperatura ambiente e
sdo mostrados na Figura 29. Os filmes passivos formados em ambas as ligas
apresentam um carater duplex, mostrando comportamento tipo-n (inclinacdo
positiva) ou tipo-p (inclinacdo negativa), dependendo do potencial aplicado. As
densidades de doadores (Np) e aceitadores (Na) foram calculadas a partir das
regibes lineares dos graficos de Mott-Schottky. Os resultados sdo exibidos na
Tabela 17.
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Figura 29: Graficos de Mott-Schottky das amostras: (a) LAE 1 e (b) LAE 2, apés 28
dias de imersdo em solucdo de NaCl 3,5% em massa a temperatura ambiente.
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Tabela 13: Densidade de doadores (ND) e aceitadores (NA) no filme passivo das amostras
LAE 1 e LAE 2, ap6s 28 dias de imersdo em solucéo de NaCl 3,5% em massa a

temperatura ambiente.

Amostra N (10*" cm?) Np: (10* cm®) Nb2 (10* cm™®)  Nps (10" cm?)

LAE 1 0.77 6.48 11.4 2.28
LAE 2 7.21 16.7 ---- —

Fonte: autoria prépria.
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O carater duplex do filme passivo na LAE 2 também € evidente na Figura
29.b. Embora as densidades de dopantes, tanto para aceitadores (Na) quanto para
doadores (Np), sejam menores do que os tipicos 10*° cm™ relatados para agos
inoxidaveis, elas sdo maiores do que para a LAE 1. Como consequéncia, pode-se
afirmar que a camada de 6xido na liga contendo aluminio apresenta uma natureza
mais defeituosa em ambas as partes da heterojuncéo p-n. De acordo com Amri et al.
(2008), defeitos pontuais estdo intimamente relacionados com a estabilidade do
filme passivo e o inicio de processos de corrosado localizada. A adsorcao de cloretos
é favorecida por filmes passivos com alta densidade de doadores, aumentando a
nucleacdo e o crescimento de pites. De fato, como visto nas curvas de polarizacao
(Figura 28), a LAE 2 foi mais propensa a corrosdo por pite do que a LAE 1,
apontando para uma interacdo entre a estrutura eletronica do filme passivo e sua

suscetibilidade a corrosao localizada.

5.4.4 Correlacdo entre composicdao quimica do filme passivo, propriedades

eletronicas e comportamento de corrosao

A adicdo de aluminio afetou de forma marcante a estrutura cristalina das
amostras, conforme mostrado na secéo 5.1. A estrutura monofasica CFC da LAE 1 é
transformada em uma estrutura mista CCC + B2 na LAE 2. Porém, néo foi possivel
associar tal evolucdo estrutural as propriedades eletrénicas dos filmes passivos. Ndo
obstante, como os resultados de XPS revelam, a adicdo de aluminio alterou a
composicdo do filme passivo. Como consequéncia, as propriedades eletrbnicas
também devem ser afetadas.

O primeiro passo para uma compreensdo mais profunda da conexdo entre as
propriedades eletronicas do filme passivo e o comportamento geral de corroséo das
LAEs depende da identificacdo das diferentes espécies de Oxido/hidréxido nao
apenas na superficie, mas também nas camadas internas do filme de 6xido. Com
este conceito, os espectros de XPS foram deconvoluidos em tempos de sputtering
selecionados para as amostras LAE 1 e LAE 2 imersas por 28 dias em solucéao de
NaCl 3,5% em massa. Com base na Figura 17, foram selecionados os tempos de
sputtering em 0 s (superficie), 500 s, 1000 s e 2000 s para fornecer um panorama

confidvel da distribuicdo dos componentes através da espessura do filme passivo.
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Os resultados sao exibidos quantitativamente como as concentracdes relativas de

todas as espécies de Al, Co, Cr, Fe e Ni, conforme mostrado na Figura 30.

Como esperado, a concentracdo das espécies metalicas aumenta com o

tempo de sputtering (Figura 30.a), pois o filme passivo da LAE 1 é gradualmente

removido pelo fluxo de ions de argbnio. Ao examinar a Figura 30.a, € possivel

observar a predominancia relativa das espécies Cr** (Cr,O; e Cr(OH)s) sobre as

outras espécies oxidadas. Embora sua concentracdo diminua com o tempo, ela

continua sendo a fase de Oxido mais abundante no filme passivo até 2000 s,

indicando que as camadas internas também s&o enriquecidas com o6xido/hidroxido

de cromn Fanéciec nxidadas com ferrn tamhém <An n<] nrincinais ecnnstitiiintes do

100

90

80

70

60

50

40

30

20

Concentracao relativa (%)

100

90

80

70

60

50

40

30

Concentragao relativa (%)

20

10

(A)

Ni(OH)2
NiO

a N
FeOOH
Fe203
FeO

u Fe304

mFe
Cr(OH)3
Cr203
Cr

uCo3+
Co2+

uCo

Fiéura 30: Concentracdes relativas de eébééies de Al, Co‘, -CAr,‘Fe e Ni
nos filmes passivos das amostras: a) LAE 1 e b) LAE 2 para tempos de sputtering

selecionados.

(B)

o

500 1000
Tempo de sputtering (S)

3000

Ni(OH)2
Ni1O
L1
FeOOH
Fe203
FeO
m Fe304
mFe
Cr(OH)3
Cr203
Cr
Co3+
Co2+
uCo
Al(OH)3
Al203
Al

e0; e
uttering
xido. O
erna do
jue séo
Incia a
‘ncia, o
amente

tempos

LAE 2.
a mais
2 Oxido,
1z parte
acao é
ncia de

roxidos



108

foram afetadas quando comparadas a LAE 1 (Figura 30.a). Se o comportamento
eletroquimico de uma LAE é considerado, um aspecto crucial € a reducdo das
concentracbes de Cr,O; e Cr(OH); no filme passivo. A evolucdo das espécies
oxidadas de cromo com o tempo de sputtering em relacdo as outras fases oxidadas
(CroxtCrhis/ LAE.yiq) € exibida na Figura 31.

Figura 31: Fracao relativa de espécies oxidadas de cromo
(Crox+Crhid) no filme passiva das amostras LAE 1 e LAE 2, apés 28 dias de
imers&o em solugéo de NaCl 3,5% em massa a temperatura ambiente.
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PDM, conforme descrito por Zhang et al. (2004), a interacéo dos ions cloreto com a
camada passiva pode seguir duas rotas. Uma possibilidade € que os ions cloreto
ocupem vacancias de oxigénio, reduzindo sua fracdo relativa e levando a um
aumento na concentracdo de vacéancias catibnicas. Outro possivel efeito é a
adsorcao de ions cloreto em sitios metalicos no filme passivo, produzindo vacéancias
cationicas, conforme proposto por Amri et al. (2008). Em ambos os casos, a
densidade de doadores (Np) € considerada como uma medida da afinidade do filme
passivo para ions cloreto e, em ultima andlise, a facilidade de nucleacgédo pites. Com
essa ideia em mente, as densidades de dopantes exibidas na Tabela 17 apontam
para a melhor capacidade de protecéo do filme passivo formado sobre LAE 1 contra
a corrosao por pite. De fato, o comportamento eletroquimico descrito na sec¢éao 5.4.2
confirma o desempenho superior da LAE 1 contra a nucleagédo e crescimento de
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pites. O comportamento semicondutor do tipo-n do filme passivo esta, portanto,
intimamente relacionado com a suscetibilidade observada a corrosédo por pite. A
esse respeito, o exame aprofundado da composicao do filme passivo em relacdo a
concentracdo de espécies oxidadas do tipo-n n ou tipo-p deve fornecer mais
evidéncias para aprimorar o entendimento sobre a correlacdo entre as propriedades
eletrbnicas e o comportamento de corrosdo das LAEs estudadas no presente
trabalho. Calculou-se, portanto, a propor¢cao de compostos do tipo-p em relacéo aos
do tipo-n nos filmes passivos das amostras LAE 1 e LAE 2 em tempos de sputtering
selecionados a partir dos dados XPS quantitativos exibidos na Figura 30. Os
resultados sdo mostrados na Figura 32. De acordo com a literatura, Cr,Os, Cr(OH)s,
oxidos/hidroxidos de Co, NiO, Ni(OH), e FeO sao semicondutores do tipo-p
enquanto Al,Os, Al(OH)s, Fes0., Fe;O; e FeOOH apresentam comportamento tipo-n.
Da Figura 32, os compostos do tipo-p estdo presentes em uma fracéo relativa mais
alta em relacédo aos os 6xidos/hidroxidos do tipo-n no filme passivo da LAE 1 em
todos os tempos de sputtering. A relacdo tipo p/tipo n mostra uma tendéncia
decrescente com o tempo de sputtering, a medida que o filme passivo é
gradualmente removido. No entanto, mesmo apds sputtering durante 2000 s, o
carater do tipo-p mostra uma predominancia marcante. Esta situacao néo se aplica a
LAE 2. A adicdo de Al inverteu o carater semicondutor geral do filme passivo,
revelando que os compostos do tipo-n sdo as principais espécies na camada de
oxido, tanto em suas camadas externas quanto internas. O comportamento
semicondutor do tipo-n estd associado a predominancia de doadores no filme

passivo. Assim, com base no PDM, a LAE 2 deve apresentar maior afinidade por
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Figura 32: Razao entre oxidos/hidroxidos de carater semicondutor do tipo-p

em relacdo aos do tipo-n no filme passivo das amostras LAE 1 e LAE 2 para

tempos de sputtering selecionados, apds 28 dias de imersdo em solucdo de
NaCl 3,5% em massa a temperatura ambiente.
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ApoOs investigar a composicdo dos filmes passivos formados nas amostras
LAE 1 e LAE 2 e sua interacdo com as propriedades eletronicas, agora é possivel
elaborar representacdes dos processos fisico-quimicos que ocorrem em suas
interfaces com o eletrdlito e a superficie metélica subjacente. A Figura 33 mostra
uma representacdo esquematica desses processos para ambas as amostras, com
base no PDM. Vacancias de oxigénio e cations intersticiais sdo dopantes do tipo-n,
enquanto as vacancias de cations sdo dopantes do tipo-p. De acordo com o
esquema apresentado na Figura 33, os defeitos do tipo-n (vacancias de oxigénio —
Vo; intersticiais catidnicos — Mi*") sdo formados na interface superficie metalica/filme
passivo. Vacancias cationicas (VM*"), por sua vez, sdo formadas na interface
camada passiva/solucdo. O consumo de vacancias de cétions ocorre na interface
metal/camada passiva e as vacancias de oxigénio sdo aniquiladas na interface
camada passiva/solucdo, dando origem a direcbes opostas nos fluxos desses

defeitos pontuais, segundo relatos de Zhang et al. (2004).

Figura 33: Represencao esquematica das reagdes fisico-quimicas que ocorrem nos filmes
passivos das LAEs, com base no PDM, sendo m = atomo de metal; My € o cation em um
sitio da rede do metal; Vv € uma vacancia em um sitio da rede do metal; V" € uma
vacancia catidnica; M** € um cation intersticial; Md* é um cétion em solucao; V, é uma
vacancia de oxigénio; O € um anion de oxigénio em um sitio anidnico.
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Os dopantes do tipo-n dominantes no filme passivo da LAE 2 levam a um

acumulo de vacancias de oxigénio em sua interface com o substrato metalico, com
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base na reacdo (3) mostrada na Figura 33. Como consequéncia, a adsorcao de
cloretos € desencadeada devido ao aumento da concentracdo de defeitos pontuais
do tipo-n. Assim, a estabilidade do filme passivo € prejudicada, aumentando a
suscetibilidade a nucleacdo de pites. Por outro lado, um mecanismo diferente pode
ser previsto para a LAE 1. Devido a significativa predominancia de defeitos do tipo-p
através do filme passivo formado nesta liga (Figura 32), a densidade de vacancias
catibnicas deve aumentar na interface com o eletrdlito, conforme reacédo (4) da
Figura 33. Como postulado pelo PDM, esta reacdo ajuda a conservar o filme
passivo. Além disso, a adsorcdo de cloretos ndo é favorecida em defeitos pontuais
do tipo-p, evitando, assim, a dissolucéo do filme passivo e a nucleacéo de pites.

O PDM forneceu informacdes valiosas sobre o efeito da adicdo de aluminio
nas propriedades eletrdnicas e no comportamento de corrosdo da liga & base de
CoCrFeNi. O comportamento semicondutor do tipo-n predominante transmitido pelos
compostos principais Al,Oz; e Al(OH)s no filme passivo LAE 2 (Figura 30) aumenta
sua afinidade com os ions cloreto. Além disso, a natureza defeituosa do filme
passivo formado em LAEs contendo aluminio foi reconhecida na literatura por Zhang
et al. (2004). O carater desordenado do filme passivo da LAE 1 em relagdo a LAE 2
foi evidenciado pelas maiores densidades de dopantes exibidas na Tabela 17 (N ou
Nb). O aumento da concentragdo de dopantes no filme passivo, ligado ao seu carater
predominante do tipo-n (Figura 32), levou a uma reducao da estabilidade do filme
passivo. Uma das principais contribuicdes do presente trabalho para o conhecimento
atual € identificar o potencial de uso do PDM, associado a analise criteriosa da
composicdo do filme passivo como uma ferramenta poderosa para entender a
estabilidade do filme passivo formado em LAEs. Os resultados aqui obtidos apontam
para a importancia de estudar a interacéo entre as propriedades eletronicas do filme
passivo com sua composi¢ao e resisténcia a corrosdo como um guia para ajudar a

melhorar o projeto de novas ligas de alta entropia resistentes a corrosao.
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6. CONCLUSOES

A liga composta por CoCrFeNi (LAE 1) consistiu em uma Unica fase cristalina
CFC e a adicao de aluminio promoveu a transformacdo da fase CFC em uma
mistura de fases CCC desordenadas e B2 ordenadas. A microestrutura da LAE 1
consistiu em uma UuUnica fase cristalina CFC com regibes dendriticas e
interdendriticas. As regifes dendriticas sé&o ricas em cromo e ferro, enquanto as
regides interdendriticas sdo ricas em aluminio e niquel. N&o foi possivel identificar
uma correlacdo clara entre a estrutura cristalina e as propriedades eletrénicas dos
filmes passivos formados nas LAEs. A resisténcia a corrosdo da liga contendo
aluminio foi reduzida em relacdo a liga composta por CoCrFeNi, de modo que a
adicdo de aluminio propiciou a formacao de um filme passivo mais defeituoso de
acordo com as medidas de EIE, prejudicando assim a resisténcia a corrosao da liga
de alta entropia. A principal influéncia nas propriedades eletrénicas do filme passivo
deveu-se a sua composicao quimica. O filme passivo da LAE 1 foi composto por
uma mistura de Cr.Os, Cr(OH)s, FesO., FeO, Fe,0O; FeOOH, CoO, Co3;0., CoOOH,
NiO e Ni(OH).. Os compostos Cr.O; e Cr(OH); foram encontramos com maior
quantidade. Além dessas espécies, Al,O; e Al(OH); também fizeram parte do filme
passivo da LAE 2 com predominancia de espécies de aluminio oxidadas. O Cr,Os foi
enriquecido principalmente na camada de 6xido da LAE livre de aluminio. A adicdo
de aluminio levou a uma diminui¢cdo da fracéo relativa de compostos semicondutores
do tipo p no filme passivo, sendo o carater do tipo n aprimorado com a adi¢cdo de
aluminio. Como consequéncia, a suscetibilidade a corrosdo por pite aumentou. O
PDM foi empregado com sucesso para permitir a compreensdo do papel da
composicdo quimica dos filmes passivos na interacéo entre propriedades eletrénicas
e resisténcia a corrosdo das LAEs.

O comportamento frente a corrosdo foi bastante afetado pela adicdo de
aluminio a LAE, sendo este fenbmeno relacionado com a composicdo do filme
passivo. De acordo com os resultados do XPS, o filme passivo da LAE 2 foi
enriquecido com Al,Os, e, como consequéncia, as espécies passivantes de Cr,O3
foram esgotadas, prejudicando assim a estabilidade do filme passivo no eletrélito de

cloreto de sédio. O filme passivo da LAE 1, por sua vez, foi enriquecido em Cr,0Os,
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principalmente nas camadas superiores, possibilitando a formacdo de um filme de
oxido estavel e resistente a corrosdao. Além disso, a alta concentracéo relativa de
FeO no filme passivo da liga isenta de aluminio provavelmente melhorou sua
capacidade de protecdo contra corroséo. Os resultados forneceram evidéncias
inequivocas do papel central desempenhado pela adicdo de aluminio no
comportamento de corrosdo da LAE 1. Sua influéncia na composicdo do filme
passivo € significativa e o projeto da liga deve ser cuidadosamente planejado com

base na interagcéo entre a composicéo da liga e a estabilidade do filme passivo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros podem ser consideradas as seguintes
etapas:
a) Realizacéo de tratamentos térmicos de recozimento para alterar a microestrutura
das ligas CoCrFeNi (LAE 1) e CoCrFeNiAl (LAE 2), investigando sua correlagdo com
0 comportamento de corrosédo e composi¢ao do filme passivo.
b) Utilizar técnicas de varredura eletroquimica, especialmente, microscopia
eletroquimica de varredura, para o estudo de processos de corrosao localizada nas
ligas CoCrFeNi (LAE 1) e CoCrFeNiAl (LAE 2).
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APENDICE A

Os calculos tedricos para formulacdo das duas ligas de alta entropia no
presente trabalho é apresentada na Tabela 5. Os parametros calculados foram a
entalpia de mistura (AHmix), entropia de mistura (ASmix), capacidade de formacgao de
solucdes sodlidas (Q), diferenca de raios atdémicos (8), temperatura de fusdo (Tf) e
concentracdo de elétrons de valéncia da liga (VECy). Para isso foram usadas as
equacdes 2, 6 a 11 do item 3.2 da revisdo bibliografica. Tais valores apresentados
na Tabela 5 variam quando comparados a outros grupos de pesquisa devido a fonte
de dados utilizada, estratégias de aproximacao, etc.

Segundo Zhang et al. (2008), em funcdo do mapeamento de fases mostrada na
Figura 3, LAE com fases com solugcdo sélida ndo-ordenada podem ser obtidas
guando o parametro AHmix estiver dentro da faixa -15 < AHmx < 5 KJ/mol e quando o
parametro o < 5%. Uma mistura de solucéo solida ndo-ordenada e solugcédo sélida
ordenada pode ser obtida quando AHnx estiver dentro da faixa -20 < AHmx < O
KJ/mol e o parametro o estiver dentro da faixa de 4,5% < 6 < ~6,8%. Dentro deste
mapeamento, 0s parametros termodinamicos da LAE-1 apontam para a formacao
apenas de uma solucédo sélida ndo-ordenada. No entanto, os parametros da LAE 2
apontam para a formacdo de uma mistura de solu¢des solidas nao-ordenadas e
ordenadas. Nesta andlise, segundo Miedema et al. (1980), a entalpia de mistura
AHmix em ligas liquidas pode afetar notavelmente a formacdo de fases em sistema
binarios e sistemas multicomponentes. Quando o valor de AHmix € préximo de zero,
tal como a liga LAE 1 (AHmix = -3,75 KJ/mol), os diferentes elementos se distribuem
aleatoriamente na liga, e sdo formadas fases em solugdo sdlida n&o-ordenada
estaveis. Quando AHmx aumenta para valores mais negativos, a formacdo de
solucdes sdlidas é desestabilizada, tal como observada para a liga LAE 2 (AHmix = -
12,32 KJ/mol) levando a formagdo de uma mistura de solu¢des ordenadas e nao
ordenadas, ja valores mais negativos de AH.x podem formar fases intermetalicas.
Valores absolutos de AHnix positivos e negativos tém o mesmo efeito de restringir a
formacdo de solucdes sdlidas.

Outra forma de se prever a formacao de fases em solugéo sélida é através do
parametro Q em funcdo de §, conforme Zhang et al. (2014) e observada na Figura
34. Pode-se notar que solucdes solidas ndo-ordenadas e ordenadas, de forma geral,

séo obtidas quando Q > 1,1 e 6 < 6,6%, e, a mistura de solugbes sélidas com fases
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intermetélicas podem ser obtidas quando Q estiver na faixa de ~1 a ~10, e o dentro
da faixa de 4 a ~9,5. No presente estudo, a LAE 1 (2 =5,74 e 6 = 0,3%) e a LAE 2
(2 =1,83 e d =5,78 %) encontram-se dentro da faixa Q > 1,1 e § < 6,6%, sugerindo
a formacéo de fases com solucdo sélida ndo-ordenada e ordenada. Segundo Kittel
(1996), o parametro 2, baseado em aproximacdes quase-quimicas, sugere que
todos os atomos devem ocupar aleatoriamente os sitios das redes cristalinas, de
forma que cada atomo do multielemento pode ser observado como elemento soluto
para formar uma solucao soélida. No entanto, o parametro Q é afetado pelo efeito das
diferencas de tamanhos atbmicos, 9, tal como mostrado na Figura 34. Assim,
grandes diferencas no tamanho atdbmico dos componentes multielementos causarao
grandes distor¢cdes na rede cristalina da liga e corresponderdo a aumentos na
energia de deformagéo, resultando em um aumento na energia livre da liga o qual

reduzira a estabilidade da solucao sélida.

Figura 34: Mapa adaptado para previsdo de fases em diferentes ligas,
solugBes solidas ndo-ordenadas e ordenadas (S), mistura de fases ordenadas
e fases intermetalicas (S+l) e vidros metélicos de grande volume (B) baseados

na correlacao parametro Q e diferenca de raios atdmicos 9d.
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VEC (6,86 a 8,0) incluiriam uma mistura das duas estruturas (CFC + CCC). No

presente estudo a LAE 1 apresentou uma VEC = 8,25 confirmando uma estrutura
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CFC. J4 a LAE 2 exibe uma VEC = 7,2, segundo a sugestao de Guo et al. (2011), tal
liga deveria exibir a coexisténcia de fases com estruturas CFC + CCC. No entanto,
pelas correlagbes AHmix versus o e Q versus 9, a previsdo é de se obter uma mistura
de fases com estruturas CCC + B2, de forma que o parametro VEC é limitado para
prever fases ordenadas tipo B2 com estrutura CCC. Segundo Yang et al. (2020) as
limitacbes do parametro VEC podem ser associadas a: i) ao efeito da temperatura,
visto que o valor de VEC pode ser alterado em diferentes temperaturas; ii) os limites
fixos do VEC variam significativamente dependendo dos tipos e concentragcdes dos
elementos envolvidos e do grau de distor¢des da rede cristalina, assim, os limites
poderiam tornar-se uma faixa ao invés de um valor fixo; iii) ndo leva em
consideracdo a formagdo de compostos intermetélicos ou fases amorfas, além da
premissa de que solucbes soélidas sao os Unicos produtos de ligas de alta entropia;
iv) valida apenas para ligas de alta entropia contendo principalmente elementos de
metal de transicdo 3d ou 4d; e, v) considera apenas dados experimentais de
quantidades limitadas de composi¢des equiatdmicas ou semiequiatémicas.

A fim de contornar essas limitagbes Yang et al. (2020) estudou o conceito
VEC através da Thermo-Calc e PANHEA da Pandat utilizando o banco de dados
TCHEA para produzir o diagrama VEC & Temperatura para o sistema Fe-Co-Cr-Ni-
Al (Figura 35.a) e o diagrama de fases pseudo-binario FeCoCrNi-60%Al (Figura
35.b), usando dados experimentais. Na Figura 35.a (VEC & Temperatura) observa-
se que as fases CCC sao estaveis em torno de 54 < VEC < 7,2, havendo a
coexisténcia de fases em torno de 6,7 < VEC < 8 e fases simples CFC com VEC >
8 para altas temperaturas e com ligeiras variagbes do VEC com aumento da
temperatura desde a temperatura ambiente. O mesmo comportamento € observado
no diagrama pseu-binario FeCoCrNi-60%Al (Figura 35.b). Em ambos os diagramas,
a liga LAE 1 com VEC = 8,25, encontra-se na faixa VEC e extensdo do campo de
fase para obter a fase com estrutura CFC. Ja a LAE 2 com VEC = 7,2, encontra-se
guase no limite da faixa VEC e extensdo do campo de fases com estrutura CCC.
Neste caso, na estrutura CCC sdo envolvidas a solugdo solida ndo-ordenada (A2) e
solucdo sélida ordenada (B2). Assim, esses estudos de simulagdo tém uma boa
concordancia da correlacdo VEC com a previsao de estruturas para as ligas estudas
no presente trabalho. No entanto, observa-se que as temperaturas de fusdo de

ambos os diagramas simulados exibem variacdo significativa com a temperatura de
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fus@o tedrica da liga LAE 1 e ligeira variacdo com a LAE 2, tal como observado na

Tabela fgra 35: Diagrama VEC-Temperatura para o sistema Fe-Co-Cr-
Ni-Al, onde (MUL = liga multicomponente), e, (2.d) Diagrama
pseudo-binario para o sistema FeCoCrNi — 60%at.Al
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APENDICE B

Para a LAE 1, os niveis de nacleo Co 2psz, Cr 2psp, Fe 2ps2 € Ni 2ps», s@o
mostrados na Figura 36. Para a LAE 2, os espectros de alta resolugcdo sé&o
mostrados na Figura 37, sendo incluso o nivel de nucleo Al 2p.

Figura 36: Espectros de alta resolucéo obtidos apds imersdo em solucao de NaCl 3,5% em
massa a temperatura ambiente para o filme passivo formado na superficie da LAE 1, onde:
a) Co 2par, b) Cr 2ps,, ) Fe 2par e d) Ni 2pap.
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Figura 37: Espectros de alta resolUgéb obtidos apos imersao em solugéokdne NaCl =——
3,5% em massa a temperatura ambiente para o filme passivo formado na superficie 571
da LAE 2, onde: a) Al 2p, b) Co 2pap, €) Cr 2psp, d) Fe 2pse € e) Ni 2pzp..
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também citado no tépico anterior). Para Qiu et al. (2018), ha algumas controvérsias
em relacdo ao componente metalico fazer parte de filmes passivos em ligas de alta
entropia, ja que é provavel que a radiacdo de raios X possa atingir o substrato
metélico abaixo do filme de 6xido e sua contribuicdo para as medi¢cdes ndo devem
ser descartadas.

Para o nivel de nucleo Fe 2ps,, 0 espectro foi deconvoluido em cinco linhas
fotoeletrdnicas principais e um pico satélite em aproximadamente 715 eV, conforme
exibido na Figura 36.c. O ferro metélico (Fe®) é atribuido aos componentes de menor
energia de ligacdo, apresentando um valor de aproximadamente 707 eV. As
espécies oxidadas de ferro foram identificadas como Fe;O., FeO, Fe,O; e FeOOH,
exibindo uma composicdo que contempla as espécies Fe2+ e Fe3+, como também
relatado por Lochynski et al. (2017). As espécies FeO e Fe203 sdo os principais
compostos de ferro presentes na camada mais externa do filme passivo.

O espectro de alta resolucdo para o Ni 2p3/2 foi deconvoluido em trés linhas
fotoeletrdnicas principais e um pico satélite (energia de ligacao de aproximadamente
859 eV), conforme apresentado na Figura 36.d. O niquel metalico (Ni°) foi a principal
espécie de niquel observada. Alguns pontos importantes sobre o espectro de alta
resolucdo do niquel foram apresentados no topico anterior. A principal espécie de
niquel oxidado foi o NiO (aproximadamente 854 eV), enquanto que uma fracéo
relativamente menor de Ni(OH), foi encontrada em aproximadamente 856 eV.

Ao se adicionar aluminio a liga de alta entropia 2, a composi¢cdo do filme
passivo foi alterada (tal como também observado para o0s espectros de alta
resolucdo para a condicdo ao ar). O filme passivo da LAE 1 € composto por
diferentes Oxidos/hidroxidos como: Cr.Os;, Cr(OH);, Fe;04, FeO, Fe.O;, FeOOH,
Co0, Co0304, CoOOH, NiO e Ni(OH).. Além destes compostos, espécies de aluminio
oxidado também integram o filme passivo formado na LAE 2, conforme apresentado
no espectro de alta resolucdo deconvoluido de Al 2p na Figura 37.a. O aluminio
metdlico (AI°) exibe um tipico dupleto com componentes spin-6rbita pouco
espacados, enquanto que o Al203 apresentou o pico da maior espécie oxidada com
energia de ligacdo de aproximadamente 74 eV, e o hidroxido de aluminio também
estava presente com uma menor fracdo do filme passivo. As posi¢cdes dos picos
apresentadas sdo similares as encontradas por Yang et al. (2019) e Zuo et al.
(2015). O filme passivo formado de forma natural na superficie de ligas de aluminio

segue a reacao expressa na Equacdo 17, segundo Kharitonov et al. (2019). A
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hidratacdo da camada de Al,O; durante o periodo de imersao em solu¢do de NaCl
3,5% em massa leva a formagéo de AI(OH)s, conforme apresentado por Nylund e
Olefjord (2014) na Equacéao 18.

2 Al + 3H:0 2 Al:O3 + 6H" + 6e
Al,Os3 + 3H,0 - 2AI(OH)3

O espectro de alta resolucdo obtido para o Co 2ps. € mostrado na Figura
37.b, onde também pode-se observar uma semelhanca com os resultados
obtidos para a LAE 1, sendo o0 mesmo composto por uma combinacéo de (17)
Co*" e Co* como as principais espécies oxidadas. Os espectros para Cr (18)
2ps, (Figura 37.c) e a Fe 2ps. (Figura 37.d) foram deconvoluidos
considerando os mesmos componentes atribuidos a liga de alta entropia composta
por CoCrFeNi (LAE 1). O espectro para o Ni 2 ps. exibido na Figura 37.e, é
composto por niquel metalico, oxido de niquel e hidroxido de niquel, apresentando

uma maior fragdo de Ni(OH). quando comparado a LAE 1.
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