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O percurso académico trata-se de uma construcao pessoal através de processos de
afinacdo da maquina da raz&o. E a soma de um conjunto de passos no caminho para a
realizacdo de sonhos e objetivos que cria em nos as engrenagens do motor que nos

propulsiona ao sucesso.
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Resumo

Resumo

A constante evolugdo dos sistemas de producdo de energia, devido ao aumento
exponencial do consumo mundial e também a necessidade de que a emissdo de gases
poluentes durante a sua producdo de energia seja minima; leva a que, para além do foco no
desenvolvimento de energias renovaveis, estejam também a ser desenvolvidos novos
modelos de reatores nucleares, mais eficientes e mais seguros. No entanto, como em tudo
na ciéncia, aparecem sempre adversidades durante o desenvolvimento de sistemas
inovadores. Neste caso, um dos seus maiores entraves é a necessidade de encontrar novos
materiais com um alto desempenho para poderem ser utilizados nos componentes dos
novos reatores nucleares, que funcionardo a temperaturas consideravelmente mais
elevadas.

Com a descoberta das ligas de alta entropia, no inicio do milénio, que apresentam
melhores propriedades comparativamente as ligas tradicionais e que, por isso, tém vindo a
ser sugeridas para diversas aplicacdes; apresentam potencialidade de ser usadas nos novos
modelos de reatores nucleares.

Assim, 0 objetivo deste trabalho é o desenvolvimento e caracterizacdo de uma liga
base de TiZrNb com a adi¢do de vanadio. Esta liga por definicdo ndo constitui uma liga de
alta entropia, ja que é constituida s6 por 4 elementos, no entanto, servira de liga base para
uma futura liga mais complexa e mais completa.

E possivel observar que o aumento do teor de vanadio leva a uma amorfizagio e
compactacdo dos revestimentos. Além disso melhora a adesdo dos revestimentos aos
substratos. A dureza e 0 modulo de Young aumentaram com a primeira adi¢cdo de V e
depois diminuem devido a amorfizacao dos revestimentos. O tratamento térmico realizado

aos revestimentos aumentou as suas durezas devido ao aumento de cristalinidade.

Palavras-chave: Reatores Nucleares, Ligas de Alta Entropia, Revestimentos,
HiPIMS.
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Abstract

Abstract

The relentless evolution of energy production systems, due to the exponential
increase in global consumption and the need for minimizing the emission of polluting
gases during energy production, leads to the development of not only renewable energy
sources, but also new models of nuclear reactors that are more efficient and safer.
However, as everything in science, adversities always arise during the development of
innovative systems. In this case, one of the major obstacles is the need of finding new
materials with high performance to be used in the components of the new nuclear reactors,
which will operate at considerably higher temperatures.

With the discovery of high entropy alloys in the last years, which have shown to
have better properties than the traditional alloys, and which have been suggested for
various applications, they have potential to be used in the new models of nuclear reactors.

Thus, the objective of this thesis is the development and characterization of a
TiZrNb-based alloy with the addition of vanadium. This alloy, by definition, does not
constitute a high-entropy alloy since it is composed of only 4 elements. However, it will
serve as a base system for the development of a further high entropy alloy.

In this thesis it can was observed that the increase in vanadium content leads to the
amorphization and densification of the coatings. Additionally, it improves the adhesion of
the coatings to the substrates. Hardness and Young's modulus increase with the initial
addition of V and then decrease due to the amorphization of the coatings. The thermal
treatment applied to the coatings increases their hardness due to the increase of

crystallinity.

Keywords: Nuclear Reactors, High Entropy Alloys, Coatings, HiPIMS.
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Introducdo

1. INTRODUCAO

Atualmente, a producdo de energia em reatores nucleares permite um dos melhores
compromissos entre capacidade de producdo energetica e poluicdo gerada, como esta
representado na Figura 1.1. Devido a estas caracteristicas, observou-se a sua proliferacao
na Gltima metade do século XX, apresentando um impacto bastante significativo na

reducao de emissdes de carbono.

CO,eq/kWh
i 1001
840
469
a4 8 12 16 18 22 45 48
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© & © X P R & P & & °
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Figura 1.1 Producdo de didxido de carbono equivalente [g COzeq] por energia gerada [kWh], para cada
sistema/tecnologia de producdo de energia (adaptado [1]).

Um dos fatores-chave no desenvolvimento de um reator nuclear ¢ a selecao adequada
dos materiais utilizados no fabrico dos seus componentes. Desde logo, estes vao ser
expostos a ambientes extremamente hostis, ndo s6 devido as elevadas temperaturas de
funcionamento (principalmente na camara onde ocorrem as reacdes nucleares), mas
também devido a elevada suscetibilidade a corrosdo e a oxidagdo, para além da obvia
exposicao a radiacdo. Aliado a isto, o facto de estes equipamentos serem projetados para
funcionar durante varias dezenas de anos, a titulo de exemplo, nos E.U.A. originalmente o
tempo de funcionamento era de 40 anos, este prazo tem vindo a ser alargado para 60 anos
pelo Departamento de Energia dos E.U.A. [2]. Periodos de funcionamento tdo extensos
levam a que, os componentes dos reatores tenham de ser muito bem dimensionados para

evitar possiveis desastres como o de Chernobyl em 1986. A busca por materiais que

Francisco Filipe Bastos Santos 1
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consigam combater estas problemadticas, sem o aumento exponencialmente do custo de
producao originou uma exploragdao e desenvolvimento de novos materiais. De facto, o
desenvolvimento de uma geracao de reatores mais eficientes e mais seguros tem sido retida

devido a falta de materiais que cumpram os requisitos necessarios.

No inicio deste século, Yeh et al. [3], propés um novo conceito a nivel de materiais,
denominado de “ligas de alta entropia”. Este conceito consiste na jun¢do equiatomica ou
maioritariamente equiatomica de 5, ou mais elementos, para criar uma liga cuja entropia de
ligagdo fosse considerada elevada. Conciliado a uma série de outros efeitos, como a
distor¢do da rede e o efeito cocktail, leva a que as suas propriedades sejam bastante
superiores as das ligas convencionais e, consequentemente, muito mais vantajosas para

aplicagdes de elevada exigéncia, como no caso dos reatores nucleares.

E cada vez mais frequente na indéstria a utilizagio de materiais macicos, mais
baratos e com propriedades mecanicas inferiores, revestidos com materiais que possam
estender o seu rendimento e tempo de vida. Seguindo este conceito, nesta tese serdo
estudados e desenvolvidos novos revestimentos com potencial de serem aplicados na

prote¢dao de componentes usados em reatores nucleares para produgao de energia nuclear.

1.1. Motivac¢ao e Objetivos

Como referido anteriormente, ha a necessidade de desenvolver novos
materiais/revestimentos para desenvolver a nova geragdo de reatores nucleares. As ligas de
alta entropia tém, atualmente, grande aplicabilidade devido a sua combinacdo de
propriedades Unicas. Apesar da definicdo se referir a combinac6es de 5 ou mais elementos;
é importante estudar a melhor composicdo possivel para liga base, combinado apenas 4
elementos. Assim, neste trabalho serd estudada uma liga quaternaria onde se avalia a
influencia da adigdo de Vanadio (V) ao sistema TiNbZr, para obter o melhor compromisso
de propriedades. Este sistema de base foi selecionado uma vez que, de acordo com a
literatura, € um sistema caracterizado pela boa resisténcia a corrosdo e pelo bom
desempenho triboldgico [4], propriedades intrinsecas a aplicagdo pretendida. Este trabalho
servira de base para o desenvolvimento posterior de ligas de alta entropia. E também

importante realcar que a liga serd depositada com um novo processo de deposicdo
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(HIPIMS — Fonte de poténcia de altos impulsos - High Power Impulse Magnetron

Sputtering), assunto ndo explorado na literatura.

Tendo em consideragdo o que foi acima descrito, os principais objetivos da tese sdo:

I. Depositar revestimentos do sistema TiNbZrV com teores crescentes de V
usando a nova tecnologia de deposicao HiPIMS;
ii. Avaliar a composi¢do quimica e estrutura dos revestimentos;
iii. Avaliar a adesio dos revestimentos aos substratos;
iv. Avaliar a influéncia da adi¢gdo de V no ponto de inicio & oxidagdo e na

resisténcia a oxidacao dos revestimentos;

V. Avaliar a influéncia da adicdo de V na dureza ¢ mddulo de Young dos
revestimentos;
Vi, Avaliar o efeito de um tratamento térmico (recozimento) na estrutura ¢

propriedades mecanicas dos revestimentos.

1.2. Estrutura da Tese

Esta tese de mestrado estd divida em 5 capitulos. O primeiro capitulo, a introdugao,
apresenta a problematica que levou ao desenvolvimento deste trabalho, bem como a
motivacdo, principais objetivos e a estrutura da tese. O segundo capitulo corresponde a
revisdo do estado da arte, onde sdo analisados todos os desenvolvimentos até a data dos
varios temas de relevo para este trabalho, nomeadamente a evolucido e o funcionamento
dos reatores nucleares, as ligas de alta entropia e a aplicagdo de revestimentos. O terceiro
capitulo diz respeito ao procedimento experimental, onde estdo detalhados todos os
procedimentos e caracterizagdes utilizados na deposicao dos revestimentos. A apresentagao
e discussao dos resultados obtidos faz-se no capitulo 4, onde se tenta avaliar a influéncia
do teor de V nas diferentes propriedades dos revestimentos. Por fim, no capitulo 5,
apresentam-se as principais conclusdes deste trabalho bem como a sugestdo de trabalhos

futuros, que possam completar o estudo aqui apresentado.

Francisco Filipe Bastos Santos 3
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Estado da Arte

2. ESTADO DA ARTE

2.1. Reatores Nucleares

Desde o final do século XIX, quando Edison patenteou a primeira lampada elétrica e
a humanidade “viu” a eletricidade pela primeira vez, ficou claro que esta seria a base do
desenvolvimento da industria ao longo dos proximos séculos. Atualmente, é facil observar
a extrema dependéncia que a nossa sociedade tem pela eletricidade. Desde logo, tornou-se
fulcral encontrar maneiras de gerar energia elétrica de uma forma mais eficiente e a custos
mais baixos. Hoje, mais que nunca, acresce a necessidade de gerar energia mais limpa, sem
emissdo de poluentes, de modo a preservar o ambiente, algo que até ao final do século
passado ndo era uma preocupacdo. Nos meados do século XX, com a descoberta do
neutrdo, surgiu a primeira patente para um reator nuclear e decorrido poucos anos, com a
descoberta do uranio, foi possivel comecar a idealizar a producdo de energia a grande
escala por meio de reatores nucleares. Esta forma de gerar energia elétrica apresenta-se
bastante eficiente e com uma producéo de energia especifica muito elevada, principalmente
comparativamente ao carvao [5].

Os reatores de fissdo funcionam através de reacdes nucleares em cadeia. Quando um
nucleo atomico de elevadas dimensdes, normalmente uranio-235 ou pluténio-239, entra em
contacto com um nucleo de dimensdo mais pequena, pode sofrer uma fissdo. Desta reacéo,
sdo liberados novos nacleos, de menores dimens@es, que continuam a reagir com oS
nacleos de elevadas dimensBes, mantendo assim as reacdes em cadeia. Durante este
processo € libertada também energia cinética e radiacdo gama [6]. A elevada capacidade
especifica de producdo de energia e as baixas emissfes de dioxido de carbono, entre outros
gases que causam efeito de estufa [7], levam a que os reatores nucleares representem
atualmente cerca de 10% da producdo global de energia. A Figura 2.1 mostra a

percentagem de energia produzida mundialmente por diferentes métodos.

Francisco Filipe Bastos Santos 5


Utilizador
Realce
calor / energia térmica?


Sintese e Caracterizacdo de Novos Revestimentos para Reatores Nucleares

= Carvdo

Gas Natural
= Hidro
® Nuclear
u Renovavel
= Petréleo

Outros

Figura 2.1 Percentagem de energia produzida mundialmente para diferentes métodos/tecnologias,
(adaptado de [8]).

Os reatores de fissdo estdo divididos em 4 geragdes [9]. A geracdo | foi meramente
experimental e serviu o intuito de comprovar nao s a elevada capacidade de producédo de
energia, mas também a seguranca destes equipamentos. A geracdo Il foi a primeira a ser
comercializada, entre os anos 70 e 90, e representa a vasta maioria dos reatores que
atualmente estdo em utilizacdo. Estes sdo capazes de produzir entre os 50 e os 75 MWm3
de energia elétrica, o que corresponde a um valor quase duas ordens de grandeza superior
aos obtidos por centrais de producédo de energia a carvao [10].

Os reatores mais comuns da geracdo Il sdo os reatores de agua pressurizada (PWR -
Pressurized Water Reactor), caracterizados por manter o fluido do sistema principal a
pressdes elevadas, de modo a ndo evaporar, e passar num permutador, com o intuito de
evaporar o fluido do sistema secundério. Posteriormente, o fluido do sistema secundério
passa numa turbina de um gerador elétrico [11], como esta representado na Figura 2.2 a).
Os reatores de agua em ebulicdo (BWR - Boiling Water Reactor) sdo também bastante
comuns, distinguindo-se dos PWR pelo facto de ser o fluido do sistema principal a
evaporar. Posteriormente este fluido faz trocas de calor com um sistema de baixa presséo,
apenas para o efeito de arrefecimento [12], como esta representado na Figura 2.2 b). Isto
leva a que, em teoria, os BWR tenham uma eficiéncia de ciclo de Carnot superior, no
entanto, os PWR sdo mais seguros devido a menor probabilidade de contaminagdes; dado
que, o fluido que passa na camara onde acontecem as reagdes nucleares é distinto ao que
vai ao gerador, evitando possiveis fugas. Uma vez que o vapor ndo é gerado diretamente na

camara, a intensidade da reacdo também acaba por ser mais facilmente controlavel. Em
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ambos os reatores as temperaturas de funcionamento séo bastante semelhantes, a rondar os

325 °C e com pressdes que podem chegar aos 15,5 MPa [13].
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Figura 2.2 Esquema de funcionamento dos reatores nucleares do tipo: a) PWR [14] e b) BWR [15].

Os geradores da geragdo Il e I11+, s&o idénticos ao da Il, sendo que as melhorias se
focam, principalmente, ao nivel de seguranca e em maiores exigéncias de licenciamento.

Atualmente e com previsdes de comercializagdo para o periodo de 2030 - 2050, esta
a ser desenvolvida a geracdo de reatores nucleares 1V. Esta geracdo, ao contrario das
ultimas, foca-se numa reformulagéo do funcionamento dos reatores, tendo como principal
objetivo aumentar as temperaturas de funcionamento, entre os 700 ¢ os 1000 °C, de modo a
aumentar o rendimento de uma forma abrupta [16]. Apesar de se estarem a incorporar
alguns reatores térmicos, categoria onde estdo incluidos os PWR e os BWR, com reacdes
lentas ou de velocidade média, em que neutrdes tém uma energia 0,025 eV; o maior

investimento, ao nivel do desenvolvimento, é sobre os reatores com reagdes rapidas.
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Nestes, os neutrdes podem atingir os 10 MeV, o que resulta nas tdo desejadas temperaturas
de funcionamento. No entanto, o arrefecimento com fluidos como &gua é bastante
ineficiente, pelo que sdo sugeridas varias alternativas, nomeadamente, metais liquidos ou
sais liquidos [17]. Para além disto, estes reatores também permitirdo uma consideravel
reducdo do lixo toxico produzido, j& que a maior velocidade dos neutrdes possibilita a
desintegracdo ndo sé de uma maior quantidade de is6topos mais pesados, como também na
formacéo de is6topos mais leves (menos tdxicos).

De modo a suportar estas reacOes, as camaras precisam de ser capazes de tolerar as
elevadas temperaturas e a corros@o por elas geradas, assim como a constante colisdo dos
neutrdes resultantes das reacdes [18]. Esta colisdo pode ser meramente elastica, mas
também pode levar a fissdo dos nucleos dos materiais constituintes dos reatores, ou até
mesmo a sua absor¢do. A propriedade que mede a probabilidade destes acontecimentos é
denominada Neutron Cross Section e deve ser a menor possivel [19]. Obviamente, é
também necessaria uma excelente resisténcia a radiacdo [20]. Tipicamente, sdo utilizadas
ligas de zirconio como revestimento das paredes das camaras de modo a conseguir as
propriedades necessarias. Na Tabela 2.1 estdo listadas algumas das ligas atualmente
utilizadas.

Tabela 2.1 Principais ligas de Zr utilizadas atualmente em reatores nucleares (adaptado de [10]).

Tipo de Reator Composicdo da liga de ZR Tratamento
BWR Zircaloy-2 (1.5% Sn—0.15% Fe—0.1% Cr—0.05% Ni) Recristalizacéo
PWR Zircaloy-4 (1.5% Sn—0.2% Fe—0.1% Cr) Trabalhada a Frio e Recozida
PWR ZIRLO (1-2% Nb-1% Sn-0.1% Fe) Temperada e Recozida
PWR M5 (1% Nb) Recristalizacéo

Ostovari Moghaddam et al. [21] propde a aplicacdo de ligas de alta entropia, como
possivel solugdo para os revestimentos de novos reatores nucleares, principalmente, devido
as suas caracteristicas intrinsecas e consequentes excelentes propriedades mecanicas e
quimicas para reatores nucleares da geracdo IV que possuem ambientes muito mais hostis
as geracOes antecedentes.

Um novo conceito, baseado na fusdo nuclear, estd também a comecar a ser

desenvolvido. Aqui, em vez da separacdo de nucleos de elevadas dimensdes, o objetivo é a
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juncdo de nucleos pequenos com o intuito de formar um ndcleo de maiores dimensdes,
energeticamente mais estavel, com a consequente libertacdo de energia. Dos varios tipos de
reacOes exotérmicas possiveis, uma das mais faceis de obter, por ser das que necessita de
menores temperaturas de combustivel para iniciar, € a fusdo entre o deutério 2H e o tritio
3H, dois isétopos do hidrogénio. As fusbes destes elementos libertam um total de 17,6
MeV, por reacdo. No entanto, apesar de ser das reacfes com menor energia de iniciacdo
(temperatura de iniciacdo), esta continua a rondar os 2 x 108 °C, bastante superior aos
reatores de fusdo da geracdo IV. Dai surgira um problema ainda maior, ao nivel de
materiais para as superficies das camaras de reacdo [22]. No entanto, o desenvolvimento de
materiais para esta variante esta fora do ambito desta tese, devido as temperaturas

extremas.

2.2. Ligas de Alta Entropia

As ligas de alta entropia (LAE), sdo todo um novo conceito de liga introduzido no
inicio deste século e que veio revolucionar o mundo dos materiais. Estas ligas sdo
formadas por 5 ou mais elementos com concentracdes entre 0 5 e 35 at.%, como descrito
por Yeh et al. [3] e Cantor et al. [23]. O desenvolvimento destes materiais durante as
ultimas duas décadas tem apresentado resultados bastante promissores, relativamente a
propriedades mecanicas.

Analisando a equacdo (2.1) da entropia de configuracdo para ligas equiatomicas,
onde R corresponde a constante dos gases ideais e n ao nimero de elementos que

constituem a liga,
1
AScons = —RIn (E) = Rin(n) (2.1)

pode concluir-se que os valores da entropia de configuragdo vao ser superiores a
1,6R para ligas com 5 ou mais elementos (LAE). As ligas convencionais costumam possuir
valores inferiores a R e existe também, na literatura, uma classe de ligas de média entropia
com valores entre 1,1R e 1,6R [24]. Esta é a caracteristica que deu origem ao nome destas
ligas e é a partir dela que podem ser analisadas algumas das vantagens que estas
apresentam sobre as ligas convencionais.

Tendo agora em consideracdo a equacdo (2.2) de Gibbs para a energia livre, onde

AHnmix representa a entalpia da mistura, T a temperatura e ASmix @ entropia da mistura, que
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inclui todas as fontes de entropia, nomeadamente a de configuragdo, a de vibracdo, a
eletronica e a magnética.
AGpix = AHpix — TASpix (2.2)

E possivel observar que um aumento da entropia da mistura origina uma diminuicéo
da energia livre de Gibbs e, consequentemente um aumento da estabilidade das ligacdes
[25].

Valores elevados de entropia de configuracdo estdo diretamente relacionados com a
criacdo de fases de solucdes solidas. Tipicamente, fases simples e, dependendo da
temperatura e do tipo de elementos que as constituem, as ligas podem apresentar estruturas
clbicas de corpo centrado (CCC), cubicas de face centrada (CFC) ou hexagonais
compactas (HC). Estas fases costumam apresentar propriedades mecanicas superiores
relativamente as fases intermetalicas. Segundo M. Braic et al. [26] € ainda possivel a
formacéo de fases com estrutura amorfa.

No entanto, Senkov et al. [27], relatam que, apesar da juncdo de um numero cada vez
maior de elementos causar um aumento da entropia do conjunto, este aumento é
acompanhado também por um aumento da probabilidade da formacdo de ligagdes
intermetalicas entre pares de elementos. Isto diminui a facilidade de criacdo de uma liga
constituida por uma solucéo sélida, objetivo das LAE, e contraria a teoria proposta por Yeh
et al. [3]. E assim importante realizar uma selecio cuidada dos elementos que constituem a
liga, de modo a obter o melhor compromisso entre propriedades, conforme a aplicacéo
pretendida, sem uma quantidade exagera de elementos.

Existem 4 grandes fatores que explicam a superioridade das propriedades das LAE
relativamente as convencionais e 0 consequente aumento exponencial no estudo de
possiveis aplicacoes.

O primeiro, como ja foi referido, é a elevada entropia das ligas, propriedade que lhes
da o nome, e que como previamente dito leva a formacdo de fases com solugdes solidas
que apresentam propriedades mecanicas muito superiores.

O segundo fator, a distor¢do da rede, deve-se ao facto de ndo existir uma estrutura
preferencial, mas sim uma constituida por varios atomos de raios diferentes que ocupam
posicdes aleatorias na estrutura. Isto provoca uma alteracdo no aspeto fisico da liga e

consequentemente nas suas propriedades mecéanicas [28].
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A difusdo lenta estd relacionada com a elevada distor¢do da rede e consequente
inibicdo a alteracdo da estrutura da liga, mesmo a altas temperaturas. Isto faz com que estas
ligas tenham tipicamente uma excelente estabilidade térmica e consequentemente boas
propriedades mecanicas a alta temperatura [29].

A Ultima caracteristica, que € importante referir, é o efeito cocktail. A possibilidade
de selecdo e juncdo de varios elementos, cada um com as suas vantagens e desvantagens,
permite criar e afinar ligas com um bom desempenho ao longo de uma variedade de
propriedades, dependendo da aplicacgao pretendida [30].

Mesmo sendo um conceito relativamente recente, comparativamente ao compasso
temporal da ciéncia, ja foram efetuados inimeros estudos sobre diversas LAE, tendo em
vista variadas aplicacbes bastante distintas. E importante referir que, estas ligas tém a
vantagem de ndo s6 poderem ser utilizadas como material maci¢co, mas também como
revestimento de alto desempenho para complementar as propriedades superficiais de
materiais macicos com baixas propriedades.

Geambazu et al. [31] demonstraram que a deposicdo de CoCrFeNiMoy, através de
Electrospark Deposition (ESD), nas pas das turbinas utilizadas para a obtencdo de energia
geotérmica apresenta excelentes propriedades de resisténcia a corrosao, em servico,
mantendo a producdo das turbinas economicamente viavel. Ja na deposicdo de
(CrNbSITiZr)C ficou comprovada a estabilidade térmica da liga a alta temperatura [32].

Para aplicacbes como moldes de fundicdo de vidro, a presenca de carbonetos na
deposicdo da liga TaNbSiZrCr, através de um caudal controlado de C;H> durante a
deposicdo mostrou-se bastante eficaz para a obtencdo de propriedades antiaderentes ao
vidro [33]. Gludovatz et al. [34] estudaram a aplicabilidade do sistema CrMnFeCoNi, em
macigo, para fins criogénicos, onde as ligas convencionais costumam apresentar
propriedades mecéanicas debilitadas. As ligas apresentaram excelentes propriedades
mecénicas a temperatura ambiente e uma melhoria das propriedades com a exposicdo a
temperaturas criogénicas (-150 °C).

Devido ao bom desempenho das ligas de alta entropia e a sua superioridade de
propriedades relativamente a ligas convencionais, é de todo natural considerar as LAE para
qualquer tipo de aplicacdes de alto desempenho, como as superficies das camaras dos

reatores nucleares, entre outros componentes.
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2.2.1. Ligas de Alta Entropia para Reatores Nucleares

Os reatores nucleares que funcionam atraves das reacdes de fissdo nuclear, atingem
temperaturas na ordem dos 325 °C, nos atuais reatores da geracdo Il e Il e
aproximadamente 1000 °C nos da geracdo IV. Isto leva a que 0s seus componentes sejam
expostos a ambientes muito hostis e, portanto, as resisténcias a corrosdo e a oxidagdo
tenham de ser asseguradas. Assim, garantir o0 bom desempenho mecéanico a estas
temperaturas deve ser crucial no processo de desenvolvimento.

O uso de LAE para aplicagdes nucleares, nomeadamente camaras de reatores
nucleares, € bastante promissora como ja foi previamente referido, ambito no qual também
ja foram realizados diversos estudos.

Kareer et al. [35] estudaram o impacto de substituir o elemento Nb da liga TiVNbTa,
que esta relativamente bem caracterizada, por elementos com menor suscetibilidade a
ativagcdo por neutrdes, nomeadamente os elementos Zr e por Cr, formando as ligas
TiVZrTa e TiVCrTa, isto em materiais macicos. Os resultados a nivel de propriedades
mecanicas foram bastante semelhantes a liga original, no entanto observou-se uma
melhoria ao nivel da resisténcia a radiacao.

Simsek et al. [36] analisaram o comportamento da liga FeCoNiMnCr em relagéo a
varios fatores, focando-se no estudo da capacidade liga de absorver raios gama para servir
de barreira a transmissdo de radiacdo. Este estudo apresentou resultados bastante positivos,
superando o desempenho do B4C e da grafite, estes Gltimos, considerados materiais com
um desempenho notoriamente eficaz como barreira.

King et al. [37] comecaram por prever a estabilidade térmica e neutron cross
secction da liga NbTiVZrk (x = 0,5;1;2) onde obtiveram melhorias para ambas as
propriedades, em relacdo a liga base. Posteriormente, através de fundi¢do por arco, foram
analisadas experimentalmente a morfologia e dureza da liga antes e depois de um processo
de homogeneizagéo e um tratamento térmico a 700 °C para simular o seu desempenho num
reator. Os resultados demonstraram que, apesar da dureza se manter relativamente
constante, houve uma alteragdo da composi¢do das fases de CCC para HC com
precipitados de V2Zr. J& que a liga de NbTiVZr apresenta boas propriedades em macico
sera bastante interessante avaliar as suas propriedades quando depositada na forma de um

revestimento.
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2.3. Revestimentos Finos de LAE

A criacdo de ligas com melhores propriedades leva a que, muitas vezes, estas sejam
constituidas de elementos mais raros e/ou mais dificeis de processar, 0 que acaba por as
tornar exponencialmente mais caras de produzir. Exemplos disto sdo a utilizacdo de ligas
com prata devido as suas excelentes propriedades auto-lubrificantes [38] e ligas com ouro
devido a sua excelente condutividade elétrica [39]. Quando num componente 0 mais
importante é o comportamento da sua superficie, é possivel utilizar materiais maci¢os de
baixo custo que assegurem a robustez e que permitam dar-lhe forma; e aplicar
revestimentos na superficie para melhorar o seu rendimento e assegurar que 0 componente
realiza a funcdo para onde foi projetado. Esta combinacdo de materiais permite reduzir
custos de fabrico a0 mesmo tempo que mantém ou melhora o tempo de vida dos
componentes.

Conforme a aplicacdo, a dimensdo dos revestimentos pode variar bastante, por
exemplo, no caso da tinta dos automoveis esta pode chegar a um milimetro de espessura.
No entanto, em aplicagdes mais precisas, onde a dimensdo dos componentes € 0 mais
importante e/ou onde se pretende usar o minimo de revestimento possivel de modo a
manter uma precisdo geomeétrica elevada ou os custos reduzidos (exemplos: ferramentas de
corte e moldes para fundicdo de vidro) revestimentos bastante finos na ordem dos
nandmetros podem ser suficientes.

Como ja foi referido anteriormente, existem inimeros artigos sobre variadissimas
aplicacOes de ligas de alta entropia na forma de revestimentos finos onde varios métodos
de deposicdo sdo utilizados. As 3 classes principais sdo: a deposicdo a laser/plasma, a
deposicdo por projecao térmica e a deposicao por vapor [40].

A deposicao a laser ou plasma apresenta como principais vantagens a capacidade de
producdo de um revestimento bastante fino, com uma estrutura uniforme e uma excelente
unido do revestimento ao substrato, como no caso do estudo do efeito da adi¢cdo de Cu a
ligas de NiTi [41].

Ja os revestimentos obtidos com processos baseados em projecdo térmica, podem
apresentar propriedades bastante distintas dependendo do tipo de tecnologia utilizado e dos
pardmetros da deposicdo [42]. Este método caracteriza-se pela capacidade de formagéo de
revestimentos relativamente mais espessos e, consequentemente, acabam por nédo ser tao

utilizados para a deposicdo de ligas de alta entropia. No entanto, W. Wang et al. [43],
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utilizaram a projecéo plasma para criar um revestimento de (CoCrFeNi)ssNbs e estudar as
suas propriedades.

Finalmente, um dos métodos mais utilizados para a obtencdo de LAE é a deposi¢éo
por vapor, que pode ser feita através de processos quimicos CVD (Deposicdo quimica em
fase de vapor - Chemical Vapor Deposition) ou fisicos PVD (Deposicéo fisica em fase de
vapor - Physycal Vapor Deposition) [40]. Estas, para além de permitirem a obtencdo de
revestimentos finos e bastante uniformes, também permitem um controlo muito preciso de
parametros de deposicdo, o que tem um impacto muito significativo nas propriedades dos

revestimentos.

2.3.1. CVvD

No processo de deposicdo quimica, o substrato é colocado dentro de uma camara de
deposicao, onde posteriormente é introduzido um gés precursor. Este gas € entdo aquecido
a altas temperaturas com o objetivo de o desintegrar e criar espécies, que reajam com a
superficie do substrato. Conforme as particulas do gas se véo reagindo com a superficie do
substrato o revestimento vai crescendo, até se obter a espessura pretendida. Para evitar a
contaminacdo, através de possiveis reacdes que possam ocorrer com gases presentes na
atmosfera, este processo é realizado em vécuo [44].

Este tipo de deposicdo permite formar revestimentos relativamente espessos e com
uma boa conformidade e homogeneidade, ndo s6 em geometrias simples, mas também em
geometrias complexas. No entanto, o tempo de deposi¢do é consideravelmente superior e a
capacidade de controlar os parametros de deposicdo é reduzida. Este também requer
temperaturas do substrato elevadas, sem falar da possibilidade de libertacdo de gases
toxicos e explosivos durante o processo de reacéo.

Dobrzanski et al. [45] compararam a resisténcia a corrosdao de varias ligas
depositadas por CVD e PVD, obtendo resultados bastante idénticos para ambos o0s

métodos, com revestimentos com uma boa adesao e sem grandes falhas.

2.3.2. PVD

O processo tradicional de deposi¢do, denominado de deposigdo catddica, permite a
deposicdo de revestimentos de diversos materiais sobre qualquer tipo de substrato. Neste
processo o alvo, material a ser depositado, é ligado ao lado negativo de uma fonte de
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tensdo, de modo a ser um catodo. Com o substrato ligado & cdmara de deposicdo que esta
conectado ao lado positivo da fonte, € possivel criar uma carga energética luminosa,
denominada de plasma. E importante realcar que, para evitar contaminacdes aquando da
formacdo do plasma, é necessario manter a atmosfera dentro da cdmara de deposicdo
bastante rarefeita. Para evitar o sobreaquecimento e fundi¢cdo do material que constitui o
substrato, este deve ser continuamente arrefecido.

Este processo apesar de permitir a obtencéo de revestimentos finos e homogeéeneos,
com elevada pureza, também apresenta velocidades de deposi¢cdo bastantes baixas, pelo
que cada vez é menos utilizado. Este processo foi melhorado e tem vérias variagcdes, como
0 uso de magnetos atras do alvo (magnetrdo dc) e o desenvolvimento de novas fontes de
poténcia de corrente continua - dc, pulsada, radio frequéncia, alta frequéncia de pulsos —
HiPIMS. A maior desvantagem deste tipo de processo de deposi¢do é incompatibilidade

com geometrias complexas, principalmente com furos interiores.

2.3.2.1. Magnetrao DC
Na pulverizacdo com uso de magnetrdo, o alvo € colocado na frente do substrato e,
em vez de se exercer uma diferenca de potencial entre 0 anodo e catodo, é induzida uma

tensdo continua no magnetrdo. Devi

. Estes, quando entram em contacto com o

alvo podem levar a que um ido de gas saia uisparado do alvo contra o substrato. Isto,-em

Este método apresenta uma taxa de deposicdo mais elevada do que a deposicao

catodica tradicional, para além de permitir um controlo muito superior sobre os pardmetros
da deposicdo, pelo que a sua utilizagdo em estudos de LAE tem aumentado
exponencialmente nos ultimos 5 anos [46]. No entanto, este método apresenta a
desvantagem de apenas uma parte do alvo ser utilizada durante a deposicdo, mais
precisamente a que esta exposta a um campo magnético.

Estudos de revestimentos de LAE depositados através deste método apresentaram
boa dureza e resisténcia ao desgaste [47], assim como boa resisténcia & oxidagdo [48] e &

corrosao [49].
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2.3.2.2. HiPIMS

Existe a possibilidade de substituir o tipo de corrente aplicada aos alvos por uma
pulsada de alta poténcia, o que pode trazer diversos beneficios a qualidade da deposicéo. O
uso de uma poténcia mais elevada no magnetrdo tem a tendéncia a gerar revestimentos
com estruturas mais compactas e com tamanhos de grdo menores, o0 que por si leva a um
aprimoramento das propriedades dos revestimentos [50], para além da melhor adeséo ao
substrato [51]. O facto de a corrente ser pulsada leva a uma possibilidade de arrefecimento
do alvo guando esta esta na parte nula, o que por sua vez leva a uma maior duracdo de vida
do alvo e uma melhor qualidade na deposicdo. A elevada poténcia é também
impulsionadora de uma melhor adeséo dos revestimentos aos substratos.

Visto que, para a aplicacdo desejada, é pretendida uma liga com as melhores
propriedades possiveis e que para isso é crucial uma estrutura e adesdo formidavel, este
sera 0 método de deposicdo utilizado neste trabalho; para além do facto de que Hajihoseini
et al. [52] terem obtido resultados superiores para revestimentos a base de vanadio através

deste método de deposicao.

2.4. Propriedades da Liga Base

As ligas de TiZr sdo um material bastante estudado por um amplo nimero de artigos
gue comprovam as suas excelentes propriedades triboldgicas e resisténcia a oxidacdo [53],
[54]. Segundo Ji et al. [55], a adicdo de Nb apresenta um impacto bastante positivo na
resisténcia a oxidacgdo destas ligas principalmente a nivel de pitting. Portanto, em teoria, a
liga TiZrNb é uma boa base para uma LAE de alto desempenho para ambientes bastantes
hostis.

As ligas de TiZrNb tém grande aplicabilidade, principalmente para aplicacdes
biomédicas, nomeadamente para proteses com melhores propriedades triboldgicas e
resisténcia a oxidacéo, quando comparado com a liga de TisAlsV (muito comum neste tipo
de aplicacdo). Hu et al. [56] sugerem o uso desta liga de um modo maci¢o substituindo por
completo a liga de TisAlsV. Apos varios processos de calandragem a frio e um posterior
recozimento, foram atingidos valores de tenacidade a fratura e de médulo de elasticidade
bastante semelhantes para a liga TiZrNb relativamente a liga TisAlsV. Ja Mu et al. [4]
sugerem a utilizacdo da liga TiZrNb como um revestimento para aplicar sobre a liga de

TisAlsV (material macico) de modo a melhorar a sua resisténcia ao desgaste e a oxidacéo.
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Estado da Arte

E ainda importante realcar que Forty et al. [57] comprovaram que as ligas de Zr
devem ser consideradas para aplicacdes de fissdo e principalmente quando se pretende uma

longa longevidade, o que vem ao encontro das necessidades da aplicacéo deste trabalho.

2.5. Adicao de Vanadio a Ligas de Alta Entropia

A adicdo de vanadio a ligas de alta entropia pode ser vantajosa por diversos motivos.
Sendo este um metal refratario é expectavel um impacto bastante positivo na estabilidade
térmica, assim como na resisténcia ao desgaste a alta temperatura como é o caso da liga
CrFeHfMnTiTaV [58]. Segundo Yin B. et al.[59], o vanadio distorce a rede cristalina da
estrutura CCC, estrutura que é bastante dominante para ligas com titanio e zirconio. Ja na
forma de macico, M. Wang et al. [60] mostraram que a presenca de V em solucdo solida
favorece um refinamento do tamanho de grdo. Assim o efeito da adi¢do de vanadio deve
ser estudado para outros sistemas.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Deposigao

A deposicdo dos revestimentos de TiZrNbV, com concentracBes de vanadio
crescentes (0; 10,2; 20,7 e 27,9 at.%), foi realizada numa camara Hartec com uma fonte de
alimentacdo HiPIMS (HiPIMS Cyprium™ |]I Plasma Generator, Zpulser Inc.) a trabalhar
no modo DOMS (Fonte de HiPIMS com subdivisdo dos picos do impulso - Deep
Oscillation Magnetron Sputtering).

Um alvo de TiZr de elevada pureza (99.9%), com uma composicdo de 47 at.% de
Ti e 53 at.% de Zr e com dimensdes 150 x 150 x 8 mm, foi utilizado para a deposicdo dos
revestimentos, tal como mostrado na Figura 3.1. Este alvo possui 20 orificios com 10 mm
de diametro uniformemente distribuidos pela zona de erosdo do alvo, este design permite a
introducdo de pastilhas de diferentes elementos, neste caso Nb e V, de modo a alterar a
composicao quimica dos revestimentos. 5 dos orificios foram preenchidos com pastilhas de
Nb (99,9%) em todas as deposicdes e os restantes foram preenchidos de uma forma
incremental com pastilhas de vanadio (0, 5, 10 e 15), de modo a produzir revestimentos

com teores crescentes de V.

Figura 3.1 Alvo de TiZr usado nas deposigoes.

Os revestimentos foram depositados sobre diversos tipos de substratos de modo a

avaliar diferentes propriedades:
i. Amostras de silicio (111) para a andlise da composi¢do quimica, da
morfologia da sec¢do transversal e superficie, da estrutura dos revestimentos,
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propriedades mecénicas, nomeadamente a dureza e 0 modulo de Young e a
estabilidade térmica;

ii.  Alumina (Al>O3) para ensaios de oxidacéo;

iii. Discos (@ 20 mm) de carboneto de tungsténio (WC + Co — 6 wt.%) para
testes de adeséo.

Previamente a deposicdo, todos o0s substratos foram sujeitos a uma limpeza
ultrassénica num banho de acetona e alcool durante 15 minutos, individualmente, e
posteriormente foram montados numa estrutura rotatéria, que rodava sobre o eixo central
da cadmara com uma velocidade de 23 rpm. Anteriormente a deposi¢do, também a camara
foi despressurizada para uma pressdo 1 x 10 Pa.

O alvo de TiZr foi limpo utilizando Ar, com uma pressdo de descarga de 0,5 Pa,
durante 10 minutos e através da aplicacdo de uma poténcia média (Pa) de 1200 W,
diferenca potencial de 350 V, e uma duragdo da pulsacdo (D) de 150 ps. Este passo foi
realizado com o shuter em frente ao alvo para prevenir a contaminacdo do substrato. Em
seguida, o substrato foi bombardeado ides de argon, ligando um o alvo a uma fonte de
corrente continua e aplicando uma fonte pulsada ao substrato com uma diferenca de
potencial de 350 V durante 50 minutos.

Os seguintes parametros foram mantidos constantes durante a realizacdo das diversas
deposicoes: poténcia média de 1200 W no alvo; diferenca de potencial de 350 V garantida
nos condensadores; constante temporal (ton) de 6 ps; periodo de oscilacao (T) de 70 us e
pulso com uma dura¢do de 1500 ps. De modo que os parametros fossem, efetivamente,
constantes a frequéncia de pulsacdo (Fi) foi ajustada automaticamente pelo software da
fonte de alimentacdo DOMS. Para todas as deposicGes, o tempo de deposicédo foi ajustado
de maneira que a espessura dos revestimentos atingisse valores perto dos 2 um. Na Tabela
3.1 é possivel encontrar as denominacdes atribuidas a cada uma das amostras, LAEOX, com
x a variar de 0 a 3, com 0 aumento do namero de pastilhas de V; bem como um resumo dos
pardmetros da deposicdo e as espessuras obtidas para cada revestimento. Os valores de
espessura foram obtidos através das imagens da morfologia e seccdo transversal mostradas

na Figura 4.1.
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Tabela 3.1 Parametros da deposi¢cdo e espessuras obtidas para cada amostra, com as respetivas
designagoes.

Designacdo  NO de pastilhas N° de Tempo de Paréametros do HiPIMS Espessura
de Nb pastilhas de depogigéo Vp Ip Pp Fi [um]
v minl v Al kWl [HZ
LEAQO 5 65 1210 96 116 156 2,0
LAEO1 5 5 60 1220 82 100 157 2,1
LAEO2 5 10 55 1236 64 79 156 2,2
LAEO3 5 15 50 1237 49 61 156 2,2

3.2. Analise e Caracterizacao dos Revestimentos

A morfologia dos revestimentos foi avaliada no microscopio de varrimento
elétronico — SEM (Scanning Electron Microscope). A composic¢éo quimica foi avaliada no
mesmo equipamento com recurso a técnica de espectroscopia dispersiva de comprimento
de EDS — espetroscopia dispersiva de energia (Energy Dispersive Spectroscopy).

A estrutura cristalina dos revestimentos foi avaliada através de Difracdo de raios-X —
DRX utilizando a radiagio Kal do cobre (A = 1.5406 A), no modo de incidéncia

convencional.

3.3. Propriedades Mecanicas e Quimicas

Para avaliar a dureza e 0 Mddulo de Young os revestimentos foram sujeitos a teste de
nano-indentacdo. Para a realizacdo destes foi utilizado um indentador de Berkovich,
piramidal de diamante. De modo a evitar que o substrato tivesse impacto nos resultados do
teste, a profundidade da indentacdo foi mantida a menos de 10% da espessura do
revestimento.

A adesdo dos revestimentos aos substratos foi avaliada num equipamento de
indentacdo de carga deslizante (Scratch). Foram utilizados os seguintes parametros durante
0s ensaios: carga linearmente crescente de 2 a 100 N; com uma velocidade de avancgo de 10
mm/min e um incremento de carga de 100 N/min. Neste ensaio foi empregue um
indentador esférico Rockwell C com um raio de 0,2 mm. Posteriormente, 0os resultados

foram avaliados através de um microscépio eletronico com uma ampliagdo de 200x.
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A resisténcia a oxidag&o dos revestimentos foi avaliada de dois modos distintos: uso
de ensaios dindmicos e ensaios isotérmicos. Para ambos, foi utilizado um equipamento de
termogravimetria, mantendo uma atmosfera de oxigénio com pureza de 99,9% e o0 ganho
de massa devido a oxidacéo foi medido continuamente através de uma microbalanca, com
uma preciséo de 0,01 mg, em intervalos de tempo de 2 s.

Os testes de oxidacdo dinamicos foram realizados com o intuito de determinar a
temperatura para a qual os revestimentos iniciam o processo de oxidagdo. Os revestimentos
foram assim aquecidos desde a temperatura ambiente até aos 1200 °C, a uma taxa de 20
°C/min, e 0 ganho de massa registado.

Os ensaios de oxidacdo isotérmica foram realizados submetendo as amostras
revestidas a uma temperatura isotérmica de 400 °C durante 1 h. Esta temperatura foi
selecionada através da analise dos ensaios isotérmicos. A taxa de aquecimento usada para
atingir a temperatura isotérmica foi de 20 °C/min. No final a morfologia de seccéo
transversal foi reavaliada.

Para analisar a estabilidade térmica dos revestimentos, estes sofreram um tratamento
de recozimento a uma temperatura de 400 °C durante 2 h, com uma atmosfera protetora de
argon hidrogenado (Ar + Hz - 5 vol.%) a 0,1 Pa. Posteriormente, a estrutura, dureza e
modulo de Young foram reavaliados e comparados com as propriedades das amostras no

estado depositado.
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4. ANALISE DOS RESULTADOS

4.1. Composi¢ao Quimica

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os resultados de composi¢do quimica obtidos por
EDS. Tal como esperado a adi¢ao progressiva de cilindros de V ao alvo permitiu produzir
revestimentos com teores crescentes do mesmo. Na Tabela 4.1 também é possivel
observar que os racios de Zr/Ti, Nb/Ti e Nb/ZR se mantém constantes e, portanto, a adi¢do
de vanadio ndo faz alterar a relagio entre esses elementos. E entfo possivel afirmar que as
variacdes das propriedades dos revestimentos estdo apenas relacionadas com a variagdo da

quantidade de vanadio e ndo com altera¢fes na proporcao entre os restantes elementos.

Tabela 4.1 Composicdo quimica dos revestimentos e racios mais significativos.

Amostra O Ti Vv Zr Nb Zr/Tit  Nb/Ti  Nb/ZR
[at.%] [at.%] [at.%] [at.%] [at.%] [-] [-] [-]
LAEOO 8,7 453 34,6 11,4 0,8 0,25 0,33

LAEO1 11,2 38,0 10,2 30,1 10,4 0,8 0,27 0,35
LAEO2 11,8 33,3 20,7 25,4 8,8 0,8 0,26 0,34
LAEO3 12,2 29,7 27,9 22,1 8,1 0,7 0,27 0,37

Pode-se ainda observar a presenca de uma grande quantidade de O nos diferentes
revestimentos. As possiveis razGes para a sua incorporacdo Ssdo: presenca deste como
impureza no alvo e pastilhas usados na deposi¢do; oxigénio adsorvido nas paredes da
camara que se liberta durante deposicdo e reage com o revestimento; alta reatividade dos
elementos metalicos com o oxigénio e exposi¢do das amostras a atmosfera ambiente, no
final da deposicao, que pode levar a oxidacdo muito superficial do revestimento produzido
[61].

O teor de oxigénio nos revestimentos, para além de ser elevado, também apresenta
uma tendéncia crescente com o aumento do nimero de pastilhas de vanadio. Isto pode
dever-se ao facto de as pastilhas apesar serem referenciadas como 99.9% de pureza, terem
O em excesso. Também o facto de existir sobreposicéo entre as linhas de emissdo Raio-X
do Vanadio La (0,5101 keV) e do Oxigénio Ka (0,525 keV) [62] pode justificar esta
tendéncia. De fato havendo esta sobreposic¢éo e ndo tendo a técnica de EDS resolugdo para

resolver os picos de energia, pode ser essa a causa.
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4.2. Morfologia

Na Figura 4.1 é possivel avaliar a evolugdo da morfologia transversal e a superficie
das amostras com a adigdo de vanadio. E possivel verificar que o grau de compacidade da
seccdo transversal dos revestimentos vai aumentando com o aumento do teor de vanédio.
Na Figura 4.1 a) é possivel observar que a morfologia da seccdo transversal da amostra
LEAOO é colunar. J& na Figura 4.1 c), a amostra LAEO1 apresenta uma morfologia
idéntica, no entanto mais compacta. Na amostra LEAOQ2 ja é possivel observar uma seccéao
transversal bastante mais compacta com apenas alguns vestigios de atributos colunares,
como representado na Figura 4.1 e). Finalmente, na amostra LEAO3 o revestimento esta
compactado na totalidade, como representado na Figura 4.1 g). Pode-se, portanto, concluir
que a adicdo de vanadio tem um efeito bastante positivo em aumentar o nivel de
compacidade das amostras, 0 que podera ser importante para melhorar propriedades como
dureza e resisténcia a corrosao. Deve-se realcar aqui, que a evolucdo da estrutura tem um
efeito contrario ao esperado com o aumento da poténcia de pico (Pp — ver Tabela 3.1)
observada durante deposicdo. De facto, de acordo com a literatura, a diminuigédo
progressiva do valor de Pp leva a producdo de estruturas menos compactas e, portanto,
abertas, devido a diminuicdo da fracdo de ionizacdo dos elementos metalicos e aumento da
sua energia [63]. Na presente tese a diminuicdo do Pp leva a morfologias mais compactas.
Tal como sera visto posteriormente este aumento de compacidade esta relacionada com o
aumento da amorfizagdo dos revestimentos devido a introdugdo de V e ndo com os valores
de Pp. De facto, é sabido na literatura que revestimentos amorfos tém normalmente uma
estrutura compacta [64].

Em relacdo a morfologia da superficie, inicialmente, a amostra LEAQO, apresentada
na Figura 4.1 b), possui uma morfologia bastante irregular. Na Figura 4.1 d), a morfologia
da amostra LAEQ1 aparece consideravelmente mais compacta e menos irregular. Ja nas
amostras LAEO2 e LAEO3, apresentadas nas Figura 4.1 f) e h), respetivamente, apresentam
uma morfologia bastante compactas e regulares, embora o revestimento LAEQ3 apresente

uma maior irregularidade que o revestimento LAEO2.
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Figura 4.1 Morfologia da sec¢do transversal a) LAEQO, c) LAEO1, e) LAEO2, g) LAEO3 e da superficie b) LAEOO,
d) LAEO1, f) LAEO2, g) LAEO3 dos diferentes revestimentos
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4.3. Cristalografia

Os espetros de difracdo de raio-X das diferentes amostras estdo apresentados na
Figura 4.2. As amostras LAEOO e LAEO1, apresentam apenas um pico de difracdo
posicionado aos 42,9° e 43,2° respetivamente. Em ambas as amostras este pico esta
localizado entre o pico de referéncia da fase de Zr (aos 41,8°) e Ti (aos 45°), sugerindo a
formacdo de uma solucdo solida substitucional entres estes dois elementos e 0 Nb que,
como estd presente em menor quantidade terd menos influéncia na estrutura do que os
outros elementos. As estruturas destes revestimentos correspondem assim a uma estrutura
cubica de corpo centrado (CCC), onde os diferentes elementos ocupam posicdes aleatorias
na estrutura [65]. Por outro lado, o facto da intensidade do pico de difragdo ser téo elevada
para o revestimento LAEOO sugere que este revestimento tenha uma orientacdo
preferencial (110), com estes planos paralelos a superficie da amostra. Veja-se que a
intensidade do pico de difracdo da amostra LAEQO é 5 vezes superior a do pico de difracao
da amostra LEAOL, o que significa uma perda de cristalinidade com a introducdo de V no
revestimento. Além disso, a introducéo de vanadio ao revestimento LEAQO, desloca o pico
de difracdo para angulos de difracdo superiores, 0 que sugere que 0 parametro de malha
diminui [66]. Note-se que o raio atobmico do vanadio é 135 pm e 0s raios atdbmicos do
Zirconio e do Nidbio sdo, respetivamente, 155 pm e 145 pm [67], e, portanto, a
substituicdo de alguns atomos de Zr e Nb por V levam ao deslocamento dos picos de
difracdo para &ngulos maiores devido ao menor raio atbmico do V. As tensdes residuais
podem também ter um impacto bastante significativo na posicdo do pico de difracdo, no

entanto, esta propriedade nédo foi avaliada nesta tese.
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Figura 4.2 Espetros de difragdo de raios-X a) de todas as amostras e b) detalhe das amostras LAEO1, LAEQ2 e
LAEO3.
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O aumento posterior do teor de V nos revestimentos leva a producdo de
revestimentos amorfos, tal como indicam os picos largos e de baixa intensidade na Fig. 4.2.
Tal como referido anteriormente a producéo de revestimentos cada vez mais amorfos com
a adicdo de vanadio pode ser a causa do seu aumento da compacidade. De facto, os valores
de Pp sdo desfavoraveis ao efeito do aumento da compacidade dos revestimentos.

4.4. Dureza

Os valores da dureza e modulo de Young de todas as amostras estdo apresentados na
Figura 4.3. E possivel observar um aumento da dureza, mas uma diminuicdo do médulo de
Young da amostra LAEOO para a LAEO1, onde sdo atingidos valores de 10,45 Gpa e
140,01 Gpa, para a dureza e modulo de Young, respetivamente. Isto sugere que a primeira
adicéo de V tem um efeito bastante positivo no aumento destas propriedades. Este aumento
de propriedades, estdo relacionadas com a introdugdo de V em solucdo solida, tal como
sugerido pelos resultados de difracdo de raios-X apresentados anteriormente. O efeito da
introducdo de V em solucdo sélida parece prevalecer sobre a perda de cristalinidade
observada com a adicdo de vanadio na amostra LAEOLl. Quando se refere a amostra
LAEO2 h& uma diminuicdo abrupta das propriedades (9,79 Gpa e 130,86 Gpa, para a
dureza e modulos de Young respetivamente). Isto deve-se a amorfizacdo do revestimento,
tal como sugere o espetro de difracdo de raios-X na Figura 4.2 b). Finalmente, na amostra
LAEO3 podemos observar uma pequena melhoria a nivel de ambas as propriedades,
quando comparado com a amostra LAEO2, mesmo mantendo a estrutura amorfa. Uma
justificacdo plausivel para esta melhoria podera estar relacionada com o aumento do nivel
de tensdes residuais de compressdo, propriedade ndo avaliada nesta tese. De facto, tensdes
de compressao estdo diretamente relacionadas com um aumento da dureza e médulo de

Young dos materiais e consequentemente de revestimentos [68].
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Figura 4.3 Dureza e mddulo de Young dos revestimentos.

4.5. Adesao

Na Figura 4.4 estdo representadas as marcas geradas pelo ensaio de indentacdo de
carga deslizante para avaliar a adesdo dos revestimentos ao substrato. Por observagéo da
Figura 4.4 a) é evidente que a adesdo desta amostra (LAEQQ), que ndo possui vanadio, é
inferior as restantes. A primeira falha coesiva acontece aos 0,15 mm o que o corresponde a
uma carga critica (Lcl) de 3,35 N, ja a primeira falha adesiva aparece aos 4,50 mm e
corresponde a uma carga critica (Lc2) de 42,5 N. Ndo existe, no entanto, falha total do
revestimento (Lc3). Sdo também visiveis bastantes efeitos de spalling (lascamento) ao
longo da amostra, indicadores de fraca adeséo.

Na amostra LAEOL, Figura 4.4 b), é apenas visivel uma primeira falha coesiva aos
2,19 mm o que corresponde a uma forga critica (Lcl) de 21,7 N. Na amostra LAEQO2 nao
existem falhas visiveis, assim como na LAE 03, representadas nas Figura 4.4 c) e d). E
evidente que a adicdo crescente de vanadio na liga melhora a adeséo dos revestimentos ao

substrato.
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d) l 2,5m I

Figura 4.4 Marcas do ensaio de indentagdo de carga deslizante para avaliar a adesdo dos revestimentos: a)
LAEOQO, b) LAEO1, c) LAEO2 e d) LEAO3.

4.6. Oxidacao

Na Figura 4.5 estdo representados os resultados dos testes de oxidagdo dindmicos
realizados aos revestimentos. A amostra de referéncia LAEOQO inica a sua oxidacdo a uma
temperatura de cerca de 380 °C, ligeiramente superior a temperatura a que o resto das
amostras iniciam a sua oxidacdo. Isto indica, que a adicdo de vanadio diminui a
temperatura para a qual a oxidagdo das amostras inicia. Além disso, verifica-se que as
curvas de oxidagdo das amostras com V estdo desviadas para temperaturas inferiores da
amostra de referéncia LEAOO, indicando que as amostras com V sdo menos resistentes a
oxidacdo que a amostra de referéncia. No entanto, para as amostras ricas em V 0 aumento
progressivo deste elemento ndo desvia as curvas para temperaturas superiores ou
inferiores, indicando que a resisténcia a oxidagdo podera ser semelhante. Para despistar
esta afirmacdo mais abaixo serdo apresentados os resultados de oxidacao isotérmica. Em
todos os graficos de oxidacdo dinamica é visivel um patamar horizontal. Este patamar
indica que os revestimentos oxidaram totalmente. Deve-se ainda realgar, que o ganho de
massa total é diferente para todos os revestimentos. Quanto maior a concentragéo de V no
revestimento maior o ganho de massa adquirido pelo mesmo. Este comportamento deve-se
ao efeito combinado do: i) aumento da espessura dos revestimentos (Tabela 3.1) com

aumento de V (mais material a oxidar o que implica mais ganho de massa) e ii) ganho de
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massa devido a formacédo de 6xido de vanadio - V20s (0 racio entre V e O na fase V20s é
maior que o racio dos outros Oxidos formados TiO; e SiO2, levando a um maior ganho de
massa quanto maior for a concentracdo de vanadio). Note-se que, 0s revestimentos LAE02
e LAEO3 tém a mesma espessura e, portanto, o maior ganho de massa do ultimo

revestimento pode apenas ser explicado pela formagdo de maior quantidade de 6xido de
vanadio.
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Figura 4.5 Resultados da termogravimetria dinamica.

Na Figura 4.6 estdo representados os resultados dos testes de oxidacdo isotérmica
realizados aos revestimentos. Tal como esperado e de acordo com as curvas de oxidacéo
dindmica o revestimento de referéncia LAEQO apresenta a melhor resisténcia a oxidacéo,
apresentando um ganho de massa de 0,112 mg/cm2. A introducdo de vanadio no
revestimento leva a um aumento de ganho de massa. Este aumenta progressivamente com
0 aumento da concentragédo de V até aos 20,73 at.% e depois diminui ligeiramente para o
revestimento LAEQ3. Portanto, apesar de nos ensaios dinamicos as curvas dos
revestimentos ricos em V serem muito parecidas e sugerirem que tém resisténcia a
oxidacdo semelhantes, as curvas isotérmicas clarificam que ha um aumento do ganho de
massa devido a oxidacdo com o aumento da concentracdo de V, com exce¢do do
revestimento LAEQ3. Esta diminuicdo da resisténcia a oxidacdo dos revestimentos com

adicdo de V ja foi estudada para outros sistemas de revestimentos, e de acordo com a
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literatura, resulta da rapida difusdo do vanadio para a superficie, que deixa para tras uma
camada porosa ndo permitindo a formacdo de camadas protetoras continuas [69]. O menor
ganho de massa do revestimento LAEQ3, que possui a maior concentracao de V, podera
talvez ser explicado pela sua maior compacidade. De facto, apesar de uma maior
concentracdo de vanadio possibilitar uma maior difusdo deste elemento para a superficie, o
grau de compacidade do revestimento pode retardar esta difusdo e podera explicar este

comportamento.
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Figura 4.6 Ensaios de oxidacdo isotérmicos realizados a 400 ¢C durante 1 h.

Na Figura 4.7 mostra-se a seccao transversal dos revestimentos apds oxidacao e as
respetivas linhas de distribuicdo elementares dos elementos quimicos principais dos
revestimentos. Tal como é possivel observar na Figura 4.7 a), a amostra de referéncia
LAEOQO apresenta uma zona oxidada de dimensdo muito pequena (ver a intensidade do
sinal de oxigénio) o que corrobora com o seu baixo ganho de massa devido a oxidagéo
mostrada na Figura 4.6. A adicdo de V leva a formacgdo de uma camada de o0xido mais
espessa, tal como se observam nas Figura 4.7 b) e d). N&o é claro nos perfis de composi¢éo
quimica obtidos na secgdo transversal dos revestimentos oxidados as diferencas de
composi¢do quimica que existem entre os diferentes elementos formados. No entanto, de
acordo com a literatura, em revestimentos ricos em vanadio o V difunde até a superficie da

camada oxidada, deixando para tras uma estrutura porosa pobre em V [69].A morfologia
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porosa ndo € visivel nas imagens de seccdo transversal devido a baixa resolucdo do

equipamento SEM.
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Figura 4.7 Aspeto da secgdo transversal dos revestimentos oxidados a 400 C durante 1 h e perfis de
composi¢do quimica dos diferentes elementos obtido na secgdo transversal: a) LAEQO, b) LAEO1], c) LAEO2 e
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4.7. Estabilidade Térmica

Na Figura 4.8 estdo representados os espetros de difracdo de raios-X de todas as
amostras antes e depois de tratamento térmico. Tal como se pode observar na Figura, ha
um aumento da cristalinidade dos revestimentos LAEOO e LAEO1 com o tratamento
térmico. Além disso, observa-se uma deslocacdo dos picos de difragdo para angulos
maiores com o tratamento térmico. A maior cristalinidade, levara tal como sera referido
mais abaixo a um aumento de dureza. O desvio dos picos de difracdo para angulos maiores
pode ser atribuido a relaxacdo de tensdes de compressdo, propriedade tal como referido
anteriormente avaliada nesta tesa e/ou alteracdes estruturais que possam ter ocorrido com o
tratamento térmico. Os revestimentos LAEO2 e LAEO3 continuam a apresentar uma
estrutura amorfa com o tratamento térmico, embora tenha sido também observado um
aumento de intensidade dos picos de difracdo, e um deslocamento dos picos de difracdo

para angulos superiores.
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Figura 4.8 Espetros de difragdo de raios-x dos revestimentos antes e depois de tratamento térmico.
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A equacdo de Scherrer (4.1) permite estimar o tamanho de grdo médio de materiais
cristalinos. Nesta equacdo, K representa a o fator de forma (para estruturas cristalinas é
costume atribuir o valor 0,9), A representa o comprimento de onda da radiacdo usada para
obter o espetro de raio-X (1.5406 A), B representa a largura a meia altura do pico de
difracdo e 6 o angulo de difracdo de Bragg.

KA

T = m (41)

Através de uma andlise mais detalhada dos difratogramas apresentados na Figura 4.8
é possivel calcular o valor da largura a meia altura das amostras LAEOO e LAEOL antes e
depois do processo de recozimento. Os valores do tamanho de grdo sdo apresentados na

Figura 4.9.
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Figura 4.9 Tamanho médio de grao

Na Figura 4.10 estdo representados os valores da dureza e médulo de Young dos
revestimentos antes e depois do recozimento. E possivel observar que, depois do
tratamento térmico, o valor da dureza aumenta para todos os revestimentos. Apesar de se
observar um deslocamento dos picos de difracdo para angulos superiores (Figura 4.8), o
que tipicamente representa uma perda de tensbes residuais de compressdo e uma
consequente diminuicdo destas propriedades mecénicas, o aumento de cristalinidade
prevalece sobre a diminuicdo das tensGes residuais, justifica 0 aumento destas

propriedades. Note-se que, de acordo com a literatura um aumento da cristalinidade esta
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diretamente relacionado com um aumento das propriedades mecénicas [70]. O mesmo
comportamento é observado para 0 mddulo de elasticidade, com excecdo a amostra
LAEOQO.
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Figura 4.10 Dureza e mdodulo de Young dos revestimentos antes e depois do recozimento.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

5.1. Conclusoes

No presente trabalho foram depositados revestimentos do sistema TiZrNbV, com

varios teores de vanadio, com o objetivo de avaliar o seu impacto na morfologia, estrutura,

resisténcia a oxidacdo e estabilidade térmica. A liga aqui estudada, foi desenvolvida para

ser utilizada como base de uma liga de alta entropia para revestimento em reatores

nucleares.

Os resultados obtidos ao longo do trabalho permitiram tirar as seguintes conclusoes:

O aumento do teor de vanadio levou a um aumento do grau de compacidade
dos revestimentos. Apesar de se ter observado uma diminuicao do Pp durante
as deposicoes, 0 que deveria originar uma morfologia mais aberta, o aumento
de compacidade é atribuido a formacdo de um revestimento cada vez mais
amorfo.

A introducdo de vanadio permitiu aumentar a dureza para 10,45 Gpa € 0
modulo de Young para 140,01 GPa, quando o seu teor atingiu os 10,2 %at.
No entanto, 0 aumento do teor de V acima deste valor levou a que a estrutura
passasse a ser amorfa, com consequente diminuicdo da dureza e modulo de
elasticidade.

A adesdo do revestimento de referéncia TiZrNb mostrou ser bastante
reduzida, apresentando cargas criticas de adesdo baixas e apresentando
spalling ao longo de toda a pista. No entanto, a adi¢cdo e aumento do teor de
vanadio na liga melhorou a adesdo dos revestimentos ao substrato.

Foi possivel observar uma pequena diminuigdo da temperatura de inicio da
oxidagdo com a adicdo de vanadio. A adicdo de vanadio de forma geral
diminui a resisténcia a oxidacdo dos revestimentos. No entanto na amostra
LAEO3, que possui 0 maior teor de V, a resisténcia & oxidagdo melhorou
provavelmente devido a sua maior compacidade que diminui a taxa de

difuséo de V para a superficie.

Francisco Filipe Bastos Santos 37



Sintese e Caracterizacdo de Novos Revestimentos para Reatores Nucleares

v. O tratamento térmico realizado as amostras aumentou a dureza dos

revestimentos devido ao aumento de cristalinidade.

5.2. SugestOes para Trabalhos Futuros

Uma vez que, a quantidade de oxigénio presente nas amostras é elevada e pode ter
um impacto negativo nas propriedades, € importante em trabalhos futuros produzir
revestimentos com menores teores deste elemento.

Futuramente o0s revestimentos devem ser caracterizados relativamente as
propriedades que sdo cruciais, para perceber se estes realmente poderdo ser aplicados em
reatores nucleares:

i.  Testes de resisténcia ao desgaste;
ii.  Resisténcia a radiagdo;
iii.  Avaliagdo de neutron cross section.

Posteriormente a avaliacdo de todas as propriedades, a aplicabilidade desta liga em
reatores nucleares deve ser reavaliada. Caso estas sejam promissoras, devem entdo ser
escolhidos um ou dois teores de vanadio que produzam o melhor compromisso entre as
varias propriedades, para futuro estudo da adicdo de outros elementos nas suas
propriedades.

Depois da selecdo do elemento a estudar, deve ser realizado um estudo exaustivo da
influéncia desse elemento nas diferentes propriedades, para verificar se a liga vai ou ndo
cumprir 0s requisitos.

Finalmente, a liga deve ser testada como um protdtipo na aplicagdo real para avaliar
o seu desempenho e verificar se ela ¢ ideal, ou se novos estudos sobre a adicdo de outros

elementos devem ser realizados.
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