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RESUMO

O desenvolvimento de ligas multielemento voltadas para o armazenamento de hidrogénio no
estado solido na forma de hidretos metélicos é essencial para a utilizacdo desse elemento
enquanto um vetor energético. As ligas empregadas para essa aplicacdo devem possuir boa
razdo hidrogénio/metal, boas capacidades volumétricas e gravimétricas, aceitaveis
termodinamica e cinética de absor¢cado/dessorcao de hidrogénio e estabilidade ciclica a longo
prazo. Dentro desta categoria, ressalta-se as ligas monofasicas CCC e Laves_C14. Neste
contexto, o0 objetivo deste trabalho foi a selecdo de composicbes que atendessem aos
requisitos citados por meio da integracdo da ferramenta PanPython, presente no software
PANDAT™, cuja base de céalculo € o método CALPHAD, com a linguagem de programacao
python, visando a obtengdo de um grande volume de dados em um curto espago de tempo.
3003 composicgbes distintas com os elementos Cr, Mn, Nb, Ti, V e Zr foram calculadas
utilizando a base de dados PanHEAR 2022 em 4102 segundos, das quais 2970 apresentaram
resultados vdlidos, 745 eram ligas monofasicas CCC e 86 eram ligas monofasicas
Laves_C14. As ligas multifasicas compostas pelas fases CCC e Laves_C14 foram analisadas
e a composicdo de cada uma das fases permitiu extrair mais ligas monofésicas de interesse.
Para as ligas monofésicas originais, as suas composi¢cdes foram analisadas por meio de
boxplots, permitindo assim a identificagdo dos principais elementos que as compdem.
Ademais, foi calculado o valor do parametro ¢ (parametro termodinamico adimensional,
utilizado como indicador de entropia) das ligas monofasicas CCC e Laves_C14 e das ligas
multifasicas CCC + Laves_C14, comparando-o com o valor de ¢ critico (20). Segundo
estudos, ligas com ¢ superior a 20 teriam a tendéncia em formar ligas monofasicas por
solucdo sélida. Em grafico de entropia configuracional versus @, percebe-se que essa relagédo
€ propensa a falhas. Os resultados deste trabalho abrem a perspectiva do uso de
metodologias integradas de alto rendimento aliando CALPHAD com programas em python, o

gue pode vir a acelerar o desenvolvimento de novas ligas multicomponente.

Palavras-chave: Ligas multielemento. Armazenamento de hidrogénio. Método CALPHAD.

Python. PANDAT™. Ligas monofasicas CCC. Ligas monofésicas Laves_C14. Parametro ¢.



ABSTRACT

The development of multi-principal element alloys for hydrogen storage in the solid state as a
metallic hydride is essential for using this element as an energy vector. The employed alloys
for this application should have a good hydrogen/metal ratio, good volumetric and gravimetric
capacities, acceptable hydrogen thermodynamic and absorption/desorption kinetic and long -
term cyclical stability. Within this category, BCC and Laves_C14 single-phase alloys are
highlighted. This work’s objective was, therefore, the selection of compositions that met the
cited requirements by integrating the PanPython tool, present in PANDAT™ software, whose
calculation basis is the CALPHAD method, with Python programming language, aiming at
obtaining a large volume of data in a short time. 3003 distinct compositions with Cr, Mn, Nb,
Ti, V and Zr were calculated using the PanRHEA database in 4102 seconds, of which 2970
were valid results, 745 were BCC single-phase alloys and 86 were Laves_C14 single-phase
alloys. The multiphase alloys composed of CCC and Laves C14 phases were analyzed and
the composition of each phase splinted into more single-phase alloys of interest. For the
original single-phase alloys, their compositions were analyzed through boxplots, thus allowing
the identification of the main elements that compose them. In addition, the value of the ¢
parameter (dimensionless thermodynamic parameter, used as an entropy indicator) was
calculated for BCC and Laves_C14 single-phase alloys and for BCC + Laves_C14 multiphase
alloys, being compared with the critical value of ¢ (20). According to studies, alloys with @
greater than 20 would have a tendency to form single-phase solid solution alloys. In graph
“configurational entropy versus @7, it is clear that this relationship is inaccurate. This works
results highlight the perspective of using integrated high-performance methodologies
combining CALPHAD with python programs, which may accelerate the development of new

multicomponent alloys.

Keyword: Multielement alloys. Hydrogen storage. CALPHAD Method. Python. PANDAT ™,

BCC single-phase alloys. Laves_C14 single-phase alloys. ¢ parameter.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de fontes limpas de energia visando uma economia sustentavel
elevam o hidrogénio ao patamar de um importante vetor energético. Entre os
principais desafios envolvendo a sua utilizacdo esta o seu armazenamento e
transporte (PEDROSO, BOTTA, et al., 2022, PONSONI, ARANDA, et al., 2022).

Nesse ambito, as ligas multielemento se destacam como uma chave para o
problema apresentado: as inUmeras possibilidades de combinacdes de elementos
guimicos permitem o desenvolvimento de materiais com propriedades otimizadas
para usos especificos (BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022). No presente caso, busca-
se armazenar o hidrogénio no estado sélido na forma de hidretos metalicos, de tal
forma que as propriedades de interesse incluam uma boa relacdo entre
hidrogénio/metal e boas capacidades volumétricas e gravimétricas, aceitaveis
termodinamica e cinética de absorcao/dessorcao de hidrogénio e estabilidade ciclica
a longo prazo (PEDROSO, BOTTA, et al., 2022), (MARQUES, BALCERZAK, et al.,
2021).

As ligas que apresentam essas caracteristicas sdo as ligas multielemento
monoféasicas CCC e Laves_C14, usualmente apresentando como elementos o Cr,
Mn, Nb, Ti, V e Zr (MARQUES, BALCERZAK, et al., 2021).

Conforme mencionado, essas ligas possuem uma variedade imensuravel de
combinacdes de composicdes, de tal forma que se faz necessario utilizar métodos
computacionais de alta performance para a previsdo de propriedades e selecdo
dessas ligas (BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022).

O presente trabalho tem como objetivo utilizar a ferramenta PanPython,
pertencente ao software PANDAT™, o qual possui como base o método CALPHAD,
para a selecdo de composi¢cdes monofasicas CCC e Laves_C14 a partir de diversas
combinacdes dos elementos Cr, Mn, Nb, Ti, V e Zr em uma temperatura de 1200°C.

O PanPython é um kit de desenvolvimento de software capaz de integrar as
funcionalidades do software PANDAT™ com a linguagem de programacgéo python,

permitindo uma maior analise de dados em um menor tempo de processamento.

Apoés execucao dessa ferramenta, busca-se identificar a composicéo das ligas de

interesse e analisar os principais elementos que as constitui e em qual proporcéo.



Ademais, visa-se comparar 0s resultados monofasicos com o parametro
termodinamico adimensional ¢, o qual, segundo estudos, é capaz de predizer se uma

liga multielemento formada sera monofasica ou nao.



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. LIGAS MULTIELEMENTO

As ligas multielemento, também conhecidas como ligas de elemento multiprincipal
(MPEA) ou ainda ligas de alta entropia (HEAs), sdo uma nova classe de ligas
metélicas nas quais ha a combinacdo de trés ou mais elementos em proporcdes
concentradas, podendo ser equiatdbmicas, quase equiatbmicas ou ainda néo
equiatdmicas (BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022). Geralmente contém de 5 a 13
elementos principais com concentracdes de cada elemento variando entre 5% a 35%
atomico (LU, HUANG, et al., 2019).

O seu desenvolvimento busca atingir combinacdes Unicas de propriedades,
levando a criacdo de materiais com desempenho otimizado para aplicacfes
especificas (BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022). Usualmente, essa classe de ligas
pode apresentar excelente resisténcia a oxidacao, a corrosdo, a fadiga e ao desgaste,
elevada dureza, resisténcia mecanica e resisténcia especifica, com valores de
ductilidade aceitaveis (ARAB, GUO, et al., 2019, LI, FENG, et al., 2019).

O primeiro nome dado a essas ligas: ligas de alta entropia advém do conceito de
maximizagcdo da entropia configuracional de mistura de uma composicdo com um
elevado numero de elementos presentes em fracdes equiatbmicas. Nessa linha, a
entropia configuracional de mistura de uma liga pode chegar a um maximo e auxiliar
na estabilizacdo de uma fase em solucéo solida em detrimento de outras, como as
intermetdlicas. Dessa forma, o efeito de alta entropia viria acompanhado de solu¢bes
solidas monoféasicas (YE, WANG, et al., 2015).

Esse conceito assume que a entropia tem um efeito indissociavel da entalpia, e
gue em solucdes concentradas, a primeira se sobressairia em relacdo a segunda, o
gue foi provado ser falso. Dessa forma, o termo ligas de alta entropia, apesar de ainda
ser utilizado, deu lugar aos outros nomes ja mencionados (YE, WANG, et al., 2015).

A maioria dos estudos envolvendo ligas multielemento inclui os metais de
transicdo 3d da tabela periddica como o Cr, Fe, Co, Ni, Al, sendo a liga CFC CoCrNi
um dos materiais com a maior tenacidade a fratura ja reportados (COURY, CLARKE,
et al., 2018). Para o caso de ligas de alta entropia CCC, séo focados os elementos
refratarios, como o Al, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta e W (BERTOLI, DE SOUSA, et al.,
2022).



Considerando que existem 67 elementos metalicos estaveis na tabela periddica,
podem ser formadas aproximadamente 50 mil ligas ternérias equiatdmicas — ao se
considerar ligas quinarias equiatdmicas, esse valor pode chegar proximo a 10 milhdes
de ligas com composicfes diferentes. Ao se pensar em todas as combinacfes de
elementos em propor¢des equiatbmicas ou ndo, esse numero beira ao infinito. De tal
forma, o desenvolvimento dessas novas ligas requer a utilizagdo de métodos
preditivos de alto desempenho como o que sera discutido posteriormente (BERTOLI,
DE SOUSA, et al., 2022).

2.2. DESENVOLVIMENTO DE LIGAS PARA ARMAZENAMENTO DE
HIDROGENIO

Ha& uma crescente demanda pela criacdo de novas tecnologias que permitam a
utilizacdo de uma energia limpa voltada para uma economia sustentavel. Dentre os
possiveis vetores energéticos, o hidrogénio se destaca enquanto um armazenador de
energia devido a sua elevada densidade de energia, além do fato de ser
eficientemente produzido por meio da eletrélise da agua, gerando somente H20 como
um subproduto apés sua conversdo (PEDROSO, BOTTA, et al., 2022, PONSONI,
ARANDA, et al., 2022).

Os desafios envolvidos na utilizag&o do hidrogénio em larga escala enquanto fonte
renovavel de energia incluem o seu armazenamento, devido a baixa densidade do
gas Hz mesmo em elevadas condi¢cbes de pressdo, e questdes relacionadas a
seguranca de seu transporte (PEDROSO, BOTTA, et al., 2022, PONSONI, ARANDA,
et al., 2022).

Uma das possiveis solucbes para o armazenamento e o transporte de hidrogénio
em grandes quantidades de maneira eficiente em volumes relativamente pequenos é
por meio de seu armazenamento no estado so6lido em hidretos metalicos (PEDROSO,
BOTTA, et al.,, 2022). Esses materiais s&o uma boa alternativa para o referido
problema devido a sua reversibilidade, seguranca e elevada densidade volumétrica
(PONSONI, ARANDA, et al., 2022). Buscam-se hidretos com boas capacidades
volumétricas e gravimétricas, aceitaveis termodindmica e cinética de
absorcao/dessorcéo de hidrogénio e estabilidade ciclica a longo prazo (MARQUES,
BALCERZAK, et al., 2021).



Os hidretos metélicos permitem o uso da energia de hidrogénio em diversas
aplicacdes, das quais citam-se: tanques para armazenamento sélido de hidrogénio;
sistemas de armazenamento de calor; células combustivel e baterias (PONSONI,
ARANDA, et al., 2022). Cada aplicacdo demanda um diferente conjunto de
propriedades e, portanto, diferentes hidretos metalicos (PONSONI, ARANDA, et al.,
2022)(ZEPON, SILVA, et al., 2021).

A aplicabilidade de uma liga para armazenagem de hidrogénio depende
principalmente do seu diagrama de Pressao-Composicdo-Temperatura (PCT). Esse
diagrama fornece a estabilidade das fases dos hidretos formados, a sua capacidade
de armazenamento de hidrogénio, assim como a temperatura e a presséo para a
absorcao e dessorcdo desse elemento (PEDROSO, BOTTA, et al., 2022, ZEPON,
SILVA, et al., 2021). Um primeiro modelo termodinéamico para o calculo de diagramas
PCT para ligas de alta entropia cubicas de corpo centrado (CCC) monofasicas para
armazenamento de hidrogénio foi estabelecido por Zepon et al. (2021) (ZEPON,
SILVA, et al., 2021). Nesse modelo, € considerado um sistema em estado de para-
equilibrio (PE), no qual os atomos do metal estdo congelados e possuem baixa
mobilidade, de forma que ndo ha difusdo em longa escala, sendo o hidrogénio, apds
a hidrogenacéo, o Unico elemento com mobilidade capaz de mudar a composicdo
guimica das fases. Esse estado de para-equilibrio € obtido somente quando o
potencial quimico dos atomos do metal e do hidrogénio séo iguais em todas as fases.
Para se determinar esse potencial quimico, faz-se necessario descrever como a
energia livre de Gibbs de cada fase do sistema varia de acordo com a concentragao
de hidrogénio. O estado PE pode ser aplicado para temperaturas baixas ou
moderadas, as quais sdo normalmente empregadas em aplicacbes de
armazenamento de hidrogénio (PEDROSO, BOTTA, et al., 2022).

Como esse diagrama € dependente da composicao, o vasto campo composicional
das ligas multielemento pode ser explorado para selecionar ligas com propriedades
otimizadas (ZEPON, SILVA, et al., 2021). As HEAs monofasicas permitem o estudo
dos mecanismos fundamentais de absorcédo/dessorcdo de H e das propriedades
necessarias para tal aplicacdo sem o efeito de fases secundarias (MARQUES,
BALCERZAK, et al., 2021). Para o presente caso, elas podem ser divididas em trés
grandes grupos: CCC, leves e intermetélicas (MARQUES, BALCERZAK, et al., 2021,
PONSONI, ARANDA, et al., 2022).



As ligas com estrutura CCC sao potenciais armazenadoras de H devido a alta
razdo H/metal (igual a 2), e por apresentarem uma boa cinética de hidrogenacao.
Dependendo da composi¢ao quimica e das temperaturas aplicadas, a capacidade de
armazenamento gravimétrica dessas ligas varia entre 0,6 a 3,5% em massa de H2
(MARQUES, BALCERZAK, et al.,, 2021). Usualmente, apds hidrogenacdo, as
estruturas CCC se transformam em hidretos do tipo tetragonal de corpo centrado
(TCC), uma distorcao da estrutura CFC (PEDROSO, BOTTA, et al., 2022).

Dentre as intermetdlicas, aquelas identificadas como fase de Laves sdo as mais
comuns. Elas sdo conhecidas por absorverem quantidades consideraveis de H em
condicbes moderadas de temperatura e pressao, muitas vezes sem necessitar de
tratamentos para ativacdo (PONSONI, ARANDA, et al., 2022). Ademais, apresentam
uma rapida cinética, um longo ciclo de vida e séo relativamente econémicas em se
tratando de aspectos financeiros (MARQUES, BALCERZAK, et al., 2021).

As fases de Laves sao classificadas de acordo com o seu tipo de estrutura
cristalina, sendo elas C14 (tipo MgZnz), C15 (tipo MgCuz) e C36 (tipo MgNi2). Ao se
tratar de armazenamento de H, as fases de laves séo descritas como compostos ABz2,
sendo A elementos propicios a formarem hidretos e B elementos com baixa afinidade
com o H. Os elementos sdo caracterizados enquanto A e B baseado na entalpia de
formacéo de seus hidretos binarios (PONSONI, ARANDA, et al., 2022). A Figura 1

indica quais elementos da tabela periddica séo classificados como A ou B.
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Figura 1- Tabela periddica evidenciando os elementos formadores (A) e nao formadores (B) de hidretos



Dentre as ligas de alta entropia para armazenamento de hidrogénio ja estudadas,
citam-se as: TIVZrNbHf; TiZrNbHfTa; TiVNDbCr; (TiVN)ss(Cr,Co,Ni); (TiVNDb)esCrss;
TiVNbCrMo; TiVNBCrTa; MgZrTiFeo,5Coo;5Nio,5; dentre outras (PEDROSO, BOTTA,
et al.,, 2022, ZEPON, SILVA, et al., 2021).

Devido ao numero de combinac¢fes possiveis, a selecdo das composicdes de ligas
de alta entropia requerem a utilizacdo de métodos computacionais (PEDROSO,
BOTTA, etal., 2022, ZEPON, SILVA, et al., 2021). O método CALPHAD é uma dessas
técnicas, calculando diagramas de fases com base em modelos termodinamicos por
meio de uma analise das energias livres de Gibbs-Helmholtz de todas as fases que
estdo competindo para serem formadas. A fase de equilibrio pode ser calculada para
cada temperatura por meio da minimizacdo de energia livre de Gibbs. O poder
preditivo deste método depende da acuracia da base de dados (MARQUES,
BALCERZAK, et al., 2021).

2.3. O METODO CALPHAD

O desenvolvimento de novas ligas requer um conhecimento detalhado de suas
propriedades, em especifico das fases em equilibrio de acordo com as condi¢cGes
empregadas. Essas informacdes podem ser obtidas por meio de diagrama de fases.
Esses diagramas mostram as fases em equilibrio que serdo formadas em um
determinado sistema em funcédo da composicdo e da temperatura para uma pressao
constante. O equilibrio é atingido quando ocorre uma minimizacéo da energia livre de
Gibbs (CACCIAMANI, 2016, KATTNER, 2016).

Tradicionalmente, esses diagramas eram determinados por meio de investigacdes
experimentais, consumindo muito tempo e dinheiro para sua idealizacédo, sendo de
dificil obtencdo (CACCIAMANI, 2016, KATTNER, 2016)(CACCIAMANI, 2016).

O método CALPHAD, além de reduzir o nUmero de experimentos requeridos para
a construcao de diagramas de fases, permite o facil calculo de qualquer secéo de
diagramas de fases com multiplos componentes (CACCIAMANI, 2016).

Basicamente, o método CALPHAD consiste na determinacdo da funcdo da
energia livre de Gibbs de cada fase () competindo para o equilibrio do sistema. Essas
funcbes dependem tanto de variaveis de estado (x;) (pressdo, temperatura,
composicéo, ...) como também de uma série de parametros empiricos especificos de
cada fase do sistema (a;) (Equagéo 1) (CACCIAMANI, 2016).



GP =GB (xy, ..., x;,aq,...a,) (Equacdo 1)

Formalmente, a energia livre de Gibbs de uma fase pode ser calculada por meio

B

de uma soma de termos (Equagéo 2), sendo: G ef @ energia livre de Gibbs de

r

referéncia, Gl.[; a energia livre de Gibbs de mistura ideal, Gfx a energia livre de Gibbs
de excesso e Gfmg a energia livre de Gibbs devido a interagcbes magnéticas. Outros

Gf podem ser incluidos a depender da existéncia de outras interacdes fisicas
(CACCIAMANI, 2016).

B B B
ref + Gid + Gex + Gm

ag (Equacdo 2)

A funcdo G assume diferentes formas a depender da natureza da fase observada.
Uma das solu¢des mais empregadas para esse dilema é o do Formalismo da Energia
do Composto (do inglés Compound Energy Formalism (CEF)), onde é apresentada a
dependéncia da composicédo pelas funcdes G. Nele, os diferentes constituintes de
uma fase (&tomos neutros, ions, vacancias, ...) sao distribuidos em uma ou mais sub-
redes termodindmicas, onde se misturam de acordo com a teoria classica de
solucdes, possuindo diferentes parametros de interacdo a depender da sub-rede na
gual estdo inseridos. Dessa forma, a energia livre de Gibbs de uma fase sera
calculada de acordo com a fracdo de cada um desses sitios e a forma de se obter os
parametros da Equacéo 2 ira depender dos mecanismos de mistura existentes (ou a
falta deles). Distingue-se, por exemplo, solu¢cdes substitucionais randdémicas,
fases/compostos estequiométricos, solu¢des ordenadas, liquido metalico, dentre
outros (CACCIAMANI, 2016).

Uma vez que essas func¢des tenham sido determinadas para cada fase, elas sédo
coletadas em bases termodinadmicas que podem ser utilizadas para calcular equilibrio
de fase, diagrama de fase e propriedades termodindmicas de sistemas
multicomponentes complexos. Na pratica, a partir do momento em que os parametros
de interagdo de sistemas binarios e ternarios tenham sido avaliados, sistemas de
ordens superiores podem ser calculado por extrapolacdo sem a necessidade de
novos parametros empiricos (CACCIAMANI, 2016).

Os principais softwares que empregam o método CALPHAD incluem: CaTCalc;
FactSage; MatCalc; MTDATA; PANDAT™ e Thermo-Calc (CACCIAMANI, 2016).



Vale-se ressaltar que a metodologia CALPHAD pode ser empregada para a
obtencdo de outras informacdes que ndo somente a constru¢cao de diagramas de
fases. Essas informacfes incluem: descricdo das mobilidades de difusdo, volume
molar, propriedades elasticas, resistividade elétrica, condutividade térmica, dentre
outros (CACCIAMANI, 2016).

2.4. O SOFTWARE PANDAT™

A CompuTherm LLC é uma empresa lider no desenvolvimento de softwares e
base de dados para célculos termodinamicos, simulacfes cinéticas e construcao de
diagramas de fase pautando-se no método CALPHAD. Dentre os seus produtos,
ressalta-se o software PANDAT™ e uma elevada variedade de bases de dados para
diversos sistemas de ligas (“CompuTherm — Pandat, Calphad, ICME, MGE, Materials
Design”, [S.d.]).

O software PANDAT™ ¢é uma plataforma integrada de simulacéo para o design de
materiais. A arquitetura do programa é constituida por trés camadas: interface,
aplicacao e base de dados, permitindo que ocorra um desenvolvimento individual de
cada uma das camadas (“Pandat Software: CALPHAD-based materials design —
CompuTherm?”, [S.d.]). Elas se relacionam de acordo com a esquematica apresentada
na Figura 2.
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Solidificagao Difusao Campo de fase

f .tdb, .kdb, ...

Figura 2- Fluxograma da correlacdo entre as camadas constituinte do software PANDAT ™ (“Pandat Software:
CALPHAD-based materials design — CompuTherm”, [S.d.])

O PANDAT™ apresenta uma estrutura modular, possibilitando ao usuario realizar
diversos tipos de simulacdo em uma Unica area de trabalho (“Pandat Software:
CALPHAD-based materials design — CompuTherm”, [S.d.]). Atualmente, o software
conta com 6 modulos distintos, sendo eles:

PanPhaseDiagram: célculo de propriedades termodinamicas e construcdo de
diagramas de fases, incluindo diagramas estaveis, metaestaveis e de contorno de
propriedades (“Pandat Software: CALPHAD-based materials design — CompuTherm?”,
[S.d.]);

PanPrecipitation: simulacdo de precipitagdo, incluindo: nucleagéo, crescimento
e coalescéncia concorrentes; tamanho e distribuicdo de particulas e co-precipitacdo
multifasica (“Pandat Software: CALPHAD-based materials design — CompuTherm”,
[S.d.]);

PanDiffusion: simulacdo de difusdo, incluindo: casal de difuséo;
homogeneizacgdo; dissolucdo de particulas e carburacdo/descarburacédo (“Pandat
Software: CALPHAD-based materials design — CompuTherm”, [S.d.]);
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PanSolidification: simulagcdo de solidificagdo, incluindo: caminho de
solidificacdo; retrodifusdo no solido; engrossamento de braco dendritico e
microsegregacdo (“Pandat Software: CALPHAD-based materials design -
CompuTherm”, [S.d.]);

PanOptimizer: otimizacdo de parametros de modelos termodinamicos, cinéticos
e termo-fisicos a partir de dados experimentais (“Pandat Software: CALPHAD-based

materials design — CompuTherm?”, [S.d.]);

PanPhaseField: simulacdo de campo de fase, com acoplamento direto com o
método CALPHAD, possuindo arquitetura aberta para aceite de modelo do usuério
(“Pandat Software: CALPHAD-based materials design — CompuTherm?”, [S.d.]).

Dentre os modulos apresentados, faz-se necessario para o presente trabalho
destacar as funcionalidades do PanPhaseDiagram. Esse mdédulo é responsavel pelo

calculo de:

Diagramas de fases: isotermas; isopletas; projecao de fase para um sistema com
n componentes; diagramas de estabilidade; diagramas de fase 3D; secdo pseudo-

binaria e diagrama de pressao (“PanPhaseDiagram — CompuTherm”, [S.d.]);

Diagramas de propriedades de contorno: diagramas de contorno para
propriedades fisicas e termodindmicas, como atividade; fracdo de fase; densidade;

forca motriz e tensao superficial (“PanPhaseDiagram — CompuTherm”, [S.d.]);

Equilibrio de fases: equilibrio de fases estaveis e metaestaveis

(“PanPhaseDiagram — CompuTherm”, [S.d.]);

Propriedades de fases: quantidade e composicédo das fases e temperatura de

transformacao de fases (“PanPhaseDiagram — CompuTherm?”, [S.d.]);

Solidificagdo: caminho de solidificacédo e evolucdo de calor usando o modelo de

Scheil e Lever-rule (“PanPhaseDiagram — CompuTherm”, [S.d.]);

Propriedades termoquimicas: entalpia de formacéo; atividade; pressao parcial;
propriedades molares parciais; propriedades de excesso e forca motriz

(“PanPhaseDiagram — CompuTherm”, [S.d.]);

Propriedades termofisicas: volume molar; densidade; tensédo superficial e

viscosidade (“PanPhaseDiagram — CompuTherm?”, [S.d.]);
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2.4.1. Panpython SDK

Atualmente, a empresa vem desenvolvendo o que por eles é denominado de
PanPython SDK, um kit de desenvolvimento de software (do inglés, Software
Development Kit — SDK) baseado em python. Essa ferramenta possui como objetivo
a criagdo de uma ligacao entre todos os modulos do PANDAT™ com outros softwares
e modelos de materiais externos, permitindo a geragao massiva de dados e contanto
com o auxilio de toda a parte numérica, estatistica e de pacotes de analise fornecidas
pelo python (“Pandat SDKs — CompuTherm”, [S.d.]).

Dentre as caracteristicas desse kit, vale-se ressaltar:

Calculo paralelo de alto rendimento (Parallel High-Throughput-Calculation -
HTC): O célculo de alto rendimento € uma funcdo embutida no software PANDAT™
gue permite ao usuario a exploracdo de propriedades dos materiais através da
realizacdo de célculos em batelada com base em condi¢cbes pré-definidas. Possui
como funcdo um rapido escaneamento de composicdo e/ou temperatura afim de
descobrir composicfes de ligas e condicbes de processamento de acordo com 0s
critérios do usuario por meio de mineracao de dados. A utilizacdo do PanPython SDK
possibilita que o usuario realize esses calculos de maneira paralela (“Pandat SDKs —
CompuTherm”, [S.d.]);

Otimizacdo de parametros de modelos cinéticos: As bases de dados de
precipitacdo (.KDB) utilizam o formato XML, definindo o modelo cinético e seus
parametros para cada uma das fases precipitadas, a exemplo de energia interfacial,
volume molar e sitio de nucleag¢édo. O PanPython SDK realiza uma otimizacdo desses
parametros cinéticos com base em dados experimentais fornecidos (“Pandat SDKs —
CompuTherm”, [S.d.]);

Rapido pés-processamento de dados HTC: O PanPython SDK promove
solucbes para visualizar e analisar dados de diferentes tipos, sejam elas obtidas por
meio de ensaios experimentais e/ou através de simula¢cdes computacionais (“Pandat
SDKs — CompuTherm”, [S.d.]);

Andlise interativa de propriedades de materiais: O PanPython SDK permite ao
usuario visualizar e analisar um conjunto de dados multidimensional, sendo

convenientemente conectado com pacotes do python como o SciPy, pandas e Scikit-
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learn, propiciando uma rica variedades de funcbes de analises de dados (“Pandat
SDKs — CompuTherm”, [S.d.]).

2.5. O PARAMETRO ¢

Em acréscimo ao método CALPHAD, os materiais podem ter suas estruturas e
propriedades preditas por meio de parametros empiricos. Um desses parametros € o
@ - 0 parametro termodindmico adimensional. Ele esta correlacionado com as ligas
monofasicas por solucdo solida através de um valor de ¢ critico. Conforme
mencionado, as ligas monofasicas permitem o estudo dos mecanismos fundamentais
de absorcdo/dessor¢cédo de H sem o efeito de fases secundérias, sendo, portanto, de

interesse para a presente aplicagao.

A obtencdo do parametro @ tem como ponto de partida a descricdo da energia
livre de Gibbs (G) de uma liga (Equacéo 3), sendo H a entalpia, T a temperatura e Sy
a entropia total (YE, WANG, et al., 2015).

G=H-TS; (Equacao 3)

O valor da entropia, por sua vez, pode ser expresso como uma somatoria da
entropia configuracional de mistura para um gas ideal (S.) com a entropia de excesso
da mistura (S;) (Equacao 4) (YE, WANG, et al., 2015).

Sr=8.+S; (Equacéo 4)

Para que a componente entropica domine no controle da estabilidade das fases,
necessita-se que |TSy| > |H| para uma dada temperatura (YE, WANG, et al., 2015).

Através de arranjos matematicos pode-se chegar na desigualdade da Equacéo 5:

Issl o 4 _ bl

5 (Equacéo 5)

Visando criar uma correlacéo entre os fatores que favorecem essa desigualdade,
YE, WANG, et al., (2015) desenvolveram o paradmetro termodindmico adimensional ¢
(Equacéo 6). Ele pode ser considerado como um indicador de entropia: quanto maior
0 seu valor, maior sera o efeito entrépico da fase formada na liga. Quando o valor de
¢ € superior a um limite critico, 20, ha uma alta probabilidade de a fase formada ser
uma solucdo solida monofasica. Nesse caso, ¢ torna-se uma ferramenta para o
design de uma liga multielemento por capturar com relativa acuracia a tendéncia de

formacgao de fases nas referidas ligas (YE, WANG, et al., 2015).
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_ Sc—Sy

(Equacéo 6)
SE

Na Equacéo 6, o novo termo Sy (entropia complementar derivada da entalpia H)
pode ser calculado conforme Equacédo 7, sendo |H| o valor da entalpia e T,, a
temperatura média de fuséo da liga (YE, WANG, et al., 2015).

Sy = % (Equacéo 7)

Caso se deseje maximizar o valor de ¢, deve-se: 1) aumentar o valor de S.; 2)
minimizar Sg, 0 que é equivalente a reduzir o desajuste de tamanho atdmico dos
elementos envolvidos e/ou reduzir a densidade do empacotamento atdmico; 3) reduzir
|H| e 4) aumentar T,,, (YE, WANG, et al., 2015).
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3. OBJETIVOS

Este trabalho possui como objetivo a integracdo do método CALPAHD com a

linguagem de programacao python, visando a selecao de ligas multielemento para o

armazenamento de hidrogénio. Os resultados obtidos indicarédo o quéo promissor € a

utilizacdo dessas ferramentas computacionais para o design de novas ligas.

Especificamente, busca-se:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Implementacdo da ferramenta PanPython 2022 de modo completamente
operante no computador utilizado para o presente estudo;

Célculo da composicao, das fases formadas e dos valores de G, S e H para
diversas ligas CrMnNbTiVZr por meio da ferramenta PanPython;
Interpretacdo das composicbes que formam as ligas previstas como
monofasicas CCC e Laves_C14;

Célculo do parametro termodinamico adimensional ¢ por meio de programa
python para ligas monofasicas CCC e Laves_C14 e ligas multifasicas;
Comparacdo entre os resultados previstos pelo método CALPHAD e pelo
parametro @;

Avaliacao da efetividade da integracdo do método CALPHAD com a linguagem

de programacéo python para a selecéo de ligas multielemento.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. INSTALACAO DA FUNCIONALIDADE PANPYTHON SDK 2022

Para que ocorra a instalacdo do PanPython SDK, o computador deve apresentar

0S seguintes requisitos:

a) Sistema operacional Microsoft Windows 8 ou superior, versao de 64-bit;
b) Software PANDAT™ versao 2022,
c) Python 3.8.0 ou verséao superior, 64-bit;

d) IDE Pycharm Community 2020.0 ou versao superior
O passo a passo para a instalacado do PanPython SDK pode ser conferida a seguir:

Passo 1: Instalar o arquivo PanPython_SDK 2022 _Setup.exe obtido por meio de

requisicdo a empresa Computherm LLC;

Observacao: Automaticamente sera instalado o python 3.8 ou versédo superior
caso 0 computador ndo possua 0 python ou caso a versdo existente esteja
desatualizada. Caso contrario, realizar download do python através do link:

https://www.python.org/downloads/

Passo 2: Download e instalacdo do ambiente de desenvolvimento integrado IDE
PyCharm Community 2020 ou versao superior. O mesmo pode ser encontrado no
link: https://lwww.jetbrains.com/pt-br/pycharm/download/#section=windows;

Passo 3: Abrir a pasta “/Solution_Examples/” no PyCharm. A mesma foi criada
durante a instalacdo do arquivo PanPython SDK 2022 Setup.exe e podera ser

encontrada no local escolhido para a instalacéo do referido arquivo;

Passo 4: Configurar o ambiente adicionando o interpretador PanPython SDK
criado durante a instalacdo do arquivo PanPython_SDK_ 2022 Setup.exe. Para tal,
dentro da pasta PanPython SDK 2022, clicar em install_env. No ambiente do
PyCharm, pressionar as teclas Ctrl+Alt+S e selecionar Project: Solution_Examples;
Python Interpreter; Add Interpreter; Add Local Interpreter; Existing Virtual
Environment. Em “interpreter” seleciona-se o caminho do ambiente recém instalado,

algo semelhante a C:\Users\_Seu Nome de Usuario \Documents\CompuTherm

LLC\PanPython SDK 2022\env\Scripts, local onde havera um arquivo executavel
python. Apés clicar em ok duas vezes, 0 novo interpretador tera sido configurado com

éxito.
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4.2. EXECUCAO DO CALCULO PARALELO DE ALTO RENDIMENTO

O cddigo utilizado para execucgédo do célculo paralelo de alto rendimento pode ser
encontrado no APENDICE A deste documento. As linhas iniciadas por # s&o

comentarios e resumem a sua funcéo.

Em acréscimo ao codigo em si, faz-se necesséria a configuracéo de dois arquivos
adicionais, os quais encontram-se, respectivamente, nos APENDICE B e APENDICE
C. O primeiro refere-se ao arquivo ”.json”, o qual identifica o tipo de calculo a ser

realizado e os intervalos de temperatura e de composi¢cao a serem analisados.

O segundo arquivo, por sua vez, € do tipo “.pbfx”, denominado batch file no qual
esta indicado: 1) o tipo de calculo a ser realizado, o qual deve estar de acordo com o
arquivo “.json”; 2) a base de dados utilizada, obrigatoriamente no formato “.tdb” ou
“.pdb”; 3) as unidades das propriedades avaliadas; 3) os elementos selecionados; 4)
valores padrbes de temperatura, pressdo e composi¢cdo dos elementos, os quais irdo
variar seguindo o comportamento definido no arquivo “.json”; 5) e os dados de saida

desejados.

Como resultado do célculo, obtém-se arquivos com 4 propdsitos distintos: 1)
Tabelas de resultados para cada um dos pontos calculados; 2) Dicionario com a lista
de todas as condigdes de calculos realizadas, cujo nome ¢ “task_id”; 3) Documento
gue podera ser importado pelo PANDAT GUI para performance de calculo paralelo
de alto rendimento em condig¢des idénticas sob o nome “PanHTC interface.txt” e 4)
Registro de todas as possiveis falhas de célculo com o nome de

“failed_calculation.txt”

O fluxograma da Figura 3 apresenta um resumo das entradas e saidas do célculo

paralelo de alto rendimento.
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Figura 3- Fluxograma das entradas e saidas para calculo paralelo de alto rendimento (“Welcome to PanPython’s
documentation! — PanPython SDK 2021 documentation”, 2020)

No presente trabalho, os codigos apresentados nos APENDICES A, B e C foram
configurados para o célculo de ligas CrMnNbTiVZr, varrendo todas as composi¢coes
possiveis ao se variar os elementos em passos de 10% atbmico para uma
temperatura de 1200°C. Os elementos Cr, Mn, Nb, Ti, V e Zr foram selecionados com
base nos elementos mais comuns utilizados nos estudos de ligas multicomponentes
para armazenamento de hidrogénio até entdo. A escolha da temperatura igual a
1200°C, por sua vez, foi em até certo ponto arbitraria. Considerou-se que caso
houvesse regiées monofasicas em 1200°C, essas regides se estenderiam por uma

determinada faixa de temperatura, a qual seria propicia para a aplicacdo dessas ligas.

Para a varredura realizada pelo PanPython, iniciou-se com uma composi¢cao de
100% atomico de Cr, valor esse que iria se adaptando a medida que eram inseridas
outras porcentagens dos demais elementos. Durante a execucdo do programa, foi
possivel perceber que apés a identificacdo de todos os pontos que deveriam ser

considerados, os mesmos eram calculados em ordem aleatoria.

A base de dados utilizadas neste trabalho € a PanHEAR, uma nova base de dados
desenvolvida pelo PANDAT™ e lancada no mercado em 2022. Ela é voltada para
composicOes de ligas de alta entropia refratarias. Ao contrario da base de dados

PanHEA, a atual base utilizada possui o0 Nb dentre as possibilidades de elementos.

Os dados de saida, correspondente as linhas iniciadas por “<column name=" do
APENDICE C, incluem: a temperatura (T); a pressao (P); o log da pressao (log10(P));

0 nhome das fases formadas (phase_name); a porcentagem atébmica de cada elemento
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na composicao analisada (x(*)); a porcentagem massica de cada elemento na
composicdo analisada (w(*)); o valor da energia livre de Gibbs total do sistema (G); o
valor da entalpia total do sistema (H); o valor da entropia total do sistema (S); a fracao
de cada fase presente no sistema (f(@*)); a fragdo atomica de cada elemento em
cada fase do sistema (x(*@?%*)); a fracdo massica de cada elemento em cada fase do
sistema (wW(*@%*)); o valor da energia livre de Gibbs de cada fase do sistema (G(@%));
o valor da entalpia de cada fase do sistema (H(@*)) e o valor da entropia de cada
fase do sistema (S(@%*)).

4.3. EXECUCAO DO POS PROCESSAMENTO DE DADOS OBTIDOS POR MEIO
DE CALCULOS DO TIPO PONTO HTC

A fim de se avaliar os dados brutos obtidos por meio do calculo paralelo de alto
rendimento realizado anteriormente, recomenda-se a execucdo de um segundo
cbédigo denominado “panhtc_points_post_process.py”, o qual esta apresentado no

APENDICE D. As linhas iniciadas por # sdo comentarios e resumem a sua fungao.

Como resultado do célculo, obtém-se um arquivo “.csv” no qual estdo combinados

todos os resultados obtidos anteriormente.

O fluxograma da Figura 4 apresenta um resumo das entradas e saidas do célculo
de pos processamento dos dados obtidos por meio de HTC.

Tipo de calculo

Pandat Pos
processamento
Resultados calculo HTC

HTC
Tabelas Pandat

Figura 4 - Fluxograma das entradas e saidas para célculo de pds processamento de dados obtidos por meio de
HTC (“Welcome to PanPython’s documentation! — PanPython SDK 2021 documentation”, 2020)

4.4.  AVALIACAO DAS LIGAS FORMADAS

A tabela criada no item anterior foi convertida para o modelo “.xIsx”, compativel
com os recursos da ferramenta Excel, a fim de se melhor avaliar as propriedades
obtidas, principalmente aquelas relacionadas as ligas monofasicas CCC e
Laves _C14. Vale ressaltar que o estudo aqui apresentado poderia ser também

expandido para as demais fases Laves.
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Foram identificados todos os conjuntos de fases presentes, dando especial
atencdo para as ligas nas quais, na temperatura de 1200°C j& possuiam liquido em
sua composicao, e nas ligas monofasicas CCC e Laves_C14, a partir das quais foi
possivel construir seus correspondentes boxplots. Para essas ultimas ligas, em
acréscimo com as ligas CCC + Laves_C14, foram criados arquivos “.csv” individuais

com suas composi¢des para um futuro calculo do valor do parametro @.

Ademais, o0 numero de composicdes monofasicas CCC e Laves C14 foi
aumentando a partir da interpretacdo da composicéo de cada fase presente nas ligas
multifdsicas CCC + Laves_C14 e Laves C14 + CCC, partindo-se do principio que se
uma fase é de equilibrio em uma tie-line de equilibrio termodindmico, entdo ela
teoricamente pode ser produzida “pura® com aquela composicdo naquela

temperatura.
4.5. CALCULO DO PARAMETRO ¢

A fim de se comparar os resultados obtidos pelo PanPython com o valor critico de
@, e determinar se realmente ligas monofasicas sdo formadas com valores de ¢
superiores a 20, foi utilizado uma parte do algoritmo genético desenvolvido por
(FARIA, 2021) para calculo do valor de ¢ para as ligas monofasicas CCC e

Laves C14 e para as ligas multifasicas CCC + Laves_C14.

A parte referente ao algoritmo genético voltado para o calculo de @, em acréscimo
com algumas modificacdes para se adaptar ao problema em questdo, pode ser

conferido no APENDICE E, algoritmo também confeccionado para este trabalho.

Em posse do valor de ¢, foi construido um grafico de entropia configuracional
versus ¢ para verificagdo de possiveis correlagdes entre as variaveis: valor da
entropia, valor de ¢ e numero de fases formadas. O valor da entropia configuracional
foi calculado de acordo com a Equacao 7, sendo R a constante universal dos gases
e X a porcentagem atdmica do elemento presente na composic¢ao da liga.

S=-RY XInX (Equacao 8)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Como resultado da execucao do cédigo para o célculo paralelo de alto rendimento
(APENDICE A), foram analisadas 3003 composicdes distintas em um tempo total de
4102 segundos. Essas composic¢des, assim como outros dados aqui apresentados,
podem ser conferidas na planilha “resultados” presentes no link:

https://github.com/Caroline-B-S/TCC. Para essas composi¢cfes em especifico, 0s

resultados podem ser conferidos na aba “PANPYTHON?".

Ao se utilizar a interface do PANDAT™ GUI, o tempo médio para se selecionar o
calculo do tipo ponto e inserir a temperatura e a composicéo desejada, considerando
as condicOes estudadas neste trabalho, é de aproximadamente 15 segundos. Dessa
forma, para essas mesmas 3003 composi¢cdes analisadas, caso o célculo fosse
realizado por métodos convencionais, o tempo total seria de aproximadamente 45045
segundos, um valor quase 11 vezes maior que o obtido pela integracdo PANDAT ™-
python. Ademais, para o caso tradicional, a exportacdo dos dados obtidos para uma
planilha e a juncdo desses dados em um Unico arquivo teria que ser feita de modo
individual, de forma que o tempo empregado seria muito superior aos 45045
segundos mencionados. Vale-se ainda ressaltar que o método convencional esta

sujeito a erros e fadiga humana.

A agilidade do calculo integrado poderia ser ainda superior caso fosse utilizado
um computador mais potente. O atual possui 4 nicleos, sendo capaz de realizar 8
calculos em paralelo. Caso 0 mesmo possuisse 8 nucleos, ele seria capaz de realizar
16 calculos em paralelo, reduzindo o tempo de processamento pela metade (2051

segundos) e assim por diante.

Do total de composicdes, 2970 geraram tabelas com resultados validos. As 33
composic¢Oes faltantes falharam durante a execuc¢éo do célculo e foram catalogadas
no arquivo failed_calculation.json. Apesar de terem falhado na integracao
PANDAT ™-python, essas mesmas composi¢des sdo passiveis de serem calculadas
com sucesso na interface PANDAT™ GUI, indicando que ainda ha uma abertura para

um maior desenvolvimento da ferramenta PanPython.

Dentre as composigdes validas, foram identificados ao todo 82 conjuntos distintos
de fases em equilibrio formadas na temperatura de 1200°C conforme Tabela 1. Esses

mesmos resultados podem ser conferidos na planilha “resultados”, aba “FASES”.
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Tabela 1- Fases em equilibrio para as composi¢des analisadas e o nimero de vezes em que se repetem

Fases em equilibrio N° Fases em equilibrio N°
B2+Laves_C15 1 Laves_C15+B2 2
CCcC 745 Laves C15+CCC 216
CCC+CCC 12 Laves_C15+CCC+Laves_C14 3
CCC+CCCC_A12 1 Laves_C15+CCC+Laves_Cl4+Laves C36 1
CCC+Laves_C14 577 Laves_C15+CCC+Liquido 1
CCC+Laves_Cl4+Laves _C15 78 Laves_C15+Hcp 2
CCC+Laves_Cl4+Laves_C15+Liquido 5 Laves Cl5+Laves _C14 16
CCC+Laves_Cl4+Liquido 12 Laves_Cl5+Laves C14+CCC 31
BOcc+Laves_C15 291 Laves_C15+Liquido+Laves_C36 2
CCC+Laves_Cil5+Laves_C14 79 Laves_C36+CCC 7
CCC+Laves_Cl5+Laves Cl4+Liquido Laves_C36+CCC+Laves_C14 6
CCC+Laves_C15+Liquido Laves_C36+CCC+Laves_Cl4+Laves C15 1
CCC+Laves_C36 14 Laves_C36+CCC+Laves_C15 1
CCC+Laves_C36+Laves_C14 2 Laves_C36+CCC+Laves_Cl5+Laves C14 1
CCC+Laves_C36+Laves_Cl4+Laves_C15 1 Laves_C36+Laves_Cl4+Laves_C15 1
CCC+Laves_C36+Laves_C15 4 Laves_C36+Laves_C15+CCC 1
CCC+Laves_C36+Laves _Cl5+Laves Cl14 2 Laves_C36+Liquido 1
CCC+Laves_C36+Liquido 1 Liquido 23
CCC+Liquido 68 Liquido+CCC 51
CCC+Liquido+Laves_C14 3 Liquido+CCC+Laves _C14 18
CCC+Liquido+Laves_C15 1 Liquido+CCC+Laves_C1l4+Laves_C15 3
CCC+Liquido+Laves_C15+Laves_C14 2 Liquido+CCC+Laves_C15 13
CCC+Mn4Ti 1 Liquido+CCC+Laves_Cl5+Laves C14
CCCC_Al2+Laves _Cl14 2 Liquido+Beta_TiMn
Laves_C14 86 Liquido+Laves _C14 38
Laves_C14+CCC 317 Liquido+Laves C14+CCC 16
Laves C14+CCC+Laves C15 23 Liquido+Laves_C14+CCC+Laves_C15
Laves C14+CCC+Laves_Cl5+Laves C36 1 Liquido+Laves_Cl4+Laves C15
Laves_C14+CCC+Laves_C36 1 Liquido+Laves_C15 16
Laves_C14+CCC+Laves_C36+Liquido 1 Liquido+Laves_C15+CCC 5
Laves C14+CCC+Liquido 6 Liquido+Laves_C15+CCC+Laves_C14 2
Laves_Cl4+Laves_C15 21 Liquido+Laves_C15+Laves_C14 10
Laves Cl4+Laves C15+CCC 13 Liquido+Laves_C15+Laves_C14+CCC 6
Laves_Cl4+Laves_Cl15+Laves C36 3 Liquido+Laves_C15+Laves_Cl4+Laves C36 1
Laves_Cl4+Laves_C15+Liquido 8 Liquido+Laves_C15+Laves_C36 3
Laves_Cl4+Laves C15+Liquido+Laves_C36 1 Liquido+Laves_C36 3
Laves_Cl4+Laves C36 1 Liquido+Laves_C36+CCC 2
Laves_Cl4+Liquido 23 Liquido+Laves C36+Laves C14 3
Laves C1l4+Liquido+CCC Liquido+Laves C36+Laves _Cl4+Laves C15 2
Laves_C1l4+Liguido+Laves_C15 Mn4Ti+Mn3Ti 1
Laves_C15 38 Sigma 1
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Primeiramente, ao se analisar a Tabela 1, pode-se inferir que 365 ligas
apresentam o liquido em sua composicdo na temperatura de 1200°C. Ao se
considerar os valores de temperatura de fusdo para os elementos selecionados
(Tabela 2), percebe-se que, em alguns casos, a formacéo do liquido esta ocorrendo
em temperaturas muito inferiores ao ponto de fusao dos elementos puros, mesmo em
situagdes cuja concentracao de Mn seja baixa (10% atdbmico). Essa ocorréncia pode
ser devido a formacéo de eutéticos ou até mesmo a uma ma descricdo das fases na

base de dados utilizada.

Tabela 2 - Temperatura de fusdo de alguns elementos da tabela periddica

Elementos Temperatura de fusao [°C]
Cr 1907
Mn 1246
Nb 2477
Ti 1668
Vv 1910
Zr 1855

Ainda em relacdo a Tabela 1, percebe-se que foram formadas 745 ligas
monofésicas CCC e 86 ligas monofasicas Laves_C14, cujas composi¢cdes podem ser
conferidas no APENDICE F. Ademais, ao se considerar que foram formadas 577 ligas
CCC + Laves_C14 e 317 ligas Laves_C14 + CCC, pode-se se extrair a composicao
dos elementos em cada uma dessas fases individualmente, e assim obter um total de
1639 ligas monofasicas CCC e 980 ligas monoféasicas Laves_C14. As composicoes
para essas ligas podem ser conferidas na planilha “resultados”, abas “BCC (com

decomposicao)” e “LAVES_C14 (com decomposicao)”.

Para um melhor compreendimento da composicao das fases CCC e LAVES_C14,
foram criados boxplots referentes aos elementos presentes em cada um desses dois

tipos de ligas.

O boxplot da Figura 5 apresenta a distribuicdo de composicdo dos elementos
presentes nas ligas CCC. Os principais valores desse grafico podem ser conferidos
na Tabela 3.
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BOXPLOT das composi¢des das ligas monofasicas CCC
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Figura 5- BOXPLOT das composi¢8es das ligas monofasicas CCC

Tabela 3- Principais valores do boxplot referente as composi¢es das ligas monofasicas CCC

cce cro Mn. Nb T v zZr
[Yoatbmica] [%atdbmica] [%atdmica] [Yatdmica] [Y%atbmica] [Yatdmica]
Mediana 0 0 10 20 20 0
Média 10.67114 10.48322 17.22148 26.42953 26.30872 8.885906
Quartil 3 10 10 30 40 40 10
Quartil 1 0 0 0 10 10 0

Primeiramente, observa-se que hd um grande numero de pontos outliers
(pontos extremos que destoam do conjunto como um todo). Eles sé@o representados
pelos circulos. No caso dos circulos em porcentagem atdmica igual a 100, trata-se

dos proprios elementos puros.

Para o caso dos elementos Nb, Ti e V, percebe-se o tamanho de suas caixas
sdo superiores aos dos demais elementos. As caixas compreendem o espaco onde
estdo presentes 50% dos dados analisados, entre 25% a 75%, de tal forma que

guanto maior o comprimento dessa caixa, maior sera a disperséo dos dados.

De modo geral, ao se comparar os valores das medianas e médias dos
elementos, infere-se que o Cr, 0 Mn e 0 Zr estdo presentes em menores quantidades,
possuindo o0 mesmo valor de mediana (0) e valores proximos de médias. Em seguida,

surge o Nb, e depois o Ti e V como os principais elementos constituintes da fase CCC.
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O boxplot da Figura 6 apresenta a distribuicdo de composi¢ao dos elementos
presentes nas ligas Laves_C14. Os principais valores desse grafico podem ser

conferidos na Tabela 4.

BOXPLOT das composicdes das ligas monofasicas Laves C14
B xCr W xMn [ xNb M xTi B xV [ xZr

80
70 T
60

50

m m
30

20

o

Elementos

Porcentagem atémica

X

Figura 6- BOXPLOT das composi¢des das ligas monofésicas Laves_C14

Tabela 4- Principais valores do boxplot referente as composic¢des das ligas monofésicas Laves_C14

cce cro Mn. Nb T v Zr
[Yoatbmica] [%atdbmica] [%atOmica] [Yatdmica] [%atbmica] [Yeatdmica]
Mediana 10 40 10 20 0 10
Média 12.55814 42.7907 13.25581 18.25581 0.465116 12.67442
Quartil 3 20 50 20 30 0 20
Quartil 1 0 30 10 10 0 0

Primeiramente, em oposicdo as ligas monofasicas CCC, observa-se que ha
somente um circulo associado a um outlier, sendo ele no valor de 40 para o V.
Importante ressaltar que esse ponto representa a Unica composi¢cao Laves_C14 que

apresenta V em sua composicgao.

Nota-se também que néo ha valores superiores (final da linha vertical que sai
da caixa em sentido ascendente) a 70% atdmico. Esse fato advém da propria
descricdo da fase Laves_C14 enquanto (Al,Co,Cr,Cu,Fe,Hf,Mn,Mo,Nb,Ni,Si,Ta,Ti,V,Zr).

(Al,Co,Cr,Cu,Fe,Hf,Mn,Mo,Nb,Ni,Si,Ta,Ti,V,Zr): pela base de dados PanHEAR.

Para o caso do elemento Nb, percebe-se que o tamanho da sua caixa equivale

a 10% atbmico, enquanto dos demais elementos, a excecdo do V, apresentam um
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tamanho de caixa igual a 20%, indicando, portanto, que o Nb apresenta uma menor
disperséo de dados.

De modo geral, ao se comparar os valores das medianas e médias dos
elementos, infere-se que o Cr, 0 Nb, e 0 Zr estdo presentes em menores quantidades,
possuindo o mesmo valor de mediana (10) e valores proximos de médias. Em

seguida, surge o Ti, e depois 0 Mn como o principal elemento constituinte da fase
Laves_C14.

Em relacéo as ligas monofasicas CCC e Laves_C14 originais, 0s seus valores do
parametro ¢ foram calculados. Para que seja realizada uma comparagao entre os
valores de ¢ para ligas monofasicas e multifasicas, foram igualmente calculados os
valores do parametro ¢ para as 577 ligas CCC + Laves_C14. As composicdes de
cada uma das fases, assim como os correspondentes valores de ¢ podem ser
conferidos na planilha “resultados”, aba “PHI”.

Os gréficos presentes nas Figuras 7 e 8 mostram a correlagao entre o valor de ¢
para cada uma das ligas dos trés conjuntos estudados em relacdo ao valor de sua
entropia configuracional. A Figura 7 apresenta todos os valores obtidos para todas as
ligas estudadas, enquanto a Figura 8 realca a regido cujos valores de ¢ variam entre

0 a 30, valores esses proximos ao valor de @ critico.

Entropia configuracional vs @ para ligas monoféasicas e
multifasicas a 1200°C
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Figura 7- Entropia configuracional vs ¢ para ligas monofasicas e multifasicas a 1200°C
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Entropia configuracional vs ¢ para ligas monofésicas e
multifasicas a 1200°C
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Figura 8 - Entropia configuracional vs ¢ para ligas monofasicas e multifsicas a 1200°C (valores de ¢ entre 0 e
30)

Ao se analisar ambas as figuras, percebe-se, primeiramente, que os valores da
entropia configuracional sdo relativamente proximos, a independer se a liga €
monofasica ou ndo, constituida por elementos em concentracfes proximas a
equiatdmicas ou ndo. Dessa forma, ressalta-se o motivo pelo qual a denominacao
‘ligas de alta entropia”, baseada na suposta tendéncia de formacado de solugcbes

sélidas monofasicas ao se maximizar a entropia, € uma nomenclatura equivocada.

Outro fator a ser analisado é o parametro ¢@. Nota-se que as ligas monofasicas
Laves_C14 apresentam todos os valores de ¢ abaixo de 20. Pode-se discutir que o
parametro ¢ foi primeiramente desenvolvido para projetar fases simples, nas quais as
ligas monofasicas sdo formadas por solucdo solida. No periodo de seu

desenvolvimento, ndo havia interesse em ligas monofésicas de intermetélicos.

Os baixos valores de ¢ para ligas monofasicas Laves_C14 sao até de certa forma
esperados. Ao se analisar a Equagéo 6, percebe-se o valor de ¢ sera menor quanto
maior for o valor de Sg, ou seja, quanto maior for o desajuste de tamanho atdmico dos
elementos envolvidos. Esse desajuste é inerente das ligas Laves C14 que possuem
estrutura do tipo AB..

Entretanto, mesmo para as ligas monofasicas CCC, os valores de ¢ encontram-

se amplamente dispersos, com diversas composic¢des se localizando também abaixo
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de 20, enquanto para as ligas multifasicas CCC + Laves_C14, o valor de ¢ adentra

ocasionalmente o suposto campo das ligas monofésicas.

A incongruéncia dos resultados obtidos pelo panpython em relacdo ao parametro

¢ pode ter origem em dois aspectos distintos:

1) A base de dados utilizada PanHEAR né&o descreve com acuracia todas as
fases presentes nas ligas. Por ser uma base de dados disponibilizada recentemente
(ano de 2022), ndo houve muito tempo para que possiveis erros fossem corrigidos.
Ademais, vale-se ressaltar que € recomendado para a sua utilizacdo manter a
porcentagem de concentragéo dos elementos Cr, Mn e Ti em valores inferiores a 50%,
fato este que ndo ocorre ao se considerar que as composi¢des analisadas incluiam
todas as combinacfes possiveis de porcentagem de elementos, de tal forma que
determinadas ligas apresentam em sua composi¢ao valores superiores a 50% de Cr,
Mn ou Ti.

2) O parametro ¢ nao é capaz de predizer com precisdo se o numero de fases
formadas sera igual ou superior a 1. O valor critico de ¢ foi estabelecido com base
em um estudo composto por 50 ligas de alta entropia monofasicas por solucao sélida,
cuja determinacdo do numero de fases se deu por meio de técnicas de caracterizacao
experimentais (YE, WANG, et al., 2015), de tal forma que ndo se pode garantir com
certeza que ela funcionara para todos os casos. Considerando que os gréaficos das
Figuras 7 e 8 foram construidos com mais de 1000 pontos e a divergéncia entre a
literatura e os resultados atuais sdo expressivos, essa explicacao pode estar proxima

da realidade.

Mais estudos sdo necessarios acerca desse tema para que mais conclusdes

possam ser tiradas.
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6. CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos e discussfes realizadas, pode-se inferir que a
integracdo PANDAT™ — python foi um sucesso, permitindo calcular um numero
volumoso de ligas, envolvendo diversos parametros, em um curto periodo de tempo.
Esse fator € extremamente promissor para o desenvolvimento de ligas cada vez mais
complexas, uma vez que se trata de um método preditivo eficiente, capaz de ser

acoplado com uma ferramenta poderosa de analise de dados que € o python.

Estudos futuros podem incluir a expansao dos calculos realizados pelo PanPython
para os calculos do tipo solidificacdo e precipitacdo. Ademais, torna-se extremamente
atraente integrar esse método com outras técnicas computacionais para o
desenvolvimento de novas ligas, a exemplo de algoritmos genéticos e/ou machine

learning.

Em relagdo aos dados obtidos, ressalta-se o grandioso numero de 2970
composicOes efetivas calculadas, a partir das quais é possivel extrair 1639 ligas
monofasicas CCC e 980 ligas monofasicas Laves C14, todas elas relevantes no
ambito do desenvolvimento de ligas multicomponentes para armazenamento de
hidrogénio. Esses mesmos dados possibilitaram o r4pido célculo de boxplots para
ambas as fases monofasicas, de tal forma que o estudo da composicao constituinte

de cada uma delas se tornou rapido e direto.

Os 33 calculos que falharam na execucdo do panpython abrem margem para

melhorias dessa poderosa ferramenta que € o PanPython.

Acerca das divergéncias entre os dados obtidos via PANDAT™ e os resultados
dos valores do parametro ¢ para as ligas monofasicas CCC e Laves_C14 e as ligas
multifasicas CCC + Laves C14, a temética requer maiores estudos, 0s quais
possivelmente levardao a discussdes sofre a eficacia do valor critico de ¢ para
determinar se uma liga sera monofasica ou ndo independentemente de sua
composicédo, e o poderio da base de dados PanRHEA em descrever todas as fases

presentes em sua descri¢ao.
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APENDICE A - Cédigo para execucio de célculo paralelo de alto rendimento
# Importacao de bibliotecas que serédo utilizadas para a realizacdo dos comandos

import 0s

import socket

import multiprocessing as mp

from panpython.system import System
from panpython.task.htc import HtcMesh
import pickle

# Identificacdo do caminho para o arquivo executavel do software PANDAT ™
pandat = r"C:\Program Files\CompuTherm LLC\Pandat 2022\bin\Pandat.exe"

# Configuracéo das pastas de trabalho

# Criacao das pastas onde os resultados seréo salvos

# Associacdo dos documentos necessarios para a realizacéo dos calculos
dir_name = os.path.abspath(__file_ )

file_name = os.path.basename(__file_ )

task _path = dir_name[:-len(file_name)]

dump_path = os.path.join(task_path, "output")
batch_file = os.path.join(task_path, "resource”, "CrMnNbTiVZr.pbfx")

config_file = os.path.join(task _path, "resource”, "Input_point.JSON")

# Definicdo do numero de thread (o niumero de fluxos que sao executados
paralelamente)
# Caso o numero indicado seja superior a capacidade do sistema
# O mesmo sera automaticamente mudado para o maximo possivel
thread_number: int = 8
print(">> Max thread number on machine: ', socket.gethostname(), 'is’,
mp.cpu_count())
if thread_number > mp.cpu_count():

thread_number = mp.cpu_count()
print(">> Thread number is set to ', thread_number)
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# Inicializacdo do comando para célculo de alto rendimento
m_system = System(pandat=pandat, dump_path=dump_path)
m_system.add_task(task_instance=HtcMesh(batch_file=batch_file,

config_file=config_file, thread_num=thread_number))

# Inicializacdo do comando para calculo de alto rendimento para o0 modo multi-

thread

if  _name___ ==' main__ "
mp.freeze_support()

m_system.run()
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{

APENDICE B - Arquivo .json para execucéo de célculo paralelo de alto

"Units": {
"n": "x%",
T "ct
12
T {
"start": 1200,
"end": 1200,
"step size": 100
12
"Cr": {
"start": 0,
"end": 100,
"step size": -1
12
"Mn": {
"start": O,
"end": 100,
"step size™: 10
12
"Nb": {
"start": O,
"end": 100,
"step size™: 10
2
"Ti": {
"start": O,
"end": 100,
"step size": 10
2
"V {

"start"™: 0,

rendimento
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"end": 100,
"step size": 10
12
"Zr' {
"start": 0,
"end": 100,
"step size™: 10

}
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APENDICE C - Arquivo .pbfx para execucéo de calculo paralelo de alto
rendimento
<pbfx version="1.0" encoding="utf-8">
<Header copyright="CompuTherm, LLC">
<!-- this file defines the syntax for a batch calculation -->
<Application name="Pandat" version="2022" />

</Header>

<calculation name="Point Calculation_CrMnNbTIVZr" type="point">

<databases>
<database type="pdb" file_name="PanRHEA2022a_TH+MB.pdb"/>
</databases>

<units>
<unit name="P" value="bar"/>
<unit name="T" value="C"/>
<unit name="n" value="x%"/>

</units>

<system name="Default_System">
<components>
<component name="Cr" status="Selected"/>
<component name="Mn" status="Selected"/>
<component name="Nb" status="Selected"/>
<component name="Ti" status="Selected"/>
<component name="V" status="Selected"/>
<component name="Zr" status="Selected"/>

</components>

<phases>
<phase name="*" status="Entered" />

</phases>
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<points>

<point>
<statespace>
<T value="1000"/>
<P value="1"/>
<n component="Cr" value="100"/>
<n component="Mn" value="0"/>
<n component="Nb" value="0"/>
<n component="Ti" value="0"/>
<n component="V" value="0"/>
<n component="Zr" value="0"/>
</statespace>
</point>
</points>
<condition>

<equilibrium_type type="global"/>
<driving_force value="true"/>

</condition>

</system>

<output unit="">
<tables>
<table name="Default" source="Default" type="Default">

<column name="T"/>
<column name="P"/>
<column name="log10(P)"/>
<column name="phase_name"/>
<column name="x(*)"/>
<column name="w(*)"/>
<column name="G"/>
<column name="H"/>

<column name="S"/>
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<column name="f(@*)"/>

<column name="x(*@%*)"/>

<column name="w(*@%*)"/>

<column name="G(@*)"/>

<column name="H(@%*)"/>

<column name="S(@*)"/>
</table>

</tables>
<graphs>
<graph name="Default">
</graph>
</graphs>
</output>

</calculation>

</pbfx>
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APENDICE D - Cédigo para pés processamento de dados obtidos por meio de
calculos do tipo ponto HTC

# Importacao de bibliotecas que serédo utilizadas para a realizacdo dos comandos

from panpython.sdk.stat.htc_result_post_processing import

PandatHTCResultProcessor

import os

# Configuracéo das pastas de trabalho

# Criacao das pastas onde os resultados seréo salvos
dir_name = os.path.abspath(__file_ )

script_name = os.path.basename(__file )

task _path = dir_name[:-len(script_name)]

# Indicacdo do caminho e do nome dos documentos necessarios para a realizacao
dos calculos

cal_type = 'point’

htc_result_parent_path = 'output/intermediate’

file_name = 'Default.dat.table’

# Configuracéo da pasta e nome do documento de saida apos realizacao dos
calculos
dump_path = os.path.join(task_path, ‘output’)

file_output = 'merged.csV'

# Inicializacdo do comando para célculo de pGs processamento dos dados obtidos
via HTC
if _name__ =="_ main__ "

# file_name = PandatHTCResultProcessor.get_table_group(cal_type,

htc_result_parent_path)[0]

m_processor = PandatHTCResultProcessor(parent_path=htc_result_parent_path,
file_name=file_name,
cal_type=cal_type)
m_processor.save_to_csv(output_path=dump_path, output_file=file_output)
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APENDICE E - C6digo para calculo do parametro ¢
import numpy as np
import pandas as pd
from mendeleev import element
from itertools import combinations
from scipy import constants
import math

import xlsxwriter

df = pd.read_csv(‘parameters.csv', delimiter="")
arrAtomicSize = np.array(df['atomic_size") * 100
arrMeltingT = np.array(df[ Tm')

elements = np.array(df['elements'])

dfHmix = pd.read_excel(r"Hmix.xlsx", index_col=0)

def normalizer(alloys):
total = np.sum(alloys, axis=1).reshape((-1, 1))
norm_alloys = alloys / total

return norm_alloys

def Smix(compNorm):
X = np.sum(np.nan_to_num((compNorm) * np.log(compNorm)), axis=1)
Smix = -constants.R * 10 ** -3 * x

return Smix

def Tm(compNorm):
Tm = np.sum(compNorm * arrMeltingT, axis=1)

return Tm

def Hmix(compNorm):
elements_present = compNorm.sum(axis=0).astype(bool)
compNorm = compNorm[:, elements_present]

element_names = elements[elements_present]
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Hmix = np.zeros(compNorm.shape[0])
for i, j in combinations(range(len(element_names)), 2):
Hmix = (
Hmix
+4
* dfHmix[element_namesJi]][element_names]j]]
* compNorm([:, i]
* compNorm([:, |]
)

return Hmix

def Sh(compNorm):
Sh = abs(Hmix(compNorm)) / Tm(compNorm)

return Sh

def csi_i(compNorm, AP):

supportValue = np.sum((1 / 6) * math.pi * (arrAtomicSize * 2) ** 3 * compNorm,
axis=1)

rho = AP / supportValue

csi_i=(1/6) * math.pi * rho[:, None] * (arrAtomicSize * 2) ** 3 * compNorm

return csi_i

def deltaij(i, j, newCompNorm, newArrAtomicSize, csi_i_newCompNorm, AP):
elementl1Size = newArrAtomicSize[i] * 2
element2Size = newArrAtomicSize[j] * 2
deltaij = ((csi_i_newCompNorm[:, i] * csi_i_newCompNorm[:, j]) ** (1 / 2) / AP) * (
((elementlSize - element2Size) ** 2) / (elementlSize * element2Size)) * (
newCompNorm[:, i] * newCompNorm[:, j]) ** (1 / 2)

return deltaij

def yl y2(compNorm, AP):
csi_i_compNorm = csi_i(compNorm, AP)
elements_present = compNorm.sum(axis=0).astype(bool)

newCompNorm = compNorm[:, elements_present]
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newCsi_i_compNorm = csi_i_compNorm[:, elements_present]
newArrAtomicSize = arrAtomicSize[elements_present]
y1 = np.zeros(newCompNorm.shape[0])
y2 = np.zeros(newCompNorm.shape[0])
for i, j in combinations(range(len(newCompNorm[0])), 2):
deltaijValue = deltaij(i, j, newCompNorm, newArrAtomicSize,
newCsi_i_compNorm, AP)
y1l += deltaijValue * (newArrAtomicSize[i] * 2 + newArrAtomicSize[j] * 2) * (
newArrAtomicSize[i] * 2 * newArrAtomicSize[j] * 2) ** (-1 / 2)
y2_ = np.sum((newCsi_i_compNorm / AP) * (
((newArrAtomicSize[i] * 2 * newArrAtomicSize[j] * 2) ** (1 / 2)) /
(newArrAtomicSize * 2)), axis=1)
y2 += deltaijValue * y2_
return yl, y2

def y3(compNorm, AP):
csi_i_compNorm = csi_i(compNorm, AP)
X = (csi_i_compNorm / AP) ** (2 / 3) * compNorm ** (1 / 3)
y3 = (np.sum(x, axis=1)) ** 3

return y3

def Z(compNorm, AP):

ylValues, y2Values =yl y2(compNorm, AP)

y3Values = y3(compNorm, AP)

Z=((1+AP + AP ** 2) - 3* AP * (y1Values + y2Values * AP) - AP ** 3 *
y3Values) * (1 - AP) ** (-3)

return Z

def eq4B(compNorm, AP):

ylValues, y2Values =yl _y2(compNorm, AP)

y3Values = y3(compNorm, AP)

eq4B =-(3/2) * (1 - ylValues + y2Values + y3Values) + (3 * y2Values + 2 *
y3Values) * (1 - AP) ** -1 + (
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3/2)*(1-ylValues - y2Values - (1 / 3) * y3Values) * (1 - AP) ** -2 +
(y3Values - 1) * np.log(
1-AP)

return eq4B

def Se(compNorm, AP):
Se = (egq4B(compNorm, AP) - np.log(Z(compNorm, AP)) - (3-2 * AP) * (1 - AP) **
-2 + 3 + np.log(
(L +AP +AP**2-AP ** 3) * (1 - AP) ** -3)) * constants.R * 10 ** -3

return Se

def parPhi(alloys):
compNorm = normalizer(alloys)
SeBCC = Se(compNorm, 0.68)
SeFCC = Se(compNorm, 0.74)
SeMean = (abs(SeBCC) + abs(SeFCC)) / 2
phi = (Smix(compNorm) - Sh(compNorm)) / SeMean
return phi

if _name___ ==' main__ "

BCC = pd.read_csv('‘BCC.csV', delimiter=";")
alloysBCC = np.asarray(BCC) / 100
phiBCC = parPhi(alloysBCC)

dfBCC = pd.DataFrame(phiBCC)

LC14 = pd.read_csv('LC14.csv', delimiter=";")
alloysLC14 = np.asarray(LC14) / 100
phiLC14 = parPhi(alloysLC14)

dfLC14 = pd.DataFrame(phiLC14)

BCC _LC14 = pd.read_csv('BCC_LC14.csv', delimiter=";")
alloysBCC_LC14 = np.asarray(BCC_LC14)/ 100
phiBCC_LC14 = parPhi(alloysBCC_LC14)

dfBCC_LC4 = pd.DataFrame(phiBCC_LC14)
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writer = pd.ExcelWriter('phi.xIsx’, engine="xIsxwriter’)
dfBCC.to_excel(writer, sheet_name="BCC")
dfLC14.to_excel(writer, sheet_name='LC14")

dfBCC_LCA4.to_excel(writer, sheet_name='BCC_LC14")

writer.close()
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APENDICE F - Composic&o das ligas monofasicas CCC e Laves_C14 obtidas

por meio da ferramenta PanPython

Ligas monofasicas CCC

X(Cr) x(Mn) x(Nb) x(Ti) x(V) x(Zr)

X(Cr) x(Mn) x(Nb) x(Ti) x(V) x(Zr)

90 10 20 10 10 60
100 60 40
90 10 30 10 10 50
100 10 10 20 60
50 10 40 10 10 10 70
100 10 10 80
90 10 10 90
90 10 10 10 80
80 20 20 10 70
80 10 10 30 10 60
80 10 10 10 10 80
10 80 10 30 10 10 30 20
80 20 100
80 10 10 70 30
80 20 90 10
70 30 20 10 10 30 30
70 20 10 10 10 10 30 30 10
80 10 10 10 90
70 20 10 10 10 10 30 40
10 70 20 10 10 30 40 10
70 10 20 80 10 10
70 10 10 10 10 10 30 50
10 70 10 10 80 20
70 10 20 10 80 10
70 30 70 10 20
70 20 10 10 70 10 10
70 10 20 20 70 10
70 10 20 70 30
70 30 10 70 20
60 40 20 70 10
60 30 10 10 90
60 30 10 30 70
10 60 30 20 10 10 40 20
60 20 20 10 10 10 40 20 10
60 20 10 10 10 10 40 20 20
60 10 30 10 10 10 40 30
10 60 20 10 10 10 40 30 10
60 20 20 10 10 40 40
60 10 30 60 20 20
60 10 20 10 60 10 30
10 60 10 20 10 60 10 20
60 10 10 20 20 60 10 10
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60 10 30 20 10 70
50 10 40 20 10 10 50 10
60 40 30 60 10
60 30 10 60 40
60 20 20 10 10 10 50 20
60 10 30 10 10 50 20 10
60 40 10 10 50 30
50 50 10 60 30
40 10 50 20 60 20
60 10 30 30 60 10
50 40 10 10 10 10 60 10
50 40 10 60 20 20
10 50 40 10 10 60 10 10
30 10 60 10 10 60 20
50 30 20 10 10 10 70
50 30 10 10 40 60
10 50 30 10 10 10 70 10
50 30 20 10 10 80
20 10 70 100
10 50 30 10 90 10
20 50 30 90 10
10 10 80 50 10 40
50 20 30 10 90
10 90 80 20
80 10 10 50 30 20
50 20 20 10 80 10 10
10 50 20 20 50 20 30
50 20 10 20 10 50 20 20
40 10 50 10 80 10
50 20 30 50 10 40
50 10 40 10 50 10 30
50 10 30 10 20 50 10 20
10 50 10 30 80 20
50 10 20 20 30 50 10 10
70 10 10 10 40 50 10
50 10 10 30 50 50
50 10 40 10 80 10
50 50 10 50 40
50 40 10 20 50 30
50 30 20 30 50 20
50 20 30 20 80
50 10 40 40 50 10
50 50 50 50
60 10 10 20 70 30
40 60 70 20 10
40 50 10 10 70 20
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40 50 10 70 10 20
10 40 50 10 70 10 10
40 40 20 20 70 10
40 40 10 10 40 20 40
10 40 40 10 70 30
50 10 10 30 10 70 20
40 40 20 20 10 20 50
10 40 40 10 40 10 20 30
20 40 40 40 10 10 40
40 30 30 10 10 20 60
40 30 20 10 30 70
40 10 10 40 60 40
10 40 30 20 10 20 70
40 30 10 20 40 10 50
20 40 30 10 10 40 10 40
40 30 30 60 30 10
40 20 40 10 60 30
30 10 10 50 40 50 10
40 20 30 10 40 40 20
10 40 20 30 60 20 20
40 20 20 20 40 30 30
20 10 10 60 10 40 30 20
70 10 20 10 60 20 10
40 20 10 30 40 20 40
10 10 10 70 10 40 20 30
40 20 40 20 60 20
90 10 20 40 20 20
10 10 80 60 10 30
10 10 80 40 10 50
40 10 50 10 40 10 40
40 10 40 10 20 40 10 30
10 40 10 40 30 40 10 20
40 10 30 20 20 20 60
40 10 20 30 10 60 10 20
40 10 10 40 40 40 10 10
40 10 50 20 60 10 10
40 60 50 40 10
60 10 20 10 20 10 20 10 40
30 10 60 40 60
40 50 10 10 40 50
10 40 50 10 10 20 10 50
40 40 20 10 20 10 50 10
40 30 30 10 20 10 60
40 20 40 50 20 30
40 10 50 20 40 40
50 10 20 20 30 60 10
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40 60 30 40 30
30 70 40 40 20
30 60 10 60 40
30 60 10 50 40 10
10 30 60 60 40
30 50 20 10 60 30
40 10 20 30 30 40 30
30 50 10 10 50 50
10 30 50 10 30 30 10 30
30 50 20 50 40 10
10 30 50 10 30 30 40
30 10 20 40 10 50 40
20 30 50 50 30 20
30 40 30 30 20 20 30
30 40 20 10 20 10 20 20 30
10 30 40 20 10 50 30 10
20 10 20 50 30 20 10 40
30 40 10 20 10 10 20 20 40
10 30 40 10 10 10 20 20 40 10
10 10 20 60 20 50 30
20 30 40 10 10 20 20 50
10 20 70 50 20 30
30 40 30 30 20 50
10 30 40 20 10 30 20 40
30 30 40 10 50 20 20
30 30 30 10 20 50 20 10
10 30 30 30 30 10 40 20
30 30 20 20 30 50 20
20 30 30 20 30 10 30 30
30 30 10 30 50 10 40
30 30 40 30 10 20 40
80 10 10 20 10 20 30 20
30 20 50 10 30 10 20 30
30 20 40 10 10 20 30 20 20
10 30 20 40 10 10 20 30 30
30 20 30 20 10 20 30 30 10
20 10 70 10 20 30 40
40 10 30 20 10 50 10 30
20 30 20 30 30 10 10 50
10 90 10 30 10 10 40
30 20 20 30 40 50 10
30 20 10 40 30 10 60
30 10 30 30 10 30 10 50
30 20 50 20 30 10 40
30 10 60 50 50
30 10 50 10 10 10 20 40 20
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20 10 30 40 10 20 40 20 10
10 30 10 50 10 20 40 30
10 10 30 40 10 10 50 40
30 10 40 20 30 60 10
10 10 30 50 30 50 20
10 30 50 10 10 10 20 50 10
10 30 60 10 30 50 10
30 10 30 30 30 40 30
30 10 20 40 10 20 50 10 10
30 10 10 50 10 20 50 20
30 10 60 10 30 40 20
30 70 30 30 40
30 60 10 10 20 60 10
10 30 60 10 20 70
40 10 40 10 10 30 30 30
30 20 50 20 30 30 20
30 10 60 30 20 50
30 70 10 30 20 40
20 80 40 20 40
30 10 40 20 20 30 20 30
20 70 10 40 60
20 70 10 30 30 20 20
10 20 70 40 50 10
10 10 80 30 10 60
20 10 40 30 10 30 10 50
10 10 40 30 10 10 40 50
20 60 20 20 30 10 40
10 10 40 40 30 30 10 30
10 40 40 10 40 30 10 20
10 40 50 40 40 20
20 60 10 10 50 30 10 10
10 20 60 10 10 40 40 10
20 60 20 60 30 10
10 20 60 10 30 70
20 20 60 10 30 60
20 50 30 20 30 50
30 10 50 10 20 40 40
90 10 30 30 40
20 50 20 10 40 30 30
10 20 50 20 40 30 30
20 10 50 20 50 30 20
10 10 50 20 10 10 10 30 50
10 50 20 20 10 40 30 20
10 10 50 30 10 30 60
10 50 30 10 60 30 10
20 50 10 20 70 30
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10 90 20 60 20
10 50 40 30 40 30
10 20 50 10 10 20 50 10 20
20 20 50 10 40 20 40
20 50 30 20 50 30
10 20 50 20 10 40 20 30
20 10 60 10 20 40 20 20
10 10 60 10 10 20 40 10 30
10 60 10 20 20 40 40
10 10 60 20 40 40 20
10 60 20 10 40 10 50
20 40 40 20 30 30 20
10 60 30 20 30 20 30
20 10 70 10 40 10 40
100 20 10 30 10 30
20 40 30 10 20 30 10 40
10 10 70 10 10 20 30 10 30
10 70 10 10 20 30 50
10 70 20 10 10 30 10 40
10 10 80 10 30 10 40 10
10 80 10 10 30 10 50
10 80 10 10 20 30 40
10 20 40 30 80 20
10 90 20 20 50 10
20 40 20 20 20 20 40 20
10 20 40 20 10 40 60
20 20 40 20 30 20 50
20 40 10 30 20 20 30 30
20 40 40 10 20 20 30 20
20 30 50 10 40 50
20 30 40 10 20 20 20 40
10 20 30 40 20 10 30 20 20
20 30 30 20 10 20 20 20 30
10 20 30 30 10 20 20 10 50
20 20 30 30 10 10 30 20 30
10 90 10 30 20 30 10
20 30 20 30 10 30 20 40
20 30 10 40 10 20 20 10 40
20 30 50 20 20 60
20 20 60 10 20 20 50
20 20 50 10 20 20 20 40
10 20 20 50 30 70
20 20 40 20 30 60 10
20 20 20 40 10 90
20 20 30 30 20 10 60 10
20 20 20 40 10 10 30 30 20
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20 80 10 30 30 20 10
20 20 10 50 10 30 30 30
20 20 60 20 10 50 20
20 10 70 20 10 40 30
20 10 60 10 10 30 60
10 20 10 60 10 20 10 40 20
20 20 10 50 10 10 30 40 10
20 10 40 30 20 10 30 40
20 10 30 40 10 30 40 20
20 10 20 50 30 50 20
20 10 10 60 10 20 10 30 30
30 70 10 30 50 10
20 10 70 10 30 60
20 80 10 30 50 10
10 20 70 20 10 20 50
20 20 60 10 20 10 20 40
30 10 10 50 20 20 10 20 30
20 10 70 20 30 50
20 80 30 40 30
40 60 20 10 10 60
10 90 10 20 10 10 50
20 10 10 60 10 30 40 20
10 80 10 20 20 10 10 40
10 80 10 30 30 40
10 10 10 70 20 20 60
10 10 80 20 10 70
10 10 80 10 20 10 60
10 70 20 20 20 10 50
10 70 10 10 30 30 40
10 10 70 10 30 20 10 40
10 70 20 20 80
10 10 70 10 20 70 10
20 10 70 10 20 70
10 60 30 10 10 40 40
10 60 20 10 20 60 20
10 10 60 20 10 20 60 10
10 60 10 20 10 40 50
10 10 60 10 10 10 20 60 10
20 10 60 10 20 50 30
10 60 30 40 30 30
10 10 60 20 10 20 50 20
30 10 60 20 20 50 10
10 50 40 20 40 40
10 50 30 10 30 20 50
10 10 50 30 10 20 40 30
10 50 20 20 20 20 40 20
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10 10 50 20 10 20 30 50
20 10 50 20 10 20 30 40
10 50 10 30 20 20 30 30
10 10 50 10 20 30 20 30 20
40 10 10 10 30 10 10 40 10 30
30 10 50 10 10 40 10 30 10
10 50 40 10 40 10 40
20 80 20 20 60
10 10 50 30 10 20 20 50
10 40 50 20 20 20 40
30 10 10 10 40 30 20 20 30
10 40 40 10 10 20 70
10 10 40 40 40 20 20 20
10 40 30 20 50 30 20
20 10 10 10 50 30 10 60
10 10 40 30 10 10 10 40 20 20
20 10 40 30 10 40 20 20 10
10 10 10 10 60 10 40 20 30
10 40 20 30 20 10 70
10 10 40 20 20 10 20 10 60
30 10 40 20 20 20 10 50
10 10 10 70 10 10 40 30 10
10 40 10 40 30 20 10 40
10 40 50 40 20 10 30
50 50 10 40 30 20
10 30 60 50 20 10 20
10 30 50 10 60 20 10 10
10 10 30 50 10 40 40 10
10 30 40 20 10 40 50
10 10 30 40 10 70 20 10
20 10 30 40 20 80
10 30 30 30 10 20 70
30 10 30 30 20 20 60
10 30 20 40 20 80
10 30 10 50 30 20 50
10 30 60 40 20 40
10 20 70 50 20 30
10 20 60 10 60 20 20
10 10 20 60 30 70
20 10 20 50 70 20 10
10 20 40 30 80 20
30 10 20 40 10 80 10
30 10 10 20 30 10 10 50 30
10 20 30 40 10 70 10 10
10 20 20 50 10 70 20
10 20 10 60 10 50 40
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20 10 10 20 40 10 60 20 10
10 20 70 10 60 10 20
10 10 80 10 60 30
10 10 10 20 50 10 10 60 20
10 10 20 50 10 10 50 40
10 10 20 60 10 50 30 10
10 10 70 10 10 50 20 20
10 10 10 70 10 10 50 10 20
10 50 10 30

Ligas monofasicas Laves C14

X(Cr) x(Mn) x(Nb) x(Ti) x(V) x(Zr)

X(Cr) x(Mn) x(Nb) x(Ti) x(V) x(Zr)

10 40 50 20 40 30 10
70 10 10 10 40 20 30 10
70 10 20 10 40 20 30
70 30 40 20 20 20
70 20 10 10 40 20 20 10
70 10 20 20 40 20 20
70 30 10 40 20 10 20
60 30 10 20 40 20 10 10
60 20 20 20 40 20 20
60 20 10 10 40 10 30 20
60 20 20 10 40 10 30 10
60 10 30 20 40 10 30
60 10 20 10 10 40 10 20 20
60 10 10 20 20 40 10 20 10
60 10 30 10 40 10 10 30
60 40 20 40 10 10 20
60 30 10 20 40 10 30
60 20 20 20 40 30 10
60 10 30 10 40 20 30
50 30 20 20 40 20 20
10 50 30 10 20 40 10 30
50 20 30 20 30 30 20
50 20 20 10 30 30 30 10
10 50 20 20 20 30 20 30
50 20 10 20 10 30 20 20 20
10 50 20 10 10 20 30 20 20 10
50 10 30 10 30 30 20 20
10 50 10 30 20 30 20 10 20
50 10 20 20 30 30 20 10 10
10 50 10 20 10 20 30 10 30 10
50 10 10 30 30 30 10 30
10 50 10 10 20 20 30 10 20 20
10 50 10 30 30 30 10 20 10
10 50 40 20 30 10 10 30
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50 30 20 30 30 30 10
10 50 30 10 20 30 20 30
50 20 30 40 20 30 10
10 50 20 20 20 20 20 20 20
10 50 10 30 30 20 20 20 10
40 30 30 40 20 20 20
40 30 20 10 40 20 10 30
10 40 30 20 50 10 30 10
50 10 10 30 50 10 20 20
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