UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA

DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE MATERIAIS

AVALIACAO DA INTERFACE PYTHON DO SOFTWARE DE
CALCULO TERMODINAMICO THERMO-CALC® PARA
RAPIDA EXPLORACAO DE GRANDES CAMPOS
COMPOSICIONAIS

VITOR GONCALVES LEMES DE SOUSA

SAO CARLOS - SP
2024



AVALIACAO DA INTERFACE PYTHON DO SOFTWARE DE
CALCULO TERMODINAMICO THERMO-CALC® PARA RAPIDA
EXPLORACAO DE GRANDES CAMPOS COMPOSICIONAIS

Trabalho de conclusdo de curso
apresentado ao Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Sdo Carlos, como requisito
para obtencdo do titulo de bacharel em
Engenharia de Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Francisco Gil Coury
Co-orientador: Dr. Pedro Henrique
Fernandes Oliveira

Sao Carlos - SP
2024



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
&/ CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
4 DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE MATERIAIS
%"I’m Telefones: 16 —-3351-8244 e 3351-8246 y 4 § ©
Endereco eletronico: demachef@ufscar.br R
Rodovia Washington Luis, km 235 - Caixa Postal 676 DEMa

CEP 13565-905 - Sao Carlos - SP - Brasil

UFSCar

ATA DE DEFESA DE TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO (TCC)

NOME: Vitor Goncalves Lemes de Sousa

RA: 759057

TiTULO: Avaliagdo da interface Python do software de céalculo termodinAmico Thermo-

Calc® para rapida exploracdo de grandes campos composicionais

ORIENTADOR(A): Prof. Dr. Francisco Gil Coury

CO-ORIENTADOR(A): Dr. Pedro Henrique Fernandes Oliveira

DATA/HORARIO: 30/01/2024, 09h

BANCA - NOTAS:

Monografia Defesa
Prof. Dr. Francisco Gil Coury
9.5 9.5
Prof. Dr. Guilherme Yuuki Koga
9.5 9.5
Média
9.5 9.5
BANCA — ASSINATURAS:
Documento assinado digitalmente
OB S e
Verifique em https://validar.iti.gov.br
Prof. Dr. Francisco Gil Coury
Documento assinado digitalmente
ﬁzgfb GUILHERME YUUKI KOGA
g Wel Data: 30/01/2024 14:45:32-0300

Prof. Dr. Guilherme Yuuki Koga

Verifique em https://validar.iti.gov.br




DEDICATORIA
Dedico este trabalho aos meus pais, André Luiz Lemes de Sousa e Elisangela Gongalves
Lemes de Sousa, e ao meu irméo, Lucas Gongalves Lemes de Sousa, que sempre

acreditaram em mim e nos meus sonhos, e me deram as ferramentas para construi-los.



AGRADECIMENTO

Primeiramente, expresso minha gratiddo a Deus, principio e fim de todas as coisas,

por ter-me concedido a vida e ter-me guiado até este momento.

Agradeco profundamente aos meus pais e ao meu irmédo, que ofereceram todo o
suporte necessario durante os anos de graduacdo. Desde o inicio da graduacdo em S&o
Carlos, quando nao permitiram que eu desanimasse no primeiro semestre, bem como durante
o periodo na Franca. Mesmo com um oceano de distdncia nos separando, eles estavam 14,

virtualmente e emocionalmente.

Também desejo expressar minha gratiddo a todos os professores do curso de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos, que proporcionaram 0s
conhecimentos fundamentais para que eu alcancasse essa conquista. De maneira especial,
agradeco ao Professor Doutor Francisco Gil Coury, o Chico, com quem tive a honra de
trabalhar por cerca de dois anos como bolsista de iniciacao cientifica. Ele me introduziu ao
fascinante mundo da metalurgia e foi meu orientador de TCC.

Um agradecimento especial é destinado ao intercambio de dupla diplomacdo do
DEMa com a Universidade de Grenoble, na Franca, por meio do programa CAPES-
BRAFITEC. Este programa possibilitou que eu vivesse os dois anos mais intensos da minha
vida, deixando lembrancas inesqueciveis na minha memodria e permitindo-me tornar
engenheiro na Franca.

E, finalmente, ndo posso deixar de expressar minha gratiddo a todos os amigos que
fiz ao longo desse periodo, verdadeiros presentes que a universidade me deu. Eles foram
essenciais para a minha formagéo, pois, afinal, formar-se em grupo € mais facil e mais

divertido!



RESUMO

As ligas multicomponentes apresentam um campo composicional quase ilimitado, e o seu
desenvolvimento posterior exige a criagdo de métodos de simulacao confiaveis e rapidos, que
permitam aos pesquisadores encontrar composi¢cdes de interesse. Um dos métodos de
simulacdo mais utilizados atualmente é o método CALPHAD, que realiza célculos de
equilibrio de fases a partir de modelagem da energia livre de Gibbs, o que permite uma
reducdo no nimero de experimentos necessarios para se desenvolver novos materiais. No
entanto, com a necessidade de se explorar campos composicionais cada vez maiores e num
ensejo de adaptar os resultados as demandas dos utilizadores, buscou-se utilizar o médulo
Python do software de simulagdo termodinamica Thermo-Calc® em um problema simples,
para avaliar a dificuldade da sua utilizacdo. Como forma de validacao, os resultados obtidos

foram comparados com os resultados empiricos obtidos pelo método de Tsai.

Palavras-chave: Simulacdo Termodindmica. Método CALPHAD. Python. Thermo-Calc.

Critérios Empiricos.



RESUMO EM LINGUA ESTRANGEIRA

The multicomponent alloys present an almost unlimited compositional field, and their further
development requires the creation of reliable and fast simulation methods that enable
researchers to find compositions of interest. One of the most widely used simulation methods
currently is the CALPHAD method, which performs phase equilibrium calculations based on
modeling of Gibbs free energy, thereby reducing the number of experiments needed to
develop new materials. However, with the need to explore increasingly larger compositional
fields and to adapt the results to user demands, the Python module of the Thermo-Calc®
thermodynamic simulation software was used in a simple problem to assess the difficulty of
its usage. As a validation measure, the obtained results were compared with empirical results
obtained by the Tsai method.

Keywords: Thermodynamic Simulation. CALPHAD Method. Python. Thermo-Calc. Empirical

Criteria.
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1 INTRODUCAO

A constante busca por novos e melhores materiais metalicos tem impulsionado
o desenvolvimento de uma nova classe de ligas, as Ligas de Alta Entropia (LAES),
também conhecidas como Ligas de Elementos Multiprincipais (MPEAS) ou ainda
Ligas Multicomponente. Esta nova classe de ligas, composta por trés ou mais
elementos, oferece uma variedade quase ilimitada de composi¢des, com ligas que
apresentam propriedades ndo encontradas em materiais convencionais (CANTOR,
2004 e YEH, 2004, BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022).

A exploracdo destas ligas exige métodos eficazes para prever estruturas e
propriedades. Nesse contexto, um dos metodos mais utilizados € o método
CALPHAD que, a partir de modelagem da energia livre de Gibbs para diferentes
fases, consegue calcular o equilibrio de fases para grandes campos composicionais.
Isto se torna uma ferramenta poderosa para o desenvolvimento de novos materiais,
reduzindo a necessidade da realizacdo de experimentos. (CACCIAMANI, 2016,
BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022)

Além disso, critérios empiricos propostos por Tsai et al. (TSAI, CHANG, et al.
2016) sao uma ferramenta Util para a previsdo da formacao da fase sigma em ligas
multicomponentes. Esses critérios combinam a analise da concentragéo de elétrons
de valéncia com a presenca dos elementos de formacao da fase sigma, agregando
uma abordagem empirica para complementar as previsées termodinamicas (TSAl,
CHANG, et al. 2016).

No presente estudo, o objetivo principal € avaliar a utilizacdo do médulo Python
do software Thermo-Calc® para realizar simulacdes termodinamicas do método
CALPHAD. A partir de resultados da literatura, foi escolhido estudar campos ternarios
contendo vanadio, do sistema VCrMnFeCo, onde também sera possivel aplicar o
critério de Tsai (TSAI, CHANG, et al. 2016).

Assim, além de analisar a usabilidade do médulo Python do Thermo-Calc®,
serdo comparados os resultados obtidos pelo método CALPHAD, os critérios de Tsai
(TSAI, CHANG, et al. 2016), e resultados experimentais da literatura para avaliar a
concordancia entre eles e entender as discrepancias entre previsoes

termodinamicas, abordagens empiricas e resultados experimentais.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 LIGAS MULTIELEMENTO
As Ligas de elementos multiprincipais, do inglés Multi-Principal Element Alloys

(MPEASs), chamadas também de Ligas de Alta Entropia (LAES), ligas multielemento
ou ainda de ligas complexas e concentradas (LCC), sdo uma nova classe de ligas
metalicas que surgiu recentemente na metalurgia, cujos primeiros registros na
literatura surgem em 2004 (CANTOR, 2004 e YEH, 2004). Tais ligas possuem como
caracteristica em comum o fato de terem 3 ou mais elementos em sua composi¢ao,
sem que nenhum desses seja um elemento majoritario, podendo ser equiatbmicas,

guase equiatbmicas ou ainda nao equiatdbmicas (BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022).

O fato de um dos nomes desta classe de ligas ser “de alta entropia” advém do
fato de muitas delas serem equiatdmicas, o que acaba levando a uma maximizacao
da entropia configuracional do sistema, que € dada pela equacédo 1 abaixo:

ASpmistura = —RXj=1¢iInc;  (Equagdo 1),

Onde R ¢é a constante dos gases, ci é a fracdo molar do elementoien é o
numero de elementos presentes (YE, 2016). No entanto, se verifica cada vez mais
gue as melhores propriedades ndo sdo obtidas necessariamente nas ligas
equiatomicas (COURY, CLARKE, et al. 2018) e que o termo ligas multicomponente

ou multielemento tem se popularizado mais.

O grande interesse nesta classe de ligas esta ligado a possibilidade quase
infinita de composi¢des que podem ser exploradas. Um exemplo disto é que os 67
elementos metélicos estaveis existentes podem ser equiatomicamente combinados
em 47.905 ligas ternarias, 766.480 quaternarias e cerca de 10 milhdes de quinarias.
Se considerarmos as ligas ndo equiatdmicas, o numero de combinac¢fes beira o
infinito. (BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022).

Em geral, ndo se utilizam todos os metais nesta classe de ligas. Os elementos
mais comumente empregados sédo os metais de transicdo 3d da tabela periddica (de
Ti a Cu), com a frequente adi¢cdo de Aluminio, sendo que alguns elementos sdo mais
utilizados (Fe, Co, Ni, Al e Cr), enquanto outros sdo menos utilizados (Ti, V, Mn e Cu).
Dados os elementos majoritariamente utilizados, a maior parte dos trabalhos costuma
reportar fases CFC nestas ligas, mas é possivel também encontrar registros de fases
CCC, o e B2 (MIRACLE, SENKOQV, 2017).

E importante dizer que esta classe de ligas engloba materiais com
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propriedades muito interessantes, como alta resisténcia a corrosado, a fadiga ou ao
desgaste, de alta dureza, elevada resisténcia mecanica e alta ductilidade, (MIRACLE,
SENKOV, 2017, ARAB, GUO, et al., 2019, LI, FENG, et al., 2019), como a liga ternaria
CrCoNi, um dos materiais com maior tenacidade a fratura ja descobertos (COURY,
CLARKE, et al., 2018).

A combinacdo destes dois fatores: campo composicional quase infinito e
excelentes propriedades mecénicas é a razéo pelo grande interesse nesta classe de
ligas, almejando o design de materiais sob demanda para atender a determinada
aplicacao/propriedade. No entanto, para tal se atingir tal objetivo, sdo necessarios
métodos computacionais de alto rendimento, capazes de predizer, num primeiro
momento, a estrutura das ligas formadas e posteriormente, as propriedades
mecanicas que ela apresentaria, fazendo a varredura de um grande campo
composicional, como sera discutido posteriormente neste trabalho (BERTOLI, DE
SOUSA, et al., 2022).

2.2 METODO CALPHAD
O desenvolvimento de novos materiais metalicos € um processo longo, sendo

marcados por tentativas e erros (com eventuais acertos). Num contexto de ligas
multicomponentes, cujo campo composicional é praticamente infinito, tal abordagem
ndo é viavel, seja de um ponto de vista econdbmico e ambiental, por conta do
desperdicio de material e energia, ou do tempo empenhado pelos pesquisadores
(BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022, SPENCER, 2022).

Um exemplo disso séo os diagramas de fase, que mostram as fases formadas
num sistema de elementos, para uma determinada composi¢cdo e temperatura, a
pressao constante, e em condicdo de equilibrio, ou seja, quando as energias livres de
cada fase sdo minimizadas. Tais diagramas eram desenvolvidos a partir de dados
experimentais, sendo um processo lento e caro, que demandava a producéo e analise
de diversas amostras. (CACCIAMANI, 2016).

Atualmente, um dos métodos mais utilizados para o desenvolvimento de novas
ligas sdo simulac¢des termodindmicas do método CALPHAD, que podem fornecer
desde diagramas de fases até outras propriedades dos materiais, como descri¢cao das
mobilidades de difuséo, volume molar, propriedades elasticas, resistividade elétrica,
condutividade térmica, dentre outros (CACCIAMANI, 2016).



Uma das principais fontes de dados para o método CALPHAD sé&o os céalculos
ab initio, que provém da fisica nuclear e do estudo das forcas fundamentais entre as
particulas atbmicas, uma tarefa desafiadora tendo em vista a complexidade de tais
forcas. Eles séo realizados por meio da resolucdo das varias equacdes de estado
guéntico de Schrodinger, usando apenas as informacdes das interacées nucleares
como entrada, sendo possivel resolvé-las de maneira exata para atomos leves e de
maneira aproximada para atomos mais pesados, usando modelos matematicos
assistidos por computador. Os resultados obtidos por esse tipo de calculo, como
entropia vibracional e temperatura de fusdo, podem ser entdo utilizados como
entradas no método CALPHAD. (BURTON, FERNANDEZ, et al., 2001, NAVRATIL,
QUAGLIONI, et al., 2016)

Assim, o método CALPHAD permite a reducdo do nimero de experimentos
necessarios para a construcao de diagramas de fase e outros calculos, construindo
modelagens da energia livre de Gibbs de cada fase de um determinado sistema por
uma combinacado de dados experimentais, calculos ab initio, modelos de aprendizado
por maquina, relagbes empiricas, entre outros. Dessa forma, a partir destas
modelizacdes da energia livre de Gibbs para as diferentes fases se constroem bases
de dados, que por sua vez permitem o calculo do equilibrio de fases para grandes
campos composicionais. (THERMO-CALC, 2023).

Um esquema d o método CALPHAD é mostrado na figura 1 abaixo:
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Figura 1: Diagrama esquematico mostrando as diferentes etapas para elaboracdo de um modelo pelo método
CALPHAD, no sistema Al-Mg. Alguns pontos experimentais permitem a determinac¢éo de curvas de energia livre

de Gibbs, que posteriormente sdo usadas para o célculo de simulac¢des arbitrarias (THERMO-CALC, 2023).



Como pode-se verificar, a energia de Gibbs é dependente da temperatura e
presséo, bem como da composicao (dependéncia originada na natureza e intensidade
das interacdes atdbmicas). Nesse contexto, ndo é possivel adotar um unico modelo de
energia livre de Gibbs genérico para todas as fases existentes. A solucdo mais eficaz
apresentada até o momento é o "Formalismo da Energia do Composto" (CEF), um
formalismo geral que permite a escolha do modelo mais apropriado para cada fase.
De acordo com o CEF, os constituintes de uma fase séo distribuidos em uma ou mais
sub-redes termodinamicas, onde se misturam seguindo a teoria classica de misturas
e solugbes, com diferentes parametros de interacdo em cada sub-rede. Assim, a
energia de Gibbs da fase depende das fracdes de sitio (ou seja, as fracdes molares
relativas a cada sub-rede), bem como das diferentes variaveis de estado (x_i) do
sistema, como pressdo, temperatura e composicdo e de constantes empiricas
especificas para cada uma das fases do sistema (a_k). Desta maneira, a energia livre
de Gibbs de uma fase pode ser representada como uma funcdo de todas estas

variaveis, como mostrado na equacéo 2 (CACCIAMANI, 2016):

GP =GB(xy,...,x;aq,...,a;) (Equagéo 2)

Além de ser uma funcéo destas diferentes variaveis, a energia livre de Gibbs
de uma fase pode ser decomposta em diferentes componentes (equagdo 3): A
energia livre de Gibbs de referéncia G_ref*$3, a energia livre de Gibbs de mistura ideal
G_id"B, a energia livre de Gibbs de excesso G_ex"p e a energia livre de Gibbs

associadas a interacdes magnéticas. (CACCIAMANI, 2016)

+G£1+Gfx +GP (Equacéo 3)

mag

GP = Gfef

Desta maneira, a funcdo G assume diferentes formas, dependendo da
natureza especifica da fase sob observacdo. Por exemplo, se uma fase nao é
magnética, podemos eliminar a componente de energia livre associada a esse tipo de
interagdes. (CACCIAMANI, 2016)

Com a determinagao destas funcdes para cada fase, elas sédo reunidas em
bases de dados termodindmicas com as intera¢fes binarias e ternarias, que podem

ser entdo extrapoladas para sistemas de ordem superiores. Isto permite os calculos
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de equilibrio de fase, construgdo de diagramas de fase e a andlise das propriedades
termodindmicas em sistemas complexos multicomponentes, o que abre as portas
para a varredura de vastos campos composicionais para a selecdo de composicoes
promissoras para estudos. (THERMO-CALC, 2023, CACCIAMANI, 2016)

Cabe ressaltar que existem base de dados comerciais fechadas e base de
dados abertas, sendo que as bases comerciais sdo mais completas e entregam
resultados mais confiaveis. No entanto, por se tratarem de bases comerciais, elas sao
fechadas e néo é possivel, por exemplo, consultar quais séo as equagdes de energia

livre que elas utilizam, bem como o valor de diversas constantes usadas nos calculos.

2.3 SOFTWARE THERMO-CALC®:
A Thermo-Calc € uma empresa que realiza desenvolvimento de softwares e

base de dados para célculos termodinamicos, simulacfes cinéticas e construcao de
diagramas de fase pautando-se no método CALPHAD, tendo sido fundada na década
de 1980 na Suécia. Dentre os seus produtos, ressalta-se o software Thermo-Calc®,
mais de 40 bases de dados para diversas aplicacdes (como acos e ligas de Ferro,
ligas de Cobre, Ligas de Alta Entropia, entre outras), médulos adicionais (como um
modulo de manufatura aditiva) e Kits de Desenvolvimento de Software (SDKs) para
integracdo do Thermo-Calc® com softwares como o Python ou outros. (THERMO-
CALC, 2023).

Atualmente, o Thermo-Calc® conta com médulos diversos, capazes de calcular
diferentes propriedades dos materiais (THERMO-CALC, 2024):

e Phase Equilibria: Fracdo de fases e constituintes, limites de solubilidades, e
potenciais quimico e de atividade.

e Physical Properties: Diagramas de fase, diagramas de potencial quimico,
diagramas de Pourbaix, entalpia, entropia, calor especifico, capacidade
térmica, entalpia de formacéo, densidade, coeficiente de expansédo térmica,
viscosidade de fase liquida, tenséo superficial de fase liquida, condutividade,
difusividade e resistividade térmicas, resistividade e condutividade elétricas.

e Kinetic Coefficients: propriedades ligadas a mobilidade e difusdo atdbmicas.

¢ Mechanical Properties: Tensdo de escoamento e dureza.

e Non-equilibrium solidification properties: Temperaturas liquidus, solidus e de

fusdo incipiente, faixa de temperaturas de solidificacédo, curvas de fracdo de
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solido, micro segregacéo e tendéncia de rasgamento a quente.

e Steel mode library: temperatura de inicio de martensita (Ms), fracoes de
martensita, resisténcia de aco martensitico, entre outras.

e Nickel mode library: Coeficiente de taxa de crescimento de precipitados em
matriz de Ni, temperatura solvus de fases ordenadas em funcéo da fracéo de
Ni, entre outras.

e Process Metallurgy Module: Otimizacédo dos elementos quimicos da escoria,
simulador de refino de ago.

e Diffusion Module (DICTRA): Micro segregacdo durante solidificacao,
homogeneizacdo de ligas, crescimento e dissolucdo de fases secundarias,
como carbetos, nitretos e intermetalicos, coalescimento de fases precipitadas,
transformacdes alotropicas (como austenita em ferrita), cementacéo,
nitretacdo e carbonitretacdo do aco e outras ligas.

e Precipitation Module (TC-PRISMA): Nucleacdo, crescimento/dissolucédo e
coalescimento de precipitados, evolucao temporal da distribuicdo do tamanho
de particulas, evolucédo temporal da distribuicdo do tamanho de gréo, tamanho
meédio de particula, densidade e fracdo volumétrica, composicdo da matriz e
dos precipitados, aproximacdo da tensdo de escoamento do material,
diagramas TTT e TRC.

Recentemente, a Thermo-Calc langcou uma biblioteca de Python chamada TC-
Python, por meio da qual podemaos realizar célculos termodinamicos usando as bases
de dados do Thermo-Calc® a partir de um script .py (mediante a posse de uma licenca
do Thermo-Calc®). Desta maneira, é possivel efetuar simulacdes termodinamicas de
grandes campos composicionais e tratar e visualizar os resultados da maneira mais

conveniente ao utilizado.

2.4 CRITERIOS EMPIRICOS PARA FORMACAO DE FASE o:
A fase 0o € uma fase cristalina tetragonal de corpo centrado, de grande

interesse metallrgico, ja que por ser fragil e dura, pode ser usada para endurecer
acos por precipitagdo. No entanto, em ligas multicomponente, ela pode se formar
numa fracdo alta e comprometer significativamente as propriedades mecéanicas do

material.

Além de calculos termodinamicos, também existem critérios empiricos que
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podem ser Uteis para a previsdo desta fase. Os critérios de Gow e Harder (GOW,
HARDER, 1942), e de Woodyatt (WOODYATT, 1984) sdo amplamente usados para
a sua precipitacdo em acos. Para ligas multicomponente, os critérios de Tsai (TSAI,
et al., 2013, TSAI, CHANG, et al. 2016) sdo uma proposta interessante para a
formacao ou ndo da referida fase em ligas contendo Cr e V, tendo sido posteriormente

expandidos para ligas multielemento em geral.

2.4.1 CRITERIOS PARA PRECIPITACAO DE FASE o EM ACOS:
Como mencionado anteriormente, a fase sigma pode ser usada para endurecer

acos por precipitacdo, sendo que ela normalmente é inevitavel para agcos com mais
de 20% de teor de Cr (HSIEH, WU, 2012). Por conta disso, foram desenvolvidos
diversos critérios empiricos para predizer a sua precipitacdo em acos. O primeiro
deles, o critério de Gow e Harder (GOW, HARDER, 1942) utiliza a seguinte equagéo:

Rayay — €T —16%C
azao = %N

Se a razao for maior que 1,7, a fase o pode precipitar em ac¢os inoxidaveis,

sendo que quando o teor de carbono é muito alto, a precipitacdo da referida fase é

prejudicada.

Um segundo critério, formulado por Woodyatt (WOODYATT, 1984), leva em
conta o numero de vacancias eletrdnicas, como mostrado na equacgao abaixo:

v = 0,66Ni + 1,71Co + 2,66Fe + 4,66(Cr + Mo + W) + 5,66V + 6,66Zr +

10,66Cbh.

Neste critério, caso 0 numero de vacancias eletrénicas (Nv) seja maior que
2,52, a fase sigma pode ser formada, em acgos inoxidaveis. No entanto, é interessante
ressaltar que neste critério sdo ignorados elementos intersticiais, como o N e o C.

Esses critérios funcionam relativamente para acos, mas ndo funcionam muito
bem para ligas multicomponente, ja que nelas néo existe o ferro como elemento de

liga principal.

2.4.2 1° CRITERIO DE TSAL:
O primeiro critério de Tsai utiliza a concentragéo de elétrons de valéncia (CEV)

de uma liga para dizer se ela apresentara fase o ou ndo. Tal critério é o

desenvolvimento de um critério proposto por Guo et al (GUO, et al., 2011). para prever
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a formacéo de fase CCC ou CFC em ligas multielemento, também baseado na CEV,
chegando a conclusao de que se CEV<6.87, a liga seria CCC; se CEV>8, a liga seria
CFC, e se 6,87<CEV<S8, as fases CCC e CFC coexistiriam. (GUO, et al., 2011).

O estudo de Tsai (TSAI, et al., 2013) produziu 13 ligas a partir de matérias
primas puras, no sistema AICrFeNiTiVCoMn, com diferentes valores de CEV. Apés a
caracterizacao destas amostras, verificou-se que CEVs altas levaram a formacao de
ligas CFC enquanto CEVs baixas levaram a formacgéo de fase CCC, como previsto
por Guo (GUO, et al., 2011, TSAI, et al., 2013). Plotando as ligas em funcéo da CEV,

e adicionando algumas ligas extraidas da literatura, tem-se a figura 2:

c-free c-prone . oc-free

® G606 ¢ Do

T
60 65 70 75 80 85 90
VEC

Figura 2: Diagrama mostrando a relagdo da CEV com a presenca de fase o em ligas-multicomponente, sendo os

pontos verdes livres de fase o e os pontos vermelhos contendo fase o (TSAI, et al., 2013).
Com isso, Tsai et al. (TSAI, et al., 2013) chegaram a concluséo de que a faixa
de CEV para o qual se obteria fase CFC+CCC, segundo Guo, era préxima da qual se
obteria fase o (o critério de Guo determina um intervalo de 6.87<CEV<8 para
formacéo de fase CCC+CFC, enquanto que Tsai et al. (TSAI, et al., 2013) chegaram
ao intervalo de de 6.88<CEV<7.84 para formacgao de fase o), fato corroborado por
ligas extraidas da literatura, e exemplificado na figura 2. E, levando em conta que 0s
intervalos de CEV podem variar ligeiramente conforme os elementos presentes e a
temperatura, em suma, o critério de Tsai para formacao de fase ¢ em ligas contendo

Cr e V estabelece que:

1) Se uma liga tiver CEV menor que 6.88 ou maior que 7.84, ela sera livre de fase
g;
2) Se a CEV de uma liga estiver no intervalo de 6.88 a 7.84, esta liga é propensa

a ter fase o.



2.4.3 2° CRITERIO DE TSAI:
O critério da CEV (TSAI, et al., 2013), abordado na secao anterior, é eficaz

para a previsdo de formacdo de fase o para inumeras ligas multicomponente
contendo Cr e V. No entanto, ele nao é suficiente para prever a formacgéao de fase o
para ligas multicomponentes em geral. Um exemplo disso s&o ligas binarias que tém
CEV no intervalo correto para a formacao de fase sigma, mas ndo a apresentam,
como a liga MnFe, que tem CEV de 7,5, mas néo apresenta fase 0. (TSAI, CHANG,
et al. 2016)

Assim, baseado no fato de que, na literatura de LAEs, a composi¢ao da fase o
€ rica em elementos que apresentam a mesma fase quando em solucao binéria, Tsai
et al. (TSAI, CHANG, et al. 2016) chegaram a conclusao de que para que haja fase o
numa liga multicomponente, além da CEV correta, também €& necessario que seus
elementos constituintes apresentem a dita fase quando em solucéo binaria. Portanto,
se os elementos de uma liga ndo formam fase o em solugéo binaria, mesmo que a
CEV esteja no intervalo correto, € pouco provavel que a fase o se forme. (TSAI,
CHANG, et al. 2016)

Para definir matematicamente essa constatacdo, Tsai et al. propuseram um
parametro chamado “paired sigma-forming element” (PSFE). Para tal, seja que a
solucao solida binaria que forma fase sigma é composta pelos elementos A e B e que,
pela literatura, a composig¢ao da fase o € AsoBso (equiatbmica); os elementos A sdo
0s metais de transicdo dos grupos VB-VIIB e os elementos B sdo os metais de
transicdo dos grupos VIIB-VIIIB. Assim, para a familia VCrMnFeCo, que é objeto de
estudos deste projeto, os elementos A séo V, Cr e Mn, e os elementos B sdo Mn, Fe
e Co. Destes elementos, ao tomarmos o Vanadio como elemento A, inicialmente
teriamos como possiveis elementos B 0 manganés, o ferro e o cobalto; no entanto,
ao consultar-se os diagramas de fases V-Mn, V-Fe e V-Co, percebemos que apenas
as ligas VFe e VCo formam fase o e, portanto, quando tomamos o vanadio como
elemento A, os elementos B sdo Fe e Co, sendo entdo chamados de “sigma-forming
elements” (SFE).

E importante ressaltar que, como a fase sigma é formada por fragées iguais de
dois elementos, devemos considerar quantidades iguais de elementos A e B. No caso
de uma liga hipotética V20Mn4oCo40, V e Co séo SFE, ja que formam fase o em solugéo

binaria. Como precisamos de quantidades iguais de V e de Co para formar a fase o,
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e a fracdo de V € menor que a de Cr, o primeiro limitara a formacéo de fase o, e dos
40% de Co, apenas metade (20%) formara a referida fase, totalizando 40% de PSFE
(20% de V + 20% de Co). (TSAI, CHANG, et al. 2016)

Para avaliar como a variacao da porcentagem de PSFE influencia a formacéao
de fase 0 em LAEs, Tsai et al. (TSAI, CHANG, et al. 2016) tomaram 32 ligas (todas
com CEV dentro do intervalo previsto no primeiro critério para formacao de fase o)
algumas retiradas da literatura e outras fabricadas por eles proprios. A figura 3 mostra
os resultados obtidos. (TSAI, CHANG, et al. 2016)
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Figura 3: Grafico da fragcdo volumétrica de sigma (%) em funcdo da % de PSFE para 32 ligas multicomponente.
(TSAI, CHANG, et al. 2016).

Da figura 3, tem-se que o comportamento das ligas multicomponente pode ser
dividido em trés zonas. A primeira zona corresponde a baixas porcentagens de PSFE,
em que as ligas ndo apresentam fase 0. Apés uma fronteira que fica em um valor
entre 20% a 25 % de PSFE, comeca a segunda zona (intermediaria) em que as ligas
podem ou nao apresentar a fase o. Por fim, com fronteira entre 40% a 45% de PSFE,
na terceira zona todas as ligas apresentam fase 0. Desses resultados, tem-se uma
conclusdo muito importante para o design de ligas multicomponentes: se uma liga
tiver % de PSFE menor que 20%, mesmo que tenha a CEV correta para a formacéo

de fase 0, a mesma fase nao se formara. (TSAI, CHANG, et al. 2016)

Portanto, pelo segundo critério de Tsai para a formagéao de fase 0 em LAEs, esta
fase ird se formar se as seguintes condi¢des forem cumpridas simultaneamente:
1) A CEV da liga deve estiver no intervalo entre 6,88 e 7,84;

2) A % de PSFE da liga deve estar na 32 zona da figura 3, ou seja, ser maior ou
igual que 45%.
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E sera este segundo critério que sera utilizado nas comparacdes com 0S

resultados dos calculos termodinamicos obtidos do software Thermo-Calc®.

2.5 LIGAS MULTICOMPONENTES CONTENDO V E METAIS DE TRANSICAO 3D:
Alguns trabalhos procuraram explorar a formagéo de fase o, analisando como

a adicéo de elementos de liga a impactaria.

Um trabalho de Carruthers et al. (CARRUTHERS, et al., 2021) explorou o
sistema VCrMnFeAlx, variando o teor de Aluminio e analisando o seu impacto na
formacédo de fase o. As ligas por eles produzidas sdo apresentadas na tabela 1
abaixo, tendo elas sido posteriormente homogeneizadas a 1200 °C e envelhecidas a
diferentes temperaturas de 600 °C, 800 °C e 1000 °C por 1000h:

Tabela 1: Ligas do sistema VCrMnFeAlx produzidas por Carruthers (CARRUTHERS, et al., 2021)

X Al \Y, Cr Mn Fe

0 26,1+0,2 25,6 £0,3 24,7+0,3 23,6 0,3
0,1 23+£0,2 26,9+0,1 24,7+0,1 219+04 24,1 +0,2
0,25 6,6 0,1 258+0,1 23,5+0,2 21,6+0,1 225+0,2
0,5 10,71 243+04 22,3+0,3 20,8+0,5 21,8+0,7

1 20,8+0,3 21,8+0,2 20,2+0,1 17,2+0,1 19,9+0,2

Os resultados experimentais mostram que para todas as ligas estudadas,
houve a formacdo de uma matriz CCC, e formacéao de fase o parax =0 e x = 0,1,
sendo que para x = 0,25 ndo foi mais observada a aparicdo da referida fase. No
entanto, foi verificada que a progressiva adicdo de Al promoveu um ordenamento da
fase CCC (A2) em B2 ou Heusler. (CARRUTHERS, et al., 2021)

O estudo também comparou os resultados experimentais com o critério de Tsai
e previsdes termodinamicas do Thermo-Calc® usando a base de dados TCHEAA.
Para o primeiro, foi verificado que ele ndo concorda com os resultados experimentais,
ja que sempre previu altos valores de PSFE, mas baixos valores de CEV, o que o
levava a predizer auséncia de fase sigma, quando na verdade ela foi observada para
x =0 e x =0,1. E, no que tangem as previsdes do Thermo-Calc®, foi verificado que
ele previu corretamente as fases presentes para x = 0, mas falhou em prever a
presenca das fases Heusler. (CARRUTHERS, et al., 2021)
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Um trabalho de Bertoli et al. (BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022) fez um estudo

de caso no sistema VCrMnFeCo, comparando para diferentes ligas:

e Previsdes termodinamicas do método CALPHAD obtidas do software Thermo-
Calc® usando a base de dados TCHEA3;

e PrevisGes termodinamicas do método CALPHAD obtidas do software Pandat®
com as bases de dados PanHEA2020 e PanHEA2022;

e Os critérios de Tsai (TSAI, CHANG, et al. 2016);

e Resultados experimentais obtidos a partir da fabricacdo e caracterizacdo de
ligas.
Os resultados obtidos, bem como as composi¢des estudadas sdo mostrados

na tabela 2 abaixo:

Tabela 2: Fases previstas versus fases observadas experimentalmente. Previsdes pelo método CALPHAD (a 1150
°C) e pelo Critério Tsai (livre de sigma se a CEV estiver fora da faixa de 6,88 a 7,84 ou se o PSFE for inferior a
20-25%; propensa a sigma se a CEV estiver dentro da faixa de 6,88 a 7,84 e o PSFE for superior a 40—-45%).
Fases observadas experimentalmente na condigdo recozida (1150 °C/4 h). *Valores préximos ao limite inferior da
faixa de VEC formadora de sigma (6,88). (BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022)

Ligas Método CALPHAD Critério de Tsai Fase(s)
observada(s)
Base de dados Base de dados Base de dados CEV |PSFE |0 -7 ]
experimentalmente
TCHEA3 PanHEA2020 PanHEA2022
V4CrgagMnyi; - CCC CCC CCC 5,45 | 34% | Livre de o CCC
VCrFe o+ CCC CCC CCC 6,33 |67% | Livre de o CCC
VCrMnFe CCC CCC CCC 6,50 | 50% | Livre de o CCC
V3:MngsFess CCC (o} (o} 6,64 * | 74% | Livre de o o (+CCC)
VCrMnCo CCC CCC g 6,75 * | 50% | Livre de o o (+CCC)
VCrMnFeCo CCC CCC o 7,00 | 80% | Propensa a o o (+CCC)

A partir da tabela 2, é possivel verificar que as previsdes termodinamicas da
base TCHEA3 ndo se mostraram confiaveis, prevendo corretamente as fases
formadas em apenas 2 das 6 ligas estudadas. As bases de dados PanHEA2020 e
PanHEA2022 se mostraram mais confiaveis, com a primeira prevendo corretamente
as fases de 4 das ligas, enquanto a ultima previu corretamente as fases formadas em
todas as 6 ligas. (BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022)

O critério de Tsai (TSAI, CHANG, et al. 2016) apresentou resultados um pouco
divergentes, prevendo corretamente que as ligas V42CraiMni17, VCrFe e VCrMnFe

estariam livres de fase o enquanto a liga VCrMnFeCo apresentaria a referida fase.
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(BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022)

Para as ligas VssMnzsFess e VCrMnCo, o critério previu que ambas estariam
livres de fase o, quando na verdade ambas a apresentaram experimentalmente. No
entanto, verificou-se que a CEV de ambas estava proxima do limite inferior do
intervalo previsto pelo critério (6,64 e 6,75 versus 6,88) e que a PSFE de ambas era
maior que 45%, como mostrado na figura 4 abaixo: (BERTOLI, DE SOUSA, et al.,
2022)

Tsai criteria prediction: Sigma-free Uncertain Sigma-prone

Experimental: 4 BCCalloys 4 Sigma dominant alloys
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Figura 4: Fases previstas versus fases observadas experimentalmente no sistema VCrMnFeCo. As previsdes do
critério de Tsai sdo indicadas pelas zonas coloridas (isenta de o se a CEV estiver fora da faixa de 6,88 a 7,84 ou
se 0 PSFE for inferior a 20—25%; propensa a o se a CEV estiver dentro da faixa de 6,88 a 7,84 e o PSFE for
superior a 40—-45%). Fases observadas experimentalmente na condi¢cdo recozida (1150 °C/4 h) s&o indicadas por
icones de diamante. (BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022)

Tal variacao ligeira no intervalo da CEV ja era prevista no primeiro critério de
Tsai (TSAI, et al., 2013), por conta de diferentes elementos presentes bem como da
influéncia da temperatura. Com isto, é possivel concluir que, caso a fragcdo de PSFE
seja atendida, a faixa de CEV para a qual a fase ¢ é formada pode ser expandida.
(BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022)

Como o trabalho de Bertoli ndo levou em consideragéo a adi¢cdo de Aluminio,
nao foi observado o ordenamento da fase CCC (A2) em B2, tendo sido focado
especificamente na analise da formacao de fase 0. Por conta disso, o sistema por ele

utilizado sera o objeto de analise deste trabalho.
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3 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho € explorar o0 modulo Python disponibilizado
pelo software Thermo-Calc®, através de um estudo de caso simples sobre a formacéo
de fase sigma em ligas do sistema VCrMnFeCo.

Os resultados obtidos das simulagbes termodindmicas serdo entédo
comparados com um critério empirico desenvolvido por Tsai et al. para formacéo de
fase sigma em ligas multicomponente e com resultados experimentais extraidos da

literatura.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 ATUALIZAGCAO DO SOFTWARE THERMO-CALC® E INSTALAGAO DO MODULO
TC-PYTHON:

O primeiro passo foi a instalagdo da versédo 2023b do software Thermo-Calc®.

O passo-a-passo pode ser conferido a seguir:

Passo 1: Instalacdo da versdo 2023b do Software Thermo-Calc®, por meio do
link que consta no manual disponibilizado pela desenvolvedora do software e usando

0 arquivo de licenca enviado por ela.

Observacéo: Durante a instalacdo do Thermo-Calc®, o assistente avisara que
um interpretador Python com a biblioteca TC-Python e algumas outras ja instaladas
estara disponivel na pasta de instalacdo do software. Caso seja necessario, €
possivel instalar a biblioteca posteriormente em outro interpretador, caso seja

necessario para aplicac6es mais exigentes.

Passo 2: Download e instalagdo do ambiente de desenvolvimento integrado
IDE Pycharm Community 2023.2.5. O mesmo pode ser encontrado no link:

https://www.jetbrains.com/pycharm/download/?section=windows

Passo 3: Configurar o ambiente, adicionando o interpretador de Python
instalado durante a instalacdo do Thermo-Calc®. Para tal, no ambiente do Pycharm,
deve-se clicar em File e selecionar a opcao Settings. Em seguida, seleciona-se
Project: [nome do projeto] e Python Interpreter. Nesta tela, seleciona-se a opgéo Add

Interpreter, seguida de Add Local Interpreter, como mostrado na figura 5 abaixo.
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Project: pythonProject > Python Interpreter =

Appearance & Behavior
Python Interpreter # Python 3.7 (pythonProject) (2

Keymap

Editor Try the redesigned packaging support in Python Packages tool window ™ Add Local Interpreter

Plugins
Version Control

Project: pythonProject

Bulld, Execution, Deployment
Languages & Frameworks
Tools

Settings Sync

Advanced Settings

Figura 5: Adigéo do interpretador Python do Thermo-Calc®.

Na nova tela em que ira aparecer, seleciona-se o Environment como Existing
e seleciona-se o0 seguinte interpretador de Python: “C:\Program Files\Thermo-
Calc\2023b\python\python.exe”, que foi instalado junto do Thermo-Calc®. Isso é

mostrado na figura 6 abaixo:

nterpreter: <No interpreter>

F| Select Python Interpreter

C:\Program Files\Therm ython\python.exe

Cp

Figura 6: Adic&o do interpretador Python do Thermo-Calc®.

Feito isso, seleciona-se ok e aplicam-se todas as alteracdes.

Passo 4: E necessario verificar que a pasta em que esta instalado o Thermo-
Calc® esta definida como variavel de ambiente dentro do Pycharm. Podemos fazer
isso da seguinte forma: Clica-se com o boté&o direito dentro do script Python aberto no
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Pycharm (o arquivo main.py que ele cria automaticamente, por exemplo) e seleciona-
se a opcdo Modify Run Configuration. Apos isso, uma tela de didlogo aparecera, e
selecionaremos a opcédo edit environment variables, como mostrado na figura 7

abaixo:

Run

% Project Default (Python 3

Edit environment variables (Shift+Enter)

Add content roots to PYTHONPATH

Figura 7: Adicdo da varidvel de ambiente TC23B.
Esta variavel se chama TC23B_HOME e tem como valor: “C:\Program

Files\Thermo-Calc\2023b”. Caso ainda néo esteja definida, deve ser adicionada.

Passo 5: Finalmente, para testar se a instalacdo foi bem-sucedida, podemos
executar alguns scripts de exemplo disponibilizados pelo Thermo-Calc®. Eles estédo
localizados na pasta “C:\Users\[Nome do seu usuario]\Documents\Thermo-
Calc\2023b\SDK\TC-Python”. Um exemplo de execucdo se da pela execucdo do
script Pyex_D_01_Diffusion_Single_Phase.py, que mostra a difusdo de Niquel numa
matriz monofasica de Austenita a 1400K. O resultado é o grafico mostrado na figura

8 abaixo:
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Figura 8: Difusdo do Niquel em matriz de austenita, grafico gerado por um dos scripts de teste do TC-Python.

4.2 EXECUCAO DOS CALCULOS DE EQUILIBRIO DE FASES UTILIZANDO O TC-
PYTHON:

O TC-Python apresenta diferentes funcdes que correspondem a diferentes

mabdulos do software original. Estas funcdes séo:

Célculo de equilibrio individual;

Célculo de equilibrio em grupo;

Célculo de precipitacao;

Calculos de Scheil;

Célculos de diagramas de propriedades;

Célculos de diagrama de fases;

Calculos de difusao;

Célculos de modelos de propriedades;

Célculos de Material para Material (calculos de equilibrio, de diagramas de
fase ou de propriedades para misturas de materiais A e B);
Célculos de Processamento Metallrgico;

Célculos de Manufatura Aditiva.

Como no presente projeto buscamos avaliar a presenca de fase sigma em um

grande campo composicional, optou-se por utilizar o calculo de equilibrio em grupo,

por meio da funcao with_batch_equilibrium_calculation(), com a qual podemos obter

a fracdo de fase sigma (além de diversas outras propriedades) de forma rapida. Tal

funcao é mais otimizada do que a utilizacdo em loop da funcéo de calculos individuais,

ja que a primeira realiza os calculos de forma vetorial. (THERMO-CALC, 2024)
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Para utilizar esta fungao, no entanto, precisamos definir alguns parametros que
irdo reger a simulacdo. O primeiro deles € a base de dados a ser utilizada, que no
caso deste projeto sera a TCHEAD, a mais recente base de ligas de alta entropia do

Thermo-Calc®.
Também é necessario definir uma temperatura, que sera de 1150 °C.

E, finalmente, é necessério definir os elementos quimicos que participarao da
simulacdo, bem como suas fracdes. Serdo analisados todos os sistemas ternarios
contendo V do sistema VCrMnFeCo, com a fracdo de cada elemento variando de 1%,
e os dados sendo transmitidos a funcdo em forma de matriz. Os sistemas ternérios a
serem analisados sdo mostrados a seguir na tabela 3:

Tabela 3: Sistemas ternarios analisados no projeto

Sistemas

VMnFe

VMnCo

VFeCo

VCrMn

VCrCo

VCrFe

A escolha desta temperatura e destes sistemas ternarios foi inspirada no
trabalho de Bertoli et al. (BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022), apresentado na secao
2.4.3 deste trabalho, de maneira a comparar o resultado das simulagbes com o0s
resultados experimentais obtidos por eles.

Apés a varredura da fracdo de fase o para cada um dos sistemas, serdo
plotados diagramas ternarios com a fracao da referida fase, utilizando a biblioteca
“Python-Ternary”. Um esquema de como serdo efetuados os célculos € mostrado na

figura 9 a sequir:

Temperatura

Resultado de Diagrama

Elementos TC-Python equilibrio ternario de

ici Batch Equilibrium Calculation Fragdo de fase = [RIILIC " fragéo de

Campo composicional q ra@s%mz ase ry fase Sigma

Base de dados

Figura 9: Representacdo esquemética de como seréo realizados os célculos utilizando o TC-Python.
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Apbs a realizacdo do calculo, a extragdo da fracdo de fase sigma da-se pela
funcao
results.get_values_of(ThermodynamicQuantity.volume_fraction_of a phase("SIGM
A"), na qual acessamos 0 moédulo results, que contém todas as propriedades
calculadas para cada uma das composi¢cdes a 1150 °C, e escolhemos a fracéo

volumétrica de fase Sigma.

O programa executado para realizar tais calculos podem ser conferido nos
apéndices A e B. Por conta da utilizacdo o interpretador de Python do Thermo-Calc®,
nao era possivel instalar novas bibliotecas no mesmo (dentre as quais, a Python-
Ternary), de tal modo que foi necessario salvar o resultado do TC-Python num
arquivo .csv (resultado do apéndice A), e em seguida importa-lo no programa do
apéndice B, que usava outro interpretador de Python, para plotar o diagrama ternario.

4.3 EXECUCAO DOS CALCULOS DO CRITERIO DE TSAI
Como explicado na sec¢édo 2.4.2 deste trabalho, o critério de Tsai preconiza dois

critérios para a formacao de fase o em ligas multicomponentes: (TSAI, CHANG et al.,
2016)

1) A CEV da liga deve estiver no intervalo entre 6,88 e 7,84;
2) A % de PSFE da liga deve ser maior ou igual que 45%.

Desta forma, foi desenvolvido um programa em Python, que utiliza como
parametros uma selecdo de elementos e um campo composicional, suas
concentracfes de elétrons de valéncia (CEV) e se sao elementos formadores de fase
o (TSAI, CHANG et al., 2016), para determinar as regifes suscetiveis a aparicdo da
referida fase. ApOs experiéncias prévias com producdo experimental de ligas do
sistema VCrMnFeCo (BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022), foi verificada a
necessidade de se ajustar o critério de Tsai, de tal modo a dar maior importancia para
a fracdo de elementos formadores de fase sigma (PSFE) levando em conta a
combinacéo dos dois requisitos apresentados acima:

e Se a CEV esta no intervalo correta, mas PSFE < 45%, a chance de se formar

fase sigma € baixa (valor arbitrario de 25%);

e Se a CEV estiver fora do intervalo prescrito, mas PSFE >= 45%, a chance de

se formar fase sigma é alta (valor arbitrario de 75%));

e Se a CEV e a PSFE estiverem nos intervalos propostos por Tsai et Al., a fase
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sigma deve estar presente (valor arbitrario de 100%).

O critério sera aplicado para os mesmos sistemas ternarios apresentados na
tabela 3, variando a fragdo de cada elemento em 1%, e em seguida seréo plotados

diagramas ternarios com os resultados.

Uma representacdo esquematica da metodologia empregada para a aplicagédo
do critério de Tsai (TSAI, CHANG et al., 2016) é mostrada na figura 10 a seguir:

Elementos Probabilidade
o de formagao Diagrama
sampe composiciond Critério de Tsai defasesigma| - Filiicl: rézfgié'%ﬁﬁé" a
CEV Ternary fase sigma pode
ser formada
SFE

Figura 10: Representacdo esquematica de como foram realizados os calculos do critério de Tsai.
Os caodigos utilizados para a realizacao destes calculos podem ser encontrados

no Apéndice C.

5 RESULTADOS

Para a apresentacéo dos resultados obtidos dos calculos termodinamicos do
Thermo-Calc® e do critério de Tsai (TSAI, CHANG et al.,, 2016), optou-se pela

representacdo dos dados experimentais na forma de diagramas ternarios.

5.1 DIAGRAMAS TERNARIOS OBTIDOS PELA INTERFACE TC-PYTHON
Na figura 11 abaixo sdo apresentados diagramas ternarios dos sistemas

VMnFe, VMnCo, VFeCo, VCrMn, VCrCo e VCrFe. Eles contém a fracdo de fase o a
1150 °C, tendo sido calculados a partir da base TCHEA5 do Thermo-Calc® por meio
do seu médulo Python, e seguindo a metodologia apresentada na secdo 4.2 do
presente trabalho.
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0.075
0.050
0.025

0.000

-0.025

Fragdo de fase sigma
Fragdo de fase sigma

-0,050

-0.075

0.0 -0.100

10 10

°
>

Fragdo de fase sigma
(=]
-

Fragdo de fase sigma

0.0 0.0

Figura 11: Diagramas ternarios com a fracéo de fase sigma no sistema VCrMnFeCo a 1150 °C, gerados pelo
modulo TC-Python do software Thermo-Calc® e usando a base de dados TCHEAS. a) VMnFe, b) VMnCo, c)
VFeCo, d) VCrMn, e) VCrCo, f) VCrFe.

5.2 DIAGRAMAS TERNARIOS OBTIDOS POR MEIO DOS CRITERIOS DE TSAl
Na figura 12 abaixo, sdo apresentados os diagramas ternarios que apresentam

a possibilidade de aparecimento de fase o segundo o critério de Tsai et al. (TSAI,
CHANG et al., 2016), para os sistemas VMnFe, VMnCo, VFeCo, VCrMn, VCrCo e
VCrFe. As regides pretas tém 100% de chance de aparecimento de fase o, as cinzas
escuras tém 75% e as cinzas claras 25%, conforme explicado previamente na secéo
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4.3. (TSAI, CHANG et al., 2016, BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022)

100 100

Critenio de Tsal
Critenio de Tsal

100 2%

Criterio de Tsai
Cnteno de Tsar

100 100

Criteno de Tsai
Criteno de Tsai

Figura 12: Diagramas ternarios com a chance de aparecimento de fase sigma no sistema VCrMnFeCo, segundo
o critério de Tsai et al. (TSAI, CHANG et al., 2016) a) VMnFe, b) VMnCo, c) VFeCo, d) VCrMn, e) VCrCo, f) VCrFe.

6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS
6.1 UTILIZA(;AO DA INTERFACE TC-PYTHON

Verificou-se que, utilizando a interface TC-Python, é possivel obter resultados
de maneira rapida e personalizada, como neste estudo de caso em que foi proposto

uma analise da fase sigma para os sistemas ternarios contendo vanadio do sistema
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VCrMnFeCo.

Como mencionado previamente, foi utilizada a funcao
with_batch_equilibrium_calculation(), que realiza calculos de equilibrio de fases para
um campo de condicbes imposto. No caso deste projeto, foram impostos o0s
elementos de liga, suas fracbes e uma temperatura, mas seria possivel variar a

presséao, impor campos de temperatura bem como de outros parametros.

Além disso, no nivel de resultados, foi escolhido receber a fracdo de fase o,
mas como se trata do resultado de um calculo de equilibrio termodinamico, é possivel
obter inUmeras outras propriedades utilizando 0 a funcao
results.get_values_of(PROPRIEDADE DESEJADA), como densidade, fracdo de
fases arbitrarias, entalpia, entre outras. Cabe ressaltar que o comando mencionado

nao refaz nenhum calculo, apenas acessa os resultados do célculo ja realizado.

A grande vantagem do médulo de Python é a maneira com que é possivel
impor inUmeras condi¢cdes ao problema termodinamico, variando-as da maneira que
desejarmos. E do ponto de vista de resultados, podemos recolher todas as
propriedades que o Thermo-Calc® calcula e, como elas ja se encontram dentro do
Python, é possivel realizar quaisquer operacdes que forem necessarias de modo a

melhorar sua visualizagao.

6.2 COMPARAQAO DE DADOS EXPERIMENTAIS DA LITERATURA E RESULTADOS
EXPERIMENTAIS DO TC-PYTHON E DO CRITERIO DE TSAl

Ao compararmos os resultados experimentais obtidos através do TC-Python e
do critério de Tsai, podemos verificar que, apesar de existirem regiées onde ambos

concordam, existem também varias regides em que ambos discordam.

Um exemplo em que ambos os métodos apresentam uma boa concordancia €
o sistema VCrFe, mostrado na figura 13 abaixo, onde em 13a observamos uma ampla
regido monofasica sigma prevista pelo Thermo-Calc®, e em 13b uma grande regido
com mais de 75% de chance de aparecimento de fase sigma segundo o critério de
Tsai, ou seja, uma regido com fracdes de PSFE maiores que 45%, mas com a CEV
fora do intervalo previsto pelo critério. No entanto, tais resultados n&o concordam com
os dados experimentais obtidos por Bertoli (BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022), que
sdo mostrados na tabela 2, e que reportam que a liga equiatdmica VCrFe apresenta

estrutura monofasica CCC. A titulo de comparacao, esta liga foi marcada na figura 13
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por meio de uma estrela dourada.

Fragao de fase sigma a 1150 oC
C

r

=CCC

Fragao de fase sigma
Criterio de Tsai

Fe

Figura 13: Diagramas ternarios do sistema VCrFe de a) fracdo de fase sigma calculada pelo médulo TC-Python e
base de dados TCHEAS e b) chance de aparecimento de fase sigma, segundo o critério de Tsai (TSAI, CHANG
et al., 2016). A liga equiatdmica VCrFe é indicada por uma estrela dourada.

Como podemos verificar, as previsdes do Thermo-Calc® (a esquerda) preveem
gue a liga VCrFe apresentara uma alta fracdo de fase o, enquanto o critério de Tsai
expandido também prevé a presenca de fase o, o que ndo concorda com 0s

resultados experimentais.

No entanto, como mencionado anteriormente essa regido do critério de Tsali
em cinza escuro considera apenas a PSFE prevista no critério, sendo que nela, a
CEV se encontra fora do intervalo previsto. Assim, se considerarmos o critério de Tsai
“‘puro” (PSFE + CEV), temos que a referida liga ndo apresentara fase o, o que
concorda com os resultados experimentais de Bertoli (BERTOLI, DE SOUSA, et al.,

2022). Assim, a primeira vista, parece néo ter sido interessante flexibilizar o critério.

Para outros sistemas, como o VCrCo mostrado na figura 14 abaixo, a
concordancia entre ambos os métodos comeca a diminuir. Observando a figura 14a,
com as previsdes do Thermo-Calc®, verificamos duas regifes ricas em fase sigma
separadas por um grande campo onde a mesma fase € ausente. Enquanto isso, o
critério de Tsai (14b) preconiza uma ampla regido com 100% de chance de formacéo
de fase sigma, que parece ligar as duas regides ricas em fase sigma previstas pelo
Thermo-Calc®. Nao foram reportados resultados experimentais no sistema VCrCo por
Bertoli (BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022), entdo néo é possivel saber qual método

€ 0 mais confiavel nesse sistema.
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Fragao de fase sigma a 1150 oC
Cr

1.0 100

Fragao de fase sigma
Criterio de Tsai

0.0

Figura 14: Diagramas ternarios do sistema VCrCo de a) fragdo de fase sigma calculada pelo médulo TC-Python e
base de dados TCHEAS e b) chance de aparecimento de fase sigma, segundo o critério de Tsai (TSAI, CHANG
et al., 2016).

O sistema VMnFe mostra uma discrepancia total entre os dois métodos, como
pode-se constatar na figura 15 abaixo. O Thermo-Calc® (15a) prevé apenas uma
pequena regido rica em fase sigma, enquanto o critério de Tsai (15b) prevé uma
grande faixa de composi¢cfes para as quais ha 100% de chance para a formacéo da
referida fase. Neste caso, dados de Bertoli (BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022),
reportam que a liga Vs7MnzsFess, que foi marcada com uma estrela dourada na figura

abaixo, apresentou majoritariamente fase sigma.

Fragdo de fase sigma a 1150 oC
Mn

g * = Sigma + CCC

Figura 15: Diagramas ternarios do sistema VMnFe de a) fracao de fase sigma calculada pelo médulo TC-Python

Criterio de Tsai

Fe

e base de dados TCHEAGS e b) chance de aparecimento de fase sigma, segundo o critério de Tsai (TSAI, CHANG

et al., 2016). A liga V37MnzsFess € indicada por meio de uma estrela dourada.

No caso do sistema VMnFe, verificamos que os resultados do Thermo-Calc®,
a esquerda, indicam que a liga Vs7MnzsFess ndo apresentara fase sigma, enquanto o
critério de Tsai, a direita, prediz que ela tem altas chances de apresentar a referida
fase, ja que a sua PSFE atende o critério, mas a CEV néo. Nesse caso, 0s resultados
experimentais de Bertoli (BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022), reportam a formacéo
de uma alta fracdo de fase sigma nesta liga, 0 que concorda com o critério de Tsali,

desta vez em seu formado “expandido”, ou seja, a liga VszMn2sFess ndo cumpriu o
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requisito de ter a CEV no intervalo do critério, mas tinha mais de 45% de PSFE. Assim,

neste caso parece ser uma boa ideia adotar o critério expandido de Tsai.

E, finalmente, na figura 16 abaixo temos o sistema VCrMn, em que ambos 0s
métodos concordam em predizer que ndo havera fase sigma no sistema. As previsées
do Thermo-Calc® (16a), a esquerda, mostram uma total auséncia de fase sigma em
todo o sistema, enquanto o critério de Tsai (16b) prevé a formacdo de fase sigma
numa pequena regido muito rica em Mn. Na figura, também foi marcada a liga
V42CraiMniz, para a qual Bertoli reportou (BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022)

estrutura monofasica CCC.

Fragao de fase sigma a 1150 oC

0.100
0.075
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0.025

=CCC

de fase sigma

0.000

Criterio de Tsai

t1)

-0.025 «

Frag

-0.050

-0.075

o
o 2 9 00 - [ 10 20 30 a0 0 [ 0 80 90 100
Mn \Y 9100 Mn Vv

Figura 16: Diagramas ternarios do sistema VCrMn de a) fragdo de fase sigma calculada pelo mddulo TC-Python
e base de dados TCHEAS e b) chance de aparecimento de fase sigma, segundo o critério de Tsai (TSAI, CHANG
et al., 2016). A liga V42Crs1Mnz7 € indicada por meio de uma estrela dourada.

No caso do sistema VCrMn, verificamos uma convergéncia dos resultados
experimentais de Bertoli (BERTOLI, DE SOUSA, et al., 2022) com os resultados do
Thermo-Calc® e com o critério de Tsai. Essa convergéncia era esperada, ja que 0s
trés elementos de liga apresentam estrutura CCC isoladamente e tem a CEV baixa,

0 que parece prevenir a formagéao de fase o.

Uma observacao pertinente a se fazer sobre os critérios de Tsai € que eles ndo
levam em conta a temperatura na qual uma liga foi homogeneizada ou tratada
termicamente, parametro que impacta significativamente sua microestrutura e as
fases formadas, e que é levado em conta nas simulagfes termodindmicas do Thermo-
Calc®. No caso deste trabalho, foi considerada a temperatura de 1150 para as
simulacées do Thermo-Calc®, ja que os resultados reportados por Bertoli et al.
(BERTOLI, DE SOUSA, et al.,, 2022) consideravam um tratamento térmico de

homogeneizagédo nesta mesma temperatura.
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7 CONCLUSOES/CONSIDERACOES FINAIS

Verificou-se que o modulo TC-Python disponibilizado pela Thermo-Calc para
acessar o seu software Thermo-Calc® pode ser facilmente utilizado para a resolucdo
de problemas de engenharia de materiais, sendo um util aliado para o

desenvolvimento de novas ligas multicomponente com melhores propriedades.

Verificou-se também que o critério de Tsai e as simulacdes termodinamicas
oriundas do TC-Python convergem para alguns sistemas ternarios contendo Vanadio
do sistema VCrMnFeCo, enquanto ndo convergem para outros sistemas. Como o
critério de Tsai pareceu ser mais confiavel, seria interessante usa-lo para melhorar a
confiabilidade das bases de dados do Thermo-Calc®, bem como os resultados

reportados na literatura.
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APENDICE A — CALCULO DE EQUILIBRIO TERMODINAMICO USANDO O TC-

PYTHON

from tc_python import *

tc_database = "TCHEA5S"

ell1 ="v"
el2 ="Fe"
el3 ="Co"

temperatura = 1150
with TCPython() as start:
calculation = (
start

.set_cache_folder(os.path.basename(__file_ ) +" cache")
.select_database_and_elements(tc_database, [ell, el2, el3])
.get_system()
.with_batch_equilibrium_calculation()
.set_condition("T", temperatura + 273.15)
.set_condition("X(" + ell +")", 1E-2)
.set_condition("X(" + el2 +")", 1E-2)
.disable_global_minimization()

)

lists_of_conditions =[]
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for x_V in range(0, 100 + 1, 1):
for x_Crin range(0, 100 - x_V, 1):
lists_of conditions.append([
("X("+ell+"", x_V/100),
("X(" + el2 +")", x_Cr/100)])
calculation.set_conditions_for_equilibria(lists_of conditions)

results =

calculation.calculate([ThermodynamicQuantity.volume_fraction_of a_ phase("SIGMA

"))

sigma =
results.get_values_of(ThermodynamicQuantity.volume_fraction_of a_ phase("SIGM
A")

print(sigma)

final_list = [Istl + [("Sigma Fraction",sigma[idx])] for idx, Istl in

enumerate(lists_of conditions)]

# Specify the file name for the CSV file

csv_file = 'C://Users//userl//Documents//Usuarios//Vitor Sousa//' +ell +' "+ el2 +' '

+el3+' '+tc_database +' ' + str(temperatura) + ".csv'
import csv
# Write data to the CSV file
with open(csv_file, 'w', newline=") as file:
writer = csv.writer(file)
for row in final_list:

writer.writerow([str(cell) for cell in row])

APENDICE B — PLOT DOS DIAGRAMAS TERNARIOS ORIUNDOS DO TC-
PYTHON

import pandas as pd
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import ast
import csv
import numpy as np

import ternary

file_path = 'C://Users//userl//Documents//Usuarios//Vitor
Sousa//V_Mn_Fe TCHEA5_ 1150.csV'

data =]

with open(file_path, 'r') as file:
reader = csv.reader(file)
for row in reader:

data.append(row)

# Function to process each row and extract values
def process_row(row):
x_V = round(float(row[0].split(",")[1][:-1])*100, 0)
x_cr = round(float(row[1].split(',)[1][:-1])*100, 0)
sigma_fraction = float(row[2].split(’,")[1][:-1])

return [x_v, x_cr, sigma_fraction]

# Convert the list of lists to a NumPy array

np_array = np.array([process_row(row) for row in data])

data_dict = {(*row[:2], 100 - row[0] - row[1]): row[2] for row in np_array}

figure, tax = ternary.figure(scale=100)

fontsize = 15
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tax.right_corner_label("V", fontsize=fontsize, zorder=3)
tax.top_corner_label("Mn", fontsize=fontsize, zorder=3)

tax.left_corner_label("Fe", fontsize=fontsize, zorder=3)

#tax.set _title("Fracao de fase sigma a 1150 oC")

# define os ticks do triangulo. podemos alterar tambem o seu tamanho

tax.ticks(axis='lIbr', multiple=10, linewidth=0.5, offset=0.01, fontsize=8)

tax.set _title("Fracdo de fase sigma a 1150 oC", y=1.08)

cb_kwargs = {'orientation’: 'vertical', '‘pad": 0.1, 'shrink’: 0.85}

tax.heatmap(data_dict, cmap = "rainbow", cbarlabel = r"Frac&o de fase sigma”,
cb_kwargs=cb_kwargs)

tax.boundary(linewidth=2.0)

tax.get_axes().spines['top'].set_visible(False)
tax.get_axes().spines|['right’].set_visible(False)
tax.get_axes().spines['bottom’].set_visible(False)

tax.get_axes().spines['left'].set_visible(False)

# desenha as linhas do triangulo interno
tax.gridlines(color="black", multiple=10, linewidth=0.5)

tax.clear_matplotlib_ticks()

tax.show()

APENDICE C — CALCULO E PLOT DOS DIAGRAMAS TERNARIOS COM O
CRITERIO DE TSAI
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Caodigo desenvolvido por Vitor Sousa para célculo do critério de Tsai em Ligas de
Alta Entropia, usando funcgdes
criadas por Diego Santana.

import numpy as np

def screening3(dx):
composicoes = ]
for i in np.arange(0, 100+dx, dx):
for j in np.arange(0, (100-i) + dx, dx):

X0 =i
x1l =]
x2 = (100-i-j)
composicoes.append([x0, x1, x2])

composicoes = np.array(composicoes)

return composicoes

comp3 = screening3(1)

#Neste exemplo, irei varrer o sistema VCrMnCo, com os pontos VCr, Mn, Co
#Aqui iremos colocar o numero de elétrons de valéncia dos elementos

ve_el = [5,7,8] #Vanadio, Cromo, Manganés

#aqui iremos colocar se os elementos sédo A ou B (0 se forem A, 1 se forem B e 2 se

Nao se encaixarem nesse critério)

PSFE_el =[0,2,1] #Vanadio, Cromo, Manganés

a={} #criamos o dicionario que sera usado para plotar o grafico
for k in range (len(comp3)): #loop para varrer os dados
VEC =0
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PSFE_a=0
PSFE_b=0
PSFE =0
CRIT=0
for w in range (3): #loop para varrer cada composicao
VEC += (comp3[k][w]*ve_el[w])/100 #soma parcial da VEC
if(PSFE_el[w]==0): #aqui, caso o elemento seja A (=0), iremos somar sua %
atbmica em PSFE_a
PSFE_a += comp3[K][w]
elif(PSFE_el[w]==1): #aqui, caso o elemento seja B (=0), iremos somar sua %
atbmica em PSFE_b
PSFE_b += comp3[k][w]
if(PSFE_b>PSFE_a): #Como usamos o PSFE minimo de A e B, tomamos o
menor dos dois
PSFE = 2*PSFE_a
else:
PSFE = 2*PSFE_b
if(6.88<VEC<7.84):
CRIT =25
if(PSFE>=45):
if(6.88<VEC<7.84):

CRIT =100
else:
CRIT =75

a[comp3[K][2], comp3[Kk][1], comp3[k][0]] = CRIT #Aqui acrescentamos as
composicdes ao dicionario juntamente com a informacéo
print(a) #se havera ou ndo fase sigma (CRIT=1 significa
gue ha fase sigma, CRIT=0 que néo)

a[0,0,0] = 100
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import ternary

figure, tax = ternary.figure(scale=100)

fontsize = 15

tax.right_corner_label("Mn", fontsize=fontsize, zorder=3)
tax.top_corner_label("Cr", fontsize=fontsize, zorder=3)

tax.left_corner_label("V", fontsize=fontsize, zorder=3)

# define os ticks do triangulo. podemos alterar tambem o seu tamanho

tax.ticks(axis="lbr', multiple=10, linewidth=0.5, offset=0.01, fontsize=8)

cb_kwargs = {'orientation’: 'vertical', '‘pad": 0.1, 'shrink’: 0.85}

tax.heatmap(a, 100, cmap="Greys", cbarlabel = r"Criterio de Tsai",
cb_kwargs=cb_kwargs)

tax.boundary(linewidth=2.0)

# desenha as linhas do triangulo interno
tax.gridlines(color="black", multiple=10, linewidth=0.5)
tax.clear_matplotlib_ticks()

tax.show()
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