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RESUMO

Ligas de alta entropia (LAE) s&o ligas que normalmente contém cinco ou mais
elementos principais em fragdes atdmicas que variam entre 5% e 35%. Apesar da
presenca de um grande nimero de componentes, as LAE geralmente apresentam
estruturas cristalinas simples, tais como cubicas de face centradas (CFC). A
caracteristica distintiva dessas ligas foi originalmente atribuida a alta entropia
configuracional associada a mistura de um grande numero de constituintes,
possibilitando a formacdo de solu¢cbes solidas simples. Desde entdo, esta nova
classe de ligas vem sendo extensivamente estudada, e tem atraido atencéo da
academia, sendo reportadas com muitas propriedades interessantes e, em alguns
casos, consideravelmente melhores do que as verificadas nos materiais
tradicionais, bem como: resisténcia ao desgaste, resisténcia em altas
temperaturas, elevada dureza, boa estabilidade térmica, boas caracteristicas de
resisténcia a fadiga e boa resisténcia a corrosdo. Pesquisas para potenciais
aplicacoes das ligas de alta entropia estdo utilizando o processamento
termomecanico envolvendo elevados niveis de deformacdes para refinar a
microestrutura dessas ligas, e a laminacéo a frio tem se mostrado a tecnologia
principal para melhorar a resisténcia dessas ligas. Partindo deste contexto, este
trabalho relata os efeitos da laminacdo a frio na microestrutura final e nas
propriedades mecanicas de uma LAE CrMnFeCoNi processada por conformacao
por spray e laminada a frio com deformac@es verdadeiras de 30, 50, 90 e 146%.
Os resultados apresentaram uma liga com excelente trabalhabilidade e exibiram
uma grande capacidade de endurecimento no trabalho em laminacdo a frio.
Verificou-se que na amostra em condicdo bruta de spray os grdos estao
aleatoriamente orientados e, durante a laminacédo a frio, as amostras indicaram
uma formacéao de textura do tipo {220}. Como efeito do trabalho a frio, ocorreram
as interacdes tipicas de Discordancia-Discordancia e outras interacdes de
Discordancia-Contornos de Maclas, com a maclacdo contribuindo
significativamente para o aumento de resisténcia mecéanica por conta dos
contornos extras introduzidos durante a maclacdo, fendmeno conhecido como

efeito Hall-Petch Dindmico. A liga de alta entropia CrMnFeCoNi na condi¢éo bruta
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de spray apresentou limite de escoamento de 319,0 MPa, limite de resisténcia a
tracdo de 671,7 MPa e alongamento de 43,6%. Ja a amostra com deformacao
verdadeira de 146% apresentou elevado limite de resisténcia e escoamento,
cerca de 1256 MPa, ao custo da ductilidade.

Palavra-chave: Ligas de alta entropia. Laminacdo a frio. Caracterizacao
microestrutural. Hall-Petch Dinamico.
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ABSTRACT
High-entropy alloys (HEAS) are defined as alloys that normally contain five or more
major elements in atomic fractions ranging from 5% to 35%. Despite the presence
of a large number of components, HEAs often show rather simple crystal
structures such as faces centered cubic (FCC). The distinctive feature of these
alloys was originally attributed to the high configurational entropy associated with
the mixing of a large number of constituents, allowing the formation of simple solid
solutions. Since then, this new class of alloys has been extensively studied, and
has attracted attention from academia, being reported with many interesting
properties. In some cases the properties may be considerably better than those
found in traditional materials, such as: good wear resistance, high temperatures
resistance, high hardness, good thermal stability, good fatigue resistance
characteristics and good corrosion resistance. Research for potential applications
of high entropy alloys are using thermomechanical processing involving high
deformation levels to refine the microstructure of these alloys and, cold rolling has
been shown to be the main technology to improve the strength of these alloys.
From this context, this work reports the effects of cold rolling on the final
microstructure and the mechanical properties of a CrMnFeCoNi HEA processed
by spray-formed and deformed to 30, 50, 90 and 146% of true strain. The results
presented an alloy with excellent workability and exhibited a large work hardening
capacity in cold rolling. The sample in as-sprayed condition is texture free and
during cold rolled, the samples indicated a formation of {220} type texture. During
cold rolling occurred the typical dislocation interactions dislocation-dislocation and
the other from dislocation-mechanical twin boundary interactions, with the twinning
contributing significantly to strain hardening because of the extra boundaries
introduced during twinning (i.e., the dynamic Hall-Petch effect). The LAE
CrMnFeCoNi in as-spray condition showed good results in terms of yield strength,
tensile strength and elongation, about 319,0 MPa, 671,7 MPa and 43,6%
respectively. The true strain sample of 146%, on the other hand, presented high

tensile strength and yield strength, about 1256 MPa, at the cost of ductility.

Keywords: High entropy alloys. Cold rolling. Microstructural characterization.

Dynamic Hall-Petch.



1. INTRODUCAO

As ligas metélicas convencionais, tais como superligas de niquel, ligas de
aluminio e acos, apresentam um componente principal e elementos de ligas em
teores menores que proporcionam incrementos de propriedades. Distinto a elas,
as ligas de alta entropia (LAE) sdo materiais multicomponentes com varios
elementos principais em propor¢des quase iguais. Este recente conceito de ligas
foi primeiramente introduzido por CANTOR et al. [1] e YEH et al. [2] em 2004 com
a liga equiatbmica CrMnFeCoNi. No trabalho de CANTOR et al. [1], apesar do
elevado niumero de componentes, a liga fundida por inducéo (lingote de apenas
10g) apresentou solidificagdo dendritica, formando uma solugéo solida simples
cubica de face centrada. A razdo pela qual um sistema multi-elementar € capaz
de cristalizar-se de modo monofasico é a contribuigdo da entropia configuracional
na energia livre total do sistema. Desde entdo, esta nova classe de ligas vem
sendo extensivamente estudada e tem atraido atencédo da academia [3], sendo
reportada com muitas propriedades interessantes e, em alguns casos,
consideravelmente melhores do que as verificadas nos materiais tradicionais,
bem como resisténcia ao desgaste [4], resisténcia em altas temperaturas [5],
elevada dureza [6], boa estabilidade térmica [7], boas caracteristicas de

resisténcia a fadiga [8] e, em geral, boa resisténcia a corroséo [9].

Pesquisas para potenciais aplicacfes das ligas de alta entropia estéo utilizando o
processamento termomecanico envolvendo elevados niveis de deformacbes e
recozimento para refinar a microestrutura dessas ligas e, consequentemente,
melhorar suas propriedades mecéanicas [10-12]. A laminacdo a frio tem se
mostrado a tecnologia principal para melhorar a resisténcia mecéanica das ligas
de alta entropia. TSAI et al. [13] relatou em sua pesquisa 0s resultados da
laminacdo e posterior recozimento da LAE AI0.5CoCrCuFeNi, e observou o
elevado aumento de resisténcia mecanica. O mesmo foi relatado por WANG et al.
[14], que observou, ap6s 80% de reducao por laminacao a frio, um aumento da
resisténcia a tracdo de quase duas vezes em relacdo a condigcdo como fundida.

Em geral, as LAE CrMnFeCoNi sdo produzidas por fusédo a arco elétrico ou fusédo



por inducdo, na qual os lingotes produzidos possuem microestrutura dendritica
com segregacado significativa [15-17]. Portanto, esses lingotes precisam de
tratamento térmico de homogeneizagéo para obter uma microestrutura de graos
equiaxiais, para uma posterior conformacédo mecanica. Sathiaraj et al. relatou em
[16] que a LAE CrMnFeCoNi produzida por fusdo a arco elétrico e homogeneizada
a 1100°C apresentou grdos com tamanho médio de 100 um; ap6s 80% de
reducdo e recozimento a 1200°C, o tamanho médio de grao foi reduzido para 75
pum. Usando uma LAE CrMnFeCoNi com Al e sem tratamento térmico, [18] relatou
gue, na condi¢cdo bruta de fusdo, a microestrutura exibia grédos dendriticos com
tamanho médio de 60 pym, microdureza com 150 HV e resisténcia a tracdo de 526
MPa. Apos reducéo de 70%, houve um aumento dessas propriedades para 370
HV e 1141 MPa, respectivamente. Na redugdo de 90%, foi obtida uma
microdureza de 401 HV e resisténcia a tracdo de 1479 MPa. De acordo com [19-
21], o aumento na resisténcia a tracao e dureza das LAEs ocorre principalmente
devido ao efeito Hall-Petch Dinamico. Como a formacdo de maclas mecanicas
envolve a criacdo de novas orientacfes, as maclas reduzem progressivamente o
caminho livre das discordancias, ou seja, introduz novas barreiras para a
movimentacdo das discordancias, resultando em um comportamento de

endurecimento do material.

Varias outras tecnologias de deformacéo plastica foram aplicadas a essas ligas,
tais como ECAP (Extrusdo Angular em Canal), HPT (Torcao sob alta pressao) e
forlamento multiplo, entre outros métodos especiais de processamento. No
entanto, os materiais fabricados por essas técnicas geralmente tém pequenas
dimensdes, o que limita bastante suas aplicacdes industriais. Portanto, o processo
de laminacédo é o mais comum e eficiente para a producédo de materiais de alta

resisténcia em dimensdes maiores [22].

Embora o aumento de resisténcia mecanica por laminacdo nas LAE ja esteja
confirmado, ainda existem lacunas inexploradas em nossa compreensao sobre o
efeito das altas deformacdes nessas ligas. Portanto, este estudo responde as
perguntas sobre o efeito da laminacéo a frio na evolucdo microestrutural e nas

propriedades mecéanicas da liga de alta entropia equiatdbmica CrMnFeNiCo,



incluindo trés pontos principais: (1) a evolugcéo da microestrutura e da dureza de
uma liga de alta entropia processada por spray sob altas deformacdes (2) como
o efeito Hall-Petch Dinamico afeta o endurecimento em ligas de alta entropia e (3)
como as maclas se comportam apos 146% de deformacéo verdadeira. Estudos
recentes sobre LAE CrMnFeCoNi [15-17, 21-27] mostraram a maclagéo até uma
deformacdo méaxima de 90%, o que deixa uma lacuna a ser explorada apos essa
deformacéo. Para responder a essas perguntas, o material foi caracterizado por
MEV em sua microestrutura bruta de spray e apés a laminacgéo a frio. Informacdes
sobre as discordancias e o comportamento dos maclas na liga de alta entropia
CrMnFeCoNi ap06s altas deformacgdes foram obtidas por TEM. A estrutura
cristalina e textura foram avaliadas por difracéo de raios-X. A microdureza Vickers

e ensaio de tracao foram utilizados para avaliar a resisténcia mecanica.

Os resultados mostraram que a amostra de liga CrMnFeCoNi obtida por
conformacao por spray apresenta graos equiaxiais com distribuicdo homogénea
de tamanhos. E essa liga permanece apenas uma unica fase da FCC apés a
laminacdo a frio. Durante as deformacfes, ocorreram as tipicas interacdes de
Discordancia-Discordancia e outras interagcdes de Discordancia-Contornos de
Maclas, com as maclas contribuindo significativamente para o aumento da
resisténcia mecanica devido aos contornos de alto angulo extras introduzidos

durante a maclacéo.



2. OBJETIVOS

A presente dissertacado de mestrado tem como objetivo:

e Investigar a evolucao da microestrutura e das propriedades mecanicas de uma
liga de alta entropia processada por spray em elevadas deformacdes.

e Investigar como o efeito Hall-Petch Dindmico afeta o endurecimento em ligas
de alta entropia.

e Analisar se a ha orientacdo preferencial mediante as deformacdes realizadas.

e Investigar como as maclas mecanicas se comportam em 146% de deformacgéao

verdadeira e como elas influenciam nas propriedades mecanicas desta liga.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Ligas de Alta Entropia

As ligas de alta entropia tém despertado a atencao de pesquisadores por todo o
mundo e séo consideradas como uma nova classe de metais que séo formuladas
de forma diferente das convencionais, onde ndo ha um elemento majoritario
principal, mas sim multiplos elementos em altas concentragdes. Em 2004, esse
conceito em metalurgia fisica obtido através das LAE foi introduzido por [1, 2].
Eles se basearam na teoria de que a alta entropia de mistura, relacionada ao
grande numero de elementos em concentragdes equiatdmicas, deveria estabilizar
uma unica fase em solucédo solida para estes metais. De acordo com YEH [28],
atualmente existem duas definicdes gerais para essa classe de liga: (i) baseada
na composigdo quimica: LAE séo ligas que contém pelo menos cinco elementos
principais em fracbes atdbmicas que variam entre 5% e 35%; (ii) baseada na
entropia configuracional: LAE séo ligas que apresentam entropia configuracional
(definida segundo a equacéo (1) maiores que 1,5R),

n

Asconf = —R X,-lnXi (1)

=1

sendo Xi a fragdo molar do iésimo componente, n 0 numero de elementos e R a

constante universal dos gases (8,314J/K mol).

Partindo desse conceito, uma liga equiatbmica em estado liquido ou em solucao

sélida regular, sua entropia pode ser calculada como na equacao (2) [28]:

T 1. 1 i SO ¢
AScony = —kinw = —R (—ln—+—ln—+-~+—ln-—)
o S (R R (| AR | |

(2)

1
AScony = —Rln; = Rin(n)



Com isso pode-se representar o numero de elementos constituintes principais
para ligas equiatdmicas em funcéo dos valores de entropia configuracional, como

na Tabela 1.

Tabela 1 — Numero de elementos constituintes em funcdo da entropia

configuracional [28].

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 |11 | 12 | 13

AS 069 | 1,1 | 1,39 | 1,61 | 1,79 | 1,95 | 2,08 | 22 | 2,3 | 2,4 | 2,49 | 2,57
R R R R R R R R| R |R R R

conf

A medida que o nimero de elementos constituintes aumenta, a entropia
configuracional das ligas também aumenta. Como definido a partir da entropia
configuracional, que ligas acima de 1,5R sdo consideradas ligas de alta entropia,
valores entre 1R e 1,5R caracteriza como meédia entropia e abaixo de 1R

equivalem as de baixa entropia.

Os pesquisadores MURTY e RANGANATHAN [29] afirmaram em 2014 que para
um elemento ser considerado principal, sua concentracdo atbmica deve ser acima
de 5%, pois, a partir da Equacédo (1) é possivel observar que um elemento em
concentragdo atdbmica de 5% promove apenas um aumento de 0,15R na entropia
de mistura, o que representa 10% do valor minimo requerido (1,5R) para que a
liga seja considerada de alta entropia. Esses autores também sugeriram, que néo
ultrapasse o numero de 13 elementos principais, e que devem variar entre 5 e 13
elementos, uma vez que acima de 13, a influéncia na entropia configuracional

torna-se cada vez menor ao ponto de nao agregar resultados significativos.

E importante ressaltar que os critérios para a definicdo de ligas de alta, média e
baixa entropia citados, sdo uma guia de orientacdo para estudos dessa classe de
materiais. MIRACLE et al. [30] evidencia que € duvidoso definir precisamente a
classificacdo das ligas da forma citada, devido ao fato de se basearem em
aspectos diferentes. Um exemplo seria uma liga de 5 elementos, que na forma

equimolar possui entropia configuracional de 1,61R. Entretanto, na composi¢céo



minima permitida (5% A, 5% B, 20% C, 35% D e 35% E), sua entropia de 1,36R
estaria classificada como média. Em razdo dessas questdes, os limites de
categorizacao de ligas de alta entropia ainda sao difusos [31].

De acordo com a termodinamica estatistica, a entropia configuracional refere-se
ao numero de diferentes possibilidades em que energia disponivel pode ser
misturada ou distribuida entre as particulas de um sistema. Nesse caso, a
entropia de mistura sempre serd sempre maior na regidao central dos diagramas
de fases. A entropia de configuragdo também aumenta com o numero de
diferentes componentes envolvidos no processo pois 0 niumero de microestados
possiveis agora é maior. A entropia de mistura tem contribuicdo de 4 fatores
(configuracao, vibracional, dipolo magnético e eletronica), porém a entropia de
configuracdo é a dominante e por iSso é usada para representar a entropia de
mistura. YEH [32] também estabeleceu os quatro efeitos principais que estes
materiais apresentariam: O efeito da alta entropia de mistura (solucdes solidas de
fase unica); Distorcdo da rede cristalina, devido a mistura de elementos com
diferentes raios atdémicos; Difusdo lenta e; Efeito “cocktail”, relacionada a
diversidade de propriedades que poderiam ser encontradas nesses novos

materiais.

3.2 Os quatro efeitos principais atuantes nas Ligas de Alta Entropia

Devido ao numero de elementos majoritario, essas ligas possuem efeitos
diferentes das ligas comuns e o entendimento desses, torna-se fundamental no
estudo da composicdo e processos [29]. Quatro efeitos principais sao
frequentemente usados para descrever essas ligas, sdo eles: efeito da alta

entropia; o efeito de distor¢do da rede; difuséo lenta; e o efeito coquetel [32].



3.3 Efeito da alta entropia

Ligas de alta entropia apresentam um grande numero de componentes, com
estruturas distintas, o que poderia resultar em microestruturas complexas. Porém
as LAE geralmente apresentam estruturas cristalinas simples, tais como cubicas
de face centradas [1]. Isso ocorre, porque a entropia configuracional
extremamente elevada observada nessas ligas tende a promover a solubilidade
sélida completa entre os elementos, prevenindo a formacdo de compostos
intermetélicos e fases elementares [1, 2].

Nos estudos de MIRACLE et al. [30] foi avaliado o efeito da elevada entropia na
fracdo de compostos suprimidos no qual N € o nimero de elementos presentes

na liga. Os resultados séo mostrados na figura 1.
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Figura 1: Capacidade da elevada entropia configuracional em suprimir a formag&o de compostos
intermetélicos. Adaptado de [30].

A analise do grafico sugere que cerca de 10% a 15% das fases intermetalicas sdo
estaveis em ligas binarias e podem ser desestabilizadas para as LAE a 300K.
Além disso, a medida que a temperatura € aumentada, mais relevante € a fracéo

de compostos que vao sendo suprimidos para as LAE, pois o efeito da entropia



aumenta com o aumento da temperatura. O que para ligas binarias necessitaria
de 1500 K para comecar a diminuir a fragdo dos compostos intermetalicos, para
as LAE necessitaria apenas de 400K.

Segundo [30] existe um erro no valor minimo de + 5% devido ao método Miedema
usado para fornecer AHmix, no entanto, esta analise d4 uma expectativa geral
para a probabilidade de os compostos serem suprimidos em LAE. Os autores
mencionam também que esses resultados sdo consistentes para o estudo da
estabilidade da liga CrMnFeNiCo.

3.4 Efeito da distorcdo severa da rede

A rede cristalina das ligas de alta entropia € composta por atomos diferentes por
causa da diversidade de elementos principais presentes na liga (figura 2). Cada
atomo estad cercado por outro atomo diferente de si, com diferentes raios
atdbmicos, energias de ligacdo e tendéncias da estrutura cristalina que geram um

deslocamento dos sitios atbmicos, causando uma deformacao na rede [28].
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Liga de alta entropia

Figura 2: Distor¢éo severa da rede cristalina provocada pela diferenca de tamanho atémico e de
energias de ligacdo. Adaptado de [28].

A distorcdo observada na rede cristalina exerce grande influéncia sobre as

propriedades gerais da liga, além de reduzir o efeito da temperatura sobre as
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mesmas [33]. Esta influéncia foi relatada pelos autores [29], no qual afirmam que
a dureza e a resisténcia mecanica tendem a elevar-se devido ao endurecimento
por solucdo sélida existente na estrutura severamente distorcida. Da mesma
forma [5, 30] relataram que ha aumento da dureza, como também reducédo de
condutividade elétrica e térmica, isto devido ao espalhamento de elétrons
provocado pela distor¢do da rede, o que reduz a contribuicdo dos elétrons para a
condutividade térmica. No que diz respeito ao efeito da temperatura, YEH [32]
escreveu que todas as propriedades se tornam praticamente insensiveis a
variacao de temperatura, ja que a vibracdo térmica se torna pequena comparada

a distorcao severa da rede.

3.5 Efeito da difusao lenta

A cinética de difusdo lenta em ligas de alta entropia esta associada diretamente
com o efeito da distor¢céo severa da rede. A distorcao limita o movimento atémico,
gue resulta em uma taxa de difusédo limitada. Em um metal puro ou em ligas em
solucéo solida comum, os atomos percorrem por sitios de potencial energético
aproximadamente iguais, o que ndo ocorre em LAE. A configuracdo nao uniforme
gera caminhos preferenciais e aprisionadores temporarios, dificultando a difusdo
[34, 35]. Afigura 3 apresenta a comparacao da energia potencial em ligas comuns

e nas de alta entropia.

Elemento puro

AN NINI NI NSNNINS

Energia

Caminho difusional

Figura 3: Representacdo esquematica da variacdo de energia potencial durante a difuséo [34, 35].
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TSAIl et al. [36] publicaram valores medidos para coeficientes de auto-difusdo em
LAE. Eles examinaram a difusdo de cada elemento da liga CrMnFeCoNi, e foi
observado que as energias de ativacdo eram universalmente maiores do que em
ligas binarias CCC e acos austeniticos. Entretanto h4 casos de formacdo de
precipitados em ligas fundidas e resfriadas rapidamente, 0 que mostra que a
difusdo ndo necessariamente € lenta. Cuidado € necessario quando se relaciona
formacado de precipitados com difusividade, pois gradientes de concentracéo e

potenciais quimicos influenciam no movimento de atomos na liga [34].

3.6 Efeito coquetel

O termo coquetel é utilizado para descrever a mistura de elementos majoritarios
gue ocorre nas ligas de alta entropia e enfatizar o aprimoramento das
propriedades destas. Esse efeito indica que propriedades inesperadas podem ser
obtidas através da combinacéo de multiplos elementos em uma liga, propriedades

gue nao sado obtidas em ligas baseadas em um unico elemento principal [29].

Apesar de sua grande tendéncia em possuir microestrutura monofasica, ligas de
alta entropia podem apresentar mais de uma fase, dependendo de sua
composicdo e rota de processamento. Assim como em qualquer liga metalica,
suas principais propriedades séo ditadas pelas fases que a constituem, através
do efeito da morfologia, distribuicdo, contornos e propriedades dessas fases [33].
Cada fase consiste em uma solucao sélida multielementar, que pode ser definida
como um compaosito se analisada em escala nanométrica. As propriedades desse
composito sdo regidas ndo somente pelas propriedades basicas de cada
elemento, mas também pela interacdo entre 0s mesmos e pela distorcdo severa
da rede. De maneira geral, o efeito coquetel vai desde a escala atbmica, através
do efeito de compdésito multielementar, até a escala micrométrica, pelo efeito de
multifases [28, 29]. Estes autores salientam também que o efeito coquetel
promove elevada magnetizacdo, boa plasticidade, elevada resisténcia mecéanica

e elevada resisténcia elétrica.
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Dentre todas as propriedades relatadas em artigos cientificos até o momento,
talvez o comportamento mecéanico das LAE seja o que as tornam atrativas, porém
nao estdo limitadas a isso. Ligas de alta entropia apresentam alta tensdo de
escoamento, comparavel as melhores ligas comerciais, e tenacidade a fratura
ainda ndo superada por outros materiais, como foi reportado por [37]. As Ligas de
alta entropia mostram, em alguns casos, consideravel ductilidade e manutencéo
da resisténcia mecanica em elevadas temperaturas, o que as tornam otimas
candidatas para concorrer com superligas de niquel na fabricacéo de turbinas de
alta temperatura. Também foi reportado que as ligas CoCrFeNi e CoCrFeMnNi
apresentam um incremento na tenséo de escoamento e na tenséo de ruptura em
baixas temperaturas (-260 °C) sem perda consideravel de ductilidade, o que as
torna interessantes para aplicacdes criogénicas. E, por fim, elevada resisténcia a
corroséo superando ligas de aco inoxidavel e titanio. No geral, as LAE sao
reportadas com muitas propriedades consideravelmente melhores do que as
verificadas nos materiais tradicionais, bem como; resisténcia ao desgaste [4],
excelente resisténcia em altas temperaturas [5], elevada dureza [6], boa
estabilidade térmica [7], boas caracteristicas de resisténcia a fadiga [8] e em geral
boa resisténcia a corroséo [9], dessa forma, novos fendmenos, novas teorias e

novas aplicacdes podem ser explorados.

Outro fato interessante de ligas multicomponentes é a possibilidade de explorar
diversas novas composi¢cfes. Se considerarmos o0os 67 elementos metélicos
estaveis da tabela periddica chegaremos a milhdes de possibilidades para ligas
com 3, 4, 5 ou 6 elementos principais. ISso mostra que a perspectiva de novos
materiais que possam ser explorados no futuro é quase ilimitada e, com eles, ha

uma diversidade de propriedades que poderao atender a demandas especificas.

3.7 Ligas de alta entropia CrMnFeCoNi

Com uma nova abordagem de projeto de liga, ligas de alta entropia (LAE) tém

sido estudadas ativamente desde que Yeh e Cantor definiram os primeiros
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conceitos de LAE e multicomponentes. Para uma liga convencional, a estratégia
do projeto geralmente se baseia em um elemento principal como matriz e outros
elementos menores como aditivos. No entanto, com o surgimento da LAE abriu-
se um novo paradigma para o design de materiais, nos quais as ligas contém
cinco ou mais elementos principais com cada concentracao entre 5 e 35 at.% [28,
32] . Os autores [3, 28, 29, 32] resumiram 0s quatro principais efeitos das LAE:
efeito de alta entropia, efeito de difusdo lenta, efeito de distor¢cdo severa da rede
e efeito de coquetel. Com composicdo apropriada, as LAE podem possuir
excelente desempenho em vérias areas, como alta resisténcia [38], boa
ductilidade [39, 40], alta resisténcia a desgaste [41] , corrosdo [42] e oxidagao
[43]. Numerosos sistemas de LAE foram investigados; Sistemas de liga a base de
FeCoNi com elementos de liga adequados, como Cr, Mn, Ti, V, Cu, Al, Mo e Nb,

foram os mais amplamente estudados [30].

A perspectiva para desenvolvimento destas ligas € alcancar propriedades
mecanicas elevadas, compativeis com a composi¢cao quimica disponivel, e com
isso abrir campos de aplicagcbes com alto valor agregado. Com o intuito de se
tornarem potenciais substitutos para as ligas metalicas convencionalmente
usadas, propriedades como elevada resisténcia mecanica, elevada resisténcia a
fratura e ductilidade, associadas a baixa densidade, devem ser atingidas. As ligas
metalicas que atingem essas propriedades atualmente sdo principalmente ligas

de aluminio, ligas de titanio e superligas de niquel [33].

O estudo de ligas de alta entropia compostas pelos elementos Co, Cr, Cu, Fe, Mn
e Ni estdo sendo amplamente impulsionado ao longo desses anos. Dentre os
sistemas de LAE estudados até o momento, o sistema CrMnFeCoNi, proposto
inicialmente por CANTOR et al. [1] e YEH etal. [2], ainda recebe a maior atencéo
dentre elas [15, 23-25, 27, 35, 44-52].

A liga equiatbmica CrMnFeCoNi apresenta estrutura Unica, clUbica de face
centrada (CFC) e pesquisas a partir dessa liga ja relataram diversas propriedades
mecanicas interessantes, até mesmo incomuns ao se relacionar com ligas
tradicionais. Foi encontrado que esta liga mostra aumento simultaneo no limite de

escoamento (LE), no limite de resisténcia a tragdo (LR) e ductilidade a medida
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gue a temperatura do teste de tragédo diminui [17, 39]. Um estudo recente indicou
gque uma LAE CrMnFeCoNi exibe excepcional tolerancia a danos e excelente
tenacidade a fratura a temperatura ambiente, que se torna ainda melhora em
temperaturas criogénicas [24, 37]. Mesmo assim, comparado com a maioria dos
materiais metdlicos estruturais, a LAE FeCoCrNiMn, especialmente a liga
homogeneizada, geralmente mostra um LE relativamente baixo [53]. Neste ponto,
isso limita sua implementacdo imediata, principalmente para aplicacbes

estruturais praticas.

O refinamento de grdos tem um efeito profundo nas propriedades mecanicas
finais. Estd provado que materiais de grdos ultrafinos (UFG) preparado por
deformacéao plastica severa convencional (SPD) exibem excelente desempenho
mecanico [54-56]. Nas ultimas décadas, os métodos de SPD atrairam muita
atencao na fabricacdo de materiais de gréos finos. Varias tecnologias SPD foram
desenvolvidos, como Extrusdo Angular em Canais Iguais (ECAP), tor¢ao sob alta
pressao (HPT) [57], mdultiplos forjamento e outros meétodos especiais de
processamento [58]. Schuh et al. [59] relataram que LAE FeCoCrNiMn
nanocristalinas preparadas por HPT possuem uma alta resisténcia a tracéo e
dureza de 1950 MPa e 520 HV, respectivamente, mas a custo de uma baixa
ductilidade. Shahmir et al.[53, 60] processaram uma LAE FeCoCrNiMn de gréos
ultrafinos por ECAP, mostrando que o LR atinge 990 MPa com um alongamento
de aproximadamente 35% depois de quatro passes. Porém, materiais com graos
ultrafinos fabricados por técnicas de SPD, como HPT e ECAP, geralmente tém
pequenas dimensdes, o que limita muito suas amplas aplicacdes industriais. O
processo de laminacdo é o mais comumente usado e eficaz para produzir
materiais de gréos na forma de chapas e blocos. Foi relatado que o método de
laminacéo a frio foi usado com sucesso para refinar a estrutura de graos nas LAE
[11, 14-18, 21, 22, 26, 61-64]. A maioria destes estudos estdo focados na
evolucdo da microestrutura e textura durante o recozimento de LAE produzidas
por laminacéo a frio [11, 16, 26, 61, 62]. Mas mesmo assim, uma atencdo muito
limitada foi dada em relacdo aos estudos de laminacdo a frio desta LAE
CrMnFeCoNi, pois a grande maioria das investigacdes desta LAE foram com

deformacdes inferiores a 90%. Até o momento, poucos experimentos foram
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realizados para investigar sistematicamente a evolucdo da microestrutura e
propriedades mecanicas durante deformacdes maiores e durante o recozimento
pos-deformacdo dessas ligas FeCoCrNiMn produzidas por laminacdo a frio

severa.

Estudos de GLUDOVATZ et al. [37] demonstraram que a liga CrMnFeCoNi
apresenta limite de resisténcia a tracdo acima de 1GPa e tenacidade a fratura
acima de 200MPa.m*2. Além disso, 0s autores mostraram que as propriedades
mecanicas desta LAE s&o consideravelmente melhoradas em temperaturas
criogénicas. A figura 4 (a) mostra a microestrutura da liga CrMnFeCoNi composta
por uma solucéo sélida simples CFC, e a figura 4 (b) apresenta as curvas de
tracdo da mesma liga a 293K, 200K e 77K. Os autores atribuem o aumento de
propriedades mecanicas com a diminuicdo da temperatura a transicdo do
mecanismo de deformacao de escorregamento planar de deslocacgdes, ativo em
temperatura ambiente, para deformacéo por nanomaclagem mecanica que deve
ocorrer em baixas temperaturas, o que também foi confirmado por LAPLANCHE
et al. (2016) em analises similares realizadas com 77K e 293K. Otto et al. [17]
investigaram a influéncia da temperatura na microestrutura e nas propriedades de
tracdo de LAE com uma reducdo na espessura de ~ 87%. Wani et al. [65]
produziram uma LAE eutética UFG AICoCrFeNiz1 laminando a frio com uma
reducdo de 90% na espessura, mostrando um grande aumento de resisténcia
mecanica. Esta evolugcdo nas propriedades mecanicas esta ligada aos

mecanismos de deformacéo dessas ligas.
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Figura 4: Microestrutura e propriedades mecéanicas da LAE CrMnFeCoNi. (a) Solugédo solida
simples, CFC; e (b) Tensao de escoamento, limite de resisténcia a tracdo e alongamento até a
fratura [37].

O escorregamento de discordancias em planos cristalograficos definidos é o
mecanismo que rege a deformacao na maioria dos acos e ligas. Dessa maneira,
ocorre uma alteracdo na forma do material, sem mudar sua estrutura cristalina ou
volume. A densidade de discordancia em uma liga aumenta com a deformacao
ou com o encruamento, devido a multiplicacdo de discordancias ou a formacéo
de novas discordancias. Com o aumento das discordancias, a distancia média
entre uma discordancia e outra diminui e uma discordancia dificulta 0 movimento
da outra. Essa dificuldade em promover o movimento de discordancias reflete em
um aumento da resisténcia mecéanica do material. Desta forma, a tensdo imposta

necessaria para deformar o material, aumenta com o aumento do trabalho a frio.
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Uma representacdo clara do aumento da densidade de discordancias com o
aumento da deformacédo € mostrada na figura 5, retirada o trabalho de [24]. Esta
sequéncia de micrografias em MET mostram a evolucdo da densidade de
discordancias da LAE CrMnFeCoNi A 293 K E 77 K, respectivamente. Observe
gue todas as micrografias da figura 5 tém a mesma escala e as mesmas
condi¢cOes de direcdes, ou seja g ¥4 (111), conforme indicado pelas setas pretas
nos cantos inferiores direito das micrografias. Nos estudos de [24] foram
investigados a evolugdo microestrutural e mecanica apenas até deformacodes
verdadeiras de 20%. Os niveis de deformacao verdadeira sdo mostrados no canto
superior de cada micrografia. De acordo com os autores, deformacdes maiores
resultam em maiores densidades de discordancias e, eventualmente, essas
discordancias podem se reorganizar em estruturas celulares a partir de

deformagdes maiores que 20%.
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Figura 5: Micrografias de MET mostrando a evolugdo da densidade de discordancia com o

aumento da deformacé@o em 293 K e 77 K. Adaptado de [24].
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A relagédo entre o movimento de discordancia e o comportamento mecénico é
essencial para entender os mecanismos de endurecimento dessas ligas. Uma vez
gue a deformacédo plastica corresponde ao movimento de grandes nameros de
discordancias, a capacidade de um material de se deformar plasticamente
depende da capacidade das discordancias se moverem. Com isso, a resisténcia
mecanica do material pode ser aumentada com a reducdo da mobilidade das
discordancias; isto €, maiores forgcas mecénicas seréo requeridas para iniciar a
deformacdo plastica. Por outro lado, quanto mais desimpedido estiver o
movimento das discordancias, maior serd a facilidade com a qual um metal pode

se deformar, consequentemente, mais macio e menos resistente ele se torna.

Porém, nas ligas de alta entropia, assim como nos acos TWIP, a maclacao
induzida pela deformacgéo plastica reduz gradualmente o caminho livre efetivo
para a movimentacédo das discordancias, provocando, de acordo com a figura 6a,
o chamado efeito “Hall-Petch Dindmico” [19]. Com o0 aumento da tenséo durante
a deformacao, a fracdo volumétrica das maclas aumenta de forma continua e os
graos sao subdivididos em unidades menores. Dessa forma, o efeito “Hall-Petch
Dinamico” pode ser considerado eficaz na promocédo de um refinamento da
microestrutura dessas ligas. Em figura 6b € possivel visualizar as discordancias
entre as maclas [66] e em figura 6¢ mostra uma investigacdo em MET, no qual a
esquerda tem-se uma imagem das maclas em campo claro (BF), ao centro tem-
se imagem em campo escuro (DF) e a direita o respectivo padrdao SAD mostrando
0s spots da macla e da matriz na LAE CrMnFeCoNi com deformacéo verdadeira
de 16% [24].
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a)

Discordancias Macla

Figura 6: Em (a) esquema do Efeito “Hall-Petch Dinamico” [19]. Em (b) discordancias entre as
maclas mecéanicas dentro de grdos CFC [66] e em (c) micrografias TEM mostrando o
comportamento das maclas em imagens de campo claro enquanto no meio, imagens de campo
escuro com padrées SAD a direita, mostrando os spots de difracdo das maclas e da matriz. O
Spot de difracdo circulado em vermelho no padrdo SAD foi utilizado para obter as imagens do
campo escuro. Os retangulos tracejados na coluna esquerda delineiam areas que sao ampliadas
na coluna do meio [24].

A formacdo de maclas mecanicas envolve a criacdo de novas orientacdes
cristalogréficas e, consequentemente, reduz de maneira progressiva o0 movimento
das discordancias, resultando em maior encruamento do material. Para cada
estrutura cristalina existe uma direcdo definida em um plano cristalogréafico
especifico segundo os quais a maclacdo ocorre. Nao se sabe se existe uma
tensao resolvida de cisalhamento critica para a maclacao. Entretanto, a maclagéo
ndo € um mecanismo de deformac¢do dominante nos metais que possuem muitos
sistemas possiveis de deslizamento, ocorrendo geralmente quando os sistemas
de deslizamentos sdo restritos ou quando, por algum motivo, a tensdo de
cisalhamento critica é aumentada, tornando a tensado para a maclacao inferior a
tensdo necessaria para o deslizamento. Isso explica a ocorréncia de maclacéo
em baixas temperaturas ou em altas taxas de deformacédo nos metais CCC e CFC

ou nos metais HC com orientacdo desfavoravel ao deslizamento basal [67]. Em
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relacdo a energia de falha de empilhamento (EFE) intrinseca no fenbmeno acima,
[19, 68] concluiram que o mecanismo de deformacao do aco TWIP e outros CFC,
em baixa deformacé&o, pode ser considerado como sendo deslizamento planar e
formacédo de amplas falhas de empilhamento atbmico, e que a maclacgéo é ativada
juntamente com os planos de escorregamento. Portanto, o inicio da maclagéo

requer multiplos deslizamentos no interior dos gréos deformados.

O grande desafio na producdo dessas ligas surge da dificuldade de fabricacéo
por processos de fundicdo convencionais devido a alta tendéncia de segregacéo,
resultando em longos tempos de tratamento térmico em altas temperaturas para
homogeneizac¢ao. Devido a isso, na maioria das publicacbes sobre LAE, as ligas
CrMnFeCoNi tem sido produzida em amostras com baixo peso, da ordem de
gramas. Geralmente sdo obtidos pequenos lingotes processados por fusédo a arco
elétrico ou fusdo por inducédo a partir de elementos de alta pureza, os quais
exibiam segregacédo dendritica significativa (figura 7), precipitados de Oxidos
(figura 8) e porosidade [37, 59, 69-72].
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Figura 7: Micrografias M.O. nas sec¢fes longitudinal com: (a) 0%, estrutura bruta de fuséo e (b)
70% reducgédo por laminacéo a frio. No qual GB indica o contorno de gréo, DR: dendrita e IR:
interdendrita. Adaptado de [18].
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Figura 8: (a) Micrografia MEV-BSE da liga de alta entropia CrMnFeCoNi em uma amostra bruta
de solidificacdo de 10 g de peso, fundida a arco elétrico e resfriada a agua. A imagem mostra
variagdes de composicao devido a solidificacdo dendritica e 6xidos dispersos como particulas
escuras. (b) Microestrutura da LAE CrMnFeCoNi laminada e recristalizada com graos que se
tornaram equiaxiais apés a homogeneizacado e a presenca das centenas de inclusées de oxido.
(c) Aspecto da fratura da LAE com a presencga dos Oxidos. A falha pode ser associada com a
reducéo da ductilidade provocada pelos 6xidos ,ricos em Cr e Mn, e suas coalescéncias [27].
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3.8 Conformacéo por Spray

O processo de conformacgédo por spray vem despertando interesse nos ultimos
anos devido as vantagens de obtencdo de microestrutura refinada e sem
macrosegregacoes [73]. A conformacao por spray, mostrada na figura 9 consiste
em uma técnica avancada de processamento de materiais metalicos que ocorre
em duas etapas: atomizacdo e deposicao. Neste processo, um fluxo de metal
fundido € atomizado por jatos de gas (usualmente, N2 ou Ar) de alta velocidade
gerando um spray de goticulas atomizadas que posteriormente sdo depositadas
em um coletor [74]. As vantagens metallrgicas derivadas deste processo sao
extensivamente documentadas [75, 76]. Essas vantagens advém da rapida
solidificacdo das goticulas atomizadas a gas durante o “vd0” e ap0s a deposicao
sobre um substrato formando um depdsito crescente. Segundo CUI et al. [74] os
materiais formados séo caracterizados por: (1) eliminacdo de macrossegregacao;
(2) estruturas refinadas de graos equiaxiais; (3) refinamento dos precipitados da
fase primaria; (4) oxigénio baixo conteudo; (5) melhor capacidade de trabalho a

quente.
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Figura 9: Representacdo esquematica do processo de conformacao por spray. Adaptado de [74].

Varios autores citam também exemplos de outras ligas produzidas com sucesso
pelo processo de conformacéo por spray, tais como ligas de aluminio [77], acos
ferramentas [78], acos inoxidaveis [79, 80], superligas de niquel [81] e ferros

fundidos brancos com alto teor de cromo [82].
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4  MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Para o desenvolvimento desta pesquisa, foi adquirido amostra de liga de alta
entropia CrMnFeCoNi de composi¢cdo equiatdmica, processada pela técnica de
conformacdo por spray no laboratério de fundicdo do Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de S&o Carlos. Vale ressaltar
gue, até o momento, ndo ha relatos na literatura da caracterizacdo desta LAE
conformada por spray apos laminacdo. A liga foi processada por spray com
temperatura de vazamento de 1600 ° C. A pressao de atomizacao era de 0,5 MPa
com uma razdo massica gas-metal de 2,4 (RGM). A matéria-prima utilizada foi
cromo, cobalto, niquel e manganés com uma pureza minima de 99,9% em peso

e um aco inoxidavel AISI 316 L. A composicdo quimica do AISI 316L é

apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. Composicao quimica do aco AlSI 316 L usado como matéria-prima
para o LAE CrMnFeCoNi.

%C %Si %Mn %Cr %Ni %S %P %Mo
0,03 0,402 1,78 16,00 10,00 0,031 0,039 2,00
%Nb %W %Co %Cu %V %Ti %Fe

0,004 0,048 0,163 0,336 0,056 0,011 | Balance

A amostra produzida por conformacado por spray, de massa 2Kg, foi cortada em
seis chapas para sua conformacdo mecanica, conforme mostra a figura 10.
Portanto, pequenas chapas com dimensfes de 60 mm (comprimento) x 20 mm
(largura) x 15 mm (espessura) foram obtidas. As seis chapas cortadas foram
posteriormente esmerilhadas utilizando o Moto Esmeril 5” modelo ME-5 com a

finalidade de remover defeitos superficiais que, por ventura, possam existir na
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superficie das amostras como também de retirar todas as arestas que poderiam

concentrar tensdes durante os passes de laminagéo.

2cm

Figura 10: Amostra em cortes da liga CrMnFeCoNi processada pela técnica de conformacgao por
spray.

4.2 Laminacéo a frio

ApoOs o processo de esmerilhamento, as amostras foram laminadas a frio, ao
longo do sentido longitudinal, no laminador Frohling com diametro de cilindro de
140 mm, presente no Laboratorio de Conformacdo Mecéanica do Departamento
de Engenharia Metallurgica da Universidade Federal de Minas Gerais (Demet-
UFMG), obtendo-se deformacdes verdadeiras de 30% (CR30), 50% (CR50),
90%(CR90) e 146% (CR146). Cada deformacéo foi realizada utilizando pequenas
reducdes de espessuras em cada passe. Um minimo de 6 passes foi usado para
0 CR30 e um maximo de 20 passes foi aplicado para o CR146. Na figura 11 é
apresentado a amostra no estado como fundido e com deformacgdes de 50 e 90%

respectivamente.
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lcm

Figura 11: Amostra no estado sem deformacdo e com deformacdes de 50% e 90%,
respectivamente.

4.3 Caracterizacdo microestrutural e mecanica

A caracterizacdo das amostras foi realizada por meio das técnicas de Difracao de
Raios-X (DRX), Microscopia Otica (M.O), Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) via Elétrons Secundarios (SE) e via Difracdo de Elétrons Retroespalhados
(EBSD), Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET), Microdureza Vickers e

Ensaio de Tracao.

4.3.1 Andlise por Difracdo de Raios-X

Os ensaios de DRX foram realizados no departamento de Engenharia Metallrgica
e de Materiais da UFMG, com a finalidade de caracterizar a presenca das fases,
bem como o parametro de rede apds as diferentes deformacdes. As amostras
foram cortadas em uma dimensédo de 2x2cm, lixadas com lixas de grana de 300,
400, 600, 1200, 2000 e 4000 passando posteriormente ao polimento em panos
com pasta de diamante de 4um e 3um e lavadas com agua. As analises foram
realizadas em um difratbmetro Philips-PANalytical Empyrean, com as seguintes
condicdes: radiacdo Cu Ka (A=1,5406A) com varredura de 10 a 120°, e variacéo

do angulo de 0,02° a cada 1s.
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4.3.2 Andlise por Microscopia Otica

Para a caracterizacdo microestrutural por microscopia 6tica, as amostras foram
cortadas, embutidas a frio e preparadas por lixamento e polimento utilizando lixas
de grana de 100, 300, 400, 600, 1200, 2000 e 4000 passando posteriormente ao
polimento em panos com pasta de diamante de 4um, 3um e 1uym. Para revelar a
microestrutura, realizou-se ataque quimico por imersdo com reativo agua régia,
uma solucéo de &cido nitrico e &cido cloridrico em proporcao de 1:3, durante 25s.
Subsequentemente, as amostras foram lavadas com agua, alcool e secada ao ar
guente. As amostras foram analisadas nas secfes transversal, longitudinal e
sentido da laminacao. Utilizou-se o microscopio 6tico da marca LEICA equipado
com uma camera digital com resolucdo de 640 x 480 pixels e software analisador

de imagens Leica MW.

4.3.3 Andlise por Microscopia Eletronica de Varredura

Para a analise microestrutural através de elétrons secundarios, as amostras foram
previamente lixadas com uma sequéncia de lixas de 100 a 4000, passando
posteriormente ao polimento em panos com pasta de diamante de 4um, 3um e
1um e, em seguida, atacadas com reativo agua régia por 25s. O microscépio
eletronico de varredura utilizado é da marca FEI modelo INSPECT S50. Para a
determinacdo de composicdo das amostras, um sistema de energia dispersiva
(EDS), acoplado ao MEV, foi utilizado. O equipamento é da marca EDAX, modelo
Genesis, pertencente ao Departamento de Engenharia Metallrgica e de

Materiais.

4.3.4 Andlise por EBSD

A preparacdo das amostras para determinacdo da textura por EBSD seguiu 0
mesmo procedimento até o polimento com pasta de diamante de 1um.

Subsequentemente, as amostras foram polidas em solugcédo contendo 10mL de
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Lubrificant Blue (DP) e 30mL silica coloidal de 0,05um por 24h na politriz. As
analises foram realizadas com um microscopio eletrénico de varredura da marca
FEI, modelo Inspect S50, equipado com detector EBSD (Electron backscatter
diffraction), do Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do DEMa-UFSCar.

4.3.5 Analise por Microscopia Eletrénica de Transmisséo

Para as analises por microscopia eletrénica de transmisséo, as amostras foram
preparadas em um FIB equipado com um duplo feixe (feixe de elétrons e feixe de
ions de galio), equipamento Quanta FEG 3D FEI. Inicialmente a superficie da
amostra a ser retirada foi protegida com um depasito de platina, usando feixe de
elétrons a tensédo de 20kV e corrente de 0,84nA. Posteriormente foi feito um
desbaste grosso (“regular cross section”) de 22um de comprimento, 10um de
largura e 8um de profundidade, usando ions de galio a 20kV e 15nA. Afinamento
da lamela (“cleaning cross section”) foi realizado diminuindo a corrente para
1,1nA. Posteriormente a amostra foi cortada e fixada na grade para TEM usando
novamente o depdsito de platina. O esquema da preparacdo por FIB da liga
estudada pode ser visualizado na figura 12. Finalmente a amostra foi afinada até
uma espessura menor de 100 nm, usando feixe de ions de galio a 5kV e 70pA.
Nesse estagio a amostra esta pronta para ser observada no TEM (Microscopio
Eletrénico de Transmissdo Tecnai G2-20 - FEI SuperTwin 200 kV). Imagens de
campo claro (BF), imagens de campo escuro (DF) e padrdes de SAED (area
selecionada de difracdo de elétrons) foram registradas usando um microscoépio
eletrénico de transmissdo (MET, Tecnai G2-20 - FEI SuperTwin 200 kV). Todos
0s mapas de orientacdo foram registrados com o uso de ACOM - Mapeamento
cristalogréfico e de orientacdo automatico para TEM, sob um sistema ASTAR de
nanomegas. O ASTAR € um Sistema de indexacdo e mapeamento de fases
automatico desenvolvido para microscépio de transmisséo.Ele é um sistema ultra
rapido que pode realizar uma aquisicdo entre 5 a 10 min em uma area de 5x5

microns (500x500 pontos) com a camera CCD dedicada. Quando combinado com
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0 sistema de precessao permite a obtencéo de mapas de orientagéo e de fases

com extrema preciséo.

Figura 12 Imagens da sequéncia de preparacdo das amostras para TEM, usando FIB.

4.4 Ensaios mecanicos

Com o intuito de avaliar as propriedades mecanicas das amostras ap6s a
laminacdo a frio em diferentes deformacbes, foram realizados ensaios de
microdureza e ensaios de tracdo. O ensaio de microdureza foi realizado em todas
as amostras conforme a norma ASTM E384(42). Em cada amostra foram
realizadas dez medidas de dureza ao longo da espessura na sec¢éo longitudinal,
utilizando-se a escala Vickers. Os ensaios foram realizados com carga de 500gf

e tempo de penetragdo de 15 segundos em um microdurdmetro da marca Future
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Tec FM 700. Os ensaios de tracao foram realizados em corpos de prova (CP) de
tamanho reduzido, cujas dimensfes estdo apresentadas na figura 13. Os CP’s
foram usinados a partir do depdsito conformado por spray e a partir das amostras
laminadas de 146% da liga CrMnFeCoNi. Os ensaios de tragédo foram realizados
com uma velocidade de 0,022 mm/s e o alongamento (%Al4D) foi medido com o

auxilio de um extensdémetro.
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Figura 13: Dimensdes do corpo de prova de tragéo.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise da Difracdo de Raios-X

A figura 14 mostra os padrdes de difracao de raios-X da liga conformada por spray

no estado como fundida e em quatro condi¢cbes de deformagé&o. Apenas a fase
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CFC foi detectada em todas as condi¢des; sem apresentar nenhum pico referente
a segundas fases. Esses resultados confirmam que, em geral, as ligas
conformadas por spray CrMnFeCoNi sdo compostas principalmente por uma fase
CFC. A amostra na condicao bruta de spray néo possui orientacao preferencial,
conforme o esperado, devido aos mecanismos de solidificacdo da conformacao
por spray [80]. Também foi observado na figura 14 que a largura de cada pico de
difracdo aumentava gradualmente com o aumento da deformacéao. Isso se deve
ao refinamento da microestrutura, aumento da quantidade de defeitos, acimulo
de tenséo residual e distor¢ao da rede [22, 63, 83]. No trabalho de HOU et. al. [18]
com laminacao da LAE Alo.2sCoCrFeNi, a razdo de intensidade de pico 1220 /1200
variou durante a laminacgao a frio, o que segundo os autores sugere uma formagao
de textura. A partir disso, 0 mesmo foi analisado neste trabalho. A raz&o entre as
intensidades 1220 / 1200 observadas na amostra bruta de spray foi de 0,65,
enguanto a mesma razao observada na amostra de CR146% foi de 2,44. Ou seja,
esta razéo é aproximadamente quatro vezes maior no estado deformado do que
no caso da amostra sem deformacéao, sugerindo uma formacéao de textura do tipo
{220} durante a laminacéao a frio. Uma analise semelhante foi relatada nos estudos
de [18, 22, 84]. Em [22], também foi relatada uma possivel formacao de textura

do tipo {220} para HEAs FeCoCrNiMn apds laminacéo a frio severa.
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Figura 14: Difratograma de Raios-X para as cinco condi¢@es estudadas da liga CrMnFeCoNi.

5.2 Evolucdo microestrutural

A Tabela 3 mostra a composicdo quimica da amostra determinada por

espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDX). O resultado indica que a

liga é praticamente equiatdmica. O valor residual de Mo e Si detectados vem do

processamento da liga, que utilizou um aco inoxidavel AlISI 316L (Tabela 2). O

resultado de composicdo quimica mostra também os cuidados que foram

tomados durante o processo de conformacdo do spray para que todos 0s

elementos presentes apresentassem essas fracoes atbmicas semelhantes (%),

em particular a destreza para que o manganés nao tivesse perda por evaporacao

durante o processo.
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Tabela 3. Composicdo quimica da liga CrMnFeCoNi conformada por spray,
determinada por EDX.

Elemento Cr Mn Fe Co Ni Mo Si

% at. 205+ | 19,2+ | 19,1+ | 195+ 215+ 0,2+ 09+
0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1 0,2

As micrografias em MO na figura 15 mostram uma comparacao desta liga das
condi¢cOes bruta de spray (a) com CR146 (b). Observou-se na figura 15a que a
amostra bruta de spray mostra uma regido com porosidades, proveniente do
processo de conformacéo por spray. Essas porosidades sdo possiveis pontos de
propagacéao de trincas que podem diminuir a resisténcia a tragéo. Na figura 15b,
observou-se que apods a laminacgéo a frio as porosidades diminuiram devido ao
fechamento dos poros causado pelo processamento mecanico. O fechamento dos
poros indica um aumento na resisténcia, pois diminuiu 0s possiveis pontos de
concentracdo de tensdo do material em questdo. A figura 16a mostra uma
imagem em MEV de outra regido da amostra analisada. Foi observado que
mesmo 0s vazios maiores foram fechados com a laminacgé&o. A figura 16b mostra
0 aspecto em MEV da amostra CR146.

(a) Bruta de spray (b) CR146

100 pm 100 pm

Figura 15: Micrografias em MO das secdes transversais com (a) porosidades na amostra bruta
de spray. Apés a laminagao a frio, os poros diminuiram conforme mostrado em CR146 (b).



35

Figura 16: Detalhes nas micrografias em MEV-SE mostrando as (a) porosidades na amostra
bruta de spray e em (b) quase henhum poro na CR146 devido ao fechamento dos poros
causado pela laminacgé&o a frio.

A figura 17a apresenta uma imagem em MEV da inclusdo na amostra bruta de spray e
seu respectivo resultado EDX. Vérias dessas inclusdes foram analisadas por EDX e
mostraram-se ricas em Cr, Mn e O, como mostram os resultados de EDX. De acordo
com [45], este resultado indica que elas sao 6xidos, provavelmente do tipo CroMnQOa. A
presenca de tais inclusées nao é surpreendente, pois foram encontradas anteriormente
nesta liga [35, 39, 45] . Verificou-se que algumas inclusées também sao ricas em Mn,
Si e S, indicando que sao inclusdes duplex de sulfetos de manganés e silicato,
conforme mostrado na figura 17b com o0s respectivos resultados de EDX.
Provavelmente elas séo resultado dos elementos introduzido como impureza através
das matérias-primas (aco AISI 316 L, Tabela 2). Além dessas inclusdes, ndo foram
observadas particulas intermetalicas atribuiveis aos elementos constituintes desta LAE

nas amostras bruta de spray e CR146, corroborando com os resultados de DRX.
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Element at.%

o) 49.1+1.0

Si 8.7+0.6

Mo 0.8+0.2

S 45+0.6

Cr 71+1.0

Mn 28.9+0.7

Fe 0.7+0.4

Co 0.4+0.4

Ni 0.6+0.5
Element at.% b) Element at.%
O 38.1+0.1 O 37.1+0.9
Si 8.7+0.5 Si 9,7+0.5
Mo 0.6+0.3 Mo 0,3+0.3
S 49+0.4 S 33+0.5
Cr 1.1+ 0.6 Cr 1,8+ 0.6
Mn 40.6+ 1.0 Mn 36,9+ 1.0
Fe 1.7+0.5 Fe 1,2+ 0.6
Co 1.1+0.2 Co 1,3+0.2
Ni 1.0£0.2 = 30um | Ni 1,2+0.2

Figura 17: Detalhes nas micrografias em M.E.V. mostrando em (@) inclus@es ricas em Cr e Mn e
(b) inclusdes ricas em Mn, Sie S e com menos Cr.

A figura 18 mostra as caracteristicas microestruturais da amostra de CrMnFeCoNi
conformada por spray analisadas por EBSD. Como mencionado nas analises de
DRX, a amostra bruta do spray ndo possui orientacdo preferencial, como pode
ser visto na figura 14. Também sdo observados tamanhos de gréos equiaxiais
com distribuicdo homogénea. O presente resultado € diferente dos observados
em outros estudos na literatura [23, 46, 47, 49]. Geralmente, eles apresentaram a
microestrutura da LAE CrMnFeCoNi processada por fusdo de arco elétrico ou
fusdo de indugdo, na qual exibiram microestrutura dendritica com segregacao
significativa [23, 46, 47, 49]. Portanto, esses lingotes precisaram de tratamento

térmico de homogeneizacao para obter uma microestrutura de graos equiaxiais,
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para uma posterior conformacdo mecéanica. Sathiaraj et al. relatou em [16] que a
LAE CrMnFeCoNi produzida por fuséo a arco elétrico e homogeneizada a 1100°C
apresentou graos com tamanho médio de 100 ym; apds 80% de redugao e
recozimento a 1200°C, o tamanho médio de gréo foi reduzido para 75 ym. Usando
uma LAE CrMnFeCoNi com Al e sem tratamento térmico, [18] relatou que, na
condicao bruta de fuséo, a microestrutura exibia graos dendriticos com tamanho

meédio de 60 um.

Foi determinado por EBSD que a microestrutura bruta do spray apresentava graos
equiaxiais com tamanho médio de cerca de 25 ym. Em outros trabalhos, foram
necessarios processamentos termomecanicos adicionais e tratamentos térmicos
para obter tamanhos de grdos em torno de 25 ym [15-17, 23, 37, 45, 85, 86]. Em
nosso estudo, foi obtido um depdsito com baixos niveis de macrossegregacao (ou
mesmo ausente macrosegregacao), com graos equiaxias refinados, mostrando
gue o processo de conformacgéo por spray pode ser uma rota interessante para a
producdo de ligas de alta entropia sem a necessidade de se recorrer a

tratamentos térmicos posteriores.

Figura 18: Imagens por EBSD mostrando o mapa de orientacdo cristalogréfica da fase CFC da
liga CrMnFeCoNi conformada por spray em duas ampliagées. (a) menor ampliacdo e (b) maior
ampliacao.

As micrografias em microscopia Otica na figura 19 mostram as caracteristicas
microestruturais das amostras laminadas a frio e bruta de spray ao longo de todas

as sec0Oes. Os resultados revelaram estruturas de graos homogéneos e equiaxiais
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para a condicéo bruta de spray, bem como uma mudanga no formato dos graos
com as deformagbes CR30, CR50, CR90 e CR146. Os gréos ficaram mais
alongados e orientados na direcdo de laminagcdo, como esperado para uma
amostra laminada a frio. Para as amostras mais deformadas, é possivel observar,
principalmente na secao longitudinal, os grdos com maior alongamento, o que
representa um alto encruamento. Isso indica um aumento na dureza e na

resisténcia a tragao.
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Figura 19: Detalhes em microscopia 6tica mostrando a evolucéo da microestrutura com o aumento
da deformagédo verdadeira em (a) bruta de spray, (b) CR30, (c) CR50, (d) CR90 e (e) CR146.
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Secao transversal, secéo longitudinal e se¢do do plano de laminagdo com ataque agua regia. A
direcédo de laminagdo para todas as amostras € indicada em (e).

A figura 20 apresenta micrografias de MEV para todas as condi¢des estudadas,
na secao do plano de laminacdo. Nao foi observada segregacdo perto dos
contornos de gréos. Os circulos nas figuras 20a e 20b indicam pontos de corrosao
causados pelo ataque quimico usado para revelar os contornos de graos. Todos
0os pontos indicados pelos circulos foram verificados por EDX para fins de

confirmagéo.

De acordo com [24, 87], as ligas de alta entropia CrMnFeCoNi se deformam
primeiro por deslizamento de discordancias. No entanto, maclas também s&o
observadas nessas ligas quando a deformacado plastica é aplicada. Em nosso
estudo, as maclas foram estudadas em microscopia eletrbnica de transmissao
para a amostra CR146. Na figura 20 € possivel observar as maclas dentro dos
graos. Além disso, percebe-se que um aumento na deformacdo promoveu um
aumento na quantidade de maclas. Elas sé@o evidenciadas pelas setas nas figuras
20b e 20c. Essas imagens foram comparadas com as imagens de [64, 88-91], que

relataram que sdo maclas mecanicas.
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Figura 20: Detalhes da microestrutura MEV-SE da LAE CrMnFeCoNi conformada por spray em
(a) bruta de spray, (b) CR30, (c) CR50, (d) CR90 e (e) CR146. Sec¢do do plano de laminac¢do com
ataque 4gua regia.

Para confirmar a existéncia das maclas, a amostra foi analisada por MET e por
mapeamento cristalografico automatico de difragdo de elétrons, através do

equipamento ASTAR acoplado ao microscopio. As imagens obtidas pelo ASTAR
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correspondentes as micrografia de MET em campo claro sdo mostradas na figura
2la. Maclas com orientagbes diferentes podem serem vistas no mapa de
orientacdo da figura 21b., de acordo com o cddigo de orientacdo. O perfil de
desorientacéo das maclas, visto na figura 21c, foi obtido a partir de dados sobre
maclas interceptadas pela linha na figura 21b. Os 89 pontos igualmente
espacados a 10 nm foram analisados e o grau de desorientacéo estéa relacionado
ao ponto adjacente. A partir deste grafico, é possivel observar alteracées no grau
de orientacdo causadas pelas maclas. E evidente 7 picos referentes a uma
desorientacéo de 60 graus. Com essa desorientacéo, esses contornos de maclas
de alto angulo sdo como barreiras para o movimento das discordancias, assim
como os contornos de graos. Analisando os picos menores com mais detalhes na
figura 21d. é possivel observar um pico de desorientagcdo com quase 10 graus e
outros com desorientacdo menor que 2 graus. Essa analise sugere que esses
picos de baixo angulo identificados podem ser referentes a desorientacdo
causada pelos sub-gréos formados pelas células de discordancias que essa liga
pode apresentar. De acordo com [92], a desorientacdo causada pelos contornos

das células de discordancias sao de baixo angulo, sendo inferiores a 15 graus.
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Figura 21: Imagem de orientacdo por ASTAR, investigacdo da amostra CR146. (a) Micrografia
MET BF correspondente a imagem ASTAR (b) maclas com diferentes orientacdo e codigo de
orientacdo. (c) perfil de desorientacé@o correspondente a linha em (b). (d) Perfil de desorientagéo
focando na area circulada em (c) para contornos de baixo angulo.

5.3

Células de Discordancias

Nos estagios iniciais da deformacéo, a evolu¢do microestrutural esta associada a

formacado de emaranhados de discordancias. Deformacfes maiores resultam em

densidades de discordancias mais altas e eventualmente resultam em sua

reorganizacao nas estruturas celulares em torno de 20% de deformacéo [24, 63].
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Laplanche et. al. [24] relataram a evolugéao da densidade de discordancias em 4,2
até 20,1% de deformacdo medidas por microscopia eletrdnica de transmissao.
Eles indicaram que as LAE CrMnFeCoNi apresentam valores de densidade de
discordancia com cerca de 0.5x10%p (m™) para € = 4,2% e cerca de 2.9x10%p(m-
%) para € = 20,1%. A andlise da densidade de discordancias por MET néo é
recomendada para maiores deformagbes porque o0s emaranhados de
discordancias prejudicam as medi¢cdes. Foi observado em [24] que em 20% de
deformacgéao a magnitude das barras de erro aumenta com a deformacéo devido
a dificuldade crescente de medir as densidades de discordancias.

Nas ligas com alta energia de falha de empilhamento (EFE), as discordancias tém
alta mobilidade e alta tendéncia a rearranjar-se e, por consequéncia, aniquilar-se.
Portanto, nessas ligas € mais facil formar estruturas de células de discordancias.
Pelo contrario, ligas com baixo EFE tém baixa tendéncia a formar estruturas
celulares de discordancias devido a baixa mobilidade desses defeitos, sendo mais
propensos a recristalizacdo [67]. Embora as LAE CrMnFeCoNi apresentem baixo
EFE [16] , relatos anteriores mostram rearranjos de discordancias e formacéao de
estruturas celulares de discordancias em uma LAE CrMnFeCoNi [22, 24] apds
laminacdo a frio. Acredita-se que a reorganizacdo das discordancias também
ocorra neste trabalho, formando estruturas celulares. Para verificar esse
processo, foi necessaria uma analise mais detalhada da microestrutura por MET,
como mostrado na figura 22. A figura 22a apresenta uma sequéncia esquematica
da evolucdo da estrutura de discordancias e a figura 22b, apresenta as
micrografias obtidas por MET em campo claro (BF), mostrando a densidade de
discordancias e sua reorganizacdo em estruturas celulares. Na figura 22b,
correspondente ao CR30, sao vistas claramente as células de discordancias, com
contornos de grdo de baixo angulos entre elas [67, 92]. Durante a laminacao,
emaranhados de discordancias foram formados pela imposicédo de deformacéo.
Com o aumento da tensdo, elas foram rearranjados, formando as estruturas
celulares. Com maiores deformacgdes, as discordancias se acumularam nas
paredes celulares, diminuindo o tamanho das células de discordancias. Ou seja,
guanto maior a tensdo, menor € o tamanho das estruturas celulares. Isso explica

a grande diferenca entre o tamanho da célula obtido por [24] com 16% de
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deformagédo em comparacdo com a deformacéo de 30% estudada neste trabalho.
A estrutura celular de 30% de deformacédo é menor, como mostra a figura 22b.

Emarar;hados de

discordancias Células de ,

discordancias

Aumento da Aumento da densidade de Formacao de
tensdo discordancias estrutura celular

Figura 22: (a) Evolugdo esquemética da formacédo da estrutura de discordancia com o aumento
da tensdo. (b) Micrografia TEM BF mostrando a estrutura de discordancia no CR30. (c) O ponto
de difracéo circulado no padréo SAED foi utilizado para obter a imagem de campo claro (b).

5.4 Evolucado da maclagéo e Hall-Petch Dinamico

A microestrutura da amostra CR146 foi investigada por MET, como mostrado na
figura 23. Para esta liga, estudos em [17, 24] também investigaram as
microestruturas de amostras laminadas em baixas deformacoes,
aproximadamente 2 a 20% da deformacédo verdadeira. A figura 23a mostra o
padrao de difracao de elétrons por area selecionada (SAED) da amostra CR146.
Através do SAED, foi possivel observar apenas uma unica fase, CFC, como
demonstrado anteriormente nos resultados de DRX e como ja esperado para essa

amostra. A deformacao durante a laminagao resultou em gréos muito deformados,
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0 que demonstra um padrdo em forma de anel no SAED, pois a abertura a area
selecionada utilizada englobo [22].

A relacdo entre o movimento de discordancia e as maclas foi estudada neste
trabalho para entender os mecanismos de endurecimento da liga CrMnFeCoNi.
Como a deformacdo plastica corresponde ao movimento de um grande nimero
de discordancias, a capacidade de um material se deformar plasticamente
depende, portanto, da capacidade de movimentacdo das discordancias. Na
amostra mais deformada, um grande volume de nanomaclas pode ser observado
dentro dos grdos, como visto pelas analises anteriores de TEM e pelo
mapeamento cristalografico apresentado. A formacédo de nanomaclas nos graos
€ 0 mecanismo responsavel pela excelente capacidade de encruamento durante
a laminacéao a frio. Como pode ser visto na microestrutura obtida por MET de alta
resolucdo na figura 23b, as nanomaclas causam uma desorientacao e por iSso
atuam como contornos de graos, agindo como barreiras para a movimentacao
das discordancias. Este fato foi relatado em outros trabalhos anteriores [19, 93,
94]. Por consequéncia € possivel observar na figura 23c as discordancias
acumuladas nos contornos das nanomaclas. Na figura 23d, percebe-se os
emaranhados de discordancias tanto nos contornos de graos quanto nas

nanomaclas, como destacado na micrografia.
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Emaranhados de
discordancias

3 Wiy nos contornos de
Discordancias entre as maclas macla

Emaranhados de
discordancias no
contorno de gréo

Figura 23: Micrografias MET da amostra CR146. (a) SAED (padrdes de difragcdo de éarea
selecionada) como obtido a partir do CR146. (b) Imagem de alta resolucdo de uma macla agindo
como barreiras para a movimentagdo das discordancias. (c) Emaranhados de discordancias nos
contornos de nanomaclas. (d) Emaranhados de discordancias em um contorno de grdo e em um
contorno de nanomaclas.

O processamento da liga de alta entropia por laminacé&o a frio reduziu a distancia
entre contornos de graos, dificultando a movimentacdo das discordancias.
Simultaneamente, as maclas induzidas pela deformacédo plastica reduziu
gradualmente o caminho livre efetivo para a movimentacdo das discordancias,
como pode ser visto na figura 24. O evento observado é conhecido como efeito
Hall-Petch Dinamico e é relatado principalmente em acos TWIP [19, 64, 66, 68,
88-91, 95-97], mas também foi observado recentemente em uma LAE
Al0.3CoCrFeNi [98]. De acordo com [19, 21, 24, 37, 64, 66, 68, 88-91, 93, 95-
100], as maclas tendem a crescer com o aumento da deformacéo. Elas crescem
dentro dos gréaos até serem interrompidas por algum contorno de gréos ou por

qualquer outro obstaculo que impega o crescimento da interface. Assim, as
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maclas determinam uma nova subdivisdo dos graos, progressivamente mais fina,
delimitada por contorno de maclas e contornos de graos. Portanto, dois tipos de
interag6es causam o comportamento de endurecimento desses materiais. Uma é

a tipica interacdo de Discordancia-Discordancia e o outra € a interacao de

Discordancia-Contornos de Maclas, que € o chamado efeito Hall-Petch Dinamico.

Na Figura 24a, a imagem MET de campo claro (BF) da amostra CR30 é
apresentada em uma regido onde ndao ha maclas, portanto as discordancias tém
um caminho livre para movimentagdo. Na figura 24b, uma micrografia similar na
amostra CR146 € apresentada em uma regido com alta densidade de
discordancias e maclas. A medida que a deformac&o aumenta durante a tenséo,
a fracdo volumétrica das maclas aumentam continuamente e 0s grdos sao
subdivididos em unidades menores. Assim, o efeito Hall-Petch Dinadmico pode ser
considerado eficaz na promogdo de um refinamento da microestrutura [19]. A
formacdo de maclas mecanicas envolve a criagdo de novas orientacdes
cristalogréficas que, consequentemente, reduz progressivamente 0 movimento

das discordancias, resultando em um maior endurecimento do material.
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b)

Discordancias Maclas

mecénicas

Figura 24: llustracdes e micrografias MET-BF do efeito Hall-Petch dindmico. (a) Discordancias
com um caminho livre para se movimentar; (b) Formacé@o de maclas mecénicas com a criagdo de
uma nova subdivisdo dos gréos, delimitada por contornos de maclas.

A figura 25 mostra imagens por MET da amostra mais deformada. A imagem na
figura 25a € uma micrografia de campo claro (BF) e a regido delimitada por um
retangulo tracejado é mostrada como uma imagem de campo escuro ampliado
(DF) na figura 25b. Nesta micrografia, o feixe de maclas de deformacéo exibe um
contraste brilhante enquanto a matriz circundante € mais escura. O padrdo SAED
correspondente, visto na figura 25c, revela dois conjuntos de pontos de difracéo
pertencentes as maclas de deformacéo e a matriz CFC; o ponto de difracdo usado
para a imagem de campo escuro esta destacado com um circulo. Claramente,
pode-se afirmar que a maclacédo ocorre na laminacdo em temperatura ambiente
na LAE CrMnFeCoNi. Nesta amostra, que € a mais deformada, praticamente

todos os grdos contém nanomaclas.
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Figura 25: Imagens de MET das maclas na amostra CR146. (a) Imagem em campo claro, (b)
imagem em campo escuro da area retangular tracejada em (a). (¢c) Padrdo SAED mostrando
pontos de difrac@o das maclas e matriz. O ponto de difrag&o circulado no padrdo SAED foi utilizado
para obter a imagem do campo escuro.

5.5 Propriedades mecanicas

Para verificar os mecanismos de endurecimento com as imposicbes de
deformacdo, o perfil de microdureza Vickers foi determinado para as cinco
condi¢cBes de amostras e os resultados sdo mostrados na figura 26 e na tabela 4.
A dureza da amostra bruta de spray € de 156 HV e aumenta com o aumento da
deformacéo. Na CR146, a dureza da amostra é de 408 HV. Portanto, o resultado

da microdureza da LAE CrMnFeCoNi na condicdo CR146 indica um aumento de
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160% com relacao a condicao bruta de spray. Isto ocorre, principalmente, devido
a presenca de nanomaclas em todos os grdos da amostra CR146. Assim,
podemos relatar que a resisténcia mecanica do material foi aumentada, como
mostra os resultados da microdureza, devido principalmente ao efeito Hall-Petch
Dindmico. Em outras palavras, o aumento de resisténcia ocorreu devido a
concentragéo dos contornos de gréaos, que atuavam como barreiras no movimento
de discordancias e a reducdo da mobilidade de discordancias causada por
contornos de maclas, simultaneamente. Por esses motivos, houve um aumento

elevado na microdureza da amostra de CR146.
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Figura 26: Microdureza da liga CrMnFeCoNi laminada a frio em funcdo do grau de deformacéo.
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Tabela 4: Perfil de microdureza Vickers para todas as condi¢cbes das amostras

estudas.
Condicao de
0% 33% 52% 92% 146%
laminacgéo

157,3 316 356 366,3 409,7

159,4 298,1 355,4 381 394,7

154,3 311,8 370,4 372,3 416,7

160 334,8 349,6 363,7 404,2
Microdureza 159 333 371,3 347,4 414,4
Vickers (Hv) 150,9 313,1 351,9 372,1 413,3
162,3 327,4 341,5 359,5 393,5

157,9 333,5 344,2 350,5 434,5
153,2 297,3 330,5 379,5 400,4

154,3 325 355,9 381,3 398,6

Média 156,8 319 352,6 367,3 408

Desvio Padréao +3 +14 +12 +12 +12

A figura 27 e a tabela 5 apresentam os resultados dos testes de tracdo das

condicbes analisadas. Os resultados da liga de alta entropia CrMnFeCoNi

processada por conformacédo por spray apresentaram bons valores médios em

termos de limite de escoamento, resisténcia a tracdo e alongamento. A resisténcia

ao escoamento média, a resisténcia a tracdo e os valores de alongamento da liga
CrMnFeCoNi bruta de spray sdo 319,0 MPa, 671,7 MPa e 43,6%,

respectivamente. Pode ser observado em [27] que a resisténcia mecanica da liga

de alta entropia CrMnFeCoNi produzida por fusdo a arco € consideravelmente

menor, com um limite de escoamento e resisténcia a tracdo de 200 MPa e 550

MPa, respectivamente. No entanto, com um maior alongamento, cerca de 60%.
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Figura 27: Curvas tensé@o de engenharia x deformacdo de engenharia obtidas através dos ensaios de
tracdo das ligas (a) CrMnFeCoNi na condi¢&o bruta de spray, (b) CrMnFeCoNi CR146 e (c) compara¢éo
entre as duas.
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Tabela 5. Propriedades mecéanicas de tracdo da liga CrMnFeCoNi nas condicbes
bruta de spray e CR146.

Moduode | CTIRER enas | Alongamento
elasticidade (GPa) (MPa) (MPA) (%)
CrMnFeCoNi
Bruta de 41,7 + 3,6 319,0+7,2 671,7 +10,7 43,6 +1,0
spray
CrMnFeCoNi - 1248 +17,2 | 1256+18,9 | 0,8+0,2
CR146

Além disso, observou-se que na amostra bruta de spray, o aumento da resisténcia
mecanica ndo foi acompanhado por uma diminuicdo da ductilidade, isto €, sem
uma reducdo elevada no alongamento. O aumento da resisténcia mecanica,
acompanhado por maior ductilidade, € resultado do refino do tamanho dos graos
causado pelo processo de conformagcdo por spray. Uma caracteristica
interessante que pode ser observada nas curvas tensdo-deformacao da liga
CrMnFeCoNi bruta de spray, é a capacidade de encruamento. Neste caso, o limite
de resisténcia a tracéo foi superior a duas vezes ao seu limite de escoamento. A
figura 28 mostra as curvas de tensédo verdadeira x tensdo verdadeira da liga
CrMnFeCoNi na regido de deformacéao plastica, que foram ajustadas de acordo

com a equacéao de Hollomon (equacéo 3).
o=Ken (3)

No qual "n" é o coeficiente de encruamento e "K" é uma constante. Os resultados
dos valores de "K" e "n" ajustados para cada curva estdo mostrados na tabela 6
Pode-se observar que os valores médios dos coeficientes de encruamento foram
de 0,38 para a condicdo bruta de spray. Portanto, pode-se observar que a liga
CrMnFeCoNi apresenta um elevado coeficiente de encruamento combinado com
alta ductilidade, o que a torna uma liga interessante para ser endurecida por
laminacéo a frio. Outra caracteristica interessante, observada através dos ensaios
mecanicos de tracdo da liga CrMnFeCoNi na condicéo bruta de spray, € o seu

baixo modulo de elasticidade (tabela 5), da ordem de 40 GPa. Esta caracteristica
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mecanica pode ser interessante para aplicacdes que requerem baixo médulo de

elasticidade como, por exemplo, no setor de préteses ortopédicas.
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Figura 28: Curvas tensdo verdadeira x deformacdo verdadeira da parte plastica da liga
CrMnFeCoNi conformada por spray.

Tabela 6. Parametros da equacédo de Hollomon "K" e "n" ajustados para a condicéo
bruta de spray.

Bruta de spray
K (MPa) n R?
CP-1 1439,60 0,38 0,99
CP-2 1403,70 0,38 0,99
CP-3 1414,50 0,39 0,99
CP-4 1427,19 0,38 0,99
média 1421,25 + 15,55 0,38+ 0,01
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A deformacao de CR146 resultou em um aumento alto no limite de escoamento e
na resisténcia a tracdo ao custo da ductilidade. A amostra laminada a frio ndo
apresentou alongamento, portanto, os valores de escoamento e resisténcia a
tracdo foram o mesmo, cerca de 1256 MPa. Um bom equilibrio entre limite de
escoamento, resisténcia a tracdo e alongamento na LAE CrMnFeCoNi foi
encontrado em [22] com 930 MPa, 1021 MPa e 19%, respectivamente, obtidos
pela laminacéo a frio em deformagéo proxima mas com recozimento em 650°C
por 1 h. No entanto, na pesquisa de [22], a microestrutura da LAE CrMnFeCoNi
deformada por laminacdo a frio severa (SCR) apresentou apenas estruturas
celulares oriundas dos emaranhados de discordancias, enquanto as maclas de

deformacgéo nédo foram observadas.

No presente trabalho, o aumento da microdureza para 408 HV e da resisténcia a
tracdo para 1256 MPa na LAE CrMnFeCoNi foi associado ao encruamento, a
mudanca na forma dos graos, que ficaram mais achatados, e a maclacao. A figura
27 demonstrou como a LAE aumentou seu limite de escoamento e resisténcia a
tracdo com o aumento da deformacdo provocada pela laminacdo a frio. A
deformacdo da CR146 resultou em um alto aumento da dureza, limite de
escoamento, limite de resisténcia a tracdo e em uma reducao da ductilidade. O
encruamento é explicado com base nas interacdes entre discordancias [92]. A
densidade de discordancias nas LAE aumentou com o aumento da deformacéao
na laminacao a frio, fato observado na figura 24. Antes de encruar, a LAE bruta
de spray mostrou poucas discordancias (figura 24a). Posteriormente, a medida
gue o material foi laminado a frio, a densidade de discordancias na estrutura
cristalina aumentou (figura 24b). Isso se deve a multiplicacao de discordancias ou
a formacédo de novas discordancias [90]. Com o aumento de discordancias, a
distancia média entre as discordancias diminuiu, ou seja, as discordancias ficaram
gradativamente mais proximas umas das outras. Em geral, a maioria das
interacbes de discordancias € repulsiva, portanto, o movimento de uma
discordancia é dificultado pela presenca de outras discordancias [90]. A medida
gue o encruamento aumenta (a densidade de discordancias aumenta), a
resisténcia ao movimento das discordancias causada por outras discordancias

aumenta. Assim, a tensdo imposta necessaria para deformar a LAE aumentou.
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Dai o aumento da dureza e da resisténcia a tracdo. O encruamento € comumente
usado para melhorar as propriedades mecanicas das ligas e seus efeitos podem

ser removidos por tratamento térmico de recozimento, conforme discutido em [22].

Outro fator responsavel pelo aumento das propriedades mecéanicas foi a mudanca
de forma dos gréos. A figura 29 mostra essa alteracéo na secao longitudinal. Na
figura 29a o gréo esta equiaxial e na figura 29b o grdo est4 muito alongado. As
setas nessas figuras indicam uma direcdo na qual o caminho livre para o
movimento de discordancia diminuiu. Ou seja, nessa direcdo, existem mais
contornos de graos e isso representa um numero maior de barreiras ao
movimento das discordancias. Por exemplo, na direcdo indicada pela seta, a
discordancia representada por "L" tem um caminho livre de cerca de 30 pm na
condic&o bruta de spray. Na CR146, na mesma direcéo, a discordancia "1" possui
cerca de seis barreiras impostas pelos limites dos graos na mesma distancia de
30 um. Analisando geometricamente, em geral os grdos alongados tornam a
movimentacdo das discordancias mais dificeis, o que também resulta em um

aumento de resisténcia mecanica do material.
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Figura 29: Imagens de MEV com uma simula¢do da movimentacao de discordancias em (a) na
amostra bruta de spray e em (b) para a amostra CR146.

O terceiro fator que também influenciou o pronunciado aumento na resisténcia
mecanica deste material foi a maclacdo. Maclas resultaram de deslocamentos
atdmicos produzidos a partir de forcas mecénicas de cisalhamento que foram
aplicadas pela laminagéo a frio. De acordo com [21], a maclag&o é a principal
responsavel pelo aumento de resisténcia mecanica da LAE CrMnFeCoNi em altas
deformacdes, devido a presenca de um grande numero de contornos de maclas

nos graos. Os contornos de maclas também atuam como barreiras para o
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movimento de discordancias, como mostrado nas analises de ASTAR que
evidenciaram o grau de desorientacdo. Barreiras para dificultar o movimento de
discordancias implicam em um aumento de resisténcia mecanica e dureza nas
ligas [90], portanto, os trés fatores citados foram os principais responsaveis por

esse grande aumento na dureza e resisténcia a tracéo desta LAE.

5.6 Caracterizacao da superficie de fratura

A figura 30 mostra a morfologia da fratura das amostras analisadas. A fratura da
liga CrMnFeCoNi na condicdo bruta de spray, figura 30a, mostrou a morfologia
tipica de materiais ducteis policristalinos. Os dimples que caracterizam a fratura
ductil dessa liga podem ser vistos na figura 30b. A morfologia da fratura de CR146
€ mostrada na figura 30c-d e também apresentou dimples, que pertence a
categoria de fratura ductil. Os dimples foram observados em toda a superficie da
fratura. Verificou-se que os dimples da condicdo bruta de spray tém um tamanho
meédio calculado de 7 ym + 2 e s&do maiores que os dimples de CR146, que tém
um tamanho médio de 3 um = 1. Os dimples estdo associados ao limite de
escoamento a liga. Quanto menor o limite de escoamento, a deformacéao plastica
da liga ocorrera de maneira mais facil e, portanto, os dimples tendem a ser
maiores pra essas condi¢cbes. Fato que ocorreu na condicdo bruta de spray. O
contrario ocorre na CR146, pois o limite de escoamento € alto, portanto, os
dimples tendem a ser menores. Em geral, para estas LAE, o limite de escoamento

€ inversamente proporcional ao tamanho dos dimples, como mencionado em [18].
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Figura 30: Imagens de MEV das fraturas (a) e (b) da liga CrMnFeCoNi na condi¢éo bruta de spray;
e (c) e (d) na condicdo CR146.

A microfractografia por MEV na figura 31 da amostra CR146 mostra inclusdes
encontradas na amostra. A imagem mostra a presenca de inclusées néao
metalicas complexas nas microcavidades da superficie de fratura. Véarias dessas
inclusdes foram analisadas por EDX e também mostraram ser ricas em Cr, Mn e
O, como mostraram os resultados na figura 17. A principal causa da perda de
ductilidade na amostra CR146, mostrada no grafico da figura 27, esta relacionada
ao alto encruamento em que o material se encontra. Entretanto, as inclusdes
encontradas na liga também podem ter afetado a nucleacdo das trincas e
contribuido para sua propagacao. Portanto, sugere-se que em alguns momentos
a fratura tenha comegado em inclusbes maiores, seguida pela formacao de vazios

gue cresceram em torno das demais inclusdes presentes.



Incluséo 1 Incluséo 2
Elemento at.% Elemento at.%
0] 46,3 0] 52,3
Si 7,9 Si 2,5
Mo 0,6 Mo 0,3
S 2,4 S 2,1
Cr 7,4 Cr 15,6
Mn 24,9 Mn 17,2
Fe 3,7 Fe 19
Co 3,7 Co 2,4
Ni 3,2 Ni 1,6
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Figura 31: Microfractografia por MEV da amostra CR146 com presenca de inclusdes nas
microcavidades da superficie de fratura com os resultados das andlises por EDX.
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6 CONCLUSOES

A liga de alta entropia CrMnFeCoNi foi preparada com sucesso pelo processo de
conformacao por spray. A evolucdo da microestrutura e 0 aumento de resisténcia
mecanica nas ligas de alta entropia CrMnFeCoNi produzidas por conformagé&o por
spray foram investigadas apds uma série de deformacdes por laminacao a frio em
temperatura ambiente e os seguintes resultados foram obtidos:

1. Verificou-se que a amostra de liga CrMnFeCoNi preparada por conformacéo
por spray obteve graos equiaxiais com distribuicdo homogénea de tamanho.

2. A amostra na condicao bruta de spray € isenta de textura e durante a laminacéo
a frio as amostras indicaram uma formacéo de textura do tipo {220}.

3. A medida que a deformacdo aumentava durante a laminacéo a frio, a fracdo
volumétrica de maclas aumentava. E durante a laminac&o a frio ocorreram as
interacbes tipicas de Discordancia-Discordancia e outras interacdes de
Discordancia-Contornos de Maclas, com a maclacdo contribuindo
significativamente para o aumento de resisténcia mecanica por causa dos
contornos extras introduzidos durante a maclacéo, ou seja, o efeito Hall-Petch

Dinamico.

4. O resultado de microdureza da LAE CrMnFeCoNi na condicdo CR146 indicou
um aumento 160% maior que o da condicdo bruta de spray. Isto é devido a

presenca de nanomaclas em todos os graos da amostra CR146.

5. O resultado da liga de alta entropia CrMnFeCoNi na condicdo bruta de spray
apresentou bons valores médios em termos de limite de escoamento, limite de
resisténcia a tracéo e alongamento. O limite de escoamento, a resisténcia a tracao
e os valores de alongamento desta LAE CrMnFeCoNi sédo 319,0 MPa, 671,7 MPa
e 43,6%, respectivamente. E apds 146% de deformacédo verdadeira, o limite de
escoamento e o limite de resisténcia a tracdo foi de 1256 MPa, ao custo da
ductilidade. O encruamento foi o principal responsavel pela ruptura precoce sem
ductilidade, mas as inclusdes de 6xidos ricos em Cr e Mn podem ter contribuido

significativamente.
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