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Resumo

Ligas de alta entropia podem ser consideradas matérias-primas promissoras para O
processamento no estado semissolido. No presente estudo, a influéncia do teor de Cu no
comportamento de fusdo e na microestrutura semissélida de ligas CoCrCuxFeNi (x =0, 1, 2, 3)
foi investigada. Amostras preparadas em forno de fusdo a arco foram laminadas a temperatura
ambiente (promovendo uma reducdo de 25, 50 e 75 % na espessura) e, entdo, tratadas
isotermicamente a temperatura de 1175 °C, no estado semissolido, por diferentes intervalos de
tempo (10, 60, 300 e 600 s). Ensaios de compressdo entre placas paralelas foram performados
para avaliar o comportamento de deformacdo no estado semissélido. A caracterizacdo
microestrutural mostrou que as ligas contendo Cu séo formadas por duas fases com estruturas
cubicas de face centrada (CFC). O aumento subsequente do teor de Cu também levou
ao aumento na fracdo volumeétrica da fase rica em Cu. Durante a solidificacdo, essa fase, que é
a Ultima a se formar, nucleou-se e cresceu epitaxialmente sobre a fase pobre em Cu. Todas as
ligas CoCrCuFeNi estudadas exibiram o0 mesmo comportamento de fuséo. A fuséo da fase rica
em Cu ocorreu em aproximadamente 1120 °C, enquanto a fusdo da fase pobre em Cu, em
aproximadamente 1350 °C, proporcionando um intervalo de temperatura de processamento de
mais de 200 °C. As amostras tixoconformadas a 1175 °C exibiram a formacao de fragdes
liquidas de 13, 24 e 35 % para as ligas CoCrCuiFeNi, CoCrCuzFeNi e CoCrCusFeNi,
respectivamente. As microestruturas semissolidas foram consideravelmente refinadas
(didmetros equivalentes médios inferiores a 100 um) e globulares (circularidades superiores a
0,6), independente da composicdo da liga, para a maioria das condi¢fes analisadas, sendo
adequadas para o processamento no estado semissolido. Além disso, cada fase CFC exibiu
aproximadamente a mesma composi¢do nas diferentes condi¢cdes de processamento. A carga
necessaria para deformar as amostras reduziu com o aumento da fracdo liquida (concentracao
de Cu). Devido a sua baixa fracdo liquida (aproximadamente 0,15) e, portanto, maior contato
entre as particulas sélidas, a liga CoCrCuiFeNi exibiu um maior valor de forga no pico inicial
da curva de compressao e uma deformacao mais heterogénea, acompanhada pela formacéo de
defeitos. Ensaios de compressao de amostras da liga CoCrCusFeNi tixoconformada
demonstraram um limite de escoamento de 310 MPa. Como conclus&o, este trabalho mostrou
que essas ligas sdo potenciais candidatas ao processamento no estado semissolido.

Palavras Chave: Tixoconformacéo, processamento semissolido, ligas de alta entropia.



Abstract

High-entropy alloys can be compelling raw materials for semi-solid applications. In the
present study, the influence of the Cu content on the melting behavior and semi-solid
microstructure of CoCrCuxFeNi (x = 0, 1, 2, 3) alloys was investigated. Arc-melted samples
were cross-rolled (height reductions of 25, 50 and 75 %) at room temperature and then
isothermally treated at 1175 °C in the semi-solid state for different holding times (10, 60, 300
and 600 s). Parallel-plate compression tests were also carried out in order to determine the semi-
solid deformation behavior of these alloys. Microstructural characterization showed that the
alloys containing Cu were formed by two fcc phases. Notably, the increase in Cu content also
led to an increase in the volumetric fraction of the Cu-rich phase. The Cu-rich phase melted at
approximately 1120 °C, whereas the Cu-lean phase melted at approximately 1350 °C, providing
a suitable processing temperature range of more than 200 °C. Thixoforming conducted at 1175
°C occurred with a liquid phase fraction of 13, 24 and 35 % for the CoCrCuzFeNi,
CoCrCuzFeNi and CoCrCusFeNi alloys, respectively. The semi-solid microstructures were
considerably refined and globular, regardless of the alloy composition, in most of analyzed
conditions, being suitable for semi-solid processing. The load required to deform the samples
decreased with an increase in the liquid fraction (Cu content). Owing to its lower liquid fraction
(approximately 15 %) and hence stronger interacting among the solid particles, the
CoCrCusFeNi alloy exhibited a higher initial peak load on the compression curve and more
heterogeneous deformation, accompanied by defect formation. Compression test results of the
thixoformed CoCrCusFeNi alloy showed a mean yield strength of 310 MPa. In conclusion, this
work showed that these alloys can be potential candidates for semi-solid processing.

Key Word: Thixoforming, semi-solid processing, high entropy alloys.
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1 INTRODUCAO

O processamento de metais no estado semissdlido apresenta-se como uma excelente
rota para a producédo de pecas de geometria complexa. Os metais parcialmente fundidos ou
solidificados exibem resisténcias a deformac&o intermediarias, entre aquelas verificadas no
estado solido e as apresentadas pelo metal no estado liquido. Essa caracteristica permite
melhor preenchimento dos moldes, evitando inconvenientes normalmente identificados nas

rotas tradicionais de processamento de metais.

Tais beneficios originam-se, em parte, de duas propriedades reologicas muito
particulares as pastas metalicas: a tixotropia e a pseudoplasticidade. A tixotropia descreve a
forma como a viscosidade, a uma dada taxa de deformacgdo, depende do tempo. A
pseudoplasticidade se refere a forma como a viscosidade € influenciada pela taxa de
deformacéo. Ou seja, 0s materiais que possuem tal comportamento séo detentores de elevada
viscosidade quando em repouso, porém, quando lhes é aplicado uma tenséo de cisalhamento,

a viscosidade tende a diminuir com o tempo (FAN, 2002).

As rotas de processamento normalmente aplicadas para o0 processamento de metais
no estado semissdlido sao divididas em duas categorias, a reofundicao e a tixoconformacao.
Basicamente, a diferenca entre essas técnicas reside no estado fisico da matéria-prima antes
da mesma ser conduzida ao estado semissolido. Na reofundigdo, o metal semissolido é obtido
mediante a solidificacdo parcial da matéria-prima, enquanto na tixoconformacao, a pasta
metélica é produzida a partir da fusdo parcial. A tixoconformacdo apresenta algumas
vantagens perante a reofundicdo, como por exemplo, o fato de estar livre das adversidades
originadas do processamento do metal em seu estado liquido. Além disso, a tixoconformagéo
pode ser intensamente automatizada, utilizando-se de tecnologias semelhantes as
empregadas no forjamento e na estampagem (KAPRANOS, 2008; FLEMINGS, 2013;
YOUNG e EISEN, 2013).

A tixoconformacdo, quando comparada com as rotas tradicionais de processamento
de metais, exibe uma série de vantagens. Quando comparada com o forjamento
convencional, o processamento do metal no estado semissélido exige a aplicagdo de cargas
significativamente menores, além de permitir o maior preenchimento dos moldes, resultando

em maior tempo de vida das ferramentas e na possibilidade de producgdo de pecas de
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geometria complexas. Quando comparada com a fundi¢do convencional, a alta viscosidade
da pasta metélica evita que a injecdo da matéria-prima no molde ocorra sobre condigdes
turbulentas, reduzindo a probabilidade de surgimento de possiveis defeitos advindos do
aprisionamento de ar, além do processo ser realizado em temperaturas significativamente

menores do que aquelas necessarias para promover a completa fusdo do metal.

O processamento de metais no estado semissolido atingiu o estagio comercial para
producéo de pecas dos setores automobilistico e eletrdnico a partir da aplicagdo de ligas de
Al e Mg. Alguns exemplos dessas pecas estdo exibidos na figura 1.1.

Figura 1.1 Exemplos de pecas fabricadas a partir do processamento semissolido de metais:
(a) estrutura base de volante automotivo (liga de Mg); (b) suporte do painel automotivo (liga
de Mg); (c) filtro e dissipador de calor aplicado em sistemas de telefonia moével (liga de Al)
(adaptado de KAPRANOS, 2019).

Apesar dos véarios beneficios oriundos da tixoconformacdo, a maioria das ligas
convencionais ndo sdo aptas para serem processadas por meio dessa técnica. Segundo Fan
(2002), o metal semissolido aplicado nesse processamento deve ser constituido por refinadas
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e globularizadas particulas sélidas que se apresentam distribuidas uniformemente em uma
controlavel matriz liquida. Ou seja, além da liga ser capaz de desenvolver morfologia
especifica no estado semissélido, ela deve possuir um significativo intervalo de solidificacdo
e uma baixa sensibilidade da fracdo liquida a variacdo da temperatura, parametros esses que

permitiriam o controle adequado do processamento.

Na metalurgia existem ligas que sdo desenvolvidas e/ou aperfeicoadas para que
possam atender aos requisitos de uma aplicacdo especifica, e existem também, ligas cuja
composicdo busca atender, em principio, os requisitos de uma rota de processamento
especifica (exemplo: composicGes eutéticas aplicadas nos processos de fundi¢do). Dessa
forma, verifica-se que o processo de tixoconformacdo exige que sejam desenvolvidas ligas
que, além de suprirem a necessidade de uma aplicacdo, atendam o0s requisitos técnicos

exigidos pela rota de processamento.

Segundo Kapranos (2019), um dos desafios a serem superados no desenvolvimento
das técnicas de processamento de metais no estado semissélido, ao ponto de serem
consideradas rotas convencionais de processamento de metais, estd relacionado a
necessidade de se expandir o portfolio de ligas a serem aplicadas nesse processamento, de

modo que os requisitos das mais diversas aplicacfes possam ser atendidos.

Diante desse contexto, as ligas de alta entropia (LAE) apresentam-se como
promissoras alternativas para o desenvolvimento de ligas de alta performance que atendem

aos requisitos exigidos para o processamento no estado semissolido.

Por muito tempo, a metalurgia classica concentrou os estudos no desenvolvimento de
ligas formadas a partir de um elemento principal com pequenas quantidades de soluto,
objetivando o ajuste das propriedades a aplicacdo pretendida. A pesquisa por ligas compostas
por multiplos elementos principais era evitada em funcéo de que os resultados normalmente
reportados exibiam ligas frageis com microestruturas composta por estruturas complexas.
Estudos publicados em 2004 quebraram esse paradigma ao introduzirem na metalurgia
classica o conceito das ligas de mdltiplos elementos principais, ampliando os horizontes de
pesquisa por novas ligas com composi¢fes complexas. A figura 1.2 apresenta um grafico
dos nameros totais de publicacdes sobre ligas de multiplos elementos principais por ano,
desde 2002 até 2018. E possivel verificar um aumento exponencial no nimero de

publicacdes a partir de 2004, indicando o intenso interesse dos pesquisadores pela busca de
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novas composicOes de ligas metalicas dentro desse universo de possibilidades oferecido
pelas LAEs.
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Figura 1.2 Evolugdo do numero de publicacdes sobre ligas de multiplos elementos
principais de 2002 a 2018 (adaptado de MURTY et al. 2019).

O estudo publicado por Cantor e colaboradores (2004) foi um dos trabalhos que,
naquele ano, apresentou resultados que deram origem a essa nova abordagem no design de
ligas metélicas. Nesse trabalho, os autores reportaram um estudo com diversas ligas
multicomponentes com a utilizacdo de até 20 elementos — todos utilizados em uma proporc¢éo
equiatbmica. A maioria das composicGes eram bastante frageis e apresentavam dureza
elevada. No entanto, os autores encontraram algumas composi¢oes que exibiam apenas uma
Unica fase com estrutura cubica de face centrada (CFC). Entre elas, eles destacaram a liga
CoCrFeMnNi, que mais tarde veio a ser conhecida como liga Cantor. A partir de entdo, uma
série de trabalhos tem sido publicados sobre LAES, 0s quais tém apresentado ligas com as
mais diversas caracteristicas e interessantes propriedades, como pode ser verificado pelo
mapa de Ashby (figura 1.3), que exibe a correlagdo entre limite de escoamento e resisténcia

a fratura para as ligas de alta entropia e diversas classes de materiais.
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Figura 1.3 Mapa de Ashby: correlacdo entre limite de escoamento e tenacidade a fratura

para diversas classes de materiais.

Rogal (2017) publicou o primeiro trabalho sobre tixoconformacéo de ligas de alta
entropia, no qual ele propés a substituicdo do Mn pelo Cu na liga de Cantor
(CoCrFeMnNi — CoCrCuFeNi) e realizou uma investigacdo a respeito da microestrutura e
propriedades dessa liga em cada etapa de seu processamento via tixoconformacéo. O autor
constatou que a microestrutura da liga estudada era composta por duas fases CFC, uma rica
em Cu e outra com composi¢do quase equiatdbmica dos demais elementos, as quais exibiam
pontos de fusdo significativamente diferentes, o que permitiria uma excelente janela de
processamento no estado semissolido. Observou-se também que, apo6s a fusdo da primeira
fase, tem-se um longo intervalo de temperatura no qual a fracdo liquida ndo aumenta
significativamente, o que é uma excelente caracteristica para o processamento no estado
semissolido. No entanto, a fracdo liquida desenvolvida por essa liga apds a fuséo da primeira
fase foi de aproximadamente 15 %, enquanto que o intervalo de fracdo liquida usualmente
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aplicado ao processo de tixoconformacdo é de 30 a 50 % (LIU, ATKINSON e JONES,
2005).

Dado que a adicéo de Cu ao sistema CoCrFeNi promove a formacdo de uma fase de
menor ponto de fuséo, em decorréncia da segregacdo desse elemento, imagina-se que o
aumento da concentracdo de Cu no sistema CoCrCuxFeNi resulte no aumento da fragéo
volumétrica dessa fase. Ou seja, mediante a variacdo da concentracdo de Cu, seria possivel
controlar a fracdo liquida formada logo apés a fusdo da primeira fase e, dessa forma,
encontrar ligas que, a relativas baixas temperaturas, pudessem apresentar fracfes liquidas

préximas do intervalo usualmente aplicado no processo de tixoconformacao.

Diante do exposto, 0 presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da
variagdo do teor de Cu no sistema CoCrCuxFeNi (x= 0, 1, 2 e 3) sobre a microestrutura e
comportamento de deformacao desse material no estado semissélido. Tal objetivo € atingido

mediante a execuc¢do dos seguintes estudos:

v Selecdo das composicdes a serem estudadas, baseando-se nos valores de entropia

configuracional de mistura;

v’ Caracterizacdo do comportamento de fusdo e da microestrutura de todas as etapas de

preparacdo da matéria-prima para o processo de tixoconformacéo;

v Avaliacdo da evolucdo morfoldgica durante o tratamento isotérmico das diferentes
ligas, quando submetidas a diferentes graus de deformacdes e diferentes tempos de

tratamentos isotérmicos;

v Analise do comportamento de deformacédo no estado semissélido das ligas mediante

a realizacdo de ensaios de compressao entre placas paralelas;

v Verificacdo da viabilidade do processamento por meio da tixoconformacéao de pecas

modelos;

v" Avaliacdo do comportamento mecanico das ligas processadas por tixoconformagcao,

a partir da realizacdo de ensaios de compressao e medicOes de dureza.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Processamento de metais no estado semissélido

No ano de 2021 comemora-se 0 aniversario de 50 anos do conceito de processamento
de metais no estado semissolido. O experimento que originalmente levou a descoberta dessa
técnica foi realizado por Spencer, como parte de sua pesquisa de doutorado, a qual foi
orientada pelo professor Flemings no MIT (Massachusetts Institute of Technology). Spencer
estava investigando o surgimento de “trincas a quente” durante a fundi¢do de acos. Para
tanto, ele aplicou a liga Sn-15Pb como um modelo para avaliar a viscosidade das ligas
parcialmente solidificadas mediante a aplicacdo do viscosimetro de Couette. Ao realizar esse
experimento, 0 pesquisador estava promovendo a agitacdo da estrutura dendritica, embora
esse nao fosse o objetivo final pretendido. Spencer descobriu que, quando a estrutura
dendritica é quebrada, a liga parcialmente solidificada desenvolvia a fluidez comparavel a
de Oleo de maquinas e exibia comportamentos tixotrépicos e pseudoplastico (SPENCER,
1971; SPENCER et al. 1972). As estruturas ndo dendriticas formadas nesse processo seriam
posteriormente denominadas de globulares. (FLEMINGS, 1991; ATKINSON, 2005).

Segundo Fan (2002), os comportamentos tixotropico e pseudoplastico podem ser
definidos como propriedades intrinsecas a alguns materiais, nos quais hd uma relacdo de
dependéncia entre suas viscosidades e 0 tempo e da taxa de deformacdo a eles aplicados. Os
materiais que possuem essas propriedades exibem alta viscosidade quando em repouso,
entretanto, quando sdo submetidos a uma tensdo de cisalhamento, a viscosidade tende a
diminuir com o tempo. Exemplos de materiais que apresentam esse comportamento sdo o
creme dental, alguns tipos de tintas e 0 mel (ATKINSON, 2005).

Reconhecendo a importancia e potencial de tal descoberta, Flemings e sua equipe
desenvolveram ensaios com o objetivo de demonstrar a viabilidade da aplicacdo do
processamento de pecas metalicas a partir do estado semissolido. Para tanto, o0s
pesquisadores propuseram a existéncia de duas possiveis rotas para 0 processamento de

metais no estado semissolido: a reofundicéo e a tixoconformacéo (FAN, 2002).

A reofundicéo refere-se ao processo no qual o metal é resfriado a partir do estado

liquido para o estado semissolido e injetado em um molde sem passar por uma etapa



18

intermediaria de solidificacdo. Nesse caso, a microestrutura globular pode ser obtida a partir
de varias técnicas que séo aplicadas durante o resfriamento do material, como por exemplo,
por agitacdo mecanica, a qual promove a quebra dos bracos dendriticos que se formam

durante a solidificacéo, resultando no refinamento e globularizacéo dessas particulas.

O termo “tixo”, por sua vez, refere-se ao processo no qual ocorre uma etapa
intermediaria de solidificacdo. A denominagdo de “tixoconformag¢do” ¢ utilizada para se
referir tanto ao processo de tixofundi¢cdo como ao de tixoforjamento, além de ser utilizado

como classificagdo de um processo intermediario entre esses dois.

No processo de tixofundicdo, o metal no estado sélido, que tenha sido submetido a
um tratamento previo, quando aquecido ao estado semissolido, desenvolve microestrutura
globular. O sufixo fundicdo € empregado em decorréncia de que a fracdo volumétrica da fase
liquida formada antes da conformacéo é relativamente alta, normalmente acima de 50 %
(KAPRANOS, 1996). O tixoforjamento é o processo no qual um metal que passou por um
tratamento prévio é aquecido ao estado semissolido e, em seguida, conformado em matrizes
(KOPP et. al. 2001). O processo intermediario, o qual é simplesmente chamado de
tixoconformacdo, consiste no aquecimento do metal previamente tratado ao estado
semissolido, seguido de sua injecdo em um molde. Neste ultimo processo, a fracéo
volumétrica da fase liquida desenvolvida antes da conformacéo varia no intervalo de 30 a 50
% (YOUNG e EISEN, 2000). A figura 2.1 ilustra as diferencas existentes entre tais rotas.

A determinacdo da rota de processamento do material semissélido a ser aplicada na
producdo de uma peca decorre da analise de diversos parametros intrinsecos a cada
tecnologia. A reofundicdo possui como principal vantagem o baixo custo de producéo
quando comparado com a tixoconformacao, pois a auséncia de um estagio intermediario
(reaquecimento) resulta em economia significativa durante o processamento. A
tixoconformacdao possui como caracteristica importante o fato de estar livre das adversidades
originadas do tratamento do metal em seu estado liquido. Além disso, a tixoconformacéo
pode ser intensamente automatizada, utilizando-se de tecnologias semelhantes as
empregadas no forjamento e na estampagem (KAPRANOS, 2008; FLEMINGS, 2013;
YOUNG e EISEN, 2013). Portanto, verifica-se que a rota mais indicada para o
processamento no estado semissélido de metais que possuem alto ponto de fusdo é a

tixoconformacao.
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Figura 2.1 Esquema ilustrativo das rotas de processamento de metais no estado semissolido
(adaptado de ATKINSON, 2005).

2.2 Tixoconformacao

2.2.1 Comportamento de fuséo

Alguns parametros importantes relacionados ao comportamento de fusdo devem ser
levados em consideracdo na selecdo/escolha de ligas metalicas para o processamento de
tixoconformacdo. E aconselhavel que tais ligas possuam um extenso intervalo de

solidificacdo e baixa sensibilidade da fracdo liquida a temperatura (LIU et al. 2005).

O intervalo de solidificacdo deve ser grande o suficiente, de modo que as pequenas
variagdes de temperatura, as quais sdo comuns durante processamento, ndo promovam a
completa fusdo ou solidificacdo do material. Portanto, pode-se afirmar que metais puros e
ligas eutéticas ndo sdo indicadas ao processamento no estado semissolido. Segundo Liu et
al. (2005), esse intervalo ndo deve ser tdo alto e sugere que seja inferior a 130 K. A
contraindicagdo do uso de ligas que possuam intervalos de solidificagdo maiores do que o
indicado pelos autores esta relacionada a possibilidade de surgimento de trincas a quente

durante o resfriamento do metal (LIU, 2003). No entanto, ligas com intervalos de
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solidificacdo maiores que 130 K podem ser processadas no estado semissélido em
temperaturas mais proximas da solidus. Dessa forma, 0 processo ocorreria com um menor

intervalo de solidificacdo e evitaria a suscetibilidade do aparecimento das “trincas a quente”.

A sensibilidade da fracdo liquida a temperatura refere-se a influéncia que as variagdes
de temperatura exercem sobre a fracdo liquida desenvolvida durante o processamento. E
fundamental que as varia¢es de temperatura durante a tixoconformagdo ndo promova
variacdo significativa da fracdo liquida do material. Esse parametro é importante, pois a
fracdo liquida da pasta metélica exerce influéncia significativa sobre o comportamento de
deformacéo do semissélido, como sera abordado com mais detalhes nas proximas secdes.
Liu e colaboradores (2005) recomendam que a fracdo liquida da pasta metélica ndo deva
variar mais de 3% por grau de variacdo da temperatura. Eles recomendam ainda que a curva
de temperatura versus fracdo liquida das ligas candidatas a serem processadas no estado
semissolido apresentem um “joelho” situado entre 30% e 50% de fragéo liquida (vide figura
2.2). Esse joelho e formado em decorréncia da presenca do eutético na microestrutura. Essa
caracteristica é interessante porque, depois da repentina fusdo do eutético, a fusdo da fase
primaria ocorre de forma mais lenta. Ou seja, a selecdo de ligas que possuam fracao
volumétrica da estrutura eutética proxima da fracdo liquida projetada para matéria-prima

tixotropica é bastante favoravel.

A partir de tais critérios, verifica-se que, além de possuirem extenso intervalo de
solidificacdo e baixa sensibilidade a fracdo liquida, as ligas aplicadas ao processo de
tixoconformacdo ndo devem ser formadas por uma Unica fase. Recomenda-se que as suas
microestruturas sejam formadas por pelo menos duas fases, as quais, devem possuir
temperaturas de fusdo significativamente diferentes. As ligas que apresentam tal
comportamento sdo normalmente encontradas em sistemas eutéticos e naqueles semelhantes
ao mesmo. Por isso, o diagrama de fases de grande parte das ligas avaliadas como matéria-
prima do processamento semissolido ou que ja séo aplicadas na indUstria sdao provenientes
de sistemas eutéticos, tais como Mg-Al, Al-Si e Fe-C (ZOQUI, 2014).
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Figura 2.2 Curva de fracdo liquida versus temperatura, exibindo os joelhos que ocorrem em

funcdo da presenca de eutéticos (adaptado de LIU et al., 2005).

2.2.2 Morfologia da fase sélida

Além de apresentarem uma fracédo liquida estavel e controlavel, as ligas candidatas ao
processamento de tixoconformacdo devem possuir microestrutura no estado semissélido
composto por finas e globularizadas particulas sélidas distribuidas uniformemente na matriz
liquida (FAN, 2002).

A necessidade da morfologia globular das particulas solidas decorre da sua intima
relacdo com o comportamento de deformacdo da pasta metalica (FLEMINGS, 1991).
Estudos comprovaram que um metal no estado semissolido, no qual a fase sélida é formada
por estruturas dendriticas, apresenta viscosidade varias ordens de grandeza acima da
viscosidade exibida por outra de mesma fracdo liquida, mas composta por estruturas
equiaxiais (LASHKARI e GHOMASHCHI, 2006). De fato, estruturas dendriticas tendem a
se emaranhar umas nas outras, desenvolvendo maior resisténcia a deformagdo durante a

aplicagdo de uma forca externa, enquanto as particulas globulares se deslocam mais
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facilmente entre si (SPENCER, MEHRABIAN e FLEMINGS, 1972; BRABAZON,
BROWNE e CARR, 2002).

De forma semelhante, o refinamento das particulas revela-se importante por
promover a reducdo da resisténcia a deformacéo durante o processamento, dado que, quanto
menor o tamanho das particulas sélidas, menor o contato solido-sélido e mais facilmente o
material se deforma. Ademais, o refinamento dos glébulos colabora para o aumento da
resisténcia mecénica do material, além de permitir que a pasta metalica possa ser mais
facilmente introduzida em moldes de paredes finas (LASHKARI e GHOMASHCHI, 2006).

Estruturas com tais caracteristicas podem ser atingidas por meio da aplicacdo de
varias técnicas, as quais podem ser divididas em duas categorias. A primeira envolve a
solidificacdo parcial de uma matéria-prima fundida, a qual é submetida a agcdo de conveccéo
forcada induzida por agitadores eletromagnéticos/mecanicos ou a influéncia de forcas
externas, seja por vibracdo ultrassénica ou correntes elétricas pulsadas. A segunda categoria
envolve a fusdo parcial de uma matéria-prima solida, a qual foi solidificada sob condigdes

especificas ou submetida a um processo termomecanico (FAN, 2002).

O mecanismo a partir do qual as técnicas da primeira categoria promove 0
desenvolvimento da microestrutura ndo dendritica esta esquematizado na figura 2.3. A forte
agitacdo do metal semissélido nos primeiros estagios do processo de solidificacdo provoca
0 descolamento dos bragos dentriticos recém-formados e a consequente formacéo de novos
nucleos de crescimento (figura 2.3a). O crescimento de cada fragmento dendritico ainda
continua de forma dendritica (figura 2.3b). No entanto, com a continua agitacdo da pasta
metélica durante a solidificacdo, a morfologia dendritica transforma-se em roseta (figura
2.3c), em funcdo da tendéncia de reducdo da energia livre superficial, do cisalhamento e do
atrito com outros gréos. Por fim, mediante baixa taxa de resfriamento e elevada taxa de
cisalhamento, as particulas desenvolvem morfologia globular (figura 2.3d) (FLEMINGS,
1991).
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Figura 2.3 Esquema do mecanismo de globularizacdo da pasta metélica a partir da
solidificacdo controlada (adaptado de FLEMINGS e MARTINEZ 2006).

A segunda categoria, por sua vez, ocorre mediante a aplicacdo da deformacao plastica
no metal sélido, a qual induz a formacéo de contornos de graos de alto angulo. Quando esse
metal é reaquecido ao estado semissolido, a microestrutura é recristalizada e o liquido
formado molha os contornos dos novos gréos formados, destacando-os da dendrita original.
A figura 2.4 apresenta uma sequéncia esquematica da evolucdo da microestrutura durante
essa etapa do processo. Tais técnicas sdo indicadas para a fabricacdo de insumos metalicos

que possuem elevado ponto de fusdo (FAN, 2002).
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Figura 2.4 Sequéncia esquematica da evolucdo morfologica de um semissélido submetido
a uma prévia deformacéo a pléstica (adaptado de ZOQUI e ROBERT, 2001).
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Atkinson (2005), lista as principais técnicas utilizadas para a obtengdo de estruturas

globulares, entre as quais destacam-se:

(1) Agitacdo eletromagnética. Essa técnica envolve a agitacdo eletromagnética (a
qual evita a contaminacdo da matéria-prima e o0 aprisionamento de gases
normalmente identificados na agitacdo mecéanica) na pasta metélica com o
objetivo de quebrar as dendritas na medida em que elas crescem durante o
processo de solidificagdo. A maioria das ligas de aluminio comerciais aplicadas
no processamento semissolido utiliza essa técnica de globularizagdo. Existem
alguns problemas associados a essa rota, os quais incluem a heterogeneidade do
tamanho das particulas de fase priméria formadas.

(2) Sprayforming. Essa é uma técnica relativamente cara, normalmente aplicada a
ligas que ndo podem ser globularizadas por outras rotas. Seu principio de
funcionamento envolve a atomizagdo de um jato de metal liquido seguido da
coleta dessas gotas em um molde. O resultado é a formacdo de uma
microestrutura fina e equiaxial ideal para o processo de tixoconformacéo.

(3) SIMA (Stress-Induced and Melt-Activated Process) e RAP (Recrystallization
and Partial Melting). Ambas as rotas se baseiam na aplicacdo de tratamentos
termomecanicos. A diferenca entre elas reside no fato de que no RAP a
deformacéo ocorre a morno, enquanto na SIMA, ocorre em duas etapas, sendo a
primeira a quente e a segunda a frio. As principais desvantagem de tais técnicas
estdo relacionadas com a variacdo da quantidade de energia de deformacao
acumulada na secdo transversal das matérias-primas, que resultam na formacao
glébulos heterogéneos, e na dificuldade e elevado custo atrelado a deformacéo

plastica de matérias-primas de grande volume.

Além das rotas descritas, existem outras alternativas para a producédo dessas matérias-
primas, tais como o refinamento quimico dos graos, a vibragdo ultrassonica, processo New
Reocasting (NRC), New MIT, Direct Thermal Method (DTM) e entre outras (FAN, 2002;
Mohammed, 2013)
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2.2.3 Reaquecimento ao estado semissélido

A etapa de reaquecimento ao estado semissélido é uma fase critica do processo de
tixoconformacao, pois envolve a formacéo da fracdo liquida projetada e a transformacédo da
microestrutura em morfologia ndo dendritica, processos que estao diretamente relacionados
com o comportamento de deformacdo a ser desenvolvido pela pasta metalica. Essa etapa
pode ser dividida em duas fases, o aquecimento ao estado semissélido e o tratamento

isotérmico.

A necessidade de aquecer a matéria-prima de forma precisa e homogénea ao estado
semissolido requer a aplicacdo de estratégias de aquecimento adequadas e selecdo dos

respectivos equipamentos e sistema de controle de temperatura.

Nos processos industriais, 0s métodos de aquecimento mais utilizados empregam
fornos de inducdo ou fornos resistivos. A vantagem da utilizagcdo de fornos resistivos esta
relacionada ao seu relativo baixo custo e a facilidade de operacéo e controle do processo.
Por outro lado, a sua principal desvantagem reside nas baixas taxas de aquecimento,
resultado da necessidade de transferéncia de calor da superficie da matéria-prima para o seu
interior. A utilizacdo de fornos indutivos nessa etapa do processo permite um agquecimento
significativamente mais rapido, pois o calor é gerado por correntes elétricas induzidas em
todo volume do material, sendo valido mencionar que, em decorréncia do chamado “skin
effect”, tais correntes elétricas tendem a se concentrar proximo a superficie da matéria-prima.
O “skin effect” pode ser caracterizado pelo parimetro denominado de profundidade de
penetracdo, o qual representa a distancia medida a partir da superficie do metal para o seu
interior, na qual estdo concentradas aproximadamente 86% da poténcia induzida na matéria-
prima. Esse pardmetro é importante para a tixoconformacdo, pois 0 aquecimento
heterogéneo do semissélido pode resultar em fracdes liquidas e morfologias igualmente
heterogéneas. Dessa forma, para o desenvolvimento de um semissélido homogéneo,
recomenda-se a aplicacdo de profundidades de penetracdo elevadas, a qual pode ser atingida
mediante o controle da frequéncia dos fornos de inducdo (quanto menor a frequéncia

aplicada, menor o skin effect e maior a profundidade de penetracdo) (HIRT e KOPP, 2009).



26

O tratamento isotérmico deve ser longo o suficiente de modo a permitir o
desenvolvimento de uma estrutura de morfologia globular e, a0 mesmo tempo, evitar o
crescimento demasiado dos grdos, o qual pode ser prejudicial as propriedades mecanicas das
pecas tixoconformadas. Ademais, 0 processo deve ser controlado, para que assim seja
garantida a uniforme distribuicdo de temperatura no material e a consequente distribuigédo
homogénea da fracdo liquida. Por isso, a fase de reaquecimento precisa ser otimizada para
que se possa obter um material semissolido com caracteristicas adequadas para 0 processo
de tixoconformacao (FAN, 2002; HIRT e KOPP, 2009; KIRKWOOQD et al., 2010).

As transformagdes morfologicas ocorridas no metal semissolido durante o tratamento
isotérmico sdo promovidas pela tendéncia da fase solida desenvolver maior estabilidade, a
qual é obtida por meio da redugdo da energia livre na interface sélido/liquido. Os
mecanismos que colaboram com essas transformacgdes morfoldgicas sdo denominados de
Ostwald ripening e de coalescéncia (FLEMINGS, 2005; KIRKWOOD et al., 2010).

Na coalescéncia, as particulas de tamanho equivalente se aproximam e se unem,
gerando particulas de maior tamanho, enquanto o Ostwald ripening acontece em solucdes

saturadas, quando particulas maiores crescem por meio da incorporacdo de particulas

menores. A figura 2.5 apresenta um esquema descritivo de ambos 0s mecanismos.

@ @ o0
(@ | (b) |

Figura 2.5 Esquema descritivo dos mecanismos de engrossamento no estado semissolido:
coalescéncia (a) e Ostwald ripening (b) (adaptado de POMPE, 2014).
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Estudo realizado por Loue e Suery (1995) revelou que a aplicacdo de deformacao
plastica na matéria-prima antes do seu reaquecimento ao estado semissolido exerce forte
influéncia sobre as transformacdes estruturais ocorridas no tratamento isotérmico. Nesse
trabalho, os autores avaliaram a liga A356 e verificaram que a aplicagéo de trabalho a frio
no metal, antes do seu reaquecimento, promove rapida globularizacdo da fase sélida.

2.2.4 Comportamento reologico

A reologia pode ser definida como a area da fisica que estuda o escoamento e a
deformacdo da matéria. Ela descreve a mecanica dos corpos deformaveis e expressa
quantitativamente a relacdo entre os parametros tensdo, deformacéo e tempo, 0s quais podem
ser influenciados por diversas variaveis do processo, como por exemplo, pela temperatura
(LASHKARI e GHOMASHCHI, 2007). A reologia do metal no estado semissolido tem
atraido cada vez mais a atencdo de diversos pesquisadores devido a necessidade de se
compreender o complexo comportamento de deformacao da pasta metélica para que se torne

possivel o controle do seu processamento (FAN, 2002).

O principal parametro da reologia do semissélido metalico é a viscosidade, a qual é
definida como uma grandeza que quantifica a resisténcia do fluido ao escoamento
(BRUNETTI, 2007). Essa propriedade € uma indicacdo da capacidade de preenchimento do
semissolido no molde e exerce influéncia sobre a forca necessaria para a deformacédo do
metal (LASHKARI e GHOMASHCHI, 2007). A viscosidade da pasta metalica é expressa
em termos de viscosidade aparente, a qual é determinada pela taxa de cisalhamento, presséo,
temperatura e tempo (ATKINSON, 2005; HIRT e KOPP, 2009).

O metal semissélido aplicado na tixoconformacdo, usualmente, apresenta duas
propriedades reologicas especificas: a tixotropia e a pseudoplasticidade. A tixotropia
representa a forma como a viscosidade, a uma dada taxa de deformacéo, varia com o tempo.
A pseudoplasticidade, por sua vez, expressa a forma como a viscosidade é influenciada pela
taxa de deformacéo (FAN, 2002).
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Além da taxa de cisalhamento e do tempo, outros pardmetros relacionados ao
processamento do material semissélido exercem influéncia sobre a viscosidade da pasta
metalica, tais como, a fragdo liquida, a temperatura e as caracteristicas apresentadas pela fase
solida (morfologia, tamanho e distribui¢cdo na matriz liquida) (FAN, 2002). A viscosidade €
intensamente dependente da temperatura, pois, de forma geral, quanto maior a temperatura
do material, maior sera a fracdo liquida e, consequentemente, menor serd a viscosidade
(ATKINSON, 2005). Quanto a morfologia da fase sélida, como ja foi mencionado, as
particulas globulares tendem a se deslocar mais facilmente entre si, enquanto as estruturas
dendriticas tendem a se emaranhar, desenvolvendo maior resisténcia a deformacéo,
resultando em maiores viscosidades (LASHKARI e GHOMASHCHI, 2007).

Os ensaios normalmente aplicados para a determinacdo da viscosidade em matérias-
primas para a tixoconformacéo séo a compressao entre placas paralelas, a extrusdo direta ou
indireta e o teste de indentagéo. A técnica de compressao entre placas paralelas € vastamente
utilizada devido a sua simplicidade de operacdo. Em tal método, uma tensdo constante é
aplicada a superficie superior do material semissolido e seu comportamento reolégico é
investigado mediante andlise da variacdo da deformacdo em funcéo do tempo. Por meio de
dados obtidos da curva de “deformacgao versus tempo” e de equacionamentos matematicos,
torna-se possivel estimar a viscosidade do material semissélido. Essa técnica é indicada para
caracterizacdo de pastas metalicas de elevada fracdo baixa fracdo liquida (< 50 %)
(KIRKWOOD et al., 2010).

A figura 2.6 exibe uma curva tipica de forca versus deslocamento obtida a partir da
deformacdo de materiais no estado semissélido. Observa-se intenso aumento da forca no
inicio da deformacéo, cuja origem tem dividido opinides entre pesquisadores. Segundo
Atkinson (2005), esse aumento € promovido pelo contato entre as particulas da fase sélida
que se aglomeram durante o repouso do semissolido. Com o aumento da forca e deformacéo,
as conexdes entre as particulas s6lidas comegam a ser fragmentadas e a forca necessaria para
deformar o material é reduzida. Na sequéncia, a pasta metalica continua a se deformar e
expulsa o liquido do seu interior para a sua superficie. Esse evento promove, mais uma vez,
0 contato entre as particulas sélidas e a forca aumenta novamente. Entretanto, outros estudos
indicam que as particulas podem se comportar de maneira ndo coesiva (TZIMAS e
ZAVALIANGOS, 1999; GOURLAY e DAHLE, 2007; KAREH et al., 2014; SU et al.,

2019). Nesse caso, o pico de forga é explicado pelo trabalho que seria necessario para que
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ocorresse a dilatacdo das particulas, ou seja, para que elas se empurrassem mutualmente e,

assim, pudessem escoar de maneira mais livre (KAREH et al., 2014).
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Figura 2.6 Curva tipica de forca versus deslocamento obtida a partir da deformacao de
materiais no estado semissélido (adaptado de ATKINSON, 2005).

2.2.5 Estado atual da arte

O processamento de metais via tixoconformacao apresenta uma série de vantagens
quando comparado as rotas convencionais aplicadas na fabricacdo de pecas metalicas, as

quais tornam essa técnica competitiva.

Quando comparado a fundicdo convencional, a alta viscosidade da pasta metalica evita
que a injecdo da matéria-prima no molde ocorra sobre condic6es turbulentas, reduzindo a
probabilidade de surgimento de possiveis defeitos advindos do aprisionamento de ar. A
segunda vantagem esta relacionada com a menor perda de volume do material durante a
solidificacdo em decorréncia da contracdo, o que permite a fabricago de pecas que possuam

maior variacdo de secdo transversal. Ademais, as menores temperaturas empregadas no
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processamento semissolido promovem aumento significativo no tempo de vida util das

ferramentas e moldes.

Quando comparado com o forjamento convencional, a tixoconformagdo promove
reducdo significativa nas cargas necessarias para deformar os materiais, permitindo a
fabricacdo de pecas de geometrias complexas, as quais dificilmente poderiam ser fabricadas
por forjamento. Essas baixas cargas também resultam no aumento de tempo de vida Gtil das
ferramentas e moldes utilizados no processo. Além disso, a capacidade de producéo de pecas
com dimensdes proximas as finais reduz a necessidade de aplicacdo de usinagem apds o

processamento.

Kapranos (2019) realizou estudo no qual foi apresentado o estado da arte do
processamento semissdlido de metais. De acordo com o autor, verificou-se que as ligas de
aluminio (Al) e magnésio (Mg) foram as que, até aquele momento, alcangaram sucesso em

estagio comercial. A figura 2.7 exibe pecas de Al que séo processadas no estado semissolido.

Ainda segundo Kapranos (2019), o desenvolvimento das técnicas de processamento
de metais no estado semissélido, ao ponto de serem consideradas rotas convencionais de
processamento de metais, depende de dois fatores. O primeiro deles esta relacionado com a
consistente capacidade de fabricagdo de matérias-primas aptas ao processamento
semissolido, de modo que elas possam ser aplicadas na fabricacdo de pecas em larga escala.
O segundo fator citado pelo autor € a necessidade de se expandir o portfélio de ligas a serem
aplicadas nesse processamento, de modo que 0s requisitos das mais diversas aplicagdes

possam ser atendidos.

Dessa forma, verifica-se a necessidade do desenvolvimento e aplicacdo de novas ligas,
as quais atendam aos requisitos desse processamento, de modo a manter tal rota competitiva
perante as convencionais. O sistema de ligas de alta entropia, por apresentarem ampla
possibilidade de configuracdes composicionais, apresenta-se como potenciais matérias-

primas para o processamento no estado semissolido.
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(b)

(e)

Figura 2.7 Pecas automotivas processadas no estado semissolido: (a) carenagem do motor;
(b) biela, (c) braco articulado e (d) suporte do motor (KAPRANOS, 2019).

2.3 Ligas de alta entropia

Tradicionalmente, os metais utilizados nas mais diversas aplicacbes, possuem
composicBes baseadas em um elemento ou composto principal. Embora metais puros com
baixos niveis de impureza sejam utilizados para producdo de joias, equipamentos elétricos e
algumas outras aplicacdes especificas, sabe-se que a adi¢do de elementos de liga contribui
para a adequacdo das propriedades mecanicas, fisicas e quimicas dos metais as suas
respectivas aplicacBes. Por isso, a grande maioria das ligas metalicas possui multiplos
componentes. Por diversas vezes, metalurgistas tentaram desenvolver ligas metalicas com
grandes quantidades de diferentes elementos, entretanto, essa rota ndo Sse mostrava
promissora, pois a fusdo de tais materiais ocorria em temperaturas elevadas e resultavam em

ligas muito duras e frageis. Um outro fator que torna desafiador o desenvolvimento de ligas
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com tais caracteristicas sdo as complexas e indesejadas estruturas formadas. Essa informacéo
pode ser constatada a partir da analise de diagramas de fases binarios e ternarios. A maioria
desses diagramas exibe a formacao de compostos intermetélicos (CI), os quais sdo estruturas
ordenadas com composi¢cdes equiatbmicas, ou fases intermediarias (FI), as quais sdo
compostos semelhantes a uma solucéo sélida, que possuem amplo intervalo composicional,
também chamadas de fases intermetéalicas. Por exemplo, os diagramas de fases dos sistemas
Al-Cu e Cu-Zn possuem 13 e 5 fases em equilibrio das estruturas Cls e Fls, respectivamente.
Os diagramas de fases ternarios sdo ainda mais complexos em termos de variedades de Cls
e Fls. Por exemplo, o diagrama de fases do sistema Al-Cu-Zn possui mais de 20 Cls e Fls
em equilibrio no estado sélido. Diagramas de fases quaternarios tendem a desenvolver
numero ainda maior dessas estruturas. Por muitos anos, esses fatores desmotivaram o
desenvolvimento de ligas de mdultiplos componentes com elevadas concentracdes de
elementos de liga (GAO, 2016).

Estudos publicados em 2004 quebraram esse paradigma ao introduzir na metalurgia
classica os conceitos de ligas de multiplos elementos principais (CANTOR et al., 2004),
também denominadas como ligas de alta entropia (CHEN et al. 2004; HSU et al., 2004;
HUANG et al., 2004; YEH et al., 2004), ampliando os horizontes de pesquisa por novas

ligas com composi¢des complexas.

Em um desses estudos, publicado por Cantor e colaboradores (2004), os autores
apresentaram uma serie de importantes conclusdes a respeito dessa nova estratégia de design
de ligas metalicas. A primeira delas foi que as ligas equiatdmicas contendo 20 componentes
(5% at. de Mn, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, W, Mo, Nb, Al, Cd, Sn, Pb, Bi, Zn, Ge, Si, Sh, e Mg)
e outra composta por 16 elementos (6.25% at. de Mn, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, W, Mo, Nb,
Al, Cd, Sn, Pb, Zn, e Mg) possuiam microestrutura multifasica, cristalina e fragil. Essas
caracteristicas foram encontradas na condi¢do bruta de solidificacdo quando as ligas foram
produzidas tanto a partir de um forno de inducdo quanto mediante uma rapida solidificacdo
obtida por uma fusdo rotativa. Surpreendentemente, eles descobriram que as ligas eram
predominantemente formadas por uma Unica fase primaria de estrutura CFC, a qual possuia
uma alta concentracdo de metais de transi¢do, como o Cr, Mn, Fe, Co e Ni. Com base nessa
informac&o, o autor descobriu uma liga de composicao equiatdmica, CoCrFeMnNi, formada
por uma dnica solugdo sélida CFC que exibia uma microestrutura dendritica na condigdo

bruta de solidificacdo. Além disso, baseado nessa composi¢do, uma serie de outras ligas
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contendo de seis a nove elementos (a exemplo do Cu, Ti, Nb, V, W, Mo, Ta e Ge) foram
investigadas. Cantor e colaboradores verificaram que todas as ligas apresentavam dendritas
priméarias CFC formada por metais de transicdo, como o Nb, Ti e o V. Por outro lado, os
elementos de maiores eletronegatividades, como o Cu e Ge, eram segregados das dendritas
para regides interdendriticas. Com essas informagdes, 0s autores concluiram que o himero
total de fases desenvolvidas era sempre significativamente menor que o nimero de equilibrio
méaximo permitido pela regra de fases de Gibbs e ainda menor que 0 nimero maximo

permitido pelas condic6es de solidificacdo fora do equilibrio.

Yeh e colaboradores (2004) contribuiram com a discussdo a respeito dessas ligas
quando apresentaram a hipotese de que a alta entropia de mistura configuracional associada
aos sistemas de maultiplos componentes promove maior estabilidade das solugdes solidas
frente aos compostos intermetalicos. Segundo os autores, na medida que o numero de
elementos na liga é aumentado, a contribuicdo da entropia para o total de energia livre do
sistema superaria a contribuicdo da entalpia e, dessa forma, as solucdes solidas seriam
estabilizadas. Esses autores cunharam o nome de ligas de alta entropia (LAE) para a classe
de ligas metéalicas formadas por cinco ou mais elementos em concentracdes relativamente
altas (5 a 35% at.). No entanto, o principal papel atribuido & entropia da mistura na
estabilidade de solucBes sélidas é questionavel (MIRACLE e SENKOV, 2017). Por
exemplo, como demonstrado por Otto et al. (2016), a liga Cantor se decompde apés
exposi¢cdes muito longas (500 dias) a temperaturas proximas a 500-700 °C, indicando que a
microestrutura monoféasica composta por uma solucdo solida CFC e frequentemente
observada ndo corresponde a condic¢do termodinamicamente mais estavel. Outros autores
sugeriram uma série de outros nomes, como ligas de multiplos elementos principais, ligas
de composicdes complexas, ligas multicomponentes, entre outros (MIRACLE e SENKOV,
2017). Entretanto, devido a sua popularidade, mesmo que a entropia ndo seja o principal
fator responsavel pelas propriedades e microestruturas dessas ligas, o termo ligas de alta

entropia € 0 nome que prevalece e, por isso, serd aquele utilizado neste trabalho.
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2.3.1 Principais caracteristicas

Segundo Yeh (2006), essa nova estratégia de desenvolvimento de ligas metélicas
promove a formacdo de caracteristicas peculiares aos materiais pertencentes a esse novo
sistema. O autor dividiu essas caracteristicas em quatro principais: a alta entropia, estrutura

cristalina distorcida, lenta difusdo e o “efeito coquetel”.

A caracteristica da alta entropia € a assinatura do conceito das LAE e propde que o
aumento da entropia configuracional em ligas equiatdmicas (ou préximas disso) compostas
por cinco ou mais elementos favorecem a formacédo de solugdes solidas em detrimento dos
compostos intermetalicos. A entropia configuracional de mistura para uma liga equiatémica

pode ser calculada pela equacéo (YEH et al., 2004):

n
ASons = —R Z XilnXi

i=1

(2.1)

onde que R é a constante dos gases e X; & a concentracdo dos elementos da liga em
porcentagem atémica. Considera-se uma liga como de alta entropia se ela possui entropia de
mistura superior a 1,5 R. Nesse caso, ligas de baixa entropia séo ligas com entropia menor
do que 1,0 R, e aquelas que apresentam valores intermediarios sdo classificadas como ligas
de média entropia (vide figura 2.8) (GAO et al., 2016). No entanto, segundo Miracle e
Senkov (2017), essa classificacdo € limitada, pois considera apenas e entropia
configuracional, enquanto a vibracional, eletrénica e magnética séo ignoradas. Além do fato
de que a hipotese da alta entropia é baseada em observaces realizadas apenas em amostras

nas condicGes brutas de solidificacdo, o que torna complicada a interpretacdo dos resultados.
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Figura 2.8 Tipos de ligas baseado em sua entropia configuracional (GAO et al., 2016)
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A caracteristica da estrutura cristalina distorcida se da em funcéo da formacao de fases
compostas por atomos de raios atbmicos muito diferentes. A distor¢do gerada em cada sitio
da rede depende do tamanho do 4&tomo que ocupa aquele sitio e dos tamanhos dos &tomos
em seu entorno. Essa distorcdo é considerada mais severa nas LAE do que aquelas

encontradas em ligas convencionais.

A caracteristica da difusdo lenta resulta da difusdo cooperativa de um grande nimero
de espécies atdmicas diferentes ocorrer em uma rede cristalina bastante distorcida (YEH,
2006). GAO et al. (2016) listam diversas vantagens que as LAE podem exibir pelo fato de
apresentarem difusdo lenta: maior facilidade de supersaturagcdo e precipitacdo fina,
temperatura de recristalizagdo elevada, reduzida cinética de crescimento de grdo, entre
outras. Entretanto, Miracle e Senkov (2017) questionam a generalizagéo desse efeito devido
ao fato de que ele foi identificado a partir da observacgéo de efeitos secundarios que foram
interpretados como resultado de difuséo lenta, e ndo da medida direta da difusdo em si. Os
autores mostraram que a difusdo em uma liga CoCrFeMnosNi ndo é substancialmente
diferente do observado em ligas convencionais. Essa € uma questao dificil de resolver, pois
a difusdo em sistemas multicomponentes € bastante complexa, e uma analise mais completa
necessitaria da medicdo experimental de diversas ligas para verificar a veracidade dessa

caracteristica.

A ultima caracteristica do “efeito coquetel” refere-se as propriedades dos elementos
constituintes das ligas. Por exemplo, a adi¢do de elementos leves reduz a densidade da liga.
No entanto, além da propriedade individual de cada elemento do composto, a interacao entre
os diferentes elementos também deve ser considerada. A exemplo do Al, que é um elemento
macio e de baixo ponto de fusdo, mas que, quando adicionado as LAE, contribuem para o
endurecimento das ligas. A figura 2.9 exibe a curva de dureza versus concentracdo de Al na
liga AlxCoCrCuFeNi. Verifica-se claramente que a dureza aumenta significativamente com
a concentracdo do Al. Isso ocorre devido a formacao da estrutura CCC, em decorréncia da
forte ligacdo coesiva entre o Al e os demais elementos e devido ao seu elevado raio atdmico.
Dessa forma, as propriedades macroscopicas das LAESs originam-se ndo apenas da média
das propriedades de seus elementos constituintes, mas também dos efeitos produzidos pelas
reacOes entre os diferentes elementos e das distor¢cdes promovidas na rede cristalina (TSAI
et al., 2014).
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Figura 2.9 Curva de dureza versus concentracdo de Al na liga AlxCoCrCuFeNi (adaptado
de TSAl et al., 2014).

2.3.2 Principais categorias de ligas de alta entropia

Miracle e Senkov (2017) realizaram profunda revisdo a respeito das ligas de alto
entropia, na qual foram descritas 408 diferentes LAES. Nesse estudo, os autores
classificaram as ligas em sete diferentes categorias: ligas de metais de transicdo 3d, ligas
refratarias, ligas leves, ligas de metal de transicdo 4f, ligas de latdo e bronze, ligas de metais
preciosos e ligas de compostos intersticiais. Dentre as categorias propostas, duas concentram
a maior parte de pesquisas realizadas: as ligas de metais de transicdo 3d e as ligas refratarias.

Todas essas categorias estdo ilustradas na figura 2.10.

As ligas de metais de transicdo 3d foram identificadas como as mais estudadas, as
quais continham pelo menos quatro dos seguintes nove elementos: Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mn,
Ni, Ti e V. Nota-se que 5 desses 9 elementos estdo presentes na liga de Cantor
(CoCrFeMnNi), a qual é considerada um prot6tipo modelo para o desenvolvimento de ligas

formadas por uma Unica fase de solucdo sélida. Em funcdo de suas composicOes e
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propriedades, as LAEs de metais de transicdo 3d podem ser consideradas como uma

extensdo dos acos inoxidaveis e superligas.
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Figura 2.10 Seis das 7 categorias de ligas de alta entropia por grupos de elementos: (a) ligas
de metais de transi¢cdo 3d (3d transition metal CCA), ligas refratarias (refractory), ligas de
metal de transicdo 4f (4f TM CCAs); (b) ligas leves (low density CCAs), ligas de metais
preciosos (precious metal CCAs) e ligas de latdo e bronze (CCA Brasses e Bronzes); Ligas
de concentracBes complexas = Ligas de alta entropia (CCAs). (MIRACLE e SENKOV,
2017).
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A categoria de metais refratarios consiste em ligas que possuem em sua composicao
pelo menos quatro desses nove elementos: Cr, Hf, Mo, Nb, Ta, Ti, V, W, e Zr, somados ao
Al. Essas ligas sdo frequentemente desenvolvidas baseadas nos seguintes grupos de
elementos: MoNbTaW, HfNbTaZr, CrMoNbTa ou CrNbVZr. E comum que sejam
adicionados nessas ligas os elementos Al e Si com o objetivo de reduzir suas densidades e
aperfeicoar as propriedades mecanicas. Essa categoria foi inspirada pelo objetivo de
desenvolver ligas estruturais que suportassem elevadas temperaturas. Por sinal, essa foi a
primeira tentativa de dividir as LAEs em classes, com o0 objetivo de atingir um conjunto
especifico de propriedades que atendessem aos requisitos de uma aplicacdo especifica. A
variedade de ligas dessa categoria apresenta um amplo intervalo de propriedades, tais como
pontos de fusio (2128 - 3695 K), densidade (4.5 - 19.4 g/cm®) e modulo de elasticidade (68
- 411 GPa). Essa caracteristica fornece significativa flexibilidade na selecdo dos elementos
com o objetivo do alcance de uma propriedade especifica. Por exemplo, para ligas de baixa
densidade, deve-se dar preferéncia aos elementos Cr, Nb, V e Zr, enquanto que para ligas de

elevado ponto de fusdo, os elementos Mo, Nb, Ta and W devem ser utilizados.

2.3.3 Variedade de composi¢fes e microestruturas

Explorar o amplo intervalo de novas possibilidades de desenvolvimento de ligas e
sistemas de ligas era ideia central dos primeiros trabalhos publicados sobre LAESs. Essa nova
abordagem aplicada no design de ligas ofereceu uma rica oportunidade de se descobrir
materiais com caracteristicas e propriedades diferenciadas, as quais ndo eram comumente
encontradas nas ligas convencionais. De fato, essa expectativa foi suprida, uma vez que a
literatura ja reporta LAES que demonstraram exibir excelentes fungdes estruturais, como por
exemplo, resisténcia a fratura que excede aquelas normalmente encontradas em metais puros
e ligas metalicas (GLUDOVATZ et al. 2014). Uma grande variedade de microestruturas
também ja foi encontrada nas diversas LAES, como solucdes solidas monofasicas, ligas
multifasicas, microestruturas nanocristalinas e estruturas amorfas (MIRACLE e SENKOV,
2017). Apesar da variedade de possibilidades microestruturais, em geral, desde a sua
descoberta, a maioria das pesquisas realizadas sobre LAEs focavam no desenvolvimento de

solucBes sdlidas monofasicas (MIRACLE e SENKOV, 2017). Apenas em anos mais
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recentes, houve um incentivo ao desenvolvimento de LAEs multifasicas a partir de
resultados obtidos por trabalhos que reportaram a descoberta de uma microestrutura
multifésica que exibia atrativas propriedades estruturais a altas temperaturas (MIRACLE et
al., 2014; MIRACLE, 2015).

Um outro fato interessante em relacdo as LAES é que no processo de desenvolvimento
das ligas ndo ha mais a tendéncia de buscar composi¢cdes nas extremidades dos diagramas
de fase e passa a focar-se nas regides centrais dos mesmos, onde evidentemente se pode
encontrar nimero muito maior de composi¢oes, €, consequentemente, obter propriedades

mais amplas, tanto estruturais como funcionais.

2.3.4 Tixoconformacao de ligas de alta entropia

As LAE oferecem grande oportunidade de exploragdo por processamento semissélido,
ja que a obtencdo de composicOes de alto desempenho e que sejam susceptiveis a
tixoconformacdo podem representar aumento da aplicacdo dessa tecnologia. Outro fato
interessante € a identificacdo de LAE que possam ser processadas no estado semissolido, o

qual representa rota viavel para a producéo de componentes complexos.

Rogal (2017) publicou o primeiro trabalho a respeito do processamento de ligas de alta
entropia no estado semissolido. O autor fundamentou a hipdtese de seu estudo a partir de
dados da literatura que indicavam que a substituicdo do Mn pelo Cu na liga de Cantor
(CoCrFeMnNi) promovia a formacdo de microestrutura com duas fases CFCs em
decorréncia da segregacdo do Cu da fase primaria (WU et al. 2016; WANG et al. 2016).
Dessa forma, partindo-se da hipdtese de que essas fases apresentariam diferentes pontos de
fusdo, Rogal prop6s a realizacdo de investigacdo a respeito da microestrutura e propriedades
da liga CoCrCuFeNi obtidas em cada etapa de seu processamento via tixoconformacdo. Para
tanto, o autor fundiu amostras da referida liga e em seguida, as submeteu a deformacéo
plastica a frio, por meio da qual foi promovida, por compressao, reducdo de 50 % em suas
alturas. Essas amostras deformadas foram aquecidas a 1150 e 1340 °C e em seguida,

injetadas em um molde.
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A figura 2.11 exibe a curva de fragdo liquida em fungdo da temperatura obtida da
integracdo de um resultado de DSC durante a fuséo (aquecimento) de uma liga CoCrCuFeNi
do trabalho do Rogal (2017). Verifica-se que, de fato, as duas fases presentes nessa liga
possuem pontos de fusdo significativamente diferente. Observa-se também que, ap0s a fusdo
da primeira fase, tem-se um longo intervalo de temperatura no qual a fracdo liquida ndo
aumenta significativamente, o que é uma excelente caracteristica para o processamento no
estado semissolido. Os pontos “A” e “B” exibidos no gréafico representam a temperatura na
qual o processo de tixoconformacéo foi realizado. Em tais pontos, o autor relata que as
fracdes liquidas estimadas pelos ensaios de DSC seriam de 15 e 35 % para 0s pontos A e B,

respectivamente.
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Figura 2.11 Fracdo liquida em funcao da temperatura obtida da integracdo de um resultado
de DSC durante a fusdo (ciclo de aguecimento) de uma liga CoCrCuFeNi (adaptado de
ROGAL, 2017).

Rogal (2017) reportou que o processo de tixoconformacao foi realizado com sucesso.
A microestrutura das amostras tixoconformadas era composta por glébulos de uma fase CFC
que exibiam concentragdo equiatbmica dos elementos Co, Cr, Fe e Ni, 0s quais estavam
dispostos em uma matriz de fase igualmente CFC rica em Cu. A figura 2.12 apresenta
detalhes da microestrutura da liga CoCrCuFeNi tixoconformada a 1150 °C a partir da qual

0 autor obteve tais resultado.
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Figura 2.12. Detalhes da microestrutura da liga CoCrCuFeNi tixoconformada a 1150 °C.
(a) Imagem obtida por microscopia eletrénica de transmissé@o no modo varredura, mostrando
as regides em que foram feitas analises composicionais por EDS. Distribui¢do dos elementos
quimicos na regido destacada em ‘(a)’: (b) Co, (c) Cr, (d) Cu, (e) Fe e (f) N1 (ROGAL, 2017).

O tamanho médio das particulas da fase primaria calculado por Rogal (2017) nos
ensaios realizados a 1150 e 1340 °C foi de 11,6 e 28 um, respectivamente. Ademais, 0 autor
realizou ensaios de compressao de amostras extraidas dos materiais tixoconformados, a
partir dos quais foram obtidos 395 MPa de limite de escoamento e tensdo final de

compressdo de 1810 MPa a 40 % de deformacéo.

Os resultados exibidos por Rogal (2017) demonstram que a liga CoCrCuFeNi possui
excelente potencial para o processamento no estado semissolido. Entretanto, segundo a
literatura, as fragcdes liquidas usualmente empregadas nos processos de tixoconformacéo
variam entre 30 a 50%. O desenvolvimento de fracdes liquidas contidas nesse intervalo é
importante por reduzir a viscosidade da pasta metalica de modo que ela possa preencher
eficientemente 0 molde, permitindo a fabricacdo de pecas de geométricas complexas.
Ademais, quando contidas nesse intervalo, o material no estado semissélido tem a
capacidade de suportar a propria massa, permitindo que o processo possa ser mais facilmente
automatizado. As fracBes liquidas calculadas por Rogal (2017), mediante analise de
imagens, para a liga CoCrCuFeNi quando aquecida a 1150 e 1340 °C foram de 14 e 17 %,
respectivamente. Dessa forma, verifica-se que, para se atingir fracdo liquida no intervalo de
30 a 50 % mediante o aquecimento da liga CoCrCuFeNi, temperaturas substancialmente

altas necessitariam ser aplicadas, o que poderia, de certo modo, inviabilizar o processo.
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No entanto, dado que a adi¢cdo de Cu ao sistema CoCrFeNi promove a formacéo de
uma fase de menor ponto de fuséo, em decorréncia da segregacdo desse elemento, imagina-
se que o aumento da concentracdo de Cu no sistema CoCrCuxFeNi, resulte no aumento da
fracdo volumétrica dessa fase que se funde primeiro. Ou seja, mediante a variacdo da
concentracdo de Cu, seria possivel controlar a fracdo liquida formada logo ap6s a fusdo da
primeira fase, e, dessa forma, encontrar ligas que, a temperaturas relativamente reduzidas
pudessem apresentar fracdes liquidas proximas do intervalo usualmente aplicado no

processo de tixoconformagéo.

Diante do exposto, o presente trabalho objetiva investigar todas as etapas do processo
de tixoconformacao de ligas do sistema CoCrCuxFeNi com diferentes concentracdes de Cu.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os procedimentos experimentais executados neste trabalho tiveram como objetivo a
realizacdo de uma da investigacdo sobre a microestrutura, morfologia, reologia e
comportamento mecanico das ligas do sistema CoCrCuxFeNi (x=0, 1, 2, 3) no estado
semissolido. Para esse fim, o trabalho foi dividido em trés secdes (Vide figura 3.1).
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Figura 3.1 Fluxograma de analises realizadas em cada se¢do do trabalho.

Na primeira secdo foi realizada a prova do conceito, na qual pequenos lotes das ligas
estudadas foram produzidos e foi realizada a caracterizagdo preliminar. Tal caracterizagdo
envolveu a avaliagdo da microestrutura no estado bruto de solidificagdo, analise do
comportamento de fusdo das ligas, avaliagdo da microestrutura na condi¢do laminada e na
condicéo tratada isotermicamente. Na segunda secdo, o objetivo foi avaliar a influéncia do
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grau de deformacdo aplicado a matéria-prima e o tempo de tratamento isotérmico sobre a
microestrutura das ligas no estado semissolido. Por fim, a terceira se¢do teve a finalidade de
analisar o comportamento reoldgico e mecanico das ligas selecionadas para o estudo. Para
tanto, essa secdo envolveu a realizacdo de ensaios de compressao entre placas paralelas no
estado semissolido, tixoconformacdo de pecas modelos, ensaios de compressdo e medigdes
de dureza. A seguir, serdo apresentados os detalhes a respeito das técnicas e equipamentos
utilizados em cada secéo.

3.1 Prova do conceito e caracterizagdo microestrutural

Com o objetivo de avaliar se a variagdo da concentracdo de cobre nas ligas do sistema
CoCrCuxFeNi promoveria 0 aumento da fracdo volumétrica da fase de menor ponto de fuséo,
quatro composicOes foram selecionadas. Para tanto, empregou-se os valores “x” =0, 1,2 ¢
3. O valor 3 foi estabelecido como limite superior porque a entropia configuracional de
mistura dessa liga é igual a 1,475R de acordo com a equacdo estabelecida por Yeh e

colaboradores (2004), ou seja, ela ja poderia ser considerada uma liga de média entropia.

Selecionados os valores de “x”, lingotes de 50 g de cada composic¢ao foram produzidos
por fuséo a arco, utilizando-se eletrodo ndo consumivel de tungsténio e cadinho refrigerado
de cobre. O processo de fusdo foi todo realizado em atmosfera inerte rica em argonio, o qual
envolveu a fusdo dos elementos puros (> 99,5 % em massa) previamente decapados, tanto
empregando processos quimicos (solugdes acidas) como processo mecanico (lixamento).
Cada amostra foi fundida pelo menos dez vezes a fim de que se garantisse boa

homogeneidade quimica.

A composic¢do quimica dos lingotes logo ap0s a producao, ou seja, em seu estado bruto
de solidificacdo foi verificada por espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia

dispersiva usando um equipamento Shimadzu EDX-7000.

Amostras extraidas dos lingotes na condi¢do bruta de solidificagdo foram entdo
laminadas a temperatura ambiente até que se atingisse ~ 50 % de reducgdo de espessura (de
2 para 1 mm). Foram realizados varios passes para alcancar a reducdo desejada, com as

amostras sendo giradas alternadamente apos cada passe (rotagdo de 90 ° no sentido anti-
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horério e rotacdo de 90 ° no sentido horario). Essas amostras, produzidas por laminacdo

cruzada, foram usadas para realizar o tratamento isotérmico no estado semissolido.

O tratamento isotérmico consistia em aquecer as amostras até uma temperatura alvo
no estado semissolido, manté-las nessa temperatura por 300 s e em seguida resfria-las
rapidamente em agua. A temperatura alvo desse tratamento foi determinada como 1175 °C,
a qual foi selecionada por meio de medidas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
que foram realizadas em um equipamento Netzsch STA 409, utilizando-se atmosfera
dindmica de He e taxa de varredura de 20 °C min™. A figura 3.2 exibe um esquema do
sistema utilizado nos tratamentos isotérmicos. As amostras foram reaquecidas ao estado
semissolido utilizando-se dispositivo com aquecimento por inducdo eletromagnética e
atmosfera controlada (rica em arg6nio). O processo de inducao néo foi aplicado diretamente
sobre a amostra devido a seu pequeno tamanho, o que ndo permitia acoplamento com a
bobina empregada. Por isso, foi usado um susceptor de Nb para aquecé-la. A temperatura de
ensaio foi controlada a partir do uso de um termopar tipo K. Nota-se que o termopar de
controle ficava sob a amostra. A fim de evitar qualquer reacédo indesejavel entre a amostra
semissolida e o termopar, uma fina camada de itria foi aplicada entre eles. Apos a realizacéo
dos tratamentos isotérmicos, as amostras foram preparadas para caracterizacdo
microestrutural. Observacfes metalograficas foram realizadas na superficie inferior das

amostras, ou seja, aquelas superficies que estavam em contato direto com o termopar.

Bobina de inducao

Tubo de quartzo

Amostra

Susceptor de Nb

Termopar

Figura 3.2 Corte da se¢do longitudinal do dispositivo utilizado nos tratamentos isotérmicos.
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A caracterizacdo microestrutural dessas amostras envolveu microscopia eletronica de
varredura (MEV) e difratometria de raios X (DRX). No primeiro caso, 0s microscopios
ZEISS EVO15 e FEI Quanta 650 FEG equipado com sistema de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) e detector de difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD) foram usados,
enquanto os ensaios de DRX foram realizados em difratdmetro PANalytical X’Pert PRO
empregando radiacdo de Cu-Ka. A analise das imagens obtidas por MEV foi realizada por
meio do software ImageJ (SCHNEIDER, RASBAND e ELICEIRI, 2012), enquanto 0s
resultados de DRX foram refinados pelo método Rietveld (RIETVELD, 1967; RIETVELD,
1988) utilizando-se o software MAUD (LUTTEROTTI, MATTHIES e WENK, 1999). A
analise da textura cristalogréfica dos dados de EBSD foi realizada com a caixa de
ferramentas MTEX para o MATLAB (BACHMANN, HIELSCHER e SCHAEBEN, 2010).
A fragdo volumétrica dos principais componentes da textura foi calculada considerando uma

tolerancia de desvio de 15 ° em relagéo a orientacao ideal de cada componente.

A partir das analises de imagens das amostras submetidas ao tratamento isotérmico,
foram determinados os tamanhos médios das particulas da fase primaria, seus fatores de
forma e estimada as fracdes liquidas. O tamanho de particula da fase primaria foi analisado
por meio do diametro equivalente (equacdo 3.1), enquanto o fator de forma foi avaliado
mediante a circularidade (equacdo 3.2), onde “A” representa a area e “P” o perimetro das
particulas da fase primaria. O diametro equivalente mensura as dimensdes dos glébulos
mediante o tamanho médio dos diametros das particulas primarias, que neste trabalho sera
expresso em pum. A circularidade mensura a esfericidade dos glébulos, sendo expressa em
unidades arbitrarias contidas no intervalo de 0 a 1, quanto mais proximo do valor 1, maior é

a semelhanca das particulas das imagens com um circulo.

Deq = \/% (3.1)

41TA
C = 2 (3.2)
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3.2 Andlise da influéncia do grau de deformacéo e tempo de tratamento

isotérmico

Dentre as diversas técnicas aplicadas na tixoconformacdo para a preparacdo da
matéria-prima a ser processada no estado semissélido, 0s processos termomecanicos sao
indicados para a fabricacdo de insumos metalicos de elevado ponto de fusdo (FAN, 2002).
Nesses processos, 0s contornos de grdos de alto angulo induzidos pela deformacéo plastica
previamente aplicada sdo molhados pelo liquido durante o reaquecimento ao estado
semissolido, o que leva a separacao dos gréos das dendritas (HIRT e KOPP, 2009). Apds o
reaquecimento ao estado semissélido, o material é submetido a um tratamento isotérmico
durante um determinado intervalo de tempo até que a fase sélida se transforme em uma

estrutura refinada de morfologia globular.

Com o objetivo de avaliar a influéncia que o grau de deformacdo e o tempo de
tratamento isotérmico exerceriam sobre a morfologia da microestrutura das composicdes
estudadas, amostras de cada liga foram submetidas a trés diferentes graus de deformagéo
(25, 50 e 75 %). Ademais, tais amostras com diferentes graus de deformacéo foram tratadas
isotermicamente utilizando-se 4 diferentes intervalos de tempo (10, 60, 300 e 600 s) e
resfriadas rapidamente em agua. Apos isso, foram realizadas analises de imagem em cada
amostra, por meio das quais foram medidos o didmetro equivalente e o fator de forma dos

gldbulos e a fracdo liquida das amostras.

Para tanto, lingotes de 100 g das composi¢oes Co-Cr-Cux-Fe-Ni (x= 1, 2, 3) foram
produzidos por fusdo a arco utilizando elementos de elevada pureza (> 99,5 % em massa).
Cada amostra foi fundida por dez vezes com o intuito de garantir razoavel
homogeneidade quimica. A composi¢cdo quimica dos lingotes no estado bruto de
solidificacdo foi analisada por espectrometria de fluorescéncia de raios X. Em seguida, trés
amostras de cada lingote (de cada composicdo) em seu estado bruto de solidificacdo foram
cortadas com uma espessura de 4 mm. Na sequéncia, essas trés amostras de 4 mm de
espessura de cada composi¢do foram submetidas a uma laminagéo cruzada (seguindo o
mesmo procedimento descrito na sessdo 3.1) que promoveu uma reducdo especifica na
espessura de cada amostra: 25, 50 e 75 % (espessura final de 3, 2 e 1 mm, respectivamente).

De cada amostra laminada, foram cortados 4 espécimes com as medidas de 4 x 4 mm, 0s
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quais foram submetidos ao tratamento isotérmico a 1175 °C (utilizando o mesmo aparato
descrito na se¢do 3.1) pelos tempos de 10, 60, 300 e 600 s seguidos por resfriamento rapido
em agua. A figura 3.3 exibe um esquema que ilustra o procedimento adotado para as
amostras de cada composicao.

A caracterizacdo microestrutural e andlise de imagens dessas amostras envolveu as

mesmas técnicas e equipamentos descritos na se¢ao 3.1.

Procedimento experimental: !
Co-Cr-Cu,-Fe-Ni(x=1, 2, 3)
Foram cortadas 3 amostras do P J—
estado bruto de solidificacdo < D e D % .
com 4 mm de espessura 4mm Amm 4mm
. L] A A
Cada amostra de 4 mm de espessura foi 25% 50% 75%
submetida a uma quantidade de deformacao — = ——
especifica por laminagdo cruzada ) C
3Imm 2mm 1mm
De cada amostra laminada, foram
cortadas 4 espécimes com medidas ¢ ¢ ¢ ¢ ¥ ¢ w29 T 9 ¥
de 4x4 mm (largura x comprimento) B B EEREEEEREREBERERE
Cada amostra de 4x4 mm foi Y v v ¥ v v ¥ v v v v ¥
submetida a um tempo especifico 106 60v 3005 600x 30 60y 3005 600¢ 0%  €0n 3004 €O00%
de tratamento isotérmico

Figura 3.3 Esquema ilustrativo do procedimento experimental adotado.

3.3 Avaliacdo dos comportamentos reoldgico e mecanico

O estudo da reologia dos materiais aplicados no processamento de metais no estado
semissolido é de extrema importancia, pois ele objetiva a investigacdo da mecanica dos
corpos deformaveis por meio de avaliacdo quantitativa entre 0s parametros tensdo,
deformacéo e tempo, os quais podem ser influenciados por diversas variaveis do processo,
como, por exemplo, pela temperatura (LASHKARI e GHOMASHCHI, 2007). Dessa forma,

0 estudo da reologia do material no estado semissolido permite melhor compreensdo a
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respeito do seu complexo comportamento de deformacdo para que se torne possivel o

controle do seu processamento (FAN, 2002).

Ademais, a compreensdo a respeito do comportamento mecanico dos materiais que
tenham sido submetidos ao processamento no estado semissélido é igualmente relevante,
pois 0 mesmo revela as propriedades mecanicas dos materiais, a partir das quais sao

estabelecidas as suas respectivas areas de aplicacéo.

Diante disso, o presente estudo dedicou uma se¢do especifica para realizar a avaliacao
do comportamento reoldgico e mecanico das ligas Co-Cr-Cux-Fe-Ni (x= 1, 2, 3) processadas
no estado semissolido. Para tanto, foram realizados ensaios de compressdo entre placas
paralelas de amostras das ligas estudadas no estado semissolido e foram produzidas
engrenagens a partir do processo de tixoconformagdo. Dessas engrenagens, foram extraidos
corpos de prova para realizacdo de ensaios de compressdo. Ademais, amostras de todas as

condicdes de estudo tiveram as suas durezas medidas.

Para realizacdo de tais estudos, lingotes com aproximadamente 200 g de cada liga,
foram preparados por fusdo a arco seguindo-se 0s mesmos procedimentos descritos nas
secdes anteriores. A composi¢cdo quimica dos lingotes no estado bruto de solidificacao foi

analisada por espectrometria de fluorescéncia de raios X.

Para os ensaios de avaliacdo do comportamento reoldgico dos materiais se faz
necessario a utilizagdo de corpos de prova com dimensdes significativamente maiores (& 8,5
mm X 10 mm) do que aquelas aplicadas nos ensaios das secdes anteriores. Diante da
limitacdo técnica existente para a obtencdo de matéria-prima para 0s ensaios reoldgicos, com
tais dimensdes, a partir da laminacdo cruzada, optou-se por utilizar o tratamento
termomecanico via forjamento rotativo. Dessa forma, para fragmentar a estrutura dendritica
das amostras no estado bruto de solidificacdo, os lingotes fundidos foram forjados a quente
utilizando-se forja rotativa FENN de quatro martelos (processo Swaging). O processo de
forjamento foi realizado a uma temperatura de 900 °C, resultando em amostras cilindricas
com diametro final de 9,74 mm. Para que esse diametro fosse atingido, foram aplicados cinco
passes utilizando matrizes com didmetros de 17,21, 15,87, 13,49, 11,46 e 9,74 mm. Entre
cada passe, as amostras eram reaquecidas por um periodo de 8 minutos. Como esse processo

foi realizado em atmosfera ambiente, a superficie dos cilindros foi oxidada. Para remover
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essa camada oxidada, cada lingote foi usinado até que se atingisse o didmetro final de 8,5

mm.

3.3.1 Compressao entre placas paralelas

Essa investigacdo envolveu a compressdo simples entre placas paralelas. Para tal,
empregou-se um sistema formado por uma méaquina de ensaios universal modelo EMIC
DL2000 e um forno indutivo acoplado ao eixo da maquina. O aparato usado para deformar
0s materiais era formado na regido inferior por um cilindro macigo de alumina de alta
densidade e na regido superior por um cilindro macic¢o de aco (figura 3.4). O ensaio consiste
no aquecimento da amostra até a temperatura alvo no estado semissélido (1175 °C), seguido
de um tempo de tratamento isotérmico e, por fim, a compressao entre placas paralelas
propriamente dita. O controle da temperatura durante o experimento foi realizado mediante
a utilizagcdo de um termopar tipo k que foi soldado proximo a base da amostra. Os ensaios
foram realizados em atmosfera ambiente, pois verificou-se que apenas uma camada fina e
estavel de oxido se formava na superficie, o que ndo afetou os resultados de forma
significativa. A partir das analises microestruturais realizadas ap0s os tratamentos
isotérmicos no estado semissolido na secdo 2 deste trabalho, selecionou-se o tempo de 300 s
para efetuar o estudo de comportamento de deformacdo. As amostras para tais ensaios foram
cortadas dos lingotes forjados para a obtencdo das seguintes dimensdes: 10 mm de altura e
8,5 mm de didmetro. Os ensaios de compressdo foram realizados a uma velocidade de 8 mm
st até que o limite de carga da célula fosse atingido ou até que a altura da amostra fosse
reduzida a 2 mm. Uma célula de carga com capacidade de 5000 N (500 kgf) e resolucédo de
leitura de 0,1 N (10 gf) foi utilizada durante os experimentos. Foram realizados 3 ensaios

para cada liga para obtencdo dos dados (forca, deslocamento e tempo).

O comportamento de deformacdo dos metais semissélidos estudados neste trabalho
foi analisado por meio das curvas de “for¢a” versus “deslocamento” e ‘“viscosidade
aparente” versus “taxa de cisalhamento”. As variaveis dessa ultima curva foram calculadas
mediante os fundamentos tedricos apresentados por Laxmanan e Flemings (1980). Baseado

nos dados de saida da maquina universal de ensaios (forga, deslocamento e tempo) obtidos
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durante o experimento e nas equacdes 3.3 e 3.4, a viscosidade aparente (u) e a taxa de

cisalhamento média (y’) puderam ser calculadas para cada instante do ensaio de compressao,

= (E)(E-2) 33

Yav = — (J%) (%) (34)

onde “F” representa a forca, “V” o volume da amostra, “Ho” a altura inicial da amostra, “H”

a altura instantanea da amostra e “t” o tempo.

Cilindro de
aco
Termopar
Amostra
Cilindro de
alumina
Bobina de
inducio

Figura 3.4 Imagem do sistema aplicado no ensaio de compressao entre placas paralelas.

3.3.2 Tixoconformacéao de engrenagens

Com a finalidade de avaliar a viabilidade do processamento no estado semissélido e a
boa conformabilidade das ligas Co-Cr-Cux-Fe-Ni (x= 1, 2, 3), na temperatura do estudo,
pequenas engrenagens com dimensdes de 15 mm de didmetro externo e 4 mm de espessura
foram produzidas via tixoconformagéo. Para tanto, foi utilizado o mesmo esquema aplicado
no ensaio entre placas paralelas. No entanto, a placa superior foi substituida pelo molde da

engrenagem. Amostras com 15 mm de altura e 8,5 mm de didametro foram cortadas dos
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lingotes para serem aplicadas no processamento das engrenagens. Em cada procedimento,
amostras com tais dimens@es foram aquecidas a 1175 °C, mantidas nessa temperatura por
300 s e em seguida conformadas a velocidade de 8 mm s até que o limite de carga da célula
fosse atingido. Apoés as engrenagens terem sido produzidas, corpos de prova com dimensdes
de 2 mm de didmetro e 4 mm de altura foram cortados de seus dentes para realizacdo de
ensaios de compressdo. Por fim, ensaios de dureza foram realizados em amostras de todas
as condicOes de processamento estudadas nesta se¢do do trabalho. Para os ensaios de dureza
(Buehler, modelo 2100), uma amostra proveniente de cada etapa do processo proposto nesta
secdo do estudo foi submetida a 10 indentacOes aplicadas com carga de 0,5 kgf por 10
segundos, obtendo-se valores em HV, a partir dos quais foram calculados a média e o desvio
padrdo. A figura 3.5 exibe detalhes do esquema utilizado para a tixoconformacédo das

engrenagens.

Miaquina universal  Célula de carga Termopar Molde
de ensaios

Bobina de
inducio

Amostra

Cilindro de
alumina

Figura 3.5 Fotografias do esquema utilizado na tixoconformacéao das engrenagens: (a) vista
geral do esquema, (b) vista ampliada da proximidade da amostra e (c) molde aplicado no

processamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Prova do conceito e caracteriza¢do microestrutural

Com o objetivo de avaliar a influéncia da variacdo da concentracdo de Cu nas ligas
Co-Cr-Cux-Fe-Ni (0, 1, 2 e 3) sobre a microestrutura de tais ligas no estado semissélido, em
todas as etapas de processamento, lingotes pesando 50 g de cada composi¢do foram
produzidos. Em seguida, esse material foi submetido a uma sequéncia de caracterizacdes que
envolveram da microestrutura no estado bruto de solidificacdo, do comportamento de fuséo,

das microestruturas laminada e daquelas no estado semissolido.

4.1.1 Microestrutura bruta de solidificacdo

A tabela 4.1 exibe valores obtidos a partir da analise quimica realizada nas ligas
produzidas. Observa-se que as composi¢des mensuradas de cada elemento Co, Cr, Cu, Fe, e
Ni apresentam-se em conformidade com as composi¢fes nominais. Dessa forma, 0s
resultados indicam que elas estdo aptas a serem utilizadas como objetos de analise neste
trabalho.

Tabela 4.1 Composicdes nominais e mensuradas das ligas produzidas.

Liga CoCrCugFeNi CoCrCuzFeNi CoCrCuzFeNi CoCrCusFeNi
Elementos

(% at.) Nom. EXxp. Nom. Exp. Nom. Exp. Nom. Exp.

Co 25 260+0,1 20 205%+0,1 16.67 16,7+0,1 1429 13910,
Cr 25 249+0,1 20 19401 16.67 17,1+0,1 1429 14410,
Cu 0 - 20 20,7+0,1 3332 334+03 4284 44,1+0,3
Fe 25 238+0,1 20 191+0,1 16.67 158+0,1 1429 13,2+0,1

Ni 25 25301 20 20,3+0,1 16.67 17+0,1 1429 144+0,1
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A figura 4.1(a-d) exibe imagens das microestruturas das ligas Co-Cr-Cux-Fe-Ni (x=0,
1, 2 e 3) na condicdo bruta de solidificagdo, obtidas a partir de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) utilizando detector de elétrons retroespalhados. Verifica-se que a liga
quaternéria, CoCrCugFeNi, é formada por uma Unica fase CFC com distribuicdo quimica
aparentemente homogénea (figura 4.1a), pelo menos na escala analisada, ja que Cornide et
al. (2015) relataram flutuacBes quimicas quando essa liga foi submetida a analise em escala

atbmica.

ente—

Figura 4.1 Imagens de elétrons retroespalhados (MEV) das microestruturas brutas de

solidificacdo para as ligas CoCrCuxFeNi: (a) x =0, (b) x =1, (c) x =2¢e (d) x = 3. (¢)
Mapeamento composicional obtido por EDS-MEV, representativo para as ligas contendo
Cu.

As outras composicdes, nas quais foram adicionados Cu, possuem microestruturas
formadas por duas fases CFC (figuras 4.1(b-d)). Nessas ligas, observa-se que uma fase
corresponde as dendritas primarias (fase mais escura), enquanto a outra corresponde as
regides interdendriticas (fase mais clara). Nota-se que o aumento do teor de cobre promove
0 aumento da fracdo volumétrica da fase interdendritica e o refinamento da microestrutura.
No entanto, deve-se mencionar que variagdes microestruturais foram observadas dentro de
cada lingote fundido devido a condigdes heterogéneas de processamento (por exemplo,
diferentes taxas de solidificagdo) durante a fusdo a arco. Entretanto, a tendéncia do
refinamento microestrutural em funcdo do aumento da concentracdo de Cu nas ligas ainda

pode ser considerada valida.
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A figura 4.1e apresenta 0 mapeamento elementar tipico de EDS-MEV das
microestruturas brutas de solidificacdo para as ligas que contém Cu. Como esperado
(ROGAL, 2017; ZHANG et al.,2018), verifica-se que a fase interdendritica é rica em Cu,
enquanto os demais elementos estdo concentrados nas dendritas. Esse comportamento foi
explicado em estudos realizados por Zhang et al. (2018) e Wu et al. (2016), nos quais 0s
autores sugeriram que as entalpias positivas de mistura entre os pares de elementos Cu-Co,
Cu-Cr, Cu-Fe e Cu-Ni promovem a baixa solubilidade do Cu no sistema CoCrFeNi e a

consequente separacéo de fases.

Os difratogramas de raios X das ligas CoCrCuxFeNi (x=0, 1, 2 e 3) (figura 4.2) na
condicdo bruta de solidificacdo confirmam a existéncia das fases CFCs mencionadas
anteriormente. ldentifica-se, para a liga quaternaria, apenas um pico para cada plano de
difracdo, enquanto para as demais ligas, verifica-se a existéncia de dois picos de difracao.
Consequentemente, trés diferentes fases foram identificadas, as quais foram denominadas de
CFC1, CFC2 e CFCa. Tais fases apresentam diferentes composi¢des quimicas e, portanto,
seus parametros de rede sao igualmente diferentes. Esses parametros foram estimados como
sendo 0,357, 0,358 e 0,361 nm para as fases CFC1, CFC2 e CFC3, respectivamente. A fase
CFC1 corresponde aquela observada na liga quaternaria, enquanto a fase CFC2 representa a
fase pobre em Cu (dendritica) e a fase CFC3 é a rica em Cu (interdendritica). E valido
mencionar que as fases CFC2 e CFC3 apresentam a mesma composi¢do quimica nas
diferentes ligas, ou seja, apenas as fracdes volumétricas das fases foram modificadas com o

aumento da concentracdo de Cu, como sera demonstrado posteriormente.

A figura 4.3 exibe os dados obtidos por EBSD-MEV das microestruturas na condicao
bruta de solidificacdo. Na figura 4.3a, € apresentado o mapa colorido da figura de polo
inverso (IPF) da liga CoCrFeNi. Verifica-se a presenca de grdos colunares bastante
grosseiros, 0s quais crescem na mesma direcdo da fonte de extracdo de calor durante o

processo de solidificacdo.
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Figura 4.2 DRX das ligas CoCrCuxFeNi na condi¢éo bruta de solidificacao.

Quando o Cu foi adicionado ao sistema, embora a estrutura formada pelos gréos
colunares fosse mantida, como exibido, por exemplo, para a liga CoCrCusFeNi (figura 4.3b),
verifica-se o refinamento (diminuicédo da largura) pronunciado dos gréos colunares. Por meio
da coloracdo mostrada no mapa de IPF da figura 4.3b, sugere-se que as fases dendriticas e
interdendriticas adjacentes tenham orientacdes cristalinas semelhantes. Para confirmar essa
percepcao, um mapa de EBSD com maior resolucdo foi obtido da regido destacada na figura
4.3b. O resultado desse procedimento é exibido na figura 4.3c, que apresenta a sobreposicao
dos mapas de EDS (para o elemento Cu) e IPF de modo que as regides dendriticas e
interdendriticas possam ser mais facilmente distinguidas. O perfil de desorientagédo (ponto a
ponto e ponto a origem) ao longo da linha ‘AB’ na 4.3c € apresentado na figura 4.3d. De
acordo com esses dados, é possivel concluir que a linha ‘AB’ cruza dois diferentes dominios
de orientacdo. Nota-se que cada dominio é formado pelas fases dendriticas e interdendriticas,
confirmando que elas podem apresentar orientacdo analoga, como demonstrado pela
simulacdo de orientacdo cristalografica medidos nos pontos 1 e 2 da figura 4.3c. Tal fato
indica que a fase CFC3 nucleia e cresce epitaxialmente na fase CFC2, em decorréncia da

alta compatibilidade de rede entre elas.
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Figura 4.3 Resultados de EBSD mostrando os mapas de figura de polo inversa (IPF) das
ligas na condicdo bruta de solidificacdo: (a) CoCrFeNi e (b) ligas CoCrCusFeNi. Mapas
combinados (EDS Cu e IPF) apresentando uma visdo mais detalhada da regido destacada em

'b'. (d) Perfil de desorientacdo medido na linha 'AB' e orientacdo cristalina simulada nos

pontos '1'e '2' de 'c'.

4.1.2 Comportamento de fusdo

O comportamento de fusdo das ligas estudadas foi avaliado a partir de termogramas

de DSC obtidos mediante a taxa de aquecimento de 20 °C min (figura 4.4a). Nota-se a

presenca de apenas um pico endotérmico para a liga sem a presenca de Cu, e a temperatura

de inicio desse pico é de 1434 °C. Observa-se que a adicdo de Cu ao sistema afeta
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significativamente o seu comportamento. Como pode ser visto, todas as ligas com a adigéo
de Cu exibem os mesmos dois picos endotérmicos, os quais correspondem as fusbes das
fases CFC3 e CFC2. Como as fragdes volumétricas dessas fases variam de acordo com o

teor de Cu, a intensidade relativa dos picos também varia com a composigao.

A temperatura de inicio da fusdo da fase CFC3 foi estimada em 1162, 1123, e 1120 °C
para as ligas CoCrCuiFeNi, CoCrCuzFeNi e CoCrCusFeNi, respectivamente. Enquanto que,
para a fase CFC2, a temperatura de inicio da fusdo foi estimada em 1349, 1354, e 1355 °C,
para as ligas CoCrCuiFeNi, CoCrCusFeNi e CoCrCusFeNi, respectivamente. Esses
resultados indicam que a adicdo de Cu aumenta sutilmente a diferenca de temperatura entre
0 inicio de fusdo das duas fases CFCs. Contudo, pode-se afirmar que as temperaturas
estimadas sdo muito similares e que essas pequenas diferencas podem ser atribuidas como
resultado da natural variabilidade experimental. No entanto, essa tendéncia foi observada de
forma persistente em varios ensaios realizados. De fato, embora exista uma diferenca entre
essas temperaturas de fusdo, o efeito do Cu sobre as mesmas pode ser considerado pequeno,
dessa forma, essa diferenca pode ser ignorada, considerando as aplicacfes propostas para

este estudo.

O que é importante para o processo de tixoconformagéo (ou processamento no estado
semissolido de uma forma geral) é o fato de que as fases presentes nas ligas de alta entropia
estudadas (as que contém Cu) fundem em temperaturas muito diferentes, e essa caracteristica
ndo se altera com a variacao da concentracdo de Cu. Isso significa que, mediante a variagdo
do teor de Cu na liga, é possivel controlar a fracdo liquida formada logo ap6s a fusdo da

primeira fase.

Observando os perfis dos termogramas (figura 4.4a), nota-se que a fracdo liquida ndo
varia significativamente até que a segunda fase inicie a sua fusdo, ou seja, a fracdo liquida €
significativamente estavel durante um intervalo de temperatura superior a 200 °C. Tal
caracteristica ndo é usualmente encontrada em ligas convencionais, como as que apresentam
transformacdes eutéticas. Estudos da literatura alertam a respeito da importancia do
parametro de sensitividade da fracdo liquida para as matérias-primas aplicadas no processo
de tixoconformac&o (LIU et al. 2005). Esse parametro expressa a taxa de variagdo da fragdo
liqguida em funcdo da temperatura. Esse requisito emerge naturalmente do fato de que
heterogeneidades na distribuicdo de temperatura podem ser observadas durante o processo

de reaquecimento da matéria-prima tixotropica. Assim, se a matéria-prima apresenta uma
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alta sensibilidade da fracdo liquida, a fracdo liquida varia fortemente em todo o material,

afetando suas caracteristicas de processabilidade.

Uma melhor visualiza¢do da variagdo da fracdo liquida com a temperatura pode ser
obtida com a integracdo das curvas de DSC da figura 4.4a (LIU, ATKINSON e JONES,
2005; BROLLO et al., 2018). Com base nesses resultados (figura 4.4b), verifica-se que, ap6s
a fusdo da fase CFC3, a fracdo liquida alcancada é de aproximadamente 0,121, 0,256 e 0,388
para as ligas CoCrCuiFeNi, CoCrCu.FeNi e CoCrCusFeNi, respectivamente. Basicamente,
a fracdo liquida aumentou aproximadamente 13 % apds cada aumento no teor de Cu. Além
disso, ela ndo mudard significativamente até o inicio da fusdo da fase CFC2.
Consequentemente, para cada liga, existe uma ampla faixa na qual a fracéo liquida é estavel,
sendo ideal para o processamento semissélido. Comparado aos resultados de DSC
apresentados por Rogal (2017) e Zhang et al. (2018), que consideraram apenas a Composi¢ao
equiatbmica, existe ao todo uma boa concordancia, que pode ser caracterizada por fragdes
liquidas semelhantes apds a fusdo da primeira fase (entre 0,10 e 0,15). No entanto, ha
algumas discrepancias perto da regido da fracao liquida mais estavel (entre a fusdo das fases
CFC3 e CFC2). Isso pode ser atribuido a utilizacdo de diferentes equipamentos e

principalmente & maneira pela qual a linha base foi determinada para executar a integracao

parcial da area.
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Figura 4.4 Resultados de DSC obtidos durante aquecimento a 20 °C min™* para as ligas
CoCrCuxFeNi na condicdo bruta de solidificagdo: (a) termogramas e (b) areas de integragdo

dos termogramas em 'a’, mostrando a fracdo liquida em funcéo da temperatura.
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A temperatura do tratamento térmico no estado semissolido foi determinada a partir
dos resultados de DSC. Ela foi selecionada como 1175 °C, com o objetivo de garantir a fuséo
completa da fase CFC3. Nessa temperatura, as fracdes liquidas esperadas séo de 0,123, 0,259
e 0,389 para as ligas CoCrCuziFeNi, CoCrCuzFeNi e CoCrCusFeNi, respectivamente (figura
4.4b). Vale ressaltar que apenas a liga CoCrCusFeNi deve apresentar uma fracdo liquida
dentro da faixa em que a tixoconformacdo normalmente ocorre (entre 0,3 e 0,5). Para
alcancar essa mesma condi¢do com as outras composic¢oes, temperaturas muito mais altas (>

1325 °C) precisariam ser aplicadas.

4.1.3 Microestrutura laminada

Com o objetivo de se obter uma microestrutura globular no estado semissolido, as
amostras brutas de solidificacdo foram laminadas antes da etapa de reaquecimento. A energia
de deformacéo introduzida durante a laminacéo cruzada é eliminada pela recristalizagdo da
microestrutura. Como mencionado anteriormente, essa € uma via de globularizagdo muito
eficiente, porque os graos recristalizados podem ser rapidamente globularizados quando o
liquido é formado (TZIMAS e ZAVALIANGOS, 2000; CAMPO, PRONI e ZOQUI, 2013).
Aqui, o processo de deformacdo foi realizado a temperatura ambiente e, portanto, nenhuma
transformacdo de fase ocorreu, o que estd de acordo com a literatura (ROGAL, 2017;
ZHANG et al., 2018; PARK et al., 2015). Por isso, os padrdes de DRX obtidos apds a

laminacdo sdo idénticos aos mostrados na figura 4.2.

Uma microestrutura laminada tipica é apresentada na figura 4.5a, que exibe resultado
de EBSD-MEYV para a liga CoCrCusFeNi, contendo os mapas combinados de EDS (para o
elemento Cu) e IPF. Nota-se que as dendritas da microestrutura deformada tenderam a se
alinhar em uma direcdo intermediaria entre as duas direcGes de deformacdo (R1 e R2).
Observa-se também uma significativa diferenca entre a microestrutura laminada e a
microestrutura bruta de solidificacdo (figura 4.3b). Verifica-se que as fases CFC2 e CFC3
parecem ter desenvolvido algumas orientacfes diferentes apds a deformacgdo. As Figuras

4.5b e 4.5c apresentam os mapas de IPF exclusivamente para as fases dendritica (CFC2) e
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interdendritica (CFC3), respectivamente. E possivel observar que houve um aumento da
desorientacdo entre as fases dendriticas e interdendriticas adjacentes, quando comparadas a
condicdo bruta de solidificacdo (observou-se crescimento epitaxial). 1sso sugere que cada
fase CFC se deforma de maneira diferente, ou seja, elas possuem diferentes mecanismos de
deformacéo, como indicado pela presenca de maclas apenas na fase dendritica (figura 4.5b).

A energia de falha de empilhamento exerce uma forte influéncia sobre a ocorréncia,
ou ndo, de maclas de deformacdo. Se ela possuir um valor baixo, o deslizamento cruzado
das discordancias € prejudicado e a maclacdo é, entdo, favorecida (HUMPHREYS e
HATHERLY, 1995; JOO et al., 2017). Portanto, a fase CFC2 deve apresentar energia de
falha de empilhamento menor do que a da fase CFC3. De acordo com a literatura, a liga
quaternaria CoCrFeNi exibe um valor para energia de falha de empilhamento de ~30 mJ m-
2, e 0 Cu puro apresenta um valor de ~ 40 mJ.m? (COCKAYNE, JENKINS e RAY, 1971;
KOMURA et al., 1999). Como mostrado na figura 4.1e e confirmado posteriormente, a fase
CFC2 é composta principalmente pelos elementos Co, Cr, Fe e Ni em uma propor¢éo quase
equiatbmica, e o Cu aparece apenas como um elemento coadjuvante. Nesse sentido, acredita-
se que a energia de falha de empilhamento dessa fase seja um pouco semelhante a da liga
quaternaria CoCrFeNi, apesar dos resultados de Shim et al. (2019) terem mostrado que o Cu
aumentou o valor da energia de falha de empilhamento ao substituir completamente o Cr na
liga Cantor. Por outro lado, a composicao da fase CFC3 revela uma presenca macica de Cu
e pequenas quantidades dos outros elementos. Entre eles, o Ni é o de maior destaque e, como
demonstrado pela investigacdo de Nie et al. (1995), a adicdo de Ni ao Cu puro tende a
aumentar a energia de falha de empilhamento para valores superiores ao do Cu puro.
Portanto, a presenca de maclas de deformacéo é visivel apenas na fase CFC2 devido a sua

energia de falha de empilhamento relativamente baixa.

Um maior detalhamento a respeito da orientacdo de cada fase apds o processo de
deformacéo pode ser obtido a partir de uma analise de microtextura. A figura 4.5d representa
as figuras de polo obtidas no mapa de EBSD da figura 4.5a para as fases CFC2 e CFC3.
Como pode ser observado, duas componentes de textura podem ser identificadas. A
componente destacada como pontos azuis pode ser descrita pelos seguintes angulos de
Bunge-Euler: 1 =82,4°, ® =30,7 ° e $2 =299,7 °. A porcentagem de pontos relacionados

a essa componente foi de 94,0 %. Ao contrario, 0s pontos vermelhos descrevem a seguinte
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componente de textura: ¢1 = 4,3 °, ® =421 ° e $2 = 323,4 °; e o percentual de pontos

relacionados a essa componente é de apenas 17,5 %.
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Figura 4.5 Resultados de EBSD para a liga CoCrCusFeNi laminada: (a) mapas combinados
de EDS-Cu e figura de polo inversa (IPF), (b) mapa de IPF somente para a fase pobre em
Cu (fase CFC2) e (c) mapa de IPF apenas para a fase rica em Cu (fase CFC3). (d) Figuras
de polo considerando ambas as fases CFC2 e CFC3, (e) figuras de polo apenas para a fase
CFC2 e (f) figuras de polo apenas para a fase CFC3. As intensidades da figura de polo sdo

dadas em multiplos de densidade uniforme (m.d.u.).
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Analisando cada fase separadamente, pode-se observar que a fase CFC2 contribui para
ambas as componentes de textura, como mostra a figura 4.5e, que apresenta figuras de polo
apenas para essa fase especifica. As figuras de polo relacionadas apenas a fase CFC3 sdo
mostradas na figura 4.5f. Nesse caso, é possivel concluir que a componente de textura
vermelha foi desenvolvida exclusivamente em funcgdo da fase pobre em Cu, ja que a fase rica
em Cu apenas contribui para o componente de textura azul. A diferenca de textura
identificada entre as fases, considerando que elas tém a mesma orientacdo antes da
deformacéo, somente pode ser resultado dos diferentes mecanismos de deformagéo que sao
presentes em cada fase.

4.1.4 Microestrutura do estado semissolido

As figuras 4.6(a-c) exibem imagens de elétrons retroespalhados (MEV) da
microestrutura resfriada rapidamente em agua a partir do estado semissolido para as ligas
CoCrCusFeNi, CoCrCuzFeNi e CoCrCusFeNi, respectivamente. Essas imagens mostram
que o sdlido transformado (fase CFC2 - regibes escuras) € bastante globular e o liquido
transformado (fase CFC3 - regides claras) aumenta, como esperado, com 0 aumento no teor
de Cu. E interessante notar que existem muitos contatos s6lido-s6lido entre as particulas
solidas (globulos), principalmente para a liga CoCrCuiFeNi. Além disso, os glébulos
parecem mais refinados a medida que o teor de Cu aumenta. Um mapeamento elementar
tipico por EDS-MEV é mostrado na Figura 4.6d. Nota-se que ndo ha diferenca significativa
qguando comparado ao mapeamento da amostra na condicdo bruta de solidificacdo (figura
4.1e). De fato, as mesmas fases estdo presentes, em acordo com os resultados obtidos por
Rogal (2017) e Zhang et al. (2018). Dessa forma, os padrdes de DRX também demonstraram

a mesma semelhanca com os exibidos na figura 4.2.

Algumas caracteristicas quantitativas das microestruturas semissélidas podem ser
encontradas nas figuras 4.6e e 4.6f. O didmetro equivalente médio na figura 4.6e variou entre
9,8 +0,4 e 14,6 + 1,2 um. A partir do tamanho médio das particulas solidas medidos,
verifica-se que, independentemente da composi¢do, todas as ligas exibem uma

microestrutura que pode ser considerada muito refinada para tixoconformagdo (HIRT e
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KOPP, 2009). Zhang et al. (2018) reportaram um tamanho médio em torno de 17 pum para
os gldébulos da liga CoCrCusiFeNi tratada isotermicamente a 1160 ° C por 300 s, 0 que €
consistente com o valor médio obtido nesse estudo. A amostra também foi laminada a frio
até que uma reducdo de espessura de aproximadamente 50 % fosse alcangada, demonstrando
a boa repetibilidade da presente investigacdo. Considerando as outras composi¢des, 0S
menores tamanhos médios de glébulos podem ser atribuidos a fragdes liquidas mais altas,
que evidentemente levam a particulas sélidas menores. Os tamanhos de glébulos nas ligas
estudadas sdo consideravelmente menores do que os normalmente obtidos em ligas
convencionais, como a liga tradicional Al-7Si-0.4Mg (TZIMAS e ZAVALIANGOS, 2000;
CAMPO, PRONI e ZOQUI, 2013). Park et al. (2015) reportaram microestrutura de gréo
ultrafino apos recristalizacdo de uma liga CoCrCuiFeNi laminada a frio (redugdo de
espessura de 90 %). Os autores atribuiram esse resultado a difuséo lenta e a microestrutura
composta por duas fases, que prejudica o crescimento dos graos apés a recristalizacdo. Além
disso, Zhang et al. (2018) demonstraram que essa mesma liga apresenta cinética de
engrossamento muito baixa no estado semissélido. Isso significa que os globulos nédo
crescem excessivamente durante o tratamento isotérmico. Portanto, os gréos finos oriundos
da recristalizacdo durante o processo de reaquecimento e a baixa cinética de engrossamento
da fase solida remanescente podem explicar as microestruturas semissolidas refinadas

obtidas aqui.

A morfologia (fator de forma) da fase sélida remanescente foi descrita pela
circularidade média, resultado que esta exibido na figura 4.6e. Seu valor aumenta de 0,79 +
0,02 para 0,86 + 0,01 com o aumento do teor de Cu, demonstrando as boas caracteristicas
das matérias-primas tixotrépicas, pois uma particula perfeitamente globular (esférica) exibe
um valor unitério para a circularidade. Além disso, a literatura (HIRT e KOPP, 2009) sugere
que os valores de circularidade devem ser maiores do que 0,60. O ligeiro aumento desse
parametro com a fracdo liquida (teor de Cu) esta associado ao fato de que os glébulos tém
menos interacdo com seus vizinhos quando maiores fracfes liquidas sdo empregadas,
facilitando o processo de globularizacdo (LIMODIN et al., 2007; CAMPO et al., 2017).

A Figura 4.6f mostra a fracdo liquida medida por analise de imagem comparada a
determinada por medicdes de DSC (figura 4.4b). Verifica-se que para a liga CoCrCuiFeNi,
os resultados sdo bastante proximos, enquanto a divergéncia entre as técnicas aumentou

proporcionalmente com o aumento do teor de Cu. Geralmente, discrepancias nos valores da
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fracdo liquida estdo relacionadas as diferentes técnicas utilizadas, pois cada técnica
evidentemente apresenta certas limitacdes. Por exemplo, quando se emprega andlise de
imagens, a fragdo liquida volumétrica € estimada por meio da anélise de uma secdo
transversal da amostra, 0 que pode levar a erros porque uma érea € contabilizada ao invés do
volume propriamente dito. O aumento da discrepancia exibido com o aumento do teor de Cu
provavelmente se deve ao fato de que, com fracdes liquidas mais altas, ha maior
probabilidade de variac@es liquidas nas diferentes se¢Bes; assim, acredita-se que a tendéncia
observada seja fortuita. Os valores médios para a fracdo liquida medida por andlise de
imagem foram de 0,132 + 0,016, 0,296 + 0,016 e 0,452 + 0,017 para as ligas CoCrCuzFeNIi,
CoCrCuzFeNi e CoCrCusFeNi, respectivamente.

Verificou-se certo grau de alinhamento dos globulos solidos no estado semissolido,
como claramente pode ser observado na figura 4.6¢ para a liga CoCrCusFeNi. Embora a
globularizacgdo tenha sido muito eficiente, isto €, a maioria das caracteristicas dendriticas das
microestruturas desapareceu, 0s globulos foram capazes de manter algum grau de
alinhamento anteriormente presente nas dendritas deformadas. Para verificar se esses
glébulos alinhados contém ou ndo alguma textura cristalografica, uma analise mais
detalhada foi realizada por meio de EBSD-MEV. Por conseguinte, a figura 4.7a exibe mapa
combinado de EDS (para o elemento Cu) e IPF para a liga CoCrCusFeNi resfriada
rapidamente do estado semissélido. O perfil de desorientacdo (ponto a ponto e ponto a
origem) ao longo da linha 'AB' que passa por um grupo de glébulos alinhados na figura 4.7a
€ mostrado na figura 4.7b. A analise desse resultado demonstra que ndo ha qualquer
evidéncia de que haja orientacdo cristalografica preferencial entre os glébulos e eles sdo
todos separados por contornos de alto angulo (desorientacdo maior do que 15 °). Embora
nenhuma relacdo de orientacdo tenha sido encontrada, o alinhamento dos glébulos indica
que eles ndo sdo totalmente livres para se mover no estado semissélido. Outra informacao
que pode ser extraida da Figura 4.7a é a presenca de maclas de recozimento na fase CFC2,

resultado consistente com sua energia de falha de empilhamento relativamente baixa.
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Figura 4.6 Microestruturas resfriadas rapidamente do estado semissélido apos tratamento

isotérmico a 1175 °C por 300 s. Imagens tipicas de elétrons retroespalhados (MEV) para as

ligas CoCrCuxFeNi: (a) x =1, (b) x = 2 e (c) x = 3. (d) Mapeamento composicional tipico

obtido por EDS. Analise de imagem quantitativa: (e) diametro equivalente médio (Deq) e

circularidade (fator de forma) e (f) fragéo liquida.



67

A andlise de microtextura da liga CoCrCusFeNi resfriada rapidamente do estado
semissolido é exibida na figura 4.7c, que mostra as figuras de polo obtidas dos mapas de
EBSD da figura 4.7a para as fases CFC2 e CFC3. Nesse caso, apenas uma componente de
textura pode ser identificada (pontos azuis), e seus angulos de Bunge-Euler sdo ¢1 = 264,8
°,®=17,4°¢ $2 = 84,6 °. Diferente da amostra laminada (figura 4.5), quando cada fase é
analisada separadamente (figura 4.7(d-e)), pode-se observar que elas exibem figuras de polo
praticamente idénticas. Durante a solidificacdo, o processo de nucleacdo da fase CFC3
ocorre epitaxialmente sobre os globulos da CFC2; portanto, elas tendem a apresentar a
mesma textura cristalografica. Na Figura 4.7a, pode-se verificar claramente gldbulos da fase
CFC2 atuando como sitios de nucleacgéo para a fase CFC3.

As microestruturas das ligas estudadas s@o constituidas por uma fase rica em Cu
(CFC3) e outra fase pobre em Cu (CFC2). Para a liga com composic¢ao equiatdmica, Rogal
(2017) observou que a composicdo de ambas as fases poderia mudar dependendo das
condicdes de processamento. Na condicdo bruta de solidificacdo, a fase rica em Cu
apresentou teor de Cu de aproximadamente 63 % (porcentagem atdmica), enquanto esse
valor aumentou para aproximadamente 83 % ap0s 0 processamento semissolido
(tixofundicéo). Isso pode acontecer porque a segregacdo de Cu requer algum tempo para

ocorrer.

Em recobrimentos feitos por cladeamento a laser com a liga CoCrCusFeNi, Zhang et
al. (2014) observaram uma segregacdo de Cu muito menos intensa devido a taxa de
resfriamento mais rapida associada ao processo de cladeamento. Estudando a mesma liga,
Zheng et al. (2020) foram capazes de evitar complemente a segregacdo de Cu, logo a
formacgdo da fase CFC3, utilizando taxa de solidificacdo elevada (100 pums?) em
experimentos de solidificacdo direcional. Portanto, fica evidente que a composicao das fases
depende da historia térmica da amostra. Em outro exemplo, Zhang et al. (2018) reportaram
resultados muito parecidos com os de Rogal (2017). Os autores obtiveram teor de Cu
proximo a 83 % apos um tratamento isotérmico de 20 minutos em temperaturas variando de
1160 a 1250 °C no estado semissélido, sugerindo que esse teor de Cu deve estar muito

proximo ao valor de equilibrio.
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Figura 4.7 Resultados de EBSD para a liga CoCrCusFeNi resfriada rapidamente do estado
semissolido: (a) mapas combinados de EDS-Cu e figura de polo inversa (IPF) e (b) perfil de
desorientacdo medido na linha 'AB'. (c) Figuras de polo obtidas para as fases CFC2 e CFC3,
(d) figuras de polos somente para a fase CFC2 e (e) figura de polos somente para a fase
CFC3. As intensidades das figuras de polo sdo dadas em mdltiplos de densidade uniforme
(m.d.u.).
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A figura 4.8 exibe um resumo da composicdo quimica determinada por EDS-MEV
para as ligas em estudo. Verifica-se que, independentemente da composicdo da liga e das
condicdes de processamento, as composi¢oes medidas (dadas em porcentagem atdmica) para
cada fase existente sdo muito semelhantes. O teor de Cu na fase CFC2 é de aproximadamente
10 % (figura 4.8a), enquanto ele esta entre 80 e 86 % na fase CFC3 (figura 4.8b). Esses
resultados estdo de acordo com os publicados por Rogal (2017) e Zhang et al. (2018) quando
considerado somente amostras tratadas no estado semissolido. Além disso, 0s autores
demonstram que diferentes concentracdes de Cu nas ligas apenas fazem com que a fragdo
volumétrica das fases se altere. Cabe ressaltar que ndo observou-se diferenca entre a
composicdo das amostras nas condigOes brutas de solidificagdo e semissolidas, como feito
por Rogal (2017) e Zhang et al. (2018). Provavelmente, isso se deve a diferencas na taxa de
resfriamento durante o processo de fusdo a arco. Consequentemente, a taxa de resfriamento

aqui foi menor do que as das investigagdes mencionadas.

As composicdes das fases CFC2 e CFC3 tambem foram determinadas para uma
amostra da liga CoCrCusFeNi tratada no estado semissolido a 1300 ° C por 300 s. Porém, os
resultados encontrados foram semelhantes aos resultados mostrados na figura 4.8. Uma
imagem tipica de elétrons retroespalhados (MEV) da microestrutura dessa amostra é
apresentada na figura 4.9. Ela é bastante semelhante a microestrutura apresentada na figura
4.6¢, mas os globulos sélidos, nesse caso, sdo mais grosseiros. A temperatura mais alta
permite difusividade mais eficiente, promovendo processo de engrossamento mais rapido.
O didmetro médio equivalente medido foi de 17,6 + 1,4 um, enquanto a circularidade média
foi de 0,85 + 0,01.

E interessante notar que a temperatura mais alta ndo proporcionou nenhuma melhoria
no fator de forma, que provavelmente s6 sera aprimorado ainda mais se a fracdo liquida for
aumentada. Esses resultados sugerem que, embora seja possivel obter a mesma fragédo
liquida da amostra CoCrCusFeNi com uma liga CoCrCuiFeNi, isso exigiria temperaturas

muito mais altas, o que inevitavelmente levaria a microestruturas mais grosseiras.
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Figura 4.8 Composi¢do quimica (porcentagem atémica) determinada por EDS para as ligas

CoCrCuxFeNi em todas as condigdes investigadas aqui: (a) fase pobre em Cu (CFC2) e (b)
fase rica em Cu (CFC3).

A fracdo liquida estimada para essa amostra tratada a 1300 °C foi de 0,448 £ 0,029, o
que é praticamente 0 mesmo resultado obtido a uma temperatura de 1175 °C (0,452 + 0,017).
Isso reforca o fato de que a fragdo liquida € quase estavel entre a fusdo das fases CFC3 e
CFC2, revelando boa precis@o dos resultados do DSC mostrados na figura 4.4 Pode-se
argumentar que isso poderia ser um efeito do processo de témpera (resfriamento rapido), no
qual a fase primaria pode crescer se a taxa de resfriamento for insuficiente, prejudicando a
estimativa da fracdo liquida real. No entanto, nesse caso, se a fracdo liquida variasse

significativamente, seria visivel uma grande quantidade de particulas de solidificacdo
secundaria.

Figura 4.9 Imagem tipica de elétrons retroespalhados (MEV) da microestrutura da liga
CoCrCusFeNi apos resfriamento rapido do estado semissolido a 1300 °C (tratamento
isotérmico de 300 s).
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4.2 Andlise da influéncia do grau de deformacdo e tempo de tratamento

isotérmico.

A secéo 4.1 detalhou o excelente potencial das ligas Co-Cr-Cux-Fe-Ni (x=1, 2, 3) para
0 processamento no estado semissolido, mais especificamente, via tixoconformacéo.
Identificou-se que 0 aumento no teor Cu em tais ligas possibilita a realizag&o do controle da
fracdo volumétrica da fase de menor ponto de fusdo e que existe um significativo intervalo
entre as temperaturas de fus@o das duas fases que compdem o material (CFC2 e CFC3), o

que fornece as ligas estudadas uma ampla janela de processamento no estado semissolido.

Ademais, demonstrou-se que a aplicagcdo de processos termomecanicos na preparacao
da matéria-prima a ser tixoconformada é uma rota de processamento indicada e bem
sucedida para a preparacdo da matéria-prima das ligas Co-Cr-Cux-Fe-Ni (x= 1, 2, 3). Como
mencionado anteriormente, nesses processos, 0s contornos de gréos de alto angulo induzidos
pela deformacdo plastica previamente aplicada sdo molhados pelo liquido durante o
reaquecimento ao estado semissolido, levando a separacao dos grdos das dendritas (HIRT e
KOPP, 2009).

Uma outra etapa importante no processo de tixoconformacdo é o tratamento
isotérmico, onde o material € aquecido e mantido a uma determinada temperatura até que a
fase solida seja transformada em uma estrutura refinada de morfologia globular. O
tratamento isotérmico deve durar tempo suficiente que permita o desenvolvimento de uma
estrutura de morfologia globular e que evite o crescimento excessivo dos graos, o qual pode
ser prejudicial as propriedades mecanicas das pecas tixoconformadas (FAN, 2002; HIRT e
KOPP, 2009; KIRKWOOD et al., 2010).

Dessa forma, verifica-se que, para o processo de tixoconformacdo de uma matéria-
prima que tenha sido preparada por processo termomecanico, a eficiéncia na obtencdo de
microestrutura refinada e globular, que atenda as especificacfes de projeto, depende
diretamente da determinacdo adequada do grau de deformacéo pléastica aplicada na matéria-

prima e do tempo empregado no tratamento isotérmico.

Diante da importancia de tais parametros de processamento, essa se¢do tem o objetivo

de avaliar a morfologia no estado semissélido apresentada pelas ligas Co-Cr-Cux-Fe-Ni (x=
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1, 2, 3) quando submetidas a diferentes graus de deformacéo (25, 50 e 75 %) e diferentes

tempos de tratamento isotérmico (10, 60, 300 e 600 s). Para tanto, foram produzidos lingotes

de 100 g para cada liga estudada, os quais foram processados seguindo as etapas detalhas na

figura 3.3.

A tabela 4.2 exibe resultados obtidos a partir da anélise quimica realizada nas ligas

produzidas. Observa-se que as composi¢des mensuradas de cada elemento se apresentam em

conformidade com as nominais. Os resultados também demonstraram a auséncia de

quantidades significativas de impurezas nas ligas fabricadas, indicando que as mesmas

estariam aptas a serem utilizadas como objetos de analise nesse trabalho.

Tabela 4.2 Composi¢des nominais e mensuradas das ligas produzidas.

Liga CoCrCusFeNi CoCrCuzFeNi CoCrCuszFeNi
Elementos (% at.)  Nom. Exp. Nom. Exp. Nom. Exp.
Co 20,00 209+0,0 16,67 17,4+0,1 1429 14,6+0,2
Cr 20,00 19,2+00 16,67 16,0+0,1 14,29 14,4+0,2
Cu 20,00 205+0,0 3332 338%0,1 42,84 423%1,0
Fe 20,00 19,2+00 16,67 16,0+0,0 14,29 139+0,3
Ni 20,00 20,2+0,1 16,67 16,8+0,0 14,29 14,8+0,2

A figura 4.10 exibe micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura

(detector de elétrons retroespalhados) dos lingotes das trés ligas na condicdo bruta de

solidificacéo.

’l

(b) N

Figura 4.10 Micrografias das amostras na condigdo bruta de solidificacdo: (a)

CoCrCusFeNi, (b) CoCrCuzFeNi e (c) CoCrCusFeNi.
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Observa-se que a microestrutura desenvolvida se apresenta levemente mais grosseira
do que aquelas exibidas pelos lingotes das mesmas ligas produzidos para o estudo da se¢do
4.1 (figura 4.1). Isso pode ser explicado em decorréncia do fato de que o lingote produzido
para essa sec¢do possui maior massa (100 g) quando comparado a massa daquele produzido
para o estudo da secdo 4.1 (50 g). Essa maior massa do referido lingote resultou em processo
de resfriamento mais lento apds a sua producdo e, consequentemente, promoveu O
desenvolvimento de uma estrutura mais grosseira. No entanto, observa-se que as demais
caracteristicas observadas anteriormente foram mantidas. Percebe-se que o aumento da

concentracdo de cobre nas ligas estudadas promove refinamento da fase CFC2 (dendritica).

A figura 4.11 apresenta micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura
(detector de elétrons retroespalhados) dos lingotes das trés ligas na condi¢cdo deformada
(laminacdo cruzada) quando submetidas a trés diferentes graus de deformacao (25, 50 e 75
%). Observa-se semelhanca entre as morfologias das fases CFC2 e CFC3 desenvolvidas em
cada liga apds terem sido submetidas aos graus de deformacéo de 25 e 50 %. Ja na condigéo
de 75 % de deformacdo, & possivel identificar, nos exemplares das trés ligas, uma
deformacdo mais intensa da fase dendritica (CFC2), na qual os contornos de graos
encontram-se mais irregulares em funcdo do acumulo de energia de deformacdo a eles

submetidos.

A figura 4.12 exibe o difratograma de raios X obtidos de amostras das trés ligas
estudadas na condicdo deformada com 75 % de reducéo. Observa-se que, como a laminagéo
foi realizada a frio, o maior grau de deformacéo aplicado ndo promoveu a formacéo de uma
nova fase, resultado que esta de acordo com a literatura (ROGAL, 2017; ZHANG et al.,
2018; PARK et al., 2015). Mediante analise do difratograma, constata-se apenas a presenca

das fases CFC2 e CFC3 anteriormente identificadas.

A figura 4.13 exibe curvas de temperatura versus tempo obtidas a partir do
reaquecimento ao estado semissolido e tratamento isotérmico das ligas do sistema Co-Cr-
Cux-Fe-Ni estudadas neste trabalho. Observa-se que foi executado 0 mesmo procedimento
de aquecimento para todas as condicGes de tratamentos. A taxa de aquecimento aplicada no
inicio do tratamento foi de aproximadamente 720 °C min? até que fosse atingida a
temperatura de 900 °C, a partir de entdo a taxa foi reduzida na medida em que a temperatura

alvo (1175 °C) se aproximava.
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Figura 4.11 Micrografias dos lingotes das ligas CoCrCuiFeNi, CoCrCuzFeNi e

CoCrCusFeNi na condicéo deformada (laminacéo cruzada).

Essa reducdo da taxa de aquecimento teve como objetivo a homogeneizacdo da
temperatura em todo volume da amostra, de modo que permitisse maior controle da
temperatura durante os experimentos e evitasse que a temperatura alvo fosse ultrapassada.
Percebe-se, em cada tempo de tratamento aplicado (10, 60, 300 e 600 s), um intervalo de
tempo no qual os diferentes ensaios foram finalizados. Essa diferenca de poucos segundos
entre a finalizagdo dos tratamentos esta relacionada com as pequenas variagoes de tempo

ocorridas para conduzir o material até a temperatura alvo.
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Figura 4.12 Difratograma de raios X obtidos de amostras das trés ligas CoCrCuiFeNi,
CoCrCuzFeNi e CoCrCusFeNi condicdo deformada (75 % de reducéo).
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Figura 4.13 Curvas de aquecimento dos tratamentos isotérmicos.

Observou-se que varias amostras, de todas as ligas estudadas, apds submetidas ao
tempo de tratamento isotérmico de 10 s seguido de resfriamento rapido em &gua,
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apresentaram microestruturas dendriticas semelhantes aquelas exibidas na condicéo
deformadas. Tal fato pode ser justificado por uma possivel deficiéncia do equipamento
utilizado na realizacdo dos experimentos, no qual pode ter ocorrido atraso entre a real
temperatura da amostra e a temperatura de aquisicéo utilizada para o controle de tempo dos
tratamentos. Além disso, é possivel que o tempo de 10 s ndo tenha sido o suficiente para
garantir a globularizacdo das microestruturas deformadas. Em decorréncia disso, 0s
resultados obtidos a partir dos tratamentos isotérmicos de 10 s foram desconsiderados no

presente estudo.

A figura 4.14 apresenta micrografias representativas de amostras da liga CoCrCuFeNi
quando submetidas as condi¢cfes de analise propostas nesta secdo do trabalho. Em geral,
observa-se, como descrito pela literatura (FAN, 2002; HIRT e KOPP, 2009; KIRKWOOD
et al., 2010), que o aumento do grau de deformacdo promove o0 desenvolvimento de
microestrutura mais refinada e que o aumento do tempo de tratamento isotérmico permite o

engrossamento da fase primaria.

Verifica-se que as amostras que foram submetidas a graus de deformacéo de 25 % nao
desenvolveram morfologia completamente globular, mesmo ap6s 600 s de tratamento
isotérmico. E possivel identificar a formacdo de alguns glébulos nas extremidades dos
contornos de graos, a qual é intensificada com o aumento do tempo de tratamento isotéermico.
Essa incompleta globularizacdo da microestrutura pode estar associada tanto a baixa
quantidade de energia de deformacdo aplicada no material durante a laminacdo quanto a
baixa fracdo liquida desenvolvida por essa liga nessas condicdes de processamento (HIRT e
KOPP, 2009). Possivelmente, a pré-deformacéo aplicada de 25 % ndo foi capaz de induzir
quantidade suficiente de contornos de gréos de alto angulo que pudessem ser completamente
molhados pela fracéo liquida desenvolvida por essa liga nessas condi¢cdes de processamento
até o tempo de tratamento isotérmico de 600 s. Na amostra submetida ao grau de deformacéo
de 50 % e tratada por 60 s, apesar de apresentar microestrutura significativamente mais
globularizada do que aquelas que foram submetidas ao grau de deformacao de 25 %, ainda
assim € possivel identificar regides onde a fase primaria nao foi completamente molhada
pela fase liquida, promovendo a formacédo de regides com aglomeracdes de grdos de fase

CFC3 colados uns aos outros.
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Figura 4.14 Micrografias de amostras deformadas (25, 50 e 75 %) da liga CoCrCu;FeNi,

apos terem sido submetidas a diferentes tempos de tratamento isotérmico (60, 300 e 600 s).

A figura 4.15 apresenta micrografias representativas de amostras da liga
CoCrCuzFeNi quando submetidas as condic¢des de analise propostas nesta se¢do do trabalho.
De forma semelhante ao exibido nos tratamentos isotérmicos da liga CoCrCusFeNi, verifica-
se que o0 aumento do grau de deformacao promove o desenvolvimento de uma microestrutura
mais refinada e que o aumento do tempo de tratamento isotérmico possibilita o

engrossamento da fase primaria.
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Figura 4.15 Micrografias de amostras deformadas (25, 50 e 75 %) da liga CoCrCuzFeNi,

apos terem sido submetidas a diferentes tempos de tratamento isotérmico (60, 300 e 600 s).

De forma semelhante a liga analisada anteriormente, identifica-se que a amostra
submetida ao grau de deformacéo de 25 % ndo desenvolveu morfologia completamente
globular apds 60 s de tratamento isotérmico, o que pode ser explicado mediante 0s mesmos
argumentos mencionados previamente. Verifica-se, no entanto, que a partir de 300 s de
tratamento isotérmico, a fragdo liquida presente nessa liga, sobre essas condigdes de
processamento, foi capaz de promover o molhamento dos contornos de grdo de alto angulo
e, dessa forma, promover o destacamento dessas particulas das dendritas, e,

consequentemente, possibilitar a globularizacdo da fase priméria.
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E possivel observar, ainda na figura 4.15, que a amostra submetida ao grau de
deformacéo de 75 % e tratada por 60 s, apesar de apresentar microestrutura na qual o
processo de globularizacao foi iniciado, é possivel identificar regides onde a fase primaria
ndo foi completamente molhada pela fase liquida, promovendo a formacéo de regibes com
aglomeracgOes de grdos de fase CFC2 colados uns aos outros, aparentemente nas mesmas
posicdes da prévia estrutura dendritica. Apds a obtencdo desse resultado, o experimento foi
repetido por 3 vezes e, em todas elas, o resultado foi semelhante ao exibido na figura 4.15.

A figura 4.16 exibe micrografias representativas de amostras da liga CoCrCuszFeNi
quando submetidas aos tratamentos isotérmicos propostos nesta sec¢do do estudo. Verifica-
se que, de forma semelhante as outras ligas analisadas, a morfologia da fase primaria tende
a tornar-se mais refinada com o aumento do grau de deformacdo e mais grosseira com o
aumento do tempo de tratamento. Observa-se também, semelhantemente ao identificado nas
ligas CoCrCusFeNi e CoCrCuzFeNi, que a amostra submetida ao grau de deformacéo de 25

% n&o desenvolveu morfologia completamente globular apos 60 s de tratamento isotérmico.

Entretanto, verifica-se que, a partir de 300 s de tratamento isotérmico, o liquido
presente nessa condicdo de processamento atua juntamente com os demais mecanismos de
globularizacdo, promovendo o molhamento dos contornos de grédo de alto angulo induzidos
pela deformacéo e, dessa forma, provocando o destacamento dessas particulas das dendritas.
Esse processo é intensificado com o aumento do tempo de tratamento isotérmico, como pode

ser verificado na imagem representativa da amostra tratada por 600 s.

A figura 4.17 exibe os valores dos didmetros equivalentes médios (Deq.),
circularidades médias dos grdos da fase primaria, além da estimativa das frac6es liquidas
para as trés ligas estudadas quando submetidas as condicdes de tratamento propostas nesta
secdo do estudo. A amostras das ligas que nao foram completamente globularizadas ou que
apresentaram aglomeracdes excessivas de particulas da fase CFC2 ap6s o tratamento
isotérmico ndo tiveram os seus parametros calculados, sendo indicadas na figura como

“dendriticas”.
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Figura 4.16 Micrografias de amostras deformadas (25, 50 e 75 %) da liga CoCrCusFeNi,

apos terem sido submetidas a diferentes tempos de tratamento isotérmico (60, 300 e 600 s).

Observa-se que as amostras da liga CoCrCusiFeNi apresentaram microestrutura
globularizada apenas a partir da condi¢do de 50 % de grau de deformacdo e 300 s de
tratamento isotérmico, enquanto as amostras das ligas CoCrCuzFeNi e CoCrCusFeNi
desenvolveram microestrutura globularizada a partir da condi¢cdo de 25 % de grau de
deformacdo e 300 s de tratamento isotérmico. Essa diferenca pode ser explicada pela
presenca de maior fragdo volumétrica da fase liquida nas ligas de maior concentragdo de
cobre, que promoveu molhamento mais eficiente dos contornos de graos de alto angulo e a

consequente o seu destacamento das dendritas e formag&o dos novos graos.

A anélise quantitativa da variacdo dos tamanhos dos gréos indica que quanto maior
o0 grau de deformacdo aplicado nas ligas estudadas, mais refinada torna-se a fase primaria, o
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que pode ser explicado pela tendéncia de formagdo mais acentuada de contornos de gréos de
alto angulo, os quais sdo molhados pela fase liquida durante o reaquecimento, recristalizam
e promovem a formag&o de novos graos. E possivel notar também que com o aumento do
tempo de tratamento isotérmico, as particulas tendem a desenvolver uma estrutura mais
grosseira em decorréncia da atuagcdo dos mecanismos de coalescéncia e Ostwald ripening
(FAN, 2002). Independente da liga e da condigdo analisada, os valores de diametro
equivalente médio que puderam ser calculados variaram entre 3,03 + 0,1 e 11,81 + 0,87 pum.
De acordo com Hirt e Kopp (2009), a matéria-prima para o processo de tixoconformacao
deve apresentar valores de diametro equivalente médio dos glébulos inferiores a 100 pm.
Para o processamento semissélido, as microestruturas finas (pequenas particulas solidas
remanescentes) implicam em maior capacidade da matéria-prima em preencher secdes finas
de moldes e matrizes (ATKINSON e LIU, 2008). Além disso, o produto resultante também
exibe propriedades mecéanicas mais favoraveis. Dessa forma, constata-se que todas ligas e
condicdes de tratamento que puderam ter os seus parametros calculados atenderam de forma

satisfatoria e com muita folga a tal recomendacéo da literatura.

Por meio dos dados apresentados na figura 4.17, observa-se que as particulas que
puderam ter 0s seus parametros mensurados apresentam tendéncia de aumento da
circularidade tanto em funcdo do aumento do tempo de tratamento isotérmico quanto em
funcdo do aumento do grau de deformacéo aplicado nas amostras. Esse fendmeno decorre
da tendéncia da fase sélida em reduzir sua area superficial com a finalidade de desenvolver
um estado mais estavel e de menor energia livre. Dessa forma, quanto mais longos os tempos
de tratamento isotérmico, maior o valor de circularidade desenvolvidas pelas particulas
(FAN, 2002). Independente da liga e da condicdo analisada, os valores de circularidade

média que puderam ser calculados variaram entre 0,78 £ 0,01 e 0,89 £ 0,01.

A literatura indica que, para garantir boa conformabilidade, o metal a ser processado
por tixoconformacdo deve apresentar glébulos cuja circularidade média seja maior que 0,6
(HIRT e KOPP, 2009). Sendo assim, verifica-se que todas as ligas e condi¢des de tratamento
que puderam ter suas circularidades calculadas apresentam valores dentro do intervalo

sugerido pela literatura.
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Figura 4.17 Gréficos dos valores dos parametros morfoldgicos (Deq médio, Circularidade
média e Fracdo liquida), calculados para as amostras das ligas Co-Cr-Cux-Fe-Ni (x=1, 2, 3)

apos o tratamento isotérmico.

As fragbes liquidas estimadas por meio da analise de imagem, de forma semelhante
ao que foi apresentado na secdo 1, apresentam uma boa conformidade com os valores
estimados pelo ensaio de DSC e uma indicacdo de aumento de divergéncia entre tais valores
que ocorre em funcdo do aumento do teor de Cu na liga. Tais divergéncias, como ja
mencionado, podem ter sido resultado das limitagGes intrinsecas a cada técnica aplicada no
calculo desse parametro. A tabela 4.3 exibe todos os valores obtidos a partir das analises de

imagem realizadas nesta sec¢do do trabalho.
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Tabela 4.3 Tabelas com os valores dos parametros morfologicos (Deg médio, Circularidade
média e Fracdo liquida), calculados para as amostras das ligas Co-Cr-Cux-Fe-Ni (x=1, 2, 3)

apos o tratamento isotérmico.

Parametros g 25% T = SO ‘ 75%

£0s 100% B00= 6= 300 600 505 300s EODs
Dog. Méso - . 6304015 7064029 | 303+¢0,10 4034010 411+009
Clrcularidade media l 0814010 082+001 0,73 +001 083 +001 0,78 £ 0,01
Fragdo bquida l 15572063 15541 1,74 |1445¢ 1,10 178721127 18564 £ 080

Liga: CoCrCu,FeNi

Pardmetros 25% 50% To%
G0s 300s 600s 605 300s GO0 &0 300s &00s

Deg. Médio - 1036+153 1098+029 | 424+017 699+037 7742017 - 529+019 583:021

Corcularidade média . 0784004 0344001 | DB74001 087+001 0874001 . 0672001 0O88+001

Fragao liguida - 31882107 31712130 |3553¢120 32.79=101 311320483 . 32,76 2090 3045 * 1,24

Liga: CoCrCusFeNi

Pardmetros 25% 500% 75%
&0s 3003 5005 605 300s G005 05 3005 &003
Deg. Médio - 10822040 1181+087 | 706+008 865:010 10122020 | 4512007 6481011 8211027
Cucularidade média 0781004 0802004 | 0864001 088001 0872001 | 0R9:2001 0882001 0882001
Fragdo liquida . 37652200 39569:154 |37784061 3950:091 39932087 |42852045 39332066 37442068

4.3 Avaliacdo do comportamento reoldgico e mecéanico

Com o objetivo de estudar o comportamento de deformacéo das ligas Co-Cr-Cux-Fe-
Ni (x= 1, 2, 3) quando aquecidas ao estado semissolido e de avaliar o comportamento
mecanico das mesmas, lingotes de 200 g de cada composicao foram produzidos. Em seguida,
esses lingotes foram submetidos ao processo termomecénico de forjamento rotativo a
quente, para que fossem desenvolvidas corpos de prova com dimens@es apropriadas para o
estudo do comportamento reoldgico e microestruturas aptas a tixoconformacgdo. Com o
intuito de verificar se o grau de deformacéo aplicado por esse processo termomecanico seria
o suficiente para promover a globularizacdo da microestrutura das amostras quando levadas
ao estado semissolido, amostras com 2 mm de espessura de cada lingote foram extraidas dos
cilindros produzidos e submetidas ao tratamento isotérmico (1175 °C, 300 s), utilizando o
mesmo sistema descrito no tépico 3.2. A tabela 4.4 exibe valores obtidos a partir da analise
quimica realizada nas ligas produzidas. Observa-se que as composi¢des mensuradas de cada
elemento Co, Cr, Cu, Fe, e Niapresentam-se em conformidade com as nominais, indicando
que os lingotes produzidos estariam aptos a serem utilizados como objetos de analise nesta

secdo do estudo.
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Tabela 4.4 Composi¢des nominais e mensuradas das ligas produzidas.

Liga CoCrCuzFeNi CoCrCuzFeNi CoCrCusFeNi

Elementos (% at.) Nom. Exp. Nom. EXxp. Nom. Exp.

Co 20 209+0,1 16.67 174+02 1429 151+01
Cr 20 19,2+0,0 16.67 16,2+0,2 1429 141+0,1
Cu 20 20,7£0,2 3332 336+0,7 4284 422101
Fe 20 19,1+0,1 16.67 16,0+0,2 1429 139+0,1
Ni 20 20,1+£00 16.67 16,8+0,1 1429 14,6+0,0

A figura 4.18(a-c) exibe as microestruturas na condicao bruta de solidificagdo das trés
ligas produzidas. Identifica-se microestrutura similar as encontradas e descritas nas segdes
anteriores. As microestruturas das trés ligas nessa condi¢do aparentam estar mais refinadas
do que aquelas apresentadas na sec¢ao anterior, o que pode ter sido resultado de uma anélise
feita a partir de uma amostra retirada de uma regido mais proxima do sistema de refrigeracéo
do forno (cadinho de cobre). As figuras 4.18(d-f) apresentam imagens das ligas estudadas
na condicdo forjada a quente. Diferentemente das microestruturas exibidas pelas amostras
submetidas ao processo de laminacgéo a frio descrito nas se¢des anteriores, verifica-se que,
nas amostras forjadas, como consequéncia das caracteristicas desse processamento, ndo ha
uma tendéncia visivel de orientacdo da microestrutura em direcdes especificas. Mediante
analise das figuras 4.18(g-i), que apresentam a microestrutura de amostras das trés ligas
quando submetidas ao tratamento isotérmico, verifica-se que o grau de deformacdao aplicado
pelo processamento termomecanico de forjamento rotativo foi o suficiente para promover a
completa globularizacdo da fase CFC2 nas trés amostras ap6s 300 s de tratamento isotérmico

a 1175 °C e posterior resfriamento em agua.

Na sequéncia, foram realizados os ensaios de compressao entre placas paralelas. A
figura 4.19a apresenta fotografias de exemplares dos corpos de prova das trés ligas apos 0s
ensaios de compressao. Verifica-se que, em decorréncia do ensaio ter sido realizado em
atmosfera ambiente, foi desenvolvida camada de 6xido nas superficies dos corpos de prova,
mas que ndo afetaram significativamente os resultados obtidos. E possivel observar que as
amostras com maior concentracdo de cobre e, consequentemente, com maior fracdo liquida
no estado semissélido, apresentaram deformacdo mais uniforme, com uma superficie que
exibe melhor acabamento superficial e menor quantidade de defeitos e trincas. Kang, Choi

e Kim (1999) realizaram estudo por meio do qual demonstraram que, durante a deformacao
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de metais no estado semissélido, a fase liquida tende lentamente a se deslocar para a
superficie do material. Segundo os autores, essa segregacdo tende a ser mais intensa quando
sdo aplicadas maiores taxas de deformacdo. Na deformacdo de materiais semissélidos, em
condicOes nas quais tem-se a formacdo de baixas fragGes liquidas, essa pequena quantidade
de liquido presente de forma distribuida no material tende a rapidamente se deslocar para a
superficie, provocando, dessa forma, maior contato entre as particulas sélidas que, com a
continuidade da deformac@o, resulta na “quebra” do material. Tais eventos explicam os
aspectos quebradicos identificados de forma mais intensa nas amostras das ligas
CoCrCusFeNi e CoCrCuzFeNi. Dessa forma, é possivel afirmar que, na temperatura de
processamento analisada (1175 °C), a fracdo liquida presente nas ligas estudadas exercem

significativa influéncia sobre as suas conformabilidades.

A figura 4.19b exibe curvas de forca versus deslocamento obtidas a partir dos ensaios
de compressdo entre placas paralelas. Como esperado, verifica-se que as ligas que
apresentam maior concentracdo de cobre e, consequentemente, maior fracdo liquida no
estado semissolido, apresentaram uma menor resisténcia a deformacgdo. As ligas
CoCrCusiFeNi e CoCrCuzFeNi apresentaram curvas semelhantes a descrita na literatura para
a deformacao de metais no estado semissolido (KAPRANOS et al., 2001; LIU et al. 2003).
Identifica-se a presenca de um pico no inicio da deformacéo, o qual pode estar relacionado
ao processo de aglomeracdo das particulas sélidas ou ao fendmeno de dilatacdo induzida por
cisalhamento. No primeiro caso, as particulas solidas se aglomerariam e formariam um
“esqueleto solido” durante o tempo que estivessem em repouso. Dessa maneira, a pasta
metalica apresentaria resisténcia inicial, até que esse “esqueleto” fosse quebrado, o que
explicaria o pico inicial. A formacédo do esqueleto sélido implica no fato de que haja coesao
entre as particulas. Entretanto, estudos na literatura indicam que as particulas podem se
comportar de maneira ndo coesiva (TZIMAS e ZAVALIANGOS, 1999; GOURLAY e
DAHLE, 2007; KAREH et al., 2014; SU et al., 2019). No segundo caso, o pico de forca é
explicado pelo trabalho que seria necessario para que ocorresse a dilatacdo das particulas,
ou seja, para que elas se empurrassem mutualmente e, assim, pudessem escoar de maneira
mais livre (KAREH et al., 2014). E valido destacar que o aumento da fracdo liquida
promove, de forma significativa, a reducdo do valor desse pico inicial. Ademais, a
deformacdo nas ligas com maiores fracbes liquidas tende a ocorrer de forma mais

homogénea, pois o0 contato entre as particulas sélidas é retardado para maiores valores de
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deformacéo. Ao fim da deformacéo, verifica-se, nas trés curvas, que a forca necessaria para
deformar o material aumenta novamente em decorréncia do aumento do contato entre as
particulas solidas, do atrito entre as placas e da solidificacdo do material, uma vez que o
ensaio ndo é isotérmico (FAVIER e ATKINSON, 2011).

CoCrCu,FeNi

Forjadas Estado bruto de
solidificagao

Tratadas
isotermicamente

Figura 4.18 Imagens de MEV obtidas de amostras das ligas Co-Cr-Cux-Fe-Ni (x= 1, 2, 3)
em trés diferentes condi¢bes de processamento: (a-c) estado bruto de solidificacdo, (d-f)

forjadas a quente e (g-i) tratadas isotermicamente.

A figura 4.19c apresenta as curvas de viscosidade aparente versus taxa de
cisalhamento obtidas a partir dos resultados exibidos na figura 4.19b. Observa-se que todas

as curvas apresentam o mesmo comportamento, no qual a viscosidade diminui com o
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aumento da taxa de cisalhamento, demonstrando que as ligas apresentam um comportamento
pseudopléastico. Observa-se, como esperado, que para uma mesma taxa de cisalhamento, a
viscosidade cai com o aumento de fracdo liquida das ligas. Para uma taxa de cisalhamento
de 2 s, os valores obtidos da viscosidade aparente foram de aproximadamente 9 x 10°, 2 x
10° e 5 x 10* Pas para as ligas CoCrCuiFeNi, CoCrCuzFeNi e CoCrCusFeNi
respectivamente. De acordo com Flemings (1991), a viscosidade do vidro fundido durante a

sua conformag&o varia de 10% a 10° Pa.s, sendo esse o intervalo de viscosidade indicado para

as pastas metéalicas aplicadas no processo de tixoconformacéo. Dessa forma, verifica-se que
as ligas CoCrCuxFeNi (x= 1, 2, 3) apresentam, dentro das condigdes estudadas, viscosidade

dentro do intervalo indicado pela literatura para o processo de tixoconformagéo.
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Figura 4.19 Resultados do ensaio de deformac&o entre placas paralelas: (a) Fotografias de
exemplares de amostras das ligas Co-Cr-Cux-Fe-Ni (x= 1, 2, 3) deformadas, (b) curvas de

forca versus deslocamento e (c) curvas de viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento.
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Com o objetivo de avaliar a viabilidade do processamento no estado semissolido e a
conformabilidade das ligas estudadas, pequenas engrenagens foram tixoconformadas. Para
tanto, amostras das ligas foram aquecidas a 1175 °C, mantidas por 300 s nessa temperatura

e em seguida deformadas.

A figura 4.20a exibe fotografias das engrenagens tixoconformadas a partir de
amostras de cada liga. Apds terem sido produzidas, as engrenagens passaram por leve
processo de lixamento para a remocao do 6xido superficial. Observa-se que as amostras que
apresentaram maiores fracGes liquidas na temperatura de processamento preencheram de
forma mais satisfatoria o molde e desenvolveram um melhor acabamento. A engrenagem da
liga CoCrCusFeNi foi a Unica que preencheu completamente o molde, sendo valido lembrar
que essa foi a Unica liga que, na temperatura escolhida para os ensaios desse estudo,
apresentou fragdo liquida dentro do intervalo sugerido na literatura para a tixoconformacao
(30 a 60%) (ZOQUI, 2014). E importante ressaltar que os resultados obtidos estdo
intimamente correlacionados com os parametros de processamento selecionados, como a
temperatura do tratamento isotérmico, velocidade de deformacéo, temperatura do molde,
entre outros. Ou seja, é possivel que, utilizando diferentes pardmetros de processamento, as
ligas CoCrCuiFeNi e CoCrCuzFeNi pudessem ter preenchido completamente o molde e

apresentado um melhor acabamento final.

As figuras 4.20(b-d) apresentam imagens tipicas das microestruturas obtidas a partir
das engrenagens produzidas das ligas CoCrCuiFeNi, CoCrCuzFeNi e CoCrCusFeNi
respectivamente. E possivel notar que, apds a deformacdo, as particulas sdlidas
desenvolveram morfologia globular com distribuicdo mais uniforme de tamanho de glébulos
nas ligas de maiores fracGes liquidas. A figura 4.20e exibe o grafico dos diametros
equivalentes médios e circularidades médias obtidos a partir da analise de imagens. Verifica-
se, como mencionado na secdo 4.1, que os tamanhos médios dos globulos diminuem com o
aumento da fracdo liquida nas ligas e que as circularidades médias apresentam a relacao
oposta. Independente da liga, os valores de diametro médio equivalente variaram entre 34,2
+51¢e 12,7 + 1,0 um, enquanto as circularidades médias, independente da liga, variaram
entre 0,73 £ 0,024 e 0,82 + 0,001. Nota-se que, em tais condi¢des de processamento, todas
as engrenagens produzidas apresentaram valores de didmetro médios equivalentes e
circularidades médias dentro do intervalo indicado na literatura para o processamento no

estado semissélido (HIRT e KOPP, 2009). Tal fato evidencia a relevancia da baixa fracdo
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volumétrica da fase liquida exibida pelas ligas CoCrCusiFeNi e CoCrCuzFeNi no estado
semissolido, que provavelmente resultou na incapacidade do preenchimento completo do
molde. A figura 4.20f apresenta as estimativas da fracdo liquida desenvolvida pelas ligas a
partir da analise de imagens obtidas das engrenagens e a partir de ensaios de DSC. Nota-se
uma boa conformidade entre as estimativas obtidas das duas técnicas, com uma leve
discrepancia que tende a aumentar com o aumento da fracdo liquida, a qual ja foi discutida
na segéo 4.1.

Com o intuito de obter um parametro que expressasse 0 comportamento mecanico dos
materiais em suas diversas etapas de processamento, a dureza das amostras foi determinada.
A figura 4.21 exibe gréaficos e tabela com os valores de dureza Vickers medidos em cada
liga e em cada etapa de processamento. Observa-se que, para cada etapa de processamento,
os valores de dureza tendem a diminuir com o aumento do teor de Cu nas ligas (aumento da
fracdo volumeétrica da fase CFC3), sugerindo que a fase CFC3 (rica em Cu) possui uma
dureza menor que a fase CFC2 (pobre em Cu). Com o intuito de confirmar essa hipotese,
ensaios de nanoindentagédo utilizando o equipamento da CSM Instruments, aplicando uma
carga de 10 mN por 15 s, foram performados em cada fase (amostra da engrenagem da liga
CoCrCusFeNi). Foram realizadas 5 medic¢Ges em cada fase, e os resultados de dureza média
obtidos foram de 232,5+2,9 e 133,7 + 4,8 HV para as fases CFC2 e CFC3, respectivamente,
e confirmaram a hipotese. Analisando cada liga individualmente, percebe-se padrdo de
variacdo de dureza nas diferentes etapas de processamento, o qual se repete nas 3 ligas.
Inicialmente, na condicdo bruta de solidificacdo, tem-se uma microestrutura grosseira
formada por uma fase interdendritica mais macia e uma estrutura dendritica relativamente
mais dura. Na etapa do forjamento a quente, temos o desenvolvimento de uma microestrutura
encruada, com a presenca de mais defeitos na rede cristalina e mais refinada, que resultam
no aumento do valor médio da dureza. Na etapa do tratamento isotérmico, parte da
microestrutura que nao foi recristalizada no forjamento a quente € completamente
recristalizada. O liquido formado nessa etapa atua no molhamento dos contornos de grao de
alto angulo, promovendo a formacdo de microestrutura refinada, composta por uma matriz
de fase relativamente mais macia e glébulos de uma fase mais dura. Tal caracteristica faz
com que a dureza média da liga retorne a valores préximos daqueles encontrados na condi¢do
bruta de solidificagdo. Apos o tratamento isotérmico seguido da tixoconformag&o, tem-se a
formacdo de microestrutura semelhante a tratada isotermicamente, com certo acimulo de

defeitos na rede cristalina, uma vez que parte da deformacao ocorre no estado solido. Dessa
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forma, observa-se leve aumento da dureza média, quando comparada com aquela medida
apos o tratamento isotérmico. Os valores encontrados para a liga CoCrCusFeNi e o padréo
de variacdo das médias de dureza entre as diferentes etapas de processamento estdo em
conformidade com a literatura (ROGAL, 2017).
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Figura 4.20 Resultados obtidos a partir da tixoconformacdo das engrenagens: (a) fotografias
das engrenagens produzidas a partir de cada material, (b) micrografia (MEV) da engrenagem
CoCrCusFeNi, (c) micrografia (MEV) CoCrCuzFeNi, (d) micrografia (MEV)
CoCrCusFeNi, (e) valores de diametro médio equivalente e circularidade média para cada
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material e (f) estimativa da fracdo liquida desenvolvida a partir de analise de imagem e
ensaio de DSC para cada material.
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Figura 4.21 Grafico e tabela com os valores de dureza Vickers medidos em cada liga e em

cada etapa de processamento.

Da engrenagem produzida a partir de amostras liga CoCrCusFeNi, aquela que
preencheu completamente o molde durante a solidificacdo, foram extraidos 6 corpos de
prova para realizacdo de ensaios de compressdo. A figura 4.22 exibe curvas de tensdo de
engenharia versus deformacéo de engenharia obtidas a partir dos ensaios de compressao.
Nota-se que nos ensaios de todas as amostras, o limite de carga estabelecido pela célula de
carga foi atingido antes que o material falhasse. Tal fendmeno denota o comportamento
extremamente ductil da liga CoCrCusFeNi. O valor do limite de escoamento em compresséo
(medido a 0,2 %) foi de 310 + 12 MPa. Rogal (2017) avaliou 0 comportamento mecanico
mediante ensaios de compressao de amostras da liga CoCrCuzFeNi tixoconformadas a 1150
°C. Para tal condicdo de processamento, o limite de escoamento encontrado pelo autor foi de
395 MPa. Visto que a liga CoCrCusFeNi, quando comparada com a CoCrCuzFeNi, possui
uma maior fracdo volumétrica da fase mais macia (CFC3), conclui-se que o menor valor do
limite de escoamento encontrado na liga CoCrCusFeNi esta coerente com os dados da

literatura.
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Figura 4.22 Curvas de tensdo de engenharia versus deformacdo de engenharia obtidos a
partir de ensaios de compressao realizados em 6 corpos de prova extraidos da engrenagem
da liga CoCrCusFeNi.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho avaliou a influéncia do teor de Cu sobre microestrutura e o
comportamento de deformacdo no estado semissélido de ligas de alta entropia do sistema
CoCrCuxFeNi. Para tanto, foram estudadas as composi¢cdes CoCrFeNi, CoCrCuiFeNi,
CoCrCuzFeNi e CoCrCuszFeNi, as quais foram submetidas a ensaios de tratamento
isotérmico no estado semissélido, compressdo entre placas paralelas, processamento de
tixoconformacdo, ensaios de compressdo e medicdo de dureza. A partir dos resultados

obtidos, pode-se extrair as seguintes conclusoes:

(1) O aumento no teor de Cu levou a um aumento na fragdo volumétrica da fase
interdendritica rica em cobre (fase CFC3) na condicdo bruta de solidificagdo. Além
disso, também fez com que a microestrutura dendritica se tornasse mais refinada.
Durante a solidificagéo, a fase rica em Cu, que € a ultima a se formar, nucleia e cresce
epitaxialmente na fase pobre em Cu (fase CFC2). Isso ocorre devido aos seus

parametros de rede serem proximos.

(2) Todas as ligas do sistema CoCrCuxFeNi estudadas exibiram o mesmo
comportamento de fusdo. A fase rica em Cu se funde a aproximadamente 1120 °C,
enquanto a fase pobre em Cu se funde a aproximadamente 1350 °C.
Consequentemente, existe um amplo intervalo de temperatura no qual a fracdo liquida
ndo se altera significativamente, o que &€ uma caracteristica importante para o
processamento semissolido, tendo em vista que variagGes significativas da fracdo
liquida ndo ocorrem no volume da matéria-prima. Com base nos resultados de DSC, a
fracdo liquida logo ap6s a fusdo da fase rica em Cu foi de aproximadamente 0,121,
0,256 e 0,388 para as ligas CoCrCuiFeNi, CoCrCuzFeNi e CoCrCusFeNi,

respectivamente.

(3) Apesar de apresentarem orientagdes cristalograficas semelhantes na condicdo bruta
de solidificacdo, a desorientacdo entre as fases adjacentes aumentou ap0s 0 processo
de deformacdo. Uma das razfes para isso sdo os diferentes mecanismos de deformagao

que sdo ativos em cada fase. Verificou-se que as maclas de deformacgdo ocorreram
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apenas na fase pobre em Cu, provavelmente devido a sua menor energia de falha de

empilhamento.

(5) Cada fase CFC exibiu aproximadamente a mesma composi¢cdo em todas as
condicbes de processamento. O teor de Cu na fase pobre em Cu foi de
aproximadamente 10 % (porcentagem atdmica), enquanto os elementos Co, Cr, Fe e
Ni estavam em proporgdo aproximadamente equiatdmica. No entanto, o teor de Cu
estava entre 80 e 86 % na fase rica em Cu; assim, apenas pequenas quantidades dos

outros elementos estavam presentes nessa fase.

(6) O tratamento isotérmico da liga CoCrCusFeNi a uma temperatura mais alta (1300
°C) apenas causou 0 engrossamento excessivo dos glébulos. Fracdes liquidas
semelhantes obtidas a 1175 °C e 1300 °C demonstram sua estabilidade entre os
intervalos de fusdo das fases CFC3 e CFC2, o que fornece uma janela de

processamento de mais de 200 °C para essas ligas.

(7) A liga CoCrCuiFeNi quando submetida a um grau deformagdo de 25% por
laminacdo cruzada, ndo desenvolveu microestrutura globular mesmo depois de ter sido
submetida a tratamento isotérmico a 1175 °C por 600 s. Esse fato pode ser explicado
pela combinacdo entre 0 baixo grau de deformacdo que nao foi capaz de induzir
quantidade significativa de grdos de alto angulo na microestrutura da fase CFC2,
somada a baixa fracdo liquida apresentada por essa liga na temperatura alvo do

experimento.

(8) As ligas CoCrCuzFeNi e CoCrCusFeNi, quando submetidas a um grau de
deformacéo de 25% por laminacgéo cruzada, desenvolveram microestruturas globulares
e refinadas, consideradas aptas ao processamento de tixoconformacéo, apds terem sido

submetidas a um tempo de tratamento isotérmico a 1175 °C por 300 s.

(9) Quando submetida a um grau de deformacao de 50% por laminac¢éo cruzada, a liga
CoCrCuzFeNi resultou em microestrutura globular a partir do ensaio de tratamento

isotérmico de 300 s. As demais ligas estudadas, quando submetidas a esse mesmo grau
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de deformacéo, tiveram suas microestruturas globularizadas a partir do tempo de
tratamento de 60 s.

(10) Todas as ligas estudadas, quando submetidas a um grau de deformacéo de 75%,
resultaram em microestruturas globularizadas a partir do tratamento isotérmico de
duracdo de 60 s. E valido destacar que a liga CoCrCuzFeNi, nessa condicéo (60 s),
devido a algum problema técnico ndo identificado durante a realizacdo do

experimento, ndo desenvolveu microestrutura capaz de ter seus parametros avaliados.

(11) As trés ligas estudadas, apds terem sido submetidas ao forjamento a quente e
tratamento isotérmico por 300 s, foram deformadas no estado semissélido mediante a
aplicacdo de uma baixa carga, quando comparada a carga necessaria para promover a
deformacédo de materiais no estado solido. O maior pico de forca identificado nos
estagios iniciais de deformacdo foi de aproximadamente 975 N para a liga
CoCrCuzFeNi, e essa carga inicial cai significativamente com o aumento do teor Cu
(fracéo liquida) das ligas. Todas as ligas estudadas, nas condi¢des de estudo propostas,
apresentaram um comportamento pseudoplastico durante a deformacdo no estado
semissélido, com valores de viscosidades dentro do intervalo indicado pela literatura

para o processo de tixoconformacao.

(12) A liga CoCrCusFeNi, apos ter sido tixoconformada para a produgdo da peca
modelo, permitiu preencher com sucesso 0 molde e apresentou um bom acabamento
superficial. As demais ligas, em decorréncia das baixas fragdes liquidas desenvolvidas
na temperatura do ensaio e dos demais parametros definidos para a realizacdo do

mesmo, ndo permitiram preencher completamente 0 molde durante o processamento.

(13) O valor de dureza médio medidos para as ligas CoCrCuxFeNi (x =1, 2 e 3)
diminui com o aumento do teor de Cu nas ligas. Verificou-se que a fase CFC3 (133,7
+ 4,8 HV) apresenta dureza menor que a fase CFC2 (232.5 + 2,9 HV). A dureza média
das ligas apds terem sido tixoconformadas foi de 174,5 + 7,2, 157,01 + 5,3 e 147,47 +
2,7 para as ligas CoCrCuiFeNi, CoCrCuzFeNi e CoCrCusFeNi, respectivamente.
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(14) O valor limite de escoamento, medido a partir do ensaio de compresséo para a
liga CoCrCusFeNi apos ter sido tixoconformada, foi de 310 + 12 MPa. Esse valor esta
coerente com os dados encontrados na literatura e indica que o0 aumento do teor de Cu

nas ligas do sistema CoCrCuxFeNi promove a reducédo dessa propriedade.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos neste trabalho sugerem a sua continuidade mediante os seguintes

estudos:

e Avaliacdo da influéncia da aplicacdo de diferentes processos termomecanicos
para a preparacdo da matéria-prima sobre as microestruturas desenvolvidas no

estado semissdlido das ligas do sistema CoCrCuxFeNi.

e Estudo sobre as possiveis diferencas encontradas na microestrutura do estado
semissolido de amostras das ligas CoCrCuxFeNi que tenham sido submetidas
ao mesmo grau de deformacdo por laminacdo com diferentes relagcdes de

espessuras e iniciais e finais.

e Processamento de pecas modelos de ligas do sistema CoCrCuxFeNi via
tixoconformacdo, com aplicacdo de maiores velocidades de deformacdo e

aquecimento do molde.

e Explorar e avaliar a possibilidade de processamento de outras ligas de alta

entropia no estado semissélido.
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5.2 PUBLICACOES

Ate a defesa deste trabalho de doutorado, os resultados obtidos foram utilizados para
a elaboragé@o de um artigo, o qual foi publicado na revista Journal of Materials Science &
Technology:

Kaio Niitsu Campo, Caio Chaussé de Freitas, Leonardo Fanton e Rubens Caram. Melting
behavior and globular microstructure formation in semi-solid CoCrCuxFeNi high-entropy
alloys. Journal of materials science & technology, v. 52, p. 207-217, 2020.
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