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RESUMO

As ligas metalicas, tradicionalmente, apresentam uma matriz principal, com
adicBes de elementos secundérios para melhorar suas propriedades. No entanto, as
ligas de alta entropia (LAE) desafiam esse paradigma ao utilizar multiplos elementos
principais, criando uma solucdo sélida simples, o que resulta em caracteristicas e
propriedades excelentes. Pesquisas tém explorado o potencial das ligas de alta
entropia como substitutas do ligante cobalto (Co) no metal duro de carbeto de
tungsténio (WC). Nessa perspectiva, este trabalho teve como objetivo estudar a liga
de alta entropia (CrMnFeCoNi) e seu uso como substituta para o ligante convencional
no metal duro obtidos por moagem de alta energia (MAE) e sinterizac&o via SPS. As
andlises foram realizadas através da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), da
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e Difracdo de Raios-X (DRX). As
propriedades mecanicas foram avaliadas através da dureza Vickers. A MAE, realizada
por 10, 20 e 30 horas, mostrou-se eficaz na formagdo da LAE, promovendo
deformacéo, fraturas e soldagem a frio das particulas. Apés 30 horas de moagem, a
fase CFC da liga foi predominante, com uma amorfizacdo das fases secundarias. No
compésito WC-10%CrMnFeCoNi, a MAE influenciou a morfologia e o tamanho das
particulas, resultando em boa dispersdo das fases e alta incorporacédo da liga nas
particulas de WC, mesmo com apenas 10 minutos de mistura. A andalise por DRX
revelou as fases WC e LAE, sem indicagdes de reacdes quimicas ou impurezas. A
sinterizacdo a resultou em microestruturas quase uniformes, com boa disperséo das
particulas de WC na matriz ligante e baixa porosidade. O compdsito com LAE moida
por 30 horas mostrou melhor homogeneizacgéo e dispersao das fases, o0 que favoreceu
a sinterizacédo e reduziu a porosidade em comparacdo com as outras amostras. A
analise de EDS confirmou esses resultados. Os valores de dureza das amostras
variaram, sendo 1786,9 HV1 (10 horas), 1643 HV1 (20 horas) e 1864 HV1 (30 horas).
O melhor resultado foi observado para o compdésito produzido com a LAE moida por
30 horas, pois apresentou maior homogeneizacdo e menor porosidade, como

conseguéncia um aumento na dureza.

Palavras-chave: Ligas de alta entropia; CrMnFeCoNi; Metalurgia do po; Moagem de
alta energia; Sinterizacao por pulso de plasma.
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ABSTRACT

Metal alloys traditionally have one main matrix, with additions of secondary
elements to improve their properties. However, high entropy alloys (HAE) challenge
this paradigm by using multiple main elements, creating a simple solid solution, which
results in excellent characteristics and properties. Research has explored the potential
of high entropy alloys as substitutes for the cobalt (Co) ligand in tungsten carbide (WC)
carbide. With this in mind, the aim of this work was to study the high entropy alloy
(CrMnFeCoNi) and its use as a substitute for the conventional binder in hard metal
obtained by high-energy milling (HEM) and sintering via SPS. The analyses were
carried out using Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS) and X-Ray Diffraction (XRD). The mechanical properties were
assessed using Vickers hardness. HEM, carried out for 10, 20 and 30 hours, proved
to be effective in forming HAE, promoting deformation, fractures and cold welding of
the particles. After 30 hours of milling, the FCC phase of the alloy was predominant,
with amorphization of the secondary phases. In the WC-10%CrMnFeCoNi composite,
HEM influenced the morphology and size of the particles, resulting in good dispersion
of the phases and high incorporation of the alloy into the WC particles, even after only
10 minutes of mixing. XRD analysis revealed the WC and HAE phases, with no
indication of chemical reactions or impurities. Sintering resulted in almost uniform
microstructures, with good dispersion of the WC patrticles in the binder matrix and low
porosity. The composite with HAE milled for 30 hours showed better homogenization
and dispersion of the phases, which favoured sintering and reduced porosity compared
to the other samples. EDS analysis confirmed these results. The hardness values of
the samples varied, with 1786.9 HV1 (10 hours), 1643 HV1 (20 hours) and 1864 HV1
(30 hours). The best result was observed for the composite produced with HAE ground
for 30 hours, as it showed greater homogenization and less porosity, resulting in an

increase in hardness.

Keywords: High-entropy alloys; CrMnFeCoNi; Powder metallurgy; High-energy ball

milling; Spark plasma sintering.
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1 INTRODUCAO

As ligas tradicionais, geralmente, apresentam uma matriz principal,
acompanhada de pequenas adi¢des de elementos secundarios, que sao incorporados
na matriz com propadsito de aprimorar suas propriedades, formando uma familia de
ligas baseada em um elemento principal. Por exemplo, o aco tem como base o Fe,
enquanto as ligas de aluminio tém o Al como elemento principal (Tsai; Yeh, 2014).
Essa abordagem é amplamente empregada devido ao fato de os metais puros
apresentarem raramente elevado desempenho mecanico (Zhang et al., 2013). A
disseminacao do conceito de ligas com multiplos elementos se deu de forma tardia,
pois, com base nas informacdes fornecidas pelos diagramas de fases, acreditava-se
que a adicdo de elementos de liga poderia resultar na formacdo de compostos
intermetalicos complexos multifasicos (Lu et al., 2020).

Diferentemente das ligas tradicionais, as ligas de alta entropia (LAES) desafiam
o paradigma convencional ao aproveitar os beneficios da alta entropia configuracional,
que foi demonstrado pela primeira vez quando o pesquisador Yeh, constatou que as
ligas com multicomponentes possuem alta entropia configuracional, que favorece a
reducdo da energia livre de Gibbs, facilitando a formacdo de uma solucdo soélida
simples em vez de uma estrutura complexa (Lu et al., 2020; Yeh et al., 2004). Nesse
contexto, a presenca de multiplos elementos principais ndo acarreta apenas mudanca
na composicdo, mas também exerce influéncia sobre a entropia configuracional,
energia livre, selecédo de fases e na estabilidade (Tung et al., 2007). Dessa maneira,
a desordem estrutural das LAES, tanto em niveis macro quanto microscopicos, resulta
em caracteristicas e propriedades favoraveis. Essas caracteristicas nao séao
encontradas em outros materiais, 0 que as torna atrativas para varias aplicacdes,
como em ferramentas, moldes, matrizes, pecas mecanicas e pecas de fornos, que
exigem alta resisténcia, estabilidade térmica e resisténcia ao desgaste e a oxidacao
(Lu et al., 2020; Tung et al., 2007; Rao et al., 2021; Salishchev et al., 2014; Tunes et
al., 2023; Praveen et al., 2018; Rong et al., 2022).

A liga multicomponente CrMnFeCoNi foi inicialmente reconhecida como um dos
primeiros materiais a definir o conceito de LAE (Cantor et al., 2004) e continua sendo
o foco de varias pesquisas atualmente (Rogachev et al., 2019; Miracle; Senkov, 2017).

O grande interesse por materiais com base nessa composicdo deve-se as suas

Pamala Samara, 2024 PPgCEM/UFRN
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inimeras propriedades, tais como alta resisténcia a fratura (excedendo 200
MPa-m'?), especialmente em temperaturas criogénicas (Zhang et al., 2015) excelente
combinagao de resisténcia e ductilidade (Rogachev et al., 2019; Otto et al., 2013;
Kilmametov et al., 2019), além de exibir superplasticidade (Shahmir et al., 2017; Joo
et al., 2017) e elevada dureza (Rogachev et al., 2019; PriSa et al., 2018). Embora a
liga seja composta pelos precursores Co (FCC), Cr (BCC), Fe (BCC), Mn (BCC) e Ni
(FCC) com diferentes redes cristalogréficas, ela forma apenas uma solucdo sélida
simples do tipo CFC, exibindo um alto grau de estabilidade termodinamica (Otto et al.,
2013.; Prasa et al., 2018).

Recentemente, varios estudos estdo sendo desenvolvidos com o intuito de
utilizar as ligas de alta entropia como ligantes substitutos do metal duro (Velo et al.,
2018). Essas pesquisas mostraram resultados promissores quando comparados com
os ligantes metalicos convencionais, uma vez que houve melhoria na resisténcia a
corrosdo e a oxidacao, além de alta dureza e tenacidade (Chen et al., 2014).

Os metais duros, também chamados de carbetos cementados, sdo materiais
compasitos sinterizados que apresentam resisténcia ao desgaste, tenacidade a fratura
e alta dureza. Eles sdo amplamente utilizados na industria metal(rgica para a
confeccdo de moldes e matrizes, componentes para as industrias automotiva, naval e
aeroespacial e, principalmente, para a producao de ferramentas de corte, sua principal
aplicagédo (Tsuda, 2016). Esses materiais sdo compostos por uma fase dura de
carbeto (como WC, NbC, TiC) e uma fase ligante metalica. Suas propriedades
mecanicas dependem da composi¢cao quimica, da microestrutura, da quantidade da
fase ligante e do tamanho de grao (Chiaverini, 1998; Tsuda, 2016).

O cobalto é amplamente utilizado como ligante em metais duros devido a sua
excelente molhabilidade com o carbeto durante a sinterizacdo. No entanto, esse metal
nao € abundante na terra, o que dificulta a sua obtencédo e eleva o seu valor como
produto final (Lee et al., 2015). Além disso, ele é suscetivel a corrosédo e possui uma
resisténcia baixa a altas temperaturas (Fernandes; Senos, 2011). Dessa forma, em
virtude desses problemas, pesquisadores tém buscado novos ligantes que possam
substituir parcial ou totalmente o Co nos metais duros (Tavares, 2002).

Diversos estudos tém explorado o potencial das ligas de alta entropia como
substitutas do ligante de cobalto no metal duro. Por exemplo, Velo e colaboradores
(2018) investigaram a aplicacdo de uma liga de alta entropia (CrMnFeCoNi) como
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alternativa para o ligante convencional na densificacdo do carbeto cementado. Seus
resultados revelaram a formacdo da fase h-carbeto (Fe,Co,Ni);WsC, cujas
propriedades intrigantes incluem um maédulo de elasticidade de 462 GPa, superior ao
do diamante (aproximadamente 444 GPa) e ao do metal duro (WC), que é de 421
GPa. Esses resultados sugerem que essa liga pode ser uma alternativa promissora
para o ligante convencional.

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo principal estudar a liga de
alta entropia (CrMnFeCoNi) e seu uso como substituta para o ligante convencional, o
cobalto (Co), no metal duro de carbeto de tungsténio (WC). Avaliando suas
caracteristicas microestruturais, morfolégicas e mecénicas. E como objetivos

especificos, buscou-se:

1. Investigar o efeito da moagem de alta energia na mistura dos pds, suas
modificacdes morfoldgicas, reatividade, sintese do p6 da liga alta entropia e
contaminacao durante o processo;

2. Verificar influéncia do percentual da liga CrMnFeCoNi (10%) na morfologia do
composito WC-CrMnFeCoNi;

3. Estudar o efeito da variavel de composicéo (10%CrMnFeCoNi) e os tempos de
moagem (10, 20 e 30 horas) na estrutura cristalina;

4. Estudar o efeito da liga de alta entropia (CrMnFeCoNi) como ligante no
comportamento de sinterizagdo do metal duro;

5. Analisar o efeito do teor de 10%CrMnFeCoNi e tempo de moagem no

comportamento mecanico do compdsito.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Carbeto de tungsténio (WC)

Os metais duros ou carbonetos cementados séo caracterizados como materiais
compasitos constituidos por uma fase dura dispersa em uma matriz ligante de metal
dactil minoritaria (Prakash, 2014). Existe uma ampla variedade de combinacdes entre
fases duras, ligantes metalicos e parametros de processamento que permitem a
obtencéo de materiais com diferentes microestruturas e propriedades. No trabalho de
Garcia e colaboradores (2019) foram apresentadas as microestruturas mais
relevantes de carbetos cementados (Figura 1), sendo subdivididos em quatro grupos
principais com base na microestrutura e composi¢cdo quimica. Tais grupos Sao
morfologia e quimica do carbeto de tungsténio, carbetos cubicos, carbetos

cementados com gradientes funcionais, e pelas caracteristicas do ligante empregado.

Figura 1. Classificacdo das microestruturas de carboneto cimentado.

WC-Co WC de grao fino WCBi-modal  |WC hexagonal dopado| ~ WCem formade
pla{ueta

Tipos de WC

Composto a partir

WC-Co-y Yigama) e

WC-Con
1 (fase eta)

Reforco por particula

Ticw &2l BN
y v

Cermets
(Ceramicas metalicas)

Carbetos Cubicos

Livre de fase y Enriquecido em fasey | Propriedades duais | Estrutura bi-camada Co-migracao

Gradientes

Ligas de alta entropia | Ni-Al/FeAl-B/Ru Sem ligante

Ligantes

Fonte: Adaptado de Garcia et al. (2019).
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Tais grupos sdo morfologia e quimica do carbeto de tungsténio, carbetos
cubicos, carbetos cementados com gradientes funcionais, e pelas caracteristicas do
ligante empregado. Dessa forma, a categorizagdo dessas microestruturas do
carboneto cimentado € essencial para compreender suas propriedades e aplicacdes.
Ao passo que, essa categorizacdo permite a selecdo de materiais adequada para
aplicacoes especificas, como ferramentas de corte e componentes mecanicos.

Tradicionalmente o metal duro convencional é composto pelo carbeto de
tungsténio (WC) e o ligante cobalto (Co), apresentando uma microestrutura com duas
fases facilmente identificaveis (Figura 2) (Andrén, 2001). Neste material, a fase dura
promove elevada resisténcia mecanica, enquanto a fase ligante proporciona ao
material tenacidade e plasticidade (German, 1994). A partir disso, terd a combinacgéo
das propriedades dos seus constituintes.

Figura 2. Microestrutura caracteristica de um carboneto cimentado WC-Co analisada

por Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM).

¥

Fonte: Hugosson; Enggvist (2003).
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A variedade de propriedades dos metais duros conduziu esse material para uma
ampla gama de aplicacfes industriais, permitindo que esse material seja incluido na
categoria dos materiais estruturais. Sendo largamente empregados na industria
metallurgica, como em ferramentas de corte para usinagem, na confec¢cdo de moldes
e matrizes, componentes para as industrias automotiva, naval e aeroespacial, além
de ser utilizado na industria de mineracdo e na construcdo civil (Rodrigues, 2006;
Tavares, 2022). A seguir sdo mostradas figuras que exemplificam as diversas

aplicacoes deste material.

Figura 3. Exemplos de aplicacdes do metal duro (WC).

Ferramentas Petroleo, gas e Bombas, valvulas e Componentes de
de corte indUstria quimica compressores maquinas
b )
y e 3 &‘f‘/
3 7\ \'\ l' n /
‘s | 4\ ﬁ){"
); ot )

Fonte: Durit Metal Duro (2021).
2.1.1Fase dura

Mais de 98% dos metais duros produzidos possuem o carbeto de tungsténio
(Tavares, 2022). E considerado um material ceramico e refratario, composto pela
juncao de carbono e tungsténio, com uma estrutura cristalina hexagonal compacta
(Raimundo, 2016). Este material possui caracteristicas exclusivas que o tornam
amplamente utilizado em aplicagbes industriais. As principais propriedades do WC

estdo resumidas na Tabela 1.
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Tabela 1. Principais caracteristicas do WC.

wWC
Peso atbmico 195,9 g/mol
Temperatura de fusao 2800 °C
Densidade 15,5 g/cm3
Coeficiente de expanséao térmica 4,9 ppm/°C
Condutividade térmica 42 W/(m°C)
Resistividade elétrica 17 uQ.cm
Modulo de elasticidade 540 GPa

Fonte: Adaptado de German (1994).

De acordo com Tavares (2022) outros carbetos podem ser empregados na
producéo de metal duro, tais como os carbetos de zirconio (ZrC), titanio (TiC), vanadio
(VC), hafnio (HfC), tantalo (TaC) e niébio (NbC), os quais apresentam maior dureza
gquando comparados com o carbeto de tungsténio, no entanto, esses materiais
apresentam uma resisténcia limitada, sendo mais frageis do que o carbeto de
tungsténio, por esse motivo o WC ainda é o mais utilizado e estudado.

2.1.2 Fase ligante

O metal cobalto tem sido a escolha tradicional como ligante na producdo de
metal, desde a primeira comercializagao (WC-6%Co) pela Krupp Hartmetall em 1926
(Rosa et al., 2020). Isso se deve as boas propriedades mecéanicas do compésito WC-
Co, uma vez que o Co apresenta boa molhabilidade e solubilidade com o WC,
favorecendo a uma maior densificacdo do material sinterizado, resultando em
produtos com excelente resisténcia e ductilidade (Lourenco; Gomes, 2023).

No entanto, a utilizacdo de Co como ligante em carbonetos cimentados
apresenta um conjunto de limitacdes, devido a escassez de oferta e ao alto prego de
mercado predominante de p6 de cobalto, e ndo utilizagdo em condi¢des severas por
sua baixa resisténcia a temperatura. Além disso, dependendo da sua forma ou como

se apresenta, é considerado uma substancia que pode ser prejudicial a saude (Dong
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et al., 2020; Lucas, 2022; Sauni et al., 2017; Fernandes; Seno, 2011). Nesse sentido,
percebeu-se a necessidade de materiais produzidos com WC com caracteristicas
aprimoradas, o que resultou na busca por melhores ligantes (Ninawe et al., 2024). Por
este motivo, diversas pesquisas tém buscado novas opc¢des de ligantes que possam
substituir o Co no metal duro (Lourenco, 2023). Tais como o Ni (Min et al., 2022), NiFe
(Cramer et al., 2020), FeNiCo (Chang; Chang; Huang, 2015) e de alta entropia (Li et
al., 2023; Cantor; Kim; Warren, 2022).

2.1.3 Liga de alta entropia (CrMnFeCoNi) como fase ligante

As ligas de alta entropia (LAES) tém sido reconhecidas como uma nova classe
de materiais, constituidas por uma variedade de elementos multiprincipais, que
apresentam um grande potencial para alcancar excelentes propriedades mecanicas e
funcionais, devido as suas estruturas unicas e propriedades (Rong et al., 2022), como
por exemplo, uma boa combinacéo de resisténcia e ductilidade (Zhang, et al., 2013),
elevada dureza (Lu et al., 2020), resisténcia a corrosdo (Tung et al., 2007), além de
apresentar estabilidade em altas temperatura (Zhang et al., 2013).

Entre as ligas de alta entropia, a composta por CrMnFeCoNi se destaca devido
a sua plasticidade e tenacidade, baixo ponto de fuséo, excelentes propriedades
mecanicas e estabilidade de fase, além de apresentar um grande potencial para uso
como ligante em materiais de alta temperatura (Ninawe et al., 2024). O trabalho de
Liang e colaboradores (2023) investigou o efeito da adicdo de 10% em peso da liga
CrMnFeCoNi no WC, obtido por moagem mecanica e sinteriza¢ao por pressao de gas,
observando-se um resultado de dureza, cerca de 1562 HV. No estudo de Ninawe e
colaboradores (2024), também foi demonstrada a obtencdo do WC com a liga
CrMnFeCoNi, sinterizada em uma prensa quente a 1300 °C, alcancando uma
densidade relativa superior a 96%. A amostra apresentou dureza consideravel, de
1850 + 29 HV, e alta resisténcia a compresséo, de 3550 = 435 MPa. Os valores de
dureza séo comparaveis aos valores obtidos das amostras de WC-10%Co sinterizada
a 1410 °C, onde apresentou uma dureza de 1458 HV (Dong et al., 2020) e na amostra
WC-10%Co prensada a quente a 1500 °C que apresentou uma dureza de 1910 HV
(Zhou; Xiao; Yuan, 2016). As microestruturas das amostras obtidas em ambos os

trabalhos estdo demonstradas na Figura 4.
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Figura 4. Imagens de MEV do metal duro (WC-CrMnFeCoNi) em que a regiao
cinzenta clara € a fase WC e a regido cinzenta escura € a fase rica na liga

(CrMnFeCoNi) (a) material moido e (b) material sinterizado.

Porosity

Fonte: Adaptado de Liang et al. (2023) e Ninawe et al. (2024).

Os processos mais utilizados na producédo da liga CrMnFeCoNi consistem na
fusdo a arco ou por inducao, seguida de tratamento termomecéanico (Coury; Kaufman;
Clarke, 2019; Joseph et al., 2020; Bhattacharjee et al., 2014). Métodos alternativos,
como o spray de plasma e o revestimento a laser, também sdo empregados (Xing et
al., 2023). Contudo, como a liga apresenta multicomponentes, com elementos
apresentando pontos de fusdo distintos, € inevitavel que alguns componentes de
menor ponto de fusédo se volatilizem durante o processo de aquecimento, resultando
em uma diferenca entre a composicédo real da nominal. Além disso, os métodos
convencionais de fusdo séo limitados a producédo de ligas com graos de dimensdes
micrométricas, devido as taxas de resfriamento insuficientes. Entdo, para obtencédo de
graos de tamanho menor se faz necessario procedimentos adicionais, resultando em
um aumento nos custos de producgao e na complexidade de processamento (Lu et al.,
2020; Laurent-Brocq et al., 2019). Nessa perspectiva, a metalurgia do p6 mostra-se
como uma rota viavel e promissora para a obtencédo dessas ligas (Suryanarayana,
2001; Laurent-Brocq et al., 2019).

Pamala Samara, 2024 PPgCEM/UFRN



27

2.2 Metalurgia do p6 (MP)

A metalurgia do p6 pode ser caracterizada como um método econdmico para
fabricar ferramentas e componentes a partir de pdés metalicos, ceramicos ou
compositos. Dessa forma, essa técnica tem-se mostrado uma abordagem eficaz para
a formacdo de metais com um alto ponto de fusdo, carbonetos cimentados, oxidos
metélicos e em estruturas de rede ou quase-rede, sem a necessidade de processos
de fusdo e fundicdo (El-Eskandarany, 2015). Nesse contexto, esta rota de
processamento € considerada Unica, uma vez que permite que ocorra uma reacao no
estado sélido, possibilitando a producdo de ligas e compdsitos pelas técnicas
tradicionais (Silva, 2022). O processamento de fabricacdo por meio da MP segue
algumas etapas, tais como selecdo e producdo da matéria-prima em p0; mistura ou

moagem dos pos; compactacao; e por fim, a sinterizacao (Figura 5).

Figura 5. Esquema representativo do processamento por MP.
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Fonte: Lima (2018).
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2.2.1 Moagem de alta energia (MAE)

Na metalurgia do p6, a moagem tem como objetivo a diminuicdo de materiais
relativamente grosseiros para materiais mais finos. Os pds de partida, que séo
geralmente os comerciais, ttm uma variacdo de tamanho de particula de 1 a 200
micrbmetros. Com a reducdo do tamanho das particulas, bem como a
homogeneizagdo dos componentes promovidos pela moagem, esses tamanhos de
particulas podem alcangar dimensdes inferiores a 50 microns, levando 0s processos
posteriores uma microestrutura sinterizada uniforme (El-Eskandarany, 2015; Fang;
Koopman, 2014; Suryanarayana, 2001). No entanto, existem varios tipos de moinhos
de bolas que podem ser agrupados ou classificados de acordo com a sua velocidade
de rotacdo. Assim, as propriedades dos materiais moidos, como o grau de desordem
ou amorfizacao, distribuicdo do tamanho das particulas, e a estequiometria final, séo
influenciadas pelas condicdes de moagem. Dessa forma, quanto mais rigoroso for o
controle e a monitorizacado dessas condi¢Bes, melhor sera a qualidade do produto
obtido (El-Eskandarany, 2015; Balaz et al., 2013).

O processo de moagem de alta energia ganha destague como um método que
promove a deformacao plastica e reduz tempos de processamento. Uma vez que, 0
objetivo principal € introduzir uma grande quantidade de energia no sistema em
tratamento, fazendo com que ocorra 0 acumulo dessa energia promovendo a geracao
de defeitos nas particulas, re-soldagem e fratura dos pds componentes em um
ambiente altamente energético (Suryanarayana, 2001). A Figura 6 mostra diferentes
tipos de moagem de alta energia. Estes equipamentos diferem em termos de

eficiéncia de moagem e capacidade de material (Balaz et al., 2013).
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Figura 6. Tipos de moinhos para moagem de alta energia: (A) Moinho de bolas, (B)
Moinho planetario, (C) Moinho vibratorio, (D) Atritor, (E) Moinho de pinos e (F)

Moinho de rolos.

Fonte: Balaz et al. (2013).

Neste método tem-se a utilizacdo dos materiais na forma de p6 juntamente com
as esferas de moagem, fabricadas de carbeto de tungsténio, aco ou outro material de
elevada dureza, inseridos em recipientes de moagem, em movimento energético.
Durante a moagem, o processo de homogeneizacgéo, refinamento e dispersdo do
material € intensificado devido as repetidas colisdes entre as esferas de moagem, pos
e recipiente (Fang; Koopman, 2014; Lourencgo, 2023; Tavares, 2022). Com isso, a alta
deformacgéo é introduzida nas particulas moidas, ocasionando defeitos cristalinos,
como discordancias, falha de empilhamento, vazios e contornos de gréo. A introducao
desses defeitos e o refinamento da microestrutura promove uma reducdo nas
distancias de difusdo, consequentemente tem-se um aumento na difusividade dos
elementos do material, permitindo a obtencdo de pdés com elevada sinterabilidade
(Silva, 2017).
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2.2.2 Compactacao

Outra etapa da metalurgia do pé é a de compactacdo, com ela € possivel obter
um compacto verde com dimensdes proximas as finais e resisténcia necessaria para
0 manuseio posterior, proporcionando que a sinterizacdo seja efetuada com mais
sucesso (Chiaverini, 1992). Dentre as técnicas de compactacdo, as mais utilizadas
sdo prensagem unidirecional, prensagem isostatica a frio, extrusdo e moldagem por
injecdo de po6. No entanto, a prensagem convencional por matriz se destaca devido
seu baixo custo, por isso € a mais aplicada pela industria (Silva, 2017).

No processo de compactacdo, o pé € inserido na matriz com geometria final
desejada, entdo uma forca € transmitida através do movimento do pistao, provocando
um movimento relativo das particulas e um rearranjo, ocasionando um maior
empacotamento e consequentemente tem-se uma reducdo na porosidade (Tavares,
2022). As etapas da compactacdo sdo escorregamento e rearranjo das particulas,
posteriormente tem-se deformacdes elasticas locais e fraturas das particulas nos
pontos de contato. Seguido de mais um rearranjo e escorregamento das particulas.
As altas pressdes de compactacdo, promove uma compressao elastica em todo
compacto. Por fim, a ejecdo do compacto da matriz, onde tensfes residuais elasticas

sao relaxadas (Gomes, 1995) (Figura 7).

Figura 7. Esquema representativo do processo de compactacao.

Momento de
rolagem

Forca
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Disposigao inicial Rearranjo das Deformagao Deformacgao
das particulas particulas elastica plastica

Fonte: Adaptado de Lee, Lee e Kim (2009).
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2.2.3 Sinterizacao

A sinterizagdo ocupa uma das etapas mais importantes no processamento de
materiais através da metalurgia do pd, pois, € mediante esta etapa que o compacto
de particulas instaveis transforma-se em um material mecanicamente mais resistente
e adquire suas propriedades finais. E o fendmeno responsavel pela densificagdo do
material (Silva; Junior, 1998).

A sinterizag&o descreve o processo, no qual um agregado de pé ou compactado
vem a adquirir uma estrutura solida coerente por meio de processos de transportes
de matéria em escala atbmica (Gomes, 1995). Nessa perspectiva, esse processo
resulta na eliminagédo de porosidade, aglomeragao de particulas, redugédo de volume
e aumento do tamanho dos graos (Costa, 2004).

De acordo com o tipo de sistema e a fase, no qual o sistema sinteriza, destacam-
se dois tipos de sinterizagao: em fase sélida e com fase liquida. A sinterizagdo em
fase sélida ocorre quando o pé compactado é densificado abaixo do ponto de fusio
do sistema. A sinterizacdo com fase liquida ocorre acima da temperatura de fusdo de

um dos componentes do sistema (Gomes, 1995; Costa, 2004).

2.2.3.1 Sinterizacdo em fase soélida

A sinterizacdo em fase sélida ocorre abaixo da temperatura de fusdo dos
componentes do sistema. Esse processo é subdividido em trés estagios,
denominados em estagio inicial, intermediario e final (Lenel, 1980).

O estagio inicial é caracterizado pela contracdo do corpo combinado com
formacao e crescimento de pescocos, que unem-se e conferem rigidez ao sistema,
tornando-o0s mais densos ao ponto onde comecam a se interferir, em decorréncia do
transporte de massas entre elas. Dessa forma, ocorre a remocao dos poros em virtude
do empacotamento das particulas (Gomes, 1995; Lenel, 1980). No estagio
intermediario ocorre a densificacdo do compacto através da reducédo dos diametros
dos poros interligados (Gomes, 1995; Costa, 2004). No estagio final, ocorre nos
contornos dos gréos o isolamento dos poros e progressivamente da porosidade,

atraves da difusdo das vacancias com uma leve densificacdo da estrutura (Gomes,
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1995; Costa, 2004). A Figura 8 exemplifica a sequéncia de estagios de sinterizacéo

em fase soélida.

Figura 8. Esquema representativo dos estagios de sinterizacdo em fase
solida.

_.‘ AL
| | || —
5 || . | | ’

Estagio final

———————

Estéagio inicial Estagio intermediario

Fonte: Gomes (1995).

2.2.3.2 Sinterizacao em fase liquida

A sinterizacdo em fase sélida cuja diferenca basica da sinterizacdo por fase
sélida é a formacdo de uma fase liquida durante o processo de sinteriza¢édo. Logo,
nesse caso, o sistema é composto por dois ou mais componentes, sendo um deles
possui um ponto de fuséo inferior ao componente principal da mistura. Dessa forma,
a fase liquida é responsavel pela densificacdo do sistema. Na sinterizacéo por fase
liguida, do ponto de vista microestrutural, tém sido subdivididos em trés
estagios: estagio de rearranjo, estagio de solucéo, processo de solugao/precipitacao
e processo final (Gomes, 1995; Lenel, 1980).

O estagio de rearranjo € o primeiro estagio do processo, o qual € marcado pelo
espalhamento do liquido nas particulas sélidas, provocando um rearranjo dessas
particulas do sistema, e consequentemente, a densificacdo da estrutura. Nesse
sentido, o rearranjo ocorre por acao da forca capilar exercida pelo liquido (Gomes,
1995; Costa, 2004). O segundo estagio, o processo de solucao/precipitacdo, ocorre

pelas fases sélidas que sdo dissolvidas no liquido e precipitam-se na regido de
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contato. Este processo também contribui para a densificacdo do sistema (Gomes,
1995). E por fim, o estagio final, que ocorre somente se a estrutura ainda nao estiver
completamente densificada. Dessa forma, € caracterizado pela solda das particulas
sélidas, crescimento de pescogos entre as partes solidas que estdo em contato e
contorno de gréo, fazendo com que haja o fechamento absoluto dos poros e a
contracdo da estrutura (Gomes, 1995; German, 1985; German; Suri; Park, 2009). A
Figura 9 ilustra um esquema representativo dos trés estagios de sinterizacdo em fase

liquida.

Figura 9. Esquema representativo dos estagios de sinterizacdo em fase

liquida.
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Fonte: Adaptado de German, Suri e Park (2009).
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2.2 Sinterizacédo por pulso de plasma (SPS)

O método de sinterizacdo por pulso de plasma tem sido muito empregado na
metalurgia do pd para a fabricacdo de novos materiais a partir de uma ampla
variedade de pos (Lourenco, 2023). Neste processo de consolidacdo de pds, tem-se
a aplicacdo, de maneira simultanea, de corrente continua pulsada e de pressao
uniaxial, em uma amostra comprimida na matriz grafitica, com isso, possibilita
sinterizagbes em um breve espaco de tempo e em temperaturas consideradas baixas,
guando comparados com métodos tradicionais (Munir; Anselmi-Tamburini; Ohyanagi,
2006). Permitindo a obtencdo de materiais altamente densificados, com gréaos
menores e elevadas propriedades mecanicas (Lugon, 2019).

O sistema SPS (Figura 10) é composto por uma maquina vertical de
pressurizacdo de eixo Unico, contendo eletrodos especialmente projetados, que
permitem a passagem da corrente elétrica e a compressao mecanica; um gerador
especial de energia DC (corrente continua); uma camara com atmosfera controlada;
uma unidade de controle de temperatura e pressao; matriz e pistdes de grafite; além
de vérias unidades de seguranca para intertravamento do sistema (Lima, 2019;
Pereira, 2022).

Figura 10. Configuragédo da amostra na matriz de compactacao (a) e da matriz na

prensa de sinterizagao (b).
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Fonte: Pereira (2022).
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Inicialmente, o po € inserido em uma matriz de grafite, posteriormente as partes
superior e inferior da matriz sédo fechadas por pistdes, também confeccionados com
grafite. Em seguida, o conjunto da matriz e dos pistbes € posicionado na prensa
alinhados por espacgadores de grafite que se mantém em contato direto com eletrodos.
Por fim, sob pressédo e pulsos energizados, a temperatura da amostra aumenta
rapidamente, resultando na producédo de um compacto sinterizado de alta qualidade
em apenas alguns minutos (Pereira, 2022).

Na sinterizacdo, a corrente pulsada se propaga pela superficie das particulas,
promovendo grande concentracdo de pulsos de alta energia no ponto de ligacao
intergranular (Figura 11). A transi¢éo de pulsos de corrente através do po resulta na
formacao de descargas no espaco entre as particulas do material. Com isso, tem-se
um aumento consideravel na temperatura nesses locais, podendo chegar a dezenas
de milhares de graus celsius. Essa elevada temperatura causa a evaporacao e fusao
na superficie das particulas, formando "pescocos" ao redor das areas de contato. Tais
pescocos formados se desenvolvem gradualmente durante a sinterizacao, resultando

por fim em um compacto sinterizado (Rosa, 2019).

Figura 11. Corrente pulsada fluindo através das particulas.
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Fonte: Rosa (2019).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo descritos os materiais, procedimentos e ferramentas
utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho. Os experimentos foram realizados
no Laboratério de Materiais Ceramicos e Metais Especiais (LMCME), no Laboratorio
Institucional de Microscopia Eletronica e Caracterizacdo de Materiais (LIME),
localizados na Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), e no Laborat6rio
de Materiais Avancados (LAMAYV), pertencente a Universidade Estadual do Norte
Fluminense (UENF).

O procedimento experimental adotado na pesquisa € ilustrado na Figura 12 e é
composto pelas seguintes etapas:

I Preparacao e caracterizacao da liga de alta entropia (CrMnFeCoNi);

il. Adicao da liga de alta entropia no carbeto de tungsténio (WC);

iii. Sinterizacao das amostras (WC-CrMnFeCoNi) por Sinterizacdo por pulso

de plasma (SPS);

V. Caracterizagdes de MEV/EDS, DRX e dureza dos corpos sinterizados.
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Figura 12. Fluxograma das atividades desenvolvidas no procedimento experimental.
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Fonte: Autoria propria (2024).
3.2 Materiais de partida
Os materiais de partida empregados nesta pesquisa para a preparacao do metal
duro a base do WC-(CrMnFeCoNi) foram: o cobalto (Co), cromo (Cr), ferro (Fe), niquel

(Ni) e manganés (Mn) (todos com 99% de pureza, BIOTEC) e WC (99% de pureza,
DURIT BRASIL). Dessa forma, foi preparado a liga de alta entropia com diferentes
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tempos de moagem, sendo eles 10, 20 e 30 horas e misturados com o WC, em uma
proporcao de 90% WC e 10% (% em peso), para a obtencéo do metal duro.
Na Figura 13, € possivel observar as micrografias, além dos principais picos

referentes as misturas dos pos compdsitos.

Figura 13. Informacéo dos pos precursores: Micrografias e seus respectivos EDS do
(a) cromo, (b) manganés, (c) ferro, (d) cobalto, (e) niquel e (f) carbeto de tungsténio
e (g) padréo de DRX dos p0s elementares.
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3.3 Preparacéo das misturas

Inicialmente foram calculadas as massas de cada elemento precursor da liga,
com o intuito de garantir que todas as amostras, a serem processadas, apresentem o
mesmo numero de atomos de cada elemento. A Tabela 2 mostra as massas utilizadas

para cada elemento.

Tabela 2. Massa em gramas dos p0s de partida.

Precursores Massa (Q)
Cromo (Cr) 3,70
Manganés (Mn) 3,71
Ferro (Fe) 3,98
Cobalto (Co) 4,20
Niquel (Ni) 4,18

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

As ligas foram preparadas por meio da técnica de moagem de alta energia, no
moinho planetério pulverissette 7, utilizando jarros de moagem e corpos moedores
(esferas) fabricados em Carbeto de Tungsténio (WC). A moagem foi realizada em
meio Umido, utilizando alcool etilico absoluto, com razdo em massa de p6 para bolas
de 1:10, a uma velocidade de 400 rpm por 10, 20 e 30 horas. Depois de moidos, as
ligas obtidas foram retiradas do recipiente e espalhadas sobre um papel aluminio para
volatilizagcéo do alcool. Por fim, os pds obtidos foram caracterizados, a fim de visualizar
e compreender a evolucao da morfologia e estrutura cristalina das ligas. Apoés a etapa
de obtencéo da liga CrMnFeCoNi foi utilizado um moinho de bolas de alta energia para
garantir a homogeneizacao de misturas em p6é (WC e 10%CrMnFeCoNi). A proporcéo
em massa das esferas em po6 foi mantida em 1:10, utilizando o mesmo agente
controlador de processo. O tempo de moagem foi de 10 minutos, apenas para

promover a mistura.
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3.4 Caracterizacao das misturas
3.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com o intuito de analisar as caracteristicas morfolégicas dos péds e
microestruturais dos sinterizados nas regiées da superficie e interna das amostras, foi
empregada a técnica de Microscopia Eletrébnica de Varredura. O equipamento
utilizado foi o microscépio eletrénico de varredura da marca ZEISS, modelo AURIGA
40, pertencente ao Laboratério Institucional de Microscopia Eletronica e
Caracterizacdo de Materiais (LIME/UFRN). Além das imagens, foram realizadas
andlises quimicas locais por meio da técnica de espectroscopia de dispersdo de
energia (EDS) acoplada ao MEV visando entender melhor a composi¢do quimica das

fases presentes.
3.3.2 Difragao de Raios-X (DRX)

As analises estruturais dos pos iniciais e dos sinterizados foram avaliadas por
Difracdo de raios-X, as medidas foram realizadas em um difratbmetro da marca
SHIMADZU, modelo XRD7000, com uma velocidade de 1° por minuto e sob um passo
de 0,02, a variacao angular medida foi de 10° a 90°. Além disso, o software X'Pert
HighScore foi empregado com a finalidade de identificar as fases presentes em cada
amostra. Os resultados de microdeformacao da rede e o tamanho dos cristalitos das
ligas foram calculados com base no método de Williamson—Hall, conforme
demonstrado a Equacéo 1. Essa analise considerou o tamanho dos cristalitos e os
parametros de deformacdo, com base nas posi¢des e no alargamento dos picos do
difratograma, levando em consideracéo as tensdes internas geradas pela moagem de
alta energia (Cullity, 1978; Sarker et al., 2018).

ﬁcost9=4£sir19+%/1 (1)

Onde:

B = alargamento do pico do material;
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¢ = deformagéo da rede cristalina ou variagdo no espagamento interplanar
devido a fatores quimicos;
K = uma constante que depende do formato do gréo;

D = tamanho médio dos cristalitos.
3.5 Sinterizagéo por pulso de plasma (Spark Plasma Sintering — SPS)
A sinterizacdo das amostras foi realizada no equipamento Spark Plasma

Sintering “DR. SINTER LAB.”, modelo SPS 211 LX, da marca japonesa Fuiji-SPS,
situado no laboratério LAMAV-UENF (Figura 14).

Figura 14. Spark Plasma Sintering (SPS).

Fonte: Autoria propria (2024).

Para a realizacdo da sinterizacao, primeiramente o p6 de WC-10%CrMnFeCoNi
foi colocado diretamente dentro de uma matriz cilindrico de grafite, Figura 15, com 7,2
mm de diametro interno. Adicionalmente, foram utilizadas folhas de grafite com
espessura de 0,25 mm nas paredes internas do molde e na superficie dos pistbes,
com intuito de evitar o contato direto da mistura em pdé com a matriz e os pistdes

durante o processo de sintese.
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O molde contendo o p6 foi colocado dentro da camara de sinterizacdo, e 0s
parametros do processo de sintese foram presséo de 35 MPa, uma forca de 1,4250
kN, temperatura de sinterizacdo 1200 °C, com taxa de aquecimento de 65 °C/min,
mantendo-se uma isoterma de 5 minutos. Apds a obtencdo das amostras sinterizadas
via SPS, as amostras foram limpas em um banho ultrassénico com alcool, para a
remocao da folha de grafite impregnada na superficie e submetidas as proximas

etapas de caracterizagao.

Figura 15. Matriz cilindrica de grafite para o SPS.

Especificagao das
amostras:

Diametro: 7.2 mm
Altura: 5 mm

Fonte: Autoria propria (2024).

3.6 Preparacdo metalografica das amostras sinterizadas

Apbs a sinterizacdo, as amostras foram submetidas a preparacéo metalografica
realizadas no Laboratério de Materiais Ceramicos e Metais Especiais
(LMCME/UFRN). Foram realizados o embutimento a quente com resina baquelite,
seguido de lixamento e polimento na regido da superficie e interna das amostras. No
processo de embutimento, a pressao utilizada foi de 150 MPa com tempo de
aguecimento e resfriamento iguais a 5 minutos. A embutidora a quente € do modelo
PRE 30Mi da marca AROTEC. Posteriormente, as amostras foram lixadas em uma
politriz semiautomatica, sob fluxo constante de agua, na sequéncia de lixas com 36,
50, 80, 120, 150, 180, 220, 400, 600, 1200, 1500, 2000 mesh de granulometria,

alternando o sentido da amostra em 90° a cada troca de lixa, 0 que promove a
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eliminacao dos riscos da etapa anterior, garantindo maior planificacdo da superficie.
Em seguida, efetuou-se o polimento das amostras em uma politriz modelo Aropol 2V
da marca AROTEC, utilizando a pasta de diamante de 4/8 um com uso do fluido de

polimento.

3.7 Dureza Vickers

As medidas de dureza foram efetuadas na regido da superficie e interna das
amostras do metal duro obtido (WC-10%CrMnFeCoNi), baseado na norma ISO 6507-
1:2018. Para cada amostra, foram realizadas 10 indentacdes aleatdrias, respeitando
0 espacamento da borda e o espaco de duas diagonais e meia entre as indentagdes.
A carga selecionada foi 1 kgf e o tempo de indentacao foi de 15 segundos. As medidas
de dureza Vickers foram realizadas no Laboratério de Materiais Ceramicos e Metais
Especiais (LMCME) no equipamento de modelo 400.310, da marca DIGIMESS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos através
das caracterizagOes realizadas na liga de alta entropia, assim como na incorporagao
da liga no WC, resultando em um composito WC-10%CrMnFeCoNi, moidos no
moinho planetario e sinterizados por meio do SPS. No primeiro momento, sera
abordado o efeito da moagem de alta energia na liga de alta entropia. Em seguida,
sera estudado a evolucdo, formacdo, morfologia e dispersdo das fases na
microestrutura e estrutura cristalina dos pés compdsitos de WC-10%CrMnFeCoNi.
Posteriormente, sera discutido o estudo da microestrutura do metal duro (WC-
10%CrMnFeCoNi) sinterizado por SPS e o efeito deste processo de sinterizacdo na
dureza Vickers.

4.2 Efeito da moagem de alta energia na formacao, morfologia, disperséo das

fases e na estrutura cristalina da liga de alta entropia CrMnFeCoNi

A analise de microscopia eletrénica de varredura foi a primeira técnica utilizada,
com a finalidade de analisar a morfologia dos pds e o desenvolvimento dos estagios
de moagem. A partir da mesma, pode-se identificar as fases presentes no material,
além de, verificar a dispersao, tamanho de particula e homogeneizacdo dos pés. As
Figuras 16 e 17 mostra as imagens caracteristicas de microscopia eletrénica de
varredura, da liga de alta entropia CrMnFeCoNi moidas com diferentes tempos de

moagem, sendo eles 10, 20 e 30 horas.
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Figura 16. Micrografia dos p0s elementares para a formacao da liga de alta

entropia CrMnFeCoN!i.

gasy A =

L £ &\ A vy i - St (300
20 pm EMT=1500kv Mag= 200X Signal A= InLens  Date :1 Feb 2024 FGE 10 pm EHT=1500kv Mag= 100KX Signal A= InLens  Date :1 Feb 2024 Fmml 20 pm EHT=1500kV Mag= 200X Signal A= InLens Date :1 Feb 2024 ‘3
f WD=72mm  Pixel Size=5729nm  Photo No. = 22009 Time :19:55:44 g WD=76mm Pivel Size=114.6nm Photo No. =22030 Time 202622 g WD= 75mm  Pixel Size =5729nm  Photo No. = 22015 Time 200702 g

S8 5, 2 £\ \
10pm EHT=1500kv Mag= 1.00KX Signal A= InLens Date :1 Feb 2024 = m EHT=1500kv Mag= 500X Signal A=InLens Date :1 Feb 2024 [
WD = 7.1mm  Pixel Size = 1146 nm  Photo No. = 22002 Time :19:48:36  pisiy WD=72mm  Pixel Size=2292nm  Photo No. = 22024 Time :20:18:48 “

Fonte: Autoria propria (2024).

A Figura 16 apresenta as particulas elementares dos pés precursores de cromo,
manganés, ferro, cobalto e niquel. Observa-se morfologias caracteristicas particulares
dos elementos individuais e tamanhos heterogéneos. As Figuras 17(a) e 17(b)
mostram MEV dos pés referentes a liga CrMnFeCoNi moidas por 10 horas,
respectivamente. Observa-se que as particulas que passaram pelo processo de
moagem estdo com formas distintas quando comparadas as particulas elementares
(Figura 16). Dessa forma, pode-se inferir que as particulas exibiram deformacéo,
achatamento e fratura devido as colisdes com as bolas e recipientes de moagem. Isso
deve-se ao fato de que a moagem foi eficaz na dispersado das particulas, indicando
alteracdes induzidas pela moagem de alta energia. Nesse ponto, jA pode ser
observado também, o inicio da concentracdo das particulas menores na superficie
das particulas maiores. Entretanto, a liga apresenta uma estrutura mais refinada

guando comparada aos estagios iniciais.
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As Figuras 17(c-d) e 17(e-f) apresentam o estagio intermediario e final da MAE,
ou seja, micrografias da liga moida por 20 e 30 horas. Analisando as micrografias,
pode-se inferir que o0s elementos precursores apresentam-se distribuidos
homogeneamente ao longo da superficie da amostra. Nesse sentido, verifica-se que
o aumento dos tempos de moagem para 20 e 30 horas intensificou os efeitos da
moagem de alta energia, promovendo um maior refinamento das particulas e graos
cristalinos mais finos, corroborando com o resultado reportado por Silva (2019). Os
estagios de moagem foram identificados com o auxilio do conjunto de micrografias da
Figura 17(a-f). De modo geral, é verificado a diminuicdo dos tamanhos médios das
particulas, onde € possivel observar que a deformacéo plastica severa acarretou um
refinamento substancial, através da deformacéo, achatamento, fraturas e a soldagem
a frios das particulas. Fenébmeno este que é caracterizado pela fusao parcial dos gréos
cristalinos por acéo da deformacéo plastica intensa no processo de MAE (Silva, 2022).
Nesse sentido, todos esses fatos indicam a possibilidade de formacédo de uma Unica
fase (Rao; Sinha, 2019).
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Figura 17. Micrografias eletrénicas de varredura da liga CrMnFeCoNi moidas
em 10 h (a-b), 20 h (c-d) e 30 h (e-f).
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Fonte: Autoria prépria (2024).
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Outra técnica utilizada foi a de espectroscopia por energia dispersiva para
determinar qualitativamente e quantitativamente a composicdo quimica das fases
presentes. Na liga de alta entropia moida por 10 horas, Figura 18(a-c), constatou-se
uma distribuicdo de particulas constituintes quase homogéneas, uma vez que fica
evidente a presenca de aglomerados de Cr e Mn no compdésito, o que pode estar
atrelado ao tempo de moagem que ndo foi suficiente para promover a
homogeneizacdo completamente, resultando em uma composicdo quimica quase
uniforme. No entanto, o0 aumento do tempo de moagem intensificou os efeitos da
moagem de alta energia, o que resultou na uniformidade do material. Assim, é possivel
observar que nos pés moidos em 20 e 30 horas (Figura 18(d-f) e 18(g-i)) ocorreu a
homogeneizagdo completa dos elementos precursores e as porcentagens de massa
atdbmica préximas de 20% em todas as regides, indicando a formacao de uma Unica

fase.
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Figura 18. Mapeamento de EDS da liga CrMnFeCoNi moidas em 10 h (a-c),
20 h (d-f) e 30 h (g-i).

CrMnFeCoNi - 10 horas

CrMnFeCoNi - 20 horas

CrMnFeCoNi - 30 horas

Fonte: Autoria propria (2024).
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Os padrdes de difracdo de raios X (DRX) (Figura 19) demonstraram a evolucao
estrutural com o processo de moagem das ligas CrMnFeCoNi durante 10, 20 e 30
horas. Baseado na Figura 19, é possivel observar a mudanca gradual dos padrdes de
difracdo a medida que aumentam as horas de moagem. Dessa forma, a anélise dos
difratogramas revelou pontos de difracdo bem definidos, caracterizando a formacgéao
de uma fase cristalina na liga CrMnFeCoNi do tipo cubica de face centrada (CFC),
indexados aos planos (111), (200) e (220). Resultado este que foi previsto por Gao et
al. (2016), Silva (2019) e Gludovatz et al. (2014).

Nessa perspectiva, a liga foi formada nas 10 horas de moagem. No entanto,
houve a indicacdo de solubilizacdo incompleta ou nucleacdo de uma segunda fase.
Isso pode ser verificado através dos picos de baixa intensidade, com picos de
manganés notaveis em 26 = {43,04°} e 20 = {47,94°}, de cromo 20 = {64,58°} e 20 =
{82,28°}, além do ferro em 26 = {64,58°}, indicando solubilizagao incompleta. Com 20
horas de moagem, as intensidades dos picos diminuiram, além de resultar na
solubilizagdo do manganés em 26 = {43,04°} para a fase da liga de alta entropia. Nota-
se também a presenga de um pico de carbeto de tungsténio (WC) em 26 = {35,78°}
na forma de contaminacéo dos p6s moidos, advindo da presenca do WC no recipiente
de moagem (cadinho) e das bolas de moagem. Apds 30 horas de moagem, 0s picos
relacionados a fase CFC permaneceram, ao passo que, a amorfizacao observada nos
picos das fases secundarias indicaram resultados que corroboram com 0s
encontrados na literatura em relac@o as estruturas cristalinas da liga de alta entropia
(CrMnFeCoNi) (Ye et al., 2017; Kauffmann et al., 2017; Xiang et al., 2019).

Neste sentido, com base nos resultados da analise, conclui-se que a estrutura
identificada corresponde de fato a uma fase CFC, uma vez que, padrbes presentes
da liga CrMnFeCoNi na literatura (Lu et al., 2020; Joseph et al., 2020) coincidem com
0s picos observados neste trabalho. Apesar da fase principal ser a CFC, foram
observados picos com menores intensidades no espectro de difracdo. Esses picos
sugerem que durante o processo de moagem de alta energia alguns elementos nao
foram integrados de forma homogénea, e isso reflete em picos de menor intensidade

no padrao de difracao.
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Figura 19. Padrdes de DRX da liga CrMnFeCoNi apés a MAE, moidos por 10,

20 e 30 horas.
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Fonte: Autoria propria (2024).
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Os difratogramas dos pdés moidos por 10, 20 e 30 horas permitiram a
determinacao dos tamanhos de cristalitos e da microdeformacao (Figura 20) com base
na aplicacdo do método de Williamson-Hall (Cullity, 1978). Os resultados obtidos
evidenciaram que o aumento do tempo de moagem promoveu modificacoes
significativas nas propriedades estruturais das ligas. Nesse contexto, constatou-se
gue o tamanho dos cristalitos diminuiu com o incremento do tempo de moagem, sendo
o0 menor tamanho de cristalito observado na amostra submetida ao maior tempo de
moagem. Esse comportamento ocorre porque, neste estagio, as particulas dos pos
sdo mais facilmente fragmentadas, promovendo um aumento no processo de
amorfizacdo do material (Lourenco, 2018). Além disso, € observado que o aumento
do tempo de moagem esta diretamente associado ao incremento da
microdeformacédo. Esse fato se deve ao aumento da energia e dos impactos continuos
aplicados as particulas do material durante a moagem mecanica, resultando na
geracdo de defeitos cristalinos que induzem danos internos e intensificam a
microdeformagéo (Hassanzadeh-Tabrizi, 2023; Rogachev et al., 2019).

Dessa forma, a microdeformacdo e a presenca de microtrincas podem afetar
significativamente as propriedades mecanicas do material. A microdeformacéao,
podendo ocorrer devido a movimentacdo de deslocacfes, pode ser benéfica ao
aumentar a resisténcia do material, mas também pode ser acompanhada por uma
reducdo na ductilidade. J& as microtrincas, que podem ser geradas por defeitos de
fundicéo e pela distribuicdo desigual da microestrutura, devido a heterogeneidade do
material, no caso de ligas de alta entropia, tendem a promover a iniciacdo de falhas
e, consequentemente, reduzir a vida Gtil do material sob carga ciclica (Luo et al., 2022;
Xu et al., 2024; Zheng et al., 2024). Além disso, quanto mais fina a estrutura, mais
irregular a interface e mais fraca a propagacao de microfissuras. Isso é propicio para

melhorar a capacidade de deformacéo plastica do metal (Xu et al., 2020).
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Figura 20. Tendéncia do tamanho dos cristalitos e da microdeformacéao da liga
CrMnFeCoNi apo6s a MAE, moidos por 10, 20 e 30 horas.
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Fonte: Autoria propria (2024).

4.3 Efeito da moagem de alta energia na formacao, morfologia, disperséao das

fases dos pés compadsitos de WC-10%CrMnFeCoNi

O processo de moagem de alta energia pode causar mudancas significativas na
morfologia e no tamanho das particulas dos pés utilizados. Para analisar a morfologia
dos pés compositos obtidos, a técnica de microscopia eletrénica de varredura foi
utilizada. Essa andlise possibilitou a identificagdo das fases presentes, além de
evidenciar a dispersdo e a homogeneizacdo dos poés. A Figura 21 (a-f), com
ampliacGes de 100x e 500x, apresenta as misturas de carbeto de tungsténio com ligas
de alta entropia (WC-10%CrMnFeCoNi), tais ligas foram obtidas apds tempos de
moagem de 10, 20 e 30 horas, enquanto a mistura do compdsito foi realizada por

apenas 10 minutos.
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Observa-se alta incorporacéo e distribuicdo homogénea da liga de alta entropia
nas particulas do carbeto de tungsténio, onde nao é possivel diferenciar o WC e a
fase ligante, embora o tempo de moagem tenha sido relativamente menor do que em
trabalhos anteriores como o Khallaf et al. (2022) e o Zhang et al. (2023). Essa boa
dispersdo e impregnacdo do ligante no carbeto de tungsténio é essencial para
promover fortes ligacdes quimicas entre as particulas de ambas as fases no processo
de sinterizacdo, 0 que garantird boas propriedades mecanicas dos produtos finais
(Straumal; Konyashin, 2023). Além disso, os resultados mostram que quando
comparado a liga moida por diferentes horas, Figuras 17(a-f), os compositos
apresentaram uma reducdo do tamanho médio das particulas, devido a maior
quantidade de carbeto de tungsténio, que apresenta particulas menores, um
comportamento similar foi verificado no trabalho de Khallaf et al. (2022) que estudou

0 mesmo compdsito.
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Figura 21. Micrografias eletrénicas de varredura dos pés compdsitos WC-

10%CrMnFeCoNi com ligante moido por 10, 20 e 30 horas.
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Para confirmar os resultados apresentados no MEV, que indicam uma
distribuicdo homogénea das particulas de WC e da liga de alta entropia, foi utilizada a
técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

A Figura 22 mostra 0 mapeamento dos elementos quimicos nos pés compdésitos
de WC-10%CrMnFeCoNi, misturados por 10 minutos, com ampliacdo de 5000x. Nas
imagens, o cromo, manganés, ferro, cobalto, niquel, tungsténio e carbono séo
representados, respectivamente, pelas cores azul escuro, verde, vermelho, laranja,
amarelo, azul claro e rosa. Devido as limitacdes do equipamento, ndo foi possivel
detectar o carbono simultaneamente com o tungsténio. Além disso, para confirmar a
boa homogeneidade dos compdsitos, os resultados do EDS, apresentados na tabela
de cada amostra, mostram que a composi¢ao dos elementos estd em conformidade e
proximos da composi¢cdo nominal, sendo 90% de WC e 10% de liga de alta entropia.
No entanto, para amostra WC-10%CrMnFeCoNi, com a liga moida por 20 horas de
moagem (Figura 22-b), notou-se a presenca de pequenos aglomerados dos
elementos da liga. Esses resultados indicam que o curto tempo de moagem nao foi
suficiente para promover a completa homogeneidade entre as fases dessa amostra
especifica. Dessa forma, pode-se inferir que se houvesse um acréscimo no tempo de

mistura poderia obter uma maior homogeneidade do compasito.

Pamala Samara, 2024 PPgCEM/UFRN



59

Figura 22. Mapeamento de EDS dos pds compositos de WC-10%CrMnFeCoNi, com
ligante moido por 10, 20 e 30 horas.
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A Figura 24 mostra os padroes de DRX dos pos compositos de WC-
10%CrMnFeCoNi misturados por 10 minutos, evidenciando a evolucédo estrutural com
0 processo de moagem.

Com os difratogramas, é possivel observar picos referentes as duas fases
presentes no compasito. Os picos de maior intensidade no difratograma séo atribuidos
ao carbeto de tungsténio, visto que, ele esta presente em maior quantidade na
amostra (90%). Dessa forma, o carbeto de tungsténio tem uma estrutura cristalina
bem definida e um padrdo de difracdo especifico, assim, ao comparar os padrbes
apresentados na analise com padrfes de referéncia conhecidos deste material, como
nos trabalhos de He e Schoenung (2002) e Ma et al. (2017), essa afirmativa se
confirma. Por outro lado, a liga de alta entropia, que esta presente em uma quantidade
menor (10%), contribui com um pico de difracdo de menor intensidade, pico este que
€ o de maior intensidade no difratograma somente da liga (Figura 19). Dessa forma,
apesar de sua presenca em menor quantidade, a liga de alta entropia apresenta um
pico caracteristicos e de menor intensidade devido a sua menor propor¢do na
amostra, mas que também é confirmado através dos estudos de Ninawe et al. (2024),
Li et al. (2019), Dong et al. (2020) e Xu et al. (2022).

Além disso, nos difratogramas ndo apareceram picos adicionais, que poderiam
indicar a presenca de outros compostos ou impurezas, demonstrando que nenhuma
reacdo quimica ocorreu entre 0os pOs durante o processo de moagem. Portanto, a

analise confirma que as amostras sdo compostas apenas pelas duas fases principais.
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Figura 23. Padrdes de DRX dos pos compositos de WC-10%CrMnFeCoNi, com
ligante moido por 10, 20 e 30 horas.
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4.4 Estudo da microestrutura dos corpos de prova de metal duro (WC-
10%CrMnFeCoNi) sinterizados por SPS

A microestrutura do metal duro é influenciada por diversos fatores, como a
composicao, o processo de fabricacdo e a temperatura de sinterizacdo. Compreender
essa microestrutura é essencial para avaliar as propriedades do material (Lourenco,
2023). Nesse contexto, a escolha da rota de sinterizagao exerce grande importancia
na obtencdo das propriedades desejadas. A sinterizacdo por pulso de plasma,
destaca-se como uma técnica eficiente para consolidar metais duros com diferentes
ligantes, resultando em amostras de alta densidade devido a aplicacdo simultanea de
presséo e temperatura (Da Silva et al., 2021; De Medeiros Tavares et al., 2022).

A Figura 24(a-f) exibe as microestruturas das amostras na regido da superficie
e regido interna do compdésito WC-10%CrMnFeCoNi sinterizadas a uma temperatura
de 1200 °C, nas ampliacdes de 300x e 1000x. A partir das microestruturas € possivel
observar a presenca do carbeto de tungsténio (regido cinza mais claro) e a presenca
de particulas aglomeradas, sendo elas da liga de alta entropia (regifes cinza mais
escura), como identificados nas imagens.

As Figuras 24(a-b) séo referentes ao compdsito constituido pela liga moida por
10 horas. Nesse sentido, € possivel observar grdos de WC, ao mesmo tempo que,
nota-se regides da liga de alta entropia continua, com microestrutura apresentando a
fase da liga de alta entropia de maneira quase uniforme. Na Figura 24(c-d), nota-se o
composito obtido pela liga moida por 20 horas, apresentando uma microestrutura
similar ao da composicao anterior, no entanto, com uma porosidade reduzida. Dessa
forma, a presenca de poros é dificil de diferenciar da fase ligante, indicando que o
maior tempo de moagem da liga presente neste compasito, contribuiu para uma maior
densificacdo da amostra.

Conforme o ligante constituinte aumenta as suas horas de moagem, Figura 24(e-
f), para 30 horas de moagem, a microestrutura apresenta uma significativa
homogeneizacao e dispersao das fases, caracteristicas importantes que favorecem o
processo de sinterizacdo do compdsito, resultando em uma microestrutura com
menos poros (Mégret, Vitry e Delaunois, 2022). Consequentemente, melhorando suas

propriedades. Ficando evidente que a homogeneidade de sinterizacdo deste
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compésito foi mais efetiva pois as particulas tendem a se unir melhor, fechando entao

0S espacos existentes na microestrutura.

Figura 24. Micrografias eletronicas de varredura dos compositos de WC-
10%CrMnFeCoNi, com ligante moido por 10, 20 e 30 horas sinterizados via SPS.
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Para determinar a composicdo elementar, homogeneizacdo e dispersao das
fases do ligante CrMnFeCoNi e do WC nas amostras sinterizadas, foi realizada a
andlise de EDS. Foram feitos mapeamentos de composi¢cdo e a distribuicdo dos
elementos na regido da superficie e regido interna, sendo apresentada na Figura 25(a-
f). As imagens sdo mostradas em ampliacdes com 3000x e com escala de 8 um. Os
elementos Cr, Mn, Fe, Co, Ni, W e C sdo apresentados em azul escuro, verde,
vermelho, laranja, amarelo, rosa e azul claro, respectivamente.

Como observado, os compdsitos com a liga moida por 10, 20 e 30 horas,
indicaram a existéncia de alguns poros e de duas regibes com microestruturas
distintas, sendo uma microestrutura caracteristica de fases de WC dispersas na matriz
ligante e outra por uma microestrutura de ligante continuo que ndo € possivel
diferenciar do WC, que também é confirmado através do estudo de Velo et al. (2018).
Dessa forma, € possivel inferir que os elementos constituintes da liga (Cr, Mn, Fe, Co
e Ni) estdo distribuidos de forma homogénea em todas as amostras, nao
apresentando compostos intermetdlicos, embora seja possivel observar o
enriguecimento de fases de cromo (azul) e manganés (verde). Esse resultado pode
ser atribuido a contracdo do ligante durante a sinterizacdo em fase liquida, assim

como foi reportado por Dong et al. (2020).
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Figura 25. Mapeamento de EDS dos compadsitos de WC-10%CrMnFeCoNi, com
ligante moido por 10, 20 e 30 horas sinterizados via SPS.
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4.5 Efeito do processo de sinterizagcédo do metal duro (WC-10%CrMnFeCoNi) na

Dureza Vickers

Para compreender os efeitos da composicdo do metal duro e do tempo de
moagem das ligas de alta entropia, empregadas como ligantes nos compdsitos, sobre
as propriedades de dureza, foram realizadas medidas de dureza Vickers nas amostras
sinterizadas por SPS. Em cada amostra, foram efetuadas dez indentagdes, com
subsequente céalculo dos valores médios e desvios padrao.

A Figura 26 mostra os resultados de dureza Vickers dos compdsitos sinterizados
(WC-10%CrMnFeCoNi) em funcdo do tempo de moagem das ligas, com medidas
realizadas na superficie e na regido interna. Os resultados apresentam as médias
finais de dureza na superficie das amostras para os tempos de 10, 20 e 30 horas,
respectivamente: 1786,9 + 45,23 HV1, 1643 + 52,24 HV1 e 1864 + 27,77 HV1.
Observa-se uma reducao relativa nos valores de dureza quando comparados a regiao
interna das amostras.

Os resultados mostram as médias da dureza na regido interna das amostras
para os tempos de 10, 20 e 30 horas, respectivamente: 1636,4 + 29,97 HV1, 1695,3
+ 44,95 HV1 e 1762,9 £ 24,92 HV1. Durante a sinterizacédo SPS, a densificacdo tende
a ser mais eficiente nas areas proximas a superficie devido ao contato direto com a
matriz de pressdo e ao aquecimento gerado pela corrente elétrica continua (efeito
Joule). Esse processo pode produzir uma microestrutura mais fina e uniforme na
superficie, aumentando a dureza local, enquanto as regifes internas podem
apresentar porosidade residual ou grdos maiores, 0 que reduz a dureza geral
(Buravleva et al., 2022). Nessa perspectiva, a presenca de ligas de alta entropia como
fase ligante pode causar uma redistribuicdo desigual de elementos durante a
sinterizacdo, resultando em fases enriquecidas ou precipitacbes concentradas nas
regides internas, impactando negativamente a dureza nessa area (Xu et al., 2024).

Foi constatado que a liga moida por 10 e 20 horas exibiram uma microestrutura
com graos de WC e regides da liga de alta entropia continua. No entanto, com a
presenca de porosidade. Para o compdsito com a liga moida por 30 horas, notou-se
uma maior homogeneizacéo e dispersdo das fases, com uma menor presenca de
poros. Fato este que justifica 0 melhor resultado de dureza para o maior tempo de

moagem.
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Portanto, o processo de sinterizacdo por pulso de plasma foi eficaz na
consolidacdo do compédsito WC-10%CrMnFeCoNi, proporcionando um aumento
significativo na dureza. Isso pode ser explicado pela alta eficiéncia da técnica na
formacao de uma estrutura densa e homogénea, melhorando propriedades mecanicas
como a dureza do material, igualando-se e superando as condi¢cdes e os resultados
observados em outros métodos de sinterizacdo encontrados na literatura (Ninawe et
al., 2024; Velo et al., 2018; Dong et al., 2020; Liang et al., 2023).

Figura 26. Evolucéo da dureza Vickers do composito de WC-10%CrMnFeCoNi, com

ligante moido por 10, 20 e 30 horas sinterizados via SPS.
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Capitulo 5:
Conclusoes
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5 CONCLUSOES

Este trabalho investigou a viabilidade do uso da liga de alta entropia como fase
ligante na producdo do metal duro alternativo, compositos WC-10%CrMnFeCoNi,
sinterizados por SPS. Com base na analise e nos resultados discutidos anteriormente,

podem-se inferir as seguintes conclusdes desta pesquisa:

1. O método de moagem de alta energia foi eficaz para a obtencdo de ligas de
alta entropia, independentemente do tempo de moagem empregado. Apds 30
horas de processamento, a predominancia da fase CFC e a amorfizacdo das
fases secundarias destacam a eficiéncia do método na produgéo de ligas com

caracteristicas estruturais desejaveis.

2. O processo de moagem de alta energia influenciou positivamente a morfologia
e o tamanho das particulas nos compésitos de carbeto de tungsténio (WC) e
ligas de alta entropia (CrMnFeCoNi), promovendo boa dispersao e
homogeneizacédo das fases, além de alta incorporacéo da liga nas particulas
de WC, mesmo com tempos reduzidos de mistura (10 minutos). A analise de
DRX confirmou a presenca das fases WC e da liga de alta entropia, sem

evidéncias de reacfes quimicas ou impurezas.

3. As microestruturas do compoésito WC-10%CrMnFeCoNi sinterizado
apresentaram particulas de carbeto de tungsténio dispersas na matriz ligante,
com microestruturas quase uniformes e baixa porosidade. O compdsito
produzido com a liga de alta entropia moida por 30 horas mostrou maior
homogeneidade e melhor dispersdo das fases, favorecendo a sinterizacao e
reduzindo a porosidade em comparacdo com as outras amostras. A andlise de
EDS confirmou esses resultados, evidenciando a auséncia de compostos
intermetalicos e indicando regides ricas em cromo e manganés, devido a

contracao do ligante durante a sinterizagao.
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4. As amostras produzidas apresentaram valores significativos de dureza. Na
superficie, a dureza foi de 1786,9 HV1 (10 horas de moagem), 1643 HV1 (20
horas de moagem) e 1864 HV1 (30 horas de moagem), com reducédo nas
regides internas. A eficiéncia da sinterizacao foi mais acentuada na superficie,
favorecida pelo efeito Joule, o que levou a uma microestrutura mais fina e
densa. O melhor desempenho foi observado no compdsito produzido com a
liga moida por 30 horas, que mostrou maior homogeneizacdo e menor
porosidade, resultando em um aumento na dureza. Dessa forma, o processo
de SPS se mostrou eficaz na consolidacdo dos compdsitos, promovendo um
aumento na dureza e superando o0s resultados de sistemas similares

produzidos por outros métodos de sinterizagcéo descritos na literatura.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho desenvolvido nesta dissertacdo e o0s resultados
apresentados demonstram a pontecialidade deste material para aplicagdes industriais

e para pesquisas futuras. Dessa forma, as sugestdes para trabalhos futuros séo:

e Estudar outras composicbes que envolvam a liga de alta entropia
(CrMnFeCoNi) e o Carbeto de tungsténio (WC);

e Estudar outros parametros de moagem de alta energia, tanto para a producéo
da liga de alta entropia, quanto a mistura dos compagsitos;

e Estudar os efeitos de diferentes métodos de sinterizacao, além do SPS, assim
como parametros distintos;

e Estudar o potencial dos materiais nas caracteristicas e propriedades

mecanicas, termomecanicas e resisténcia a corrosao.
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