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RESUMO

A pesquisa sobre consolidacdo de ligas de alta entropia por metalurgia do pé
frequentemente se restringe a técnicas de alto custo, como a Sparking plasma (SPS)
e a Prensagem Isostatica a Quente (HIP). Buscando uma alternativa mais acessivel,
este trabalho foca na sinterizagdo de uma liga de alta entropia CrMnFeCoNi por
aquecimento em atmosfera controlada (argénio/hidrogénio). O pé da liga de alta
entropia CrMnFeCoNi foi preparado por mecanosintese de alta energia e sinterizado
sob atmosfera controlada de argénio/hidrogénio (Ar/Hz2), para avaliar a influéncia do
tempo de sinterizacdo sobre suas propriedades e microestrutura. O ensaio de
sinterizacdo em dilatbmetro foi empregado para acompanhar os estagios de
sinterizacao e determinar a temperatura e tempo necessarios para densificacdo das
amostras, sendo estabelecidos uma temperatura e trés tempos de patamar para
testes. Apos a sinterizagao em forno tubular, foi feita analise estrutural por difragao de
raios X (DRX). A microestrutura da amostra foi observada por microscopia eletronica
de varredura (MEV), e a microdureza foi avaliada. Os resultados mostraram que a liga
apresentou estrutura cubica de face centrada (CFC) antes e apds a solidificagdo. A
microestrutura formada revelou regides densas e areas com porosidades. A

microdureza alcangou valores préoximos a 200 HVo,2«gf apds a sinterizagao.

Palavras-chave: LAES; Sinterizacdo; Cantor; Sinterabilidade; Propriedades

mecanicas.



ABSTRACT

Research on the processing of high-entropy alloys by powder metallurgy is often
restricted to high-cost techniques, such as Spark Plasma Sintering (SPS) and Hot
Isostatic Pressing (HIP). Seeking a more affordable alternative, this work focuses on
the sintering of a CrMnFeCoNi high-entropy alloy by controlled atmosphere heating
(argon/hydrogen). The CrMnFeCoNi high-entropy alloy powder was prepared by
mechanical milling and sintered under a controlled argon/hydrogen (Ar/H2)
atmosphere to evaluate the influence of sintering time on its properties and
microstructure. Dilatometric sintering was employed to monitor the sintering stages
and determine the temperature and time required for sample densification; one
temperature and three holding times were established for testing. After sintering in a
tubular fOurnace, phase analysis was performed by X-ray diffraction (XRD). The
sample's microstructure was observed by scanning electron microscopy (SEM), and
microhardness was evaluated. The results showed that the alloy exhibited a face-
centered cubic (FCC) structure before and after solidification. The formed
microstructure revealed dense regions and areas with porosities. Microhardness

reached values close to 200 HVo.2kgr after sintering.

Keywords: HEAS; Sintering; Cantor; Materials synthesis; Mechanical properties
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1. INTRODUGAO

A concepcgao tradicional de ligas metalicas sempre partiu de um principio
estruturante: a escolha de um elemento majoritario como ferro, aluminio ou cobre ao
qual se somavam quantidades menores de outros elementos para refinar
propriedades especificas. Esse modelo, centrado na dominancia quimica e estrutural
de um unico componente, orientou por séculos o desenvolvimento da metalurgia. As
ligas de alta entropia (High-Entropy Alloys — HEAs) nascem do questionamento desse
modelo. Compostas por cinco ou mais elementos em proporgdes aproximadamente
equiatdbmicas, elas ndao apenas rompem com o paradigma convencional, como
também revelam que a complexidade composicional pode resultar em estruturas
simples, estaveis e altamente funcionais, em grande parte gragas a contribuicdo
termodinamica da entropia configuracional (MURTY ET AL., 2019; ZHANG ET AL.,
2016).

Embora o termo "liga de alta entropia" tenha sido proposto apenas em 2004 por
Jien-Wei Yeh, a ideia de combinar multiplos metais em propor¢des semelhantes tem
raizes histéricas. No século XVIII, Karl Franz Achard ja explorava experimentalmente
a mistura de diferentes metais, porém com limitagdes devido a tecnologia disponivel.
Foi com os trabalhos quase simultdneos de Yeh e Brian Cantor, no inicio do século
XXI, que o conceito foi consolidado. Cantor sintetizou ligas com cinco ou mais
elementos distintos e observou a formacao de solugdes sélidas simples, contrariando
previsdes tradicionais baseadas na teoria de fases. Yeh, por sua vez, sistematizou os
efeitos termodindmicos associados a entropia configuracional e propés um novo
modelo de liga metalica, fundamentado no equilibrio composicional entre multiplos
elementos (GAO ET AL., 2016; ZHANG ET AL., 2016; CANTOR ET AL., 2004; YEH
ET AL., 2004).

Desde entédo, as LAEs vém despertando crescente interesse na comunidade
cientifica, tanto pela originalidade conceitual quanto pelas propriedades (alta dureza,
boa ductilidade, entre outras). A Figura 1 demonstra o numero crescente de pesquisas
relacionadas as ligas de alta entropia. Os altos limites de resisténcia mecanica,
estabilidade térmica, tenacidade a baixas temperaturas, resisténcia a corrosao e
desempenho em ambientes extremos sdao algumas das caracteristicas

frequentemente reportadas nessas pesquisas.
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Figura 1 - Numero de publicagcbes sobre LAEs entre os anos de 2004 e 2024
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A consolidagao das LAEs como uma nova classe de materiais também tem sido
impulsionada pelo avango das rotas de producdo. A técnica de mechanical alloying,
por exemplo, permite a obtengéo de ligas via moagem de alta energia, promovendo
ligagdes em estado sdlido, porém obtendo o material em estado sélido. A fusdo a arco
€ amplamente utilizada pela sua capacidade de produzir ligas homogéneas, enquanto
o laser cladding tem se destacado na aplicagdo de LAEs como revestimentos
funcionais. Ja a sinterizagdo, especialmente na forma assistida por plasma (SPS),
oferece grande controle sobre a densificacdo e a microestrutura do material final.
Cada método apresenta vantagens especificas em termos de escalabilidade, pureza,
tamanho de grao e adequacgao ao tipo de aplicagao desejada.

Desse modo, este trabalho buscou sintetizar uma liga de alta entropia
composta por cromo, cobalto, ferro, manganés e niquel, através de mecanossintese
seguida de sinterizagdo convencional em forno tubular. A perspectiva deste trabalho
€ propor um método de densificagdo de um material particulado favorecendo a

disponibilidade e maior acesso para a produgéo de ciéncia.
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OBJETIVOS

Para esse trabalho os seguintes objetivos, geral e especificos, sao

detalhados.

2.1.

OBJETIVO GERAL

Produzir uma liga de alta entropia CrMnFeCoNi através da Mecanosintese

seguida de sinterizacdo em forno tubular e analisar as modificagdes microestruturais

e as propriedades mecanicas sob diferentes condi¢cdes de sinterizagao.

2.2.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar a liga de alta entropia CrMnFeCoNi por meio da sinterizagao
convencional, avaliando sua viabilidade como método de processamento;
Analisar a evolugao microestrutural da liga em diferentes condigdes de tempo;
Determinar as fases formadas nas diferentes condicbes de sinterizagao,
caracterizando-as por Difragdo de Raios X (DRX) e Microscopia Eletrénica de
Varredura com Espectroscopia por Dispersao de Energia (MEV-EDS);
Comparar as diferencas estruturais entre o material obtido por mechanical
alloying e ap6s a sinterizagao, destacando as transformag¢des microestruturais
e a estabilidade das fases formadas;

Avaliar a cinética de formacao de possiveis intermetalicos em funcdo dos
diferentes tempos de sinterizagao;

Avaliar a influéncia das condi¢des de tempo de sinterizagao na microdureza do

material, correlacionando os resultados com a microestrutura observada;
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA
Nesta secéo serdao apresentados conceitos importantes sobre as Ligas de Alta
entropia, os critérios termodindmicos para sua formacgao, os métodos de sintese, e o

estado da arte sobre a liga CrMnFeCoNi.

3.1. LIGAS DE ALTA ENTROPIA (LAES)

A utilizacdo de materiais metalicos baseia-se em ligas que possuem
composi¢des binarias ou ternarias, apresentando um elemento principal, e a adi¢ao
de elementos ligantes com quantidades inferiores, sendo responsaveis pelo
aprimoramento das propriedades mecanicas e quimicas. Com o intuito de promover a
evolugdo nos materiais metalicos, diversos metalurgistas proporcionaram
experiéncias com ligas multiplos elementos, n&o obtendo sucesso. A dificuldade de
fusdo dos elementos e a necessidade de altas temperaturas formavam materiais
soélidos duros e com comportamento fragil, conforme descrito por Freitas (2021).

O metalurgista alemao Franz Karl Achard foi um dos primeiros a propor a
mistura de multiplos elementos metalicos para obter propriedades aprimoradas,
porém seu trabalho ndo teve grande impacto devido as limitagdes tecnoldgicas da
eépoca. A historia das LAEs modernas pode ser tragada a partir dos estudos de Jien-
Wei Yeh e Brian Cantor, que, de forma independente, introduziram a ideia de ligas
multicomponentes com proporgdes quase equimolares. Yeh et al, (2013).
apresentaram o termo "liga de alta entropia" em 2004, destacando o papel da entropia
configuracional na estabilizacdo de fases simples, como a cubica de face centrada
(CFC) e cubica de corpo centrado (CCC). Desde entdo, a pesquisa sobre LAEs
avancou significativamente.

Para o melhor entendimento do conceito de ligas de alta entropia e de acordo
com as definicbes pré-estabelecidas, estas ligas possuem pelo menos cinco
elementos principais, tendo representatividade atémica entre 5% e 35%, (CANTOR
ET AL., 2004; YEH ET AL., 2004; GAO ET AL., 2016; YEH ET AL., 2013). A
classificagdo das ligas de alta entropia deve ser associada a fases em solugao sélida
e valores de entropia configuracional maiores que 1,61R, onde R é a constante
universal dos gases ideais (MIRACLE ET AL., 2014).
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3.2. CRITERIOS TERMODINAMICOS PARA FORMACAO DA LAE

A formacao e desenvolvimento das ligas de alta entropia sao influenciadas por
uma interacdo complexa entre uma gama de fatores termodindmicos, cinéticos e
estruturais. Levando em consideracdo os aspectos fisicos e quimicos das LAEs,
destacam-se a entalpia e a entropia da mistura, onde a variabilidade do tamanho
atébmico e a concentracéo de elétrons de valéncia também sao de grande valia para a
formacgao das ligas. Esses parametros sao utilizados para a definicdo dos critérios de
formacgao de fases em LAEs (YEH ET AL., 2013)

3.2.1. Entalpia de mistura
A entalpia de mistura AHmix € uma parametrizacdo termodinamica que
quantifica a variacdo de energia associada a combinagcao de diferentes atomos em
uma liga. Seu calculo é baseado no modelo de Miedema (ZHANG ET AL., 2017;
TAKEUCHI ET AL., 2013), conforme mostrado na equagéo 1.

N
AH, = Z ANHJH x;x;

i=1,i#j

Sendo:
e AHas, parametro de interagao entre os atomos A e B sendo dependentes da
eletronegatividade e do raio atdmico dos elementos;
® X € Xj, representam as fragdes molares dos elementos i e J;

e n, numero de elementos na liga.

De modo geral, para que uma liga de alta entropia forme predominantemente
uma SS de estrutura cubica de face centrada ou de corpo centrado, CFC e CCC
respectivamente. O valor de AHmix deve situar-se entre -15 e -5 Kj/mol. Onde valores
negativos do paréametro citado indicam interagcbes de forma atrativas entre os atomos,
favorecendo a forga de solugdes sélidas. Por outro lado, quando o parametro assume
valores positivos, predominam interacbes de carater repulsivo, aumentando a
tendéncias de segregacao de fases ou imiscibilidade entre os elementos (ZHANG ET
AL., 2008; TAKEUCHI ET AL., 2013; MURTY ET AL., 2019).
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3.2.2. Entropia configuracional

A entropia configuracional relaciona-se ao ordenamento dos atomos do
sistema. No caso das ligas de alta entropia, essas sao definidas como sistemas que
a temperatura ambiente, apresentam uma entropia configuracional superior a 1,61R
(Onde R é a constante dos gases que equivale a 8,314 J/mol*K). A equacéao
matematica que representa esse conceito é apresentada na Equacao 2, onde Kb é a
constante de Boltzmann (1,380649* 1072 m2kg/Ks?) e W corresponde ao nimero de
maneiras pelas quais a energia pode ser distribuida ou compartilhada no sistema
(CANTOR ET AL., 2004; YEH ET AL., 2004; MURTY ET AL., 2019).

ASconf = KB * In(w)
(2)

Ja W é um valor calculado, obtido através da equacao 3. Tem-se que X é a

fragcdo molar de cada elemento presente na liga.

w=)> XilnXi
(3)

Logo apds demonstrados os aspectos acima, para que uma liga seja
classificada como de alta entropia deve-se respeitar os critérios de entropia. Com isso
entende-se que uma liga de alta entropia possui valor de ASconf superior a 1,6R. Na
tabela 1, é possivel observar que um sistema de 5 elementos apresenta um ASconf de
1,61R. A classificagdo das ligas com base na entropia configuracional segue os
seguintes critérios, ligas de baixa entropia apresentam valores de ASconf < 0,69R, as
de média entropia entre 0,69R e 1,5R. Enquanto as de alta entropia apresentam AScont
>1,61R (CANTOR ET AL., 2004; MIRACLE, SENKOV, 2017).

Tabela 1 - Entropia configuracional com base na quantidade de elementos em

funcdo de R
N 1 2 3 4 5 6 7 8 9 [ 10 | 11 | 12 13
ASconf | 0 | 069 | 11 | 139 | 1,61 | 1,79 | 1,95 | 208 | 22 | 23 | 24 | 249 | 2,59

Fonte: Yeh (2015)
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Portanto, a categorizagdo de uma liga multicomponente esta intimamente
relacionada ao modelo sugerido por Miracle et al., (2014), conforme mostrado
anteriormente, ndo se baseando apenas na quantidade de elementos que a

compdoem.

3.2.3. Energia livre de Gibbs

A energia livre de Gibbs exerce um papel crucial na avaliagdo da estabilidade
termodinamica das fases de uma liga. Contextualizando para as Ligas de alta entropia,
a alta entropia configuracional contribui para a diminuicdo de energia livre, o que
facilita a formagéao de fases simples e estruturalmente estaveis (MIRACLE, SENKOV,
2017; GAO ET AL., 2016). A relacado matematica que expressa a energia €
apresentada na equacgao abaixo. Onde AHmix representa a entalpia da mistura, ASmix

€ a entropia de mistura e T € a temperatura absoluta

AGMix= AHmix = TASmix

(4)
De acordo com a equacédo acima, observa-se que, para que uma reagao seja
esponténea, o valor de AG deve ser negativo. Em ligas de alta entropia, esse critério
€ especialmente relevante, pois a presenca de multiplos elementos em proporgdes
préximas do equimolar contribui significativamente para o aumento da entropia
configuracional (AS). Como resultado, mesmo quando a entalpia de mistura (AH)
apresenta valores ligeiramente negativos ou préximos de zero, o termo entrdpico
(TAS) pode assumir um valor suficientemente elevado a ponto de reduzir AG e
estabilizar a solucdo sodlida. Dessa forma, sistemas com menor AG sédo

frequentemente associados a uma combinacdo de menor AH e maior TAS.

3.2.4. Diferenga de raio atémico
O parametro de diferenca de raio atdmico (d) indica a variagdo nos tamanhos
dos atomos presentes em uma liga, impactando de maneira significativa a formagao
de fases, a estabilidade da estrutura cristalina e as caracteristicas mecanicas do
material (MURTY ET AL., 2019). De acordo com Yeh (2015), essa medida é obtida

pela formula mostrada na equacao 4.
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5 = 2 ci(1—§)2

i=1

Onde:
ci: Fragdo molar do elemento i;
ri: Raio atdmico do elemento i;

r: Raio atdmico médio, dado pela média dos raios de todos os elementos

O valor de 8 indica o grau de compatibilidade estrutural dos atomos dentro da
rede cristalina. Quando < 4%, os atomos possuem tamanhos semelhantes, o que
favorece a formacéo de uma solucéao soélida simples com estruturas cristalinas cubicas
de face centrada (CFC) ou cubicas de corpo centrado (CCC) (MIRACLE ET AL.,
2014).

Por outro lado, valores mais altos de & intensificam a distorcdo de rede
cristalina, o que pode dificultar a formagao de solugbes sdlidas e facilitar tanto a
segregacao de fases quanto a criagao de compostos intermetalicos. Mesmo com alta
entropia configuracional, & elevado pode impedir a formagao de uma solucao sdlida,
pois a energia elastica gerada pela distorgdo de rede pode superar os ganhos
termodinamicos promovidos pela entropia (GONCALVES, 2023; SOUSA, 2019).

De modo geral, para que ocorra uma boa solubilidade entre os elementos em
ligas de alta entropia (LAEs), a regra de Hume-Rothery estabelece que a diferenga de
raios atbmicos nao deve ultrapassar 15%. Quando essa diferenga é maior, a formagéao
de uma solucdo solida se torna mais complicada. Além disso, parametros como a
entalpia de mistura e a entropia configuracional também influenciam essa relagéo. De
acordo com Guo e Liu (2011), esses 3 fatores devem respeitar certos limites: & deve
estar entre 0 e 8,5%, a entalpia da mistura variando entre -22 a 7 kdJ/mol e entropia
configuracional entre 11 e 19,5 J/molK. Na figura 2, é possivel visualizar essa

interacdo em formato de grafico.
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Figura 2 - Efeito da entropia e tamanho de atomos na formagao de fases
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Fonte: Adaptado de Zhang et al., (2008).

3.2.5. Concentragao de elétrons na camada de valéncia
A concentragao de elétrons na camada de valéncia (VEC) é um fator crucial
para determinar a estrutura cristalina de uma liga, podendo ser CFC ou CCC. O
calculo do VEC é feito por meio da equacao 5, onde ci é a fragdo molar do i-ésimo

elemento e VECi é o numero de elétrons de valéncia do i-ésimo elemento.

n

VEC = z ¢;. VEC;

i=1

(6)

De acordo com Guo e Liu (2011) e Zhang et al., (2016), o VEC esta ligado a
fase cristalina que sera formada. Para VEC inferior a 6,87 tende-se a formagao de
estrutura cristalina CCC, entre 6,87 e 8,00 as fases CFC e CCC coexistem, ja para
VEC superior a 8,00 estruturas CFC sdo mais comuns. A fase HC pode surgir em
condigbes especificas de VEC e dependendo dos elementos envolvidos e das
condigbes de processamento, porém nao ha uma regra simples como para CFC ou
CCC (ZHANG ET AL., 2008; GUO ET AL., 2011). A figura 3 ilustra a estrutura de
diferentes ligas de alta entropia com base no VEC.
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Figura 3 - Relacao entre VEC e a estabilidade de fase para solugdes solidas CFC e
CCC em varias LAE
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Fonte Adaptado de Guo et al.,(2011)

3.3. METODOS DE SINTESE DAS LIGAS DE ALTA ENTROPIA

A fabricacdo de ligas de alta entropia apresenta uma série de desafios
técnicos, como o controle preciso da composicao multielementar e a manutencao das
proporgdes ideais dos componentes, onde tem-se como objetivo a minimizagéao da
formacao de fases indesejaveis. O objetivo € alcangar uma microestrutura simples,
composta por uma ou duas fases estaveis, exigindo um rigoroso controle dos
parametros de processamento (YEH ET AL.,2004).

Diversas abordagens ja foram exploradas para a obtencédo dessas ligas,
resultando em amostras nas mais variadas formas, como pegas fundidas,
componentes sinterizados via metalurgia do pé e filmes finos (ZHANG ET AL., 2016).
Além das técnicas tradicionais novas metodologias continuam a ser desenvolvidas e
testadas, ampliando as possibilidades de aplicagao das ligas de alta entropia. Entre

essas novas técnicas, destacam-se:

3.3.1. Mechanical alloying
A moagem mecanica, conforme descrito por Suryanarayana (2001), € um
método que envolve repetidas soldagem a frio de particulas em p6. Basicamente, o
material em p6 é submetido a choques mecanicos que o quebram e, em seguida, as
particulas se recompdem. Essa técnica € especialmente eficaz para criar compdsitos

nanoestruturados, misturando e moendo pds precursores. De acordo com Campos
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(2005), o processo tem a capacidade de gerar ligas em estados de equilibrio e fora de
equilibrio, partindo de elementos puros em forma de po.

O processo comega com a preparagao dos pos precursores, que devem ser
pesados nas proporgdes certas. Esses pos s&o colocados no jarro de moagem junto
as esferas de moagem, permanecendo sob atmosfera de argbnio, e o jarro é entéao
inserido no moinho. Apds término dos ajustes paramétricos como velocidade e tempo,
a mistura é submetida a um moinho de alta energia até atingir um estado homogéneo,
resultando em um p6é compdsito (SURYANARAYANA, 2001).

A formacao do p6 ocorre devido as colisdes constantes entres as esferas de
moagem, o material e as paredes do jarro. Essas colisbes causam deformacgdes,
fraturas e soldagens a frio das particulas. A presséo exercida pelos corpos de moagem
fragiliza e fragmenta o p6. Além de todas essas caracteristicas, o calor gerado no
momento do impacto, junto com a energia liberada, facilita o processo de soldagem
durante a moagem mecanica. A figura 4 demonstra as etapas envolvidas no processo

de moagem mecanica.

Figura 4 — Etapas da produgao de p6 durante a moagem mecanica
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Fonte: Adaptado de Chawla et al., (2007)

Um dos principais problemas relacionados a moagem se da devido as colisdes
entre o material e a parede do jarro, causando desgaste dos corpos de moagem e das
proprias paredes. Esse desgaste afeta diretamente a eficiéncia da moagem e a
qualidade dos materiais produzidos, tendo efeitos significativos no processo. Para
minimizar o impacto algumas estratégias podem ser adotadas como incluir o uso de
revestimentos de materiais resistentes aos desgastes nas paredes e a selecao
adequada do tamanho e formato dos corpos de moagem (SURYANARAYANA 2001).
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3.3.2. Fusao a arco

A fusdo por arco € amplamente utilizada na producao de ligas de alta entropia
devido a sua capacidade de alcangar temperaturas extremamente elevadas, ideais
para fundir metais de alto ponto de fusdo, como titanio e cromo. Durante o processo,
os elementos constituintes sdo completamente fundidos e misturados no estado
liquido, garantindo uma distribuicio homogénea na solidificacdo. Essa técnica
favorece a formacéao de solugdes solidas uniformes, essenciais para as propriedades
desejadas das LAE (KRAPIVKA ET AL., 2018).

O equipamento de fusdo por arco consiste em uma fonte de energia que
alimenta um eletrodo de tungsténio. Quando a corrente elétrica passa pelo eletrodo,
gera-se um arco elétrico que atinge diretamente o material no cadinho de cobre. Para
evitar contaminagdes, a camara de fusao € previamente evacuada por uma bomba de
vacuo e preenchida com uma atmosfera inerte de argénio, mantendo o ambiente
controlado durante o todo o processo (MIRACLE, SENKOV, 2017).

Embora a técnica tenha diversas vantagens, como a rapidez e o custo
relativamente baixo em comparacao a outros métodos, ela ndo esta isenta de desafios
(HE ET AL., 2017). Sendo um ponto critico a possibilidade de evaporagdo de
elementos volateis, como zinco e manganés que dificultam o controle preciso da
composicao (MIRACLE, SENKOV ET AL., 2017). Além de apresentar dificuldades
relacionadas a liga, o processo € limitado quando relacionado a produgéo e tem a

capacidade produtiva pequena, sendo menos viavel para escalas industriais.

3.3.3. Metalurgia do pé
A metalurgia do p6, segundo Thummler e Oberacker (1993), € um método que
transforma metais, ligas ou ceramicas, inicialmente em forma de particulas solidas
finas, geralmente menores que 150 micrometros em pecgas de engenharia com
caracteristicas fisicas e geométricas especificas para determinadas fungbes. O
processo envolve etapas essenciais, comeg¢ando pela preparacdo dos pos, seguido
pela compactacao das particulas em um molde e finalizando com a sinterizagdo, como

demonstrado na figura 5.
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Figura 5 - Etapas do processo de metalurgia do p6

compacsio S

Fonte: Adaptado de Jiang (2020)

A metalurgia do p6 € uma alternativa vantajosa a processos convencionais
como a usinagem e a fundicao, pois permite a fabricagao de pegas com alta precisao
dimensional e excelente acabamento superficial. Além disso, os materiais produzidos
por esse método frequentemente apresentam melhores propriedades mecanicas,
como elevada resisténcia, dureza e tenacidade, devido ao controle preciso da
microestrutura e da porosidade durante o processo. A metalurgia do pd possui um
amplo campo de aplicagao, sendo utilizada principalmente nos setores automobilistico
e aeroespacial e na producao de eletrodomésticos e ferramentas de corte.

As principais vantagens do uso da metalurgia do pé dentre outros métodos séo
0 baixo consumo de energia e alto aproveitamento da matéria prima. Além disso, a
metalurgia do pd possibilita étima tolerancia dimensional e acabamento de pecgas
complexas e também o controle das propriedades finais (AKHTAR ET AL.,2018).
Entretanto, esse método apresenta um custo elevado de equipamentos e de matéria
prima (pos metalicos), sendo vantajoso apenas para elevadas quantidades de pecas
produzidas. Outra desvantagem ¢é a limitagdo de tamanho, assim a metalurgia do p6
€ mais indicada para produgdo de pequenas pec¢as (THUMMLER, OBERACKER,
1993).

3.3.3.1. Producgéo do p6 metalico
Atualmente existem diferentes métodos para a produgao dos pds metalicos e
ceramicos, incluindo técnicas mecanicas, quimicas e fisicas, muitas vezes

combinadas na industria com o intuito de atingir as propriedades desejadas na
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producao final (THUMMLER, OBERACKER, 1993). A escolha do processo adequado
depende tanto do tipo de material quanto das caracteristicas fisicas esperadas para o
pod resultante. E relatado na literatura que em 2008, na india, a primeira LAE
nanoestruturada com alta estabilidade térmica e boas propriedades mecanicas
composta por AlFeTiCrZnCu foi sintetizada usando a técnica de mechanical alloying
(VARALAKSHMI ET AL., 2008).

Além da mecanosintese de alta energia, ja citada anteriormente, o método de
atomizacgao, apresentado na figura 6, € amplamente utilizado para a producéo de pos.
Nesse processo, o metal fundido é vertido de um orificio e submetido a jatos de agua
ou gas em alta velocidade, que fazem com que o material seja fragmentado em
pequenas gotas. Essas gotas sao solidificadas originando as particulas do p6. Porém
a técnica apresenta pontos de limitagdes, especialmente para materiais que contém
altos pontos de fusdo, comprometendo a uniformidade do material (SAMAL,
NEWKIRK, 2015; EVANS, MARCHI, MORTENSEN, 2003).

Figura 6 - Representacao do processo de atomizagéo a gas.
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Fonte: Angelo, Sabramanian (2008).

Posterior a obtengcédo do pd, é comum realizar uma etapa de moagem
(cominuigéo) para ajustar o tamanho das particulas onde a escolha do moinho e da
técnica de moagem empregada sera designada através das caracteristicas do
material. Para materiais frageis, como os compostos intermetalicos, a moagem em
moinho de bolas é recomendada, onde o material sera fragmentado pelo impacto das
esferas. Na figura 7 é apresentado o comportamento do material em contato com a

esfera de moagem e paredes do recipiente.
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Figura 7 - Esquema colisdes entre esfera e particula do material moido
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3.3.3.2. Compactagéo do p6 moido

Nesta etapa, os pés metalicos sao conformados para adquirir a forma final
desejada. A compactacao, que pode ou nao exigir pressdes externas dependendo do
meétodo, produz uma peca 'a verde' que deve ser sinterizada (THUMMLER,
OBERACKER 1993).

A principal caracteristica a ser observada apos a compactacao é a densidade
do material pdés compactado, onde tem por caracteristica desempenhar um papel
crucial na qualidade do material final. Para casos em que seja necessario um material
com alta resisténcia mecanica, é essencial minimizar a porosidade da peca finalizada.
Quanto maior a densidade a verde menor sera a porosidade remanescente, uma vez
que a sinterizacdo nem sempre é capaz de eliminar completamente os espacos vagos.

O comportamento das particulas durante a compactacio varia conforme sua
natureza. Pds ducteis, ao sofrerem deformacao plastica, preenchem os espagos
vazios de forma mais eficiente. Ja particulas duras e frageis tendem a se fragmentar,
oferecendo menor compactacao por conta da auséncia de deformacao plastica. Logo
o0 ganho de densidade ocorre através do rearranjo dos particulados. Além dessas
caracteristicas pdés que apresentam granulometria fina demonstram maiores
dificuldades, visto que, a area superficial intensifica a adesao entre as particulas
dificultando a compactagdo eficaz (KOVALCHENKO ET AL.,2016; SAMAL,
NEWKIRK, 2015; VALVERDE, CASTELLANOS, 2006; EVANS, MARCHI,
MORTENSEN, 2003).

O método de compactacdo mais utilizado atualmente é a compactacéao a frio

em matriz, onde o p6 ¢é inserido em uma cavidade com o formato desejado, e aplica-
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se pressao atraveés do émbolo. Porém a técnica apresenta limitagbes a respeito da
porosidade da amostra, onde a densidade tende a ser maior na regido de maior
contato com o émbolo mével, causando anisotropia no material e diminuindo a
aplicabilidade (SAMAL, NEWKIRK, 2015; EVANS, MARCHI, MORTENSEN, 2003).

3.3.3.3. Sinterizacao

A sinterizagao € um processo amplamente utilizado na fabricagdo de materiais
metalicos, sendo caracterizada pela consolidagao das particulas solidas através da
aplicacao de calor, geralmente abaixo do ponto de fusdo do material principal (cerca
de 65% a 75% da temperatura de fus&do). Esse processo promove a coesao das
particulas por meios dos mecanismos de difusividade atdmica, diminuindo a
porosidade (coalescimento) e aumentando a densidade do material (densificagao)
(SAMAL, NEKIRK, 2015)

O coalescimento ocorre quando particulas vizinhas se fundem (formacgao de
necks), reduzindo seu numero e aumentando o tamanho dos poros, sem alterar
significativamente a fracdo volumétrica desses defeitos. Ja a densificacdo envolve o
transporte de matéria por difusdo, promovendo a aproximagao das particulas e a
reducdo tanto do tamanho quanto da fracdo volumétrica dos poros. Esse processo
melhora a compactacdo e as propriedades mecanicas do material. O controle
adequado das condi¢bes de sinterizagao, como temperatura e atmosfera de trabalho,
€ essencial para direcionar o mecanismo predominante e evitar a oxidagao do
material. Assim como parametros inadequados podem levar a defeitos estruturais,
como porosidade excessiva ou crescimento exagerado dos graos, comprometendo as
propriedades mecanicas do material (GERMAN, 2014). O processo descrito pode ser

observado na figura 8 abaixo.

Figura 8 - Etapas de formagao dos contatos entre particulas na sinterizagao
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Fonte: Adaptado de Van Ngueyn et al. (2016)



32

Existem diversos métodos de sinterizagdo, cada um adequado a diferentes
materiais e aplica¢des, variando conforme os requisitos de temperatura, tempo de
processamento e densidade final desejada. A sinterizagdo convencional, ou
sinterizacdo em forno, € o método mais amplamente utilizado e envolve o
aquecimento gradual do material em um ambiente controlado, permitindo a difusao
entre as particulas e a formacado de uma estrutura coesa. Esse processo pode ser
realizado sob atmosferas inertes ou redutoras para minimizar a oxidag&do e garantir
melhores propriedades finais (THUMMLER, OBERACKER 1993).

Para aplicagbes que exigem maior densificacdo e reducdo do tempo de
processamento, a sinterizacdo assistida por pressdo se destaca. Esse método
combina calor e pressdo mecanica para acelerar o processo de difusao e reduzir a
porosidade, resultando em materiais com maior resisténcia mecanica e menor nivel
de defeitos internos. Um exemplo dessa abordagem ¢é a sinterizagao por prensagem
a quente (Hot Pressing), onde a presséo € aplicada de forma continua durante o
aquecimento (THUMMLER, OBERACKER 1993; KIMINAMI, 2018).

Entre as técnicas mais avancgadas, o Spark Plasma Sintering (SPS) se
diferencia pelo uso de pulsos de corrente elétrica de alta intensidade para gerar
aquecimento interno direto nas particulas do material. Esse processo possibilita
tempos de sinterizagdo extremamente reduzidos, minimizando o crescimento de gréao
e preservando melhor a microestrutura desejada. Além disso, a sinterizagdo por
plasma permite a obtengcdo de materiais com alta pureza e propriedades mecanicas
aprimoradas, sendo amplamente empregada na produg¢ao de ceramicas avangadas,
metais refratarios e compoésitos de alto desempenho (THUMMLER, OBERACKER
1993; KIMINAMI, 2018; RODRIGUES, 2024).

3.4. LIGA DE CANTOR, ESTADO DA ARTE
Em 1981, Brian Cantor iniciou a suas pesquisas sobre ligas metalicas
multicomponentes, explorando composi¢gdes com fragdes molares iguais. Em 2004,
entre suas descobertas, destacou-se a liga CrMnFeCoNi em proporgao equimolar.
Essa liga € um dos exemplos mais estudados dentre as LAE devido as suas
propriedades mecanicas, alta estabilidade térmica e resisténcia a corrosao.

Apresenta, normalmente, a formagao de uma unica fase cristalina CFC, porém a
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formacdo de fases secundarias pode ocorrer dependendo do método de
processamento e condi¢des de sintese (CANTOR ET AL., 2004).

Esta seg&o apresenta uma revisao do estado da arte sobre a liga CrMnFeCoNi
e suas variagdes, abordando diferentes métodos de sintese e tratamentos
apresentando suas microestruturas, comportamento mecanico, mecanismos de
endurecimento e possiveis aplicagdes industriais, com base em estudos recentes e

avangos tecnologicos na area.

3.4.1. Arco voltaico

A pesquisa realizada por Cirino, avaliou a composi¢cao de fases e o efeito da
adicdo de SiC em diferentes teores (0, 5 e 10%, em massa) nas propriedades
mecanicas da liga CrMnFeCoNi. A condicdo sem adicdo de SiC apresentou uma
dureza média de 183 HV, com 5% de SiC foi alcangada dureza de 363 HV enquanto
com 10%, 640 HV. Observou-se também que o SiC se decompds durante a fuséo
resultando na formacao in-situ de carbetos mistos, intermetalicos e novas fases como,
CrSi2, Mn7C3, CrzC3CoSi, Cr3Si, Mno.ssNio.2Sio.14, como pode ser observado na figura
9. (CIRINO, 2023; POFFO ET AL. 2024).

Figura 9 - Difratogramas da liga CrMnFeCoNi com refor¢o de Sic 0%, 5% e 10%.
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Fonte: Poffo et al.(2024)

Outro estudo avaliou o efeito da adicao de Zr. Assim foram produzidas duas

ligas, uma com composi¢cdo de CoCrFeMnNi e outra com Co19CrisFe1sMn19Ni19Zrs,
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molar. Primeiramente, as ligas foram sintetizadas através da mecanosintese seguida
de fusdo a arco, posteriormente, as amostras passaram por trabalho a frio seguido de
recozimento. As amostras foram caracterizadas por DRX, MO, MEV-EDS e
Microdureza. Ambas ligas apresentaram estrutura CFC (cubica de face centrada). A
LAE modificada apresentou uma temperatura de recristalizagdo mais alta e um
tamanho de grao menor apds a recristalizagdo em comparagao com a liga de Cantor
usual, além da precipitagdo de uma segunda fase de acordo com o esperado , 0 que
aumenta a dureza e a resisténcia da liga. Os resultados de microdureza, figura 10,
foram realizados para as condi¢cdes brutas de fusdo, apds trabalho a frio e apos
recozimento. E interessante observar que a adicdo de Zr promoveu aumento da
dureza para as condicdes bruta de fusido e recozida, porém na condi¢cao trabalhada a

frio a liga sem adigcéo apresentou dureza maior (CAMPARI ET AL., 2021).

Figura 10 - Microdureza para as ligas Co20Cr2o0Niz20Fe20Mn20 e
Co19Cr19Ni1oFe1sMn19Zrs
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Fonte: Adaptado de Campari et al. (2021).

3.4.2. Laser cladding
O laser cladding € normalmente utilizado para a producao de revestimentos de
ligas de alta entropia. O estudo de Peng et al., (2019) produziu um revestimento de
LAE FeCoCrNi com 20% em massa de particulas de reforco de WC sob uma
superficie de ago ASTM 4140. Foi utilizado laser de CO2 com poténcia de 1000 W,
diametro do feixe 4,5 mm, velocidade de varredura de 6 mm/s, gas de protecao de
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nitrogénio com de 20 L/min. As amostras foram analisadas por MEV-EDS, MET-
SAED, microdureza e testes triboldgicos com carga de 50N e velocidade de 9 m/min.
Foi observada uma morfologia dendritica no revestimento, figura 11, identificando a
formacgao de alguns carbonetos de (Cr,W),C ao redor das particulas de WC. (PENG
ET AL.,2019).

Figura 11 - Imagens de elétrons retroespalhados (BSE) da sec¢éao longitudinal do
revestimento FeCoCrNi-WC obtido por LC; (a) microestrutura do revestimento; (b)

ampliagao da regiao superior; (c) ampliagcao da regido central; (d) ampliagéo da

regido inferior

Fonte: Adaptado de Peng et al. (2019)

Por sua vez, Cui et al., (2022) estudaram revestimentos de alta entropia de
FeCoNiCrMo e revestimentos compdésitos de CeO2 / FeCoNiCrMo preparados na
superficie da liga TC4 (6% Al, 4% V, 0,25% Fe). Nesse estudo foram aplicados
poténcia de 2200 W, velocidade de varredura de 400 mm/ min, diametro do feixe de 3
mm com taxa de alimentag¢ao de 12g/min. A caracterizagao envolveu DRX, MEV-EDS,
microdureza e ensaio de polarizagao potenciodinamica usando solugao de NaCl 3,5%.
As amostras demonstraram que a adigao de CeOz2 reduziu a sensibilidade a trincas do
revestimento, mas manteve a mesma composicao de fase (CCC- Cubica de corpo

centrado). As andlises de MEV-EDS revelaram que o CeOz2 se distribuiu com maior
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evidéncia nos contornos de graos melhorando a dureza e a tenacidade do
revestimento, logo apresentando um aumento de 2,7 vezes em comparagao com 0O
substrato de TC4. Conforme a figura 12. (CUI ET AL.,2022)

Figura 12 - Microdureza dos revestimentos LAE e LAE/CeO2
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Fonte: Adaptado de Cui et al. (2022)

3.4.3. Sinterizagao por sparking plasma

O estudo de Ji et al.,(2013) sintetizou por mecanosintese seguida de
sinterizacdo por sparking plasma uma variacdo da liga de Cantor formada por
CoCrFeNiAl. Nesse estudo, os pds elementares foram misturados e moidos em um
moinho planetario de bolas por 650h a 250 rpm, sob atmosfera de argénio, com razéao
massa de bolas para pd de 15:1 com heptano como agente controlador do processo.
A sinterizagao por plasma ocorreu a 900°C por 10 minutos, sob pressao uniaxial de
50Mpa em atmosfera de argbnio, sendo resfriada até a temperatura de 600°C em 5
min e posteriormente resfriada livremente até a temperatura ambiente. A
caracterizacao do material envolveu DRX, DTA e Dureza Vickers, as superficies de
fratura resultantes foram analisadas por MEV. No material consolidado, as fases CCC
e CFC coexistiram, figura 13, conferindo excelentes propriedades mecanicas, como
dureza Vickers de 625 HV e resisténcia a compressao de 1907 MPa, figura 14. (JI ET
AL.,2013)
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Figura 13 - Padrdes de difragcao de raios X para 60h de moagem, apds tratamento

térmico a 900°C e apds sinterizagado a 900°C
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Fonte: Adaptado de Ji et al. (2013)

Figura 14 - Curva tensao x deformacéo a temperatura ambiente da amostra
sinterizada por SPS a 900° da LAE CoCrFeNiAl
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Fonte: Adaptado de Ji et al. (2013)

Filip Pra3a et.al., (2018), compararam as propriedades mecanicas da liga de
Cantor sintetizadas por fusdo por inducédo e por mecanosintese seguida de
sinterizacdo. O pé foi preparado por mecanosintese durante 8h com BPR (ball to
powder weight ratio em inglés, razao massa esfera pd)15:1 foi utilizada atmosfera de
argbnio e com n-heptano como agente controlador de processo. A sinterizagao
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ocorreu nas temperaturas de 800 e 1000°C com taxa de aquecimento de 200°C/min
com pressao de 48 Mpa. A caracterizagado envolveu MEV, MO, DTA para o p6, XRF,
XRD, microdureza e ensaio de tracdo. Os meétodos de preparagdo empregados
tiveram um impacto significativo na microestrutura e nas propriedades mecanicas da
liga. Em comparacéao, Figura 15, a liga fundida apresentou propriedades mecéanicas
inferiores, a resisténcia a tragdo foi de 442 MPa, enquanto a amostra
moida/sinterizada a 1000°C atingiu 892 MPa, ja a condicdo sinterizada a 800°C

apresentou uma resisténcia a tracdo levemente inferior, de 685 Mpa.

Figura 15 - Ensaios de tensao x deformacao para a liga CoCrFeNiMn, realizados a

temperatura ambiente
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4. MATERIAIS E METODOS
Os procedimentos experimentais incluidos neste trabalho favorecem a sintese
de uma liga de alta entropia, realizada através do método de sinterizagdo
convencional, seguida pela caracterizacdo da amostra sinterizada. A figura 16

apresenta um fluxograma detalhado da metodologia empregada.

Figura 16 - Fluxograma dos procedimentos experimentais
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41. SINTESE
Para a confeccdo da amostra, foram utilizados pdés metéalicos de elevada
pureza. Os elementos constituintes da liga foram: Fe (99,5%), Cr (99,8%), Mn (99,3%),
Co (99,8%) e Ni (99,9%).

Tabela 2 - Propriedades dos elementos utilizados na liga

Elemento N. Raio Ponto Ponto Massa Densidade Estrutura
atomico Atomico fusdao  ebulicdo atomica (g/cm3) Cristalina
(2) (pm) (°C) (°C) (g / mol)
Cr 24 124,9 2180 2944 52,00 7,19 CCC
Mn 25 127,6 1246 2061 54,93 7,21 CCC
Fe 26 1241 1811 3134 55,85 7,88 CCC
Co 27 125,1 1768 3200 58,93 8,84 HC
Ni 28 124,59 1728 3186 58,69 8,91 CFC

Fonte: Autor
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4.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS
Para a sintetizacao eficiente da liga de alta entropia estudada, os elementos
foram pesados em uma balanca de alta precisdo, de modo a obter proporg¢ao
equiatdbmica. Para a obtencdo do material analisado foi necessario a realizagao do

calculo estequiométrico, sendo disposto no topico adiante.

4.2.1. Calculo estequiométrico
Os pos metédlicos foram previamente pesados, tendo como base uma
estequiometria equimolar. Consequentemente, como tratam-se de 5 elementos para
a formacgéao da liga, foi considerado 20% de cada um deles proporcionalmente para
obtencdo exata dos elementos descritos acima. Equacionando as informacdes

obtemos:

CrMnFeCoNi = 1mol —» (Cr),o (Mn),o(Fe),,(C0),0(Ni), = 1mol
[Mcr % (0,2)] + [Myyp * (0,2)] + [Mpe * (0,2)] + [Mco * (0,2)] + [Mp; % (0,2)] = 1 mol

(7)
Logo para efetuar o célculo da equagao 7 acima, utiliza-se a massa molar de

cada um dos elementos metalicos, conforme apresentado na tabela 1.
[52 % (0,2)] + [54,93 * (0,2)] + [55,85 * (0,2)] + [58,93 * (0,2)] + [58,69 * (0,2)] = 1 mol

10,398 + 10,986 + 11,168 + 11,786 + 11,738 = 1 mol
56,076 g = 1mol

Para esse trabalho foram necessarios aproximadamente 10g de material,

assim a quantidade em mol de liga fabricada foi:

56,076g = 1 mol
10 g = x mol
x= 0,1783 mol

ApoOs a obtencado do valor molar, encontra-se a massa necessaria de cada

elemento precursor, obtendo a estequiometria desejada do seguinte modo:

(0,2 %0,1783) * (MMeiemento) = 10 g
Cr=1,854g Mn=1,958g Fe=1,991g Co=2,101g Ni=2,092g

4.2.2. Moagem e compactacao
A moagem ocorreu utilizando um moinho Spex 8000M, com atmosfera inerte
de Argdnio para evitar oxidagdo. Foi utilizado jarro e esferas de ago inoxidavel, com
BPR 10:1, em trés bateladas. O material foi moido em intervalos de 1 hora com pausas
de 15 minutos. O tempo de moagem foi definido em 15h, pois segundo André et al.,
(2024), nesse tempo de moagem tem-se exclusivamente estrutura CFC. Ao final da
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moagem foi realizada a analise de DRX. As amostras foram compactadas em uma
matriz cilindrica de aproximadamente 10mm, utilizando pressao de 700 MPA por 5

minutos.

4.2.3. Tamanho de particula

Para a analise do tamanho de particulas, foi utilizado o equipamento CILAS
1190, disponivel no LabMAT, que opera com a técnica de difracdo a laser. Essa
técnica se baseia no desvio da luz ao passar por particulas dispersas: particulas
maiores desviam a luz em angulos menores, enquanto particulas menores causam
desvios em angulos maiores (ESHEL ET AL., 2004).

Os padrées de difracao sao captados por detectores e interpretados com base
nas teorias de Mie e Fraunhofer, levando em conta o indice de refragdo do material e
do liquido dispersante. Para garantir que as particulas fossem analisadas
separadamente, a amostra foi dispersa em agua. O equipamento mede a intensidade
da luz difratada em varios angulos e, com esses dados, calcula a distribuicdo do
tamanho das particulas (ESHEL ET AL., 2004).

Os resultados sao apresentados por meio de graficos de frequéncia e
acumulados, com indicadores como D10, D50 e D90. Esses valores mostram,
respectivamente, os diametros abaixo dos quais estdo 10%, 50% e 90% das

particulas, permitindo uma avaliacdo detalhada da granulometria da amostra.

4.2.4. Sinterizagao

Para a definicdo de temperatura de sinterizacdo da amostra, houve a
necessidade de retirar uma aliquota para ensaio de sinterizagao em dilatdmetro. O
ensaio se baseia nas mudancgas de comprimento da amostra durante um aquecimento
controlado. As curvas do ensaio de sinterizacdo sao utilizadas para a determinacao
de coeficientes de dilatagédo térmica linear, temperatura de sinterizagao, estagios de
sinterizacao, transformacoes de fase, temperaturas de decomposicao, dentre outros.

Foi utilizado o equipamento NETZSCH DIL 402 C e duas curvas foram obtidas,
a primeira nos deu a temperatura de sinterizacdo e a segunda o tempo minimo. Os
parametros para a primeira curva foram varredura até 1300°C, com taxa de 4°C/min.
E na segunda, varredura até 1200°C, com taxa de 10°C/min. Com isso foi determinado

que a temperatura de sinterizacdo (onde ocorreu a contracdo da amostra), e que em
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até 3h de ensaio (tempo limite do equipamento) a sinterizagdo ainda nao havia se
completado, sendo necessario um periodo mais longo de processo.

A sinterizagcao em forno tubular consiste no aquecimento de pds metalicos até
uma temperatura abaixo do ponto de fusao, promovendo a unido das particulas por
difusdo atémica. O forno tubular possui um tubo refratario por onde passa a amostra,
permitindo controle preciso de temperatura e atmosfera. O processo envolve a purga
da atmosfera, aquecimento controlado, manutencdo em patamar térmico e
resfriamento sob atmosfera protegida, evitando oxidagdo e garantindo melhor
qualidade do material sinterizado. O processo ocorreu em 1200°C, em atmosfera de
mistura gasosa de Ar e H2 (95/5%) em tempos variados de 5, 10 e 15h. As amostras
de formato cilindrico, tanto para o ensaio de sinterizacdo em dilatdbmetro quanto para
a sinterizagdo possuiam 10 mm de didmetro e foram compactadas até atingirem
pressao de 700 MPa.

4.3. CARACTERIZACOES
4.31. DRX

A técnica de difracao de raio X é utilizada devido a sua elevada precisao para
caracterizagao estrutural. Logo € possivel obter a identificacdo das fases cristalinas
existentes em uma amostra, além de verificar a possivel presengca de materiais
amorfos. Quando um feixe de raios X incide sobre um material cristalino, os atomos
dispersam os raios X de forma coerente. Se as ondas espalhadas estiverem em fase
(condicdo de Bragg), ocorre interferéncia construtiva, gerando picos de difragao
caracteristicos. A lei de Bragg (nA = 2d senB) relaciona o angulo de difragéo (8), o
espacamento entre planos cristalinos (d) e o comprimento de onda (A) dos raios X
(CULLITY, STOCK 2014).

Neste trabalho as analises de DRX foram realizadas para a amostra submetida
a 15 horas de moagem e posteriormente submetida a 5h, 10h e 15h de sinterizagao.
As analises foram feitas no equipamento Miniflex, Rigaku (Linden-UFSC), utilizando
radiacdo de cobre com comprimento de onda de 1,5406 nm, cobrindo uma faixa
angular, 26, de 30° a 90°, com passe de 0,02°s. Apds a coleta dos resultados, os
difratogramas foram analisados para identificacdo das fases presentes utilizando
padrées disponiveis no banco de dados Inorganic Crytal structure database
(ICSD,1995).
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4.3.2. MEV-EDS

Para a caracterizagdo morfolégica e composicional das amostras, foi utilizado
um Microscopio Eletrobnico de Varredura (MEV) acoplado a um sistema de
Espectroscopia por Dispersao de Energia de Raios X (EDS). Este conjunto permite a
analise topografica de superficies e a identificacdo dos elementos quimicos presentes.
As amostras selecionadas para caracterizagao foram preparadas e polidas com pasta
de diamante de 1 um, em seguida foram limpas com alcool e secas ao ar.

Para a caracterizacdo quimica, utilizou-se a técnica de EDS. Os espectros
foram obtidos em pontos especificos € em areas maiores para mapeamento,
possibilitando determinar a presenga dos elementos e suas distribuicdes no conjunto.
Os dados obtidos foram analisados, fornecendo espectros e mapas composicionais
para determinagcdo de homogeneidade da composicdo e notar a presenga de
possiveis contaminantes. Foram utilizados os equipamentos JCM-7000, Jeol, da
UFSC-Blumenau e o TESCAN Vega3 com microssonda de espectroscopia por energia
dispersiva (EDS) modelo OXFORD do LabMat-UFSC

4.3.3. Microdureza

O teste de microdureza Vickers tem como finalidade avaliar a capacidade de
um material em resistir a deformacdes plasticas localizadas. Para isso, aplica-se uma
carga especifica sobre a superficie da amostra, utilizando um penetrador com
geometria piramidal feito de diamante. O ensaio de microdureza foi realizado feito no
equipamento modelo DHTMS-1000, fabricado pela DGD.

Para a caracterizacdo da amostra, foi necessario alinha-la de forma
perpendicular ao penetrador. Apds ajuste do ponto de medigao, aplicou-se carga de
0,2 N durante 10 segundos para realizar a indentacdo. Com isso, a partir de forca
aplicada e area resultante da impressao foi possivel determinar o valor da dureza do

material.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. CRITERIOS TERMODINAMICOS
Na Tabela 3, sdo apresentados os principais critérios termodinamicos
calculados para a liga CrMnFeCoNi. Entre eles temos a entropia de mistura (ASmix),
entalpia de mistura (AHmix), parametro delta (8), VEC, ja citados na sec¢éo 3.2. Critérios

termodinamicos para formagao da LAE.

Tabela 3 - Critérios termodinamicos para a liga CrMnFeCoNi

PF (°C) 1527
MM (g/mol) 56,08
p (g/cm?) 8,06
Cp (J/(mol*K)) 25,13
AHmix (kJ/mol) -4,16
ASmix (J/(mol*K) 13,38
6 (%) 3,27

VEC 8

Fonte: Autor

De forma geral, os parametros analisados indicam que a formagao de solugao
sélida entre os elementos é termodinamicamente viavel, com boa miscibilidade e
potencial para desenvolvimento de microestruturas estaveis. O valor da entalpia de
mistura (AHmix) obtido foi de -4,16 kJ/mol, ligeiramente fora do intervalo ideal
estabelecido entre -15 e -5 kdJ/mol (ZHANG ET AL., 2017; TAKEUCHI ET AL., 2013).

No entanto, por ainda apresentar valor negativo, indica que ha interagdes
atrativas entre os atomos, o que favorece a miscibilidade e contribui para a formacao
de solugdes solidas, ainda que com menor tendéncia a ordenacao ou formacao de
compostos intermetalicos.

A entropia configuracional (ASconf) foi de 13,38 J/mol-K, correspondendo a
aproximadamente 1,61R, respeitando o critério minimo (CANTOR ET AL., 2004; YEH
ET AL., 2004, MURTY ET AL., 2019). Sugerindo uma elevada desordem
configuracional, fator que termodinamicamente favorece a estabilidade de soluc¢des
solidas multicomponentes, dificultando a separacao de fases.

A diferenca de raio atémico (d) foi de 3,27%, inferior ao limite de 4%, indicando
que os atomos possuem tamanhos semelhantes, o que facilita sua substituicdo mutua
na rede cristalina e reforca a estabilidade da solucao sélida (MURTY ET AL., 2019).
Por fim, o VEC foi de 8,00, exatamente no limite superior da faixa recomendada (6,87—

8,00) para coexisténcia das fases cubica de face centrada (CFC) e cubica de corpo
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centrado (CCC) (ZHANG ET AL., 2008; GUO ET AL., 2011). Isso indica uma tendéncia
predominante a formacao de fase CFC, embora ainda seja possivel a presenca de
fase CCC.

5.2. CARACTERIZACAO DA LIGA EM PO

A figura 17 apresenta o difratograma para a liga moida, posteriormente usada
para a dilatometria e sinterizagdo. O valor do VEC calculado para essa liga foi igual a
8, o que indica a possibilidade de coexisténcia de fases com estruturas cubica de face
centrada (CFC) e cubica de corpo centrado (CCC) (GUO, LIU, 2011;ZHANG ET AL.,
2016). No entanto, o difratograma obtido apds 15 horas de moagem mostra apenas
picos caracteristicos da estrutura CFC, evidenciando que, sob essas condi¢cdes de
processamento, essa fase se mostrou mais estavel termodinamicamente. A auséncia
de sinais de fase CCC pode estar associada a energia fornecida durante a moagem,
que favoreceu a estabilizagdo da estrutura CFC, possivelmente devido a sua menor

energia de superficie e maior empacotamento atémico.

Figura 17 - Difratograma para a liga CrMnFeCoNi moida por 15h
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Fonte: Autor

A auséncia de picos secundarios relevantes indica que ndo houve formacéao de
outras fases cristalinas detectaveis por DRX, mantendo-se a fase CFC predominante.
As posicdes dos picos, proximos aos angulos 43°, 50°, 74° e 90° referente aos planos
(111), (200), (220) e (311), € similar ao encontrado por André et al,. (2024). No entanto,

o leve alargamento dos picos, quando comparado a materiais ndo moidos, indica



46

aumento da microdeformacgao interna, efeitos tipicos de mecanosintese de alta
energia.

Esse leve alargamento dos picos também pode estar relacionado a redugao no
tamanho dos cristalitos, o que € comum em materiais submetidos a mecanosintese
intensiva. A combinagao entre redugédo de tamanho de gréo e aumento da densidade
de defeitos cristalinos, como discordancias e vacancias, pode influenciar
significativamente o comportamento térmico da liga durante a sinterizacgéo,
aumentando sua reatividade e promovendo uma difusdo mais eficiente. Assim, a
estrutura CFC observada, associada a alta densidade de defeitos induzida pelo
processo de moagem, tende a afetar o processo de densificagdo (por conta do
encruamento do material), aspecto que sera avaliado nas proximas etapas deste
trabalho por meio de analises dilatométricas e microestruturais.

As imagens de microscopia eletronica de varredura, Figura 18, revelam uma
superficie composta por particulas com morfologia predominantemente irregular. As
particulas apresentam formas angulosas e contornos ndo uniformes, caracteristicas
tipicas de materiais obtidos por moagem mecanica. A superficie das particulas é

notadamente rugosa, o que resulta em uma alta area especifica. Além disso, observa-

se a presenca de aglomeragdes, com particulas menores aderidas as maiores.

Fone: utor o

O tamanho de particulas foi determinado, utilizando o método de difragcéo a
laser. A distribuicdo apresentada pela figura 19 revela um comportamento bimodal,

com dois picos principais de frequéncia, sugerindo a presenga de ao menos duas
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faixas distintas de tamanhos de particulas predominantes na amostra estando a

maioria das particulas concentrada no intervalo entre 10 ym e 100 pm.

Figura 19 - Distribuicdo granulométrica para a liga em pé
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Fonte: Autor

A distribuicdo dos tamanhos de particula indica que 10% das particulas
possuem tamanho igual ou inferior 15,76 um (D10), 50% sdo menores que 38,41 um
(D50) e 90% sao inferiores a 81,85 um (D90). O didmetro médio foi de 44,29 pym, valor
proximo ao D50, o que indica uma distribuicdo relativamente simétrica em torno da
mediana.

Associando as imagens de MEV e a distribuicdo de particulas, o reduzido
tamanho dessas € um fator que influencia significativamente o comportamento
durante a sinterizagdo. Pois, particulas menores possuem maior area superficial
especifica, o que favorece a difusdo atdmica nas interfaces e, consequentemente,
acelera o processo de sinterizagdo. Podendo resultar em uma maior densificagao do
material a temperaturas mais baixas ou em tempos reduzidos de processamento
térmico. Porém, em contra partida as particulas pequenas perdem muita energia por
conta do atrito, o que dificulta a densificagdo durante a compactacdo Além disso, a

distribuicdo granulométrica mais fina tende a reduzir a porosidade residual e melhorar
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a coesao entre as particulas, contribuindo para a obtengdo de microestruturas mais
homogéneas e propriedades mecanicas superiores no material sinterizado. Portanto,
a presenca predominante de particulas entre 10 um e 100 ym, com uma fracéo
significativa abaixo de 40 ym, é favoravel ao desempenho do material em processos

de compactagéao e sinterizagao.

5.3. SINTERIZACAO EM DILATOMETRO
O grafico da liga CrMnFeCoNi, figura 20, revela o comportamento dimensional
da amostra durante o aquecimento até aproximadamente 1100 °C. Inicialmente, a
amostra apresenta uma expansao térmica progressiva e quase linear, atingindo uma
variacdo maxima de aproximadamente 1,5% por volta de 550 °C. Entre 550 °C e
650°C, a curva mostra uma redugcdo na inclinagdo, sugerindo possiveis

transformacgdes estruturais internas, como recristalizagao ou alivio de tensoes.

Figura 20 - Variagdo de comprimento em fungcédo da temperatura
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Fonte: Autor

Na faixa entre 700 °C e 950 °C, a taxa de expansao se estabiliza, o que indica
que a estrutura da liga permanece estavel nesse intervalo. No entanto, acima de
1100 °C, ocorre uma contragao abrupta e intensa, chegando a cerca de -0,75%, o que
pode estar relacionado ao inicio do processo de sinterizagao.

Nas figuras 21a e 21b, sao apresentados os graficos de para determinagao do
tempo da sinterizacdo. Porém este ensaio ocorreu até 300 minutos, quando foi

interrompido devido a limitagdes do equipamento que s6 pode permanecer em um
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patamar por até 3h (180 min). Nos primeiros minutos, observa-se uma leve contragao.
Em seguida, a amostra passa a se expandir de forma continua, atingindo
aproximadamente +1,8% de variagao dimensional por volta de 115 minutos, o que

corresponde a uma temperatura estimada em torno de 1200 °C.

Figura 21 - Variagado da espessura em fungao do tempo(a) e temperatura pelo tempo
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Fonte: Autor

Apds o pico de expansdo, mesmo com a temperatura constante, a amostra
passa a sofrer uma contragdo progressiva e continua, indicando que, a partir dessa
faixa de temperatura, comegcam a ocorrer transformacdes estruturais internas
significativas. Essa contragao pode estar relacionada a fenbmenos como colapso de
poros internos, inicio da fusdo parcial de fases de menor ponto de fusado e,
principalmente, a sinterizagao.

Como o ensaio foi interrompido aos 300 minutos, nao foi possivel registrar o
final da sinterizacdo. Pois até 350 min, ainda ndo era possivel observar volume
constante da amostra, indicativo do final da sinterizagao.

A figura 22 traz a evolugao dos estagios desde o pé6 (a), passando pelas duas
etapas de sinterizagao obtidas pelo ensaio de dilatometria (b) e (c). As imagens foram
obtidas por MEV utilizando detector de elétrons retroespalhados e aumento de 500x.
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Figura 22 - Etapas de sinterizacdo da amostra
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Fonte: Autor

O po, figura 22a, apresenta morfologia irregular, com a presenca de bordas
angulosas e superficies rugosas provenientes do processo de moagem mecanica. O
tamanho das particulas varia entre 150 e 230 um. Importante ressaltar que as
irregularidade e rugosidade do particulado favorecem a sinterizagao, tendo como
principio o aumento da area de contato superficial entre os particulados, possibilitando
a formagao de pescogos na etapa inicial do processo.

A segunda imagem, 22b, revela uma microestrutura tipica de um estagio inicial
de sinterizagao (primeira curva). Os contornos das particulas estdo bem definidos,
sugerindo que ainda nao houve coalescéncia significativa entre elas. Observa-se uma

porosidade pronunciada entre as particulas, que permanecem relativamente isoladas
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umas das outras. Além disso, ha poucos sinais de porosidade intragranular, indicando
que o processo de densificagdo ainda esta limitado principalmente as interfaces
externas. A escassez de pescogos (necks) entre as particulas reforga a interpretagcéo
de que a difusdo entre elas ainda ¢é incipiente. Assim, essa amostra representa uma
fase inicial do processo de sinterizagdo, com predominancia de porosidade aberta e
baixa compactacao estrutural.

Ja a figura 22c, apresenta caracteristicas indicativas de um estagio mais
avangado de sinterizagao (segunda curva). As particulas mostram contornos menos
definidos, com evidentes sinais de coalescéncia e formagcado de pescogos (necks)
entre elas, sugerindo que a difusao ja ocorreu de forma significativa. Ha uma reducéao
perceptivel dos espagos entre particulas e uma maior homogeneizagdo da
microestrutura. Além disso, observa-se a presenca de pequenos poros escuros
distribuidos no interior das particulas, caracteristicos da porosidade intragranular que
surge a medida que o processo de densificagao progride. Esses aspectos indicam que
a amostra ja passou por uma etapa importante de unido entre as particulas, com a
diminuicdo da porosidade aberta e a transicdo para um estado microestrutural mais

compacto e consolidado.

5.4. CARACTERIZACAO DA LIGA SINTERIZADA
5.4.1. DRX

A analise dos padrdes de difracdo para as trés condigdes de sinterizacao,
apresentados na figura 23, revela que os principais picos de difragao estao localizados
nas posi¢goes caracteristicas de uma estrutura cubica de face centrada (CFC) com
excegao de um pico de baixa intensidade préoximo a 35° referente a fita utilizada para
fixacdo da amostra. Os demais picos, mais intensos, observados nas posi¢coes 20
proximas de 43°, 51° e 75° e correspondem, respectivamente, aos planos
cristalograficos (111), (200) e (220). Essa mesma estrutura foi reportada em diferentes
trabalhos da literatura que sintetizaram a mesma liga por diferentes rotas de
processamento, como mecanosintese (ANDRE ET AL., 2024), fusdo a arco (POFFO
ET AL., 2024), conformagao por spray (SOUSA ET AL., 2020) e HPT (high pressure
torsion - torgao sobre pressao), (KILMAMETOV ET AL., 2019), indicando que essa
fase é termodinamicamente estavel e recorrente, independentemente da rota de

sintese empregada.
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Figura 23 - Difratograma da amostra sinterizada
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Fonte: Autor

Comparando os difratogramas obtidos para os diferentes tempos de
sinterizacdo (5h, 10h e 15h), observa-se que ndo ha variagdes significativas nas
intensidades relativas dos picos nem no alargamento das suas bases. Isso indica que
o0 aumento do tempo de sinterizacdo ndo provocou alteracbes perceptiveis na
cristalinidade, no tamanho médio dos cristalitos ou na presenca de tensées internas
detectaveis por DRX.

Além disso, a auséncia de novos picos ou mudangas na posi¢cao dos ja
existentes sugere que a fase cristalina principal permanece estavel durante todo o
intervalo de sinterizacado estudado. Esse comportamento pode indicar que o tempo de
5h ja é suficiente para atingir uma configuragcado estrutural estavel sob as condigcbes
experimentais utilizadas, e que os tempos adicionais ndo promovem transformacoes

estruturais relevantes detectaveis por difracdo de raios X.

5.4.2. MEV-EDS
As micrografias obtidas por MEV s&o apresentadas na figura 24, mostrando a
evolugao microestrutural das amostras sinterizadas nos diferentes tempos. Com base
nas imagens, observa-se uma progressiva transformacgao estrutural com o aumento
do tempo de sinterizagao, principalmente no que se refere a morfologia e distribui¢cao

da porosidade. Na amostra sinterizada por 5 horas, verifica-se uma quantidade
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significativa de porosidade interparticular, ou seja, poros localizados entre as
particulas individuais do que antes era o p6. Esses poros sao de tamanhos variados,
muitos com morfologia irregular, e refletem o estagio inicial do processo, no qual a
difusdo superficial ainda é limitada.

Figura 24 - Comparagao da microestrutura em fungado do tempo de sinterizagéo 5h
(a), 10h (b), 15h(c)
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Fonte: Autor

Com o aumento do tempo de sinterizagdo para 10 horas, ocorre uma redugao
significativa da porosidade interparticular. Entretanto, comega a surgir uma porosidade
mais distribuida no interior das regides coalescidas — a chamada porosidade

intraparticular. Essa porosidade geralmente € associada a regides que antes eram
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multiplas particulas e que, com a sinterizagdo, passaram a formar uma estrutura
aparentemente unificada, mas ainda retendo poros internos residuais.

Entretanto, ao comparar as amostras sinterizadas por 10 e 15 horas, nédo se
observam diferengas microestruturais significativas. A densificagdo aparenta ter
atingido um patamar estavel, com baixa porosidade interparticular e quantidade igual
de poros intraparticulares. Isso sugere que a sinterizagdo ja atingiu um estagio
proximo do seu limite efetivo apds 10 horas, e que a extensdo para 15 horas nao
promove ganhos adicionais relevantes na eliminagao de porosidade ou no avango da
coalescéncia entre particulas.

A Figura 25 apresenta os mapas de distribuicdo elementar obtidos por EDS
para a amostra sinterizada por 10 horas. Optou-se por exibir apenas essa condicao,
uma vez que os resultados obtidos para as amostras sinterizadas por 5 e 15 horas
mostraram distribuicbes elementares semelhantes e igualmente homogéneas. A
Tabela 4 exibe as concentragcbes em massa obtidas em trés regides distintas da
amostra de 10 horas, além do valor médio global, permitindo a comparagdo com a

composicéao tedrica da liga.

Figura 25 - Mapa EDS para a distribuicdo de elementos da amostra

sinterizada por 10h

Fonte: Autor
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Tabela 4 - Composic¢ao percentual dos elementos para cada tempo de sinterizagao

Teorico 5h 10h 15h

Cr (%) 19,0 17,8 17,0 16,4
Mn (%) 20,0 15,4 16,2 14,7
Fe (%) 20,0 19,1 17,3 16,5
Co (%) 21,0 18,1 15,5 14,7
Ni (%) 21,0 18,6 15,8 14,6
Total (%) 100 89,0 81,8 76,9

Fonte: Autor

Os mapas indicam uma distribuigdo bastante uniforme dos elementos ao longo
da superficie analisada. Nenhum dos elementos mostra regides com concentragao
localizada ou enriquecimento, o que sugere uma boa homogeneizagdo quimica da
liga. Essa uniformidade é tipica de materiais sélidos com estrutura monofasica, ao
menos dentro da resolugao espacial da técnica.

A presenga consistente dos cinco elementos principais por toda a imagem
reforca a eficiéncia do processo de sintese utilizado para a obtencao da liga. Nao ha
indicativos da formacao de precipitados ricos em um determinado elemento. Porém
temos a ocorréncia de areas escuras nas regides porosas da amostra.

A andlise global apresenta uma tendéncia de redugdo da soma total das
concentracbes dos elementos detectados por EDS a medida que o tempo de
sinterizacdo aumenta, passando de 89,0% na amostra de 5 horas para 81,8% em 10
horas e 76,9% em 15 horas. Essa diminuicdo estd associada a presenca de
porosidades na amostra, que foram parcialmente preenchidas por residuos
provenientes do processo de lixamento e polimento. Apesar da limpeza realizada ap6s
a preparacgao metalografica, esses residuos nao foram completamente removidos, o
que comprometeu a detecgéo precisa dos elementos constituintes da liga nas analises
por EDS.

5.4.3. Microdureza
A analise dos valores de dureza em funcdo do tempo de sinterizacao,
apresentada na tabela 5, revela uma tendéncia de diminuicdo progressiva da dureza
média com o0 aumento do tempo de tratamento térmico. Para o tempo de 5 horas, a
dureza média foi de aproximadamente 214,67 HV, enquanto para 10 horas foi de
197,53 HV, e para 15 horas, 180,07 HV. Esse comportamento pode ser atribuido a
modificagdes microestruturais promovidas pela sinterizacdo, especialmente no que

diz respeito a difusdo atémica, coalescéncia de particulas e crescimento de grao.
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A amostra sinterizada por 5 horas apresentou a maior média de dureza, de
aproximadamente 214,67 HV. No entanto, esse valor veio acompanhado de um desvio
padrdao elevado (48,89%), indicando grande dispersao entre os dados. Essa
variabilidade pode estar relacionada a presenga significativa de porosidade e a
heterogeneidade microestrutural, fatores que afetam diretamente a resposta do
material ao ensaio de dureza. A diferengca acentuada entre os valores maximo (266
HV) e minimo (105 HV) refor¢a essa observagéo, evidenciando regides com diferentes

niveis de densificagdo e resisténcia mecanica.

Tabela 5 - Microdureza em funcéo do tempo de sinterizagao

Medigao 5h (HV) 10h (HV) 15h (HV)
1 179 158 264

2 223 112 148

3 241 189 180

4 228 250 139

5 241 164 156

6 105 222 115

7 264 209 161

8 117 186 160

9 156 182 150

10 209 280 147

11 198 243 234

12 263 132 202

13 266 203 220

14 238 269 256

15 220 189 171
Média 214 197 180
Max/Min 266/105 280/112 264/115
Desvio 48,89 49,72 36,79
FS (min/méd) 0,42 0,57 0,64

Fonte: Autor

Com o aumento do tempo de sinterizagao para 10 horas, observou-se uma leve
reducdo da dureza média para 197,53 HV, ainda com um desvio padrdo elevado
(49,72 HV). Apesar da maior difusdo atbmica e do crescimento das ligagdes entre
particulas, a estrutura final continuou apresentando variagdes locais de densificacao.
E importante destacar que esta condicdo apresentou o maior valor individual de
dureza (280 HV), sugerindo que algumas regides foram mais eficientemente
sinterizadas, embora a uniformidade global ainda ndo tenha sido plenamente

alcancada.
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Por outro lado, a amostra sinterizada por 15 horas apresentou a menor média
de dureza (180,07 HV), porém com o menor desvio padrao entre as trés condigdes
(36,79 HV). Esse resultado indica uma microestrutura mais homogénea e uma melhor
distribuicdo das propriedades mecanicas. O prolongamento do tempo de sinterizagao
favoreceu o crescimento de gréo e a coalescéncia entre particulas, promovendo uma
maior estabilidade estrutural. A redugdo da dureza média pode ser atribuida ao
crescimento de gréo e ao alivio de tensdes internas, efeitos comuns em tratamentos
mais longos. Ainda assim, essa condigdo pode ser vantajosa em aplicagdes que
exigem comportamento mecanico previsivel e uniforme, mesmo que em detrimento
da dureza maxima.

Comparando os resultados obtidos neste estudo com dados da literatura,
observa-se que as amostras sinterizadas apresentaram valores que superam ou se
aproximam dos encontrados em outras rotas de processamento. O trabalho de Cirino
(2023) que utilizou a técnica de fusao por arco (arc melting) reportou uma dureza
média de 183 HV com desvio padrédo de 7,6 HV, valor comparavel a amostra
sinterizada por 15 horas. Ja o estudo de Sousa (2019), empregando conformagao por
spray (spray forming), obteve dureza inferior, de 157 HV, com menor variagéao (desvio
padrao de 3 HV). Esses dados indicam que o processo de sinterizagao utilizado neste
trabalho, mesmo com maior variabilidade nos tempos mais curtos, pode alcangar ou
até superar os niveis de dureza obtidos por métodos consolidados na literatura,
especialmente quando otimizados os parametros de tempo e temperatura. Além disso,
destaca-se que metalurgia do pé permite maior controle sobre a microestrutura, o que
pode ser vantajoso dependendo da aplicagdo desejada.

A avaliagao das densidades em fungao do tempo de sinterizagao revela um
comportamento n&o linear, com um valor maximo de densificacdo observado apds 10
horas de tratamento térmico, atingindo 6,077 g/cm3. Em contrapartida, os valores
obtidos para 5 e 15 horas foram, respectivamente, 5,579 g/cm?® e 5,354 g/cm?3. Esses
dados indicam que o aumento do tempo de sinterizagao nao resulta, necessariamente,
em um ganho progressivo de densidade, sugerindo a presenca de fendmenos
competitivos durante o processo.

Nesse contexto, destaca-se o papel do efeito Kirkendall, que esta associado a
formacdo de poros decorrente das diferentes taxas de difusdo dos elementos
constituintes de uma liga. Quando atomos de um determinado elemento difundem-se

mais rapidamente para fora de uma regido do que os atomos de outro elemento
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conseguem ocupar, ocorre o acumulo de vacancias, que podem coalescer e originar
poros internos (GUO ET AL., 2023; DUDINA ET AL., 2023).

Nos primeiros estagios da sinterizagdo, como no intervalo de 5 horas, a
mobilidade atébmica ainda € limitada, o que pode dificultar a eliminagdo completa da
porosidade inicial. No entanto, a atuagao do efeito Kirkendall ja pode contribuir para a
nucleagcado de poros, ainda que a densidade aparente se mantenha relativamente
elevada. Apés 10 horas, observa-se uma densidade maxima, o que sugere um
equilibrio momentédneo entre os mecanismos de difusdo e os efeitos negativos
associados a formagao de poros. A reducado da densidade observada em 15 horas,
por sua vez, aponta para uma intensificagao do efeito Kirkendall, com crescimento e
interconexdo de poros, superando os ganhos estruturais advindos da difusao
prolongada. Assim, tempos excessivos de sinterizacdo podem comprometer a
integridade microestrutural, promovendo a diminuicdo da densidade final do material
(GUO ET AL., 2023; DUDINA ET AL., 2023).
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6. CONCLUSOES

Com base nas analises realizadas ao longo do trabalho € possivel concluir que
a sintese da liga de alta entropia CrMnFeCoNi por sinterizagdo convencional
demonstrou ser uma rota viavel para a obtencao de um material com caracteristicas
estruturais coerentes com as observadas em ligas produzidas por métodos
consolidados, como a fusao por arco voltaico. A analise das microestruturas obtidas
em diferentes tempos de sinterizagdo evidenciou mudangas significativas, com
evolucdo dos necks de ligagao entre as particulas, redu¢ao gradativa da porosidade
interparticular e melhoria da homogeneidade das propriedades mecanicas do material,
demonstrando os efeitos tipicos da sinterizagéo.

A caracterizagéo por DRX evidenciou a formagao de uma unica fase CFC para
o material moido, precursor para a sinterizagao. E apds a sinterizagao, a mesma fase
foi mantida em todas as condi¢oes estudadas reforgcando a estabilidade da liga mesmo
em condi¢des longas de sinterizagao.

Os ensaios de MEV-EDS, realizados nas amostras sinterizadas, corroboram
essa estabilidade estrutural ao revelar uma microestrutura uniforme, sem evidéncias
de precipitacdo de fases secundarias ou segregacgdes visiveis. As analises quimicas
por mapeamento indicaram uma distribuicdo homogénea dos elementos constituintes
ao longo da matriz, confirmando a manutengao da solugéo sélida multielementar e a
auséncia de regides enriquecidas ou empobrecidas em determinados elementos,
mesmo apos 15 horas de sinterizagao.

A avaliacdo da cinética de formacao de fases demonstrou a estabilidade
termodinamica da liga durante o processo. Esses resultados indicam que o material é
estrutural e quimicamente estavel mesmo sob tratamentos térmicos prolongados, o
que é um indicativo positivo para sua aplicacdo em ambientes de alta temperatura ou
em processos de fabricacdo que envolvam longos tempos de exposicao térmica.

Os ensaios de microdureza mostraram correlagao direta entre o tempo de
sinterizacdo e a dureza obtida. A analise mostra que o aumento do tempo de
sinterizag&o reduz progressivamente a dureza média, indicando crescimento de grao
e reducao de tensdes internas. No entanto, a maior estabilidade e menor variabilidade
obtidas com 15h de sinterizagdo podem ser vantajosas em aplicagcbes onde a
consisténcia do material € mais critica do que a dureza maxima. Portanto, a escolha

do tempo de sinterizagdo deve considerar o compromisso entre propriedades
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mecanicas e estabilidade estrutural. Quando comparados a outros métodos de sintese
descritos na literatura, como fusédo por arco e conformagao por spray, os resultados
obtidos por sinterizagdo se mostram competitivos, atingindo durezas iguais ou
superiores, 0 que evidencia o potencial dessa rota como alternativa viavel e eficiente
para a producéo de ligas com bom desempenho mecanico.

Esses resultados destacam a eficacia da sinterizacdo convencional na
preservagao da estrutura desejada da liga CrMnFeCoNi, reforgando seu potencial
como uma alternativa viavel e controlada para a producdo de ligas de alta entropia.
Além disso, abre caminho para estudos futuros que explorem diferentes parametros
de sinterizagdo, como variagao de temperatura e atmosfera, visando aprofundar o

entendimento sobre os mecanismos de estabilidade de fase nesse sistema.
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