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RESUMO

O nitreto cubico de boro possui dureza elevada, porém menor do que o
diamante. Contudo, o cBN € menos reativo com 0os materiais ferrosos, o que torna
amplamente utilizado em ferramentas de corte para fabricacdo de pecas ferrosas
(Klimczyk et al., 2016). As propriedades alcancadas nos compésitos com ¢BN variam
de acordo com os ligantes utilizados, assim como a temperatura e a pressao de
sinterizacédo (Oliveira, 2016). Utilizar o niébio como principal constituinte de um ligante
para o cBN é importante na busca pela nacionalizacdo desse minério ja que o Brasil
possui 98% das reservas mundiais de nidbio. Essa pesquisa tem como objetivo
principal produzir um ligante inovador para o cBN, com nidbio, niquel e adicdo de
carbono. O ligante inicial € composto de 90% Nb e 10% Ni, com adi¢des de carbono
de (0,25 - 0,50 — 1,00) % em peso, apresentando caracteristicas de ligante metalico
pela adicdo de niquel e nidbio, e com caracteristicas de ligante ceramico relacionadas
a adicdo de carbono. Um misto de metal cerdamico em um Unico ligante,
proporcionando a criagdo de um ligante inovador. A metodologia utilizada consiste na
mistura dos pés pela moagem de alta energia (MAE) analise granulométrica,
sinterizacdo do ligante em altas pressdes e altas temperaturas para a obtencdo de
pastilhas. Para estudo dos pés e também para a caracterizacdo dos corpos
sinterizados foram realizadas: analises de microscopia eletronica de varredura (MEV)
e espectroscopia de energia dispersiva (EDS), andlise de difracdo de raios-X (DRX),
equacao de Scherrer para determinar o tamanho de cristalitos a equacdo da micro-
deformagéo a partir dos espectros de DRX. Para o estudo do ligante sinterizado
também foram feitos ensaios de dureza, compressdo, resisténcia a abrasao.
Aparentemente, o ligante com adicdo de 0,25% C é gque o mostrou os melhores
resultados, pois apresentou uma dureza elevada, porém nao teve uma perda de

tenacidade a fratura tdo acentuada e apresentou o melhor resultado de densificacao.

Palavras — Chave: Liga Nb-Ni-C, cBN, Nidbio, altas pressdes, sinterizagao.



ABSTRACT

Cubic boron nitride has high hardness, but less than diamond. However, the
cBN is less reactive with ferrous materials, which makes it widely used in cutting tools
for the manufacture of ferrous parts (Klimczyk et al., 2016). The properties achieved in
the cBN composites vary according to the binders used, as well as the sintering
temperature and pressure (Oliveira, 2016). Using niobium as the main constituent of a
binder for the cBN is important in the search for the nationalization of this ore since
Brazil has 98% of the world's reserves of niobium. This research has as main objective
to produce an innovative binder for cBN, with niobium, nickel and carbon addition. The
initial binder is composed of 90% Nb and 10% Ni, with carbon additions of (0.25 - 0.50
- 1.00)% by weight, presenting metallic binder characteristics by the addition of nickel
and niobium, and with Ceramic binder characteristics related to carbon addition. A
blend of ceramic metal in a single binder, providing the creation of an innovative binder.
The methodology used consists of mixing the powders by high energy grinding (MAE)
granulometric analysis, sintering of the binder at high pressures and high temperatures
to obtain pellets. For the study of the powders and also for the characterization of the
sintered bodies were carried out: scanning electron microscopy (SEM) and dispersive
energy spectroscopy (EDS), X-ray diffraction analysis (XRD), Scherrer's equation to
determine the crystallite size to the micro-strain equation from the XRD spectra. For
the sintered binder study, hardness, compression, abrasion resistance tests were also
carried out. Apparently, the ligand with addition of 0.25% C showed the best results
because it showed a high hardness, but did not have a loss of fracture toughness so

pronounced and presented the best result of densification.

Keywords: Nb - Ni - C alloy, cBN, Niobium, high pressure, sintering.



CAPITULO 1: INTRODUCAO

1.1- Aspectos Gerais

Considera-se como materiais promissores para 0 setor metal mecanico
compositos de cBN e os de diamantes. Estes compadsitos ja vém sendo estudados e
aplicados desde o final do século passado (Klocke, 1999; Wentorf, 1991).

Encontrar um caminho mais eficaz para fabricar cBN e compostos de ligas
correspondentes com a finalidade de diminuir o custo de produgé&o e aumentar o seu
potencial de aplicacdo é de fundamental importancia (Wang et al., 2016).

A dureza do nitreto cubico de boro é elevada, porém menor do que a do
diamante. Contudo o cBN, € menos reativo com os materiais ferrosos do que o
diamante, o que o torna amplamente utilizado em sistemas de alta presséo e alta
temperatura para fabricacéo de pecas ferrosas (Klimczyk et al., 2016).

As propriedades alcancadas nos compdsitos com cBN variam de acordo com
os ligantes utilizados, assim como a temperatura e a pressao de sinterizacdo. A tese
de Oliveira (2016) discute sobre a fabricacao de pastilhas de cBN-WC, utilizando como
principal ligante o Nb. A utilizacdo do Nb como ligante est4 aliada a sua influéncia nas
propriedades e na busca por utilizar um metal cujo a maior parte das reservas esta
localizada no Brasil.

Atualmente as reservas operantes de minas de niébio, incluindo os depdsitos
conhecidos e recursos secundarios, ultrapassam largamente as de tungsténio
estimadas em torno de 3 milhdes de toneladas, nas reservas globais exploradas
(Liedtke e Schmidt 2014 apud Woydt, 2016). A maior parte das reservas de Nidbio
esta localizada no Brasil e considera-se importante utilizar os recursos nacionais.
Novos depdésitos significativos foram descobertos no Morro dos Seis Lagos (Brasil),
Tomtorskoye (Jakutia, Federagcdo Russa) e em Sarfartoq (Gronelandia) (Woydt et al.,
2016).

O nibdbio possui uma larga extensao de solubilidade no niquel. O niquel € um
elemento que possui caracteristicas como boa resisténcia a oxidagdo e a corrosao,
além de manter suas propriedades fisicas e mecéanicas mesmo quando submetido a
temperaturas elevadas, tornando-se amplamente utilizado como elemento de ligacao
(Pedrosa, 2007 e Nickel, 1973).



Com a evolucdo e modernizacdo da industria metal mecanica h4 uma grande
necessidade de produzir ferramentas especiais que atendam as expectativas do
mercado. A aplicacdo de novos tipos de materiais para ferramentas de corte € um
modo de progresso para as industrias (Simdes et al., 2012).

Um desafio é utilizar o cBN para usinar materiais de dureza moderada a baixa,
ou seja, materiais macios. Para conseguir que o cBN seja utilizado na usinagem
desses materiais € preciso que o cBN seja sinterizado com ligantes que podem ser
ceramicos, metalicos, ou ligantes com caracteristicas metalicas e ceramicas para

adquirir as propriedades desejadas.

1.2- Justificativa

Este trabalho se justifica pela necessidade de desenvolvimento de um novo
ligante para materiais superduros, apresentando caracteristicas de ligante metélico
pela adicdo de niquel e nidbio, e com caracteristicas de ligante ceramico relacionadas
a adicdo de carbono. Um misto de metal cerdmico em um Unico ligante,
proporcionando a criagdo de um ligante inovador.

Justifica-se também pelo baixissimo nimero de pesquisas relacionadas ao uso
de Nidbio, sendo que o Brasil apresenta 98% das reservas mundiais de nidbio.

O niquel é de custo relativamente baixo, disponivel no mercado, e a
temperatura de sinterizacdo que sera utilizada é da mesma ordem do ponto de fusdo
dele.

O desenvolvimento do ligante Nb-Ni-C é justamente uma tentativa de se utilizar
um ligante metalico termo-resistente devido a presenca do nidbio e as adi¢cdes de
carbono devem proporcionar o surgimento de carbeto de niébio. O ligante entdo néo
serd s6 de natureza metalica, mas também cerdmica. Podendo alcangar
melhoramento em termos aumento de dureza, resisténcia a abraséo e termo-
estabilidade. Também é esperado que seja possivel manter uma quantidade de 10%
de ligante para uma matriz de cBN, que € o teor de ligante metalico mais utilizado para

0 cBN em nivel industrial.



1.3-

Objetivo Principal

Essa pesquisa tem como objetivo principal produzir um ligante inovador para o

cBN, com nidbio, niquel e adicdo de carbono, apresentando carater metalico e

também ceramico.

1.3.1- Objetivos Secundéarios

Estudar a possivel formacéo do carbeto de nidbio através da técnica de difracao
de raio X.

Investigar a difusdo e formacao de intermetalicos entre nidbio e niquel através
também de difracédo de raio X.

Observar a morfologia do que se formou e das frentes de difusdo durante a
sinterizagdo HPHT através de microscopia.

Investigar a Inter difusdo entre nidbio e niquel e nidbio e carbono através de
microanalise.

Realizar testes de dureza, mostrando a evolugéo da dureza com a adicéo de
carbono.

Realizar ensaios de compresséao para determinar o moédulo de elasticidade.
Verificar a influéncia de carbono na resisténcia a abrasdo de pastilhas

sinterizadas Nb- Ni.



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- cBN

O Nitreto cubico de boro (cBN) consiste em uma forma alotrépica sintética do
nitreto de boro (BN), obtida pelo método da sintese do nitreto hexagonal de boro
(hBN), este composto também ¢é obtido artificialmente (Valpassos et al., 2007 b).

A estrutura do cBN é semelhante a do diamante como pode-se observar na

Figura 1.

(a) (b)

Figural: Estruturas do diamante (a) e cBN (b) (Kurdiumov et al., 1994).

Em ambas as imagens das estruturas cada atomo no estado de hibridizagéo
sp3, apresenta numero de coordenacdo igual a quatro. As ligacbes séo
predominantemente covalentes (Oliveira, 2016).

Segundo Vel et al (1991) e Haubner (2002) o nitreto cubico de boro e o nitreto
hexagonal de boro possuem estruturas cristalinas e propriedades mecanicas
semelhantes ao diamante ao grafite respectivamente. O nitreto de boro quando
comparado ao diamante e ao grafite possui menor reatividade quimica e maior termo-
estabilidade, favorecendo sua utilizacdo de altas temperaturas em condi¢cdes
oxidantes (Du Frane et al, 2016).

O nitreto cubico de boro apresenta atomos de boro alternados com atomos
nitrogénio em sua estrutura. Cada atomo de boro esta rodeado tetraedricamente por
atomos de nitrogénio e cada atomo de nitrogénio por sua vez esta rodeado da mesma
maneira por atomos de boro como mostra a Figura 2 (Gielisse et al., 1965).



Figura 2: Estrutura do cBN, na parte (a) as esferas claras representam os atomos do
elemento boro e as esferas escuras os elementos do nitrogénio; na parte (b)
estrutura estratiforme do cBN (ASM Handbook, 1989).

O cBN é apenas superado pelo diamante na dureza. Devido a forte ligacao
covalente, a estabilidade e a sua dureza & normalmente sintetizado e usado em muitas
aplicacoes de corte e moagem (Vel et al 1991 e Haubner et al 2002). Contudo, estas
mesmas propriedades apresentam desafios significativos para sinterizacao de pés de
cBN (Du Frane et al., 2016).

Por ser um material de elevada dureza o cBN é fragil e para muitas aplicacdes
comerciais ele necessita elevar a sua tenacidade a fratura. Uma alternativa é
consolidar o p6 de cBN dentro de uma matriz de outros pds que contenha metal para
criar cermets utilizados em ferramentas de corte (Singhal, et al 2005, Hotta, et al 2010

e Rosinski, et al 2012).

2.2- O cBN naindustria

Devido as suas excelentes propriedades o nitreto cubico de boro (cBN) tornou-
se um dos mais promissores materiais estruturais para aplicagbes de engenharia,
propriedades como: elevada resisténcia, dureza elevada, boa resisténcia a corroséo,
boa resisténcia ao desgaste, excelente resisténcia térmica, bem como sua elevada
resisténcia quimica. O cBN é largamente utilizado na industria metal-mecénica,

industria automobilistica, usinagem de agcos em geral (Wang et al., 2016).



O cBN esta substituindo cada vez mais as ferramentas de base diamantadas
quando utilizado como ferramentas de corte e perfuragdo, por possuir estabilidade
térmica superior e inercia quimica (Monteiro et al., 2013).

O diamante possui limitagdes tecnolégicas como por exemplo a restricdo as
temperaturas de trabalho, a oxidag&o do diamante se inicia a 600°C e acima de 900°C
ele se converte em grafite além de o diamante se degradar quando em contato com
metais importantes incluindo o ferro. O diamante em contato com uma liga ferrosa
como aco ou niquel tem suas propriedades deterioradas pela formacéo de carbonetos.
O nitreto cubico de boro € a solugéo para as limitag6es adversas do diamante ja que
as ferramentas contendo o diamante s6 podem ser utilizadas a temperatura moderada
e sua aplicacdo é restrita a materiais ndo metélicos e ligas nao ferrosas (Monteiro et
al., 2013).

O cBN, ao contréario do diamante, mantem sua estrutura estavel até 2000°C. O
diamante apresenta uma acentuada diminuicdo da dureza apds 500°C, ap0és atingir
800°C a dureza do diamante ja é menor que a do cBN (Monteiro et al., 2013).

O cBN é excelente para usinar acos de dureza elevada aonde nao se utiliza o
diamante, e onde € ruim de usinar com o metal duro devido a baixa dureza do metal
duro com relacdo ao cBN. Ao se utilizar o metal duro pode cegar o material muito
mais rapido, mas ao se utilizar o cBN que possui elevada dureza prolonga a vida util
do material.

Comparando o cBN com os materiais abrasivos convencionais como o carbeto
de silicio e o coridén, observa-se que o cBN fornece uma produtividade mais elevada
na usinagem de metais ferrosos de elevada dureza, uma area em que normalmente
nao se utiliza o diamante, pois o cBN possui melhores propriedades como: alta
estabilidade térmica e resisténcia ao atague quimico. Historicamente, o principal uso
do cBN foi em ferramentas de corte em usinagem de ac¢o temperado, ferros fundidos
com Niquel (Ni) ou Cobalto (Co), e na retificacdo de aco rapido. Uma das vantagens
do cBN, é gue ele mantém sua elevada dureza em uma larga escala de temperatura,
enquanto a maioria dos materiais abrasivos perde a dureza em temperaturas
elevadas. Tais informacdes estéo ilustradas na Figura 3 (Monteiro, 2012; Guimaraes,
2013 e Eko et al., 2015).
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Figura 3: Dureza dos abrasivos com 0 aumento da temperatura (Zeilmann, 2004).

Ter uma boa resisténcia a oxidagdo e resisténcia ao desgaste a alta
temperatura € importante para ferramentas de corte a seco e ferramentas de desgaste
de alta temperatura (Yang et al., 2015).

N&o existe no momento atual um material que possa ser usado como lamina
de corte para todas as aplicacbes de usinagem. Ferramentas de metal duro
sinterizado que sao utilizadas especialmente para altas velocidades de corte e altas
taxas de alimentacdo ainda dominam a industria de processamento de metais
(Klimczyk et al., 2016).

Segundo Novikov (1993) Para o desenvolvimento de um material compadsito a
base de cBN o principio basico € aliar “condicbes da obtengdo — estrutura —
propriedades”. O pesquisador Shulzhenko (1963) acrescenta que para obter
compositos a base de cBN, é necessario realizar a sinterizacéo reativa dos pés de
cBN, ligas metélicas e compostos refratarios. Esta sinterizacdo deve ocorrer sob
condicBes de altas pressdes (até 8,0 GPa) e altas temperaturas (até 2000° C). As
condicdes de sinterizagdo garantem que a estrutura do composito apresente graos de
cBN dispersos em uma matriz ligante (Bobrovnitchii et al., 2009).

O nitreto cubico de boro (cBN) por si s0, é fragil e ndo tem a resisténcia a fratura
necessaria para muitas aplicacdes comerciais. Uma alternativa € criar cermets para
ferramentas de corte sinterizando o p6 de cBN junto com pds contendo metal e
ceramica (Du Frane et al., 2016).

Algumas aplicagbes comerciais de materiais a base de cBN s&o mostradas na

tabela 1.



Tabela 1: Aplicacéo de algumas marcas de materiais a base de cBN (Barry,
2005 apud Bobrovnitchii et al., 2009).

Nome comercial Ramos de aplicagio
Usinagem continua e intermitente dos agos ligados endurecidos,
ferros fundidos cinzentos e ferros fundidos refinados
DBC 90 Semi-acabamento dos acos endurecidos e ferros fundidos refinados
Usinagem continua e intermitente de agos ligados endurecidos
e ferros fundidos de alta resisténcia ao desgaste
Compositos Acabamento final de acos endurecidos e ferros fundidos cinzentos
Kiborit Usinagem continua e intermitente de agos com alta dureza e ligas endurecidas

Ambaorite

Sumiboron BM 200

PCBN é um material excelente para ferramentas de usinagem em metais
ferrosos. Para aplicacfes do tipo de desgaste e abrasao os compositos de PCBN séo
sinterizados sobre o substrato de carboneto de tungsténio. Um agente de cimentacéo,
inibidor de crescimento dos gréos, e intensificador da tenacidade séo adicionados a
camada cBN (Qian et al., 2015).

O cBN é um composto semicondutor e em larga faixa se torna um isolante. O
cBN possui condutividade térmica que possibilita sua utilizacdo com dissipador de
calor para lasers semicondutores e dispositivos micro-ondas. Em tais aplicacdes a
superficie do cBN é revestida com metal ou liga de aluminio por deposi¢do quimica
de vapor. Pode também ser metalizado com niquel por deposi¢céo quimica a vapor ou
por pulverizacdo catdédica com ouro ou aluminio (Vel et al., 1991).

2.3- Ainfluéncia dos ligantes na sinterizacdo de cBN

Segundo Sumiya (2000) e Can (2009) a matriz ligante tem como principal
funcao fixar cristais de cBN e garantir que o material seja resistente o suficiente para
prevenir surgimento de trincas ou desprendimento do grdo antes do tempo. O ligante
também auxilia na diminuigcdo dos parametros de sinteriza¢ao do cBN (Chagas, 2012).

A utilizacdo de ligantes nas pastilhas de cBN, esta relacionado a possibilidade
de formacdo de uma fase continua que fixe as particulas de cBN, o que fornecera
maior tenacidade ao compdsito. No presente momento € aceito que os ligantes
dissolvem parte das particulas de cBN, formando boretos e nitretos como fase
continua. E preciso ressaltar que nem todos os elementos quimicos sdo capazes de

dissolver as particulas de cBN durante a aplicacdo de altas pressdes e temperaturas



e, desta forma, contribuir para a sinterizacdo no nitreto cubico de boro. Alguns dos
elementos que comprovadamente possibilitam a formacéo da fase continua entre as
particulas de cBN s&o o aluminio e o titanio (Valpassos et al., 2007 a).

Durante a sinterizacdo a interacdo do cBN com os ligantes formam uma solucéo
sélida continua de boretos e nitretos. Essa fase continua que envolve as particulas de
cBN caracteriza um material composito com propriedades relacionadas ao ligante
escolhido. Uma combinacédo de TiN e AIN permite a formac¢do de uma microestrutura
fina e homogénea que melhora a tenacidade do inserto, mas diminui a resisténcia a
abraséo (Monteiro et al., 2013).

Na formacdo de compoésitos de cBN deve-se observar varios fatores para a
escolha do ligante adequado. O ligante deve apresentar: propriedades mecanicas que
permitam manter as caracteristicas de corte do compdsito nos processos de
usinagem. Uma boa adesdo entre o material ligante e as particulas de cBN é
altamente necesséria. Nao devem existir fases indesejaveis que prejudiquem a
sinterizacdo durante a aplicacdo de altas pressfes e altas temperaturas. Os
coeficientes de dilatacdo e compressibilidade do ligante devem ser parecidos com o0s
das particulas de cBN para evitar o surgimento de trincas na interface do compasito.
Fatores como disponibilidade do ligante no mercado e facilidade para a realizagcéo das
etapas de pré tratamento, como: trituracdo, moagem, aquecimento, oxidacao também
devem ser observados (Valpassos et al., 2007 b).

No processo de sinterizacao a escolha do teor de ligante é considerada uma
etapa importante. O ligante influencia a conexao entre os graos de cBN e desempenha
um papel critico no fortalecimento de compdsitos baseados em cBN (Yang et al.,
2016).

Para compdésitos com porcentagem elevada de nitreto cubico de boro os
ligantes apenas ativam o processo de sinterizagéo e preenchem as lacunas entre 0s
graos de cBN, aumentando assim a tenacidade a fratura, mas n&o influenciam
significativamente outras propriedades do compdsito, que sdo determinadas pela
presenca do cBN (Klimczyk et al., 2016).

Ligantes para sinterizacdo de PcBN sdo geralmente classificados em metalico
ou ceramico. Zheng e Yano (2004), McKie (2011), e Zhao e Wang (2008) escrevem
gue os ligantes metalicos utilizados como aluminio (Al) ou titanio (Ti), tém boa
condutividade térmica e tenacidade. Mas geralmente sdo moles, especialmente a

temperaturas elevadas durante a moagem ou corte. Segundo Park (2011), Umer
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(2012), Katuku (2012) os ligantes ceramicos, tais como TiN, ou TiC, possuem
excelente dureza e resisténcia térmica, mas tém baixa condutividade térmica e
resisténcia (Yang et al., 2016).

Yang desenvolveu uma pesquisa com TisAlC2 uma espécie de composto
ternario. A fase MAX (por exemplo, TisSiC2, TisAlIC2 e Ti2AIC) é uma espécie de
composto ternario em que M se refere a um metal de transicdo, A referisse a um
elemento do grupo A e X refere-se a carbono. Essa fase MAX normalmente combina
as propriedades relevantes do metal e da ceramica, isto €, baixa densidade, baixa
dureza, resisténcia ao choque térmico, alta condutividade térmica / elétrica e boa
resisténcia a oxidacgdo (Yang et al., 2016).

Em um estudo sinterizando compositos cBN-TisSiC2, o TisSIiC2 foi escolhido
como ligante porgue possui uma combinacdo de muitas das melhores propriedades
de metais e ceramica (Barsoum et al., 1096; Low et al., 1998; Raghy et al., 1998). Os
estudos dos compdsitos de fase BN preparados através de sinterizacdo de alta
pressdo e alta temperatura foram focados em dureza e modulo de elasticidade. Para
medidas de dureza utizaram o identador Knoop e verificaram que os compdsitos
sinterizados com maior teor de TizSIiC2 apresentam a maior dureza. Com relagao ao
moédulo de Young os valores mais altos, foram os das amostras com baixo teor de
TisSiC2 (Benko et al., 2004).

2.4- cBN com ligantes metalicos

Para melhorar sinterizacdo do composito de cBN e a ligacdo entre as fases,
podem ser utilizados elementos de natureza metalica ou intermetalica, como por
exemplo: titanio (Ti), aluminio (Al), niquel (Ni), tungsténio (W) e cobalto (Co), ou uma
combinacgéao destes (Can et al., 2009).

No processo de sinterizacdo de compdsitos de PcBN, sao adicionados com
frequéncia ligantes como os metais dos grupos IVB, VB, e VIB da tabela periédica ou
0s seus compostos. Também podem ser utilizados como aditivos no processo de
sinterizagdo materiais como: o aluminio, cobalto, niquel, titanio, nitreto de aluminio e
oxido de berilio (Zhang et al., 2015).

Ligantes podem ser utilizados para impedir a formac¢éo do oxido de boro, que
afeta a difusdo superficial entre os cristais de cBN. Sao utilizados ligantes como o

elemento aluminio (Al) para reduzir o teor de B20, permitindo que o Boro (B) livre
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possa reagir com outros elementos como Fe, Si, Ti, Mg e outros compostos que
possam constituir o ligante (Monteiro et al., 2013).

Ligas a base de Ni estdo sendo utilizadas como materiais estruturais e também
na industria aeroespacial por possuir uma elevada resisténcia térmica e resisténcia a
corrosdo. (Lim et al., 2014, Karakose e Keskin 2015, Maile, 2013) A fluidez e
molhabilidade das ligas de Ni para cobrir as particulas de cBN podem melhorar se Cr
e Ti forem adicionados a matriz de Ni, o resultado sera um elevado ponto de fuséo e

boas propriedades mecanicas das ligas (Wang et al., 2016).

2.4.1- cBN com Aluminio

Os pesquisadores Walmsley e Lang investigaram o material composto de cBN-
Al conhecido como Amborite, verificaram que Al tinha se transformado em AIN e AlB2.
Estas fases impedem que cBN se converta em hBN. (Walmsley e Lang,1987 apud
Mckie et al., 2011) Rong e Fukunaga mais tarde descobriram a presenca de uma
terceira fase, a-AlB12 (Rong e Fukunaga, 1994 apud Mckie et al., 2011).

Rong e Yano descobriram que os graos de AIN s&o encontrados em torno de
graos cBN, mas n&do encontrou graos de AIB2 em contato com cBN. O diboreto de
aluminio (AIB2) forma uma rede, em grande parte continua, nos canais entre cBN e
AIN (Rong e Yano, 2004).

Mckie et al (2011) realizou uma pesquisa com compositos de cBN-Al variando
o tamanho dos p6s de cBN (2-20 ym) e a quantidade inicial de Al (15-25%), utilizando
condicBes de alta pressao e alta temperatura (HPHT).

Na Figura 4 observa-se uma imagem do microscépio eletrébnico de varredura

gue mostra a microestrutura dos compdsitos cBN-Al.



Figura 4: Microestrutura de um composto cBN- Al com 25 % de aluminio,
mostrando as fases presentes (Mckie et al., 2011).
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A fase escura é o cBN, a fase cinza claro é AIN, a fase cinza mais escura é AlB2
e a fase leve é Al ndo reagido (Mckie et al., 2011).

Os resultados para dureza séo observados na Figura 5:
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Figura 5: Dureza dos compostos de PcBN-Al em funcéo do tamanho de graos

de cBN: (a) Dependéncia do tamanho do grao cBN (Mckie et al., 2011).

Observa-se que a dureza dos compdsitos de PcBN-AI diminui com o aumento

do tamanho do gréo de cBN e com o aumento da quantidade de ligante (Mckie et al.,

2011).

Neste trabalho também se concluiu que a resisténcia a fratura depende do

tamanho do grao e da quantidade de ligante, mas em muito menor extensédo do que a

dureza e apresenta uma tendéncia menos clara. Os valores de tenacidade a fratura
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sdo elevados. Eles ndo mostram dependéncia clara do tamanho do grédo e do
conteudo do ligante (Mckie et al., 2011).

O aluminio geralmente € utilizado como um aditivo na sinterizacdo do cBN. O
AIN pode ser formado através da reacdo de Al e cBN através de alta pressao e alta
temperatura de sinterizagdo. O AIN funciona como ligante entre os gréos de cBN
(Rong e Fukunaga, 1994). Outros produtos da reacdo como: AlB2 e AlB12 que podem
degradar a resisténcia mecanica do compadsito também foram relatados (Rong e Yano
2004). Para evitar o aparecimento de AlIB2 e AlB12 0s compactos de cBN poderiam ser
sinterizados com AIN como aditivo em HPHT (Liu, et al 2006).

2.5- cBN com ligantes ceramicos

Estdo sendo utilizadas as ceramicas e seus compositos para ligas de alta
resisténcia (Can et al., 2009). Exemplo de ceramicas para a matriz de cBN séo
carbonetos, nitretos, boretos e carbonitretos do grupo 1Va, Va ou VI da tabela periédica
(Chagas, 2012).

O cBN ja foi utilizado como fase refor¢co de uma matriz ceramica de SisN4—AIN—
Al203-Y203. Neste trabalho dos pesquisadores Zhao e Wang o cBN ocupa 50% da
fracdo em peso de todo o material. O objetivo foi produzir pastilhas para usinagem
que foram sinterizadas por plasma pulsado, (SPS), utilizando temperaturas entre
1250°C e 1450°C. A Figura 6, mostra uma micrografia produzida por Zhao, onde
podem ser observados os graos de cBN em uma matriz ceramica (Zhao e Wang,
2009).

Figura 6: Graos de cBN em uma matriz ceramica (Zhao e Wang, 2009).
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Shan (2012) em seu trabalho, preparou sistemas de ligacao vitrificada de SiO2-
B203-Na20-BaO com e sem TiO2 e produziu compositos cBN de ligagéo vitrificada. A
ligacdo vitrea é um tipo de ligacdo aplicada para fixar graos abrasivos nas rodas de
rebolos. Os rebolos de ligacao vitrificada apresentam excelentes propriedades devido
aos materiais de ligacao vitrificados.

Os compostos dos elementos do grupo IV-VI sdo frequentemente adicionados
ao cBN para melhorar a estabilidade térmica e quimica das ferramentas de corte.
Carbetos ou nitretos de titanio tais como TiC ou TiN séao frequentemente utilizados
como ligantes com cBN. Umer e seu grupo desenvolveram uma pesquisa em que o
p6 de cBN foi revestido com nanoparticulas de TiN antes da sinterizagcdo com o
objetivo de melhorar a homogeneidade da microestrutura (Umer et al., 2012).

O revestimento de cada particula cBN com o material ligante antes da
sinterizacdo possibilita a obtencdo de uma microestrutura perfeita na distribuicdo de
fases garantindo uma reacdo completa na interface de cBN e particulas ligantes. Apds
o estudo concluiram que o revestimento de particulas de cBN antes da sinterizacdo
conduz a microestruturas realmente homogéneas com TiN distribuido nos limites de
graos de cBN (Umer et al., 2012).

Hokamoto realizou uma pesquisa em que o TiBz, cBN e seus pds misturados
foram consolidados em varias condicGes até 850 °C. A consolidacdo de choque de
pbés ceramicos duros a alta temperatura foi utilizada como um meio para melhorar a
ligacdo entre os pos e para diminuir o numero de fissuras geradas na amostra
consolidada. Essa consolidacéo foi realizada utilizando-se um conjunto de ondas de
choque subaquatico para a compactacdo dos pés. O uso de temperatura é para
melhorar a deformacéo plastica e fusédo superficial dos pds e permitir a reducéo da
pressdao de choque necessaria para a consolidacdo. As amostras apresentaram
poucas fissuras devido ao efeito da diminuicdo da sua diferenca térmica entre a

superficie fundida e o interior do Pés (Hokamoto et al., 1997).

2.6- Nidbio

O britanico Charles Hatchett é responsavel pela descoberta do elemento
quimico niébio, no comeco do século XIX. O nidbio também €& conhecido como
colimbio, mas a Uniado Internacional de Quimica recomenda o uso do nome nibbio,

em homenagem a deusa Niobe, filha de tantalo segundo a mitologia grega. O niébio
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possui mais baixa concentracdo na crosta terrestre, na proporcao de 24 partes por
milhdo. Elemento de numero 41 na tabela periddica, classificado como metal de
transicdo. Sua densidade é de 8,57 g/cm3. Encontra-se no estado sélido da matéria
considerando condi¢cdes normais de temperatura e de pressao (CNTP) ou seja, a 0 °C
e pressao atmosférica ao nivel do mar (Junior, 2009).

O nidbio é um metal extraido principalmente do mineral columbita. Porém o
Niobio possui afinidade geoquimica com o tantalo e sdo encontrados juntos na maioria
das rochas e dos minerais em que ocorrem. O niébio pode ser obtido a partir do
pirocloro, loparita, euxenita, manganotantalita, samarkita dentre outros. As principais
caracteristicas do minério fazem dele uma riqueza estratégica ndo somente para
varias potencias internacionais como Estados Unidos e China, como também para
paises como o Brasil que detém 98,2% das reservas mundiais (Junior, 2014).

Na atualidade, o Brasil possui as trés maiores reservas exploradas de niodbio
no mundo estdo localizadas em Araxa, no Estado de Minas Gerais e também Catalédo
e Ouvidor, no Estado de Goias. Todas sdo de origem carbonatitica (Junior, 2009).

Além das reservas brasileiras também ha nidébio em depdsitos na RuUssia,
Canada, Groelandia, Angola, Gab&o, Quénia, Estados Unidos, China, Ardbia Saudita,
Austrdlia, Tanzania, Republica Democratica do Congo, Finlandia, Malaui, Noruega,
Africa do Sul, Zambia, Namibia, india, Espanha e outros (CBMM, Junior, 2009).

Essa grandiosa quantidade de nidbio permite diversas pesquisas utilizando o
Niébio, dentre elas esta o processo de Aspersdo Térmica, que € um revestimento
obtido a partir do processo de combustdo ou por arco elétrico. O tratamento por
aspersdo térmica tem uma vantagem que é de garantir a permanéncia das
propriedades mecanicas e metallrgicas dos revestimentos (Melo, 2017).

O nidbio tem sua importancia relacionada a sua baixa dureza e alta resisténcia
gue o permitem resistir a elevadas temperaturas sem sofrer corrosao. A aplicacéo
mais comum do niobio, encontra-se principalmente na siderurgia e ocasionalmente no
segmento ndo metalurgico (Junior, 2009, Melo, 2017).

O nibbio é utilizado como elemento de liga para garantir a integridade dos tubos
gue fazem a transmisséo de 6leo em alta presséo, utilizado também na fabricacéo de
acos inoxidaveis tanto a base de carbono como a base de ferro, o aco ferritico,
responsavel por 10% do consumo mundial de nidbio. O nidbio se adicionado ao aco o
torna mais leve e resistente a fratura e tor¢des. Devido a essas propriedades e muito

utilizado em turbina de aeronaves a jato, comerciais e militares e também em
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escapamentos de automdveis, onde existe um calor intenso e o ambiente é muito
agressivo e corrosivo. Na industria eletrdnica é utilizado para fabricacéo de lentes para
cameras, tomografos de ressonancia magnética. O nidbio pode também ser utilizado
na industria naval, maritima, bélica e nuclear (Junior, 2009, Melo, 2017).

Na industria siderurgica para fabricacdo dos agos microligados, sdo utilizados
0 nidbio, o titdnio e o vanadio, pois possuem uma alta afinidade com o carbono.
Quando se trata do niébio as adi¢cdes sdo na faixa de 0,04%, ou seja, para cada
tonelada de aco, sdo acrescentadas 400 gramas de nidbio. A vantagem da utilizac&o
do ni6bio em relacdo ao vanadio e ao titdnio € que ele possui maior resisténcia, porém
se 0 nidbio for utilizado em conjunto com o0s outros elementos, pode possibilitar
ganhos de sinergia a liga, como a adi¢do de nidbio e titanio, por exemplo, na liga de
alta resisténcia, confere uma qualidade melhor ao produto (Junior, 2009).

As superligas sdao um dos tipos de materiais que mesmo em atmosferas
oxidantes e corrosivas e temperaturas acima de 650° C, podem funcionar durante um
longo tempo. Existem diversos tipos de superligas que utilizam nidbio, uma delas é
liga INCONEL 718, com teor de 53% de niquel (Ni); 18,6% de Cromo (Cr); 18,5% de
Ferro (Fe) e 5,3% de Niobio (Nb). A liga 718 é utilizada principalmente nos motores a
jato e motores militares (Junior, 2009).

O nidbio também é utilizado em componentes de lampadas de alta intensidade
para iluminacdo publica, associado ao metal tungsténio (W), para atividades que
necessitam alta resisténcia mecénica e associado ao sédio (Na) para conferir
resisténcia corrosao (Junior, 2009).

O Brasil é o maior produtor mundial de niébio, representando mais de 90% do
total mundial. N&o importa produtos derivados do nidbio. E auto-suficiente para
atender as demandas do mercado interno. O pais exportou aproximadamente 71.263
toneladas de liga Fe-Nb, com 47.034 toneladas de niébio contido, aproximadamente
90% de sua producéo e 880 toneladas de 6xido de nidbio (Junior, 2015).

Sao duas empresas que extraem o minério, beneficiam e elaboram os produtos
finais de niébio no Brasil: a Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM)
em Araxa, Minas Gerais e a Mineracao Cataldao de Goias Ltda, controlada pelo grupo
Anglo American do Brasil, de capital britdnico. Em 2008, a CBMM produziu 91,44%
do total nacional produzido da liga Ferro-Niobio e 100% da producdo de oxido de
niébio (Junior, 2009).
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Hansson (2018) desenvolveu uma pesquisa na qual o noébio foi utilizado para
produzir ago pré-endurecido, o nidbio tem a func¢éo de controlar o tamanho do gréo de
austenita durante as etapas de tratamento térmico e, assim, controlar e aumentar a
resisténcia ao impacto do aco.

A industria de processos quimicos utiliza de maneira extensiva os materiais de
tantalo, mas o tantalo e suas ligas sao caros quando comparados com o zirconio por
exemplo que também é resistente a corrosdo. Um projeto para desenvolver novas
ligas de nidbio com resisténcia a corrosao e propriedades mecanicas aprimoradas foi
desenvolvido por H.C. Starck e os primeiros resultados que essas novas ligas de
nidbio tém resisténcia a corrosdo melhorada de forma significativa em relacdo ao

niébio puro e ao zircdnio. (Aimone e Yang, 2018)

2.7- Niquel

O niquel apresenta uma boa resisténcia a oxidagdo e a corroséo, portanto é
muito utilizado em ligas ferosas e nao-ferrosas, com o intuito de alcancar uma melhor
resisténcia mecanica em altas temperaturas e resisténcia a corrosdo. O niquel e suas
ligas possuem uma boa condutividade térmica e elétrica, e propriedades magnéticas
que os tormam muito valiosos (Nickel, 1973).

No meio industrial, uma importante aplicacdo do niquel é ser utilizado como
elemento de adicdo em ligas constituidas de ferro como os acos inoxidaveis, ferros
fundidos, e também em alguns acos especiais. A utilizacdo do niquel nesses casos
tem o intuito de aumentar a resisténcia mecanica da liga. O niquel também é utilizado
como metal base para a producao de superligas de niquel (Rezende, 2014 e Miao,
2012).

O termo superliga foi criado para descrever um conjunto de ligas desenvolvidas
para aplicacbes que demandam um elevado desempenho, combinando materiais que
possuem alta resisténcia a corrosao e mecanica quando submetidas a temperaturas
superiores a 650°. As superligas também apresentam como caracteristicas: alta
condutividade térmica, baixa expansao térmica, boa resisténcia a fadiga térmica, a
fluéncia, boa ductilidade e estabilidade metaltrgica (Baldan, 2009).

Um estudo realizado fornece algumas sugestdes uteis para melhorar a for¢a de
rendimento que depende da temperatura da solugéo solida fortalecendo ligas a base

de niquel durante a fabricacdo. De acordo com seus resultados calculados e
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experimentais refinar o tamanho de grdo em uma faixa limitada pode aumentar a forca
de rendimento de superligas a base de niquel (Kou, et al., 2018).

2.8- O sistema NiNb

Os estudos sobre compostos intermetalicos formados a partir de pds do
sistema Ni-Nb e produzidos por moagem de alta energia foram dedicados a
compreender 0 mecanismo de transicao da fase cristalina-amorfa (Koch et al., 1983,
Nasu et al., 1990).

A Figura 7 apresenta um diagrama de fase do sistema NiNb.

Percentual Atémicode Nidhio

Temperatura® C

Ni Percentual emPesode Niobio Nb

Figura 7: Diagrama de fase do sistema NiNb (Pedrosa, 2007).

O diagrama de fases é levantado com base na termodinamica estavel, o préprio
processo de sinterizacdo esta fora do equilibrio a elevada presséo desloca o diagrama
de equilibrio. Neste trabalho utilizou-se temperatura de sinterizacdo de 1550°C, uma
presséo de 7,7GPa durante o tempo de 3 minutos.

Dentro da camara compressiva a pressao também varia, ndo € homogénea, a

camera de sinterizagdo ndo é hidrostatica € quase hidrostéatica, ndo tem equilibrio
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termodindmico. Durante a sinterizagdo com a alta pressao aplicada, ocorre
consolidagdo e acomodacdo das particulas, essas particulas justapostas se
movimentam através dos contornos de graos, esses movimentos alteram o gradiente
de pressdo o que também altera a temperatura (PV = nRT). Portanto a temperatura
também ndo € homogénea. Alterando-se a pressdo a temperatura se altera
proporcionalmente ja que o volume e o numero de mols se mantem constante. N&o é
possivel ter total controle sobre o que se forma dentro da camara HPHT.

O ponto de fusdo do niquel é 1455°C e o do nidbio é 2469°C quando o Niquel
e o Nidbio se ligam podem surgir compostos intermetalicos, que apresentam
composicao definida. Nesse projeto optou-se por partir da composicao de 90% de
Niobio, 10 % de Niquel e utilizar adices de carbono de 0,25%C, 0,50%C,1,00%C.
Para a proporcao final da liga continuar 100% a porcentagem de Niobio da liga
diminui de maneira equivalente a porcentagem de carbono que estava sendo
adicionada. A quantidade de Niquel permaneceu fixa em 10%.

Durante a sinterizacdo € esperado o surgimento de carbetos de Niobio,
compostos intermetalicos do tipo NisNb, NiNb, também podem surgir carbetos duplos
de Niobio e Niquel j& que o processo de sinterizagdo utiliza alta presséo e alta
temperatura o que significa que ndo estamos em um a regido de estabilidade
termodinamica, o diagrama Niquel Nidbio é deslocado o que possibilita 0 surgimento
de compostos que ndo estavam sendo esperados naquela regido do diagrama.
Utilizando o ensaio de Difracdo de raio (DRX) pode-se verificar quais intermetalicos e

carbetos realmente foram formados.

2.8.1- Sistema Nb- Ni e a adicdo de boro

Pedrosa (2007) escreve que para o sistema NiNb, os atomos de Niébio formam
uma solugédo sélida substitucional com o Niquel. Os atomos de Nidbio ocupam
posi¢des substitucionais da célula CFC do Niguel. Como o raio atbmico do Niobio é
maior do que o do Niquel (Raio atdmico Ni = 0,162 nm e Raio atdmico Nb = 0,208 nm)
iSso provoca uma expansdo da ceélula unitaria. Ocorre entdo a formacdo de uma

solucéo sdlida supersaturada (SSS) de Niobio no Niquel.
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Foi adicionado 0,3% em peso de boro ao sistema NbNi para estudar a
amorfizacdo da liga. (Pedrosa, 2007) o difratograma da liga com adicdo de Boro

depois de Moagem de Alta Energia (MAE) é mostrado na Figura 8.
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Figura 8: Difratogramas da liga NiNbB apos MAE (Pedrosa, 2007).

Com os resultados do difratograma constatou-se que o Boro influencia na
amorfizagdo da liga principalmente apds 20 horas de moagem. Nesse estudo a
concentracdo de Boro € pequena 0,3% (%Wt) mas seu efeito € ja considerado
significante (Pedrosa, 2007).

Considerando o sistema ternario NiNbB, a interacdo NiNb é preferencial ja que
o Nb possui uma larga extensédo de solubilidade no Niquel enquanto que nos sistemas
NiB e NbB a solubilidade do boro é muito pequena. Entdo € de se esperar que o
primeiro mecanismo envolvido nas reacdes de estado solido durante a moagem € a
difusdo do Nidbio em direcdo ao reticulado cristalino do Niquel e a introducédo de
defeitos e discordancias na fase NiNb. Com a alta taxa de defeitos € possivel entdo
acomodar uma razoavel concentracdo de B. Acredita-se que a introducéo do B na
Solucéo sélida substitucional (SSS) provoque uma expanséo do reticulado cristalino
aumentando a quantidade de Nb que pode ser dissolvido. Como resultado a fase
predominante do material preparado por moagem de alta energia € uma solugao
sélida NiNbB (Pedrosa, 2007).
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Assim como o boro pode trazer beneficios para o sistema NiNb, este trabalho
se propde a estudar os beneficios do carbono para um ligante Nb-Ni-C.

2.8.2- Outras ligas com Nidbio

O nidbio é uma riqueza estratégica ndo somente para varias potencias
internacionais como Estados Unidos e China, especialmente do Brasil que detém
98,2% das reservas mundiais (Junior, 2014).

Byun (2017) realizou um estudo para fabricar a liga de Mo-Nb-Si-B e investigar
o efeito da adicdo de Nb nas propriedades microestruturais e mecanicas dessa liga.
O niobio (Nb) foi adicionado a uma liga Mo-Si-B, por metalurgia do po, para melhorar
as propriedades mecanicas. A substituicdo apropriada de Mo e Nb na liga Mo-Nb-Si-
B pode proporcionar peso leve e propriedades mecéanicas melhoradas.

Contataram que os valores para densidade relativa utilizando o método de
Arquimedes foram 95,86% para a liga de Mo-Si-B e 95,79% para a liga de Mo-Nb-Si-
B. Os valores de dureza Vickers das ligas Mo-Si-B e Mo-Nb-Si-B foram 590 Hv e 425
Hv, respectivamente, e a liga Mo-Si-B mostrou o maior valor de dureza. No entanto, a
liga de Mo-Nb-Si-B apresentou um valor de tenacidade a fratura de 14,5 MPa - Vm
maior (Byun, 2017).

O tamanho dos cristalitos do p6 de Mo e Nb, moido com esferas no moinho
planetario foi calculado e o resultado e mostrado na Figura 9 (Byun, 2017).
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Figura 9: Tamanho do cristalito dos pés moidos no moinho planetario em tempos
diferentes (Byun, 2017).
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O tamanho cristalito dos p6s de Mo diminuiu gradualmente com o aumento do
tempo de moagem, mas o tamanho do cristalito dos pos Nb diminuiu rapidamente
apos a moagem planetéaria para 10 h. Os tamanhos dos cristalitos iniciais dos pos Mo
e Nb foram aproximadamente 120 nm. Apés 20 h de moagem, os tamanhos cristalinos
do p6 de Mo e Nb diminuiram para cerca de 50 nm. O tamanho cristalino dos pos de
Mo apds moagem planetaria durante 30 h foi de quase 20 nm e o tamanho cristalino

dos p6és Nb ndo pbde ser calculado porque o pico Nb néo foi detectado nos DRXs.

2.8.3- Observando os resultados de Oliveira para o ligante Nb-Ni

O trabalho de Oliveira (2016) prop6e uma nova tecnologia de fabricacdo de
pastilhas de PcBN mediante uso de um novo ligante metalico como agente
sinterizante, no caso, ligas de Nb-Ni. O grande desafio foi encontrar as condi¢cdes
necessarias para a sinterizacao, tanto do cBN quanto do WC simultaneamente, além
disso promover a ligacéo fisica e quimica entre essas duas camadas. E inédita a
utilizagdo do Nb como ligante com adi¢des de Ni, utilizando tanto para o WC como
para o cBN.

Foram fabricadas pastilhas duplas de cBN e WC. Compdésitos tipos sanduiche,
utilizando como subtrato camadas com maior tenacidade que o cBN, como o WC, sem
alterar a dureza da camada de corte, formando desta maneira uma pastilha dupla que
alia a dureza do cBN com a tenacidade do WC (Oliveira, 2016).

Direcionando a atencdo para o ligante observa-se que foram analisadas 3
composicdes diferentes para a liga Ni — Nb. A tabela 2 mostra essas composicdes. A

palavra ligante é representada por (LI) (Oliveira, 2016).

Tabela 2: Composigéo das misturas utilizadas (Oliveira, 2016).

Nome Composicéo

LI (1) 90%Nb +10%Ni
LI(2) 80%Nb + 20%Ni
LI(3) 70%Nb + 30%Ni

Os parametros de sinterizacéo utilizados podem ser vistos na tabela 3.
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Tabela 3: Parametros de sinterizacéo (Oliveira, 2016).

Temperatura °C | Pressdo (GPa) | Tempo de sinterizacdo (min)
1550 7.7 3
1650 7.7 3
1750 7.7 3
1850 7.7 3

Os p6s de Nb e Ni apresentaram uma larga distribuicdo granulométrica como
esta sendo mostrado na FiguralO. Essa grande distribuicdo granulométrica dos
ligantes pode ser benéfica para os processos de sinterizacdo, pois graos de tamanhos

diferentes podem contribuir para diminuicdo da porosidade no estado compactado

(Oliveira, 2016).
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Figura 10: Distribuicdo granulométrica dos pos utilizados (Oliveira, 2016).

Através da analise de DRX constatou-se que em nenhum dos pos foi
encontrado picos de fases indesejaveis. A primeira analise realizada nos ligantes

sinterizados foi 0 DRX, que esta sendo mostrado no gréafico da Figura 11 (Oliveira,

2016).
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Figura 11: DRX das ligas de Nb-Ni (Oliviera, 2016).

ApoOs a sinterizacdo das amostras com diferentes teores de Ni, eram esperadas
duas fases, a-Nb e NiNb. A fase NiNb aparece encoberta por uma grande quantidade
de ruido que comumente ocorre para baixos angulos de difracdo. Porém, também foi
encontrado picos de NiNbs. Esta fase é considerada importante, pois aumenta
significativamente a dureza da liga. Através do Raio-X ndo pode ser observado uma
diferenca significativa nas propor¢cdes das fases presentes nas 3 diferentes ligas
(Oliveira, 2016).

Através do ensaio de dureza realizado nas ligas pode se obter o resultado que

esta sendo mostrado no gréafico da Figura 12 (Oliveira, 2016).
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Figura 12: Gréfico relacionando a dureza com a adi¢cdo de Ni nas amostras
sinterizadas de Nb (Oliveira, 2016).
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Os resultados de dureza apresentados foram muito proximos estatisticamente,
mas pode ser observada uma tendéncia a diminuicdo da dureza com o aumento do
teor de Ni. Isso pode ser explicado pelo aumento da porosidade, que fica claro nas
micrografias que estdo apresentadas nas Figuras 13, 14 e 15. O aumento na
guantidade de micro poros pode estar afetando diretamente a dureza da liga. Porém,
esses micro poros ndo sao suficientes para diminuirem as propriedades mecanicas

como, rigidez e limite de escoamento (Oliveira, 2016).

Figura 13: Micrografias com o aumento de 1175X Nb-10%Ni (Oliveira, 2016).

Figura 14: Micrografias com o aumento de 1175X Nb-20%Ni (Oliveira, 2016).
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Figura 15: Micrografias com o aumento de 1175X Nb-30%Ni (Oliveira, 2016).

Na Figura 16 esta sendo mostrado o grafico que relaciona a densificacdo com
a composicao das amostras sinterizadas (Oliveira, 2016).
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Figura 16: Gréfico da densificacao das ligas de Nb-Ni, relacionada a

composicdo das amostras sinterizadas (Oliveira, 2016).

Os resultados de densificacdo estdo mostrando uma alta densificacdo das
ligas, o que comprova que ocorreu uma boa sinterizagao para ambos os casos. Pode-
se perceber que as ligas com 10% de Ni tiveram menor quantidade de poros se
comparadas com as ligas de 10 e 20%. As ligas com 10% de Nitambém apresentaram
melhores resultados de dureza, em contrapartida apresentaram uma rigidez
ligeiramente menor. As condi¢bes utilizadas na sinterizagdo foram as mesmas
utilizadas na sinterizacdo de cBN, o que torna as ligas de Nb-Ni promissoras na

sinterizacdo de ligas cBN. Sobretudo, para utilizac6es em altas temperaturas. Devido
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a maior dureza alcangcada e o baixo aparecimento de poros, o ligante utilizado na
sinterizacdo do cBN é composto por 90% de Nb e 10% de Ni (Oliveira, 2016).

A partir da fundamentacdo apresentada este trabalho estd focado no
desenvolvimento de um ligante alternativo para a sinterizacdo de cBN via altas
pressoes e altas temperaturas (HPHT). Oliveira (2016) desenvolveu recentemente um
ligante a base de nidbio e niquel que se mostrou promissor. O intuito da presente
pesquisa € melhorar algumas propriedades de interesse deste ligante que foi
desenvolvido, adicionando pequenas quantidades de carbono a liga. Pretende-se

principalmente aumentar a dureza.
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Na Figura 17 é apresentado um fluxograma das atividades realizadas neste trabalho.
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Figura 17: Fluxograma das atividades.
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3.1- Materiais utilizados

¢ Ni, granulometria média 38,09 um, Marca Merck, 98,7% de pureza.

e Nb, granulometria média 25,78 ym, Marca ELL/USP 99,2% de pureza.

e C, granulometria de 149 ym, Marca Unimetal Produtos Carbonosos 98% de
pureza.

e Cépsula de Calcita, produzida no SMSD/ LAMAV/UENF.

e Disco de corte diamantado (102 mm de diametro externo, 12,7 mm de diametro
interno e 0,3 mm de espessura) da marca AROTEC - Miniton.

¢ Resina baquelite (AROTEC) para embutimento a quente.

e Lixas d’agua (AROTEC) com granulometria de 100, 200, 400, 600 e 1200
microns.

e Panos para polimento (AROTEC).

e Pasta de alumina (AROTEC) para polimento nas granulometrias de 1,0 - 0,3 e
0,05 microns.

e Luvas descartaveis para manipulacées das amostras sinterizadas.

e O reagente ciclo-hexano P.A. (CeH12) para inibir a oxidagdo dos pos durante a

moagem.

3.2- Equipamentos

e Prensa hidraulica de 630 toneladas de forca, modelo DO138B equipada com
dispositivo de alta pressao (DAP) do tipo toroidal com concavidade de 13,5 mm
de didmetro, com capacidade para produzir compdsitos com dimensdes de 5
mm de diametro e 4,5 mm de altura. Neste tipo de dispositivo podem ser
geradas e mantidas pressfes de até 8GPa e temperatura até 1800°C.

e Maquina de ensaio Universal Modelo INSTRON modelo 5582.

¢ Moinho de alta energia SPEX 8000 MIXER/MILL.

e Politriz semiautomética, modelo STRUERS DP10.

e Limpador Ultrassénico, modelo METASOM-14.

e Microscopio Eletronico de Varredura marca Shimadzu, modelo SSX-550.

e Micrdmetro Minipa — E2907.

e Durémetro Shimadzu, modelo HMV-2T E.

e Balanca de precisdo- GEHAA — BG440, maximo de 400g e minimo de 0,025g.
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e Microscopio otico/laser CONFOCAL Olympus LEXT — 3D Measuring L.
Microscope 4000.

e Difratdmetro de raios X Shimadzu, modelo XRD-7000.

e Abrasimetro modificado Arotec- Aropol.

e Embutidor a quente (AROTEC) 30MI.

3.3- Mistura dos p0Os para moagem de alta energia

A liga inicial € composta de 90% Nb e 10% Ni, com adi¢cBes de carbono, as
amostras foram subdividas em quatro grupos. O primeiro foi sem adi¢cdo de carbono,
0s outros trés com adi¢ées de carbono de (0,25 — 0,50 — 1,00) % em peso. A medida
que a porcentagem de Carbono aumentou, a de Niquel diminuiu para que a
porcentagem total da liga continue sendo 100%.

Para sinterizar os pos e preparar as misturas primeiro os pés foram pesados
em uma balanca analitica com precisdo depois misturados em um moinho SPEX. O
procedimento ocorreu seguindo intervalos de 15 minutos de moagem seguidos de 15
minutos de descanso até completar um total de 2 horas de moagem. As misturas
foram realizadas via umida utilizando como meio fluido ciclo-hexano.

Para realizar moagem de alta energia é necessario observar que:

= A razdo entre a massa das esferas e a massa total dos pds deve ser
10:1, com os pos e as esferas ocupando 25% do volume da jarra.

» Realizar preparacao e limpeza da jarra de moagem, introduzir os pos, as
esferas, o ciclo-hexano e o anel de vedagao em sua tampa.

= Realizar o fechamento da jarra com a tampa em condi¢cdes normais de

pressado e temperatura.

3.4- Caracterizacao dos poés

3.4.1- Analise granulométrica

Foi realizada uma analise granulométrica dos pés Nb e Ni antes da moagem

de alta energia e depois da moagem de alta energia Nb-Ni-C com as diferentes
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adicBes de carbono, utilizando o método de sedigrafia a laser na Universidade Federal
do Rio Grande do Norte — UFRN.
Desta maneira € possivel observar a distribuicdo do tamanho de particula e o

tamanho médio de gréo antes e depois da moagem Nb-Ni-C.
3.4.2- Andlise quimica

Uma a analise quimica semi-quantitativa das amostras de pés moidos de Nb-
Ni-C foi realizada, ou seja, uma caracteriza¢ao do ponto de vista de suas composi¢des
quimicas. Para esta analise utilizou-se um espectrdbmetro por dispersdo de energia
(EDS) acoplado a um microscépio eletronico de varredura (MEV) da marca Shimadzu.

Para analisar as fases presentes utilizou-se a técnica de difracdo de raios X
(DRX) utilizando o difratdbmetro da marca Shimadzu. As fases cristalinas foram
identificadas pela comparacéo das intensidades e variagdo angular dos picos de
difracdo com os picos descritos nas fichas padréo, segundo o sistema JCPDS, Joint
Coomitee of Power Diffraction Standards. Os parametros de analise foram os
seguintes: varreduras variando de 20 a 120 (20), por passos 0,03°/ 2 segundos.

A equacéao de Scherrer foi utilizada para determinar o tamanho de cristalito.

KA

Dy = —9
pcos() (equacéo 1)

Onde:

D - tamanho médio de cristalito

K - constante que depende da forma das particulas (esfera = 0,94)
A - comprimento de onda da radiacédo eletromagnética

0 - angulo de difracéo

B - largura na metade da altura do pico de difragédo

Para calcular a microdeformacdo das amostras foi utilizada a férmula
representada pela equagéo a seguir (Nekouei et al, 2018; Maia, 2005 apud Delhes et
al, 1982).
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& ="—colt
4
(equacao 2)
Onde:

€ _ microdeformacéo

B - largura na metade da altura do pico de difracao

6 - 0 angulo onde ocorreu o pico de maior intensidade, em radianos
3.5- Preparacéo para o processo de Sinterizagcao

Antes da sinterizacdo foi necessario produzir, preparar e montar todo um
sistema no qual a amostra foi introduzida. Foram preparadas: cipsulas de calcita,

tubos aquecedores e tampas de grafite.

3.5.1- Preparacéao das capsulas de calcita:

Pesou-se 9,5 gramas do pé contendo calcita e reservou-se.

Lubrificou-se a estrutura da prensa onde foi introduzido o p6 de calcita com

grafite.

Prensou-se o po fara formacédo das capsulas utilizando a prensa L e A.

Secou-se as capsulas na estufa com temperatura de 100°C durante uma hora.

3.5.2- Preparacéao dos tubos aquecedores:

e Cortou-se o carbono grafite com 1 cm de largura e 1 cm de altura.
e Utilizou-se o torno mecéanico, com o auxilio do técnico de laboratério, para
fabricar os tubos aquecedores de grafite e furar.

e Os tubos formados possuem dimensao de 5 mm de diametro e 7 mm de altura.
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3.5.3- Preparacao das tampas de grafite

e Utilizou-se aparato e um martelo para compactar o pé de carbono grafite e

formar as tampas.

3.5.4- Montagem do sistema para sinterizacao

¢ Na montagem do aparato de sinterizacdo os tubos aquecedores foram
introduzidos dentro das capsulas e encaixou-se uma tampa de grafite na parte
inferior.

¢ Introduziu-se a mistura de pds e encaixou-se a tampa posterior.

3.6- Processo de Sinterizagéo

Apos a montagem do sistema iniciou-se 0 processo de sinterizacdo na prensa
hidraulica de 630 toneladas equipada com dispositivo de alta presséo (DAP). O ligante
foi sinterizado na forma de pastilhas. Para obter uma estrutura densificada, utilizou
alta presséo e alta temperatura na a sinterizacao.

Os parametros de sinterizacdo utilizados foram: pressdo de 7,7 GPa,
temperatura de 1550°C durante 3 minutos. Pois nessa pressao e temperatura ocorreu
melhor sinterizacdo do ligante Nb-Ni (Oliviera, 2016). Como a adicdo de carbono
ocorre em quantidades muito pequenas utilizou-se os mesmos parametros do ligante
Nb-Ni.

Foram sinterizados um total de 28 corpos de prova, sendo 7 deles sem adicéo
de carbono, 7 com 0,25% de carbono, 7 com 0,50% de carbono e 7 com 1,00% de

carbono.

3.7- Caracterizacao dos corpos sinterizados

Para a caracterizac&o dos corpos sinterizados foram feitos diversos ensaios.
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3.7.1- Ensaio de densificacao das pastilhas

Com o objetivo de determinar a densificacdo das pastilhas sinterizadas foi
utilizado o procedimento para determinacéao da densidade aparente.

A massa especifica aparente foi determinada através do método de
Arguimedes que se baseia no empuxo exercido sobre a amostra durante sua imerséo
em um recipiente com agua acoplado em uma balanca. O célculo da massa especifica

aparente (MEA) é realizado conforme equacéao abaixo:

MEA = MS .d H20
(MA — MI) (equagdo 3)

MS = Massa seca
MA = Massa saturada (Massa Umida)
MI = Massa imersa

d H20 = densidade da agua

A massa seca (MS) é a massa da amostra medida em uma balanca de precisao
antes de iniciar o ensaio e molhar as amostras. A massa saturada é obtida ap6s
fervura das amostras em agua durante 20 minutos, para a medi¢cao da massa saturada
as amostras devem ter sua superficie isenta de qualquer goticula. A massa imersa &
a massa da amostra imersa em agua destilada.

A densidade tedrica d: das misturas foi calculada de acordo com a regra das

misturas:
m;+ my, +--+ my
p =
P1 + P2 + o 4 p_?‘l
m; m, m, .
(equacéo 4)
Onde:

m = massa dos componentes da mistura (g);
p = densidade dos componentes da mistura (g/cm3);

A densificacao (d%) demonstra a diferenca entre a densidade experimental do
material sinterizado, (dap) e a tedrica (d:), ou seja, é arazao entre a densidade aparente

da amostra e a densidade tedérica do material, conforme:
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d % = dap . 100

dt (equacéo 5)

Onde:
d % = densificacao
dap = densidade aparente

dt = densidade teo6rica

O calculo da densificacao foi realizado em todos os grupos de amostras de

diferentes adi¢cdes de carbono, utilizando 5 amostras de cada grupo.

3.7.2- Ensaio de dureza

Antes de realizar o ensaio de dureza foi necessario preparar a amostra.
Primeiro foi preciso realizar o embutimento a quente com resina baquelite, com a
amostra ja embutida realizou-se uma sequéncia de lixamento, via imido, com lixas de
100, 200, 320, 400, 600 e 1200 mesh. Apds o lixamento as amostras foram polidas
com pastas de alumina de 1 - 0,3 e 0,05 microns. O polimento teve duracdo
aproximada de 45 minutos para cada granulometria. Apés o polimento as amostras
foram imersas em alcool e submetidas ao ultrassom durante 30 minutos para a
retirada de qualquer possivel particula de alumina da superficie da amostra
provenientes do polimento.

Para o teste de dureza Vickers, o equipamento foi calibrado com bloco padrao.
Foram realizadas 5 indentacdes para cada amostra. A carga utilizada para cada
indentacéo foi de 2kgf. A carga foi aplicada na superficie da amostra por meio de um
pistdo e mantida durante 15 segundos, ap6s a retirada da carga a impresséao foi
observada através de microscopio optico confocal. Observou-se o comprimento das
trincas formadas durante o ensaio de dureza para a determinagcdo da tenacidade a

fratura.
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3.7.3- Calculo da tenacidade a fratura

Para medir a tenacidade a fratura utilizou-se o0 método de indentacéo Vickers.
Este método determina Kic através da medida do comprimento de trincas geradas
pelas impressdes produzidas durante o ensaio de dureza (Oliveira, 2016).

Na determinagéo da tenacidade a fratura, foram utilizados os valores de dureza
Vickers referentes as indentacdes, as trincas que se formam nas amostras durante as
medidas de dureza e também o valor da carga aplicada. O valor desta propriedade foi

determinado pela equacao abaixo (Hanyaloglu et al., 2001):

K, =1,705-(W-HV)"'
(equacéao 6)

~| ~

(equacao 7)

Onde:

Kic= tenacidade a fratura (MPa.m??),
HV= dureza Vickers (Kgf/mm?),

P = carga de impresséao (Kgf),

L= somatdrio dos comprimentos das trincas superficiais formadas (mm).

3.7.4- Ensaio de compressao

Para este ensaio foi utilizada a maquina de ensaios mecéanicos Instron, modelo
5582. Registra-se a relacdo entre a forca compressiva aplicada e a deformacao
sofrida pelo corpo de prova até a sua destruicdo. A velocidade do ensaio € 1 milimetro
por minuto (1mm/ min). Através do ensaio de compressao é possivel determinar o seu

modulo de elasticidade.
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3.7.5- Ensaio de desgaste por abrasao

Os ensaios de desgaste por abrasdo foram realizados num abrasimetro
modificado, marca Arotec-Aropol E, disponivel no LAMAV/CCT/UENF. As amostras
foram acopladas ao mandril verticalmente a um disco de granito, em suporte com
fixador. Foi utilizada rotagéo de 100 RPM do disco de granito e empregada uma carga
vertical de 475g, durante 5 minutos. Uma vez posicionada sobre o disco de granito, a
amostra se manteve fixa em um raio de 60 mm e uma linha perimetral p= 377mm, sob
vazao de agua de 0,5L/min.

O material para par de atrito foi um granito cinza, com estrutura orientada, de
granulometria grossa, variando de 4 a 20 mm, petrograficamente classificado como
biotita monzogranito, contendo 32% de quartzo, 31% de microlina micropertitico, 245
de plagioclasio, 11% de biotita e 2% de acessorios. Apresenta massa especifica de
2,67g/cm?, absorcdo de agua de 0,35% e porosidade total de 0,93%. As dimensdes
do disco deste granito sdo: 220 mm de diametro, com espessura de 1,5 cm.

Todas as amostras foram pesadas antes e apds cada ensaio em balanca digital

Scaltec de precisédo 0,0001g, para medir a variagado de massa, obtida pela equacéao 8.

AM = mi — mf, (g) (equacéo 8)

Onde: AM é perda de massa em gramas;
mi € a massa inicial da amostra;

mf é amassa final da amostra.

3.7.6- Anélise microestrutural

Para uma caracterizacédo do ponto de vista de suas composi¢cdes quimicas foi
utilizado o Microscopio Eletrébnico de Varredura (MEV) da marca Shimadzu, com
espectrometro por disperséo de energia (EDS) acoplado.

Com a utilizacdo do EDS foi possivel observar os processos difusionais
presentes na sinterizacdo das pastilhas e a formacéo de novas fases e a distribuicao
dessas fases pela microestrutura. A microestrutura também foi observada através de

microscopia 6tica CONFOCAL (laser) e eletronica de varredura.
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3.7.7- Anélise de Difracéo de Raios X

Foi realizada a analise por Difracdo de raios X (DRX) que possibilitou a
determinacao de cada uma das fases formadas durante o processo de sinterizagéo.

As amostras foram analisadas com o uso do difratdbmetro da marca Shimadzu
DRX. As fases cristalinas foram identificadas pela comparacéo das intensidades e
variacdo angular dos picos de difracdo com os picos descritos nos padrdes (fichas)
PDF, segundo o sistema JCPDS, Joint Coomitee of Power Di ffraction Standards. Os
parametros de analise foram os seguintes: varredura variando de 20 a 120 (26), com
passo de 0,03°/ 2 segundos.

A equacéo de Scherrer e a equacao da microdeformacéao foram utilizadas para
comparar os pos antes e apos HPHT, observar a influéncia de altas pressdes e altas

temperaturas na microdeformacao e tamanho do cristalito.

KA

Dhg = —H
pcos(@) (equacéo 1)

E para a microdeformacao

£ ="—colt/
_.’{

(equacéo 2)
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Caracterizacao dos Pés
4.1.1 - Anélise granulométrica por sedigrafia

Nas Figuras 18-23 sdo apresentadas as curvas granulométricas para os pés
utilizados neste trabalho. As curvas dos pos de Nb e Ni séo relativas aos pos antes
da moagem. As curvas do ligante NbNi sem adicdo de carbono e com as adicbes de
0,25%C - 0,50%C - 1,00%C séo referentes aos pos apés moagem de alta energia.
N&o foi possivel realizar esta analise para o p6 do Carbono.
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Figura 18: Distribuicdo granulométrica do Nb
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Figura 19: Distribuicdo granulométrica do Ni
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Figura 20: Distribuicdo granulométrica do NbNi 0,00%C
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Figura 21: Distribuicdo granulométrica do NbNi 0,25%C
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Figura 22: Distribuicdo granulométrica do NbNi 0,50%C
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Figura 23: Distribuicdo granulométrica do NbNi 1,00%C

Os po6s de Nb e Ni apresentaram uma larga distribuicdo quando observados
separados. Para a liga Nb-Ni-C com diferentes teores de carbono, diferentes
tamanhos de particulas foram obtidos. Esses tamanhos de particulas diminuiram
conforme os teores de carbono foram aumentando. Nas Tabelas 4 e 5 pode-se

observar o tamanho médio das particulas.

Tabela 4. Tamanho médio das particulas antes da MAE.

Tamanho médio das particulas antes da MAE (um)
Nb 25.78
Ni 38.09

Tabela 5: Tamanho médio das particulas ap6s MAE.

Tamanho médio das particulas ap6s MAE (um)

NbNi 0,00%C 12.93
NbNi 0,25%C 9.27
NDbNi 0,50%C 8.20
NbNi 1,00%C 5.99

O tamanho médio de particula diminui quando se adiciona carbono a liga.
Provavelmente esse refino dos graos se deve ao poder de lubrificacdo do carbono na

estrutura grafitica. O carbono lamela e cisalha. Entdo os grdos que compdem o ligante
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foram refinados e observa-se um tamanho médio de particula menor. Este fato pode
ser visualmente comprovado nas Figuras 24-27 que sdo as imagens de microestrutura
dos pdés e mostram que realmente que houve um refino mediante a presenca do

carbono. Isto € um fato interessante de ser pesquisado posteriormente em detalhes.

4.1.2- Microestrutura obtida por MEV

Nas imagens das Figuras 24 - 27 sdo mostradas as micrografias produzidas
por MEV das amostras da liga Nb- Ni- C apds moagem de alta energia, com aumento
de 4000X.

10 um* EHT = 25.00 kV Detector = SE1 hamber = 5.84e.006 mb. L]
" WD = 85mm Mag= 4.00 KX amber = 5.8ae-U16 mbar - —

Figura 24: Micrografia obtida no MEV da amostra 0,00%C apds moagem de alta

energia.

Na amostra 0,00%C, ou seja, sem adicdo de carbono, ha algumas
aglomeracdes de particulas de formato irregular ndo achatadas.
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. EHT = 25.00 kv Detector = SE1 'll
10 pm Chamber = 5 42e-006 mbar l..

WD = 85mm Mag= 4.00KX

| T

Figura 25: Micrografia obtida no MEV da amostra 0,25%C apds moagem de alta

energia.

Comparando-se amostra 0,00%C com a 0,25%C, Figura 24 com a Figura 25 é
possivel notar que aumentou a aglomeracao de particulas e elas possuem um formato

irregular.

E jind @
EHT = 25.00 kv Detector = SE1
WD = 85mm Mag= 400KX

Figura 26: Micrografia obtida no MEV da amostra 0,50%C apds moagem de alta

energia.

Na amostra 0,50%C h& um refinamento de grdo e um achatamento. As
particulas estdo em formato de flocos, com um tamanho menor e aumentou o nimero

de particulas.
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EHT = 25.00 kv Detector = SE1
WD= 85mm Mag= 400KX l=."“""""'“

Figura 27: Micrografia obtida no MEV da amostra 1,00%C apds moagem de alta

energia.

Na amostra 1,00%C o numero de particulas menores é maior do que na
amostra 0,50%C, ainda existem algumas aglomeragcfes, porém a maioria com
tamanho menor porque aquelas que se achataram foram sofrendo quebra. Para uma
maior quantidade de carbono, mais particulas se achatam e quebram considerando
um mesmo tempo de moagem.

Uma maior quantidade de carbono nas amostras proporciona esse maior
achatamento de particulas e posterior quebra, como o carbono é um lubrificante, e
possui particula de formato € hexagonal, as ligacbes de Van der Waals se quebram
durante a moagem de alta energia.

Nas micrografias acima, das Figuras 24 — 27, foi possivel observar a morfologia

dos pos para os diferentes teores de carbono nas amostras da liga Nb — Ni — C.

4.1.3- Mapeamento Composicional por EDS

O mapeamento por EDS dos p6s ap6s Moagem de Alta Energia (MAE) é

mostrado na Figura 28.
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Figura 28: Mapa composicional obtido através de EDS em uma magnificacao
de 4000X, das amostras da liga Nb- Ni- C ap6s MAE, (a), (b), (c) e (d) correspondem
respectivamente 0,00%C — 0,25%C — 0,50%C — 1,00%C.

No mapa composicional das amostras apdés Moagem de Alta Energia (MAE), o
gue se observa em verde é o elemento Nidbio e em roxo o Niquel, como o teor de
Carbono nas amostras é muito pequeno variando de amostras sem adicdo de
carnono, 0,00%C até 1,00%C, o equipamento ndo detectou muito bem o Carbono.

Na imagem na letra (c) que corresponde a amostra de 0,50%C, e da letra (d)
gue corresponde a amostra de 1,00%C o0 equipamento até mostrou a presenca de
Carbono no mapeamento nessas duas amostras, porém o EDS correspondente a
amostra de 1,00%C, Figura 29 identificou apenas a presenca de Niquel e Nidbio.

Conforme mostram 0sS mapas composicionais ndo se atingiu misturas
perfeitamente homogéneas, em nenhuma das composi¢cfes. Para resolver esta
guestao deve-se fazer um estudo especificamente sobre a MAE desse sistema, que
proporcione a obtencdo de pO0s mais homogéneos possivel, ou seja, modificar os
parametros de moagem de alta energia para obter essa homogeneidade entre os trés

elementos.
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Como nenhuma das misturas ficou perfeitamente homogénea. A regido em que
foi feita 0 mapa composicional e o0 EDS pode néo ter detectado o Carbono, é normal
gue uma regiao fique com mais Carbono e uma com menos.

O Espectro de EDS apdés MAE para a amostra 1,00%C mostrou a presenca

de Niquel e Nidbio e pode ser visto na Figura 29.
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Figura 29: Espectro de EDS obtido através de MEV da amostral,00%C ap0s
MAE.

Acredita-se que o primeiro pico do espectro que ndo esta identificado seja
correspondente ao pico de carbono.

Foram feitos espectros de EDS para cada composicdo dos pos, apés a
moagem de alta energia, que identificaram a presenca de nidbio e niquel de forma
semelhante a Figura 29 e que ndo foram exibidos neste trabalho para ndo ficar

repetitivo.

4.1.4- Difracdo de Raios X (DRX)

A forma e a posicéo de um pico de difracéo de raios X dependem de parametros
microestruturais, como tamanho de cristalito, estresses residuais, falhas de
empilhamento e outras (Vijayan, K. et al., 1988).

A seguir na Figura 30 o grafico comparando o DRX das amostras apds moagem

de alta energia.
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Figura 30: DRX das amostras Nb- Ni-C ap6s moagem de alta energia.

Com a adicdo de carbono nas amostras houve uma diminuigéo da intensidade
dos picos, de 0,00%C para 0,25%C esse achatamento dos picos é claramente
observado. Nas amostras de 0,50%C e 1,00%C os picos se apresentam de forma
semelhante a amostra 0,25%C, porém com o aumento do percentual de carbono nas
amostras a intensidade dos picos é ainda menor.

A medida que se adiciona carbono nas amostras observa-se que a intensidade
de todos os picos de Nb, Ni e do NbO diminui.

Uma provavel explicacdo para a diminuicao da intensidade dos picos de Nidbio

e Niquel é a formacao de solucao sélida entre os atomos de Nb e Ni.
4.1.5- Tamanho de cristalito e Microdeformagéo
Para calcular o tamanho de cristalito e a microdeformacéao foi utilizado o pico

respectivo ao niobio, mostrado no DRX da Figura 30 porque é o pico de maior

intensidade. Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 6.



48

Tabela 6: Tamanho de cristalito e Microdeformacéo das amostras de cada teor de

carbono apos 2 horas de Moagem de Alta Energia (MAE)

Amostras ap6s MAE

Teor de carbono Tamanho do cristalito Microdeformacao
(%) A) (%)
0,00 60,8 1,82
0,25 56,3 1,96
0,50 50,2 2,21
1,00 52,9 2,09

A medida que aumentou a quantidade de carbono, o tamanho de cristalito foi
sofrendo uma reducédo consideravel. Para 1,00% de carbono pode ter ocorrido um
efeito oposto, provavelmente causado pelo aumento da rigidez do sistema devido a
alguma formacdo de carbeto ndo detectavel pela difracdo de raio X, por ser uma
quantidade muito pequena.

A formacdo desses carbetos em 1,00%C poderia entdo ter causado esse
pequeno aumento no tamanho do cristalito j& que retirou-se o niébio do reticulado para
a formacao desse carbeto. Essa é uma hipotese, reforcada pelo fato de que a micro
deformacéo também se comportou de maneira diferente. Para essa amostra onde
observou-se aumento do tamanho do cristalito a microdeformagcdao diminuiu,
provavelmente pela reducao da quantidade de niobio na rede.

Mediante a presenca do nidbio que € superplastico a microdeformacao vai
aumentando até a amostra de 0,50%C, porém na amostra 1,00%C com o aumento da
adicdo do mesmo na estrutura a micro deformacéao vai diminuir. Existe a possibilidade
de que o carbono esteja expulsando o Nb do reticulado para formar carbeto de nidbio.
O DRX é uma técnica que sO vai detectar o carbeto acima de 3%, uma quantidade
pequena pode ndo ter aparecido no DRX mas proporcionou interferéncia no tamanho

de cristalito e micro deformacao.

4.2- Sinterizacao

Nas Figuras 31 - 34 sdo mostrados os graficos relacionados a pressao e a

resisténcia elétrica com o tempo de sinterizagéo, para todos os teores de carbono.
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Figura 31: Gréfico relacionando a pressao e a resisténcia (elétrica) de

sinterizagcdo com o tempo para as amostras de 0,00% de teor de carbono.
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Figura 32: Grafico relacionando a pressao e a resisténcia (elétrica) de sinterizacdo

com o tempo para as amostras de 0,25% de teor de carbono.



50

16000

180 S S S B e e e e b e e s

160 - 14000

140 4 [ * 7 Pressao | 12000

[ * 7 Resisténcia L

A X
o 120 10000 ®
e 1/ 2,
. " 1]
E 100 I, | 8000 g’
° 7 I z
L)) 80 4 Q.
0 6000 g
0 | ~
9 604 0o
a 4000 =
404 i 3'

2000

20 7~ .
-0
o] T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo (s)

Figura 33: Gréfico relacionando a pressao e a resisténcia (elétrica) de sinterizacao
com o tempo para as amostras de 0,50% de teor de carbono.
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Figura 34: Grafico relacionando a pressao e a resisténcia (elétrica) de sinterizacéo

com o tempo para as amostras de 1,00% de teor de carbono.

A pressao mostrada nestes graficos, da Figura 31 - 34 € a que incide sobre 0
DAP (dispositivo de alta presséo), e gera uma pressao sobre a amostra de 7,7GPa.
Um ponto importante a ser mencionado € o inicio da curva de resisténcia elétrica, que
em todas as sinterizacbes mostram um pico elevado, isso ocorre logo no inicio do
estabelecimento do circuito elétrico, e um pico elevado indicando o final do circuito

elétrico.
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Pequenas oscilacdes de pressdo nos gréficos das Figuras 31 a 34 séo
referentes a acomodacdo do pd, porque coloca-se o pd solto dentro da capsula,
compactado levemente com a mao, entdo essa oscilacdo € um rearranjo das
particulas.

N&o ha um indicativo de transformacéo de fase pelo grafico, pode ter ocorrido,
mas o grafico nao foi o suficiente para mostrar tais transicoes.

O gréfico mostra perfeitamente que os processos de sinterizacdo foram muito
bem-sucedidos, face a constancia ndo s6 da pressao quanto também da resisténcia
Ohmica ao longo de todo o intervalo de tempo de sinterizacdo. Ndo houve descarga,

nao houve nenhum efeito anémalo.

4.3- Caracterizacao dos corpos sinterizados

Na Figura 35 observa-se uma imagem real e uma ilustrativa das pastilhas

sinterizadas.
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Figura 35: Pastilhas: (a) imagem real de uma pastilha NbNi 0,25%C, ap0s o
processo de sinterizacdo e (b) imagem ilustrativa com as dimensdes reais da

pastilha.

A imagem da letra (a) imagem real de uma pastilha NbNi 0,25%C, mostra que
a pastilha foi bem sinterizada. A imagem (b) € meramente ilustrativa para mostrar que
as pastilhas apresentavam uma média de altura de 5 milimetros e 4 milimetros de
didmetro. Todas as outras pastilhas das outras composicdes da liga apresentaram
estrutura visualmente semelhante pois as pastilhas foram sinterizadas seguindo o

mesmo procedimento.
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4.3.1- Densificagao das pastilhas

Utilizando o Método de Arquimedes foi calculada a massa especifica aparente
(MEA) e posteriormente a densificacdo das amostras.

O grafico a seguir, Figura 36 mostra a densificagdo em porcentagem das
amostras da liga Nb-Ni-C sinterizadas sem adicdo de carbono e com as seguintes
adi¢des: 0,25%C — 0,50%C — 1,00%C.
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Figura 36: Grafico da densificacédo das ligas de Nb-Ni-C, relacionada ao teor de

carbono das amostras sinterizadas.

Pode-se dizer que a sinterizacdo foi bem-sucedida pois esses valores de
densificacdo além de préximos estdo elevados e variam de 93,8% a 95,6%. A amostra
que apresenta a maior densificacdo € a de 0,25%C e a com menor valor é a de
1,00%C. Esse menor valor de densificacdo para a liga de 1,00%C condiz com a
presencas de poros visualizados na imagem de MEV da Figura 57.

As amostras sem adi¢cdo de carbono, 0,50% e 1,00% de teor de carbono
mostram um comportamento mais proximo da linearidade com valores de densificacao
parecidos. O valor de densificacdo que apresenta maior diferenca em relacédo aos
outros € para a amostra de 0,25% de carbono.

Os resultados de densificacdo da liga NbNi obtidos por Oliveira (2016), que
podem ser observados na Figura 16, s&o muito proximos aos resultados obtidos nesse
trabalho.
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Para explicar o maior valor de densidade da amostra 0,25%C trés
possibilidades sao propostas.

A primeira € que ao adicionar 0,25% de carbono é possivel solubilizar uma
guantidade maior de nidbio de maneira a formar um carbeto estavel e com isso elevar
a densificagdo. Porém, conforme aumenta o teor de carbono formam-se carbetos em
maior quantidade e a densidade diminui. A avidez do niébio pelo carbono € muito
maior do que a avidez do niébio pelo niquel. Com a adi¢cdo de 0,50 e 1,00% de carbono
pode ter ocorrido uma expulsdo de atomos de nidbio da solugcédo sdlida com niquel
para formar carbetos de niobio e isso reduz realmente a densificacdo porque deixa
uma porosidade residual.

Um outro ponto de vista € que considerando uma quantidade crescente de
carbono 0,50 e 1,00% haja muitas particulas de carbono livre, que nao reagiram
quimicamente formando carbeto, de maneira que apds a sinterizacdo, nho momento
em que se realiza a limpeza no material por ultrassom, as particulas que estavam na
superficie se soltam e deixam uma porosidade. Como a técnica utilizada para medir a
densificacdo foi 0 método de Arqguimedes, é basicamente o efeito de superficie que é
medido, e se refere aos poros superficiais.

Uma terceira suposicao € que parte das particulas de niébio e carbono ndo
reagiram entre si. O niébio precisa de um tempo para sair da solucéo sélida que se
formou durante a moagem de alta energia. Nessa solucédo solida uma elevada fracao
do nidbio ja esta dentro da rede cristalina do niquel e vice-versa. O tempo de
sinterizacdo utilizado foi 3 minutos e pode néo ter sido suficiente para formar muitos
carbetos. Entdo restara nidbio e particulas de carbono livre, particulas essas que
podem ter se soltado durante o processo de limpeza em ultrassom, reduzindo entéao
os valores de densificacdo. Na amostra 0,25%C formou carbetos mas como a

quantidade de carbono é pequena houve um menor desplacamento.

4.3.2- Dureza e tenacidade

Para o ensaio de dureza Vickers foi separada uma amostra de cada teor de
carbono da liga Nb-Ni-C sinterizada. Foram feitas 5 indentagdes com carga de 2 Kgf
durante 15 segundos e calculou-se a média do valor de dureza Vickers para cada teor

de carbono.



54

Através dos resultados do ensaio de dureza Vickers obteve-se o grafico de
dureza da Figura 37.
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Figura 37: Gréfico da dureza da liga de Nb-Ni-C, relacionada ao teor de carbono das

amostras sinterizadas.

Observa-se que os valores de dureza Vickers (HV) sé&o diretamente
proporcionais ao teor de carbono e conforme aumenta-se a adicdo de carbono nas
amostras aumenta-se a dureza. A explicacdo para o aumento de dureza da liga
conforme a adicdo de carbono se da pelo fato do carbono aumentar o carater ceramico
da liga.

A amostra 0,00%C, sem adicao de carbono, foi a que apresentou o menor valor
de dureza (842 HV) e amostra de 1,00% de mostrou o maior valor (1103 HV).

A liga desenvolvida por Oliveira (2016) (que tem 90% Nb e 10% Ni) é igual, em
termos de porcentagem dos constituintes, a liga 0,00%C. Neste trabalho utilizou-se
uma carga de 2 Kgf para a indentacédo ja Oliveira uma carga de 15Kgf. Utilizamos a
mesma escala de dureza Vickers, porém o resultado de dureza neste trabalho foi mais
elevado (842 HV) do que o obtido por Oliveira (330 HV).

Normalmente para um mesmo material, seguindo o0 mesmo procedimento,
guanto maior a carga de indentacdo durante o ensaio de dureza Vickers, menor é a
dureza porque vai atingir um conjunto de graos muito maior. A carga que Oliveira
utilizou foi superior a deste trabalho 7,5 vezes maior, entdo atingiu uma quantidade de

graos muito maior. Com uma carga superior mais efeitos deletérios do material séo
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verificados durante o ensaio, no caso mais porosidade. As amostras com uma
porosidade menor, apresentaram resultados de dureza mais elevados.

A diferenca entre os trabalhos foi a questdo da carga utilizada na indentacéo.
Provavelmente Oliveira que utilizou uma carga maior atingiu os poros interfacias, e
poros dentro do grdo, e neste trabalho com uma carga de indentagdo bem menor
esses poros nao foram atingidos durante o ensaio de dureza.

A tenacidade a fratura dos ligantes foi determinada pelo método de indentacao
Vickers. Este método determina K1c medindo o comprimento das trincas que se
propagam nos vértices das indentacdes apos o ensaio de dureza (Oliveira, 2016).

Com os resultados dos valores de dureza Vickers e o comprimentos das trincas

calculou-se a tenacidade a fratura e obteve-se o grafico da Figura 38.
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Figura 38: Gréfico da tenacidade a fratura da liga de Nb-Ni-C, relacionada ao teor de

carbono das amostras sinterizadas.

Ao olhar o grafico observa-se que os valores de tenacidade a fratura diminuem
conforme aumenta o teor de carbono das amostras. Essa adicdo de carbono
proporciona a formacao de carbetos, que sdo materiais com comportamento ceramico
e esses carbetos fazem com que a tenacidade diminua. Conforme aumenta o teor de
carbono aumenta a quantidade de carbetos formados que por sua vez aumenta o

comportamento cerdmico do material e, portanto, menor a tenacidade a fratura.
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Conforme aumenta o teor de carbono da amostra, a dureza aumenta, e a
tenacidade a fratura diminui. Dureza e tenacidade a fratura sdo grandezas
antagonicas.

Na Figura 39 podemos observar algumas fotos das indentacfes, com 0s

valores de dureza Vickers e tenacidade a fratura.
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Figura 39: Imagem das indentac6es: (a), (b), (c) e (d) sé&o respectivamente as
amostras 0,00%C — 0,25%C — 0,50%C — 1,00%C, com valores de dureza Vickers e
tenacidade a fratura com 2136 x de aumento, preto e branco.

As indentacdes realizadas no ensaio de dureza Vickers atingiram uma
quantidade muito pequena de poros. A letra (a) que corresponde a indentacdo na
amostra de 0,00%C apresenta mais poros e o0 menor valor de dureza Vickers. Nas
letras (b) (c) e (d) que correspondem respectivamente as amostras 0,25%C — 0,50%C

—1,00%C, observa-se que quase nao existem poros.
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4.3.3- Compressao e Modulo de elasticidade
No gréafico da Figura 40 séo apresentados os resultados obtidos no ensaio de

compressao, no entanto o que esta sendo relacionado é o modulo de elasticidade com

o teor de carbono.
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Figura 40: Grafico do Mddulo de elasticidade da liga de Nb-Ni-C, relacionada ao teor

de carbono das amostras sinterizadas.

A amostra da liga sem adi¢cédo de carbono foi a que apresentou um maior valor
de modulo de elasticidade. Os valores para o modulo de elasticidade diminuiram até
chegar ao teor de 0,50% de carbono e depois o valor do médulo de elasticidade teve
um leve aumento para a amostra de 1,00% de carbono.

O mddulo de Young € uma propriedade fisica e ndo se comporta do mesmo
modo que uma propriedade mecanica. O médulo de elasticidade diminui até 0,50%C
depois para a amostra 1,00%C aumenta um pouco. Ocorre um efeito anémalo.

O sistema é composto por uma matriz rica em niodbio (90% de Nb e 10% Ni),
formou-se uma solucao solida NbNi com muito Nb livre e intermetalicos. A partir do
momento em que comega a adicionar carbono, o modulo de elasticidade se reduz. O
nidbio sai da matriz para formar carbeto de nidbio, porém se as ligacdes interfaciais
ao redor dos carbetos, ndo forem fortes, essas ligagdes se rompem quando for
aplicada a carga no ensaio de compressao e o modulo de elasticidade se reduz ainda

mais.
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Com a adicdo de carbono tem-se um compdsito metal-ceramico entdo todas
propriedades serdo alteradas para o material compadsito.

A amostra com 0,50% de adic&o de carbono € um ponto de inversdo. A proxima
amostra, 1,00%C esta formando muito carbeto de nidbio, devido a diferenca de
densidades entre os elementos. Com uma maior quantidade de carbetos, as ligacdes
interfaciais se tornam mais fortes e ndo se rompem. O compdsito passa a ter mais
carater ceramico do que metalico. Para essa amostra 1,00%C o resultado de dureza
€ 0 mais elevado e o resultado de tenacidade da fratura € o mais baixo, indicando

realmente um caréater ceramico.

4.3.4- Desgaste por abraséao

A seguir na tabela 7 é apresentada uma tabela com os valores das massas das
amostras e o percentual de reducéo durante o decorrer do processo de desgaste por

abrasao.

Tabela 7: Massas das amostras e percentual de reducéo para cada teor de carbono

durante o desgaste por abraséao.

Tempo de 0,00% C 0,25% C 0,50% C 1,00% C
desgaste Massa % ) Massa % 3 Massa % ) Massa % )
() |reducdo| (g) |reducdo| (g) |reducdo| (g) |reducdo
0 min 0,3783 0,2303 0,2575 0,2763
5 min 0,3622| 4,26 |0,2168| 5,86 |0,2173| 15,61 |0,2753| 0,36
15 min 0,3402| 10,70 |0,2087| 9,38 |0,1819| 29,35 |0,2720| 1,55

Antes de iniciar o desgaste por abrasdo as amostras foram pesadas em
balanca analitica de precisdo. A massa dessas amostras e o percentual de reducéo
da massa estao correlacionados com o tempo de desgaste. Apds 5 minutos de ensaio
as amostras 0,00%C - 0,25%C e 0,50%C soltaram fragmentos, esfarelaram, portanto,
os valores obtidos para % de reducdo da massa dessas amostras (4,26% — 5,86% —
15,61%) se deve em grande parte por esse esfarelamento e nédo pelo desgaste por
abraséo, ja que para esse tempo de 5 minutos a perda de massa deveria ser minima,
com uma mudanc¢a somente no terceiro algarismo significativo. A amostra de 1,00%

de teor de carbono ndo soltou fragmentos e foi a Unica que apresentou um % de
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reducdo de massa correspondente ao esperado para um material de elevada dureza.
A amostra 1,00%C apresentou 0,36% de reducé&o da massa em 5 minutos de desgaste
por abrasao.

Para um tempo de 15 minutos de abrasdo novamente as amostras 0,00%C
0,25%C e 0,50%C soltaram fragmentos e os valores obtidos para % de reducéo da
massa dessas amostras (4,26% — 5,86% — 15,61%) foi maior do que o esperado, pois
foi provocado pela perda de fragmentos da amostra. Entdo néo foi possivel saber de
fato a variacdo de massa causada pelo desgaste por abrasédo. A amostra de 1,00%C
chegou ao final do ensaio sem perder nenhum fragmento, portanto o percentual de
reducdo da massa corresponde diretamente ao desgaste da amostra. Foi obtido
1,55% de reducdo da massa para 15 minutos de desgaste por abraséao.

Durante o processo de sinterizacdo a superficie das amostras entra em contato
direto com tampas de grafite, portanto antes do ensaio de abrasédo as amostras foram
lixadas para remover a camada de grafite superficial que se forma durante a
sinterizacdo. As imagens da superficie das amostras 0,00%C — 0,25%C — 0,50%C —
1,00%C com zero minutos de abrasdo, ou seja, antes de comecar 0 ensaio sao

mostradas na Figura 41.

Figura 41: Fotos do confocal das superficies das amostras, (a), (b), (c) e (d) séo
respectivamente 0,00%C — 0,25%C — 0,50%C — 1,00%C antes do ensaio de

abrasao, com lente de 5X de aumento, preto e branco.

A superficie da amostra (b) que corresponde a 0,25%C, ja apresentava uma
trinca que pode ser observada na imagem com uma coloracédo preta. As demais
superficies ndo apresentavam nenhuma trinca decorrente do lixamento.

A seguir na Figura 42 sdo mostradas as superficies das amostras com 5

minutos de abrasao.
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Figura 42: Fotos do confocal das superficies das amostras, (a), (b), (c) e (d) séo
respectivamente 0,00%C — 0,25%C — 0,50%C — 1,00%C com 5 minutos de ensaio

de abraséo, com lente de 5X de aumento, preto e branco.

Apébs 5 minutos de abrasao € possivel observar nas imagens (a) e (b) que estas
apresentam partes totalmente pretas que correspondem a fragmentos que se
soltaram. A amostra (c) também soltou fragmentos, mas estes nédo ficaram aparentes
na imagem. A amostra (d) ndo perdeu nenhum fragmento.

A seguir na Figura 43 sdo mostradas as superficies das amostras com 15

minutos de abrasao.

Figura 43: Fotos do confocal das superficies das amostras, (a), (b), (c) e (d) sdo
respectivamente 0,00%C — 0,25%C — 0,50%C — 1,00%C com 15 minutos de ensaio

de abrasao, com lente de 5X de aumento, preto e branco.

Nas imagens (a), (b) e (c) as partes totalmente pretas sdo fragmentos que a
amostra perdeu durante o processo de abrasdo. A amostra (d) ndo perdeu nenhum
fragmento.

O mecanismo de desgaste foi por fragmentacdo, e por isso nao foi possivel
calcular a intensidade do desgaste linear. O resultado ndo seria coerente com a
realidade, a diminuicdo dos valores de massa nao foi provocada somente pelo
desgaste da amostra, mas em sua maior parte pela perda desses fragmentos, ja que

trés das quatro amostras utilizadas no ensaio soltaram fragmentos.
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4.3.5- Microestrutura obtida por MEV e espectros de EDS

A seguir sdo mostradas as micrografias da liga Nb- Ni- C, produzidas por MEV,
das amostras sinterizadas. Também sdo mostradas imagens dos pontos onde foram
feitas as analises de EDS e alguns espectros obtidos.

Na amostra 44 observa-se uma micrografia da amostra sem adi¢ao de carbono
(0,00%C).

. EHT = 25.00 kV Detector = SE1 ]
2 pm Chamber = 7.31e-006 mbar ll.

WD= 85mm Mag= 10.00KX

Figura 44: Micrografia obtida no MEV da amostra 0,00%C apés sinterizacdo HPHT

com aumento de 10000X.

Na amostra 0,00%C, sem adic&o de carbono, com o aumento de 10000 vezes
utilizado para as micrografias s6 é possivel observar uma alta densificacéo.
Na Figura 45 sdo mostrados os pontos onde foram feitos EDS para esta

amostra.
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Figura 45: Micrografia obtida no MEV da amostra 0,00%C apds sinterizacao

HPHT com aumento de 10000X mostrando os pontos onde foram feitos EDS.

O espectro 26 esta sobre uma superficie sem irregularidades e homogénea e
0 espectro 27 que esta sobre um ponto de tonalidade mais clara, sdo mostrados nas

Figuras 46 e 47 respectivamente.

W Spectrum 26
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Ne 877 0.2

Ni 123 02

Figura 46: Espectro de EDS no ponto 26, obtido através de MEV da amostra
sintetizada 0,00%C.
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Figura 47: Espectro de EDS no ponto 27, obtido através de MEV da amostra
sintetizada 0,00%C.

Na Figura 46, so foram detectados os elementos Nb e Ni que fazem parte da
liga inicial. Na Figura 47, espectro sobre um ponto de tonalidade mais clara, foi
encontrado tungsténio (W) que pode ser oriundo da jarra de carbeto de tungsténio,
também foi detectado carbono (C) apesar dessa amostra nao ter adicdo de carbono
esse carbono pode ser proveniente das tampas de grafite que entraram em contato
direto com a amostra durante o processo de sinterizacéo. Os elementos Nb e Ni fazem

parte da composi¢cao da amostra.

Na Figura 48 observa-se micrografias das amostras com 0,25% de carbono.

B
i re—— . = Detsctor = SE1 i
EHT = 25.00 kv stector = G ] 2 um’ EHT =25.00kv erector = S Chamber = 2.34-005 mber

[ WD = 8.5 mm Mag= 400KX ll':!':"" — WD = B.5 mm Mag= 1000KX lll:.:._.

Figura 48: Micrografias obtidas no MEV da amostra 0,25%C apdés sinterizacao
HPHT. (a) imagem da superficie com um pequeno aparecimento de dendritas, com
aumento de 4000X (b) imagem com foco nas dendritas com aumento de 10000X.
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E possivel observar na micrografia (a) que em uma parte da superficie da
amostra 0,25%C ocorre o aparecimento de dendritas. A micrografia (b) focou nessa
regido para confirmar a existéncia dessa regido com grande crescimento de dendritas.

Provavelmente essas dendritas sdo formacgfes de intermetalicos a partir de
uma solucédo sdlida de niébio com niquel. O ponto de fusdo do niquel é 1455°C, na
temperatura de sinterizacdo de 1550°C o Niquel ja se fundiu e acredita-se que uma
pequena parte do Niobio também, levando- se em consideracdo que o processo de
sinterizacdo ocorre a 7,7 GPa. O Niquel e o Niobio quando se solidificam formam as
dendritas. Quando se forma uma solucdo sélida é comum também o surgimento de
dendritas, que sdo concentradores de tensdo. O Niquel quando comeca a resfriar
forma uma solucdo rica em Niquel e pobre em Niébio pendendo ficar com uma
estrutura ramificada que sao as dendritas.

Esse material com dendritas ao sofrer qualquer tipo de solicitagdo mecéanica
apresentara crecimento de trincas por conta dos cantos vivos, 0 que demostra que o
material esta mais fragil e, portanto, com uma tenacidade a fratura menor. Essa
micrografia justifica os valores de tenacidade a fratura encontrados na ordem de 8,0 -
8,6 e mostrados na Figura 38. A tenacidade diminui quando se formando os carbetos,
conforme a adicao de carbono. Olhando a micrografia é possivel entender também
porque as amostras se fragmentaram no ensaio de desgaste por abraséo.

Na Figura 49 séo observados os pontos onde foram feitas as analises de EDS
da amostra 0,25%C.
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Figura 49: Micrografia obtida no MEV da amostra 0,25%C apds sinterizacdo HPHT

com aumento de 10000X mostrando os pontos onde foram feitos EDS.
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Nos pontos 6 e 7 foram feitos espectros dentro de dendritas e s&o mostrados
nas Figuras 50 e 51 respectivamente.

200 13 e
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Figura 50: Espectro de EDS no ponto 6, obtido através de MEV da amostra
sintetizada 0,25%C.
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Figura 51: Espectro de EDS no ponto 7, obtido através de MEV da amostra
sintetizada 0,25%C.

Nos espectros realizados nos pontos 6 e 7, dentro das dendritas, Figura 50 e

51 respectivamente, detectaram apresenca dos elementos Nb e Ni.
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O espectro 9 que foi feito dentro de um ponto de tonalidade mais clara é

mostrado na Figura 52.
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Figura 52: Espectro de EDS no ponto 9, obtido através de MEV da amostra
sintetizada 0,25%C.

Na Figura 52, o espectro detecta muitos elementos. O tungsténio (W) pode ser
oriundo da jarra utilizada que é de carbeto de tungsténio, porém o espectro mostra
uma quantidade muito elevada desse elemento. Os elementos Nb, Ni e C fazem parte
da composicdo da amostra, a quantidade de carbono identificada € maior do que a
referente a liga inicial, e pode ser oriundo das tampas de grafite apds a sinterizacao
assim como na amostra 0,00%C. O elemento oxigénio (O) pode ser de alguma
oxidacdo, o sddio (Na) e o cloro (Cl) podem ser contaminantes e estdo em quantidades
muito pequenas.

Os espectros nos pontos 8, 10 ell da imagem da Figura 49, s6 detectaram a
presenca de niobio e niquel semelhantes a Figura 50 e a Figura 51 e ndo foram
exibidos aqui.

Na Figura 53 observa-se uma micrografia da amostra 0,50%C.
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= Detector = SE1 L]
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Figura 53: Micrografia obtida no MEV da amostra 0,50%C ap@s sinterizagdo HPHT
com aumento de 10000X.

A amostra com adi¢éo de 0,50%C é bem densa. Na Figura 54 sdo mostrados

os pontos onde foram feitas analises de EDS.

Spectum 15

Figura 54: Micrografia obtida no MEV da amostra 0,50%C apos sinterizacdo HPHT
com aumento de 10000X mostrando os pontos onde foram feitos EDS.
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Nos pontos 15 e 16 foram feitos EDS sobre os pontos de tonalidade mais clara
com a intencéo de identificar essas estruturas e podem ser vistos nas Figuras 55 e
56.
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Figura 55: Espectro de EDS no ponto 15, obtido através de MEV da amostra

sintetizada 0,50%C.
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Figura 56: Espectro de EDS no ponto 16, obtido através de MEV da amostra
sintetizada 0,50%C.

Na Figura 55, o espectro s6 detectou Nb e Ni que s&o os elementos em maior

quantidade na amostra, porém na Figura 56, observa-se a presenca de mais
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elementos que ndo fazem parte da composicéo inicial da liga como: tungsténio (W),
ferro (Fe), estroncio (Sr) e silicio (Si), pode ter ocorrido alguma dificuldade de
identificacdo ja que alguns elementos se sobrepdem no mesmo pico e também pode
ter ocorrido algum tipo de contaminacdo durante o processo de fabricacdo das
pastilhas.

Os espectros nos pontos 12,13,14 e 19 nao foram apresentados aqui pois s6
apresentaram os elementos Nb e Ni, portanto eram visualmente semelhantes ao
espectro da Figura 55.

Na Figura 57 observa-se uma micrografia da amostra com 1,00% de carbono.

" EHT = 25.00 kV Detector = SE1 .
3 pm Chamber = 8.55e-006 mbar ]

I WD = 8.5 mm Mag= 10.00 KX S
e

Figura 57: Micrografia obtida no MEV da amostra 1,00%C apa@s sinterizacdo HPHT
com aumento de 10000X.

A amostra de 1,00% C igualmente as outras amostras apresenta uma estrutura
bem densa com poucos poros e bem arredondados. Trés poros, bem menores que
um Micron, da ordem de menos de meio Micron, e alguma segregacdo de fase ao
redor dos mesmos.

Na Figura 58 séo mostrados os pontos onde foram feitos EDS para a amostra
1,00%C
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Figura 58: Micrografia obtida no MEV da amostra 1,00%C ap@s sinterizagdo HPHT

com aumento de 10000X mostrando os pontos onde foram feitos EDS.

Nos pontos 20 e 23 sobre uma superficie plana o EDS s6 identificou os
elementos Nb e Ni e optou-se por ndo exibir esses espectros. S&o0 mostrados nas

Figuras 59 e 60 a seguir 0s espectros nos pontos 21 e 22, que tem aparéncia escura.
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Figura 59: Espectro de EDS no ponto 21, obtido através de MEV da amostra
sintetizada 1,00%C.
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Na Figura 59, o espectro sobre uma regido escura detectou a presenca de
tungsténio (W) que provavelmente € proveniente da jarra além dos elementos Nb e
Ni.
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Figura 60: Espectro de EDS no ponto 22, obtido através de MEV da amostra
sintetizada 1,00%C.

Na figura 60, o espectro referente ao ponto mais escuro, s6 detectou os
elementos Nb e Ni.

Em todas as micrografias pode-se observar que as amostras estdo muito
densas confirmando os valores de dureza elevada.

N&o é possivel fazer uma analise mais profunda pois a superficie das amostras
sinterizadas, mesmo depois de preparadas metalograficamente e de sofrer ataque
quimico com solugéo de H2SO4, HNO3, H20 (1,1,1), ou seja, ha mesma propor¢ao, ndo

revelou os contornos de graos.

4.3.6- Microestrutura obtida no confocal

Na Figura 61 sdo mostradas micrografias das amostras sinterizadas obtidas no
confocal.
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Figura 61: Micrografia das amostras sinterizadas, com aumento de 2136 x
produzidos através de microscopia confocal. (a), (b), (c) e (d) correspondem
respectivamente as amostras 0,00%C — 0,25%C — 0,50%C — 1,00%C.

Com o aumento do teor de carbono as amostras foram ficando mais densas do
ponto de vista 6tico. Essa é uma observacado apenas visual obtida pelas micrografias
do confocal. Ndo é uma medida de densidade, observa-se mais poros na micrografia
(a) e uma sucessiva diminui¢éo de poros até chegar em (d) entdo induz-se que em (d)
€ mais denso.

A micrografia (d) aparentemente ficou mais densa que a (c) que por sua vez
ficou mais densa que (b) e (a). Observando visualmente € uma medida volumétrica
gue é diferente de uma medida de superficie (densidade de Arquimedes).

No ensaio de densidade a densidade medida foi a densidade de Arquimedes,
que revela uma densidade superficial. Considera-se que as particulas de carbeto ou
de carbono que estavam livres na superficie tenham se soltado durante a limpeza em

ultrassom.
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4.3.7- Mapeamento Composicional por EDS

O mapeamento por EDS das amostras apés sinterizacao € mostrado na Figura

62.

LOS Layered Lnae 3
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Figura 62: Mapa composicional obtido através de EDS em uma magnificagao
de 10000X, das amostras da liga Nb- Ni- C ap6s sinterizacao, (a), (b), (c) e (d)
correspondem respectivamente 0,00%C — 0,25%C — 0,50%C — 1,00%C.

Assim como no mapa composicional das amostras ap6s MAE, no mapa
composicional das amostras sinterizadas o que se observa em verde é o elemento
Nidbio e em roxo o Niquel.

Mesmo o0s poOs ndo apresentando homogeneidade apdés a sinterizacdo
aconteceu homogeneizacdo. Todas as amostras apresentam uma distribuicdo mais
homogénea dos elementos.

Na Figura 63 observa-se o espectro de EDS da amostra — 1,00%C
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Figura 63: Espectro de EDS obtido através de MEV da amostra sintetizada
1,00%C.

No espectro de EDS da amostra 1,00%C foram detectados os elementos
niébio, carbono, boro, niquel e oxigénio. No primeiro pico aparecem os elementos boro
e carbono, mas na verdade este pico corresponde somente ao elemento carbono,
como sdo elementos de grupos vizinhos e mesmo periodo da tabela periddica
possuem configuracdo eletrdnica similar, o boro tem nimero atdmico 5 e o carbono
possui numero atbmico 6, o equipamento pode ter tido alguma dificuldade de
identificar.

O pico de baixa intensidade referente ao oxigénio, pode ter sido proveniente
do oxigénio do ar. Picos caracteristicos de nidbio e niquel que sdo os elementos em

maior quantidade na liga também foram detectados.

4.3.8- Difragao de raios X (DRX)

A seguir na Figura 64 o grafico comparando o DRX das amostras sinterizadas.
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Figura 64: DRX das amostras Nb- Ni-C sinterizadas.

compactos difratam mais.

Conforme aumenta o teor de carbono das amostras Nb- Ni aumenta também a
formacao de carbetos (NbC, Nb2C, NiC, NbaNi2C) e compostos do tipo NiNb, (NisNb,

NisNb) acredita-se que a adicdo de carbono esteja favorecendo a ligacdo entre o

Niquel e o Nidbio e a formacdo desses compostos.

Observa-se picos caracteristicos de carbeto no DRX referente a amostra com

0,00%C, esses carbetos sdo provenientes do carbono da tampa de grafite e tubo

aguecedor utilizados durante a sinterizacao.

Apesar do DRX mostrar a presenca de intermetalicos em todas as composicdes

somente na amostra 0,25%C foi possivel observar dendritas, Figura 48.

4.3.9-Tamanho de cristalito e Microdeformacéao

A seguir a tabela 8 com Tamanho de cristalito e Microdeformacado do

sinterizado.



76

Tabela 8: Tamanho de cristalito e Microdeformacéo das amostras de cada teor de
carbono apés sinterizacao.

Amostras apoés sinterizagao

Teor de carbono Tamanho do cristalito Microdeformacéo
(%) A) (%)
0,00 122 0,91
0,25 137 0,81
0,50 186 0,60
1,00 203 0,55

Deformacdes de espaco em redes cristalinas podem produzir efeitos diferentes
no pico do DRX. Uma deformacgdo ndo uniforme esté relacionada a estresses de
segunda e terceira ordem (micro estresses). Microdeformacgdes sdo homogéneas em
pequenos dominios, como uma parte de um grdo, com dimensfes de cerca de
dezenas de microns. No que diz respeito as microdeformacdes, pode-se observar o
alargamento do pico de DRX (Pinheiro. B et al., 2012).

Na tabela 8 pode-se observar que conforme aumenta o teor de carbono na liga,
também aumenta o tamanho do cristalito se comportando de maneira oposta a
microdeformacao diminui. No DRX da Figura 64 pode-se comprovar a reducédo da
microdeformacédo através do estreitamento da base dos picos. Conforme o teor de
carbono aumenta, os picos se tornam mais estreitos ja que a microdeformacao
diminuiu.

A formacéao de carbetos de nidbio induz o crescimento do tamanho do cristalito
e a microdeformacéo diminui. O motivo € que esta formando um material conjugado
que é um metal mais um ceramico. O material ceramico esta organizado porque, ele
foi formado durante a sinterizacdo, ndo sofreu o processo de MAE.

Ao adicionar carbono o DRX mostra Nb e também carbeto de niobio. O niébio
€ metalico, macio, superplastico, significa dizer que ele se estira e acomoda muita
deformacéo. Ja o carbeto de niébio ndo se deforma, ndo atenua a deformacéo, entao
a microdeformacé&o é menor. Portanto a microdeformacao diminui com o aumento dos
carbetos.

O carbeto de niobio se forma de fato durante a sinterizacéo, € diferente de um
elemento que ja sofreu o0 processo de moagem no qual ocorre choque entre as
particulas. Portanto o nivel de deformagé&o do sinterizado € muito menor do que o nivel

de deformagao no processo de moagem.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921509311011798#!
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CAPITULO 5: CONCLUSOES

Para analise dos pos ap6s MAE, observa-se que o tamanho de particula
diminuiu com a adicéo de carbono. As micrografias do MEV mostraram que os pos se
aglomeraram, ocorreu achatamento e quebra, conforme o aumento do teor de
carbono. Comprovando a diminuicdo do tamanho médio das particulas. De acordo
com 0S mapas composicionais ndo se atingiu misturas perfeitamente homogéneas,
em nenhuma das composi¢des da liga. O DRX mostrou que a adicdo de carbono
diminuiu a intensidade dos picos de Nb e Ni no difratograma. O tamanho de cristalito
diminui e a microdeformacdo aumenta até a amostra de 0,50%C para a amostra de
1,00%C ocorre uma inversao.

Para o ligante apos a sinterizacdo, todas as amostras apresentaram elevada
densificagéo e variam de 93,8% a 95,6%. A adi¢cdo de carbono proporcionou um
aumento de dureza e de maneira oposta uma diminui¢do da tenacidade. O mdédulo de
elasticidade diminui até 0,50%C depois para a amostra 1,00%C aumenta um pouco.
Ocorre um efeito anémalo. No ensaio de abrasdo nado foi possivel calcular a
intensidade do desgaste linear pois as amostras soltaram fragmentos. Nas
micrografias pode-se observar que as amostras estdo muito densas. O mapeamento
composicional mostrou que apds a sinterizacdo aconteceu homogeneizacdo. O
difratograma detectou a presenca de intermetalicos e carbetos de nidbio, além dos
picos caracteristicos de Nb e Ni. Conforme aumenta o teor de carbono na liga,
também aumenta o tamanho do cristalito e a microdeformacao diminui.

Aparentemente o ligante com adic&o de 0,25%C € que o mostrou os melhores
resultados pois apresentou uma dureza elevada, porém nao teve uma perda de
tenacidade a fratura tdo acentuada, apresentou o melhor resultado de densificacao.

Para o ligante 0,5%C e 1,00%C o resultado no geral ndo é ruim, porém
provavelmente ha carbono livre. No processo de usinagem o carbono que esta em
todo material na constituicdo do ligante pode ajudar a lubrificar, o carbono que esta
na ponta da ferramenta forma um filme que facilita o processo de corte, mas o carbono

livre na constituicdo do ligante também pode sair do sistema.
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