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RESUMO

De forma geral, o objetivo deste trabalho foi produzir e caracterizar o sistema
25%Fe-50%Cu-25%Nb obtido pela moagem de alta energia seguida de sinterizacao
por plasma pulsado em diferentes temperaturas. Para tal, foi feita a investigacdo do
efeito da técnica de moagem de alta energia por 10 horas, realizada em moinho
oscilatorio de alta energia, modelo SPEX 8000, numa mistura de pds de Fe-Cu-Nb
com posterior sinterizacao por plasma pulsado a 700, 750 e 800 °C. O estudo da
liga mostrou que a moagem de alta energia com posterior sinterizacdo por plasma
pulsado foi eficiente na formacdo extensiva de solugdo sdélida melhorando
propriedades mecanicas como dureza e modulo de elasticidade. Através das
analises de Difracdo de Raios-X e confirmada pelo Refinamento Rietveld, foi
possivel observar a formacéo da fase Laves Fe,Nb para todas as temperaturas de
sinterizagdo, o que possibilitou um aumento na dureza do material. A liga sinterizada
a 800 °C apresentou melhor densificacdo com cerca de 92% e resultados superiores
para dureza com 116HB. Através da nanoindentacdo foi definido o médulo de
elasticidade da fase Laves Fe,Nb formada na matriz metalica, com média de 120
GPa. A matriz metélica 25%Fe-50%Cu-25%Nb obtida por moagem de alta energia e
sinterizada por plasma pulsado a 800 °C apresentou no contexto geral das
propriedades mecanicas resultados satisfatorios, sendo este um meio eficaz de

processamento.

Palavras-chave: Moagem de alta energia. Sinterizacdo por plasma pulsado.

Ferramentas de corte. Fase laves FesNb.



ABSTRACT

The aim of this work was to produce and characterize the 25%Fe-50%Cu-
25%Nb system obtained by high energy Mechanical Alloying followed by Pulsed
Plasma Sintering at different temperatures. For this, the effect of the high energy ball
milling technique was carried out in a high energy oscillatory ball mill SPEX 8000 in a
mixture of Fe-Cu-Nb powders for 10 hours with subsequent sintering by pulsed
plasma at 700, 750 and 800 °C. The alloy study showed that the mechanical alloying
with subsequent sintering by pulsed plasma was efficient in the extensive formation
of solid solution improving mechanical properties such as hardness and modulus of
elasticity. Through the analysis of X-ray diffraction and confirmed by Rietveld
Refinement, it was possible to observe the formation of the Laves Fe2Nb phase for
all sintering temperatures, which allowed an increase in the material hardness. The
sintered alloy at 800 °C showed better densification at about 92% and higher results
for hardness at 116HB. Through the nanoindentation was defined the modulus of
elasticity of the Laves phase Fe2Nb formed in the metal matrix, with an average
value of 120 GPa. The 50% Cu-25% Fe-25% Nb metal matrix obtained by high
energy ball milling and sintered by pulsed plasma at 800 °C presented satisfactory
results in the general context of the mechanical properties, which is an effective

processing route.

Keywords: Mechanical alloying. Pulsed plasma sintering. Cutting tools. Laves phase
Fe2Nb.
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1 INTRODUCAO

As ferramentas diamantadas sdo materiais compdsitos constituidos de
particulas de diamantes embebidos numa matriz ligante, normalmente produzida em
grande escala pela Metalurgia do P6. Essas ferramentas sdo empregadas no
processamento de materiais ndo metalicos, frageis e duros, tais como ceramicos,

rochas, concretos, vidro e outros (Oliveira, 2010).

Materiais compdsitos para ferramentas de corte diamantadas tém sido
desenvolvidos nos ultimos 80 anos. A escolha da matriz metalica ligante é um
aspecto importante na producédo de ferramentas diamantadas, pois cada aplicacao
apresenta caracteristicas especificas, ndo existindo uma matriz metélica universal.
Consequentemente, diferentes ligas sdo usadas de acordo com dureza e

abrasividade do material a ser cortado e processo de fabricacéo (Oliveira, 2010).

Atualmente, a Hot Pressing (Prensagem a quente) se apresenta como a
técnica de densificagdo mais utilizada na fabricacao de ferramentas diamantadas. A
prensagem a quente permite obter materiais de alta densidade e com boa
resisténcia a fratura. Porém, apresenta desvantagens como a heterogeneidade nas
propriedades na direcdo de prensagem paralela e perpendicular, a baixa taxa de
producdo e a necessidade de um processo de usinagem subsequente com
ferramentas diamantadas. Como consequéncia, o preco final das pastilhas obtidas
usando esta tecnologia de sinterizacdo € alto. Novas tecnologias de sinterizacao,
como a sinterizagdo por plasma pulsado (SPS), parecem ser interessantes para
aumentar as taxas de producédo (Gutierrez-Gonzalez, 2017).

Atualmente a sinterizacdo por plasma vem sendo amplamente aplicada para
a sintese e consolidacao de varios materiais, tais como metais e ligas, ceramicos e
compostos metalicos. Quando comparada com processos de sinterizacdo
convencionais, incluindo sinterizacdo sem pressdo, hot pressing e outros, o
processo de SPS apresenta vantagens significativas: alta taxa de aguecimento,
baixa temperatura de sinterizacdo, menor tempo de tratamento e melhorias

significativas nas propriedades dos materiais (Goupil, 2013).

Segundo Goupil (2013) a SPS tem sido utilizada com sucesso para

sinterizacdo de varios materiais nano estruturados produzidos por moagem de alta
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energia (MAE) entre eles ligas de Fe-Al, compdsitos Nb/NbsSis, aco reforcado por

dispersédo de 6xidos e ligas de Mg-Al-Zn.

A moagem de alta energia em moinhos planetarios € um método eficiente
para preparacao de misturas de pos com fases nanocristalinas e amorfas, incluindo
misturas que possuem componentes com solubilidade mutua limitada. A MAE é
reconhecida por induzir processos de soldagem a frio, refinamento de
microestrutura e formacdo de interfaces que favorecem a ocorréncia de
transformacdes estruturais e quimicas para a sintese de fases de equilibrio e ndo
equilibrio (Orru, 2010). Além disso, a moagem de alta energia afeta
significativamente a reatividade dos pos pela chamada ativagdo mecanoquimica. As
transformacdes quimicas e estruturais que ocorrem durante este tipo de
processamento dependem da intensidade do tratamento mecanico, que é
determinado pela selecdo apropriada do tempo de moagem e da relacdo massa de

po/massa de corpos de moagem (El-Eskandarany, 2015).

A partir de pds processados por MAE vérias técnicas de densificagdo, por
exemplo, hot pressing (HP), foram utilizadas em trabalhos anteriores com o objetivo
de fabricar materiais avancados. A Sinterizacdo por Plasma (SPS), que pertence as
técnicas mais comuns de sinterizacdo por corrente elétrica, foi recentemente
proposta como uma técnica viavel e de sucesso nesse tipo de processamento (Orru,
2010).

A influéncia da ativagcdo mecanoquimica de reagentes na sintese simultanea e
consolidacdo de diferentes materiais foi relatada por outros pesquisadores. Eles
descobriram que a ativacdo da moagem afeta significativamente a dinamica do
processo SPS, a cinética do processo de sintese, a densidade relativa dos produtos
e os tamanhos de cristalitos. Durante o processo de moagem um dos requisitos de
SPS relacionados a distribuicdo e uniformidade da mistura de reagentes pode ser
desenvolvido. Semelhante a outras sinterizacbes, quando se formam novos
compostos durante o SPS, alguns parametros como uniformidade de distribuicdo
dos reagentes na mistura, liberagdo de calor durante reacdes exotérmicas, alteracédo
de volume especifico e a presenca de subprodutos de reacdo devem ser levados

em conta (Alizera et al, 2016).
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Algumas décadas atras, a moagem de alta energia de misturas de pés, se
mostrou uma técnica eficiente para a preparacao de metais nanocristalinos e ligas.
Porém, neste caso é necessario de uma etapa de consolidacdo para se obter um
material denso. Para isso, esta etapa deve manter a nanoestrutura eliminando um
possivel crescimento de grdo. A SPS se mostrou uma técnica adequada para
manter a nanoescala de tamanho de grdo enquanto produz uma densidade teorica

proxima a dos materiais (Paris, 2004).

Neste trabalho a técnica MAE foi utilizada para o processamento da liga
25%Fe-50%Cu-25%Nb com posterior sinterizacdo por SPS. Esta liga vendo sendo
estudada para a producéo de ferramentas diamantadas destinadas aos setores de
rochas ornamentais e construcdo civil utilizando o niébio para substituir o cobalto,
gue por ser altamente toxico e devido a estar sujeito a grandes variagfes de preco

no mercado, eleva os valores das ferramentas e custos de producéo.

Em um estudo para substituicdo do Co por Nb no sistema Fe-Cu, Oliveira
(2010) avaliou o uso da matriz ligante para teores de Niébio entre 15 e 45% em
peso, utilizando para fins comparativos a liga comercial NEXT 100 empregada no
setor de ferramentas de corte diamantadas. A matriz metalica 25%Fe-50%Cu-
25%Nb produzida por prensagem a quente apresentou propriedades mecanicas e
abrasivas satisfatérias quando comparadas a liga comercial, indicando melhor
desempenho durante corte e relacdo custo/beneficio superior. O emprego da
moagem de alta energia combinada a sinterizacdo por plasma pulsado poderia
trazer melhores resultados e aumentar o desempenho da liga devido a melhora de

suas propriedades (Oliveira, 2010).

Sendo assim, este trabalho propde o estudo da liga 25%Fe-50%Cu-25%Nb
utilizando a técnica da MAE antes do processo de sinterizac&o por plasma pulsado,
visando a formacado de solu¢fes sdlidas continuas e compostos ainda no processo
de moagem, garantindo assim propriedades superiores para a liga ap6s sua

sinterizacao.
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2 ASPECTOS GERAIS

2.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho € produzir e caracterizar o sistema 25%Fe-50%Cu-
25%Nb obtido pela moagem de alta energia seguida de sinterizacdo por plasma
pulsado em diferentes temperaturas. Para tal, foi feita a investigacdo do efeito da
técnica de moagem de alta energia, realizada em um moinho oscilatorio de alta
energia, modelo SPEX 8000, numa mistura de po6s de Fe-Cu-Nb com posterior
sinterizacdo por plasma pulsado a 700, 750 e 800 °C.

2.2 Objetivos especificos

»

Analisar formacédo de solucao sélida e fases formadas.

+ Definir e quantificar as fases utilizando o Método de Rietveld.

+ Calcular o tamanho de cristalito através da equacdo de Scherrer e
Microdeformacao de rede.

+ Analisar tamanho médio das particulas dos pos.

* Analisar as mudancgas morfolégicas e microestruturais dos pos e dos corpos

sinterizados a diferentes temperaturas.

+ Estudo da densificacdo apds sinterizacao por plasma pulsado;
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+ |dentificar os elementos presentes e sua distribuicdo nas particulas de p6 e

dos corpos sinterizados.

+ Analise do médulo de elasticidade e o limite de resisténcia a compressao.

+ Analise de dureza Brinell dos corpos sinterizados e andlise de nanodureza

Vickers dos microconstituintes.

+ Estudo da contragdo linear dos corpos sinterizados.

2.3 Justificativa

O desenvolvimento de novas ligas metalicas com base na introducdo do
nidbio em ligas ferrosas para uso direto em ferramentas de corte do setor de rochas

ornamentais e construcado civil € de grande relevancia na area cientifica.

O uso do Nb podera proporcionar, também, uma reducao nos custos de corte
da pedra, aumentando o lucro e a venda. Além disso, o Brasil detém cerca de 98%
das reservas de nidbio do mundo, sendo estratégico o uso deste metal em mais

esta aplicagéo.

Algumas pesquisas realizadas anteriormente encontraram bons resultados no
emprego do nidbio a liga, partindo da mistura manual dos pés e sinterizacdo por
prensagem a quente. Assim, este trabalho prop6e a obtencdo da liga 50%Cu-
25%Fe-25%Nb, por meio de moagem de alta energia para obtencdo de melhores
propriedades antes mesmo de sua sinterizacdo. Em adicdo, a caracterizacdo dos
sinterizados por plasma pulsado € de grande relevancia cientifica, existindo pouca

literatura disponivel sobre seu mecanismo de densificagao.
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3 REVISAO DA LITERARTURA

3.1 O setor de Rochas Ornamentais no Brasil

A produgdo mundial noticiada de rochas ornamentais e de revestimento
evoluiu de 1,8 Mt/ano, na década de 1920, para um patamar atual de 145 Mt/ano. O
principal produtor, exportador e importador em 2016 foi a China, com cerca de 32%
do total produzido e comercializado. O Brasil aparece como 4° produtor e 6°
exportador mundial de rochas, sendo um importador pouco expressivo (Abirochas,
2018).

A partir da década de 1990, o Brasil experimentou um notavel adensamento
de atividades em todos os segmentos da cadeia produtiva do setor de rochas
ornamentais e de revestimento. Os principais avancos foram decorrentes do
aumento das exportacdes, que evidenciaram uma forte evolucdo qualitativa e
guantitativa (Abirochas, 2018).

O atendimento da demanda do mercado externo exigiu que novos materiais
fossem continuamente colocados em producéo, destacando-se as denominadas
rochas exoéticas, de alto valor agregado, que hoje constituem um importante grupo
de produtos brasileiros de exportacdo. Como resultado desse processo, o Brasil
tornou-se conhecido pela sua excepcional “geodiversidade”, tendo comercializado
no mercado internacional, ao longo dos ultimos 30 anos, uma variedade de

materiais maior do que toda a Europa nos ultimos 500 anos (Abirochas, 2018).

As exportacdes realizadas em 2017 somaram US$ 1,1 bilhdo e 2,36 Mt, com
retracdo de, respectivamente, 2,74% e 4,10% frente a 2016. As rochas processadas
compuseram 80,45% do total do faturamento e 55,62% do volume fisico das
exportacdes. O preco médio das exportacdes evoluiu 1,41% frente a 2016, com
variacdo positiva de 2,38% para rochas processadas e negativa de 0,98% para
blocos de granitos e quartzitos, bem como também negativa de 8,02% para blocos

de rochas carbonéticas (Abirochas, 2018).

Exportacbes de rochas ornamentais foram efetuadas por 16 estados
brasileiros em 2017. Apenas Espirito Santo, Minas Gerais, Ceard, Bahia e Rio

Grande do Norte registraram faturamento superior a US$ 10 milhdes para essas
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exportacdes. O Espirito Santo respondeu por 81,7% do total do faturamento e
76,2% do total do volume fisico das exportacdes brasileiras de rochas, seguindo-se
Minas Gerais com respectivamente 11,8% e 17,45 do total brasileiro. O estado do
Ceara exportou US$ 26,6 milhdes e 39,5 mil t, evidenciando tendéncia de
crescimento (Figura 1) (Abirochas, 2018).

Figura 1 - Principais Estados Exportadores de Rochas Ornamentais do Brasil em
2017.

Figura 14 - Principais estados exportadores
em 2017 (USS 1.000)
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Fonte: Ibirochas (2018).

Considera-se que o desempenho brasileiro recente do setor de rochas
ornamentais, no mercado interno e externo, tenha sido mais condicionado por
fatores estruturais da economia nacional e da demanda mundial de revestimentos
do que pelos problemas e deficiéncias do proprio setor (Abirochas, 2018).
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No plano interno, além da prolongada retracdo do mercado da construcao
civil, continuamos a enfrentar problemas como o do “custo Brasil”, que abriga uma
elevada e complexa carga tributaria e suporta uma infraestrutura deficiente, além
dos altos custos do trabalho e das protecdes tarifarias, apenas para citar alguns dos

principais obstaculos competitivos brasileiros (Abirochas, 2018).

3.2 Ferramentas diamantadas

As ferramentas de corte diamantadas sdo compostas de particulas de
diamante, tipicamente com volume entre 5 — 10%, em uma matriz metélica. Tais
ferramentas sdo fabricadas através da Metalurgia do P6 (Powder Metallurgy) pela
prensagem a quente seguida de infiltracdo do metal, ou por prensagem a frio e

sinterizacao (Oliveira, 2010).

O desenvolvimento do diamante sintético na década de 1950 possibilitou o
crescimento da industria de ferramentas diamantadas sinterizadas. A partir dessa
década o uso de ferramentas diamantadas cresceu, sendo cada vez mais utilizada
em aplicagcdes como usinagem de pedra natural, corte de concreto e alvenaria,
reparacdo de estradas, exploracdo de petrdleo, producédo de vidro e ceramica densa
(Konstanty, 2013).

As ferramentas diamantadas disponiveis no mercado sdo manufaturadas
segundo duas rotas conforme a REFERENCIAS, que descreve o processo de
fabricacdo de ferramentas diamantadas pela Metalurgia do P6. A mistura dos graos
de diamantes constitui uma etapa importante do processo, responsavel pela
homogeneizacdo dos componentes € realizada em misturadores industriais
rotativos. Segue-se a prensagem a quente (Hot pressing) ou a frio com sinterizacao

posterior.

A prensagem a frio € sempre usada antes da sinterizacdo sem pressao, mas
também antes da prensagem a quente em alguns casos. A prensagem a frio é
realizada em moldes de aco ferramenta em prensas de dupla acdo a uma pressao

de compactacdo moderada de até 200 MPa (Konstanty, 2013).



26

A técnica de prensagem a quente consiste em aplicar calor e pressao
simultaneamente para obter um produto com menor porosidade. Comparada com a
convencional prensagem a frio/sinterizagdo, a prensagem a quente requer um
tempo curto de prensagem, entre 2 - 3 min, a uma temperatura menor para atingir
uma densidade mais elevada. Nessa técnica utiliza-se a passagem de corrente por
moldes resistentes de grafite o que oferece limitacbes quanto ao tamanho e
geometria da ferramenta assim como dificuldade na distribuicdo uniforme de calor

pelo molde (Konstanty, 2013).

Figura 2 - Processo de producéo de ferramentas diamantadas pela Metalurgia

do Po.
Diamantes Matriz (po)
Mistura
Prensagem Prensagem a
a quente frio
Sinterizacao

Comercializagédo e/ou brasagem do produto

Fonte: Préprio autor.

3.3 Selecéo de ligantes

Independentemente do processo de fabricagcdo, a matriz metalica deve
cumprir varios requisitos para ser empregada em ferramentas diamantadas. O
primeiro requisito esta na relacdo matriz/diamante, uma vez que a taxa de desgaste
de ambos devem ser préximas, evitando a perda prematura do diamante. Além
disso, a matriz deve ter dureza suficiente e tenacidade para suportar a abrasividade

da peca de trabalho. A matriz e o diamante devem ter boa compatibilidade quimica
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e boa aderéncia, de modo que a matriz retenha com o diamante e 0 mantenha no
lugar durante o corte. Para tanto, os parametros mais importantes a serem
considerados quando se desenvolve uma matriz ligante sdo: composi¢ao e tamanho
das particulas dos poés, temperatura e duracdo do tratamento de aquecimento,
densidade dos pds, a possibilidade de formacéo de interface entre o diamante e a

matriz e o controle da formacao de materiais cataliticos (Artini, 2011).

Quando o ligante € sinterizado por Metalurgia do P6 uma fase de enchimento
€ por vezes utilizada com o objetivo de diminuir a porosidade. Essa fase,
normalmente uma liga a base de Cu, entra em fusdo durante a sinterizacao
preenchendo os poros. Seu emprego é particularmente adequado para condicdes
de corte menos severas e sua quantidade deve ser reduzida em operagdes de corte
de materiais duros, ja que esta fase diminui a dureza da matriz (Artini, 2011).

Entre os materiais utilizados em matriz ligantes, o cobalto (Co) é amplamente
empregado nas ferramentas de corte impregnadas de diamante devido a sua alta
dureza e tenacidade, baixa temperatura de sinterizacdo, notavel retencédo de graos
e boa resisténcia a abrasdo. No entanto, este material apresenta alta toxidade na
sua extracao e utilizacdo, assim como possui alta flutuacdo de valor no mercado.
Diante desses fatos, grandes esfor¢cos vém sendo feitos na procura de ligantes sem
cobalto. Resultados expressivos tém sido encontrados em ligantes a base de Fe, Cu
e Ti. Adicdo de outros elementos também vem sendo estudado, ja que metais
diferentes mesmo em quantidades pequenas podem alterar as propriedades do
compaosito (Artini, 2011).

A liga 25%Fe-50%Cu-25%Nb sinterizada a 800°C por prensagem a quente,
apresentou melhor desempenho mecéanico quando comparada a liga comercial
NEXT 100, a base de Co, segundo Oliveira (2010). Essa liga apresentou estrutura
constituida de fase aFe e Nb embebidas em matriz de Cu, com pequena

participacédo da fase FeNb e Fe,Nb,, como mostra a Figura 3.
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Figura 3 - Microestrutura da liga 25%Fe-50%Cu-25%Nb observada em campos
claro, 200x (a) e 400x (b).

Fonte: Oliveira (2010).

O resultado encontrado por Oliveira (2010) mostrou, no contexto geral das
propriedades mecanicas e do ponto de vista abrasivo, resultados satisfatérios para
aplicacdo da liga em ferramentas de corte diamantadas aplicadas ao setor de
rochas ornamentais. Devido ao seu bom desempenho, foram adicionados
diamantes a matriz a base de Nb para formacdo de compdsitos metalicos

diamantados. Esses compositos diamantados revelaram bom desempenho ao corte.

3.4 O Ni6bio

O nidbio (mitologia grega Niobe, filha do rei Tantalo) foi descoberto por
Charles Hatchett em 1801, numa amostra de minério preto fornecida pelo Museu
Britanico da Inglaterra. Hatchett chamou o novo elemento de “Columbium”, simbolo
“Cb”, que, em 1844, passou a ser chamado de niébio (Nb). Nos EUA o nome
columbio ainda é usado na metalurgia. A amostra daquele minério havia sido
descoberta cem anos antes da descoberta do niodbio, pelo Governador de
Connecticut, John Withrop (1606-1676) e fazia parte de sua colecdo particular. Foi

enviada ao Museu Britanico ap6s o seu falecimento (Gupta, 1994).
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Devido a semelhanca, havia uma grande confuséo entre os elementos niébio
e tantalo, que so foi resolvido em 1846 por Heinrich Rose e Jean Charles Galissard
de Marignac que redescobriram o elemento. Em 1864, Christian Blomstrand foi o
primeiro a preparar o elemento pela reducéo de cloreto de niébio, por aguecimento,

em uma atmosfera de hidrogénio (Gupta, 1994).

O ni6bio (Nb) € um metal extraido, principalmente, do mineral columbita,
Contudo, o0 mesmo esta presente em todos os minerais de Tantalo e pode ser
obtido, também, a partir do pirocloro, loparita, euxenita, manganotantalita e

samarskita (Servico Geologico do Brasil, 2016).

A maioria das reservas de Niobio conhecidas no mundo estdo no Brasil,
cerca de 98%, sendo o pais responsavel por mais de 93% de sua producao,
especialmente sob a forma de ferronidbio — principal produto metaltrgico derivado
do niébio e principal produto de comercializacdo — e de seu concentrado. Nesse
ranking, segue Canada e Australia, Egito, Republica Democratica do Congo,
Groelandia, Rdussia, Finlandia, Gabdo, Tanzénia, dentre outros. As reservas
brasileiras sdo da ordem de 842,46 milhGes de toneladas e encontram-se
principalmente em Minas Gerais (75%), Amazonas (21%) e Goias (3%) (Servico
Geologico do Brasil, 2016).

O Brasil é autossuficiente na producéo de Niébio. Os principais estados com
empresas produtoras sdo Minas Gerais e Goias, com capacidade de producdao,
respectivamente, de 6 Mt/ano de minério de pirocloro (ROM) Interno. Toda a
producdo brasileira de nidbio estd concentrada nas maos de duas empresas: a
CBMM, controlada pelo grupo Moreira Salles — fundadores do Unibanco — e a
Mineracdo Cataldo de Goias, controlada pela britanica Anglo American. A CBMM é
a empresa lider do mercado de nidbio, respondendo por cerca de 80% da producao
mundial. Em seguida, estdo a canadense lamgold, com participacdo de cerca de
10%, e a Anglo American, com 8%, que SO possui operacdo de niébio no Brasil
(DNPM, 2014). A Tabela 1 apresenta valores para producdo comercializada de

minério de niébio no ano de 2016.
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Tabela 1 - Producéo comercializada de nidbio em 2016.

Unidade da Federacdo e substancia Producao comercializada beneficiada (t)

Goias (pirocloro) 23.235
Minas Gerais (pirocloro) 109.40
Rondo6nia (columbita-tantalita) 4.900
Amazonas (columbita-tantalita) 4.664
Total 141.839

Fonte: Adaptado de DNPM (2017).

A pauta dos bens minerais exportados pelo Brasil no ano de 2017 atingiu um
volume de 403 milhBes de toneladas e representou em délares, US$ FOB! 28,3

bilhdes. O ferronidbio correspondeu a 6% do volume total de acordo com a Figura 4.

Figura 4 - Distribuicdo percentual das substancias minerais nas exportacoes
brasileiras 2018 em ddlares (US$ FOB).
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Fonte: IBRAM (2019).
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O niébio é o elemento 41 na tabela periddica dos elementos quimicos,
classificado como metal de transicdo. Possui densidade de 8,57 g/cm?3 e seu grau de
dureza na escala Mohs é de seis. Em condigcbes normais de temperatura e de
pressao, encontra-se no estado sélido da matéria e possui ponto de fusdo de 2468
°C e ponto de ebulicdo de 4744 °C (Brasil, 2001; Environmental Chemistry, 2005).

Algumas propriedades sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades fisicas do niébio metélico.

Propriedades Fisicas Valor
Coeficiente de expansao térmica linear 7,07.10° K?
Condutividade elétrica 0, 0693.106 cm.Q
Condutividade térmica 0,537 W/cm.K
Densidade 8,57 glcm?®
Modulo elastico 104,9 GPa
Dureza Vickers 1.320 MPa
Dureza Brinell 736 MPa
Ponto de Fuséo 2468 °C

Fonte: Environmental Chemistry (2015).

O nidbio possui muitas utilidades e aplicacbes em diversos ramos
econdmicos. Na siderurgia ele € utilizado na fabricacdo de agos microligados, pois
possui uma alta afinidade com o carbono, com adi¢des tipicas na faixa de 0,04%, ou
seja, a cada tonelada de aco, sdo acrescentados 400 gramas de nidbio. Na
producdo de acos inoxidaveis ele garante melhor desempenho nas condi¢bes de
trabalho em temperatura elevada, garantindo maior durabilidade a peca acabada. O
nidbio também é empregado em acos ferramenta de alto desempenho e também
em ferros fundidos, onde o mesmo da origem a carbonetos adequados para uso em

situacdes severas de desgaste e abrasao (DNPM, 2014).
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A temperatura ambiente resiste bem a acdo de éacidos cloridrico, sulfurico,
nitrico concentrado, fosférico, crémico, acético, formico e citrico. Possui baixa
resisténcia a oxidagdo e tem a propriedade da supercondutividade em temperaturas
inferiores a 264 °C negativos. Assim o ni6ébio é um dos metais que mais resiste a
corrosdo sendo aplicado em componentes de lampada de alta intensidade para
iluminacdo publica, associado ao tungsténio (W), pois requer alta resisténcia
mecanica, associada a resisténcia a corrosdo pelo sédio (Na). Outra propriedade
fundamental do nidbio é supercondutividade, que é o desaparecimento total da
resistividade elétrica em temperaturas criticas proximas ao zero absoluto (DNPM,

2014).

3.5 Interac@es entre Niobio, Ferro e Cobre

O estudo das interagBes entre o niébio com o ferro e o cobre é de grande
importancia para entender o mecanismo de formacdo de solugdo soélida no sistema
50%Cu-25%Fe-25%Nb. Para tal, é imprescindivel o uso de diagramas de fase do

sistema em questéo, Fe-Cu-Nb apresentado na Figura 5.

Figura 5 - Diagrama ternario Fe-Cu-Nb.

Cu/wt%

Fonte: Adaptado de Wang (2004).
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Com base em parametros termodinamicos, o equilibrio das fases no sistema
Fe-Cu-Nb puderam ser calculados em toda gama de composicéo acima de 673 K. E
possivel notar no diagrama uma regido trifasica composta por liquido, a- ou y-Fe e
um composto intermetélico do sistema Fe-X (Wang, 2004).

A Figura 6 (a) mostra os resultados calculados para o intervalo de
miscibilidade na fase liquida dos sistemas Cu-X. O efeito dos diferentes elementos
de liga sobre as curvas de miscibilidade da fase liquida (Fe-4X) — (Cu-4X) (X: Al, Co,
Cr, Mn, Mo, Nb, Ni, V) é mostrado na Figura 6 (b). Pode-se notar que a adicao de
Nb aumenta as temperaturas criticas do intervalo de miscibilidade do sistema
binario Fe-Cu (Wang, 2004).

Figura 6 - Curvas de miscibilidade estavel e metaestavel da fase liquida no sistema
(a) Cu-X, e (b) no sistema (Fe-4X)-(Cu-4X).
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Fonte: Adaptado de Wang (2004).

3.6 Sistema Binario Nb-Cu

O diagrama de fases binario Cu-Nb é extremamente Util para entender e
prever a microestrutura solidificada da liga. No entanto, devido ao alto ponto de
fusdo do Nb e sua afinidade ao oxigénio e ao carbono, homogeneizacéo e medi¢cao

de temperaturas de fusdo da liga sao dificeis de serem mensuradas. Como
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consequéncia, a literatura mostrou divergéncias na apresentacdo do diagrama
binario (Li et al, 1998).

A andlise microestrutural no sistema Cu-Nb mostrou que o caminho de
solidificacdo depende das condi¢bes de processamento. Em atmosferas com pouco
oxigénio com teor de Cu-86%Nb em peso, dentritas de Nb em matriz de Cu sao
formadas sem excecdo, como mostra Figura 7(a), e o digrama de equilibrio de fases
se apresenta como a na Figura 8 (Li, et al, 1998). Em condi¢des impuras, além de
dentritas, estruturas esferoidais de particulas ricas em Nb sédo formadas em matriz

de Cu para teor de Nb entre 5 e 35% em peso, Figura 7 (b).

Figura 7 - Microestrutura da liga a) Cu-15%Nb em condic¢des puras e b) Cu-12%Nb

em condi¢des impuras.

Fonte: Li et al. (1998).

Conforme se observa no diagrama de fases do sistema Nb-Cu, Figura 8, ndo
ha qualquer solubilidade de niébio em cobre, nas temperaturas 700, 750 e 800 °C. A
solubilidade do cobre em niébio € de aproximadamente 0,9%, 1,3% e 1,5%,

respectivamente para as temperaturas citadas.
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Figura 8 - Diagrama de fases do sistema Nb-Cu.
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Fonte: Okamoto (1991).

Segundo Wang (2007), soluc@es sdlidas supersaturadas de Cu-Nb poderiam
se transformar em estados desordenados quando a composi¢cao de nidbio é cerca
de 15 a 72% (% atdmica), sugerindo que a liga amorfa pudesse ser formada neste
intervalo para o sistema. De forma interessante, sdo obtidas fases amorfas em
10%Cu-30%Nb e camadas multiplas de filmes de 30%Cu-70%Nb. O sistema de
equilibrio imiscivel de Nb-Cu chamou a atencdo devido as suas combinacfes
exibirem alta resisténcia a fadiga, e alta condutividade térmica e elétrica.

Sob nenhuma condicdo de equilibrio, alguma fase cristalina metaestavel ou
amorfa Cu-Nb pode ser obtida. As ligas do sistema Nb-Cu mostram que, para a
solucado sélida com 10%Nb (% atbmica) a estrutura € CFC (cubica de face
centrada). No entanto, para a solucéo solida com mais de 15%Nb, a rede cristalina
entra em colapso e altera para um estado desordenado, ocorrendo a transicdo da

estrutura cristalina para a fase amorfa (Wang et al., 2007).
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3.7 Sistema Binario Nb-Fe

No diagrama de fases do sistema Nb-Fe na Figura 9, se pode observar a
solubilidade muatua muito estreita, para a temperatura de 800 °C, uma vez que 700
°C nao aprece no diagrama. A solubilidade minima é de 1,7%, de acordo com a

temperatura, onde o ferro € um pouco mais soltvel no niébio do que a reciproca.

Figura 9 - Diagrama de fases do sistema Fe-Nb.
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Fonte: Khvan (2012).

A maioria das pesquisas realizadas utilizando Fe-Nb concentra-se no lado
rico do ferro do diagrama, devido a maior importancia tecnolégica destas ligas.
Nesta condicdo, ocorre o equilibrio entre y-Fe e a fase Laves e-Fe,;Nb. A fase Laves
e-Fe,Nb (HC) tipo C14 é estavel entre 25,1 at% (1373 °C) e 37,6 at% (1523 °C) e se
funde congruentemente a 1646 °C. A fase p-Fe;7Nbg é formada por reacdo

peritética a 1523 °C sendo estavel para composicoes entre 46,5 — 51 at% de Nb.
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3.8 Sistema Binério Fe-Cu
O diagrama de fases do sistema Fe-Cu estd apresentado na Figura 10.

Observa-se solubilidade mutua muito estreita, para a temperatura de 800 °C, da

ordem de 0,6%, de acordo com a temperatura, onde o0 cobre € levemente mais
soluvel no ferro do que a reciproca.

Figura 10 - Diagrama de fases do sistema Cu-Fe.
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Fonte: Miettinen (2008).

A analise do diagrama mostra a presenca de trés regides de cristalizacao
priméria das fases ¢, y e 8. Duas regifes de transformacao peritética L+ 0« e€elL
+ Y < €) e uma eutética (y < € + a) (Turchanin, 2003).

O limite da fase a se encontra em Xxre = 0,89 a 840 K. Porém, para liga
processadas por moagem de alta energia esse valor se estendeu para Xge < 0,60

para solucdo solida CFC e Xge = 0,80 para solucédo solida CCC (cubica de corpo
centrado) (Turchanin, 2003).
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O produto de equilibrio de Fe-8%Cu é uma solucéo solida y-Fe (CFC) de
cobre e ferro é baseado na extensdo binaria do y-Fe puro estavel entre 911 e
1392°C (Pieczonka et al, 1999).

3.9 Moagem de Alta Energia — MAE

O processo de Moagem de Alta Energia (MAE) € uma sintese mecano-
guimica onde as misturas de pos de diferentes metais ou ligas sdo moidas
conjuntamente para obtencdo de uma liga homogénea, através da transferéncia de
massa (Suryanarayana, 2001).

O processo de MAE surgiu ha cerca de quarenta e oito anos com a producao
de ligas a base de niquel reforcadas por disperséo de 6xidos, as superligas, usadas
para aplicacdo na industria aeroespacial (Benjamin, 1970). O desenvolvimento

cronoldgico da MAE é mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 - Desenvolvimento cronoldgico da MAE.

1970 Primeira publicagéo sobre MAE.

1980 Primeiro uso comercial de MAE, liga NiIMA754.
1981 Amorfizacao de intermetalicos.

1983 Amorfizacdo de misturas de pés.

1987 Sintese de fases nanocristalinas.

1989 Sintese de fases quase cristalinas.

1990 MAE de ligas Al-Ti.

Sintese de materiais amorfos por MAE.
Primeiro uso comercial da liga MA956.

Sintese de carbetos de metais de transicdo por MAE.

Fonte: Seshan et al (1992); Suryanarayana (2001)
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Devido as vantagens que apresenta em relacdo aos métodos convencionais,
esta técnica simples e efetiva € usada para preparar materiais metalicos, ceramicos,
poliméricos e compdsitos. As vantagens da Moagem de Alta Energia (MAE) sé&o

listadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Vantagens da MAE.

Producéo de dispersao de particulas de fase secundaria.
Extensé&o dos Limites de Solubilidade no estado solido.
Refinamento do tamanho de gréo até a faixa nanométrica.
Sintese de novas fases cristalinas e quase cristalinas.
Desenvolvimento de fases amorfas (vitreas).
Desordenacéo de intermetalicos ordenados.

Possibilidade de formacéo de ligas de elementos de dificil miscibilidade.

Inducédo de rea¢Bes quimicas a baixas temperaturas.

Fonte: Suryanarayana (2001)

A preparacdo dos pos que foram processados por MAE se inicia com a
elaboracdo da mistura de partida, que é uma mistura dos pos usados como matéria-
prima na propor¢do desejada. Posteriormente, ocorre o carregamento dessa
mistura, juntamente com os corpos de moagem (esferas de moagem), em um
moinho especial (moinho de alta energia), capaz de impelir estes corpos e a mistura
de pds com alta energia e velocidade, visando proporcionar transformacdes que nao
sdo possiveis em um moinho comum. Essa mistura é entdo moida durante o tempo
necessario, até que se alcance um estado sélido homogéneo, onde as particulas de

po6 formadas serdo compdsitos do material desejado (Suryanarayana, 1998).

O evento central na MAE é a colisdo entre os corpos de moagem e as
particulas de pé que se encontram entre os corpos de moagem. A colisdo das
particulas com os corpos de moagem e destes de encontro com as paredes do

recipiente de moagem causam repetidos ciclos de deformacéo, soldagem a frio e
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fraturas das particulas. Estes processos de deformacéo, soldagem a frio e fratura

definem a estrutura final do material.

A fratura das particulas frageis e a deformacdo com posterior fragilizacéo e
fratura das particulas ducteis ocorrem devido ao aumento na tensdo interna dos
graos gerada pela grande pressédo exercida sobre as particulas de po, devido as

colisdes dos corpos de moagem (Suryanarayana, 2001).

A soldagem das particulas ducteis ocorre devido ao aumento localizado da
temperatura no momento das colisdes, conjuntamente com a alta energia mecéanica

do impacto.

A natureza desses processos depende do comportamento mecéanico dos pos
gue compdem a mistura de partida, e do estado de tensdo das particulas dos pés
durante a MAE (Koch, 1991).

3.9.1 Mecanismos de Formacao de P6s Compdésitos

Nos estagios iniciais da MAE, dois efeitos opostos s&do induzidos nas

particulas de pds devido a alta energia das colisbes (Benjamin, 1976):

- As particulas de pé dutil sdo soldadas a frio, repetidamente deformadas,
levando ao seu endurecimento e posterior fratura, quebrando estas em particulas

menores. Essas particulas menores séo soldadas a frio, refraturadas e ressoldadas;

- As particulas de po frageis sofrem fratura, diminuindo o seu tamanho e séo
incorporadas nas particulas duateis, quando estdo entre estas no momento da
soldagem a frio. Essas particulas formadas sdo soldadas a frio, refraturadas e

ressoldadas;

Existem dois tipos de colisdes que podem ser efetivos para os resultados da
MAE, o choque de dois corpos de moagem, e a colisdo de um corpo de moagem
com a parede do recipiente de moagem. As colisdes séo definidas pela velocidade e
pelo angulo de incidéncia dos materiais colidentes. Quando dois corpos de moagem
colidem pode haver uma pequena quantidade de po entre eles, esse tipo de colisao

envolve principalmente a compressao destes pdés, como mostra a Figura 11.



41

Figura 11 - Diferentes formas de impactos ocorridos durante o processo de moagem
de alta energia: (a) impacto sobre cabeca, (b) impacto obliquo e (c) multiplos

impactos.

Fonte: Adaptado de Zhang, (2004).

Quando um corpo de moagem colide com a parede do recipiente de moagem
pode haver uma pequena quantidade de po entre eles, este tipo de choque envolve
principalmente a friccao destes pds, como mostra a Figura 12 (Janot, 2005).

Figura 12 - Colisédo bola-p6-bola de uma mistura de pos durante a moagem de alta

energia.

Fonte: Suryanarayana, (2001).
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Pelo exposto acima, esta claro que durante o MAE, alta deformacao é
introduzida nas particulas. Isso é manifestado pela presenca de varios defeitos
cristalinos, tais como discordancias, lacunas, falha de empilhamento e aumento no
namero de contornos de grdo. A presenca desses defeitos, além do refino da
microestrutura que diminui as distancias de difusdo, e do aumento da temperatura
durante a moagem, facilitam a difusividade dos elementos solutos na matriz,
resultando na producdo de po6s com alta sinterabilidade em relagdo a moagem

convencional.

A técnica de MAE envolve a otimizacdo de um grande namero de variaveis
de processo para atingir o resultado desejado, sendo que algumas dessas variaveis
sédo interdependentes. Alguns desses importantes parametros do processo, que
possuem efeito na constituicao final das particulas de p6 serdo discutidos a seguir.

3.9.2 Parametros que Influenciam no Processo da MAE

3.9.2.1 Moinho de Alta Energia SPEX

Existem diferentes tipos de moinhos que podem ser usados para realizar o
processo MAE, por exemplo, o0 moinho planetéario, oscilatorio, Atrittor e SPEX. Esses
moinhos diferem na sua capacidade volumétrica, velocidade de operacédo e na sua
capacidade de controlar a operacdo, variando a temperatura de moagem e
minimizando a contaminacao da mistura de partida (Suryanarayana, 2001).

Os moinhos do tipo SPEX, segundo Suryanarayana (2001) e Lu e Lai (1998),
geralmente possuem apenas uma jarra, onde sdo colocadas as bolas e o material
gue serd moido. A jarra deve ser presa por uma bracadeira, que o agitard em trés
direcbes perpendiculares entre si, formando uma trajetéria de um 8,
aproximadamente. Em geral, a velocidade é da ordem de 1200 rpm. Este moinho é
bastante utilizado em pesquisas laboratoriais e possui uma capacidade de moagem

em torno de 10g a 20g por vez.

Suryanarayana (2001) ainda afirma que no moinho SPEX existe um sistema

mecanico capaz de oscilar o frasco de moagem em movimentos circulares e com
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agitacéo tridimensional, simultaneamente. E produzido em escala comercial e tem
capacidade de processamento pequena, mas possui grande velocidade de impacto.
A Figura 13 mostra o esquema de vibragdo de um frasco de moagem do moinho
SPEX.

Dos moinhos de laboratérios, os que tém maior uso sdo o Planetario e o
SPEX, porém sdo os de menor capacidade volumétrica (processamento), em
contrapartida, oferecem as mais altas velocidades de impacto das bolas. Dos
moinhos existentes, em relac@o a energia do processo, 0 SPEX € o mais energético,
seguido pelo Atrittor, sendo o menos energético o Planetario (Suryanarayana,
2001).

Figura 13 - Representacao esquematica do movimento do frasco de moagem do

moinho SPEX em trés dimensodes.
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O X

Fonte: Adaptado de Janot e Guérard, (2005).

3.9.2.2 Recipiente de Moagem

Os materiais mais comuns que compdem o recipiente (vaso, cilindro, jarro,
etc) sdo acos-liga, alumina, zirconia ou WC-Co. O material que compde o recipiente
€ importante porque devido ao impacto das esferas de moagem com as paredes
internas deste, uma pequena quantidade de material € arrancada e incorpora-se aos
pos. Isto pode resultar na contaminacao do p6 que esta sendo moido, se o material

do recipiente for diferente do material que esta sofrendo a moagem. Por outro lado,
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se 0 material do recipiente for 0 mesmo dos pdés, o balanco quimico pode ser

alterado (Suryanarayana, 2001).

3.9.2.3 Corpos de Moagem

Sao geralmente feitos de agos-liga endurecidos, alumina, zirconia ou WC-Co.
Entretanto, como no caso do recipiente de moagem, alguns materiais especiais sao
usados para os corpos de moagem, dependendo da composicédo dos pos da mistura
de partida. Sempre que possivel é desejavel que o material do recipiente e dos

corpos seja 0 mesmo dos pos, para evitar contaminacdes (Suryanarayana, 2001).

O tamanho e a densidade dos corpos também influenciam na eficiéncia da
moagem, de modo que, quanto maiores forem esses valores, maior serd a energia

de impacto transferida as particulas de po (Lai et al, 1998; Suryanarayana, 2001).

3.9.2.4 Velocidade de Moagem

Dependendo do tipo de moinho existem certas limitagbes quanto a
velocidade méaxima que deve ser empregada. Outra limitacdo quanto a velocidade
de rotacdo ou oscilacdo maxima que um moinho pode atingir é que, em altas
velocidades, a temperatura do interior do recipiente pode alcancar um valor muito
elevado. Isto pode ser vantajoso em alguns casos onde a difusdo é requerida para
promover a homogeneizacdo e/ou formacdo de liga entre os pés. Entretanto, em
alguns casos, este aumento na temperatura pode ser uma desvantagem, pois ira
acelerar os processos de transformacdo durante a moagem e resultar na
decomposicdo de solugcbes sdlidas supersaturadas ou outras fases metaestaveis
(Suryanarayana, 2001).

3.9.2.5 Volume da Mistura de Partida e dos Corpos de moagem

O volume ocupado do recipiente de moagem ndo pode ser muito grande, pois

€ necessario que exista espaco vazio para gque 0S cCorpos e a mistura de pés se
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movam livremente. Caso o volume das esferas e do p0 seja pequeno, a taxa de
producédo de pos sintetizados sera pequena. Por outro lado, se o volume for grande,
ndo havera espaco suficiente para que as bolas se movam e a energia de impacto
serd pequena. Assim, geralmente cerca de 50% do recipiente deve estar vazio
(Koch, 1991).

3.9.2.6 Razdo Entre as Massas

Conhecida como BPR (ball to poder ratio) e também referida como razao de
carga (CR - charge ratio), tem variacdes desde variaces baixas de 1:1 até valores
altos de 220:1. A razédo de 10:1 normalmente € usada para moagens em moinhos
de pequena capacidade de processamento, por exemplo, o SPEX. E em moinhos
de alta capacidade, como o Atrittor, a BPR mais usada varia de 50:1 até 100:1. A
MAE ocorre mais rapidamente quando a razao entre as massas € alta, pois o
namero de colisbes por unidade de tempo aumenta. Porém, mais calor é gerado,
podendo modificar os constituintes do p6. As situacdes de BPR e velocidade de
rotacdes baixas contribuem para o surgimento de fases amorfas (metaestaveis),
enquanto em condi¢des extremas (severas) surgem fases em equilibrio (mistura de

fases cristalinas) (Suryanarayana, 2001).

3.9.2.7 Agentes Controladores de Processo (PCA)

b

As particulas de p6 duteis sdo soldadas a frio, devido a alta deformacéo
plastica experimentada por elas durante a moagem. Entretanto, a formacdo das
particulas compdsitas ocorre apenas quando se mantém um balanco entre a fratura
e a soldagem a frio das particulas. Os agentes controladores de processo sao
adicionados a mistura de partida quando se deseja reduzir o efeito de soldagem a
frio, com consequente diminuicdo do tamanho das particulas, e também evitar que o
po fique aderido nas esferas e nas paredes internas do recipiente de moagem
(Koch, 1991).
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Os PCA podem ser solidos, liquidos ou gasosos. Eles sdo geralmente
compostos organicos (ciclo-hexano, acido estearico, tolueno anidro) que atuam
diminuindo a tensdo superficial dos pos (apud Lai et al, 1998; Suryanarayana,
2001). Os compostos organicos empregados como PCA podem ser incorporados
aos pos durante a MAE, constituindo uma séria fonte de contaminacdo (Koch,
1989).

3.9.2.8 Tempo de Moagem

Normalmente, o tempo de moagem € escolhido de forma a atingir um estado
de equilibrio entre a fratura e a soldagem a frio das particulas de p6. Os tempos
requeridos variam dependendo do tipo de moinho utilizado, da intensidade de
moagem, do poder de microforjamento e da temperatura de moagem. Os tempos
sédo decididos de acordo com a combinacdo desses parametros e do sistema de
pés. Entretanto o nivel de contaminacdo aumenta e algumas fases indesejaveis sao

formadas quando os pds sdo moidos por longo tempo (Suryanarayana, 2001).

3.9.2.9 Temperaturade Moagem

A temperatura que os pés atingem durante a moagem tem influéncia na MAE,
pois acelera os mecanismos de difusdo e microsoldagem em nivel microscépico e
estes processos estdo envolvidos na formagdo do produto final, seja este uma
solucédo sdlida, um intermetélico, um nanocompdsito ou uma fase amorfa (Koch,
1997).

Parte da alta energia mecanica envolvida nas colisbes dos corpos durante a
MAE é dissipada na forma de calor, consequentemente, a temperatura do meio de
moagem aumenta. Logo, este aumento dependerd dos materiais envolvidos, da
energia cinética das esferas de moagem que estad intimamente associada ao
acionamento mecéanico do moinho (funcdo das caracteristicas e condicOes

operacionais do equipamento), bem como o tempo de processamento (Koch, 1997).
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A temperatura pode ser mantida constante, fazendo-se incidir sobre o moinho
um fluxo de ar forcado por meio de um ventilador. Pode-se utilizar também, para o
controle da temperatura, a interrupgcdo da moagem durante um tempo determinado,

de modo intermitente, resfriando-se desta forma o moinho (Koch, 1997).

3.10 Sinterizacéo por plasma (SPS)

A sinterizagcdo como um processo de consolidacdo de pos é uma arte antiga que
vem sendo praticada por mais de 6000 anos na fabricacdo de tijolos e ceramicas e
na consolidacdo de metais preciosos na América do Sul pré-Colombiana. A
sinterizacdo de pos sem a ocorréncia de fusdo é possivel pela ativagdo térmica dos
processos de transferéncia de massa impulsionada pela reducdo da energia
superficial e de contorno de grdo. Para otimizar a ativacdo térmica e atingir alta
densidade, a sinterizacéo € realizada a altas temperaturas, porém abaixo do ponto
de fuséo dos poés. Por razdes praticas e econdmicas, esforcos significativos foram e
continuam sendo direcionados para encontrar outros meios de ativacdo que
garantam alta densificacdo a temperaturas e tempos mais baixos. Entre estes esta o
uso de uma corrente elétrica para ativar a sinterizagdo, a Sinterizagdo por Plasma
(SPS) (Zuhair, 2011).

A sinterizacdo por plasma pulsado ou Spark Plasma Sintering (SPS) é um
método com numerosos beneficios em relacdo as técnicas convencionais de
sinterizacdo como a sinterizacdo sem pressao e a prensagem a quente ou hot
pressing (HP). Dentre as vantagens do método estdo a maior rapidez e controle do
processo, maior pureza e alta densidade relativa do material produzido (Tokita,
2000).

Na década de 1960, K. Inoue patenteou o método SPS (Inoue, 1962), porém
devido a falta de tecnologia para sua aplicacdo e limitagbes de custos,
equipamentos e eficiéncia, a importancia do método demorou a ser reconhecida.
Poucas maquinas foram vendidas nos EUA e Japdo. Somente nos anos 80,
juntamente com a quebra da patente, varias companhias comecaram a fabricar
equipamentos SPS baseados na tecnologia original. Recentemente, com a chegada

da terceira geracdo SPS, mais evoluida (compressdo mecéanica de 10 a 100
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toneladas e pulsos de corrente de 2.000 a 20.000 A), o método ganhou reputacao
no processamento de materiais com gradacao e de materiais compodsitos e atraiu a

atencao de engenheiros e pesquisadores de materiais (Omori, 2000).

Basicamente o sistema SPS €& composto por dois eletrodos verticais de
compressao mecanica, uma camara de atmosfera controlada (vacuo, ar ou argénio),
um gerador de pulsos de corrente continua e uma unidade de controle. Uma
representacdo simplificada do sistema SPS pode ser visualizada no esquema da
Figura 14.

Figura 14 - Representacédo simplificado de uma maquina SPS.
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Fonte: Adaptado de Kaiser (2017).

O p6é do material a ser processado € estocado dentro do molde de grafite
(sintering die) e entre os punc¢des pressurizadores (upper punch e lower punch). Os
eletrodos, entdo, submetem a matéria-prima (p6) a um esforco de compressao
mecanica, e a pulsos de corrente elétrica que aquecem o material. A baixa
capacidade térmica e alta condutividade térmica do grafite, além do fato dele ser
diretamente aquecido pela corrente elétrica, aumentam a eficiéncia do tratamento

térmico em razao do rapido aquecimento e resfriamento (Tokita, 2000).

A sinterizacdo por plasma pulsado € um processo baseado em descargas
elétricas de alta corrente originada de pulsos elétricos de corrente continua ou
PECS (pulsed eletric current sintering) que melhoram a eficiéncia do aquecimento

(Rahaman, 2008). A elevacéao da temperatura ocorre devido ao efeito Joule (Figura
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15) — no molde, puncbes e eventualmente entre as particulas da matéria-prima
processada. Como o calor é gerado no volume do molde e da amostra (para
amostra eletricamente condutiva), o gradiente de temperatura durante o
aguecimento é minimo evitando os problemas de tensdes térmicas, e permitindo
altas taxas de aguecimento, tipicamente entre 100 e 600°C/min., que levam a
amostra rapidamente a altas temperaturas favorecendo 0s mecanismos de
densificagdo, como difusdo de contorno de gréo, em detrimento dos mecanismos
ndo densificadores, como difusdo de superficie. Além disso, a compressao
mecanica do material particulado é outro fator que acelera a densificacdo do

material (Rahaman, 2008).

Como resultado, o processo de sinterizagdo por plasma pulsado gera materiais
sinterizados compactos de alta qualidade, mais densos, com menores tempos de

processamento e temperaturas mais baixas.

Figura 15 - Corrente elétrica passando pelo p6 em processo de sinterizacgao.
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Fonte: Tokita, (2000).

Quando a descarga elétrica ocorre entre particulas do p6 — separadas por
distancias da ordem de nanémetros — um estado local (coluna de descarga ou
plasma) € gerado momentaneamente. Isso causa a evaporacao, eliminando
impurezas e gases adsorvidos, e a fusdo das particulas levando a formacao de
pescoco, Figura 16, em torno da area de contato entre elas. Esse fenébmeno acelera

a consolidacdo do material devido a altissima temperatura local atingida.
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Figura 16 - Coluna de descarga gerando evaporacao e fusdo da superficie das

particulas.
\ , )
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Fonte: Adaptacéo Tokita, (2000).

Embora tenham sido feitos grandes trabalhos para estudar as relacdes entre
parametros da SPS, microestruturas e propriedades de varios materiais, 0
conhecimento disponivel para 0 mecanismo de sinterizagdo é insuficiente. Devido a
existéncia simultanea de campos de pressao, térmicos e eletromagnéticos e seus
complicados efeitos de acoplamento no processo SPS 0s mecanismos de interacao
entre particulas sdo discutiveis, portanto, 0 mecanismo de sinterizacdo ainda

precisa ser melhor compreendido.



4 MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

4.1 Metodologia
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De forma geral os estudos realizados para elaboragédo do presente trabalho

abrangem os seguintes tépicos apresentados no fluxograma esquematico na Figura

17:

Figura 17 - Fluxograma do percurso experimental utilizado neste trabalho.
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Fonte: Do autor.
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* PO de Fe com tamanho médio de particula 50 pm

*+ P6 de Cu com tamanho médio de particula 67 pm
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*+ PO de Nb com tamanho médio de particula 45 um

Reagentes:

* Ciclo-hexano P.A. (CgH12), fornecedor — VETEC.

4.3 Preparagdes das Misturas

As densidades tedricas do Fe (prta), Cu (pts) € Nb (prc) sdo respectivamente:
7,87 glem?®, 8,92 g/icm® e 8,57 glcm®. Assim, segundo a regra das misturas para

sistemas particulados (German, 1992), o célculo da densidade teorica da mistura

(p7) €:

my + mg +mg (1)
my mpg mc
+ +
Pra Pre  Prc

Pr =

onde: mp € a massa de Fe, mg € a massa de Cu e mc € a massa de Nb.

Considerando a massa total como 100 gramas, de acordo com as
estequiometrias de cada amostra, para efeito de célculo e utilizando os valores
tedricos de densidade, tem-se uma densidade tedrica da mistura apresentada na
Tabela 5.

Tabela 5 - Densidade tedrica para a liga pesquisada.

Amostra Densidade Teérica (pr) - (g/cm?)

50%Cu — 25%Fe — 25%Nb 8,548

Fonte: Do autor.
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4.4 Determinacao da Massa por Amostra

Para calcular o valor da massa necesséria para cada amostra, usa-se a Equacéo
2 que relaciona o valor da densidade tedrica de cada mistura (pt), indicada na
Tabela 7 e o volume dos moldes de grafite de dimensdes de 5x5 e 5x8 para valores

de diametro e altura em milimetro, respectivamente.

pr = (2)

<| 3

A mistura foi confinada nas cavidades cilindricas da matriz de sinterizacdo para a
prensagem a quente, conforme descrito na Equacédo 2. O volume de confinamento

para as amostras foi calculado pela Equacéao 3:

V=AXH 3)

onde:
A é a area da base do cilindro e H é a altura.

Apoés a definicdo do volume calcula-se o valor da massa para cada amostra
utilizando a Equacéo 3. A Tabela 6 apresenta a quantidade necesséaria de massa

para cada liga pesquisada.

Tabela 6 - Valor da massa para cada amostra.

Dimensfes das amostras (@ x h, mm) Massa (m) (g)
5x5 0,838
5x8 1,342

Fonte: Do autor.
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4.5 Moagem de Alta Energia

A moagem da mistura de pos de Fe, Cu e Nb foi realizada em moinho de alta
energia visando a formacéo de solucéo soélida com a difusdo do niébio no ferro e
no cobre. Amostras dos poés obtidos apdés a moagem sdo colhidas para
caracterizagdo. A moagem é feita em moinha SPEX 8000 com esferas e

recipiente de moagem de acgo.

4.5.1 Composicao dos Pds

A composicdo dos pos é de 50%Cu, 25%Fe e 25%Nb. A mistura de pos é
colocada no recipiente de moagem ocupando 25% do seu volume. O ciclo-hexano é
entdo adicionado de modo a preencher a jarra. Este Ultimo desempenha os papéis

de PCA e inibidor de oxidacéo dos pés.

4.5.2 Equipamento de Moagem

Foi feita uma breve descricdo do moinho utilizado neste trabalho, que é o
moinho de alta energia SPEX 8000 (Figura 18), disponivel no laboratério de
materiais avancados (LAMAV) da UENF.

Figura 18 - Moinho do tipo SPEX 8000 e jarras para moagem dos pos.

e —

Fonte: Do autor.
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O recipiente de moagem usado é de aco inox 316 L e em todas as moagens
sao utilizadas esferas também de aco 52100, sendo cada uma com peso médio de
0,28 gramas.

Ao final de cada moagem, ocorre a troca por outra amostra de poés, as
esferas e a jarra de moagem séo lavadas com alcool etilico para a retirada do po

aderido em suas superficies.

4.5.3 Controle da Temperatura Durante o Processo de Moagem

O recipiente de moagem, ap0s fechado, é acoplado ao moinho SPEX 8000
para se realizar a MAE. Para evitar um superaquecimento do equipamento e
controlar a temperatura do processo, foram feitas pausas de 15 minutos com o
equipamento desligado a cada 30 minutos de moagem, evitando que a temperatura

interna do recipiente se elevasse muito.

4.5.4 Condi¢cdes de Moagem

A duracdo da moagem foi de 10h com tempo de 30 minutos de batida
seguidos de 15 minutos de parada. A relacdo de massa das esferas e massa de po
é de 10:1.

4.6 Secagem dos Po6s Processado

Os p6s processados em cada moagem sdao retirados do recipiente de moagem
ainda umidos devido ao ciclo-hexano utilizado como PCA e colocados em uma

estufa para secagem, a 60 °C até a secagem dos pés.
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4.7 Sinterizagdo por plasma Pulsado

O processo de sinterizagao foi realizado no equipamento Spark Plasma Sintering
DR. SINTER LAB., modelo SPS 211 LX, localizado no laboratério de Superduros,

Lamav/Uenf.

A sinterizacé@o dos pos € feita em matriz cilindrica de grafite com altura de 35 mm
e diametro interno de 5,5 mm. Folhas de grafite sdo utilizadas para revestir a matriz
onde o po6 é depositado. Nas extremidades foram colocados tampdes de grafite para
evitar contato direto dos pistées com o p6. O uso das folhas de grafite também tem
o objetivo de facilitar a remog&o dos corpos sinterizados da matriz. Apds pesagem
dos pds, os mesmos sdo colocados no conjunto matriz/pistdes e € procedida a
montagem do equipamento de sinterizacdo com o posicionamento do conjunto nos

espacadores do equipamento de SPS.

O equipamento foi programado para taxa de aquecimento de 100 °C/min e
patamar térmico de 3 minutos com pressédo de 35 MPa. Pastilhas cilindricas com 5
mm de diametro e altura de 5 e 8 mm foram produzidas por sinteriza¢éo a plasma a

partir dos pds de Fe-Cu-Nb nas temperaturas de 700, 750 e 800 °C.

4.8 Técnicas de Caracterizacéao

4.8.1 Difracao de Raios X

A Difracdo de Raios X (DRX) € uma técnica usada para a determinacao de
estruturas presentes nas matrizes metdlicas. ApOs a sinterizacdo por plasma
pulsado, as amostras lixadas e polidas foram submetidas a esta técnica para
investigacao das fases presentes. Para tal, foi utilizado o software XPert’ High Score
Plus da Panalytical e a base de dados cristalograficos Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD).

A andlise difratométrica dos pés foi efetuada em um difratdbmetro, marca
Shimadzu, modelo 7000, disponivel no LAMAV/CCT/UENF, utilizando filtro de niquel

no feixe primario, com uma tenséo de 40 Kv e corrente de 30 mA. A varredura é
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feita variando 26 de 20 a 90°, com passo de 0,1° e tempo de contagem de 1s,

usando radiacédo Cu-Ka.

A andlise das amostras sinterizadas foi feita varredura 26 variando de 20 a
100°, com passo de 0,02° e tempo de contagem de 5s, usando radiagdo Cu-Ka no

Instituto Federal do Espirito Santo - Vitoria.

A determinacdo dos picos dos difratogramas e a determinacdo das fases
presentes foram realizadas com o auxilio do software X’Pert Highscore Plus e

plotados com o software Origin.

4.8.2 Método Rietveld

A aplicacdo do método de Rietveld permite extrair informacfes detalhadas
(refinamento / modelagem) de estruturas cristalinas de materiais policristalinos, bem
como fazer andlise quantitativa de fases presentes na amostra, a partir de dados
experimentais obtidos por técnicas de difragdo de raios X, difracdo de néutrons ou
técnicas similares. Outro campo em que a aplicacao deste método vem crescendo €
o de analise de tamanho de cristalito e microdeformacdo da rede cristalina na
amostra (RIETVELD, 2001a, 2001b).

Este método baseia-se na simulacéo tedrica do espectro completo de DRX a
partir de um modelo, onde sdo assumidas a estrutura cristalina e as espécies
atbmicas que ocupam os sitios da rede. O espectro simulado é ajustado ao espectro
experimental num procedimento numérico onde sdo refinados varios parametros
estruturais tais como, parametros de rede, orientacdo preferencial, fator de
ocupacado atdbmica, fator de absorcao e fator de temperatura. Considera também as
condicBes experimentais que envolvem a geometria utilizada, posicionamento
incorreto da amostra, dentre outras (RIETVELD, 2001a, 2001b). Tem sido bastante
recomendado para analise quantitativa de fases cristalinas, por ser mais confiavel

do que os métodos tradicionais.

7

Basicamente, o que este método faz € refinar os parametros iniciais
carregados a fim de que o minimo de uma funcao residual seja encontrado e o perfil

de difracdo calculado se aproxime do perfil experimental.
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Para refinar a estrutura cristalina o método Rietveld utiliza um algoritmo de

minimos quadrados ndo linear para minimizar a seguinte funcao residual:

1
Sy = Yiwi i —ye)tw; = v (4)

Onde
y; = intensidade experimental no i-ésimo passo;

Y. = intensidade calculada no i-esimo passo.
O espectro y.; é dado por:

Vei =S Yk Lg |Fx|?0(26; — 20)PA + yp; (%)

Onde

S é o fator de escala;

K representa os indices de Miller (h, k, I) para uma reflexdo de Bragg;
Lk contém os fatores de Lorentz, polarizagdo e multiplicidade;

@ é a funcéo de orientacéo prefencial;

A é o fator de absorcéo;

Fk € o fator estrutural da k-ésima reflexgao de Bragg;

Ybi € a intensidade do background no i-ésimo passo.

Através do célculo do espectro y; o0 refinamento dos parametros € feito. Para
cada fase presente € possivel refinar parametros de rede, orientacéo preferencial ou
textura, tamanho de cristalito e microdeformacdo da rede, além da fracdo

volumétrica das fases.

A qualidade do refinamento é dada pelo indice Ryy:
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(6)

R = \/zﬁil[wim—yci)lz W= L
wp N w2 T

Valores de Ry, em torno de 15% s&o satisfatorios na presenca de fases
complexas. Este avalia o refinamento de forma quantitativa, para avaliar o
refinamento de forma global é utilizado o critério do grafico, isto €, o quanto o perfil

de difracdo se aproxima graficamente do perfil experimental.

Também bastante usual é o fator de qualidade de ajuste x* descrito na

equacao:
§? = (Rﬂ) 2 (7

Onde R. corresponde teoricamente ao menor valor de Ryp, ja que fisicamente
significa o numero de graus de liberdade sobre o total somado dos pontos.

Refinamentos com valor de x* abaixo de 2 sdo considerados otimizados.

E importante ter em mente que esses fatores de qualidade do refinamento
sdo essencialmente numéricos, podendo nao refletir a qualidade do ajuste
experimental ao calculado, sendo necesséaria a verificacdo dos picos de difracao
para garantir uma boa aproximacéo. Deste modo, a rotina de verificacdo do gréafico
deve ser a base para o usuario reconhecer falhas e atingir um refinamento

otimizado.

Este método foi utilizado para determinacdo das fases presentes e sua
composicdo em peso, além de outros parametros como parametros de rede,
tamanho de cristalito e microdeformacéao da rede cristalina, sendo utilizado para o
refinamento o software MAUD, de criacgéo italiana.

4.8.3 Tamanho Médio do Cristalito e Deformacdo Angular da Rede

A utilizagdo da técnica de DRX permite identificar as fases cristalinas

presentes nos compostos e calcular o tamanho de cristalito através da equacao de
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Scherrer. Onde t € o tamanho de cristalito, A € o comprimento de onda da radiacao
empregada, B é a largura das linhas de difragdo a meia altura do pico de interesse,

e 0 é o angulo de Bragg.

Para o calculo do tamanho do cristalito, foi escolhido o método da largura
(equacdo de Scherrer), por apresentar uma boa aproximacdo. A equacao (8)

apresenta a equacédo de Scherrer (Cullity, 2001).

0,9x1 (8)
t=——
Bx cos @

Para realizar o célculo das deformacdes angulares, se utiliza a formula

representada pela equagéo 9 (Cullity, 2001).

Ad  A20 9)

d —2tg6

4.8.4 Analise Granulométrica dos poés

A técnica de classificacdo de particulas por difracdo a laser é utilizada para
fazer a andlise granulométrica. O Granuldmetro a Laser modelo 920L, Cilas, foi o
equipamento utilizado nesta classificacdo, este equipamento estd alocado no
Laboratério de Ceramica e Metais Especiais da UFRN. Esta atividade foi realizada

em um tempo de 60 segundos em um meio ultrasoénico.

4.8.5 Preparacdes Metalograficas dos Corpos Sinterizados

As amostras sdo embutidas a quente em baquelite, utilizando o equipamento
TEMPOPRESS, disponivel no LMF/CCT/UENF, numa temperatura de 200 °C e

pressado 30 Pa durante 20 minutos. O lixamento das amostras embutidas é realizado



61

manualmente, usando as lixas de 100, 180, 320, 400, 600 e 1200 mesh, seguido de

polimento e ataque eletrolitico, 3V, em acido crémico 10%.

4.8.6 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia dos pos obtidos foi examinada com o auxilio de um microscopio
eletrénico de varredura, marca Shimadzu, modelo SSX-550 disponivel no
LAMAV/UENF. A analise microestrutura dos sinterizados foi realizada no Tescan
Vega 3, disponivel na Universidade Federal do Rio Grande do Norte. O objetivo
desta andlise consiste no acompanhamento das mudancas morfolégicas e poder de
microforjamento dos pos e morfologia dos corpos sinterizados.

4.8.7 Microanédlise

A microanalise é importante para a analise quimica de materiais organicos e
inorganicos. Através da identificacdo dos raios X emitidos pela amostra, quando da
interacdo com o feixe eletrbnico, é possivel determinar a composicao de regides
com até 1 pm? de area. Uma caracteristica importante da microandlise é a
possibilidade de verificar a homogeneidade ou ndo da regido em observacao,
permitindo que se correlacione a microscopia o6tica ou eletrébnica com informacdes
da composicdo detalhada. Com o auxilio de um espectrdmetro por dispersao de
energia (EDS) acoplado ao microscopio eletrébnico, foram realizadas as
microanalises pontual e em linha, obtendo informacfes sobre a formacao de novos
compostos, analise qualitativa de fases/solu¢bes soélidas, composicdo quimica da
amostra e, a distribuicdo dos elementos quimicos presentes através do

mapeamento por raios X caracteristicos.

4.8.8 Densificacao

A medida da densificacdo das amostras € importante para avaliar a eficacia

da sinterizacdo por plasma pulsado. Pelo método geométrico foi determinada a
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densidade real (pr), através da razdo entre a medida da massa em gramas
(amostras ao ar) e o volume em cm® da amostra metalica. As matrizes metélicas
tiveram suas dimensdes medidas com o auxilio de um paquimetro digital Mitutoyo
com precisdo de 0,001 mm, e a massa seca foi medida em uma balanca digital

Scaltec de preciséo 0,0001 g.

Ms (10)

Onde:

p € a densidade real;
Ms é a massa seca,;
V é o Volume.

Com base nas medi¢cdes da densidade real e tedrica, foi possivel obter a
densidade relativa (pr), cujo célculo, baseia-se na razdo entre a densidade aparente

e a densidade tedrica das amostras.

P (11)

Onde:
pr € a densidade relativa;
p €é a densidade real,

pt € a densidade teorica.
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4.8.9 Ensaio de dureza Brinell

Os testes de dureza Brinell foram realizados em um durbmetro de marca
PANTEC, modelo RBS, disponivel no laboratério de metalurgia fisica no
LAMAV/CCT/UENF. O ensaio de escala HBW 2.5/62.5 kgf foi realizado seguindo a
norma ASTM E10-18 (Standard Test Method for Brinell Hardness of Metallic

Materials) com identador de aco temperado do tipo esférico de diametro de 2,5 mm.

4.8.10 Ensaio de Nanodureza Vickers (HV)

O ensaio de Nanodureza Vickers foi realizado em um Ultra-microdurdmetro
dindmico SHIMADZU, modelo DUH-W21S, no setor de Tecnologia Metalurgia do
IFES/ES. A aplicacdo de cargas pode variar de 0,1 mN a 1960 mN onde a
profundidade de penetracdo em funcdo da carga aplicada é registrada por um

software.
Para este teste foram utilizados os seguintes parametros:

e Forca maxima de carregamento: 60 mN (6,0 gf);
e Tempo de duracéo da aplicagéao da forca: 30 s;
e Tempo de permanéncia na carga maxima: 10 s;

e Tempo de remocéao da forca (descarregamento): 30 s.

Sob carga de 0,06 N, os ensaios foram repetidos 8 vezes em cada amostra,
de modo que os resultados representam a média aritmética dessas medidas. Um
microcomputador armazena o valor da forca e da profundidade de penetracdo pré-
estabelecida, tomando-se como referéncia 0 momento da detec¢do da superficie da
amostra, determinando a nanodureza e do modulo elastico por penetracdo. Em

cada amostra o valor da nanodureza foi obtido em dez pontos diferentes.
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4.8.11 Ensaio de Compressao

O teste de resisténcia a compressdo permite a obtencdo do limite de
resisténcia a compressao e modulo de elasticidade. Os ensaios de compressao sao
feitos em um equipamento universal de ensaios mecanicos INSTRON, modelo 5582
— 100 kN de capacidade, usando uma velocidade de 0,05 mm/min, disponivel no
SEMMA/CCT/UENF. As amostras testadas tem o proposito de observar,

posteriormente, a microestrutura das superficies de fratura através do MEV.

4.8.12 Andlise Dilatométrica

O ensaio de dilatometria fornece a variagdo dimensional da amostra em
funcdo do aumento ou reducdo de temperatura, desta forma, podem-se variar as
temperaturas em que eventos como retracdo ou expansdo estejam ocorrendo. O
equipamento que executa as operacdes de aquecimento e resfriamento, fazendo o
registro simultaneo da variacdo do comprimento da amostra é denominado
dilatdmetro, e o conjunto de dados fornecidos, isto é, diagramas da expansao linear

em fungdo da temperatura, ou tempo, constitui-se na analise dilatométrica.

A Andlise Dilatométrica foi realizada em equipamento NETZSCH DIL 402 PC
situado no laboratorio de Engenharia e Ciéncia dos Materiais na UFRN, em
atmosfera de Arg6nio, com taxa de aquecimento de aproximadamente 0,2 °C/s até a
temperatura de 800 °C.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Anédlise dos Pés

Figura 19 - Difratograma de Raios X da mistura dos pos Fe-Cu-Nb com 10h de

moagem.
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Fonte: Do autor.

A Figura 19 mostra o difratograma da liga com 10h de moagem, no qual se
pode observar picos de baixa intensidade de ferro e nidbio devido a tendéncia dos
mesmos a entrarem no reticulado do cobre. O cobre apresenta mais sistemas de
deslizamento e planos supercompactos do que o Fe e o Nb, assim, os picos de
cobre englobam os picos vizinhos reduzindo sua intensidade. Nos picos de angulo
20 de 35 e 72°, verifica-se a formacédo da fase Laves C14 e-Fe,Nb de estrutura
hexagonal compacta. Segundo Oliveira (2010), apdés prensagem a quente da liga
com mesma composi¢cao a partir da mistura manual, a formacéo de fase Laves foi

discreta. Aqui, observamos a sua formacgao antes mesmo da sinterizacao, provando
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a eficiéncia da MAE. E possivel observar também o alargamento dos picos

mostrando uma tendéncia a amorfizacao.

O tamanho atébmico dos elementos Fe (0,124 nm), Cu (0,128 nm) e Nb (0,143
nm), devem ser levados em consideragdo, pois quantidades apreciaveis do soluto
podem ser acomodadas na solucdo solida somente quando a diferenca entre os
raios atbmicos dos dois tipos de atomos é de + 15%. Neste caso houve formacao de

solucao sdlida substitucional entre o Fe e o Cu.

As solugdes solidas se formam quando, a medida que os atomos do soluto
sdo adicionados a matriz, a estrutura cristalina se mantém e nenhuma nova
estrutura é formada. A solucdo sdlida também é homogénea em termos de
composicdo e o0s atomos de impurezas estdo distribuidos aleatoriamente e

uniformente no interior dos sélidos (Callister, 2008).

Segundo Charlot, et al (1998), a moagem de alta energia € capaz de estender
a formacéao de solucéo solida devido a ativacdo mecanoquimica introduzida nos pos.
Durante a moagem, a alta energia de colisdo das particulas dos p6s com as esferas
de moagem introduzem deformagdes na rede cristalina, criando vazios e sitios de
nucleacdo para formacdo de solucéo solida. Tal mecanismo fora de equilibrio pode

levar a formacao de solucéo solida Nb-Cu.

5.1.1 Tamanho Médio do Cristalito e Deformacdo Angular da Rede

O tamanho de cristalito e a microdeformacdo da rede cristalina foram
calculados a partir das equacgdes 8 e 9 e sdo apresentados na Tabela 7. Observa-se
um tamanho médio baixo de cristalito e microdeformacéo elevada, sendo indicativos
da eficiéncia da moagem de alta energia sobre o p6 que apos 10 horas de moagem
ja apresenta elevado encruamento das particulas com formacdo extensiva de
solucéo sdlida. O Fe & temperatura ambiente apresenta estrutura cubica de corpo
centrado (CCC) e o Cu estrutura cubica de faces centradas, este elemento
apresenta maior capacidade de se deformar plasticamente com quatro planos super
compactos, maior fator de empacotamento atdbmico e maior numero de sistemas de

deslizamento.
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Tabela 7 - Tabela de tamanho médio de cristalito e microdeformacé&o da rede do po

apos processo de moagem de alta energia.

Tempo (h) Tamanho médio do cristalito  Micro-deformacao da rede
(A) cristalina (%)
0 671,8 0,0016
10 80,3 0,9392

Fonte — Do autor.

5.1.2 Distribuicdo Granulométrica das Particulas

A Figura 20 mostra a distribuicdo do tamanho de particula para os pds sem a
moagem de alta energia. Observa-se pela analise granulométrica um aumento no
tamanho de particula dos pos, apresentada na Tabela 8. Tal comportamento
caracteriza incialmente, a soldagem a frio das particulas dos pés devido as
sucessivas colisbes da MAE e posterior endurecimento e fratura. Observa-se na
Figura 21 pela analise granulométrica do p6é moido por 10 horas uma grande
dispersdo no tamanho das particulas, com tamanho médio de 23.89 um. Este fato
se deve ao mecanismo de soldagem a frio e encruamento seguido de fratura fragil
introduzido pela moagem de alta energia em particulas ducteis. Apesar de o Nb ser
superplastico, ocorre o encruamento do Fe e do Cu, que com o aumento das

discordancias introduzidas na moagem, tornam-se frageis e comecam a quebrar.

Tabela 8 - Valores médios das particulas de pés durante o processo de moagem.

Tempo (h) D10% (um) D50% (um) D90% (um) D Médio (um)

0 6,69 18,40 30,63 18,62

10 9,20 24,14 36,03 23,89

Fonte — Do autor.



Figura 20 - Distribuicdo da mistura Fe-Cu-Nb com Oh de moagem.
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Figura 21 - Distribuicdo da mistura Fe-Cu-Nb com 10h de moagem.
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5.1.3 Analise Microestrutural: Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV)

A analise da micrografia da liga Fe-Cu-Nb moida, Figura 22, mostra
particulas menores, provenientes do processo de fratura devido ao seu
endurecimento durante a moagem. No entanto ainda ha algumas poucas particulas

achadas decorrentes do processo de soldagem a frio.

Figura 22 - Micrografia por MEV da mistura de p6s apés 10h de moagem, com
aumento de A) 70x E B) 200x.
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Fonte — Do autor.
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5.1.4 EDS Linha

Observa-se atraves dos resultados obtidos por EDS linha, na Figura 23 e na
Figura 24, a presenca de niébio nas particulas selecionadas para analise, indicando
a formacdo de solucdo solida. O valor referente a concentracdo de Carbono na

Tabela 9 esta relacionado a fita de Carbono utilizada para a analise.

Figura 23 - Micrografia do EDS em Linha para mistura dos pés em 10h.
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Fonte — Do autor.

Figura 24 - Variacao de intensidade de emissao caracteristica de raios X ao longo
da linha para mistura Fe-Cu-Nb em 10h, Fe (b), Cu (c) e Nb (c).
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Para se realizar a quantificacdo dos elementos, é necesséario que haja uma
correcdo nos resultados obtidos que muitas vezes é realizada pelo proprio software
utilizado no EDS. Essa correcao é feita através da aproximacéao entre a intensidade
e a concentracao feita com a relacédo entre a intensidade da radiacdo caracteristica
medida da amostra e a intensidade da radiacdo numa amostra padrdo. Essa
correlacdo é uma aproximacao e € necessario que ela seja corrigida levando em
conta alguns efeitos da matriz. Os efeitos mais importantes levados em
consideracdo sdo o numero atdmico (Z), o efeito da absorcao (A) e da fluorescéncia
(F) (GOLDSTEIN, 2007).

Na Tabela 9 sdo apresentados os valores quantitativos da analise por EDS
Linha. O coeficiente de absorcdo massica varia de uma radiagcdo para outra, e
depende dos elementos da matriz da amostra. Observam-se discrepancias para os
valores do efeito de absor¢cdo méassica do Cu. Uma possivel causa para isto é a
acomodacdo de atomos de Fe e Nb na rede cristalina do Cu gerando expanséo do

reticulado.

Para os efeitos de Z e F € possivel notar uma normalizacdo da correcao dos

valores indicando possivel formacao de solugéo solida Fe-Cu-Nb.
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Tabela 9 - Andlise quantitativa de elementos nos pds, apos 10h de moagem — Via

EDS Linha.
Elemento Peso (%) At (%) Z A F
Carbono 4,171 19,143 0,89612 4,44987 1,00000
Ferro 27,475 27,117 0,98301 1,01308 0,92707
Cobre 48,104 41,726 1,01025 1,913 1,00000
Niobio 20,25 12,014 1,04542 1,2124 0,99789

Fonte — Do autor.

5.1.5 EDS Pontual

De acordo com a EDS pontual, Figura 25, é possivel notar a presenca de Nb
na maior parte das particulas, o que caracteriza uma boa difusdo do Niobio. Pela
microanalise em ponto das amostras, nas tabelas 9 a 14, conclui-se também que ha
presenca de Fe, Cu e Nb nas mesmas particulas indicando a formacgéo de solucao
solida de Fe-Nb, Fe-Cu e Cu-Nb.

As Tabelas de 10 a 15 apresentam os resultados quantitativos da analise por
EDS Pontual. Pela microanalise quantitativa pontual dos elementos, os resultados
para os pontos 1, 2, 3 e 6, sugerem possivel formacédo da fase Laves e-Fe,Nb com
percentuais em peso e atdbmicos elevados de Fe. Nos demais pontos € possivel

notar uma boa distribuicdo dos elementos que resulta da moagem de alta energia.
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Figura 25 - Imagem MEV (A) — EDS pontual dos pos com 10h de moagem e
Espectros da andlise pontual: ponto 1 (B), ponto 2 (C), ponto 3 (D), ponto 4 (E),
ponto 5 (F) e ponto 6 (G).
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Tabela 10 - Analise quantitativa de elementos dos pés com 10h de moagem — EDS

Ponto 1.
Elemento Peso (%) At (%) Z A F
Carbono 3,27 14,97 0,8957 4,4782 1,0000
Ferro 30,37 29,88 0,9972 1,0077 0,9181
Cobre 58,20 50,32 1,0191 1,0173 1,0049
Ni6bio 8,15 4,82 1,0471 1,2557 0,9973

Fonte — Do autor.

Tabela 11 - Analise quantitativa de elementos dos pés com 10h de moagem — EDS

Ponto 2.

Elemento Peso (%) At (%) 4 A F
Ferro 31,35 36,81 0,9866 1,4679 1,0000
Cobre 45,15 46,60 0,9946 1,0209 0,9982
Niébio 23,50 16,59 1,0332 1,2145 0,9979

Fonte — Do autor.
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Tabela 12 - Analise quantitativa de elementos dos pés com 10h de moagem — EDS

Ponto 3.
Elemento Peso (%) At (%) Z A F
Carbono 571 23,52 0,9010 4,1037 1,0000
Ferro 50,16 44,42 1,0017 1,0063 0,9591
Cobre 34,86 27,13 1,0189 2,4642 1,0000
Ni6bio 9,26 4,93 1,0580 1,2129 0,9962

Fonte — Do autor.

Tabela 13 - Analise quantitativa de elementos dos pés com 10h de moagem — EDS

Ponto 4.

Elemento Peso (%) At (%) Z A F
Ferro 21,86 19,76 0,9961 1,0134 0,9216
Cobre 45,79 36,39 1,0286 1,0150 0,9942
Niébio 22,29 12,12 1,0551 1,1957 0,9982

Fonte — Do autor.

Tabela 14 - Andlise quantitativa de elementos dos pés com 10h de moagem — EDS

Ponto 5.
Elemento Peso (%) At (%) 4 A F
Carbono 3,70 17,26 0,8954 4,4879 1,0000
Ferro 26,29 26,37 0,9815 1,0128 0,9225
Cobre 50,88 44,84 1,0120 1,0172 0,9986
Nidbio 19,12 11,53 1,0441 1,2202 0,9979

Fonte — Do autor.
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Tabela 15 - Andlise quantitativa de elementos dos pés com 10h de moagem — EDS

Ponto 6.

Elemento Peso (%) At (%) Z A F
Ferro 25,66 31,06 0,9607 1,0184 0,9308
Cobre 44,21 47,03 0,9879 1,0192 0,9929
Ni6bio 30,13 21,92 1,0298 1,1991 0,9983

Fonte — Do autor.

5.1.6 EDS Mapeamento

A andlise por EDS por mapeamento por raios-X caracteristicos de Fe, Cu e
Nb obteve micrografias que comprovam a presenca dos elementos na liga estudada
neste trabalho. Segue os resultados obtidos na analise dos pés moidos por 10 horas

na Figura 26 e Figura 27.

Figura 26 - EDS Mapeamento dos pds com 10h de moagem: regido da amostra
analisada em 10000X (a) e Espectro (b).

2 L R b S TR B s o
E = : [Peak)
2 :
&

300 ----- i it e s R FesTRE RS

R e e e e

100 -l e e EEE SREITEEEED e

Mag WD Det F——1 2um
E LAMAY

15.0kV 40 % 10000 22 ¢

Fonte — Do autor.
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Figura 27 - Mapeamento composicional por emissao caracteristica de raios X dos
pos com 10h de moagem (A); mapa composicional revelando a distribuicdo de Ferro
(B), de Cobre (C) e de Niodbio (D).

200 um —— 200 um
[SEM ]

—— 200 um —— 200 um
[CuKa] [NbLa]

Fonte — Do autor.

Através do mapeamento por emisséo caracteristica de raios X dos elementos
Fe, Cu e Nb, é atribuida a intensidade de maior contraste aquela regido rica para
um determinado elemento e para as regides escuras, a auséncia do elemento
mapeado. Pela sobreposicdo dos elementos mapeados em vermelho e verde Fe e
Nb respectivamente, situam-se nas mesmas regides indicando a possivel formacéo
das solucdes sélidas FeNb e FeCu. A alta energia dos choques das bolas induz
forte encruamento nos pos, forcando a formacgéao de solugéo soélida Cu-Nb, a frio.
Sabemos que a solubilidade a temperatura ambiente do Cu-Nb é praticamente nula.
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Porém, a MAE gera situacao de reacdo mecanoquimica fora do equilibrio, obrigando

a interdifusao atbmica.

5.2 Resultados dos Sinterizados por SPS

5.2.1 Aspectos Estruturais

Na Figura 28 sao apresentados os difratogramas da liga metalica processada
por moagem de alta energia por 10 horas e sinterizada por plasma pulsado nas
temperaturas de 700, 750 e 800 °C. O resultado da andlise revelou a presenca
majoritaria do intermetalico Fe,Nb (HC), da fase Fe (CCC), da fase ductil de Cu

(CFC) e pouca participacao da fase Nb (CCC).

Nas amostras analisadas por difracdo de raios X, observou-se a coincidéncia
dos picos relativos a fase Laves Fe,Nb. As amostras se mostraram semelhantes,
porém € possivel notar o aumento da intensidade dos picos com o aumento da
temperatura, revelando que a temperatura de sinterizacéo interfere na formacéo de
solugédo sdlida. O diagrama ternério da liga a 1200 °C (Figura 5) mostra que ha
solubilidade muatua na composi¢cdo estudada (50%Cu-25%Fe-25%Nb) com a
formacdo da fase Laves. A presenca dessa estrutura é observada na amostra
sinterizada por SPS a temperatura de 750 °C, isso se deve ao processamento por
moagem de alta energia que favorece a ocorréncia de transformacfes quimicas e
estruturais através de ativacdo mecanoquimica, levando a formacao de fases fora

do equilibrio.

E importante ressaltar que a formac&o de solucdo solida é dependente n&o
somente do tipo de estrutura cristalina, mas também do raio atdmico dos
componentes, pois quantidades apreciaveis de soluto podem ser acomodadas na
solucdo sélida somente quando a diferenga entre os raios atdmicos dos dois tipos
de atomos é menor que aproximadamente 15%. Quando estas caracteristicas néo
estdo presentes, os atomos do soluto criam distorgcbes substanciais na rede
cristalina e uma nova fase € formada. Segundo Callister, (2008) o ferro possui raio

atdmico com valor de 0,124 nm, o cobre de 0,128 nm e o niébio de 0,143 nm.
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A auséncia de composto CuNb se deve a imiscibilidade do Nb no Cu e da
baixa solubilidade do Cu no Nb. Segundo o diagrama binario Cu-Nb, sob nenhuma
condigéo de equilibrio, fases cristalinas metaestaveis ou amorfas podem ser obtidas
a composicao de 50%Cu-25%Nb. No entanto, a MAE introduz deformacdes na rede
cristalina com a formacéo de solucéo solida devido a sua alta solicitagdo mecanica,

sendo assim, alguma solucéo solida Cu-Nb pode ser formada.

O cobre possui estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC) que
apresenta fator de empacotamento atomico da ordem de 0,74 que consiste na forma
de empacotamento mais eficiente obtida com atomos de mesmo tamanho,
possuindo assim os planos chamados supercompactos. O ferro possui estrutura
cristalina cubica de corpo centrado (CCC) que possui fator de empacotamento
atdbmico menor, 0,68. Segundo Crivello (2008), a moagem de alta energia seria
capaz de induzir a formacéo de solucdo solida metaestavel em ligas Cu-Fe para
composicdes até 25%Fe. Portanto, é possivel a presenca de alguma solucdo sdlida

Cu-Fe em baixa concentracdo, ndo sendo detectada pela andlise de DRX.

Nota-se nos difratogramas da Figura 28, o aumento da intensidade dos picos
com o0 aumento da temperatura de sinterizacdo. Isto ocorre, devido a expulsdo dos
elementos das solugBes sdlidas formadas podendo ser observado pelo menor

alargamento dos picos de Cu, Fe e Nb para temperatura de 800 °C.
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Figura 28 - Difratogramas da liga sinterizada por plasma pulsado a 700, 750 e

800°C.
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Fonte — Do autor.

5.2.2 Refinamento Rietveld

O método Rietveld de refinamento foi aplicado com uso de software Maud
utilizando perfis de difracdo obtidos no banco de dados cristalograficos ICSD. Foram
obtidos resultados referentes a quantificacdo das fases presentes nas ligas para as
diferentes temperaturas de sinterizacdo permitindo caracteriza-las. Em todos os
refinamentos foi possivel identificar as fases Fe (CCC), Cu (CFC), Nb (CCC) e a
fase Laves Fe;Nb (HC) em diferentes composicdes. Na Tabela 16 sdo apresentados
os parametros de rede e volume das fases refinadas pelo método, assim como 0s

fatores de qualidade para o refinamento.
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Tabela 16 - Efeito da temperatura de sinterizacdo no parametro de rede e volume do

Cu, Fe, Nb e Fe2Nb obtido com o refinamento Rietveld.

Cu Fe Nb Fe,Nb
700°C  a=3.624A a=2871A a=3.262 A a=4.819A
V = 47,576 A3 V = 23,665 A3 V =34,710 As c=7.873A
V = 158,333 As
750°C a=3.622A a=2.870 A a=3.254 A a=4.817A
V =47,517 As V = 23,640 As V = 34,455 As c=7.882A
V = 158,383 As
800°C a=3.617A a=2.867A a=3.514 A a=4.813A
V = 47,320 As V = 23,566 A3 V = 43,391 As c=7.869 A
V = 157,859 As

Fonte: Do autor.

Tabela 17 - Fatores de qualidade do Refinamento Rietveld.

Ruwp Re X
700°C 13,7 8,6 1,7
750°C 13,9 8,3 1,7
800°C 16,8 8,0 2,1

Fonte: Do autor.

Para a liga sinterizada a 700 °C, Figura 29, € possivel observar que o

refinamento foi satisfatério ja que o perfil de difracdo calculado se aproximou do

experimental, apresentando baixa magnitude de residuo e baixo valor de Rwp e x?,

respectivamente 13,7% e 1,7.
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Figura 29 - Refinamento do perfil de difracdo experimental para liga sinterizada a
700 °C.
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Fonte - Do autor.

O refinamento foi satisfatério para a liga sinterizada a 750°C, Figura 30,
apresentando baixo residual e fatores de qualidade Ry, de 13,9% e x* de 1,7.
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Figura 30 - Refinamento do perfil de difracdo experimental para liga sinterizada a

750 °C.
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Fonte — Do autor.

A amostra sinterizada a 800 °C, Figura 31, apresentou fatores de qualidade
de refinamento satisfatérios com Ry, € X° de 16,8% 2,1 respectivamente, e boa
aproximacdo do perfil experimental ao calculado. A quantificacdo das fases em

porcentagem em peso para as trés amostras pode ser observada na Tabela 18.
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Figura 31 - Refinamento do perfil de difracdo experimental para liga sinterizada a
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Fonte — Do autor.

Tabela 18 - Quantificacdo das fases cristalinas em peso formadas de acordo com a

temperatura de sinterizagéo.

Cu (%) Fe (%) Nb (%) FeoNb (%) Ryp (%) Re  x°
700 °C 33,58 21,09 12,17 33,16 13,69 8,15 1,68
750 °C 36,97 38,09 1,43 23,50 16,38 8,26 1,98
800 °C 39,02 20,10 3,36 37,51 16,77 8,02 2,09

Fonte — Do autor.

O método de refinamento Rietveld também é utilizado

para analisar

parédmetros estruturais dos materiais tais como microdeformagdo e tamanho de
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cristalito. Tamanho de cristalito € uma medida da dimensdo da regido/dominio de
difracdo coerente do material. Este parametro sera igual ao tamanho de grdo da
amostra se 0 grdo possuir apenas um cristalito, no entanto se houver defeitos e
discordancias o gréo sera composto de diversos cristalitos. A microdeformacgéo € a
raiz do valor quadratico médio das variacfes dos parametros de rede da amostra e
pode indicar a presenca de defeitos e tensdes residuais. Uma das caracteristicas do
perfil de difragcdo de raio-x é o alargamento de linhas. Este fendbmeno pode ser
observado devido a mudangas na estrutura da rede cristalina. Sabe-se que o
aumento da largura da linha é resultado da diminuicdo do tamanho do cristalito e

aumento da microdeformacéo.

A Tabela 19 e a Tabela 20 apresentam os resultados para tamanho de
cristalito e microdeformacdo da rede. Segundo Suryanarayana (2013), um dos
processos derivados da MAE € a reducdo do tamanho de cristalito e a
microdeformacao da rede devido ao aumento do nivel de tensdo durante a moagem.
O refinamento forneceu valores para estes parametros demonstrando um aumento
no tamanho de cristalito enquanto a microdeformacédo da rede diminuiu com o
aumento na temperatura de sinterizacdo. Este fendbmeno confirma a eficiéncia da

sinterizacdo por plasma pulsado.

Tabela 19 - Tamanho de cristalito de acordo com temperatura de sinterizacao.

Cu (A) Fe (A) Nb (A) FeoNb (A)
700°C 314,03 746,98 984,39 198,55
750°C 337,55 1032,87 724,44 173,88
800°C 717,07 1062,50 362,74 220,73

Fonte — Do autor.

E possivel observar que para o Nb houve o caminho inverso com a
diminuicdo do tamanho de cristalito. Os efeitos da MAE sdo menos pronunciados

para o niobio, que sendo superplastico, acumula muita energia durante a moagem,
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e com a sinterizacdo os atomos de Nb séo expulsos das solucdes soélidas refinando

o tamanho de cristalito.

Tabela 20 - Microdeformagéo da rede de acordo com temperatura de sinterizagao.

Cu (%) Fe (%) Nb (%) FeoNb (%)
700°C  0,0027 0,0012 0,1242 0,0025
750°C  0,0024 0,0016 0,1301 5,0999e™
800°C  0,0023 0,0014 0,0021 4,4739¢™

Fonte — Do autor.

5.2.3 Analise Microestrutural e Analise Quimica Semi-quantitativa

A Figura 32, Figura 33 e Figura 34, apresentam a morfologia da matriz ligante
através de MEV e EDS das amostras sinterizadas por plasma pulsado, utilizando-se
de trés diferentes temperaturas (700 °C, 750 °C e 800 °C), pressao de 35 MPa e

tempo de 3 min.

E possivel observar regides com tonalidade diferentes de cinza. As regides
mais claras sdo compostas dos elementos Fe, Cu e Nb que compde a liga. Essa
boa dispersdo dos elementos é resultado da MAE que promove um refinamento da
estrutura. Houve uma concentragdo do Cu nos contornos de gréos devido ao seu
baixo ponto de fusédo e possivel sinterizacdo por fase liquida deste elemento. E
possivel notar pequenas manchas mais escuras no interior dos grdos, que

correspondem a fase Laves Fe,Nb.

A porosidade da liga diminui visualmente com o aumento na temperatura de
sinterizacdo, isso se deve a maior efetividade da sinterizacdo a 800 °C, onde a
difusividade dos elementos de liga é mais eficiente diminuindo o tamanho e

guantidade de poros.
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Figura 32 - Microestrutura da liga 25%Fe-50%Cu-25%Nb sinterizada a 700 °C.
Aumento de 1000x.

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.99 mm
View field: 246 ym Det: BSE, SE
SEM MAG: 1.03 kx Date(m/dly): 12/18/18

Fonte — Do autor.

Figura 33 - Microestrutura da liga 25%Fe-50%Cu-25%Nb sinterizada a 750 °C.
Aumento de 1000x.

o AR B
WD: 12.70 mm

View field: 253 um Det: SE, BSE 200 pm
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 12/18/18

Fonte — Do autor.
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Figura 34 - Microestrutura da liga 25%Fe-50%Cu-25%Nb sinterizada a 800 °C.
Aumento de 1000x.

"'V—';Ik

SEM HV: 20.0 kV
View field: 246 um Det: BSE, SE
SEM MAG: 1.03 kx Date(m/dly): 12/18/18

Fonte — Do autor.

Na Figura 35 é possivel observar o refinamento dos grdos, com tamanhos
menores e mais homogéneos com 0 aumento da temperatura de sinterizacdo. Esta
estrutura decorre do processo de rearranjo do material durante o processo de
sinterizacdo por plasma pulsado, possibilitando a formacao de solucéo sélida, a qual
tem dureza superior a dos elementos de partida. Essa homogeneidade da estrutura
torna-se satisfatéria, para que se possa ter um material com propriedades bem
definidas em todas as regides. Pra temperatura de 700, Figura 35 (a), podem-se
observar grdos maiores e mais alongados resultantes de um processo difusivo

pouco eficiente.

Para a temperatura de 750 °C, no entanto, esses Qgrdos maiores hao
aparecem com predominancia com estrutura de grdo mais refinada, sendo ainda
mais evidente para a temperatura de 800 °C, onde o0s grdos sdo menores e
estrutura mais uniforme. Essas caracteristicas proporcionam melhores propriedades

mecanicas para este material como sera discutido mais a frente.
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Figura 35 - Microestrutura da liga 25%Fe-50%Cu-25%Nb sinterizada a 700 °C (a),
750 °C (b) e 800 °C (c). Aumento de 1000x.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 10.99 mm SEM HV: 20.0 kV 2.70 mm
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Fonte — Do autor.

A microestrutura da regido analisada por EDS pontual da amostra sinterizada
a 700 °C é apresentada na Figura 36 com aumento de 5000x, assim como O
espectro de emissdo de cada ponto indicado na micrografia. A andlise pontual
comprova a boa dispersao dos elementos nos grados com a presenca de Fe, Cu e

Nb no ponto 1 e no ponto 2. No ponto 3 observa-se a presenca de Cu e Fe em baixa
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guantidade segundo a analise semi-quantitativa na Tabela 21, sendo possivel a
formacédo de alguma solucdo sdlida entre esse elementos. Os picos referentes ao
tungsténio sdo na verdade pequenas contaminagdes inerentes ao processo ataque

eletrolitico, realizado para revelar a estrutura.

Figura 36 — Microestrutura para microanalise pontual da liga sinterizada a 700 °C.
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Fonte — Do autor.

Tabela 21 - Analise semi-quantitativa da liga sinterizada a 700 °C, via EDS pontual.

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3

Peso (%) AT (%) Peso (%) AT (%) Peso (%) AT (%)

Fe 41,21 46,71 34,82 38,97 2,26 2,57
Cu 42,07 41,90 55,21 54,32 97,74 97,43
Nb 16,72 11,39 9,97 6,71 0,0 0,0
Total 100 100 100 100 100 100

Na Figura 37 é mostrado o mapeamento caracteristico da amostra sinterizada

a 700 °C, comprovando os resultados obtidos pelo ensaio de Difracdo de Raios X.
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Observa-se a dispersédo dos elementos, constatando que o processo de difuséo foi
realizado com eficiéncia. E possivel notar a presenca de todos os elementos em
guase todas as regides do mapeamento, com algum destaque para o Nb, que se

apresenta bem disperso.

Figura 37 - Mapeamento por EDS da liga sinterizada a 700 °C.

90pm ' 700_1000x

CuKa1 Fe Ka1

Fonte — Do autor.

Na Figura 38 é apresentada a microestrutura da regido analisada por EDS
pontual da amostra sinterizada a 750°C com aumento de 1000x, assim como o
espectro de emissdo de cada ponto indicado na micrografia. Pela microanalise
realizada € possivel notar que o ponto 1 esta situado em uma regido de formagéo
da fase Laves Fe;Nb, o ponto 2 num grdo onde houve boa disperséo do Fe, do Cu e
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do Nb. O ponto 3 numa regido onde pode ter sido formada alguma solucéo solida
entre 0 Fe e o Cu. Os resultados da analise quimica semi-quantitativa da amostra
sinterizada a 750 °C, referente a microanalise pontual da Figura 38, estdo
apresentados na Tabela 22.

Figura 38 — Microestutura para microanalise pontual da liga sinterizada a 750 °C.
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Fonte — Do autor.

Tabela 22 - Analise semi-quantitativa da liga sinterizada a 750 °C, via EDS pontual.

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3

Peso (%) AT (%) Peso (%) AT (%) Peso (%) AT (%)

Fe 64,77 90,20 36,70 56,27 52,92 70,25
Cu 0,0 0,0 18,07 24,19 25,50 29,75
Nb 11,65 9,80 21,09 19,48 0,0 0,0
Total 100 100 100 100 100 100

Fonte — Do autor.
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Na Figura 39 é mostrado o mapeamento caracteristico da amostra sinterizada
a 750 °C, comprovando os resultados obtidos pelo ensaio de Difracdo de Raios X.
Observa-se a dispersédo dos elementos, constatando que o processo de difuséo foi
realizado com eficiéncia como para a temperatura de 700 °C. E possivel notar a
presenca de todos os elementos em quase todas as regides do mapeamento. Pela
sobreposicado dos elementos mapeados em roxo e azul, Fe e Nb respectivamente,
gue se situam nas mesmas areas, se comprova a formacao das solucdes solidas
FeNb.

Figura 39 - Mapeamento por EDS da liga sinterizada a 750 °C.

90um ' 750_1000X

Fonte — Do autor.

A Figura 40 apresenta a microestrutura da liga sinterizagdo a 800 °C obtida

por MEV com o aumento de 5000x. E possivel observar que o ponto 1 esta situado
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em um grao de ferro segundo a microanalise realizada. Para o ponto 2 a regido
apresentou a presenca de Cu e Nb indicando que ocorre alguma solubilidade entre
esse elementos. O ponto 3 trata-se de um local onde houve solubilidade mutua dos
trés componentes da liga, Fe, Cu e Nb, apesar do ultimo se apresentar em baixa

concentracdo como mostra a Tabela 23.

Figura 40 — Microestrutura para microanalise pontual da liga sinterizada a 800 °C.
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Fonte — Do autor.

Tabela 23 - Analise semi-quantitativa da liga sinterizada a 800 °C, via EDS pontual.

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3

Peso (%) AT (%) Peso (%) AT (%) Peso (%) AT (%)

Fe 100 100 0,0 0,0 49,84 53,17
Cu 0,0 0,0 78,91 84,54 49,52 46,43
Nb 0,0 0,0 21,09 15,46 0,3 0,4
Total 100 100 100 100 100 100

Fonte — Do autor.
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Na Figura 41 é mostrado 0 mapeamento caracteristico da amostra sinterizada
a 800 °C, comprovando os resultados obtidos pelo ensaio de Difracdo de Raios X.
Observa-se a dispersédo dos elementos, constatando que o processo de difuséo foi
realizado com eficiéncia comparado a temperatura de 700 °C. Essa maior difusdo
esta diretamente ligada a temperatura, o que ja é esperado visto que a temperatura

influencia diretamente a difusdo dos elementos.

Figura 41 - Mapeamento por EDS da liga sinterizada a 800 °C.

Fonte — Do autor.
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5.2.4 Densidade

A Tabela 24 representa os valores de densidade obtidos nas amostras

sinterizadas nesse estudo.

Tabela 24 - Densidade tedrica e densidade relativa calculada.

Temperatura p (g/cm?) pr (g/cms)
700°C 8,548 7,14
750°C 8,548 7,42
800°C 8,548 7,83

Fonte — Do autor.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 24, se nota um incremento da
densidade relativa das amostras sinterizadas por plasma pulsado e processadas por
moagem de alta energia. Ao se elevar a temperatura de sinterizacdo, 0S processos
de difusdo atdmica sdo favorecidos e, consequentemente, se obtém amostras mais
densificadas. Os mecanismos de difusdo sdo termicamente ativados durante o
processo de sinterizacdo por plasma pulsado favorecendo os mecanismos de
densificacdo, como difusdo de contorno de gréo, em detrimento dos mecanismos
ndo densificadores, como difusdo de superficie. Além disso, a compressao
mecanica do material particulado é outro fator que acelera a densificacdo do
material (Rahaman, 2008). A densificacdo também pode ser explicada pela
diminuicdo no tamanho de particula introduzido pela moagem de alta energia com

consequente diminuicdo dos espagos vazios no aglomerado.

A Figura 42 mostra que para a temperatura de 800 °C houve maior densificacdo
da amostra sinterizada. De acordo com Soffner (2018), como o cobre tem menor
temperatura de fusé@o sua fase liquida envolve as particulas sélidas, assim o uso de
altas temperaturas inibe a formagao de poros obtendo um material mais denso.
Aléem disso, durante a moagem de alta energia s&o introduzidos defeitos na

estrutura cristalina, tais como discordancias, maclas, vazios, falha de empilhamento
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e aumento no numero de contornos de graos. Isto proporciona um refinamento na
estrutura, resultando na diminuicdo das distancias de difusdo dos elementos solutos
na matriz e aumentando a sinterabilidade dos pos, o que possibilita uma melhor

densificagdo com o aumento da temperatura.

Figura 42 - Grafico da densidade relativa da liga apds 10 h de MAE, processada
SPS a 700, 750 e 800 °C.
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Fonte — Do autor.

5.2.5 Ensaio de Dureza Brinell

Na Tabela 25 pode se observada uma tendéncia de aumento da dureza das
amostras com o aumento da temperatura de sinterizacéo. Isso pode ser explicado
pelo aumento da difusdo do Fe e do Nb com o aumento da temperatura. Na Figura
43, para a temperatura de 800 °C o aumento da dureza foi maior, provavelmente
ocasionado pela sinterizacdo mais eficiente com a reducéao dos poros e uma melhor

homogeneizacdo dos componentes na liga.
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A presenca da fase Laves Fe,Nb contribui muito para o aumento da dureza,
sendo este um intermetalico duro, como mostrou Takata (2016). O refinamento
Rietveld mostrou que para todas as temperaturas foi encontrada a fase Fe,Nb. Nas
amostras sinterizadas a 800 °C a fase Laves, provavelmente, se apresenta de forma
mais homogénea nos graos endurecendo a liga, que apresentou dureza Brinell na
ordem de 115 HB. Segundo Soffner (2018), para a liga sem a moagem de alta
energia a dureza obteve valores de cerca de 81 HB quando sinterizadas a 800 °C
por plasma pulsado. Em tal estudo, houve uma formagao discreta da fase Laves.
Neste trabalho, como esperado, a moagem de alta energia possibilitou a nucleagéo
extensiva de Fe;Nb devido a criacdo de sitios ativos pela introducédo de deformacao

na estrutura cristalina.

Outro mecanismo que pode explicar o endurecimento da liga com o0 aumento
da temperatura é a formacdo de solucdo sélida de Fe-Cu. Por MEV/EDS foi
observado alguma interacéo entre o Fe e o Cu, 0 que sugere a formacédo de solucdo
sélida que promove aumento de algumas propriedades mecéanicas como resisténcia
a tracdo e dureza. Também foi observada interacdo entre o Cu e Nb, que origina os

valores mais altos de dureza Brinell.

Tabela 25 - Dureza HB das amostras sinterizadas.

Temperatura Dureza Brinell (HB) Desvio Padréao
700°C 47,73 1,31
750°C 53,12 1,47
800°C 115,99 1,84

Fonte — Do autor.
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Figura 43 - Gréfico de Dureza HB da liga apds 10 h de MAE, processada SPS a
700, 750 e 800 °C.
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Fonte — Do autor.

5.2.6 Nanodureza Vickers

No ensaio de nanodureza se utiliza uma carga dinamica (P) que aumenta
linearmente com o tempo, permitindo acompanhar a penetracdo do indentador (h)
durante as etapas de carregamento e descarregamento. Assim, € possivel avaliar

regides ou microconstituintes especificos da microestrutura.

Na Figura 44 é apresentada com destaque a microestrutura onde foi
realizada a indentacdo. A tabela 26 mostra os resultados de Nanodureza Vickers
(HV) e o Mddulo E (GPa) das amostras sinterizadas por plasma pulsado a 700, 750
e 800 °C. A Figura 45 apresenta a evolugcdo da carga com a profundidade de

indentac&o durante o ensaio de nanodureza das ligas.

O ensaio de nanodureza confirma os resultados encontrados anteriormente
para DRX e MEV/EDS. Foram analisadas pela nanoindentacdo duas regides da

microestrutura, uma fase clara que se apresenta no interior de uma fase mais
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escura. A fase de tonalidade mais clara corresponde a fase Laves Fe,Nb, com
dureza média de 489 HV, um intermetdlico duro e responsavel por conferir maior
resisténcia a penetracdo a liga estudada. Por consequéncia essa fase apresenta
moédulo de elasticidade superior, com média de 120 GPa, sendo mais rigido e mais
fragil. A fase escura apresenta dureza média de 58 HV e médulo E na ordem de 52
GPa, sendo uma fase mais ductil.

Figura 44 - Imagens da microestrutura obtidas por microscopia confocal a laser com
aumento de 2136X das amostras sinterizadas a 700 (a), 750 (b) e 800 °C (c).
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5 Fase clara
1 Fase escura

Fonte — Do autor.

Analisando a Tabela 26, se observa que as amostras apresentam ganho na
dureza e no mddulo de elasticidade simultaneamente com a temperatura de
sinterizacdo. Isso se deve a reducdo dos poros nas amostras e a eficiéncia da

sinterizac&o por fase liquida do Cu a temperatura de 800 °C.

Tabela 26 - Nanodureza Vickers (HV) e médulo de elasticidade das matrizes

metélicas processadas.

Temperatura Nanodureza Vickers (HV) Médulo E (GPa)

Regido clara 469,2 90,2

700 °C
Regido escura 56,3 33,7
Regido clara 488,4 129,3

750 °C
Regido escura 58,6 52,7
Regido clara 506,4 142,4

800 °C

Regido escura 59,3 71,5




105

Fonte — Do autor.

Outro destaque esta nas rampas de carregamento para suas respectivas
temperaturas de sinterizagéo. E possivel observar na Figura 45 uma tendéncia com
perfil mais reto que acompanha o aumento da temperatura, isto indica um aumento
no modulo E do material elevando sua dureza e, consequentemente, sua resisténcia
ao desgaste.

Figura 45 - Grafico de evolugcdo da carga com a profundidade de indentacdo da liga
sinterizada a 700, 750 e 800 °C.
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Fonte — Do autor.
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5.2.7 Ensaio de Compressao Axial

As ligas sinterizadas foram submetidas a ensaio de compressao axial a fim
de verificar as seguintes propriedades mecanicas: resisténcia a compressao (MPa)
e modulo de elasticidade (GPa). As propriedades mecénicas analisadas sao
apresentadas na Tabela 1, onde é possivel observar um aumento nos moédulos de
elasticidade com o aumento da temperatura de sinterizacdo, ou seja, se observa

claramente um ganho na rigidez na liga.

Tabela 27 - Propriedades mecanicas das amostras sinterizadas.

Resisténcia a Compressao (MPa) Mdédulo de Elasticidade (GPa)

700 °C 125,6 42,8
750 °C 1331 45,1
800 °C 181,4 58,3

Fonte — Do autor.

Segundo Oliveira (2010), a liga 25%Fe-50%Cu-25%Nb prensada a quente a
800 °C, apresentou médulo de elasticidade de 33,26 GPa. Para a liga processada
por moagem de alta energia e sinterizada por plasma pulsado na mesma
temperatura, o médulo de elasticidade foi da ordem de 58 GPa. Essa melhora nas
propriedades se explica pela extensiva formacado de solucdo soélida introduzida pela
MAE, que impde deformacdes na rede cristalina atuando como barreira para o
movimento de discordancias. A formacdo de intermetdlico no interior do gréo
também gera campos de deformagé&o na rede restringindo o movimento dos atomos,

resultando em um aumento na resisténcia mecanica da liga.

Outro fator de importancia para melhora das propriedades mecanicas é a
diminuicdo no tamanho de particulas introduzido pela MAE. Segundo Callister

(2008), os contornos de graos atuam como barreiras ao movimento de
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discordancias devido as diferentes orientacdes dos grdos. O processamento por
MAE é conhecido pelo refinamento da microestrutura 0 que aumenta o niumero de

contornos de graos no material, elevando suas propriedades mecanicas.

5.2.8 Anélise Dilatométrica

7

A Dilatometria é a técnica na qual a mudanca nas dimensGes de uma
amostra é medida em funcédo da temperatura enquanto esta é submetida a uma
programacao controlada. Para muitos materiais as mudancas dimensionais que
ocorrem durante o aquecimento e arrefecimento podem ser usadas para determinar
qgual a melhor utilizacdo para o material, o tamanho e forma com que pode ser
conformado, a compatibilidade com outros materiais, assim como fornecer dados

gue podem ser usados para estabelecer as condicfes Optimas de processamento.

A Figura 46 apresenta os graficos obtidos na analise dilatométrica para as
temperaturas de sinterizacdo estudadas. Observou-se que com relacdo a
temperatura de sinterizacdo por plasma pulsado de 700°C, obteve-se uma
contracao maior para a amostra sinterizada no dilatbmetro apds atingir 800 °C. Essa
contragdo diminui na amostra de 750 °C e nao existe na amostra de 800 °C, que
apresenta leve expansdo, como mostra a Tabela 28 e Tabela 29. E percebido que
com o aumento da temperatura de sinterizacdo por plasma pulsado ocorre uma
reducdo na contracdo das amostras submetidas a andlise dilatométrica. Segundo
German (1985), o tempo necessario para que uma completa densificacdo seja
atingida depende de diversos parametros de processamento, sendo denominado
pela fracdo volumétrica de fase ligante presente e pela temperatura de sinterizacao.
Quando ocorre densificacdo incompleta, como ocorreu com as amostras a 700 e
750 °C, a manutencédo da temperatura de sinterizacdo por mais tempo melhora as
propriedades do sinterizado pela eliminacao continuada de poros.
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Figura 46 - Curvas Dilatométricas das amostras a 700, 750 e 800°C,

respectivamente.
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Fonte — Do autor.
Tabela 28 - Contracgao linear dos sinterizados.
Temperatura Contrac&o Linear (dL/Lo *107)
700 °C 5,73
750 °C 1,45
800 °C -3,25x10°
Fonte — Do autor.
Tabela 29 - Coeficiente de Expanséo Térmica.
Temperatura Coeficiente de Expanséo Térmica _
6ot Faixa de Temperatura
(107 °C™)
700 °C 14,4 100-400 °C
750 °C 14,5 100-400 °C
800 °C 14,3 100-400 °C

Fonte — Do autor.
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6 CONCLUSOES

Esta dissertagc&o atingiu seu objetivo principal, a investigacéo da liga 25%Fe-
50%Cu-25%Nb obtida MAE por 10 horas e sinterizada por plasma pulsado para

futuro uso como matriz ligante empregada em ferramentas de corte diamantadas.

Conclui-se que a liga sinterizada a 800°C apresenta melhores propriedades
mecanicas para a aplicacao proposta no trabalho.

Como conclusdes mais especificas se apontam:

1. Em todas as temperaturas de sinterizacdo foi possivel observar formacéo de
solucao solida extensiva devido a ativagdo mecanoquimica introduzida pela

moagem de alta energia.

2. Nas amostras processadas a 800°C a sinterizagdo por fase liquida do Cu foi
mais efetiva, com melhor densificacdo da estrutura e reducdo no nimero de

poros.

3. As andlises de Difracdo de Raios-X mostrou a presenca da fase Laves Fe;Nb
para todas as temperaturas de sinterizacdo, sendo confirmada sua presenca

no interior dos graos pela Microscopia Eletrénica de Varredura.

4. O refinamento Rietveld mostrou um aumento de tamanho médio de cristalito
com a temperatura de sinterizagdo, assim como a reducdo da

microdeformacao de rede introduzida pela MAE.

5. Os valores de dureza e nanodureza confirmaram que a moagem de alta
energia, como meio de processamento, €& eficiente na melhora das

propriedades mecanicas da liga.

6. O ensaio de compressdao mostrou um aumento na resisténcia da matriz
metéalica obtida por moagem de alta energia e sinterizacdo por plasma

pulsado.



111

7. A andlise dilatométrica mostrou a efetividade da sinterizacdo a 800°C que

nao apresentou contracéo expressiva pela reducao de poros.
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