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RESUMO

Mecano-sintese ¢ uma técnica de processamento em pé que envolve a
soldagem a frio, mecanismos de fratura e a resoldagem das particulas de pds, em
moinhos de bolas. O presente trabalho utilizou esta técnica com o propdsito de
processar ligas de titdnio, nidbio e estanho, através de moinhos de bolas planetério e de
atrito. As porcentagens atomicas destes elementos foram variadas de seis maneiras
diferentes. O hidreto de niébio foi utilizado na produgdo de algumas ligas em estudo,
com o propdsito de se observar os efeitos durante a moagem e na liga obtida apés a
sinterizacdo. Diferencas entre o processamento em moinho de bolas planetdrio e o
moinho de atrito, assim como as influéncias da soldagem a frio nos parametros
cinéticos do processo de moagem, foram abordadas. O uso do hidreto de nidbio
resultou na diminui¢cdo do tamanho médio de cristalito dos pds, € em um acréscimo na
microdureza das ligas sinterizadas. Neste trabalho foram obtidas ligas de titanio beta e
de titanio alfa-beta, em tamanhos nanométricos. O tamanho médio do cristalito, para

os p6s moidos, foi de 7,6 nm.

Palavras chave: titdnio, niobio, estanho, hidreto de nidbio, mecano-sintese,
moinho de bolas planetdrio, moinho de atrito, nanomateriais, titanio beta e titanio alfa-

beta.
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ABSTRACT

Mechanical alloying is a powder processing technique involving cold
welding, fracturing mechanisms and rewelding of powder particles in a ball mill. The
present work applied this technique with the purpose of processing titanium, niobium
and tin alloys, through planetary ball mill and attritor mill. The atomic percentages of
these elements were varied in six differents ways. The niobium hydrate was used on
production of some alloys in study, with the purpose to observe the effects during the
milling and on the alloys obtained after sintering. Differences between processing in
planetary ball mill and attritor mill, as well the cold welding influences on the kinetic
parameters of milling process were approached. The use of niobium hydrate result in a
decrease of powders average crystallite size, and an increase of micro hardness of
sintered alloys. This work obtained beta titanium alloys and alpha-beta titanium alloys

in namometric sizes. The average crystallite size, for milled powders, was 7,6 nm.

Key words: titanium, niobium, tin, niobium hydrate, mechanical alloying,

planetary ball mill, attritor mill, nanomaterials, beta titanium and alpha-beta titanium.



1 INTRODUCAO

A tecnologia da mecano-sintese de ligas tem recebido a atencdo de vdrias
areas cientificas e o desenvolvimento de materiais para aplicagdes comerciais ja esta
acontecendo, sendo que alguns materiais ja estdo em uso atualmente.

A primeira aplicacdo dessa técnica foi no desenvolvimento de ligas
endurecidas por dispersdo de 6xidos. Essa técnica continua sendo usada para esse fim
até os dias de hoje. A guerra do golfo também fez uso desta técnica ao criar o MRE
(refeic@o alimenticia), que consiste em po finos de magnésio e ferro que em o contato
com a 4gua produzem calor, o que possibilitou o preparo da refeicio de maneira
discreta [1, 2]. As maiores aplicacOes industriais desta técnica tém sido nas areas de
processamento térmico, processamento de vidros e producao de energia [3].

A mecano-sintese de ligas apresenta as vantagens de: aumentar a
solubilidade sdlida, ser um processo a seco, possibilitar a obtencdo de particulas
nanométricas ou amorfas, entre outras.

Muito se tem comentado sobre os nanomateriais € os novos campos de
aplicacdes, como em materiais estruturais com caracteristicas fisicas e mecanicas
superiores. Para se produzir matérias nanométricos o moinho deve propiciar alta
velocidade de impacto, alta freqiiéncia de impacto e a recuperagdo de uma grande
quantidade de material. A reducdo do tempo de moagem € um fator determinante para
a aplicacdo em escala industrial [4, 5].

Outra aplicagdo recente dos materiais nanométricos tem sido no controle da
densidade de corrente critica do supercondutor comercial, Nb;Sn, através do controle
do tamanho do grdo. Sendo o seu comportamento inversamente proporcional, quando
o tamanho de grdao diminui os valores de corrente critica aumentam [6].

Ligas de titanio tém sido usadas também: em aplicacOes aeronduticas, onde é

necessdria uma extrema resisténcia a corrosdo, em aplicagdes biomédicas (como



implantes ortopédicos e dentdrios), como supercondutores, na indudstria automotiva e

em equipamentos esportivos [7].



2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo caracterizar as ligas de Ti-Nb-Sn
obtidas pelo processo de moagem de alta energia. Em alguns casos foi utilizado o
hidreto de niébio ao invés do nidébio. Assim observou-se o efeito da substituicdo do
niobio pelo hidreto de nidbio nas transformacgdes de fase e nas caracteristicas da liga
formada.

O processo de moagem de alta energia deverd ser realizado em moinho de
atrito e moinho de bolas planetario.

Seré realizada a sinterizagdo dos pds prensados de Ti-Nb-Sn e Ti-NbH-Sn
utilizando-se a primeira etapa do processamento though-transus. Apds a sinteriza¢ao

as amostras serao caracterizadas estrutural e mecanicamente.



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serd feito uma revisdo tedrica dos principais fundamentos e

técnicas que serdo utilizadas para o presente estudo.

3.1 MECANO-SINTESE DE LIGAS

A mecano-sintese de ligas tem despertado o interesse cientifico, pois tem
possibilitado, através de técnicas de moagem de alta energia a seco (normalmente), a
obtencdo de materiais diferenciados aos processos convencionais. Assim torna-se
possivel preparar ligas com elementos com pontos de fusdo distantes ou imisciveis.
Esse método possibilita a obtencdo de ligas que ndo estdo em equilibrio, possibilitando
o aumento da solubilidade sdlida, formagcdo de fases amorfas ou materiais com
dimensdes nanométricas.

O processo de moagem consiste basicamente em usar um vaso que
acondiciona o meio de moagem e os materiais a serem moidos. A partir de uma
mistura de pos com caracteristicas bem conhecidas, como porcentagem e peso de cada
elemento a ser moido. Além desses, outros parametros de processo tornam-se
importantes, como: o tipo do moinho, o didmetro do meio de moagem, as dimensdes
do vaso, a relacdo de massas esferas/pds, o tipo de material do meio de moagem e do
vaso. Assim, os vasos sdo fechados hermeticamente, com atmosfera controlada, e
colocados em movimento. Outros parametros como: o tempo de moagem, a rotagdo, o
sentido da rotagdo, o uso da operacdo de reversdo, e em alguns casos, o controle das
temperaturas atingidas ao longo do tempo, podem ser controladas. O meio de moagem

(esferas), através de movimentos de choque quase eldsticos, produz a homogeinizacao



quimica e estrutural dos pds reagentes [3].

3.1.1 Historia do processo

Desde meados dos anos sessenta a mecano-sintese de ligas tem sido utilizada
para produzir uma variedade de fases intermedidrias cristalinas e quasecristalinas,
solucdes sdlidas supersaturadas e ligas vitreas ou amorfas.

A técnica comegou a ser empregada comercialmente em 1966 por John S.
Benjamim e seus colaboradores que desenvolveram superligas a base de niquel
endurecidas por dispersdo de 6xidos (fase gama). A mecano-sintese de ligas surgiu em
resposta a uma necessidade, pois os 6xidos ndo podiam estar homogeamente dispersos
na fase liquida, surgindo assim esta técnica no estado sélido.

O primeiro produto comercial com essa superliga a base de niquel foram as

hélices de turbinas a gés [1].

3.1.2 O mecanismo da formacdo das ligas

Nesse processo as particulas sdo repetidamente esmagadas, soldadas a frio,
fraturadas e soldadas novamente. Durante as colisdes de esferas e entre esfera e a
parede do vaso, as particulas, que por ventura estdo aprisionadas entre as duas
superficies, ficam esmagadas, como se as duas superficies fossem como micro-forjas.
Particulas achatadas com o formato de flocos podem ser entdo formadas. O uso de
componentes ducteis favorece a ocorréncia destes flocos. Esse € o chamado primeiro
estdgio. A Figura 1 mostra uma representacdo do momento em que as particulas ficam

aprisionadas entre as esferas [8].



A particula resultante, o floco, possui uma maior superficie favorecendo a
soldagem a frio das particulas e microestruturas lamelares sdo formadas. Sendo esse o
chamado segundo estidgio. Um acréscimo do tamanho das particulas normalmente
ocorre neste estagio.

Com a continuagdo do processo de moagem, particulas criadas inicialmente
passam a diminuir de tamanho, devido ao endurecimento por deformagdo que o
trabalho a frio vem causando. Assim, os mecanismos de fratura passam a ser mais
atuantes. Esse € o chamado terceiro estagio.

No quarto e o ultimo estdgio, os mecanismos de soldagem a frio e de fratura
encontram o equilibrio, onde a dureza e o tamanho da particula tendem a se estabilizar.
Com o prosseguimento da moagem a partir desse ponto € alcancado o refinamento da

estrutura de particula [3, 8 e 9].

FIGURA 1 - COLISOES ESFERA — PARTICULAS — ESFERA DURANTE A MOAGEM [8]

Sendo o processo de colisdo tdo importante para a mecano-sintese de ligas, €
importante nos aprofundarmos nos estudos deste processo. O processo apresenta os
seguintes parametros: a drea de compressdo, a duracdo do impacto e a pressdo

desenvolvida pelo impacto. A teoria de Hertz estabelece uma relacdo entre essas



varidveis, para o caso dos choques sem particulas. Os processos de colisdes entre
esferas e entre as esferas e a parede do vaso de moagem podem ser considerados
perfeitamente elésticos, ndo havendo assim dissipacdo de energia durante o contato das
superficies [10].

Estas informagdes sdo de suma importdncia para a comparacdo entre a
eficiéncia de moagem dos moinhos de bolas planetdrio e de atrito, entre outros.
Entretanto nos concentraremos nos dois primeiros por serem os moinhos utilizados
neste trabalho. Assim, os cdlculos e suposi¢cOes para se conseguir as informacdes
apresentadas no pardgrafo anterior se fazem necessdrias.

A Figura 2 mostra uma representacdo de uma esfera se chocando com uma

superficie plana de raio infinito e de massa muito maior do que a da esfera [10].

FIGURA 2 - REPRESENTAGAO DE UMA ESFERA SE CHOCANDO COM A PAREDE DO VASO [10]

A esfera é comprimida até a distincia J,,,, (mm) e r, (mm) € o raio de
Hertz.
Segundo a teoria através da Equacao (1) [10] € possivel calcular o tempo

total que a esfera levou para se comprimir e depois relaxar.

2xz = AXOm/ (1)

e

Sendo 27 (s) o tempo total da duragdo do impacto, ou apenas 7 (s) como

o tempo total que a particula esteve sobre pressado, v, (m/s) é a velocidade com que a



esfera se chocou. Esta velocidade pode ser aproximada empiricamente pela geometria
do vaso e pelas caracteristicas da operagdo, como a massa da esfera e o RPM (rotacdes
por minuto) de moagem. A € a constante de proporcionalidade e o seu valor é de
2,9432 [10].

A distdncia &, (mm) pode ser expressa em termos das propriedades do
material da esfera, das caracteristicas do vaso e da velocidade antes da colisdo.

A Equacgao (1) pode ser reescrita na forma da Equagao (2) [10].

0,4
2xT = g.xv, "7 x (%ﬂj X R ()

Onde: R (mm) € o raio da esfera, p (Kg/m?3) € a densidade da esfera e E, 5(N/m?)
¢ o moédulo efetivo de colisdo médio (sendo as esferas do mesmo material, E.4 € 0
moédulo de Young), g, € o parametro que depende da geometria da colisdo. A Tabela 1
apresenta esses parametros para algumas configuracoes.

O raio de contato (r,) entre as superficies de colisdo, durante a méixima
compressdo, também é uma informacdo relevante. A Equacdo (3) mostra o célculo
envolvendo a relacdo r,/R para os eventos de colisdo entre a esfera com uma

determinada superficie, quando estas sdo do mesmo material [10].

0,2
Boog xS x(ﬁ) 3)

Onde, p é a densidade da esfera, £ é o mdédulo de Young e g, é a constante

proporcional geométrica, encontrada na Tabela 1.

Para o célculo da velocidade angular da esfera (w,), para esse tipo de moinho,
torna-se necessdrio utilizar a relacdo empirica apresentada na Equacdo (4), para o

calculo do RPM efetivo, baseada nos dados da referéncia [10].



RPM,, = 4133771+ 06675 x RPM, 4)

Onde, RPM, é a rotacdo por minuto fornecida pelo moinho de atrito.

Assim a velocidade angular da esfera pode ser calculada com a Equacdo (5)

[10].

w = 2 x 1 x —&L (3)

A velocidade (v,) pode ser calculada com o auxilio de outra relacdo, como esta

descrito na Equacgdo (6) [10], para o moinho de atrito.

v,= 05 X w, X R, (6)

Sendo, w, a velocidade angular da esfera e R, a distincia do centro do vaso do

moinho de atrito até a sua parede.

Para o célculo da velocidade no moinho de bolas planetério, a relagdo muda.
Como podemos acompanhar pela Figura 3 a esfera esta sujeita a dois movimentos, o
rotacional, proporcionado pelo vaso, e o de traslado, proporcionado pela plataforma.
Estes movimentos podem ser tanto no sentido horario quanto no sentido anti-horario

[11].
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I
velocidade angular de rotagdo: w

plataforma

\ anti-hordrio

horério

FIGURA 3 - CONFIGURAGCAO ESQUEMATICA DO MOINHO DE BOLAS PLANETARIO [11]

Considerado-se que os movimentos sejam contrdrios, a velocidade angular de

rotacdo soma-se a velocidade angular de revolugdo, obtendo-se a Equacdo (7) [11].
v, = w X R + Q X R, (7)

Onde v,, € a velocidade da esfera, no planetdrio, w € a velocidade angular de
rotagdo do vaso, £2 ¢ a velocidade angular de revolucdo, R, € o raio do vaso e R; é o
raio efetivo da plataforma.

Sendo que para o cédlculo da velocidade angular de rotagdo do vaso (w) utiliza-

se a Equacdo (8) e para o cdlculo da velocidade angular de revolucdo (£2), a Equacdo

9) [11].

w:2x7rx% (8)

Q:2><7z'><RPMC 9)
60
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E, finalmente, a pressdo mdxima desenvolvida durante o contato das
superficies, na mdxima situagdo de compressdo, pode também ser calculada pela teoria

de Hertz, sendo representado pela Equacdo (10) [10].

P = &, X vx (p/E,f? x E, (10)

Onde g, € uma constante geométrica. Seus valores sdo listados na Tabela 1.

TABELA 1- CONSTANTES GEOMETRICAS PARA VARIAS CONFIGURACOES DE MOINHOS [10]

Tipo de colisao g g 2
Esfera com esfera (mesmo raio e material) 5,5744 0,9731 0,4646
Esfera com superficie plana 6,4034 1,4750 0,3521
Esfera com superficie curva 6,4034(B-1/8" 1,4750.(8/B6- 1)"* 03521.( B-1/p)*°

Nota: Para superficies curvas tendo um raio de curvatura negativo, -R; £ é definido como —R»/R,
onde R é o raio da esfera e R, é o raio de curvatura do vaso.

Para o caso em que as particulas estdo presas entre as superficies, assume-se
que as equacdes apresentadas anteriormente continuam a ser vdlidas, pois a presenca
das particulas vai apenas perturbar as colisdes eldsticas, ndo havendo diferencas
significativas entre o valor calculado e o valor real. Sendo adequado o uso da teoria de
Hertz.

As informacdes e equacdes apresentadas para o moinho de bolas planetério,
sdo apenas uma aproximacdo. Simulacdes computacionais tém sido usadas para
calcular a forca exercida na moagem e a sua eficiéncia [11 - 13]. Estas simulacdes tém
se baseado nas seguintes propriedades: reacdo relativa de compressdo, velocidade
angular da base dos vasos, angulo de rotacdo da plataforma dos vasos, forca relativa de
fricclo, aceleracdo da gravidade, velocidade angular do vaso e a massa da esfera.
Entretanto, este trabalho ndo usou nenhuma simulagdo, pois os cdlculos anteriores
podem ser utilizados como referéncia para as conclusdes posteriores.

Segundo as simulagdes efetuadas pela referéncia [13] foi possivel concluir
que a eficiéncia da moagem aumenta com um aumento do RPM do moinho e com uma

diminuicdo no peso da amostra a ser moida. A maior eficiéncia de moagem ¢é
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alcancada quando o vaso estd girando em sentido contrdrio ao movimento da sua
plataforma [11, 14]. A relacdo entre a forca de atrito e a de compressdo, € ciclica,

sendo que quando uma estd no seu maximo a outra estd no seu valor minimo [12].

3.1.3 Extensdo da solubilidade sélida

A extensdo dos limites da solubilidade sélida pode ser atingida durante o
processamento de pds por moagem de alta energia [15]. Alguns exemplos podem ser

observados na Tabela 2.

TABELA 2 - LIMITES DA SOLUBILIDADE SOLIDA ATINGIDA ATRAVES DA MECANO-SINTESE DE LIGAS [3]

Solvente Soluto Valor maximo de equilibrio Solubilidade maxima com a
mecano-sintese de ligas

Nb Al 21,2 60
Ni 5,0 10

Ti Al 47,5 60
Mg 0 100

Fe Sn 9,2 30
Cu 15 40

O que, em grande parte, justifica este aumento de solubilidade sdo: as regras
de Hume-Rothery, o aumento da area dos contornos dos graos (devido a diminui¢do do
tamanho dos grdos) e o acréscimo no nimero de defeitos cristalinos [3, 16].

Segundo as regras de Hume-Rothery quando a relagdo entre os tamanhos
atdOmicos, as estruturas cristalinas e a eletronegatividade entre o soluto e o solvente sdao
similares, havera um acréscimo dos valores de solubilidade. Assim, um aumento
importante da solubilidade entre dois componentes acontece quando a diferenca entre
os tamanhos dos atomos for menor do que 15%, os elementos possuam a mesma

estrutura cristalina e valores de eletronegatividade proximos.
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3.1.4 Tipos de moinhos

Existem trés tipos principais de moinhos: o moinho de bolas planetério, o
moinho de atrito e o moinho vibratério. A Figura 4 mostra a representacdao

esquemadtica desses trés tipos de moinhos.

+ Vaso

Y

18]
[0}
ety
; d

FIGURA 4 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DOS TRES PRINCIPAIS TIPOS DE MOINHOS A) MOINHO
DE BOLAS PLANETARIO, B) MOINHO DE ATRITO, C) E D) MOINHOS VIBRATORIOS. [9]

Cada um tem capacidade de moagem distinta, como estd resumido na Tabela

TABELA 3- COMPARAGAO ENTRE OS TRES TIPOS DE MOINHO [8]

Moinho Capacidade Velocidade das esferas (m/s) Usos
Planetario < 1.000 g <11-<24 Laboratério
Atrito 0,5 -100 kg <0-<8 Laboratério / Industrial
Vibratério (SPEX) <40¢g <3-<9 Laboratério

Como os moinhos utilizados no presente trabalho de pesquisa foram o
planetdrio e o atrito, nos aprofundaremos nestes dois modelos.

A Figura 5 compara o desempenho dos dois moinhos com relacdo a reducdo
do tamanho das particulas, no caso especifico de moagem de pés de TiB,, segundo

Suryanarayana [3]. Como pode ser observado, um moinho planetdrio leva cerca de dez
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vezes 0 tempo que um moinho de atrito precisa para produzir pés com 0 mesmo

tamanho de particula [3].
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FIGURA 5- TAMANHO MEDIO DA PARTICULA DE TIB, EM FUNGAO DO TEMPO DE MOAGEM E DO TIPO
DE MOINHO: a) PLANETARIO E b) ATRITO [3]

3.1.4.1 Moinho de atrito

O moinho de atrito consiste de uma camara cilindrica vertical no qual o pé e as
esferas sdo colocados (Figura 6). O movimento das esferas e dos pds € gerado por
hastes impulsionadoras horizontais fixadas ao eixo vertical. Este eixo rotaciona
mediante uma determinada freqiiéncia, enquanto o vaso fica estdtico. Esses
impulsionadores estdo localizados sob angulos determinados, promovendo assim o

atrito e o cisalhamento entre as esferas. No caso do vaso do moinho de atrito pode ser
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refrigerado a 4gua, reduzindo pequenas variacdes da temperatura ao longo do processo

de moagem [3].

FIGURA 6 - MOINHO DE ATRITO DO LABORATORIO DA UNIVAP

3.1.4.2 Moinho de bolas planetério

O moinho de bolas planetario possui uma plataforma onde estdo localizados os
suportes dos vasos (Figura 7). Esta plataforma rotaciona na dire¢do oposta em que
giram os vasos, reduzindo a ag¢do da forca centrifuga sobre a forca da gravidade,
permitindo assim a utilizacdo de altas velocidades de rotacdo [3]. Estes moinhos

podem possuir dois ou quatro vasos.

-
>

FIGURA 7 - MOINHO DE BOLAS PLANETARIO PULVERISETTE 5 DA FRITSCH LOCALIZADO NA UNIVAP
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O moinho de bolas planetirio ndo é o mais indicado para o processamento de
materiais ducteis, principalmente nos casos onde fases frageis ndo sdo formadas. A
aglomeracdo excessiva pode acontecer mediante a ocorréncia de mecanismos de
soldagem a frio, onde os pds ficam aderidos nas superficies das esferas e do vaso. Com
isso as caracteristicas do impacto vao sendo alteradas a medida que as superficies vao
aumentando, tornando as esferas mais pesadas. Além disso, pode ocorrer a
compactacgdo dos pds na base do vaso.

A pior condi¢do de moagem acontece quando as esferas estdo na parte superior
do vaso. Isto s6 acontece no momento em que a velocidade de rotagdo € muito

elevada, onde as forcas centrifugas excedem a for¢a da gravidade.

3.1.5 Relacdo entre as massas de esferas e os pos

A relagdo entre as massas das esferas e dos pds tem efeito significativo no
tempo para se atingir a estrutura desejada. Quanto maior esta relacdo, menor serd o
tempo necessario, dentro de certos limites. Isso acontece porque ocorre um aumento
do ndmero de colisdes por unidade de tempo, o que aumenta a energia fornecida a
mistura por unidade de tempo, acelerando assim a ocorréncia de transformagdes de
fase. Além disso, uma maior quantidade de pds fica aprisionada entre as esferas ou

entre as esferas e as paredes do vaso [1, 17].

3.1.6 Agentes de controle de processo

Durante o processo de moagem de alta energia, ocorre um balango entre os

mecanismos de soldagem a frio e de fratura o que geralmente € interessante.
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O uso de agentes de controle de processo visa diminuir a soldagem a frio.
Normalmente sdo utilizados quando os materiais a serem moidos s@o muito ducteis.

Estes agentes também sdo conhecidos como lubrificantes. Eles agem
reduzindo a tensdo superficial do material servindo como antiaglomerante.

Alguns agentes utilizados sdo: o polietileno glicol, benzeno, dcido bdrico,
estearato de sddio, alumina entre outros.

A quantidade em massa desses agentes na mistura varia de 0,5 a 5 % em
massa. O uso de grandes quantidades destes agentes pode reduzir o tamanho das
particulas, mantendo-se as demais condi¢des inalteradas, para até um vigésimo do
tamanho atingido sem o agente. O inconveniente do uso de agentes de controle €, sem
davida, a possibilidade de contaminacdo da mistura pelos elementos contidos nestas

substancias [1].

3.1.7 O material e o tamanho das esferas

O material das esferas também apresenta uma grande influéncia sobre as
caracteristicas do(s) produto(s) de moagem. Para uma dada relacdo de massas
esferas/pds, a cinética de formacdo de fases é maior com esferas de alumina,
intermedidria com esferas de zirconia e menor com esferas de aco. Como se pode
observar no estudo realizado por Girot et al. [17] com didxido de titanio, onde se
concluiu que a densidade das esferas influencia na cinética de formagdo de fases ou no
tamanho alcancado.

Como ja foi mencionada, uma maior quantidade do material € pressionada
com um maior didmetro da esfera, o que contribui em acelerar o processo de moagem

de alta energia. Por outro lado, o uso de esferas de menor didametro pode favorecer o
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aparecimento de fases amorfas, devido a ocorréncia de uma maior freqiiéncia de
colisoes [3].

Normalmente experimentos de moagem sdo realizados usando esferas de
mesmo didmetro. Entretanto tem sido relatado que o uso de esferas de diametro
diferentes podem minimizar a soldagem a frio e o acimulo de pds sobre as superficies
das esferas, principalmente no inicio do processo de moagem. Além disso, o uso de
esferas de diametros diferentes favorece o movimento randomico dentro do vaso de

moagem [3].

3.1.8 Contamina¢ao do material

A contaminagdo durante a moagem de alta energia pode ser causada
principalmente por trés fatores: pelos agentes de controle do processo, pelo material
das esferas e do vaso ou pela atmosfera utilizada durante a moagem.

O uso de esferas de aco inoxiddvel gera uma maior contaminagdo por ferro
do que o uso de esferas de aco-cromo endurecido, por exemplo. A contaminagdo por
ferro pode chegar a 18 % em peso, ao passo que o uso de esferas de ago-cromo podera
incorporar 5%, em peso. O uso de esferas de carbeto de tungsténio para as esferas
pode reduzir a contaminacdo, devido a sua extrema dureza [8].

A contaminagdo pelo material das esferas pode ser minimizada com o uso de
esferas do mesmo material que se estd moendo. Mas, essa solucio ndo tem se
mostrado muito pratica.

Impurezas intersticiais podem ser incorporadas a partir dos agentes de
controle e outras fases podem ser formadas. Para minimizar a contaminacao por estes

agentes utilizasse, no maximo, 1% em peso do agente escolhido [8].
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A contaminacdo pela atmosfera da moagem € importante e tem sido a maior
causa de contaminacdo. Isso é vélido principalmente para metais reativos como o
tithnio e a zirconia. Contaminagdes com oxigénio ou nitrogénio podem alterar as
propriedades da mistura final atingida, assim como as fases presentes. Contaminacdes
por oxigénio no titdnio causam uma desaceleracdo no crescimento do grdo devido a
alta concentracdo de oxigénio intersticial, chamado o efeito de arrastamento do soluto
[18].

A contaminacdo por nitrogénio as vezes € intencional, como quando se quer
obter nitretos de titanio. A absor¢@o do nitrogénio pelo titinio é acompanhada durante
a moagem monitorando-se a pressdo do vaso de moagem. Wexler et al. [19] realizaram
um experimento moendo titanio com amodnia (NHj3). Foi realizado o monitoramento da
reacdo pela pressdo do vaso. Quando a pressdo do vaso diminuia era um indicativo de
uma maior absorc¢io do nitrogénio, como se pode observar pela Figura 8 [19].

Para minimizar a contaminac¢do atmosférica, basta realizar-se experimentos

de moagem sob atmosfera inerte, com argénio ou hélio [1, 18].
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3.1.9 Influéncia da temperatura durante a moagem

Teoricamente espera-se que toda a energia rotacional seja utilizada para
contribuir em mudangas estruturais nos elementos que estdo sendo moido. Entretanto
isso normalmente ndo acontece. Considerando que ndo ocorram reagdes durante a
moagem e que o sistema seja adiabdtico, parte da energia gerada pelo choque acaba se
transformando em energia térmica e energia acustica, contribuindo para o acréscimo
da temperatura total do sistema. Um acréscimo da energia influenciard nas condi¢des
de difusdo do sistema e também na concentragao dos defeitos.

Alguns experimentos de moagem tém sido acompanhados para mensurar a
variacdo de temperatura e observou-se que o acréscimo varia conforme: as condig¢des
de moagem (RPM), o tipo de moinho utilizado, as esferas (material e tamanho) e a
relacdo de massas esferas/pds utilizadas. As variacdes de temperatura encontradas, em
vérias condi¢des de moagens variaram de 50 a 400 °C [8].

Considerando a importancia da temperatura da moagem, alguns
experimentos t€m sido feitos com a temperatura controlada, seja mantendo a
temperatura baixa, com nitrogénio liquido, ou a mantendo alta, através do aquecimento
com resisténcias elétricas.

Experimentos de moagem em altas temperaturas favorecem o surgimento de
graos maiores e a diminui¢do da solubilidade. A diminuicdo da solubilidade tem sido
explicada pelo acréscimo na difusividade e por atingir rapidamente o equilibrio na
solucdo. Outra linha de pensamento tem sugerido que esta diminui¢cdo da solubilidade
esta relacionada com a reducdo dos defeitos cristalinos, gracas ao acréscimo de
energia.

A amorfizacdo também € influenciada pela temperatura. A velocidade com
que se atinge a amorfizacdo ndo tem um comportamento uniforme. Se a mistura é

amorfa devido ao aumento da energia dos contornos dos graos, entdo um decréscimo
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na temperatura vai favorecer o surgimento da estrutura amorfa. Entretanto, se a
estrutura amorfa acontece principalmente devido as micro-difusdes seguidas por
reacoes de amorfizacdo em estado sélido, um acréscimo de temperatura vai favorecer a
amorfizacao [1].

No caso de moagem de materiais ducteis, como o titdnio, o niébio e o
estanho, camadas compactas sdo normalmente formadas nas esferas e no vaso. Em tal
situagdo a temperatura interna tem uma decisiva influéncia na estrutura dos produtos.

Em estudos realizados com o moinho de bolas planetirio AGO-2, onde se
alcanca uma energia de moagem semelhante a do planetario Pulverisette 5, a
temperatura das esferas atingiram cerca de 430 °C com apenas 20 minutos de moagem,
em esferas com didmetro de 9 mm. A temperatura tende a ser maior com o uso de

esferas de didmetros maiores [20].

3.2 MATERIAIS NANOCRISTALINOS

Segundo os experimentos de Dabhade et al. usando um moinho de atrito,
com atmosfera de argdnio, esferas de aco de oito mm, refrigerado com dgua, relagdao
de massas esferas/material de 10:1 e rotacdo de 400 RPM, apds 30 horas de moagem
foi atingido o tamanho médio do cristalito de 35 nm [21].

Segundo os estudos de Li et al. pds de carbeto de boro e titdnio na relagdo
molar de 1:3, foram processados em um moinho GH-1 da Shengyang. Apds trés horas
de moagem, com relacdo de massa entre as esferas e o p6 de 10:1, esferas de aco de
cinco mm de didmetro, em atmosfera de argébnio e com 360 RPM, o titanio atingiu um
tamanho do cristalito de 30 nm. Esse mesmo grupo de estudiosos realizou a moagem
de carbeto de titdnio e boreto de titdnio (TiC + 2TiB,) com nitreto de titdnio e boreto

de titanio (2TiN + TiB,), com uma relacao de massas de 1:1. Utilizando-se do mesmo
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moinho e das mesmas condi¢des de moagem, o titdnio atingiu o tamanho do cristalito
de 20 nm apds 20 horas de moagem [22, 23].

Materiais nanocristalinos apresentam tamanhos de grios menores ou iguais a
100 nm. Virios estudos, além dos citados anteriormente, comprovam que a técnica de
moagem de alta energia possibilita atingir tamanhos de particulas da ordem de 3 a 25
nm [4].

Para pés-metélicos e intermetalicos acredita-se que os fendmenos de fratura
e de soldagem a frio ndo sdo os principais mecanismos para a reducdo do tamanho do
tamanho do grdo. A reducdo do tamanho do grio deve-se: a localizagdo de
deformagdes pldsticas na forma de bandas de cisalhamento contendo uma alta
densidade de discordancia, o surgimento de subgriaos ou células pela aniquilacdo das
discordancias e, finalmente, a conversdo dos subgrios/células em graos. Esta
conversdo pode ser induzida por acdes mecanicas através da rotagdo do grdo e pelo
deslizamento dos contornos dos subgraos [4, 24, 25].

Materiais nanocristalinos podem ser obtidos por diversas técnicas, nao
somente por moagem de alta energia. A Tabela 4 mostra as técnicas, a fase inicial do

material e em quais dimensdes o material se encontra nanométrico [6].

TABELA 4 - METODOS PARA SINTETIZAR MATERIAIS NANOMETRICOS [6]

Fase inicial Técnica Dimensionalidade do produto
Vapor Condensagdo do gés inerte 3D
Deposigio fisica do vapor — Evaporacido e 1D
crepitacao
Processamento por plasma 3D
Condensag¢do quimica do vapor 3D,2D
Reacgdo quimica 3D
Liquida Solidificacdo rapida 3D
Eletrodeposicdo 1D, 3D
Reacgdes quimicas 3D
Sélida Mecano-sintese de ligas 3D
Devitrificacdo de fase amorfa 3D
Erosdo por fagulha 3D

Deslizamento sobre o revestimento 3D
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O tamanho do cristalito pode ser determinado pelo microscopio eletronico de
transmissdo, sendo o método ideal para determinar diretamente o tamanho do grdo,
usando a técnica do campo escuro. Além de poder indicar a distribui¢do dos tamanhos
dos cristalitos, possibilita a criagdo de um histograma do tamanho dos cristalitos.
Através de cdlculos com informacgdes provenientes da difragdo de raios X, pode-se
também calcular o tamanho do cristalito, mas apenas os valores médios e a
distribui¢do destes tamanhos médios.

A estrutura cristalina do material nanocristalino é a mesma, se comparada
com o mesmo material de tamanho de grao grosseiro.

O crescimento do grao acontece para diminuir a energia superficial e assim a
energia total do sistema. Considerando que os materiais nanocristalinos possuam
muitos contornos de graos a energia superficial é elevada, uma instabilidade pode estar
presente e o crescimento do grao pode acontecer.

O crescimento exponencial do grdo para materiais nanocristalino tem variado
de 2 a 10, sendo que este expoente para os materiais de tamanhos de grdo grosseiro
estd em 2.

A principio, o crescimento de grdos tende a ser mais acentuado a altas
temperaturas. Entretanto, isso ndo se tem observado. A explicacdo para esse fato tem
sido dada em funcao de fatores estruturais como: baixa distribui¢do dos tamanhos de
grao, morfologia equiaxial do grio, baixa energia das estruturas dos contornos do grao,
configuracdo relativamente plana dos contornos do grdo e a presenca de porosidade
[26].

Devido a intensa concentracdo de interfaces ou contornos dos graos,
materiais nanocristalinos tém apresentado propriedades significativamente diferentes
do mesmo material com tamanho de grdos grosseiros. As propriedades que se
destacam sdo: alta resisténcia a tragdo/compressdo, grande difusividade, reduzido
modulo eléstico, alta resistividade elétrica, calor especifico elevado, coeficientes de

s

expansdo térmica altos, condutividade térmica baixa e superior calor especifico. E
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preciso levar em consideragdo que os acréscimos das propriedades mecanicas podem
ser influenciadas pela porosidade. Em geral, a porosidade deteriora as propriedades
esperadas do material nanocristalino [6, 24].

A resisténcia a tracdo de ligas com tamanhos de grdo superiores a 1.000 nm

segue a relagdo de Hall-Petch, como estd mostrado na Equacao (8):

o,= 0, + k x 47" (11)
Onde: 0, € a resisténcia a tragdo, 0, € o esforgo de fric¢do, k € constante e d €

o tamanho do grao.

Essa relacdo ndo € vdlida para particulas menores a 1.000 nm, onde o
comportamento ndo pode ser predito. Ou seja, um aumento no tamanho do grdo ndo
trard, necessariamente, uma diminui¢do da resisténcia a tracdo. Essa mudanca no
comportamento tem sido atribuida a uma diferenca no mecanismo de deformagdo que
vem a ser dominante para particulas inferiores a 1.000 nm [24].

Em experimentos de moagem de alta energia, os elementos moidos possuem
uma grande fracdo de 4tomos nos contornos dos graos [4]. As numerosas interfaces
criadas, devido a intensa proximidade, garantem uma alta densidade de defeitos e
caminhos de difusdo, o que justificaria uma alta difusividade, quando se comparada a
mesma liga com tamanhos de grios grosseiros. Quando se leva em conta a presenca de
poros, a difusividade de materiais nanocristalinos tem sido muito parecida a
difusividade dos contornos dos grdos, o que fortalece a influéncia da energia
superficial associada com os contornos dos graos em materiais nanocristalinos [6].

A maior conseqiiéncia desse aumento da difusividade € que as sinterizacdes
de pds nanocristalinos ocorrem em temperaturas inferiores aquelas mesmas ligas com
tamanhos de graos grosseiros [6, 8].

A presenga de defeitos cristalinos como vazios e discordancias, favorecem a

obtencdo da homogeneidade quimica e estrutural do material.
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Estes defeitos influenciam a solubilidade de maneira diferente da difusdo a
qual ocorre em funcdo da reducdo da energia livre, sendo a solubilidade uma
conseqiiéncia do equilibrio termodindmico. Assim, a grande quantidade de defeitos
facilita o deslocamento do soluto.

Os defeitos pontuais, lineares, planares e volumétricos sdao gerados a partir
das deformacdes plésticas durante o processo de moagem de alta energia [27].

Algumas aplicacdes com potencial para uso de materiais nanométricos sdo:
materiais com darea superficial elevada, materiais com valores de dureza e resisténcias
elevadas (como os nanocompdsitos de carbetos de 10 nm dispersos em uma matriz
amorfa), dispositivos Optico-eletrOnicos, biosensores, nanomdquinas e materiais para
aplicacdes magnéticas.

Apesar das vantagens ja mencionadas € preciso ter certeza da reprodutibilade
do processo para aplicacdes industriais. Segundo os estudos de Rawers e Krabbe,
realizados em moinho de atrito, torna-se possivel produzir quilos de produto de forma
reprodutivel, no que se refere a: tamanho do grdo, tamanho da particula, densidade e

dureza [28].

3.3 OS ELEMENTOS DE LIGA

A seguir discorremos sobre as principais caracteristicas de cada elemento

utilizado neste trabalho para a preparacao de ligas Ti-Nb-Sn.



26

3.3.1 Titanio e suas ligas

O titanio € quase sempre encontrado em rochas vulcanicas e em sedimentos
derivados deles. Ele ocorre como 6xido nos minerais rutilio, ilmenita, titanita, titanatos
e em muitos minérios de ferro. Este elemento € o nono mais abundante na crosta
terrestre [29]. Estd presente em cinzas de carvao, plantas € no corpo humano. O titanio
pode ser produzido comercialmente reduzindo o tetracloreto de titdnio com magnésio.
Ele tem baixa densidade, alta resisténcia a tracdo e a compressdo e excelente
resisténcia a corrosdo. O titanio € considerado fisiologicamente inerte. Ligas de titanio
sdo principalmente usadas na fabricacdo de avides e misseis, onde leveza e resisténcia
sdo requeridas, assim como tolerancia a temperaturas extremas torna-se necessaria. Ele
€ resistente a tracdo como o aco, mas 45% menos denso. Ele € 60% mais denso que o
aluminio, mas resistente a tragcao e a flexao em dobro [29 - 30].

O ¢6xido de titdnio € um importante pigmento para tintas. Tendo um extremo
poder de recobrimento e durabilidade. Além disso, possui excelentes propriedades
refratarias e como isolante elétrico [30].

O titanio puro sofre uma transformacao alotrépica a 882°C, mudando da fase .,
estrutura hexagonal compacta, para a fase P, cdbica de corpo centrado. Alguns
elementos ligantes tendem a estabilizar a fase [, mesmo a temperatura ambiente [31].

Elementos que aumentam a temperatura de transicdo sdo os estabilizadores «.
Sdo eles: aluminio (Al), oxigénio (O), nitrogénio (N) e o carbono (C), sendo o
aluminio o mais efetivo [31].

Estanho (Sn) e o zirconio (Zr) também estabilizam a fase o, apesar de terem

pequeno efeito sobre a temperatura. Sendo considerados elementos neutros devido a

alta solubilidade em ambas as fases o e f.
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Os estabilizadores [ sdo: o molibdénio (Mo), vanddio (V) e o niébio (Nb).
Sendo que o nidbio é completamente miscivel na fase beta [31, 32].

As ligas Ti-o. contém estabilizadores o as vezes combinados com elementos
neutros. Apresentam propriedades de tragcdo, tenacidade, soldabilidade semelhantes as
ligas de Ti-B, mas tem uma deformabilidade limitada. Sdo usadas onde se necessita
resisténcia a corrosdo ou em aplicacdes criogénicas.

Diferente das ligas de Ti-B, as ligas de Ti-ot ndo podem ser endurecidas através
de tratamentos térmicos [31].

As ligas de Ti proximas de o sdo o estabilizadas grandemente e contém apenas
uma quantidade limitada dos [ estabilizadores.

Seu comportamento € parecido ao das ligas o, podendo ser usadas em altas
temperaturas (de 400 a 520°C).

As ligas de titanio do tipo o - B possuem elementos estabilizadores o e . A liga
Ti-6Al1-4V pertence a essa classe de ligas. Podem ser aplicadas em temperaturas entre
350 e 400 °C. Estas contém entre 10 a 50% da fase beta, a temperatura ambiente,
apresentando boa deformabilidade. Suas propriedades podem ser controladas através
de tratamentos térmicos, a partir da quantidade de fase beta presente [31].

As ligas Ti-f contém grande quantidade de estabilizadores . Possuem alta
dureza, deformabilidade elevada, baixo mddulo de elasticidade e tem alta densidade.
Estas ligas apresentam niveis de resisténcia a tracdo/tensdao proximos das ligas Ti-o -
B.

Dependendo da quantidade de elementos estabilizadores presentes na liga,
estruturas estdveis ou metaestdveis podem ser formadas apds o processamento
termomecanico e o tratamento térmico [33].

Para as ligas Ti-B metaestdveis, tratamentos térmicos sdo normalmente
realizados para a precipitagdo de fases estaveis. O recozimento conduz a precipitagdo

da fase o, fase omega e/ou intermetdlicos aumentando os valores de resisténcia a
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flexdo, ductilidade e tenacidade a fratura [33 — 36]. Ligas de Ti-p metaestdvel B
exibem boa deformabilidade e alta dureza.
A fase omega apresenta estrutura trigonal em ligas Ti-f altamente estdveis, e
hexagonal nas ligas Ti- fracamente estdveis [33].
A grande quantidade de Nb que serd adicionada visa a obtencao de ligas de
Ti-B, apés a sinterizacdo. Nesta estrutura cubica de corpo centrado o material

apresenta propriedades superiores em comparacao as ligas de Ti-o [7, 33, 37, 38].

3.3.2 Niobio

7z

O elemento é encontrado na niobita (ou columbita), niobita-tantalita,
parocloro e euxenita. Grandes depdsitos de nidbio tém sido encontrados associados
com carbonatitas (rochas carbono-silicatos) como constituintes do paracloro. Grandes
reservas foram encontradas no Canad4, Brasil, Nigéria, Zaire e Russia [29]. O metal
comega a oxidar no ar a 200°C e, quando processado, mesmo a temperaturas
moderadas, deve ser mantido em atmosfera inerte. O nidbio € ductil e maledvel quando
puro [30]. O elemento tem propriedades supercondutoras. Magnetos supercondutores
tém sido feitos com fios de NbZr e Nbs;Sn, que mantém sua supercondutividade
mesmo sob campos magnéticos fortes. A temperaturas altas este elemento tem a
propriedade de absorver gases, o que o torna util em tubos para a geracdo de alto
vacuo. O carbeto de niébio € freqiientemente usado em ferramentas de corte, sendo um

material cristalino de extrema dureza, com um ponto de fusdo de aproximadamente

3.800 °C [30].
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3.3.3 Estanho

O estanho é normalmente encontrado na Cassiterita (SnO,). A maioria dos
suprimentos mundiais vem da Malésia, leste da fndia, Bolivia, Indonésia, China,
Bélgica, Congo, Zaire, Tailandia e Nigéria [7]. O estanho é obtido reduzindo-se o
minério com carvao em um forno. Existem duas formas alotrépicas a temperatura
ambiente, do estanho alfa (estrutura cibica) mudando a 13,2 °C para a estrutura beta
(tetragonal). O estanho € leve e muito maledvel [30]. Este elemento pode ser usado
para prevenir corrosdo ou outros ataques quimicos. Latas de estanho sdo usadas para
preservar alimento, sendo a sua maior aplicagdo [7]. As ligas de estanho sdo usadas
para solda leve, peltre, bronze e metal para sinos. Sais de estanho sdo colocados na
forma de spray sobre vidros para produzir um revestimento condutivo elétrico. Ligas
cristalinas de estanho-niobio t€m apresentado caracteristicas supercondutoras em
baixas temperaturas. Magnetos feitos com apenas alguns gramas de fios de estanho-
niébio produzem campos magnéticos que, energizados com uma pequena bateria, sdo

equivalentes a 100 toneladas de eletromagnetos operando continuamente com grande

suprimento de energia [39].

3.3.4 Comparagdo entre os metais empregados neste trabalho

Diante do que foi discutido sobre solubilidade sélida e a viabilidade da
formacao de ligas de titanio, uma comparagdo entre os componentes utilizados neste
trabalho se faz necessdria. A Tabela 5 apresenta um resumo das principais

propriedades fisicas dos trés metais utilizados.
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TABELA 5- PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DOS TRES METAIS UTILIZADOS [40]

Propriedade Titanio Niobio Estanho
Simbolo Ti Nb Sn
Massa atomica 47,8800 92,9060 118,7100
Ponto de fusdo (°C) 1660,0 2468,0 2320
Densidade (g/cm?) 4,5100 8,400 7,3000
Configuragdo elétrica 3D2 482 4D4 581 4D10 5S2 5P2
N° atdmico 22 41 50
Ponto de ebulicdo (°C) 3287,0 4742,0 2270,00
Eletronegatividade 1,5400 1,6000 1,9600
Raio atdmico (m) 2,00.10"° 2,08.10"° 1,72.10"°
Estrutura cristalina Hexagonal CCC Tetragonal

Pelo exposto acima, nenhum dos elementos tem a mesma estrutura cristalina, o
que limita a solubilidade s6lida. No entanto a diferenga entre os tamanhos atdmicos
ndo ¢é significativa e uma quantidade de nidbio e estanho podem ser dissolvidas no
titnio. J4 para o estanho a dissolu¢do do niébio torna-se mais dificil, pela mesma
razdo. E, por tltimo, segundo o critério de eletronegatividade, o ni6bio deve dissolver
uma maior quantidade no titanio.

Portanto, pelas regras de Hume-Rothery, o Nb devera se solubilizar melhor no
Ti do que o Sn.

Outra informag¢do importante extraida da Tabela 5 € a diferenca entre os pontos
de fusdo dos elementos empregados para a execucdo da liga. O estanho tem um ponto
de fusdo muito abaixo dos demais componentes, 232 °C. O titdnio tem seu ponto de
fusdo a 1.660 °C e o nidbio a 2.468 °C. Caso houvesse sido optado por um processo
convencional onde fosse preciso fundir os metais, o estanho poderia ter sido evaporado

devido a sua mais alta pressdo de vapor.
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3.3.5 Intermetalicos

Compostos intermetélicos sdo fases que se formam na parte central do diagrama
de fases entre dois ou mais metais, como resultado de uma forte ligacao entre dtomos
diferentes entre si, quando comparada a for¢a da ligacdo entre os dtomos do mesmo
material, com alto ordenamento atomico. Podem ser divididos em dois tipos: os
estdveis em qualquer temperatura e os estdveis em apenas uma faixa de temperaturas,
inferiores ao seu ponto de fusdo [15].

O Nb;Sn e o NbTi sdo intermetdlicos usados como supercondutores. Ambos sdao
supercondutores tipo dois, pois provem de uma unido de materiais. O intermetdlico
Nb;Sn tem temperatura critica de 18 K e campo magnético critico de 24,5 T [41, 42].
O NbTi tem temperatura critica de 10 K e campo magnético critico de 15 T. O Nb3;Sn
e o NbTi apresentam estruturas hexagonal e cubica de corpo centrado, respectivamente
[43].

Para os supercondutores a resistividade cai abruptamente a temperaturas baixas,
de um valor finito até virtualmente zero, permanecendo nesse ponto apds um
resfriamento adicional. Para valores limites de temperatura, campo magnético e
densidade de corrente, que variam conforme o material, ele se comportard como
supercondutor [44].

O fato de uma resistividade igual a zero € demonstrado pela manutencdo de
uma corrente por muitos anos sem uma queda na corrente mensuravel [44].

Uma das propriedades dos supercondutores é a de excluir o campo magnético do
seu interior, quando ele passa de material normal para um supercondutor. Esse

fendmeno é conhecido como efeito Meissner.
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3.4 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA DAS LIGAS DE TITANIO

Técnicas microscOpicas sdo usadas para a identificagdo da morfologia e fases
em amostras. No presente trabalho, foram geradas imagens no microscopio 6tico € no
microscopio eletronico de varredura. De posse destas imagens foi possivel comparar
com as imagens de fases ja conhecidas. As imagens a serem comparadas deverdo ter
sido preparadas de maneira semelhante assim como o seu tratamento térmico.

A Figura 9 mostra a morfologia de uma regido contendo um aglomerado de
niobio. Esta morfologia podera ser observada em ligas produzidas neste trabalho em

que os mecanismos de difusdo ndo foram finalizados [45].

FIGURA 9 - FOTO COM MICROSCOPIO ELETRONICO DO AGLOMERADO DE NIOBIO [45]

As fases do Ti-B e Ti-o poderdo estar presentes nas ligas sinterizadas. Assim,
para que se possa comparar suas diferentes morfologias. A Figura 10a mostra o Ti-f3
em cinza claro, enquanto a Figura 10b o Ti-ot e a morfologia do titanio alfa-beta na
Figura 10c. Sendo que o titanio alfa sdo os graos equiaxiais em branco e o titanio beta

a matriz em cinza [31, 46 e 47].
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FIGURA 10 - IMAGENS DO TITANIO BETA, DO TITANIO ALFA E DO TITANIO ALFA-BETA A) IMAGEM
ELETRONICA ATRAVES DO SISTEMA DE DETECTOR DE ELETRON RETROESPALHADO DO TITANIO
BETA [46], B) IMAGEM OTICA DO TITANIO ALFA [47] E C) IMAGEM OTICA DO TITANIO ALFA-BETA COM
AUMENTO DE 250 VEZES [31].

O titdnio pode ainda apresentar a estrutura Widmanstitten que € formada por
finas placas de Ti-a com o Ti-PB intergranular, como se pode observar na morfologia
da Figura 11 [46]. O crescimento dessa estrutura pode ser atingido com um acréscimo
da temperatura de sinterizacdo, desde que ainda existam elementos beta estabilizadores

para serem dissolvidos [45].
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FIGURA 11 - FOTOGRAFIA OTICA DA MICROESTRUTURA WINDMANSTATTEN [46]

Como foi visto pelas imagens anteriores, técnicas de microscopia eletronica
de varredura podem ser usadas para a obtencdo de imagens com aumentos de até
48.000 vezes. Outra técnica importante que este recurso possui € a possibilidade da
realizacdo de microandlises por EDS (energy dispersive spectrometry) ou detector de
elétrons retroespalhados. Esta tecnologia surgiu em 1954 por Alam et al., mas passou a
ser utilizada com maior freqiiéncia a partir de 1984 com as contribui¢cdes de Dingley
[48]. Este dispositivo tem sido utilizado para medir a fragdo de fases recristalizadas, a
orientacdo dos graos, identificar a presenca de diferentes elementos, os contornos dos
graos, o esforco residual, identificar fases e mapear as fases. Estes dois ultimos itens
necessitam do auxilio das informagOes elementares de energia dos elementos ou da
espectrometria de raios X, comparando as informacdes da amostra analisada com um
banco de dados (lista de picos de difracdo, ICDD ou a lista fornecida pela associagdo

dos mineralogistas americanos) [48, 49].
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3.5 MICRODUREZA

Considera-se microdureza como a resisténcia a deformacdo pléstica localizada,
sendo aquela em que a deformacio é permanente ou ndo recuperavel.

O limite de resisténcia a tracdo também estd relacionado com a resisténcia a
deformacgdo pléastica. Sendo assim, tanto o limite de resisténcia a tracdo como oS
valores de dureza sdo indicadores da resisténcia de um metal mediante deformacoes
plasticas. Conseqiientemente eles sdo praticamente proporcionais [44].

Para ilustrar o afirmado anteriormente mostramos a Figura 12. Na Tabela 6

temos os valores de resisténcia a tracdo e de microdureza que compdem a Figura 12,

baseado nas informagdes de algumas das principais ligas existentes de titanio [7].

TABELA 6 - RESISTENCIA A TRACAO E MICRODUREZA PARA VARIAS LIGAS COMERCIAIS [7]

Liga Hardness Rockwell (HRC) Tracao (MPa)
Ti8AIMoV 36,0 1060
Ti6Al6V2Sn 34,0 1060
Ti6Al4V 32,2 1000
Til3V11Cr3Al 30,6 965
Ti6A12NbTaMo 29,6 895
Ti5Al15Sn - ELI 33,2 850
Ti3AI2,5V 23,6 705

Ti grade 4 23,4 660
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FIGURA 12 - RELACAO ENTRE A MICRODUREZA E A RESISTENCIA A TRAGAO [7]

Kwang-Soo e Ji-Ho [50] compararam os métodos existentes para predizer as
propriedades da fadiga através da microdureza. A Equacgdo (12) foi entdo proposta por
estes, permitindo assim o cdlculo da resisténcia a tragdo através dos valores de
microdureza. Para se chegar a Equacdo (12) foram utilizadas 82 informag¢des de mais

de 42 diferentes ligas de titanio.

o, = 36 x (HV) - 227 (12)

Vilida para HV > 100. Onde o5 € o limite de resisténcia a tracdo, em MPa.

As vezes a conversiao de unidades se torna necessario. A conversao de Vickers
para Rockwell C, proposta pela Titanium Industries Inc., encontra-se na forma da

Equagdo (13) [51].

HV= 218,05 - 0557 x (HRC) + 0135 x (HRC) (13)
Vilidos para 20 < HRC < 60
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A conversdo ideal € aquela feita com valores encontrados para ligas
semelhantes as produzidas, pois estas conversdes sdo realizadas com base em dados

experimentais, que variam conforme o material e o método de ensaio.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo estdo apresentados os materiais, 0s equipamentos, os métodos
de calculo e as técnicas utilizadas para a preparagdo e caracterizacao de ligas Ti-Nb-Sn

e Ti-NbH-Sn.

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Os materiais utilizados foram fornecidos pela Universidade do Vale do Paraiba

- Univap, sdo eles:

¢ Titanio 99,9% puro;

e Nidbio 200 e 400 Mesh 99,9% puro;
¢ Estanho 99,85 % puro;

¢ Hidreto de Nidbio 99,85%puro;

As purezas foram as informadas pelo fornecedor Alfa Aesar. A pureza o titdnio
foi avaliada na Universidade Estadual de Ponta Grossa no Laboratério Interdisciplinar
de Materiais Ceramicos (LIMAC) pela fluorescéncia de raios X, encontrando uma
pureza de 97,62%, a pureza do estanho encontrada foi de 99,33%. Tendo em vista as
pequenas diferencas e as variacdes de homogeneidade, foram utilizados para os
célculos os valores de pureza tedrica, visto que as andlises de fluorescéncia foram
realizadas apds todo o processo de moagem, apenas como uma conferéncia. O niébio,
o hidreto de ni6bio e o argdnio ndo tiveram as suas purezas analisadas, devido a falta

de material, sendo consideradas as informadas pelos seus fabricantes.
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4.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS E METODOS DE CALCULO

A seguir os equipamentos utilizados e suas principais caracteristicas estdo

descritas.

4.2.1 Sistema de moagem

Para os experimentos de moagem foram utilizados dois moinhos, o moinho
de bolas planetario Pulverisette 5 (da Fritsch) e um moinho de atrito refrigerado com
dgua, instalado na Univap (projeto cedido pela EEL-USP).

O moinho de bolas planetdrio consiste de quatro vasos de inox. Cada vaso
tem um volume de 225 mL. Em cada vaso foram utilizadas oito esferas de aco
inoxiddvel 316 de dezoito mm de diametro e vinte e cinco esferas de aco inoxidéavel
316 de doze mm de didmetro.

O moinho de atrito possui um vaso de ago inoxiddvel com um volume de 600
mL. Como elementos de moagem foram utilizadas esferas de aco inoxiddvel 316 de
trés mm de didmetro. O eixo que transfere a rotagdo tem 105 mm de comprimento e
um didmetro de 20 mm. Presos ao eixo estdo fixas trs hastes cilindricas distribuidas
de maneira uniforme com 46 mm de didmetro, contendo uma area vazada oval com
didmetro maior de 27 mm e didmetro menor de 13 mm.

A Tabela 7 apresenta os principais parametros dos moinhos de bolas
planetario e de atrito utilizados neste trabalho para a preparacdo de pds Ti-Nb-Sn e Ti-
NbH-Sn.

Tendo em vista que serd feita uma comparagdo entre os dois moinhos,
calcular as velocidades, as pressdes e as dreas de compressdo para os dois moinhos

utilizados para a moagem, se faz pertinente.
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TABELA 7 - PARAMETROS DOS MOINHOS UTILIZADOS

Moinhos
Variaveis Planetario Atrito
Diametro do vaso (mm) 70 85
Profundidade do vaso (mm) 65 115
Diametro das esferas (mm) 18e 12 3
Numero de esferas 8e?25 8.000
Densidade das esferas (Kg/m3) 7.947,6 7.860,0
Modulo de Young das esferas e dos vasos (N/m?) 1,875.10" 1,87510"
Rotagdo por minuto (RPM, e RPM,) 200 480
Revolugdes por minuto (RPM.) 200
Diametro da base (mm) 420
Raio de revolugdo (mm) 125

Com o auxilio dos dados da tabela anterior assim como das equagdes 3, 4, 5,
6, 7, 8,9 e 10 encontramos os valores para velocidade, pressdo médxima, raio de Hertz

e drea de compressdo, apresentados na Tabela 8.

TABELA 8 - CARACTERISTICAS CALCULADAS DOS MOINHOS UTILIZADOS

Moinhos
Caracteristica Planetario Atrito
Velocidade angular de rotagdo do vaso (w) 20,94
Velocidade angular de revolugio (£2) 20,94
Velocidade da esfera v, (m/s) 3,35 0,81
Pressdo maxima P,,,, (N/m2?) esfera / parede plana 3,591.10° 2,025.10°
Raio de Hertz r, (mm) 0,72 € 0,48 0,07
Area total de compressdo total das esferas (mm?) 17,81 542,96

Pelos valores apresentados o moinho de bolas planetdrio deverd imprimir
uma pressdo superior a do moinho de atrito, entretanto com uma drea total de
compressao cerca de 30 vezes menor. Com bases nestes resultados € de se esperar uma
moagem mais intensa no moinho de bolas planetirio, mas atingindo um pequeno

volume do material a ser moido, quando comparado com o moinho de atrito.
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4.2.2 Dry Box

Para o preparo das misturas e posterior coleta das amostras ao longo da
moagem, foi utilizado uma Dry Box (Figura 13) da MBraun sob atmosfera de argonio,
para minimizar a contaminagdo com O o0xigénio ou nitrogénio € uma igni¢ao

espontinea.

FIGURA 13 - DRY BOX UTILIZADA PARA A MANIPULAGCAO DOS POS Ti, Nb, NoH E Sn, VISANDO A
PREPARAGAO DAS LIGAS Ti-Nb-Sn, LOCALIZADA NA UNIVAP.

4.2.3 Sistema de compactagdo

Para viabilizar o processo de sinterizac¢do, os pds moidos foram compactados
para a obtencdo do corpo verde. Assim, foi utilizado um molde e uma prensa
hidrdulica. Dentro do molde foi colocado cerca de 0,5 grama da liga moida, adicionada
de vaselina como elemento ligante. Posteriormente, com o auxilio da prensa, aplicava-
se pressdo de 750 kgf/cm?. A peca conformada ficava com uma altura média de cinco

mm e um diametro de oito mm.
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4.2.4 Sistema de tratamento térmico

O tratamento térmico foi realizado no Laboratério Interdisciplinar de
Materiais Ceramicos (LIMAC) da Universidade Estadual de Ponta Grossa. Foi
utilizado um forno tubular elétrico com temperatura maxima de operacdo de 1.300 °C.
Dentro deste existe um tubo de Al,O3 onde foi introduzido um tubo de quartzo com 8
mm de didmetro interno. Conectado a uma extremidade foi instalado um cilindro de
argénio. Na outra extremidade foi instalado um Becker com vaselina liquida. O
argénio passava pelas amostras contidas dentro do tubo de quartzo com um fluxo
constante e depois de passar pela vaselina liquida, chegava a atmosfera. Assim, uma
pressdo positiva foi criada e a contaminacdo atmosférica das amostras foi minimizada.
Como ja foi comentado, o titdnio € extremamente reativo com o o0xigénio ou 0O
nitrogénio.

A curva de aquecimento e resfriamento adotada estd representada na Figura 14.
As condi¢Oes escolhidas de sinterizagdo provavelmente provocardo um aumento no
tamanho do grdao [52]. A temperatura final de sinterizagdo deveria estar acima da
temperatura de transicdo beta, para a homogeneizacdo da estrutura beta e dissolugdo
dos elementos beta estabilizadores [53 - 55]. A temperatura de transi¢do beta ¢é
especifica para cada liga, dependendo ainda da velocidade de aquecimento [56].
Como, neste caso, foram diferentes ligas sendo sinterizadas a0 mesmo tempo, optou-se
pela temperatura final de sinterizacdo de 1.225°C, acima da maior temperatura de
transi¢do beta das ligas seguintes: titanio puro graduacdo 1-4, Ti-5A1-2,5Sn, Ti-6Al-
2Sn-47r-2Mo-0,08Si, Ti-8Al-1Mo-1V, Ti-8Mn, Ti-6Al1-4V, Ti-6Al-6V-2Sn, Ti-7Al-
4Mo e Ti-13V-11Cr-3Al. Deve ser ressaltado que a temperatura de transicio mixima
desta ligas é de 1.040 °C e a minima de 720 °C [7].

O tempo para se atingir a temperatura de 1.225 °C foi de 400 minutos ou 6

horas e 40 minutos. As ligas permaneceram nesta temperatura por 240 minutos ou 4
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horas. Logo apos, iniciou-se a primeira rampa de resfriamento, até a temperatura de

865 ° C. O tempo necessdrio para que o sistema atingisse esta nova temperatura foi de
35 minutos.

O segundo passo da sinterizagdo a 865°C, foi adotada para a precipitacdo da
fase alfa nos contornos dos grdos da fase beta. O sistema permaneceu nesta
temperatura por 6 horas e vinte minutos. Neste trabalho, o tratamento adotado foi a
primeira etapa do processamento though-transus, também chamada de deformacdo.

Optou-se por ndo realizar as duas etapas subseqiientes de envelhecimento, pois a

intencdo era de observar os efeitos na liga com apenas a primeira etapa [55].

O tempo necessdario para se atingir a temperatura ambiente, a partir do segundo
patamar de temperatura, foi de 85 minutos.
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FIGURA 14 - CONDIGCOES DE TEMPERATURA E TEMPO A QUE FORAM SUBMETIDAS AS AMOSTRAS DE
Ti-Nb-Sn
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4.2.5 Difratometria de Raios X

Os experimentos de andlises por difracdo de raios X foram realizados no
Laboratorio Interdisciplinar de Materiais Ceramicos (LIMAC) na Universidade
Estadual de Ponta Grossa. O aparelho € da marca Shimadzu, modelo XRD 6000. O
elemento que forneceu a radiagdo foi o cobre, cujo comprimento de onda é 1,5406
angstrons. As amostras foram acomodadas em suportes de aluminio com uma
superficie rebaixada de 15 mm de didmetro e um mm de profundidade.

Com os resultados destas andlises € possivel: identificar as fases presentes,
quantificar estas fases e determinar o tamanho médio do cristalito.

Para se quantificar as porcentagens das fases existentes o método de
comparacao direta pode ser utilizado. Este método determina a porcentagem relativa
da fase na estrutura da liga formada [57]. A Equagdo (14) mostra a relacdo ente as
intensidades dos picos das fases. O valor R depende do angulo de difracdo, dos indices
de Miller (hkl) e do tipo da substancia. O valor ¢ vem a ser a concentracdo de

determinada fase no p6 ou na liga.

AR o S 24 (14)

A Equacio (15) mostra como se calcula o valor de R [57].

1 2 1+ cos’20 oM
R = |—|x||F|I' x X| —— xle 15
(sz [| | P [sen2 @Xcos@ﬂ ( ) (15)
Onde v é o volume unitario da célula em m3, e™¢ o fator de temperatura, F'

€ o fator de estrutura e p é o fator de multiplicidade. Substituindo a Equacdo (15) em

(14) chega-se a Equacao (16).
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I x LX|F|2>< y 1 + cos’20,
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o

c 1 + cos’20
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A Equacdo (16) pode ser escrita para todas as fases presentes, relacionando a

(16)

concentracdo em relacdo a uma fase em especial. Com a Equacdo (17) pode-se calcular

a fracdo volumétrica de cada fase.

A = 1 (17)
DD XX
4 /4 /4

Para o célculo do F torna-se necessdrio saber a localizacdo dos dtomos
dentro da estrutura cristalina e calcular a contribui¢do que cada dtomo terd, através da

Equacao (18).
& 2x7ax(h kv, +lw,
Elk] :Zf‘” Xe XX (hut, +kv, +lw, ) (18)
1

Onde (hkl) s@o os indices de Miller dos planos e [uvw] sdo as direcdes
cristalograficas do 4tomo em questao.

Para o célculo de F e p utiliza-se as tabelas presentes no apéndice 1. A
referéncia [57] foi a fonte das Equagdes (14) a (18) assim como das Tabelas 42 e 43 do
apéndice.

A informagdo do tamanho do cristalito € relevante para este trabalho, pois
observar a diminui¢dio do tamanho do cristalito ao longo da moagem, ¢ um dos
objetivos deste trabalho. Esta € uma maneira direta de estimar a eficiéncia do processo
de moagem. A técnica ideal para se fazer isto € com o auxilio de TEM (microscopia
eletronica de transmissdo). Jyung-Dong et al. [58] compararam os valores obtidos por

TEM com trés métodos para se estimar o tamanho dos cristalitos: 0 método de Fourier
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para o pico simples, o método dos picos pares e o0 método da largura. O método da
largura (equacdo de Scherrer) foi escolhido neste trabalho para calcular o tamanho do

cristalito, que € apresentado na Equagdo (19), por representar uma boa aproximacao.

. 0,9%x A (19)
Bxcos®

Onde: S é a largura a meia altura do pico de maior intensidade, em radianos,
t é o tamanho do cristalito, 4 é o comprimento de onda do elemento que gerou a
emissdo da radiacdo e € ¢ o angulo onde ocorreu o pico de maior intensidade [57, 59 e
60].

Entretanto este valor pode ser afetado caso exista alguma deformacdo
angular da rede cristalina [3]. Esta deformacdo costuma acontecer com maior
freqiiéncia em elementos ducteis, como é o caso dos reagentes utilizados para a
producdo das ligas deste trabalho. Sendo assim, a Equacdo (20) nos mostra como

considerar esta influéncia devido a deformacgdo angular da rede cristalina.

p= 22 XA e (20)
t X cos®

Onde 77 é a deformacdo angular da rede cristalina. Rearranjando a Equagado

(20) na forma da Equacdo (21), teremos:

B X cos® = M + 17 X sen® (21)

Assim, quando os valores de fBcos @ sio utilizados no eixo das ordenadas e os

valores do sen@ o eixo das abscissas, teremos que a inclinacdo da curva é o valor 77e a

09 x A
t

intersecdo da reta no eixo das ordenadas, nos trard o valor . Como nos

mostra a Figura 15.
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B.cos6

09 x A4

sen0d

FIGURA 15 - RELACAO ENTRE O SCOS6 E O SEN6 PARA O CALCULO DO TAMANHO DO CRISTALITO E
DA DEFORMAGAO ANGULAR DA REDE CRISTALINA [3]

Este método de cdlculo € mais preciso para os tamanhos de cristalitos entre

10 e 100 nm [3].

4.2.6 Fluorescéncia de Raios X

As andlises quimicas semiquantitativas por fluorescéncia de raios X foram
realizadas no Laboratério Interdisciplinar de Materiais Ceramicos (LIMAC) na
Universidade Estadual de Ponta Grossa. O equipamento utilizado foi da marca
Shimadzu modelo EDX 700. Para o resfriamento das amostras foi utilizado nitrogénio

liquido.
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4.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura

As andlises por microscopia eletronica de varredura foram realizadas no
Laboratorio Interdisciplinar de Materiais Ceramicos (LIMAC) na Universidade
Estadual de Ponta Grossa. O equipamento é também da marca Shimadzu, modelo SS
550. Este equipamento possui ainda um acessorio, o SEDX-500 que permite realizar a
difracdo de raios X das amostras que estdo sendo analisadas. Permitindo assim realizar
micro andlises através do mapeamento de elementos por energia de raios X dispersivo.
Com estas informacgdes sdo geradas imagens coloridas da amostra em questdo, onde
cada cor corresponde a um elemento quimico. Quanto mais intensa a cor, maior € a
concentracao do elemento.

Este equipamento permite também realizar micro andlises através da técnica
EDS-Xray e a técnica EBSD que servem para encontrar as informacdes cristalograficas
da amostra estudada.

As amostras analisadas foram previamente sinterizadas e a preparacdo
superficial foi feita segundo procedimentos convencionais de metalografia: uso de
lixas d’agua, com as seguintes gramaturas: 100, 400, 600 e 1.200 mesh. Para a etapa

de polimento foram utilizadas pasta de diamante com 1 e 0,3 um.

4.2.8 Ensaios de Microdureza

Os ensaios de microdureza Vicker das amostras sinterizadas e polidas foram
realizados no Laboratdério Interdisciplinar de Materiais Ceramicos (LIMAC) na

Universidade Estadual de Ponta Grossa. O equipamento utilizado foi da marca
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Shimadzu, modelo HMV-2. Para a maioria das medidas foi utilizada uma forca de

1,961 N, por um tempo de 30 segundos, no modo HV 0,2.

4.2.9 Medida Granulométrica das Particulas

Foram feitas medidas da distribuicdo granulométrica das particulas ao
término do processo de moagem, em um equipamento modelo Cilas 920 instalado no
Laboratdrio Interdisciplinar de Materiais Ceramicos (LIMAC) na Universidade
Estadual de Ponta Grossa.

Muitas vezes uma distribuicdo normal da granulometria das particulas € o
que se almeja, para que se obtenha uma maior uniformidade das propriedades fisico-
mecanicas do produto, obtido pelo processo de moagem.

A Figura 16 mostra um exemplo da distribui¢do normal de particulas [61]. O
eixo das abscissas apresenta os valores encontrados para uma amostra hipotética e o
eixo das ordenadas a freqiiéncia com que elas surgem. Os valores em porcentagem da
Figura 16 indicam a porcentagem da drea sobre a curva, sendo que, uma distribui¢do

normal € sempre simétrica.

34.1% | 34.1%

FIGURA 16 - EXEMPLO DA CURVA DE UMA DISTRIBUIGAO NORMAL [61]
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4.3 METODOLOGIA

A metodologia adotada para a parte experimental 4 apresentada a seguir.

4.3.1 Materiais

4.3.1.1 Preparagdo de misturas de pds Ti-Nb-Sn e Ti-NbH-Sn

As seguintes misturas de pos (% atdmica) foram preparadas para o

processamento em moinho de bolas planetario:

* Ti4ONb10Sn;

e Ti4ONbH10Sn;
e Ti45Nb5Sn;

* Ti45NbH5Sn;
® Ti37,5Nb25Sn;
® Ti45Nb10Sn;

* Ti30Nb20Sn;

* TiSONb10Sn.

Para converter as porcentagens atdmicas da Tabela 9 para as porcentagens massicas,
utilizou-se a massa atomica de cada elemento. A massa molecular do NbH € 93,914

g.mol. A férmula utilizada esta apresentada na Equacdo (22) [62].

(% atomica do elemento x massa atomica do elemento) (22)

% massa do elemento =
[Z (% atémica de cada elemento x massa atomica de cada_elemenm)]
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Assumindo a primeira composicdo mostrada na Tabela 9, (Ti40Nb10Sn),

como exemplo, a Equacdo (22) fica como se segue.

% massa do Ti = (0,5 x 47,88) /(0,5 x 47,88 + 0,4 x 92,906 + 0,10 x 118,71)
.. % massa do Ti = 32,8%

TABELA 9- VALORES CONVERTIDOS DE PORCENTAGEM ATOMICA PARA A PORCENTAGEM MASSICA

Porcentagem atomica Porcentagem massica
Elemento Elemento
Ti Nb NbH Sn Ti Nb NbH Sn
50 40 10 32,8 50,9 16,3
50 40 10 33,6 51,2 16,2
50 45 5 33,4 58,3 8,3
50 45 5 33,2 58,6 8,2
37,5 37,5 25 21,8 42,2 36,0
45 45 10 28,6 55,6 15,8
50 30 20 31,7 36,9 31,4
40 50 10 24,7 60,0 15,3

Para os experimentos de moagens realizados no moinho de bolas planetirio a
relacdo de massas entre as esferas e os pos foi de 10:1. A primeira hora foi feita a 300
RPM e as demais prosseguiram com 200 RPM, com o intuito de homogeneizar a
mistura nos estdgios iniciais de moagem.

Como foram realizados experimentos de moagem com componentes ducteis,
optou-se pelo uso de esferas de tamanhos diferentes para minimizar acimulo de
material nas superficies do vaso e esferas. Nao foi utilizado agente de controle de
processo, pois aumentaria a contaminacao da mistura, a qual ja terfamos pelo desgaste
das esferas e do vaso.

Amostras foram retiradas apds diferentes tempos de moagem: uma, trés,
cinco, sete, dez e vinte horas. As coletas realizadas antes do término da moagem foram
de cerca de duas gramas e a tultima coleta foi do total restante. Para quatro ligas, pés
moidos por trés e sete horas ndo foram coletados. A retirada de amostras ao longo do

processo de moagem foi realizada para se entender sobre as transformagdes de fase.
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Durante o processo de moagem a operagdo reversa foi adotada a cada 10
minutos, para evitar o sobre aquecimento do motor. Para a coleta das amostras foi
necessario esperar o esfriamento dos vasos. A retirada das amostras foi feita dentro da
Dry Box.

Através das seguintes informacOes: relacio de massas entre as esferas e a
mistura, porcentagem em massa € com a pureza do material, foi possivel calcular a

quantia necessdria de cada material, conforme a Equacao (23) [3].

(massa das esferas x 01 X % em massa do material) (23)

massa do componente = -
(pureza do material)

Como, por exemplo, para o caso do Ti4ONb10OSn (% at) e utilizando-se a

Equacido (23) temos o seguinte resultado:

mTi = (376,778 x 0,1 x 0,328)/0,999 = 12,373 g

Entdo, as massas utilizadas para os experimentos de moagem estdo mostradas

na Tabela 10.

TABELA 10 - MASSAS NECESSARIAS PARA EFETUAR A MOAGEM, EM PORCENTAGEM

% em massa Esferas (g) Ti (g) Nb (g) NbH (g) Sn (g)
Ti50,9Nb16,3Sn 376,778 12,373 19,207 6,138
Ti53,3NbH16,8Sn 378,346 12,862 20,192 6,380
Ti58,3Nb8,3Sn 375,211 12,543 21,905 3,111
Ti60,0NbHS,4Sn 379,689 12,917 22,813 3,204
Ti42,2Nb36,0Sn 374,956 8,171 15,856 13,513
Ti55,6Nb15,8Sn 374,714 10,743 20,846 5,922
Ti36,9Nb31,4Sn 376,326 11,936 13,897 11,843
Ti60,0Nb15,3Sn 369,971 9,155 22,025 5,677

A mistura de pds Ti4ONb1OSn (% at) ou Ti-50,9Nb-16,3Sn (% massa) foi

processada em um moinho de atrito utilizando uma relacdo de massas entre as esferas
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e pos de 20:1. Para essa conversdo também foi utilizada a Equacdo (22). Antes do
inicio do experimento de moagem, um fluxo de argdnio foi introduzido no interior do
vaso contendo o material e as esferas.

A velocidade de rotacdo foi de 480 RPM e as amostras foram coletadas apds a
primeira, terceira, quinta, sétima e décima hora. Sendo também retirados dois gramas
de p6 para amostragem e o restante sendo coletado ao término da moagem. Neste caso
os pos foram continuamente resfriados com dgua e a coleta das amostras nao foi feita
na Dry Box.

Com o auxilio da Equacdo (23), substituindo o numerador 0,1 para 0,05, para
adequa-la para a relacdo de massas de 20:1 do moinho de atrito, as massas necessdrias

para a moagem foram:

Massa das esferas: 900,489 g;
Massa de titanio: 14,786 g;
Massa de nidbio: 22,952 g;
Massa de estanho: 7,335 g.

A utilizacdo de uma mesma composi¢do permitird a compara¢do a partir dos

resultados atingidos em cada um dos moinhos.

4.3.1.2 Preparagdo para micrografia das ligas sinterizadas de Ti-Nb-Sn e Ti-NbH-
Sn

Todas as amostras foram submetidas a ataques quimicos para revelar o
niébio e o estanho, conforme a norma E 407 apresentada na referéncia [63]. Para

revelar o estanho foi utilizada uma solu¢ao com 3 ml de 4cido nitrico com 100 ml de
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metanol 95%. As amostras foram submersas por cinco minutos. Para revelar o niobio
foi utilizada uma solu¢do com 5 ml de acido fluoridrico, 10 ml de 4cido nitrico e 50 ml

de 4cido acético. Nestes casos as amostras foram submersas por 20 segundos.
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5 RESULTADOS

A seguir apresentamos todos os resultados encontrados a partir de

experimentos de moagem e caracterizacao de misturas de pds Ti-Nb-Sn e Ti-NbH-Sn.

5.1 DIFRATOMETRIA E ESPECTOFOTOMETRIA DE FLUORESCENCIA
DE RAIOS X

A seguir estdo apresentados os resultados obtidos pela técnica de difracao de
raios X e espectrometria por fluorescéncia de raios X para as nove ligas estudadas

neste trabalho.

5.1.1 Amostra de Ti37,5Nb25Sn

Em experimentos realizados no moinho de bolas planetéario, foi observado
com uma hora de moagem, que os pos apresentavam aspecto de soldagem a frio com
poucas particulas ndo aderidas as superficies das esferas e do vaso. Com cinco horas
de moagem a soldagem que havia foi reduzida, ou seja, uma maior quantidade de pos
foi encontrada no interior do vaso. J4& com 10 horas de moagem o processo de
soldagem a frio ocorreu novamente de forma pronunciada. No término do processo de
moagem, com 20 horas, notou-se pouca aglomeracdo nas superficies das paredes, da
tampa e do fundo. A recuperacao de pos foi de apenas 18,1% da massa inicial.

Os resultados da difracdo de raios X da amostra Ti37,5Nb25Sn estdo

mostrados na Figura 17. A identificacdo de fases foi feita com o auxilio do programa



56

de computador Search Match Version ver. 3.01 da Shimadzu, a partir de fichas JCPDS
da biblioteca do programa de computador. Na Tabela 11 € possivel verificar todas as

fases formadas a cada momento da moagem e depois da sinterizacao.
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FIGURA 17 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DE POS Ti37,5Nb25Sn AO LONGO DE 20 HORAS E DEPOIS
DA SINTERIZAGAO

A difratometria de raios X permitiu identificar e quantificar as fases

presentes em pos Ti37,5Nb25Sn.
O método utilizado para se calcular as porcentagens relativas das fases nos

p6s ou nas ligas deste trabalho foi o apresentado no capitulo 4.2.5. Como um exemplo
da utilizagdo das equacdes 14 a 18 mostraremos a seguir os calculos efetuados para
gerar as informacdes das porcentagens volumétricas das fases produzidas com uma

hora de moagem, presentes na Tabela 11.
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O nidbio apresenta uma estrutura ctbica. Segundo o difratograma de raios X
0 pico caracteristico de maior intensidade ocorreu em 38,53°. O valor da intensidade
integrada foi de 383 cps. Através da ficha JCPDS, 34-0370, é possivel saber que o
volume unitario da célula do niébio é de 36,05 (A)3. Com estas informagdes torna-se
possivel interpolar o valor f (fator atdmico de espalhamento) para o d4tomo de niébio.

sen®

A divisdo (A'l) tem o valor de 0,4044 A'. Logo, interpolando este valor a partir

dos dados da Tabela 42 do apéndice, encontramos um valor de f para o nidbio de
22,69.

Para o cdlculo do F se faz necessdrio conhecer a localizagdo dos dtomos
dentro da estrutura cristalina, para que assim seja possivel calcular a contribui¢do que
cada 4tomo terd, através da Equacdo (18). Como o dtomo do niébio se encontra na
origem, os seus valores [uvw] serdo [000]. O pico caracteristico, de maior intensidade,
acontece no plano (110), segundo a informacdo contida na ficha JCPDS, 34-0370.

Substituindo os valores encontrados na Equacdo (18), temos:

_ 270 (1.041.0+0.0) _ 0 _
EIO - f;zbe - nbe - f;zb

Da onde se conclui que o F € igual a 22,69.

O valor do p € obtido através da Tabela 43 do apéndice, sendo o valor de 12
(para o sistema cuibico, (0kk)). De posse destes valores torna-se possivel calcular o R
através da Equacdo (15), sem o dltimo termo, ¢, que, como j4 foi visto na Equagio

(16), foi cancelado. Logo,

2
R - 1 N p26of x 12 lj cos’(2x38,53) _ 1644.10°
(36,05.107) sen’(38,53)x cos(38,53)

Da mesma maneira, foram calculados os R para as demais fases, sendo de

3,351.10%, para o titAnio beta, 1,753.10%, para o titanio alfa e 8,400.10°', para o Ni-
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Cr-Fe. Com estas informagdes e os valores das intensidades dos picos caracteristicos
foi possivel calcular a relacao % a partir da Equacdo (16).

Para este calculo utilizou-se o ni6bio como valor de comparagdo, sendo assim, a
sua concentracdo € igual a 1. Os valores da intensidades apds a integracdo dos picos

para as demais fases foram: 383 (Tif), 37 (Tico) € 99 (Ni-Cr-Fe).

Substituindo os valores para o cdlculo da concentracdo do titanio beta, temos:

CT_iﬁz ITiﬁXRNb . C'T_,ﬁ_383.1,644><1061

LA v Cpyp = 4,906
I, XR,. 1 3833351x10° "™

Crp

Usando o mesmo procedimento para as demais fases, encontra-se a concentragao
em relacdo ao niébio de: 0,906 (Tia) e 0,051 (Ni-Cr-Fe). Dividindo cada valor de
concentragdo encontrado, pela soma de todas as concentragdes, encontram-se Os
valores das porcentagens volumétricas apresentadas na Tabela 11, a partir de pds de
Ti37,5Nb25Sn moidos por uma hora. Observa-se que caso houvesse sido optado por
qualquer uma das outras fases, como referéncia, os valores encontrados para as

porcentagens volumétricas seriam 0s mesmos.

TABELA 11 - PORCENTAGEM VOLUMETRICA DAS FASES CALCULADAS A PARTIR DO DIFRATOGRAMA
DE RAIOS X DOS POS DE Ti37,5Nb25Sn MOIDOS POR UMA HORA

Tempo Nb Ti beta Tialfa Ni-Cr-Fe Sn o NbTi, NbzSn TiC Nb,C Tiz;Sn

JCPDS 34-0370 44-1288 44-1294  35-1375 05-0390 17-0102 19-0875 74-1219 75-2169  06-0583

1h 14,6 71,5 13,2 0,7
5h 15,4 75,3 9,0 0,3
10 h 16,9 83,0 0,1
20h 16,9 82,8 04

Sint. 50,0 6,0 33 2,8 26,3 5,6 6,0
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Andlises semiquantitativas de fluorescéncia de raios X identificaram uma
contaminacdo de 5,4 % de aco (Fe, Cr, Ni) proveniente do material do vaso e das

esferas utilizadas, como pode ser confirmada pela Tabela 12.

TABELA 12 - RESULTADOS DA ESPECTROFOTOMETRIA EM MASSSA (%) DE POS Ti37,5Nb25Sn MOIDOS
POR UMA HORA

Tempo Ti Nb Sn Fe Cr Ni
Oh 21,4 422 36,0 0,2 0,1
1h 19,5 46,7 32,7 1,1
5h 18,8 48,5 29,2 2,4 0,7 0,4
10 h 20,7 46,8 25,6 5,1 1,2 0,6
20 h 18,1 46,8 29,4 4,2 1,0 0,5

5.1.2 Amostra de TiSONb10Sn

Durante a retirada das amostras, com uma hora de moagem no moinho de
bolas planetdrio, as particulas de pds ficaram soltas, o que permaneceu até o término
do processo de moagem. Entretanto notou-se uma recuperacao de apenas 29,5%.

As seguintes fases formadas em pds TiSONb10Sn foram identificadas ao
longo da moagem: nidbio e titdnio beta, as quais apresentaram 17,0% e 83,0% em
volume, respectivamente, como apresentado na Tabela 13, com vinte horas do
processo de moagem. As fases encontradas com o aumento do tempo de moagem estio

mostradas na Figura 18.
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FIGURA 18 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS POS Ti50Nb10Sn AO LONGO DE 20 HORAS E DEPOIS
DA SINTERIZACAO

TABELA 13 - PORCENTAGEM VOLUMETRICA DAS FASES DO Ti50Nb10Sn

Tempo Nb Tibeta Tialfa Ni-Cr-Fe o Sn TiC Nb;Sn
JCPDS 34-0370 44-1288 44-1294 35-1375 5-0390 74-1219 19-0875

1h 13,6 66,2 20,1 0,1

5h 14,5 70,5 15,0

10 h 16,1 78,7 5,1 0,1

20 h 17,0 83,0

Sint. 11,6 56,6 2,6 26,2 2,9

As andlises semiquantitativas por espectrofotometria de raios X indicaram

que as amostras foram representativas, pois, as propor¢cdes originais se mantiveram

durante o processo de moagem. O elemento que mais variou foi o estanho,

provavelmente porque este elemento sofreu mais soldagem a frio. Apds a moagem

obteve-se uma contaminacdo de 3,5% de Fe, Ni e Cr devido ao material das esferas e

do vaso utilizado, como mostrado pela Tabela 14.
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TABELA 14 - RESULTADOS DE ESPECTROFOTOMETRIA EM MASSA DE POS TI50Nb10Sn

Tempo Nb Ti Sn Fe Cr Ni Mn
0h 59,9 24,3 15,3 0,3 0,1
1h 60,7 25,4 12,0 1,3 0,4 0,2
5h 61,2 23,2 13,1 1,7 0,3
10 h 61,2 23,3 12,6 1,8 0,5 0,3 0,2
20 h 60,7 23,0 12,4 2,8 0,7 0,4

5.1.3 Amostras Ti45Nb10Sn

Durante a retirada das amostras de pés Ti45Nb10Sn do moinho de bolas
planetdrio as particulas encontravam-se soltas, ndo ocorrendo assim a soldagem a frio.
Quando comparando com os pds Ti37,5Nb25Sn e TiSONb10Sn uma maior quantidade
de material foi recuperada, 33,5% em peso.

A Figura 19 mostra os difratogramas de raios X dos pds Ti45Nb10Sn para os
tempos de moagem. Nas moagens até 20 hrs. as fases identificadas foram o niébio e o
titdnio B. Ao longo da moagem surgiu a fase de titdnio alfa, no entanto esta ndo
permaneceu ao término da moagem. A Tabela 15 mostra as porcentagens relativas das

fases ao longo da moagem.
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FIGURA 19 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DE POS Ti45Nb10Sn MOIDOS ATE 20 HORAS E DEPOIS DA

SINTERIZAGAO

TABELA 15 - PORCENTAGEM VOLUMETRICA DAS FASES DO Ti45Nb10Sn

Tempo Nb Ti beta Tialfa Ni-Cr-Fe TiC NbTiy Sn NbsSn
JCPDS 34-0370  44-1288  44-1294  35-1375  32-1383 18-0899 19-1365 19-0875
1h 13,6 66,2 20,1 0,1
5h 13,5 66,7 20,8
10h 15,1 73,4 11,5
20 h 17,0 83,0
Sint. 35,3 6,4 36,3 22,1

Os p6s Ti45Nb10Sn moidos por 20 hrs., continham

2,6% de contaminacao

de Fe, Cr e Ni provenientes do material das esferas de moagem e do vaso. As amostras

tiveram variacdes

significativas na porcentagem relativa dos trés

principais

componentes. Sendo que o niébio teve um acréscimo na porcentagem e os demais

elementos uma diminuicdo, como estd mostrado na Tabela 16.
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TABELA 16 - RESULTADOS DE ESPECTROFOTOMETRIA EM MASSA (%) DE Ti45Nb10Sn

Tempo Nb Ti Sn Fe Cr Ni
0h 55,6 28,2 15,8 0,3 0,1

1h 57,5 27,4 13,2 1,3 0,4 0,2
5h 59,5 23,2 14,8 1,6 0,5 0,3
10 h 58,3 26,0 13,1 1,7 0,6 0,3
20 h 58,4 25,8 12,9 2,1 0,6 0,3

5.1.4 Amostras Ti30Nb20Sn

Ap6s uma hora de moagem foi notada uma pequena quantidade de particulas
soltas no interior do vaso sendo que a maioria se encontrava aderidas nas superficies
das esferas e do vaso. Com cinco horas de moagem, a mistura se mantinha soldada.
Entretanto, a quantidade de pds soltos aumentaram. Apds dez e vinte horas de
moagem, foi notada uma aderéncia excessiva de pds Ti30Nb20Sn, assim, foi
recuperado apenas 20,4%, em peso, dos pés iniciais.

A liga Ti30Nb20Sn apresentou, ao término da moagem, a presenca das fases
do Nb, do Tip e do Tic,, com uma pequena contaminagdo pelo ag¢o inoxiddvel. A
Figura 20 mostra as fases identificadas ao longo da moagem e a Tabela 17 as
porcentagens relativas das fases formadas para as amostras em diferentes tempos de

moagem.
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FIGURA 20 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DE POS Ti30Nb20Sn MOIDOS ATE AS 20 HORAS E DEPOIS
DA SINTERIZACAO

TABELA 17 - PORCENTAGEM VOLUMETRICA DAS FASES DE POS Ti30Nb20Sn

Tempo Nb Ti beta Tialfa Ni-Cr-Fe Nb3;Sn Sn TiC SnNb,C Sn Sn o
JCPDS  34-0370 44-1288 44-1294 35-1375 19-0875 04-0673  74-1219 28-1395 18-1380 05-0390
1h 10,1 49,2 23,3 0,3 17,1
5h 15,6 76,1 8,2 0,1
10 h 15,2 74,2 10,5 0,1
20 h 14,6 71,4 13,9 0,2
Sint. 6,0 29,0 15,2 5,6 19,0 13,8 1.5 10,0

Com as andlises semiquantitativas notamos que houve um acréscimo médio
de 5,0% do niébio na mistura, em detrimento dos demais componentes. A

contaminacdo ao término da moagem foi de 5,8%. Na Tabela 18 temos as
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porcentagens de cada componente encontrado nas amostras coletadas ao longo da

moagem.

TABELA 18 - RESULTADOS DE ESPECTROMETRIA EM % MASSICA DE POS Ti30Nb20Sn

Tempo Nb Ti Sn Fe Cr Ni Mn
0h 36,9 31,2 31,4 0,3 0,1
1h 42.6 31,0 23,3 2,2 0,8 0,3
5h 430 25,7 26,2 4.0 1,0 0,2
10 h 41,0 26,1 26,4 4.5 1,2 0,6 0,1
20 h 41,9 26,3 25,7 4,5 1,1 0,6

5.1.5 Amostras de Ti4ONb10Sn

Mecanismos de soldagem ndo foram observados e durante toda a moagem no
moinho de bolas planetdrio as particulas se encontravam soltas. O tamanho das
particulas foi variando com o aumento do tempo de moagem, sendo que estas foram
aumentando de dimensado. A recuperacao total de pés foi de 48,3%, em peso.

A andlise dos difratogramas de raios X de p6s do Ti4ONb10Sn indicou, ao
término da moagem, somente a presenca de picos de Nb e Tif}, sendo este com 83,0 %
e aquele com 17,0%, em volume. A Figura 21 as fases formadas durante a moagem e a

Tabela 19 as porcentagens relativas das fases.
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FIGURA 21 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DE POS Ti40Nb10Sn AO LONGO DE 20 HORAS E DEPOIS DA
SINTERIZAGAO

TABELA 19 - PORCENTAGEM VOLUMETRICA DAS FASES DE POS Ti40Nb10Sn

Tempo Nb Tibeta Tialfa Ni-Cr-Fe Sn Nb;Sn TiC o Sn
JCPDS 34-0370 44-1288 44-1294  35-1375 04-0673 19-0875 74-1219 05-0390
1h 12,7 62,0 25,3 0,1

3h 10,1 49,2 233 0,3 17,1

5h 14,2 69,3 16,2 0,2

7h 15,0 73,2 11,7 0,1

10 h 15,7 77,1 7,2

20 h 17,0 83,0

Sint. 12,2 59,4 5,7 19,0 3,8

As amostras que foram retiradas e analisadas por espectrometria de raios X,

demonstram que a relacdo entre os trés componentes se manteve praticamente a

mesma durante a moagem, no entanto diferente da relacdo original. A mistura final
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continha contaminantes da ordem de 4,2 %. A Tabela 20 apresenta os valores para

todas as amostras.

TABELA 20 - RESULTADOS DE ESPECTROFOTOMETRIA EM % MASSICA DE POS Ti40Nb10Sn

Tempo Nb Ti Sn Fe Cr Ni
Oh 50,9 32,3 16,3 0,3 0,1
1h 53,6 31,1 11,1 2,9 0,9 0,4
3h 52,6 28,9 14,4 2,9 0,9 0,4
5h 53,7 27,6 15,0 2,6 0,7 0,4
7h 51,6 30,3 13,5 3,2 0,8 0,4
10 h 53,2 28,8 13,7 3,2 0,8 0,4
20 h 54,1 27,9 13,5 3,2 0,9 0,5

5.1.6 Amostra de Ti4ONb10Sn sintetizada no moinho de atrito

Durante todo o processo de moagem, os pds permaneceram soltos. A
recuperacdo de pos foi de 81,8%.
A Figura 22 mostra as fases formadas ao longo do processo de moagem e a

Tabela 21 a porcentagem volumétrica das fases.
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FIGURA 22 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DE POS Ti40Nb10Sn DO MOINHO DE ATRITO AO LONGO DE
20 HORAS E DEPOIS DA SINTERIZAGAO

TABELA 21 - PORCENTAGEM VOLUMETRICA DAS FASES DE POS Ti40Nb10Sn DO MOINHO DE ATRITO

Tempo Nb Ti beta Ti alfa Sn TizSn Ni-Cr-Fe Nb,C SnNb,C Nb;Sn
JCPDS 34-0370 44-1288 44-1294 4-0673 6-0583 35-1375 15-0127  28-1395 19-0875
1h 12,0 58,6 14,7 10,5 3,9 0,2
3h 11,4 55,5 22,2 5,0 5,8 0,1
S5h 11,6 56,5 17,9 9,0 4,7 0,3
7h 10,7 52,0 17,0 15,6 4,5 0,2
10h 9,0 43,9 19,7 22,0 5,2 0,3
Sint. 8,3 40,4 23,2 6,1 6,0 14,4 1,7

A Tabela 22 apresenta os valores de porcentagem dos componentes
encontrados em andlises de espectrometria. A mistura apresentou uma grande variagao

da porcentagem mdssica dos trés principais elementos originais ao longo da moagem.
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TABELA 22 -RESULTADOS DE ESPECTROFOTOMETRIA EM % MASSICA DE POS Ti40Nb10Sn DO

MOINHO DE ATRITO

Tempo Nb Ti Sn Fe Ni Cr
Oh 50,9 32,3 16,3 0,3 0,1 0,1
1h 50,2 38,8 10,4 0,2 0,4
3h 37,8 50,2 11,6 0,3 0,2
5h 35,9 54,3 9,3 0,4
7h 56,3 29,1 13,9 0,5 0,2
10 h 51,5 36,7 11,1 0,5 0,2

5.1.7 Amostras de Ti4ONbH10Sn

Durante o processamento de pds Ti4ONbH10Sn no moinho de bolas

planetdrio, as particulas ficaram soltas até a terceira hora. Com a continuacdo do
processo, logo apds e até o final, comecou a ocorrer a soldagem a frio e uma

recuperacdo de 44,0%, foi encontrada.

A Figura 23 mostra os difratogramas de raios X de pés Ti4ONbH10Sn e as

fases formadas ao longo do processo de moagem e a Tabela 23 as porcentagens

relativas, em volume.
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FIGURA 23 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DE POS Ti40NbH10Sn AO LONGO DE 20 HORAS E DEPOIS
DA SINTERIZAGAO

TABELA 23 - PORCENTAGEM VOLUMETRICA DAS FASES DO Ti40NbH10Sn

Tempo Nb Ti beta Ti alfa Ni-Cr-Fe Ti;Sn NbsCs SnNb,C  Sn alfa Nbs;Sn
JCPDS 34-0370 44-1288 44-1294  35-1375 6-0583 37-1201  28-1395 05-0390  19-0875
1h 13,5 65,7 16,4 0,2 4,3
3h 15,4 75,2 7,2 0,2 1,9
5h 14,6 71,0 11,3 0,2 3,0
7h 14,6 71,2 11,2 0,2 2,9
10h 15,6 75,8 6,8 0,1 1,8
20h 15,3 74,3 8,1 0,3 2,1
Sint. 6,2 30,3 15,0 3,9 1.9 37,1 1,3 4,3
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A Tabela 24 mostra os valores em porcentagem madssica de cada elemento da
mistura, sendo que a contaminagdo final pelo Fe, Cr e Ni foi de 6,2 %. A mistura teve
variacOes, em especial em relacdo ao estanho, que apresentou uma maior tendéncia a

formar a soldagem a frio quando comparada com os demais elementos quimicos.

TABELA 24 - RESULTADOS DE ESPECTROFOTOMETRIA EM % MASSICA DE POS Ti40NbH10Sn

Tempo NbH Nb Ti Sn Fe Cr Ni Mn
Oh 51,2 32,1 16,2 0,3 0,1
1h 48,6 35,5 12,6 2,3 0,8 0,3
3h 50,6 32,0 13,5 3,1 0,9
5h 47,7 35,7 10,0 4,7 1,3 0,6
7h 49,7 31,4 11,3 5,3 1,4 0,7 0,1
10 h 50,5 29,2 12,0 5,9 1,5 0,7 0,2
20 h 50,8 30,5 12,1 4,7 1,2 0,7

5.1.8 Amostras de Ti45Nb5Sn

Durante o processamento de pés Ti45Nb5Sn no moinho de bolas planetério,
o fendmeno de soldagem a frio passou acontecer apds cinco horas de moagem. A
recuperacdo de pos foi de 43,1%.

Os difratogramas de raios X (Figura 24) de pdés Ti45Nb5Sn indicaram a
presenca das fases formadas ao longo da moagem. As principais fases identificadas em
p6s moidos por diferentes tempos de moagem, foram o Nb, Tic. e o Tif3. A Tabela 25

mostra as porcentagens volumétricas das fases formadas.
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FIGURA 24 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DE POS Ti45Nb5Sn AO LONGO DE 20 HORAS E DEPOIS DA
SINTERIZACAO

TABELA 25 - PORCENTAGEM VOLUMETRICA DAS FASES DE POS Ti45Nb5Sn

Tempo Nb Ti beta Ti alfa Ni-Cr-Fe SnNb,C NbTi,
JCPDS 34-0370  44-1288  44-1294  35-1375  28-1395 17-0102
1h 12,5 60,8 26,2 0,5

3h 13,1 64,1 22,6 0,2

5h 13,5 65,9 20,5 0,1

7h 12,9 62,6 24,5 0,1

10h 14,5 71,2 14,1 0,2

20 h 16,9 83,0 0,1

Sint. 12,2 59,5 23,2 5,0

Experimentos de moagem em vaso e esferas de aco inoxiddvel contribuiram

para uma contamina¢do de Fe, Cr e Ni em 3,3%. As porcentagens relativas dos trés
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principais elementos se mantiveram aproximadamente as mesmas. A Tabela 26 mostra

os resultados encontrados em analises de fluorescéncia de raios X.

TABELA 26 - RESULTADOS DE ESPECTROFOTOMETRIA EM % MASSICA DE POS Ti45Nb5Sn

Tempo Nb Ti Sn Fe Cr Ni
Oh 58,3 32,9 8,3 0,3 0,1
1h 514 39,9 5,9 2,0 0,5 0,3
3h 57,7 33,1 6,3 2,0 0,6 0,3
5h 59,2 32,6 5,4 2,0 0,5 0,3
7h 58,5 32,4 6,3 1,9 0,5 0,3
10 h 61,8 29,4 5,9 2,1 0,5 0,3
20 h 61,9 27,8 6,6 2,6 0,7 0,4

5.1.9 Amostras Ti45SNbH5Sn

Os p6s Ti45NbH5Sn permaneceram soltos até a terceira hora. Logo apds, o
processo de soldagem a frio comegou a ocorrer e permaneceu até o término da
moagem, com vinte horas. A recuperacao de p6s foi de 43,8%, em peso.

A Figura 25 mostra as fases formadas e na Tabela 27 as suas porcentagens,

em volume.
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FIGURA 25 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DE POS Ti45NbH5Sn AO LONGO DE 20 HORAS E DEPOIS DA
SINTERIZACAO

TABELA 27 - PORCENTAGEM VOLUMETRICA DAS FASES DE POS Ti45NbH5Sn

Tempo Nb Ti beta Ti alfa Ti;Sn Ni-Cr-Fe NbSn, Sn
JCPDS 34-0370 44-1288  44-1294  6-0583 35-1375 15-0481 19-1365

1h 13,0 63,9 18,3 4.8

3h 16,6 65,1 14,5 3,8

5h 15,3 75,1 7.4 2,0 0,2

7h 16,9 83,0 0,1

10 h 17,0 83,0

20h 17,0 83,0

Sint. 7,8 38,1 51,4 2,0

A contaminacdo da amostra pelo aco inoxidadvel, ao término da moagem, foi

de 3,9%.
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P6s de Ti45NbHS5Sn moidos por uma hora apresentaram a maior diferenca
entre a porcentagem dos elementos iniciais e as medidas através da espectrometria por
fluorescéncia. O estanho foi quem teve a maior redugdo na porcentagem. Os resultados

estdo apresentados na Tabela 28.

TABELA 28 - RESULTADOS DE ESPECTROFOTOMETRIA EM % MASSICA DE POS Ti45NbH5Sn

Tempo NbH Nb Ti Sn Fe Cr Ni
Oh 58,6 32,7 8,2 0,3 0,1
1h 56,9 36,4 5,7 0,9 0,2
3h 57,7 33,8 6,7 1,2 0,3 0,2
5h 58,3 33,6 6,2 1,3 0,4 0,3
7h 58,3 33,3 6,4 1,4 0,4 0,2
10 h 58,8 31,7 6,7 1,9 0,6 0,3

20h 59,7 29,8 6,3 3,0 0,8 0,5




76

5.2 CALCULOS DO TAMANHO DOS CRISTALITOS DE POS Ti-Nb-Sn E
Ti-NbH-Sn AO LONGO DO PROCESSO DE MOAGEM

Para a o cdlculo do tamanho do cristalito e da deformacdo da rede cristalina
utilizou-se a metodologia de cdlculo apresentada no capitulo 4.2.5. A fase que obteve a
maior intensidade, em cps, na difracdo de raios X, foi a fase escolhida para fornecer as
informagOes da largura a meia altura e do angulo de difracdo. Como era necessario
formar uma reta, optou-se por usar as informacgdes de trés dos seus picos, com o
auxilio da respectiva ficha JCPDS. Estas informac¢des foram colocadas em gréfico.
Como normalmente elas ndo formavam uma reta, como a mostrada na Figura 15,
invariavelmente era necessdrio realizar uma regressdo linear. A Tabela 29 mostra os
valores encontrados para o tamanho médio do cristalito, para os diversos periodos de

moagem, e a Tabela 30 as correspondentes deformacdes angulares da rede cristalina.

TABELA 29 - TABELA DE TAMANHOS MEDIOS DE CRISTALITOS AO LONGO DO PROCESSO DE MOAGEM
DE POS Ti-Nb-Sn E Ti-NbH-Sn

Tempo (hr) Ti4ONb10Sn at Ti4ONbH10Sn Ti40Nb10Sn Ti45Nb5Sn  Ti45NbH5Sn  Ti37,5Nb25Sn  Ti50Nb10Sn Ti45Nb10Sn  Ti30Nb20Sn
0 62,5 62,5 62,5 62,5 62,5 62,5 62,5 62,5 62,5
1 23,0 10,4 11,6 8,5 11,2 74 10,6 8,4 11,2
3 16,6 7,9 11,2 11,2 11,7
5 12,0 6,5 6,5 10,5 8,2 6,6 9,6 12,6 52
7 11,0 6,7 7,6 11,6 8,6
10 14,1 3,5 7,8 9,3 7,9 4,6 8,8 9,5 5,0
20 5,6 7,9 7,8 6,9 3,7 8,4 8,5 5,3
sinterizado 6,0 19,3 6,3 11,2 8,7 38,9 6,5 14,4 35,0
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TABELA 30 - TABELA DAS DEFORMAGOES ANGULARES DAS REDES CRISTALINAS, AO LONGO DO
PROCESSO DE MOAGEM, DE POS Ti-Nb-Sn E Ti-NbH-Sn, EM GRAUS

Tempo (hr) Ti4ONb10Sn at Ti4ONbH10Sn Ti4ONb10Sn Ti45Nb5Sn  Ti45NbH5Sn  Ti37,5Nb25Sn  Ti50Nb10Sn Ti45Nbl10Sn  Ti30Nb20Sn

0 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03

1 -0,19 -0,38 -0,31 -0,68 -0,40 -0,88 -0,36 -0,63 -0,43

3 -0,20 -0,48 -0,43 -0,35 -0,25

5 -0,44 -0,86 -0,84 -0,41 -0,51 -0,74 -0,33 -0,22 -1,10

7 -0,45 -0,49 -0,53 -0,31 -0,47

10 -0,27 -1,62 -0,47 -0,47 -0,41 -1,42 -0,39 -0,32 -1,15

20 -0,86 -0,29 -0,39 -0,39 -1,74 -0,35 -0,43 -0,94
sinterizado -1,24 -0,31 -1,01 -0,59 -0,66 -0,13 -0,92 -0,52 -0,14

A Figura 26 mostra os valores de cristalitos, em nm, ao longo do processo de

moagem e apds a sinterizacao para as nove ligas produzidas neste trabalho.
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FIGURA 26 - TAMANHOS MEDIOS DOS CRISTALITOS AO LONGO DO PROCESSO DE MOAGEM

Com os valores da Tabela 29 € possivel calcular a reducdo percentual do



tamanho do cristalito, para determinados periodos de moagem. Como ndo houve a

retirada de amostra para trés e sete horas de moagem, para todas as ligas, a Tabela 31

mostra a reducio que houve com uma, cinco, dez e vinte horas.

TABELA 31 -REDUGCAO PERCENTUAL DO TAMANHO DO CRISTALITO, NOS INTERVALOS DE ZERO A
UMA HORA, UMA A CINCO HORAS, CINCO A DEZ HORAS E DEZ A VINTE HORAS DO PROCESSO DE

MOAGEM
Tempo (hr) Ti4ONb10Sn at Ti4ONbHI10Sn Ti4ONb10Sn Ti45Nb5Sn  Ti45NbHS5Sn  Ti37,5Nb25Sn TiSONb10Sn Ti45Nb10Sn  Ti30Nb20Sn
0-1 -63,2 % -83,4% -81.4 % -86,4 % -82,1 % -88,2 % -83,0 % -86,6 % -82,1 %
1-5 -47.8 % -37.5 % -44,0 % 23,5 % -26,8 % -10,8 % -9.4 % 50,0 % -53,6 %
5-10 17,5 % -46,2 % 20,0 % -11,4 % -3,7 % -30,3 % -8,3 % -24,6 % -3,8 %
10 -20 60 % 1,3 % -16,1 % -12,7 % -19,6 % -4,5 % -10,5 % 6,0 %

De acordo com os valores apresentados na Tabela 31 nota-se que houve uma

maior redu¢do percentual na primeira hora de moagem. Sendo mais intensa para o

moinho de bolas planetario.

5.3 MICRODUREZA DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

Os valores de microdureza Vickers

apresentados na Tabela 32. As condi¢des dos testes foram as citadas no capitulo 4.2.8.
Como existia diferengas significativas entre as medidas realizadas para uma
mesma amostra, devido a presenca de fases diferentes, optou-se por realizar o mesmo

nimero de medidas para as distintas fases, ndo havendo assim uma maior influéncia de

uma determinada fase no valor médio.

Esta diferenca pode ser observada pelo grande desvio padrao relacionado ao
valor médio, visto que representa a microdureza de diferentes fases, geralmente duas.
O desvio padrdo passa a ser menor, geralmente, quando se avalia uma fase somente,
como se pode observar nas duas ultimas colunas. De maneira geral, a fase clara

apresentou uma medida superior aos valores medidos nas fases mais cinzas, no

microscopio 6tico.

das amostras sinterizadas estdo
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Os valores médios foram obtidos a partir de oito medidas, sendo a metade

para a fase clara.

TABELA 32 - VALORES MEDIOS DE MICRODUREZA

Liga Média das fases Desvio padrao Média da fase clara Desvio padrao

Ti45Nb5Sn 368 14 368 14
Ti40Nb10Sn 410 83 442 67
Ti37,5Nb25Sn 457 126 536 155
Ti30Nb20Sn 494 157 604 152
Ti40Nb10Sn at 499 136 483 111
Ti45NbH5Sn 503 88 461 80
Ti4ONbH10Sn 528 121 599 122
TiS0Nb10sn 590 39 590 39
Ti45Nb10Sn 606 96 606 96

Com os valores da Tabela 32 foi possivel calcular o limite a tracdo provavel das
ligas produzidas, através da Equacdo (12), como foi apresentado no capitulo 3.5. Os
valores calculados de limite a tragdo estdo na Tabela 33. Esta tabela trds os valores de
microdureza nas unidades Rockwell C e Vickers. A equacdo utilizada para a conversao
de unidades foi a Equacgao (13).

TABELA 33 - VALORES CALCULADOS DE TRAGAO PARA AS NOVE LIGAS PRODUZIDAS NESTE
TRABALHO

Limite da resisténcia a tracio,

Liga Valor médio (HV) Rochwell (HRC) calculada (MPa)

Ti45Nb5Sn 368 35 1.097,1
Ti40Nb10Sn 410 40 1.249,0
Ti37,5Nb25Sn 457 44 1.417,9
Ti30Nb20Sn 494 47 1.550,4
Ti40Nb10Sn at 499 48 1.570,2
Ti45NbH5Sn 503 48 1.584,8
Ti40NbH10Sn 528 50 1.673,4
TiSONb10Sn 590 55 1.895,6
Ti45Nb10Sn 606 56 1.952,8

Os valores limites de tragdo encontrados apresentaram alguns valores

extremamente altos.
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Quando comparados com os valores das ligas de titanio da referéncia [64], as
ligas Ti4ONb10Sn at, Ti37,5Nb25Sn e Ti30Nb20Sn t€m valores semelhantes de
dureza e de limite de tracdo a liga de maior valor, a liga de titdnio beta CEZ
envelhecida a 550°C. Esta liga possui valores de microdureza de 460 HV e 1.560 Mpa
de limite de resisténcia a tragdo.

As ligas Ti45NbH5Sn, Ti45Nbl10Sn, Ti4ONbH10Sn e TiSONbIOSn
apresentaram valores superiores aqueles relatados na referéncia [64].

Como foi visto no capitulo 5.1, muitas das ligas apresentaram carbetos em
sua composi¢do, apds a sinterizacdo. Como estes intermetalicos sdo de extrema dureza,
estes poderdo ter influenciado na microdureza média das ligas. Na Tabela 34 temos
uma relacdo entre a microdureza media das ligas e a soma da porcentagem volumétrica
de todos os carbetos, identificados através das informagdes dos difratogramas de raios

X.

TABELA 34 - MICRODUREZA MEDIA DAS LIGAS DE Ti-Nb-Sn E A % VOLUMETRICA DOS SEUS CARBETOS

Liga Microdureza média das fases % volumétrica dos carbetos

Ti45Nb5Sn 368 23,2
Ti40Nb10Sn 410 19,0
Ti37,5Nb25Sn 457 31,9
Ti30Nb20Sn 494 32,8
Ti40Nb10Sn at 499 20,4
Ti45NbH5Sn 503 0,0
Ti4ONbH10Sn 528 39,0
Ti5S0ONb10Sn 590 26,2
Ti45Nb10Sn 606 35,3

Segundo os valores da Tabela 34 houve a presenca de carbetos em
praticamente todas as ligas, com excecdo da liga Ti 45NbH5Sn, entretanto nio parece
haver uma relacdo direta entre a porcentagem volumétrica dos carbetos e o valor
médio da microdureza.

Como as ligas produzidas ndo foram submetidas a nenhum tratamento

térmico posterior a sinterizacdo, estes valores ainda poderiam ser superiores aos
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alcancados. Pesquisas realizadas com as ligas VT22 e VT23 demonstraram que, com o
tratamento adequado, € possivel aumentar em 50 Mpa o limite de resisténcia a tragdo

[65].

5.4 MEDIDA GRANULOMETRICA DAS PARTICULAS

Foram realizadas as medidas para a determinacdo da distribui¢do
granulométrica das particulas de pds Ti-Nb-Sn e Ti-NbH-Sn de cada liga, antes de
serem sinterizadas. A mesma anélise foi empregada no titdnio em pé utilizado como
reagente na preparacao das nove ligas em estudo, resultando em um didmetro médio de
66,97 ym.

Os valores médios das particulas para as ligas produzidas neste trabalho
estdo mostrados na Tabela 35 e as suas distribuicdes na Figura 27. As ligas que
apresentaram uma distribuicdo proxima do normal, conforme visto no capitulo 4.2.9,
foram: Ti40Nb10Sn at., Ti45Nb10Sn, Ti4dONbH10Sn e a TiSONb10Sn. As demais
apresentaram uma distribuicdo assimétrica, com os valores acima da média com uma

area maior.

TABELA 35 -VALORES MEDIOS DAS PARTICULAS DE POS Ti-Nb-Sn E Ti-NbH-Sn AO FINAL DO
PROCESSO DE MOAGEM

Liga Didmetro médio (um)
Ti40Nb10Sn 51,17
Ti45Nb10Sn 60,93
Ti45NbH5Sn 67,82

Ti45Nb5Sn 183,66
Ti50Nb10Sn 42,39
Ti30Nb20Sn 81,25

Ti40Nb10Sn at 67,98
Ti37,5Nb25Sn 77,96

Ti40NbH10Sn 35,30
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FIGURA 27 - DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA DAS PARTICULAS Ti-Nb-Sn E Ti-NbH-Sn PRODUZIDAS
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5.5 MICROGRAFIAS DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS DE LIGAS Ti-Nb-
Sn

Micrografias de ligas Ti-Nb-Sn das amostras sinterizadas foram obtidas
pelas técnicas de microscopia 6tica e microscopia eletronica de varredura.

As imagens foram realizadas em um microscopio 6tico com um aumento de
1.000 vezes. Estas imagens foram identificadas com a letra a das Figuras 29 e 31 até a
38, as fases mais escuras sdo provavelmente depressdes rasas na superficie, como
verificadas nas imagens de topo da microscopia eletronica de varredura. Estas
depressdes devem ter sido causadas durante o manuseio das amostras, entre as etapas
de prensagem e de sinterizacdo. Com a microscopia eletronica de varredura foram
geradas as imagens com ampliacdes de 500 e 1.800 vezes das Figuras 29 e 31 até a 38.
A imagem b € a imagem normal, a ¢ é a imagem de topo, onde se destaca a diferenca
de relevo, e a d é a imagem gerada pelo detector de elétrons retroespalhados (EBSD)
que mostra as diferentes fases com tonalidades variando do claro para o escuro.

As microandlises por EDS-Xray foram realizadas somente nas ligas
Ti40Nb10Sn e Ti37,5Nb25Sn. Com base nas informacdes obtidas com estas duas ligas
foi possivel identificar a distribuicdo dos elementos nas fases contidas nas demais
ligas.

Com o auxilio do programa de computador Image-ProPlus foi possivel
calcular a porcentagem de cada fase nas imagens geradas usando o detector de elétrons
retroespalhados.

Com as duas informacdes anteriores, somando-se ainda as porcentagens
volumétricas das fases, ja apresentadas no capitulo 5.1., e as imagens presentes no

capitulo 3.4, tornou-se possivel encontrar a fase correspondente.
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A Figura 28 mostra a distribuicdo dos quatro principais elementos (titanio,
niobio, estanho e ferro) na liga Ti37,5Nb25Sn. Quanto mais intensa a cor, maior a
concentracdo de cada elemento. Para facilitar a comparacdo, todas as imagens foram
sobrepostas, produzindo a Figura 28f, que foi gerada através do programa de
computador Image-ProPlus. Partindo desse principio, pode-se afirmar que as fases
observadas na Figura 28a (seta) sdo regides de maior concentragdo de titdnio. Em
algumas regides proximas as depressdes ocorreram maiores concentracdes de niobio
(seta na Figura 28f). As depressdes ndo apresentaram nenhuma concentraciao
especifica de determinado elemento, pela visualizacdo das fotos b, ¢, d e e.

Pela intensidade, o nidbio e o estanho estdo mais concentrados, devido a sua
porcentagem original na liga. O titdnio estd com uma concentracio menor, mas de
igual maneira bem distribuido. O ferro também estava presente, mas em menor

concentragao.
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FIGURA 28 - IMAGENS DE MEV E EDS A PARTIR DO MAPEAMENTO DE RAIOS X DA LIGA Ti37,5Nb25Sn: a)
MEV COM AUMENTO DE 500X, b) EDS DO TITANIO, ¢) EDS DO NIOBIO, d) EDS DO ESTANHO, e) EDS DO
FERRO E f) UNIAO DAS IMAGENS a, b, c,dEe.
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A Figura 29d mostra a presenca de quatro fases distintas, uma branca, uma preta, uma
cinza clara e a ultima cinza escura. Segundo a andlise computacional da porcentagem
das dreas ocupadas, a branca ocupa 48,9%, a preta 34,6%, a cinza escura 12,9% e a
cinza clara 3,6%. Conforme os valores apresentados na Tabela 11 para a amostra
sinterizada, com base nas informacdes da difratometria de raios X, o titanio alfa ocupa
50,0%, o carbeto de titanio 26,3%, os TizSn 6,0% e o carbeto de nidbio 5,6% . Pelas
informacdes apresentadas a fase branca deve corresponder ao titanio alfa, a preta ao
carbeto de titanio, a cinza escura ao Ti3Sn e o carbeto de nidbio ocupa a regido cinza

clara.
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FIGURA 29 - IMAGENS DE M. O. E DE MEV DA LIGA DE Ti37,5Nb25Sn: a) OTI COM AUMENTO DE 1.000
VEZES, b) MEV COM AUMENTO DE 1.800 VEZES, c) VISTA DE TOPO COM AUMENTO DE 1.800 VEZES E d)
ELETRON RETROESPALHADO COM AUMENTO DE 1.800 VEZES.

A Figura 30 mostra o mapeamento de raios X da microestrutura da liga

Ti40ONb10Sn, a qual indica a distribuicio dos quatro principais elementos (titanio,
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niébio, estanho e ferro). Quanto mais intensa a cor, maior a concentracado de cada
elemento. Todas as imagens foram sobrepostas, produzindo a Figura 30f, também
gerada através do programa de computador Image-ProPlus.

A Figura 30b indica claramente que o titanio se concentrou em uma regiao
parecida com a microestrutura Widmanstitten (seta), ver capitulo 3.4. Esta
microestrutura € formada por titdnio alfa e beta. Segundo a Figura 30e o ferro ficou
mais concentrado ao redor dessa microestrutura. Pela andlise das demais Figuras, nota-
se que o niobio ficou mais concentrado na regido fora da regido que lembra a
microestrutura Widmanstitten, o estanho apresentou uma concentragdo um pouco
inferior, o titAnio com uma concentragao menor ainda e o ferro foi o elemento menos

concentrado, nessa regiao.
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FIGURA 30 - IMAGENS DE MEV DA LIGA Ti40Nb10Sn: a) MEV COM AUMENTO DE 500X, b) EDS DO
TITANIO, ¢) EDS DO NIOBIO, d) EDS DO ESTANHO, e) EDS DO FERRO E f) UNIAO DAS IMAGENS a, b, ¢, d
Ee.
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Na Figura 31d torna-se possivel identificar quatro fases distintas: uma fase
branca, uma preta, uma cinza clara e outra cinza escura. Segundo os calculos
realizados com o programa de computador Image-ProPlus que reconhece a
porcentagem das fases a regido preta, responde por 63,9% da area, a regido cinza clara,
por 22,1% da area, a regido branca, por 13,9% da érea e, por dltimo, a regido cinza
escuro, por apenas 0,1%. Conforme os calculos da Tabela 19, o Tif estd em 59,4% do
volume da amostra, sendo seguido pelo carbeto de titdnio com 19,0%, o niébio com
12,2% e o Nb3Sn com 5,7%. Comparando as duas informagdes, provavelmente o
titnio beta é a fase preta, o carbeto de titdnio € a cinza clara, o niébio € a regido
branca e a fase cinza escuro seria o Nbs;Sn. A fase delimitada pelo quadrado
pontilhado na Figura 31d apresenta uma regido parecida com a microestrutura
Widmanstitten, como se pode comparar com a morfologia da Figura 11 [46].

Na Figura 31c identificamos depressdes superficiais.
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FIGURA 31 - IMAGENS DE M. O. E MEV DA LIGA DE Ti40Nb10Sn a) OTICO COM AUMENTO DE 1.000
VEZES, b) MEV COM AUMENTO DE 500 VEZES, c) VISTA DE TOPO COM AUMENTO DE 500 VEZES, d)
ELETRON RETROESPALHADO COM AUMENTO DE 500 VEZES E E) REGIAO PONTILHADA DA IMAGEM D
COM UM AUMENTO DE 1.800 VEZES.

Segundo a Figura 32d a liga possui quatro fases predominantes. Uma fase
branca, uma preta, uma cinza clara e outra cinza escura. Segundo os célculos
realizados com o programa de computador Image-ProPlus, a regido preta responde por
43,1% da érea, a regido branca, por 40,4% da é4rea, a regido cinza clara, por 9,4% da

drea e, por ultimo, a regido cinza escura representa 7,0%. O titanio beta responde por



91

29,0% do volume, o carbeto de titanio por 19,0%, o titanio alfa por 15,2% e o SnNb,C
por 13,8%, segundo a Tabela 17. Com base nessas informacdes, se atribui que a regiao
preta seja a fase do titanio beta, a regido branca o carbeto de titanio, a regido cinza
clara represente o titinio alfa e a regido cinza escura o SnNb,C. Na Figura 32¢

verificamos a distribui¢ao das depressoes.

AccV Mag WD Det F—— 10m
200k¥  x1800 16 SE  S5X.550

Agcv Mag WD D
200KV x1800 1

FIGURA 3é - IMAGENS DE M. O. E DE MEV DA LIGA DE Ti30Nb20Shn: a) OTICO COM AUMENTO DE 1.000
VEZES, b) MEV COM AUMENTO DE 1.800 VEZES, c¢) VISTA DE TOPO COM AUMENTO DE 1.800 VEZES E d)
ELETRON RETROESPALHADO COM AUMENTO DE 1.800 VEZES.

Na Figura 33d identifica-se quatro fases predominantes. Uma fase branca,
uma preta, uma cinza clara e outra cinza escura. Segundo os célculos realizados com o
programa de computador Image-ProPlus que interpreta imagens, a regido cinza escura
responde por 54,7% da érea, a regido branca, por 36,1% da drea, a regido cinza clara,
por 7,4% da area e, por ultimo, a regido preta, por 1,9%. Como se pode observar pela

Figura 33a as fases apresentam regides distintas. De acordo com os cdlculos e
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informacdes da difracdo de raios X apresentados anteriormente na Tabela 21, as fases
do Ti B, Ti a, SnNb,C e o niébio teriam as seguintes porcentagens volumétricas: 40,4,
23,2, 14,4 e 8,3%. Com base nos valores anteriores € provavel que a fase preta seja o
titanio beta, a fase branca seja o titanio alfa, a regido cinza clara, SnNb,C, e por

ultimo, a regido cinza escura, o nidbio.
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FIGURA 33 - IMAGENS DE M. O. E DE MEV DA LIGA DE Ti40Nb10Sn PRODUZIDA NO MOINHO DE ATRITO:
a) OTICO COM AUMENTO DE 1.000 VEZES, b) MEV COM AUMENTO DE 500 VEZES, c) VISTA DE TOPO

COM AUMENTO DE 500 VEZES E d) ELETRON RETROESPALHADO COM AUMENTO DE 500 VEZES.

A amostra do Ti45Nb10Sn possui diversas depressdes superficiais, como se
pode observar pela Figura 34c. Na Figura 34d distinguimos quatro fases, uma fase
preta, uma fase branca, uma cinza clara e outra cinza escura. Segundo os calculos
realizados com o programa de computador Image-ProPlus, a regido branca responde
por 50,0% da édrea, a regido preta, por 30,3% da area, a regido cinza escura, por 14,6%
da drea e, por ultimo, a regido cinza clara, por 5,1%. O estanho, respondendo por

36,3% do volume, o carbeto de titanio, por 35,3%, o Nbs;Sn, por 22,1% e o NbTi,, por
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6,4%. Conforme mostrado na Tabela 15. Visto isso, é provdvel que o estanho seja a
regido branca, o carbeto de titanio a regido preta, o Nb3;Sn a regido cinza escura e o

NbTiy a regido cinza clara.

. > g PN
i
; NP o
. 4 ; X
- Ec i A
AccV Mag WD Det
20.0k¥  x 1800 17 SE 55X-550

q
v
-

A
- - 1
AccV Mag WD DE[P‘ 10um AccV Mag WD Det F—— 10um
200k¥  x1800 17 SBSE S5X550 200kv  x1800 17 SBSE SSX-550

-

FIGURA 34 - IMAGENS DE M. O. E DE MEV DA LIGA DE Ti45Nb10Sn: a) OTICO COM AUMENTO DE 1.000
VEZES, b) MEV COM AUMENTO DE 1.800 VEZES, c¢) VISTA DE TOPO COM AUMENTO DE 1.800 VEZES E d)
ELETRON RETROESPALHADO COM AUMENTO DE 1.800 VEZES.

A Figura 35d mostra quatro fases, uma fase preta, uma fase branca, uma
cinza clara e outra cinza escura. Segundo os cdlculos realizados com o programa de
computador Image-ProPlus, a regido branca responde por 48,4% da éarea, a regidao
preta, por 29,5% da érea, a regido cinza escura, por 13,0% da drea e, por ultimo, a
regido cinza clara, por 9,1%. O NbSn, responde por 51,4%, o titanio beta por 38,1%, o
niobio por 7,8% e o estanho por 2,0% do volume, segundo a Tabela 27. Sendo assim,
o NbSn, encontra-se na regido branca, o titdnio beta na regido preta, na regido cinza

escura o niébio e o estanho, provavelmente, na regido cinza clara.
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FIGURA 35 - IMAGENS DE M. O. E DE MEV DA LIGA DE Ti45NbH5Sn: a) OTICO COM AUMENTO DE 1.000
VEZES, b) MEV COM AUMENTO DE 1.800 VEZES, c) VISTA DE TOPO COM AUMENTO DE 1.800 VEZES E d)
ELETRON RETROESPALHADO COM AUMENTO DE 1.800 VEZES.

A Figura 36e nos trds a regido pontilhada da imagem 36b com um aumento
de 4.500 vezes. Nesta € possivel acompanhar a morfologia da depressao.

A Figura 36d tem trés fases, a fase branca, a fase preta, e a fase cinza escura.
A partir do programa de computador, a regido branca tem 70,1% da drea, a regido
preta, 22,9% e a regido cinza escura, 7,0%.

A amostra contém 59,5% de titanio beta, 23,2% de SnNb,C e 12,2% de
niébio, conforme ja mostrado na Tabela 25. Conseqiientemente, a regidao branca é o Ti

B, aregido preta é o SnNb,C e o nidbio é a fase cinza escura.
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FIGURA 36 - IMAGENS DE M. O. E DE MEV DA LIGA DE Ti45Nb5Sn: a) OTICO COM AUMENTO DE 1.000
VEZES, b) MEV COM AUMENTO DE 1.800 VEZES, c) VISTA DE TOPO COM AUMENTO DE 1.800 VEZES, d)
ELETRON RETROESPALHADO COM AUMENTO DE 1.800 VEZES E e) DETALHE DA REGIAO PONTILHADA
DA FIGURA b COM AUMENTO DE 4.500 VEZES.

Nesta amostra de TiSONb10OSn foi grande a presenca de depressoes,
conforme mostra a Figura 37c. A Figura 37d tém trés fases, uma preta, uma branca e
outra cinza clara. A drea ocupada pela regido preta é de 65,2%, a drea da regido branca
€ de 18,7% e a area da regido cinza clara € de 16,1%. A fase do titanio beta, responde
por 56,6% do volume, o carbeto de titdnio 26,2% e o nidbio representa 11,6% do
volume, conforme nos trouxe a Tabela 13. Logo o titdnio beta € a regido preta, o

carbeto de titanio, a regido branca e o niobio, a regido cinza clara.
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FIGURA 37 - IMAGENS DE M. O. E DE MEV DA LIGA DE Ti50Nb10Sn: a) OTICO COM AUMENTO DE 1.000
VEZES, b) MEV COM AUMENTO DE 1.800 VEZES, c¢) VISTA DE TOPO COM AUMENTO DE 1.800 VEZES E d)
ELETRON RETROESPALHADO COM AUMENTO DE 1.800 VEZES.

Na Figura 38 temos as imagens da microestrutura da liga Ti4ONbH10Sn. A
Figura 38d mostra quatro fases distintas: a fase branca, a fase preta, a cinza clara e a
cinza escura. Pelo calculo de porcentagens de area a branca t€ém 47,3% da 4rea, a preta
27,2%, a cinza escura 23,7% e a cinza clara 1,8%. A fase de SnNb,C corresponde a
37,1% do volume, o titanio beta 30,3%, o titanio alfa tem 15,0% e o nidbio 6,2% do
volume, como exibido na Tabela 23. Devido a esses valores a fase de SnNb,C deve
estar na regido branca, o titdnio beta na regido preta, o titanio alfa na regido cinza

escura e o nidbio, na regido cinza clara.
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FIGURA 38 - IMAGENS DE M. O. E DE MEV DA LIGA DE Ti40NbH10Sn: a) OTICO COM AUMENTO DE 1.000
VEZES, b) MEV COM AUMENTO DE 1.800 VEZES, c) VISTA DE TOPO COM AUMENTO DE 1.800 VEZES E d)
ELETRON RETROESPALHADO COM AUMENTO DE 1.800 VEZES.
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6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A seguir teremos algumas observagdes sobre os resultados encontrados neste

trabalho.

6.1 INFLUENCIA DA RETIRADA DE AMOSTRAS DURANTE O
PROCESSO DE MOAGEM

Neste capitulo, estdo apresentados os comentérios e a influéncia do uso da
técnica de retirada de amostras, comentando as dificuldades, as vantagens e
desvantagens durante a mecano-sintese de ligas.

A opc¢ao de retirar uma amostra a determinadas horas foi estabelecida devido
a disponibilidade do aparelho e dos componentes para a execu¢cdo das moagens, mas
este procedimento acabou alterando aspectos cinéticos do processo de moagem, o que
pode ter causado modificagdes nas caracteristicas da liga, como no tamanho de
cristalito.

A retirada de amostras por si s6 alterou as condi¢cdes da moagem, alterando
as relacoes de massas ao longo do processo. Para exemplificar mostraremos os
célculos realizados para a liga Ti37,5Nb25Sn. Da Tabela 10 temos que a massa inicial
dos elementos da liga pesava 37,540 g. e as esferas 374,956 g., o que resultou em uma
relacdo de massas inicial entre as esferas e a mistura de 9,99 : 1. Com uma hora de
moagem foram retiradas 0,147 gramas para andlises. Restando assim 37,393 g. da
massa inicial. A nova relacdo de massas passou assim a ser 10,03 : 1. Com cinco horas
de moagem novamente foram retiradas 0,190 gramas para posterior andlise. A massa
restante foi de 37,203 g. e novamente a relagdo de massas se alterou, agora para 10,08

: 1. E, por tltimo, com 10 horas, foi retirada a ultima amostra antes do término da
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moagem, agora com 0,312 gramas A nova relacio ficou entdo de 10,16 : 1. Para todos
esses cdlculos considerou-se que a massa das esferas permaneceu a mesma.
Para as demais ligas, usou-se 0 mesmo principio de cédlculo. Os resultados

estdo demonstrados na Figura 39 e na Tabela 36.
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FIGURA 39 - VARIACAO DA RELACAO DE MASSAS ESFERAS/POS EM FUNGAO DAS RETIRADAS DE POS
EM DIFERENTES TEMPOS DE MOAGEM

TABELA 36 - VARIAGAO DA RELACAO DE MASSAS ESFERAS/POS EM FUNGAO DAS RETIRADAS DE POS
EM DIFERENTES TEMPOS DE MOAGEM

Tempo Ti37,5SNb25Sn TiS0ONb10Sn Ti45Nb10Sn Ti30Nb20Sn Ti4ONb10Sn Ti4ONbH10Sn Ti45Nb5Sn Ti4SNbH5Sn Ti40Nb10Sn

(hr) de atrito
1 9,99 9,99 9,99 9,99 9,99 9,59 9,99 9,75 19,98
3 - - - - 10,13 9,71 10,11 9,85 20,17
5 10,03 10,14 10,14 10,12 10,18 9,78 10,20 9,94 20,36
7 - - - - 10,89 9,89 10,43 10,11 20,54
10 10,08 10,36 10,38 10,23 11,16 10,02 10,77 10,31 20,85

20 10,16 10,64 10,64 10,35 13,10 10,80 13,75 12,98
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Essa retirada das amostras acabou se traduzindo em um aumento gradual da
relacdo de massas ao longo do tempo. Sendo mais acentuada para as ligas da Tabela
37. Nesta Tabela temos também os tamanhos médios dos cristalitos, para estas ligas.

O tamanho médio dos cristalitos para as nove ligas processadas,
apresentados na Tabela 29, foi de 7,6 nm, ao término da moagem. Como se pode
observar na Tabela 37, todas as ligas presentes nesta obtiveram tamanhos médios de
cristalito inferiores ou préximos a média.

A liga processada no moinho de atrito sera discutida o préximo capitulo.

TABELA 37 -RELAGAO DE MASSAS ESFERAS/POS E TAMANHOS DE CRISTALITOS DAS LIGAS QUE
SOFRERAM AS MAIORES ALTERAGOES NA RELAGCAO DE MASSAS

Liga Relacio de massas Tamanho (nm)
Ti45NbH5Sn 12,98 6,9
Ti40Nb10Sn 13,10 7,9
Ti45Nb5Sn 13,75 7,8

Para a retirada das amostras do moinho de bolas planetirio foi necessario
deixar resfriar o vaso por pelo menos uma hora, devido ao risco de explosdo. Isso
poderia provocar um processo de precipitacdo, o que, provavelmente, causou
alteracdes quimicas nas ligas, sendo este fato dificil de avaliar, pois, ndo foram

realizadas moagens diretas por vinte horas nas mesmas condicdes.

6.2 DIFERENCAS ENTRE AS MOAGENS NOS MOINHOS DE ATRITO E
PLANETARIO

De acordo com os cdlculos apresentados no capitulo 4.2.1, existem grandes
diferencas entre as dreas de prensagem e as pressdes maximas calculadas, para ambos
os moinhos, apresentados na Tabela 8. Caso a pressdo mdxima seja o fator mais

importante no processo de moagem, a liga Ti4ONb10Sn processada no moinho de
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bolas planetario deveria atingir um tamanho de cristalito menor do que a mesma liga
processada no moinho de atrito. Entretanto, caso a area total de compressdo seja o
fator mais relevante, a liga processada no moinho de atrito seria a de menor tamanho
médio de cristalito.

Os tamanhos médios dos cristalitos para essa liga foram comparados com o
mesmo tempo de moagem, dez horas, com o auxilio das informacdes presentes na
Tabela 29, onde o tamanho de cristalito no moinho de bolas planetério foi de 7,9 nm e
do moinho de atrito foi de 14,1 nm. Assim aparentemente a pressdo maxima de
compressao parece ser o fator de maior relevancia para o processo de reducdo do
tamanho de cristalito. Entretanto existem outros fatores no processo de moagem que
ainda nao foram levados em consideracao.

Um fator seria a real rotagdo do moinho de atrito, pois ela ndo foi medida no
eixo, podendo ser menor do que a mencionada, de 480 RPM. Sendo isso verdade, os
valores calculados de pressdes maximas e de drea de compressdo, seriam menores.

Quando se observa que a relacdo de massas esferas/pds inicial, do moinho de
atrito, era o dobro da relacao inicial do moinho de bolas planetério, o fato do tamanho
no moinho de bolas planetdrio ainda assim ser menor gera a suspeita de que exista
mais alguma causa que ndo foi levada em consideragdo. Esta caracteristica se alterou
ligeiramente durante a moagem, conforme ja foi visto anteriormente na Tabela 36.
Ap6s dez horas de moagem, a relagdo de massas do material processado no moinho de
bolas planetario foi de 11,16:1 e a do moinho de atrito foi de 20,85:1, devido a retirada
de amostras.

Observando-se os efeitos durante a moagem, € possivel notar que houve uma
soldagem a frio do material nas esferas e no vaso no planetdrio, enquanto que no
moinho de atrito isso ndo ocorreu. Verificando o fato que a recuperacao da liga no
moinho de atrito foi de 81,8% e a do moinho de bolas planetirio foi de somente
48,3%, é de se supor que o restante das duas moagens permaneceu soldada as esferas e

ao vaso. Considerando ainda que essa soldagem tenha sido proporcional a drea das



102

esferas e a do vaso, com base nas informacdes da Tabela 7, teriamos os seguintes

valores da Tabela 38 para o célculo da relacdo de massas corrigida.

TABELA 38 - VALORES PARA A NOVA RELAGAO DE MASSAS

Moinhos
Caracteristica Planetario Atrito
Area total das esferas (m?) 0,019 0,226
Area interna do vaso (m?2) 0,018 0,036
Massa inicial do Ti4ONb10Sn (g) 37,718 45,073
Massa recuperada do Ti4ONb10Sn (g) 18,220 36,850
Massa do Ti4ONb10Sn solta, para 10 hr. de moagem (g) 14,259 34,969
% aderida as esferas 51,74 86,14
% aderida ao vaso 48,26 13,86
Peso das esferas inicial (g) 376,778 900,489
Peso das esferas mais o material aderido (g) 386,87 907,57

Recalculando-se a relacdo de massas, agora com esta nova hipdtese, a
relacdo de massas passou a ser de 27,13:1 para o moinho de bolas planetério, enquanto
que para o moinho de atrito a relagdo passou a ser de apenas 25,95:1. Como podemos
observar houve uma variac@o brusca nas relacdes de massas, devido ao fendmeno de
soldagem a frio.

Outro fator que deve ter influenciado na redu¢do do tamanho médio do
cristalito, no processo de moagem do moinho de bolas planetdrio, foram os ciclos
repetitivos de aquecimentos e resfriamentos, a que as amostras foram submetidas [66].

A baixa recuperacdo do material no moinho de bolas planetirio ndo foi um
caso especifico para a liga Ti4ONb10Sn, que apresentou um valor médio de
recuperacdo para todas as ligas, de 35,1%, processadas nesse moinho (ver capitulo
5.1).

As fases formadas no moinho de bolas planetdrio foram distintas quando
comparadas com as que se formaram no moinho de atrito (ver Tabelas 19 e 21).
Ambos os pds processados nos moinhos apresentavam o titdnio na fase alfa, com dez
horas de moagem, entretanto o p6 Ti4ONb10Sn moido no moinho de atrito continha

uma maior porcentagem volumétrica desta fase. Acredita-se que a explicagcdo para este
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fato seria atribuida a temperatura. Apesar de ndo ter sido medido a temperatura dentro
do vaso, o moinho de atrito, devido ao seu encamisamento, atingiu temperaturas
inferiores as atingidas no moinho de bolas planetdrio, dificultando assim a
transformacao do titanio alfa em titanio beta.

Com relagdo ao estanho, quando comparamos os valores apresentados nas
Tabelas 12, 14, 16, 18, 20, 24, 26 e 28 fornecidas por espectrofotometria de
fluorescéncia, verificamos que a porcentagem madssica relativa para todas a ligas
produzidas no moinho de bolas planetario, teve uma tendéncia de redugdo, quando
comparada com as composicoes originais, de 20,0%. A reducdo da porcentagem do
estanho no moinho de atrito foi de 31,9%, maior do que ocorreu com a média das ligas
sintetizadas no moinho de bolas planetério.

A variacdo da quantidade de estanho ocorreu devido a uma maior tendéncia
de soldagem a frio nas esferas e na parede do vaso deste elemento, quando comparada
com os demais. O titanio teve uma redug¢do média, no planetério, de 11,0% e o nidbio
um acréscimo de 5,6%. Ja no moinho de atrito os acréscimos de titanio € nidbio foram
de 13,6% e 1,20%, respectivamente. Essas comparacdes foram entre as porcentagens
dos elementos atdomicos originais € as porcentagens da ultima moagem. Outro fator
que contribui para essa variacdo foi a contaminagdo pelo aco. A contamina¢do média
do moinho de bolas planetario foi de 4,4%, em peso, bem superior ao do moinho de
atrito, de apenas 0,2%, em peso.

Com relagdo ainda as informacdes da espectrofotometria de fluorescéncia, as
porcentagens variaram mais acentuadamente durante a moagem no moinho de atrito
do que no moinho de bolas planetdrio, demonstrando que a mistura de pds no moinho
de atrito foi mais heterogénea do que no moinho de bolas planetério.

As fases apresentadas na micrografia das amostras sinterizadas (ver Figuras
31 e 33) também se mostraram diferentes, tanto morfologicamente quanto nas fases

identificadas e em suas porcentagens (ver Tabelas 19 e 21).
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A microdureza da liga realizada no moinho de atrito foi superior a realizada
no moinho de bolas planetario, em 21,7%, conforme os valores apresentados na Tabela

32.

6.3 A INFLUENCIA DO USO DO HIDRETO DE NIOBIO

Na liga Ti4ONbHI10Sn foi optado pelo uso do hidreto de nidbio para
compararmos com relacdo ao uso do nioébio. O nidbio apresenta uma estrutura cubica
de corpo centrado e o hidreto de ni6bio uma estrutura ortorrdmbica de face centrada.
Comparando a liga Ti4ONbH10Sn com a liga Ti4ONb10Sn ambas tiveram semelhante
contaminagio e a mesma recuperagio ao término da moagem. E importante ressaltar
que ao término do processo de moagem, provavelmente todo o hidrogénio que estava
presente no hidreto deve ter ido para a atmosfera. Além disso, o hidreto de nidbio
apresenta a propriedade de ser mais fragil do que o nidbio, o que deveria ter
contribuido para uma maior recuperagdo ao término da moagem. Ao término das
moagens ambas apresentaram o niébio e o Tif3 em sua composi¢do, entretanto a liga
com hidreto continha, além destas fases, o Tict e o Ti3Sn (ver Tabelas 19 e 23). A liga
com hidreto obteve um tamanho médio de cristalito menor do que a liga com somente
niobio (ver Tabela 29). A distribui¢do dos tamanhos médios das particulas do hidreto
foi menor do que a do nidbio (ver Tabela 35).

As propriedades mecanicas, assim como as fases formadas, foram diferentes
depois da sinterizacdo. A microdureza da mistura com hidreto foi superior 28,8%.
Diferenca essa causada, provavelmente, devido a sua maior porcentagem de carbetos,
como se acompanhou na Tabela 34. O tamanho médio de cristalito da liga com hidreto
sofreu um acréscimo de tamanho apds a sinterizag¢do, superior a0 que ocorreu com a

liga com somente nidbio (ver Tabela 29). As analises microscOpicas confirmaram que
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ndo foi produzida a mesma liga (ver Figuras 31 e 38). Os resultados de raios X,
micrografias e os célculos realizados baseados nestes resultados mostraram que as
fases que a liga com o hidreto formou, diferentes da liga com somente nidbio, foram:
Tio, Ti3Sn, NbgCs, SnNb,C com porcentagens volumétricas de 15,0, 3,9, 1,9 e 37,1,
respectivamente (ver Tabela 23). A liga com somente nidbio formou a fase do TiC,
com porcentagens volumétricas de 19,0 (ver Tabela 19).

Comparando agora as ligas Ti45Nb5Sn e Ti45NbHS5Sn, estas tiveram a
recuperacdes e contaminagdes semelhantes (ver Tabelas 26 e 28). Ambas obtiveram o
titanio na fase beta, antes da sinterizacao (ver Tabelas 25 e 27). O tamanho médio do
cristalito ao término da moagem também foi praticamente o mesmo, sendo que a
mistura com somente nidbio tinha um tamanho médio de cristalito ligeiramente maior
(ver Tabela 29). A distribuicdo dos tamanhos médios das particulas da liga com o
hidreto foi 36,93% da liga com somente o niébio (ver Tabela 35).

ApOs a sinterizacdo a liga com somente nidbio atingiu um tamanho médio de
cristalito superior a com o hidreto, como havia acontecido antes da sinterizacdo (ver
Tabela 29). A liga com o hidreto ficou mais dura do que a com niébio 36,83%, mesmo
sem a presenca de carbetos (ver Tabela 34). A microscopia nos mostrou ligas
diferentes morfologicamente, assim como os calculos da porcentagem volumétrica das
fases (ver Figuras 35 e 36). Ambas obtiveram o titanio beta e o nidbio, sendo que a
liga com somente nidbio apresentou as fases de SnNb,C e NbTi, com 23,2 e 5,0%,
respectivamente. A liga com hidreto apresentou o NbSn,, Nb;Sn e o Sn, com 51,4, 0,8
e 2,0% do volume (ver Tabelas 25 e 27).

Pés Ti4d5Nb5Sn e Ti45SNbHS5Sn apresentaram o mesmo comportamento
frente a tendéncia a soldagem a frio sobre as superficies das paredes e esferas, sendo
que o nidébio apresentou uma soldagem a frio menor do que a do titanio e a do estanho

(ver Tabelas 26 e 28).
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6.4 A REDUCAO DO TAMANHO MEDIO DO CRISTALITO

Os processamentos realizados obtiveram tamanhos de cristalitos muito
proximos ao minimo ja atingido com a moagem de alta energia, que seria de trés nm
[4]. A liga Ti37,5Nb25Sn atingiu o tamanho médio de cristalito do titanio beta de 3,7
nm. Como ja foi visto na discussdo sobre as diferencas entre o processamento em
moinho de atrito € o0 moinho de bolas planetario (ver capitulo 6.2), a soldagem a frio
causa grandes alteracOes nas relacdes de massas. Comparando a recuperacdo desta liga
com a das demais, esta foi a que teve a menor recuperacdo. Recalculando-se a relagdo
final de massas para este liga com o auxilio da Tabela 38, esta teve o valor de 63,51 : 1
ao término da moagem, mais do que seis vezes a relacdo original, o que explica o
porqué desta liga ter atingido o menor tamanho de cristalito.

A sinterizacdo deveria favorecer o aumento do tamanho dos cristalitos, porém
algumas ligas sofreram redu¢@o do tamanho com a sinterizagdo, sendo estas as ligas de
Ti4ONb10Sn e Ti50Nb10Sn, feitas no moinho de bolas planetirio e a liga de
Ti40Nb10Sn, feita no moinho de atrito. A liga de Ti45SNbH5Sn sofreu pequeno
acréscimo. As demais sofreram um acréscimo significativo, como mostra a Figura 26.
Apesar desse aumento, nenhuma liga alcancou um tamanho de cristalito superior a 100
nm, permanecendo assim nas dimensdes nanométricas. A média dos tamanhos dos
cristalitos antes da sinterizagdo, foi de 7,6 nm e apds 16,3 nm.

Como foi visto no capitulo 3.2, apesar de ser esperado um aumento excessivo
com o acréscimo de energia a liga, isto ndo ocorreu, provavelmente devido aos fatores
estruturais especificos para as dimensdes nanométricas. O crescimento médio foi de
114,5% em relacdo ao tamanho atingido na ultima moagem ou, em outras palavras, o
crescimento exponencial médio foi de 1,38, menor do que o minimo tedrico, 2

(7,6 = 163).
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6.5 COMPARACAO ENTRE AS LIGAS

Conforme as fases do titanio atingidas depois da sinterizacao, as ligas podem
ser classificadas em titanio beta, titdnio alfa-beta e titanio alfa. O primeiro tipo foi
atingido nas seguintes ligas: TiSONb10Sn, Ti4ONb10Sn, Ti45Nb5Sn e Ti45NbHS5Sn.
As do segundo tipo foram as ligas: Ti4ONbH10Sn, Ti30Nb20Sn, Ti4ONb10Sn atrito e
Ti40NbH10Sn. A do terceiro tipo foi a liga Ti37,5Nb25Sn. A liga de Ti45Nb10Sn ndo
se encaixa em nenhuma das trés classificacdes, pois ndo continha nem titanio na fase
beta e nem na fase alfa.

A porcentagem do volume das fases de titanio alfa em relagcdo ao titanio beta,
assim como as suas morfologias, influenciam nas suas propriedades mecénicas. Nas
ligas de titanio alfa-beta, a fase beta se endurece pela precipitacdo de finas particulas
de titnio alfa. A resisténcia a tragdo nas ligas alfa-beta cresce com o aumento da fase
beta, em volume [67].

As porcentagens das fases nas ligas de titanio alfa-beta encontram-se na

Tabela 39.

TABELA 39 - PORCENTAGENS VOLUMETRICAS DAS FASES ALFA E BETA NA LIGAS ALFA-BETA.

Ligas Fase alfa Fase beta  Fase beta/Fase alfa
Ti30Nb20Sn 15,2 29,0 1,9
Ti4ONb10Snat 23,2 439 1,9
Ti40NbH10Sn 15,0 30,3 2,0

Seguindo somente o critério da relacdo fase beta dividida pela fase alfa, a
liga Ti4ONbH10Sn seria a de maior tracdo seguida pelas ligas de Ti30Nb20Sn e
Ti4ONb10Sn at, com valores muito préximos. Comparando com os valores dos
célculos do limite de tracdo da Tabela 33, verificamos que o resultado esperado com o
auxilio da relacdo de fases se confirmou. Entretanto estes valores calculados de limite

de tracdo devem ter sido influenciados pela presenca de carbetos (ver Tabela 34).
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A porcentagem da fase alfa nas ligas alfa-beta pode ser controlada através de

tratamentos térmicos. Esta porcentagem tem aumentando com a diminui¢do da

velocidade de resfriamento, no caso de ligas de TiNbZr [68]. Este efeito também foi

observado em ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-2Mo-2Cr [69].

As ligas produzidas com o hidreto de niébio no moinho de atrito ja foram

abordadas anteriormente, sendo que para as seguintes discussdes vamos nos ater nas

demais ligas realizadas no moinho de bolas planetario.

Nas Tabelas 40 e 41 reunimos algumas das informacgdes apresentadas

anteriormente.

TABELA 40 - PRINCIPAIS INFORMAGOES DAS LIGAS PRODUZIDAS NO MOINHO DE BOLAS PLANETARIO

Liga Microdureza Recuperacio Soldagem Tamanho em p6 Tamanho Tamanho médio das
(HV) (%) a frio (nm) sinterizado (nm) particulas (Lm)
Ti45Nb10Sn 606 335 nao 8,5 14,4 60,93
Ti40Nb10Sn 410 48,3 nao 7,9 6,3 51,17
Ti50Nb10Sn 590 29,5 nao 8,4 6,5 42,39
Ti45Nb5Sn 368 43,1 sim 7,8 11,2 183,66
Ti37,5Nb25Sn 457 18,1 sim 3,7 38,9 77,96
Ti30Nb20Sn 494 20,4 sim 5,3 35,0 81,25

TABELA 41 -PRINCIPAIS FASES FORMADAS EM

LIGAS PRODUZIDAS NO MOINHO DE BOLAS

PLANETARIO
Antes da sinterizacao Ap6s a sinterizacio
Liga Tif Nb Tio Ni-Cr-Fe | Tipf Tioa Nb Sno NbSn TiC TisSn Sn  NbTiy  SnNb,C

Ti45Nb10Sn 83,0 17,0 22,1 3573 363 64

Ti4ONb10Sn 83,0 17,0 59,4 12,2 5,7 19,0

TiSONb10Sn 83,0 17,0 56,6 11,6 26,2

Ti45Nb5Sn 83,0 16,9 0,1 29,5 12,2 23,2
Ti37,5Nb25Sn 82,8 16,9 0.4 50,0 6,0 26,3 6,0

Ti30ONb20Sn 714 14,6 139 0,2 29,0 152 6,0 100 56 19,0 13,8

Apesar da contaminacdo média pelo aco ter sido de 4,4%, esta ndo interferiu

de maneira significativa nas fases formadas antes ou depois da sinterizagdo. O

elemento que causou a maior contaminacao foi o carbono, depois da sinterizacao.
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A recuperacdo no moinho de bolas planetario foi bem reduzida, devido a
ductilidade de todos elementos.

As andlises microscopicas mostraram grandes semelhancas entre a
morfologia das ligas. Entretanto, a liga Ti4ONb10Sn se mostrou diferente das demais
(ver capitulo 5.5). Mostrando inclusive uma microestrutura semelhante a
microestrutura Widmanstitten.

Houve uma tendéncia das ligas com porcentagem atdmica de niébio menor
do que 40% acabarem produzindo o titanio alfa depois de sinterizadas, como era
esperado, ja que o nidbio € beta estabilizador [7, 32].

Observando as fases formadas e o tamanho do cristalito das moagens
processadas no moinho de bolas planetéario (ver capitulo 5,1 e a Tabela 29), nota-se
que com sete horas de moagem ja se atingiu as mesmas fases com a mesma
porcentagem do alcangado ao término da moagem. O mesmo aconteceu quando se

comparou o tamanho de cristalito.
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7 CONCLUSOES

Através do presente trabalho foi possivel chegar a algumas conclusdes.

A opcdo de retirar amostras ao longo da moagem alterou as relagcdes de
massa e o tamanho do cristalito. Para evitar essas influéncias recomenda-se realizar
moagens diretas até o tempo desejado.

O tamanho médio dos cristalitos no moinho de bolas planetdrio foi menor do
que o alcancado no moinho de atrito. As causas para que isso ocorresse, foram: uma
variacdo brusca na relacdo de massas do planetdrio (gracas a soldagem a frio), uma
rotacdo efetiva no eixo do moinho de atrito provavelmente menor do que 480 RPM,
uma maior for¢ca mixima de compressdo no moinho de bolas planetdrio, em relacio a
forca maxima do moinho de atrito, e os ciclos repetitivos de aquecimentos e
resfriamentos da moagem realizada no planetério.

A contaminacdo pelo agco no moinho de atrito foi de apenas 0,2%, enquanto
que no moinho de bolas planetirio foi de 4,4%, em média. Entretanto essa
contaminacdo nao influenciou de maneira determinante as fases formadas antes ou
depois da sinterizagdo.

Os p6s com hidreto de nidbio atingiram valores médios de tamanho de
cristalito menores do que os pds que continham somente nidbio. Estes pds, depois de
sinterizados, tiveram valores maiores de dureza do que as ligas com nidbio apenas.

Devido as diferentes fases formadas, valores de microdureza e morfologia,
ndo foi possivel atingir a mesma liga, quando se utilizou o hidreto de ni6bio em
comparacdo com a mesma liga e com a mesma porcentagem atdOmica, mas com
somente nidbio.

A liga que atingiu o menor tamanho do cristalito, quando ainda em pd, foi a
Ti37,5Nb25Sn, com 3,7 nm. A causa principal para esse valor foi a alteracdo da sua

relagdo de massas, devido principalmente ao fendmeno que ocorreu durante o processo
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de moagem, o de soldagem a frio. A sua relagdo final de massas foi de 63,51 : 1, mais
de seis vezes maior do que a relagdo original.

Durante a moagem observou-se que a maior redu¢do do tamanho médio do
cristalito ocorreu na primeira hora, sendo uma reducdo média de 81,8%. Este valor
sofreu a influéncia do uso, no moinho de bolas planetdrio de uma rotagdo mais elevada
na primeira hora.

As ligas Ti30Nb20Sn, Ti4ONb10OSn (processada no moinho de atrito),
Ti45NbHS5Sn, Ti4ONbH10Sn, TiSONb1OSn e Ti45Nb10Sn apresentaram durezas
extremas devido, em grande parte, a contaminacdo pelo carbono que ocorreu durante a
sinterizacdo. A origem do carbono contaminante foi a vaselina utilizada como
elemento ligante, na etapa da compactacio, para a obtencdo dos corpos verdes. Para se
evitar esta contamina¢do recomenda-se a nao utilizacdo de qualquer elemento ligante.

As ligas de titdnio beta produzidas neste trabalho foram: Ti50Nb10Sn,
Ti40Nb10Sn, Ti45Nb5Sn e Ti45SNbH5Sn. Durante a evolugdo da moagem observou-
se uma tendéncia a transformacdo alotrépica do titanio alfa em titanio beta, levando a
uma reducdo da porcentagem volumétrica daquele e a um acréscimo da porcentagem
volumétrica desse.

As amostras com maiores porcentagens atdmicas de estanho apresentaram a
menor recuperagdo. A recuperacdo média dos pds processados no moinho de bolas
planetario foi de 35,1%. Quando se avalia o processo sob o ponto de vista industrial,
outras técnicas de moagem devem ser adotadas para aumentar recuperacao de material.

As ligas com uma maior quantidade molar de niébio apresentaram uma
tendéncia a ndo atingir a soldagem a frio.

Pelas andlises micrograficas ndao houve acimulo de nenhum material.
Considerando-se a porcentagem madssica, todas as ligas tiveram o ni6bio como o

solvente. O titanio teve uma solubilidade de até 33,4% e o estanho 36,0%
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Para a obtengdo das ligas com as mesmas caracteristicas de tamanho e
porcentagem das fases formadas no moinho de bolas planetario, sugere-se a redugdo

do tempo de moagem para sete horas, no intuito de otimizar o processo.
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APENDICE 1 - TABELAS COM OS VALORES ATOMICOS DE
ESPALHAMENTO E OS FATORES DE MULTIPLICIDADE
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TABELA 42 - FATORES ATOMICOS DE ESPALHAMENTO

Y
—Sez (A7) 00 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6
C 6.0 46 3.0 22 19 1.7 16
Ti 22.0 19.3 15.7 12.8 10.9 9.5 8.2
Cr 240 211 17.4 142 12.1 10.6 9.2
Mn 25.0 2.1 182 14.9 12,7 1.1 9.7
Fe 26.0 23.1 18.9 156 133 1.6 102
Ni 28.0 25.0 20.7 172 14.6 12,7 11,2
Nb 41.0 373 31,7 26.8 22.8 202 18.1
Sn 50.0 45.7 39.5 33.8 25.6 22.9 20.6

TABELA 43 - FATORES DE MULTIPLICIDADE PARA O METODO DO PO

Cabico A B 0K Ok Wb 000
48" 24 24" 12 8 6
Hexagonal e hk.l hh. Ok. hk.0 hh.0 0k.0 00.
Romboédrico 24 12 12 12 6 6 2
Tewagodl  hk WAL OK kO WO Ok OO0
16" 8 8 8 4 4 2
Ortorréombico hkl hkl hkl hkl hkl hkl hkl
48" 48" 48" 48" 48" 48" 48
Monoclinico hkl hOl 0k0
4 2 2
Triclinico hkl
2

* Estes sdo os usuais fatores de multiplicidade. Em alguns cristais, os planos que possuem estes
indices compreendem duas formas no mesmo espaco, mas com diferentes fatores estruturais, e o fator
de multiplicidade para cada forma é a metade dos valores indicados acima.



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica
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