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RESUMO

O presente trabalho apresenta uma contribui¢do ao estudo da sinterizacdo sélida de um
aco inoxidavel 316L, com o objetivo de aumentar a sua densidade e dureza através da inclusio
de particulas nanométricas de Carbeto de Nidbio - NbC. O aco inoxidavel 316L € uma liga
lar gamente utilizada pela sua propriedade de alta resisténcia a corrosdo. Contudo, sua aplicagao
¢ limitada pela baixa resisténcia ao des gaste, conseqiiéncia da sua baixa dureza. Além disso,
apresenta baixa sinterabilidade e ndo pode ser endurecido pelos métodos tradicionais de
tratamentos térmicos, devido a sua estrutura austenitica, cibica de face centrada, estabilizada
principalmente pela presenca do Niquel. Os materiais de partida empregados neste trabalho
foram o aco inoxidavel, austenitico 316L atomizado a d4gua, com tamanho de particulas (D50)
equivalente a 95um, e duas partidas diferentes de NbC, com tamanhos médios de cristalitos de
16,39 nm e 80,35 nm. Amostras de acos adicionadas com 3% em peso de NbC (cada amostra
com carbetos de partidas diferentes), seguiram rotas diferenciadas de moagem mecanica. A rota
1 (R1) em um planetério por uma hora, a rota 2 (R2) e rota 3 (R3), em moinho convencional
por 24 e 48 horas respectivamente. Cada uma das amostras resultantes, assim como amostras
do aco puro foram compactados a 700 MPa, a frio, sem nenhum aditivo, uniaxialmente, em
uma matriz cilindrica de 5 mm de didmetro, em quantidade calculada para ter uma altura média
final do compactado de 5 mm. Posteriormente, foram sinterizadas em forno a vacuo, em
temperatura de até 1290° C com incremento de 10 °C por minuto, sendo mantidas neste
patamar por 30 ou 60 minutos e resfriadas a temperatura ambiente. As amostras sinterizadas
foram submetidas aos ensaios para a medicdo da densidade e da micro-dureza. As amostras
contendo o reforco de NbC apresentaram maiores valores de densidade e um aumento
significativo na sua dureza. As andlises complementares no microscopio 6tico, no microscopio
eletronico de varredura e no difratdbmetro de raios-X, mostram que o NbC, na forma
processada, contribuiu com o aumento da dureza, pela densificacdo, pela sua propria dureza e

pelo controle do crescimento dos grdos da matriz metdlica, segregando-se nos seus contornos.

Palavras-chave: aco inoxidavel 316L, carbeto de nidbio, sinterizacdo, particulas nanométricas



ABSTRACT

Metal powder sintering appears to be promising option to achieve new physical and mechanical
properties combining raw material with new processing improvements. It interest over many
years and continue to gain wide industrial application. Stainless steel is a widely accepted
material because high corrosion resistance. However stainless steels have poor sinterability and
poor wear resistance due to their low hardness. M etal matrix composite (MM C) combinin g soft
metallic matrix reinforced with carbides or oxides has attracted considerable attention for
researchers to improve density and hardness in the bulk material. This thesis focuses on
processing 316L stainless steel by addition of 3% wt niobium carbide to control grain growth
and improve densification and hardness. The starting powder were water atomized stainless
steel manufactured for Hogandas (D 50 = 95.0 um) and NbC produced in the UFRN and
supplied by Aesar Alpha Johnson Matthey Company with medium crystallite size 16.39 nm
and 80.35 nm respectively. Samples with addition up to 3% of each NbC were mixed and
mechanically milled by 3 routes. The routel (R1) milled in planetary by 2 hours. The routes 2
(R2) and 3 (R3) milled in a conventional mill by 24 and 48 hours. Each milled samples and
pure sample were cold compacted uniaxially in a cylindrical steel die (@ 5 .0 mm) at 700 M Pa,
carried out in a vacuum furnace, heated at 1290°C, heating rate 20°C stand by 30 and 60
minutes. The samples containing NbC present higher densities and hardness than those without
reinforcement. The results show that nanosized NbC particles precipitate on grain boundary.
Thus, promote densification eliminating pores, control grain growth and increase the hardness

values.

Key-words: 316L stainless steel, niobium carbide, sintering, nanosized particles
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1. Introducao

A metalurgia do p6 é uma tecnologia economicamente vidvel, para processamento de
pecas metdlicas complexas com alta qualidade e tolerdncia (BOLLINA, 2005). Dados
estatisticos mostram uma produgdo nos Estados Unidos, Japao e Unido Européia de 900.000
toneladas de ferro e aco pela metalurgia do p6 no ano de 2004 (DAVER, TROMBINO, 2006).
Outros dados mostram que neste mesmo ano, cada veiculo automotivo fabricado nos Estados
Unidos continha, em média, 18,4 Kg de componentes produzidos pela metalurgia do p9, e que
do total de ferro e aco referenciado anteriormente, 473.804 toneladas foram produzidos
somente neste pais.

A producdo de acos inoxiddveis € menor, comparada com a do ferro e do aco,
representando um mercado estimado de 9.350 toneladas, nos Estados Unidos para o ano de
2004 (SCHAEFER, TROMBINO, 2005). No entanto, nos anos mais recentes, houve um
aumento no mercado para acos inoxidadveis processadas pela metalurgia do p6 na inddstria
automobilistica e em aplicagdes estruturais. Comparada as técnicas convencionais, O aco
produzido pela sinterizacdo apresenta vantagens como a relativa baixa temperatura de
processamento, formato e dimensdes proximas do projeto final, maior utilizacdo de material e
microestruturas mais refinadas. Entre os vérios tipos de aco inox processados pela sinterizacio
destacam se os austeniticos e os ferriticos. (GERM AN, 1998)

O aco inoxidével sinterizado via sélida em temperatura relativamente baixa apresenta
porosidade, restringindo a sua aplicacdo. Com as altas temperaturas, o crescimento de grao
torna-se excessivo deteriorando as suas propriedades mecanicas. Assim, devido ao custo e a
produtividade, é estimado que mais de 70 % dos produtos sdo sinterizados por fase liquida para
promover a densificacdo em baixas temperaturas (ASM HANDBOOK,1998).

O uso da fase liquida nem sempre traz um efeito positivo. A presenca de uma pequena
quantidade de fase liquida nas interfaces e contornos de graos melhora a densificacdo, mas
também tem uma forte influéncia no mecanismo de deformag@o. Quando a quantidade de fase
liquida aumenta, como resultado do aumento da temperatura, verifica-se a degradacdo de

propriedades do material, como a sua dureza (HIGASHI, NIEH, WADSWORTH, 1995).

Um artificio utilizado para aumentar a densidade e a dureza dos materiais sinterizados
somente via fase sélida é o de incluir particulas cermicas como reforco, tornando-o um

compésito. Um compdsito no presente contexto, consiste em um material feito artificialmente,

FURUKAVA, M. — Tese de Doutorado — PPGCEM / UFRN — 2007 .
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com fases constituintes quimicamente diferentes e separadas por uma interface distinta. Estes
compositos apresentam propriedades em funcdo das fases constituintes, das suas quantidades
relativas e da sua geometria, principalmente da fase dispersa, tais como: forma, tamanho, sua

distribuicdo e sua orientacao.

A proposi¢do, neste caso, é o de desenvolver a partir de um ago inoxiddvel 316L, um
composito reforcado com particulas nanométricas dispersas de carbeto de nidbio, pela
sinterizagdo sélida, e que este novo material apresente maiores valores de densidade e de
dureza. O NbC foi escolhido por ser um carbeto estavel que ndo reage com a matriz metdlica,
apresentando alto ponto de fusdo e alta dureza. Além disso, a UFRN sintetiza este carbeto nano
particulado a baixa temperatura. Assim, além do estudo do comportamento do NbC na matriz
metdlica, este trabalho visa analisar o comportamento deste NbC, produzido com menos
energia. A expectativa é de que o NbC aumente a dureza da matriz metalica pelo aumento da

densidade, pelo controle do crescimento do grdo, e também, pela sua prépria dureza.

Como objetivos especificos, destacam-se: caracterizar e analisar os pds de partida para
fundamentar a rota de sinterizacdo; analisar os resultados de densidade e dureza obtidos,
relacionando-os com as rotas de moagem utilizadas, o tempo de sinterizacdo, e o tipo de
carbeto utilizado. Além disso, comparar o comportamento na sinteriza¢do dos dois diferentes

tipos de carbetos empregados.

FURUKAVA, M. — Tese de Doutorado — PPGCEM / UFRN — 2007 .
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2. Aspectos Gerais da Sinterizacao

Sinteriza¢do € o processo pelo qual, particulas se unem em temperaturas abaixo do

ponto de fusdo pelo transporte de dtomos (GERM AN, 1984).

Sinterizac¢do, fendmeno metalurgico misterioso, € a esséncia da metalurgia do p6. Tem
desafiado o homem desde a descoberta, que particulas de qualquer metal, unem-se como
fundidos sem efetivamente terem sido fundidos. Tecnicamente, “fusdo em estado solido”, a

sinterizac@o € o passo final no processo da metalurgia do p6 (SANDEROW, 1990).

A sinterizagdo € um processo termodindmico de ndo-equilibrio, no qual um sistema de
particulas (agregado de p6 ou compactado) vem adquirir uma estrutura sélida coerente,
através da reducdo da drea superficial especifica. O resultado é a formacdo de contornos de
graos e crescimento de pescocos, de unido interparticulas, levando normalmente o sistema a

densificac@o e a contracao volumétrica (GOMES, 1995).

Sinterizacdo pode ser entendida como um transporte de material ativado
termicamente, em uma massa de p6 ou um compacto poroso, pela diminuicdo da darea
superficial, pelo crescimento das particulas em contato, contragdo do volume e pela mudanca

da geometria dos poros (THUMMLER, 1993).

A sinterizagdo como etapa mais complexa na rota da tecnologia do p6 € influenciada
pelos diversos parametros que atuam simultaneamente no processo, € 0s sistemas sdo tao
diversos que ainda ndo foi possivel elaborar um modelo tnico de sinterizagcao que seja capaz

de atender os mais variados e possiveis sistemas.

Os conceitos tedricos da sinteriza¢do foram originalmente baseados na idéia de uma
discreta ordem do conjunto dos poros. Ela foi considerada como o conjunto de resultados de
um processo de adesdo termicamente ativado produzindo o crescimento do contato entre as
particulas e a sua coalescéncia. Uma caracteristica comum das teorias foi o estudo do
mecanismo de iteracdo entre as particulas. Estas aproximac¢des foram direcionadas para a
investigacdo na cinética local, pontual do processo. Posteriormente, os dados obtidos com
base nesta conceituacdo foram generalizados como comportamento macroscépico do corpo.
Nesta conjuntura, importantes regras na cinética, como a formac¢io de contatos e natureza da
forca motriz foram esclarecidas em grande escala por J. Frenkel em 1945, G. C. Kuczynski
em 1948, C. Herring em 1950, W. D. Kingery em 1955, R. L. Coble em 1961, F. Thummler e
W. Thomma em 1967, M. F. Ashby em 1974, R.M. German e Z. A. Munir em 1975, H. E.
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Exner em 1979, e F. B. Swinkles em 1985. Os resultados obtidos tém sido as inudmeras
relagdes cinéticas descrevendo a densificacdo, incluindo caracteristicas morfoldgicas, fisicas

e propriedades mecanicas do material.

As interagOes, entre os fatores geométricos e termodindmicos siao simultaneas durante
todo processo de sinterizagio, porém com um grau de complexidade que nao permitiu ainda a
elaboracdo de uma teoria definitiva, consistente e Unica do fenOmeno, apesar de seu

conhecimento tecnold gico datar de tempos remotos da civilizagdo.

Embora muitos mecanismos contribuam simultaneamente no processo da sinterizacao,
€ positivo analisar um modelo para determinar a contribui¢cdo de cada mecanismo especifico.
(WAKAY, ALDINGER, 2003).

As teorias que procuram elaborar um modelo da cinética de sinterizacdo estdo

baseadas nas descricOes fenomenoldgica, topoldgica e termodin amica.

A descricao fenomenolégica considera as relagcdes quantitativas entre volume e
porosidade durante o processo de sinteriza¢do e foram estudadas por R. L. Coble e por G. C.
Kuczinsky. Segundo esta teoria, a forma e o tamanho dos poros formados entre as particulas
esféricas compactadas, depende do arranjo das particulas em torno delas. A sinterizacio
muda a sua morfologia. Os poros interligados formam um canal que € pressionado levando ao
fechamento dos poros. Assim, os poros contraem levando ao seu desaparecimento no estagio

final da sinterizacao (WAKAY et al., 2006).

A descricao topoldgica, estudadas por R. T. Dehoff, W. Kruosbein e F. N. Rhines

considera as variagdes geométricas da microestrutura no processo.

A descricdo termodindmica considera o modelo atomistico da matéria iniciado por J.
Frenkel e também por G. C. Kuczynsky (GOMES, 1995). Nos ultimos anos cresceu o
interesse no desenvolvimento de modelos micro-estruturais para o comportamento dos
materiais. S3o duas as razdes para este interesse. A primeira envolve a simulacdo
computacional de um volume representativo do material. Tal simulacdo prové informacdes
detalhadas sobre o comportamento do material e da compreensao do mecanismo. A segunda,
o desenvolvimento de uma lei para o comportamento do material em termo de varidveis

adequadamente parametrizadas, relacionando as caracteristicas fisicas particulares
mensuradas da microestrutura envolvida (GILL, CORNFORTH, COCKS, 2001).

Em 1979, Bross e Exner publicaram um modelo matemdtico de simulacdo da

sinterizac@o de uma série de particulas em duas dimensdes sendo posteriormente quantificado
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por Exner. Embora a sinterizacdo ocorra entre agregados de particulas em trés dimensoes, o

modelo em duas dimensdes permite uma boa abordagem no mecanismo de sinterizacao.

(ZHANG, SCHNEIBEL, 1995).

A dificuldade em apresentar uma teoria sobre a pratica pode ser a razdo para um
limitado nimero de monografia dedicado exclusivamente ao tema. Aparentemente uma
recente publicacdo de R. M. German, em 1984, € o tnico exemplo de trabalho abordando o

conceito tedrico e os aspectos préticos da sinterizagdo. (OLEVSKY, 1998).

2.1. Tipos de sinterizacao

Considerando as fases (estado da matéria) envolvidas, destacam-se dois tipos de
sinterizac@o: em fase solida e em fase liquida.

A sinterizacdo em fase sélida ocorre em temperatura onde nenhum dos elementos do
sistema atinge o seu ponto de fusdo. Esta, é realizada com transporte de material (difusao
atOmica, transporte de vapor, fluxo viscoso, etc.) (COSTA, 2004).

No segundo caso, na sinterizagdo por fase liquida, forma-se uma fase liquida capaz de
dissolver um percentual de particulas do compacto. Isto origina um caminho de difusao,
andlogo ao do contorno de grao na sinteriza¢do sdlida, provocando um rdpido adensamento
inicial, e em seguida, ocorre dissolucdo das particulas sélidas no liquido, e precipitacdo na
regido do pescoco (GOMES, 1995).

Em termos gerais, todos os processos de sinterizacdo podem ser considerados como
sinterizacdo por fase liquida, sendo a sinterizacdo sélida tratada como a situacdo limite
considerando o volume do liquido igual a zero. Durante o estdgio inicial, a microestrutura
consiste de particulas sélidas e poros. As ligacdes sdlidas sdao formadas na temperatura de
ativacdo do processo de difusdo. Apds a formacdo do liquido, em altas temperaturas, a
densificacdo é provocada pelo préprio liquido, pela forca da capilaridade e transporte de
massa. Dependendo da formacdo da matriz sélida, e da quantidade disponivel de liquido, os
poros serdo eliminados em uma taxa que depende da forca capilar e da rigidez do compacto.
Apés a sinterizagdo, a microestrutura é caracterizada por graos de forma arredondada, dos
elementos com ponto de fusdo mais alto que preenchem efetivamente a matriz com a fase

liquida, com ou sem porosidade residual. Frequentemente, esta evolu¢ao micro-estrutural é
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acompanhada por pronunciado crescimento do grdo, € uma reducdo ou eliminacdo da

porosidade (LU, GERM AN, 2001).

A energia superficial, a solubilidade e a difusividade de cada material sdo fatores
determinantes na formagdo da fase liquida. A fase liquida pode ser utilizada na producgdo de
ferramentas de agos pré-ligados, onde o fator chave é a formacdo de uma fase interna liquida
que induz a ligacdo capilar entre as particulas, enquanto causa uma perda na rigidez da
particula solida. A densificagdo ocorre pelo fluxo viscoso da particula semi-sélida

(GERMAN, 1994).

Na sinterizacdo ativada, uma segunda fase sélida é formada sobre as particulas,
acelerando o mecanismo de transporte de matéria por difusdo, diminuindo sensivelmente a
temperatura de sinterizacdo. A segunda fase sdlida é normalmente originada por adi¢do de

alguns elementos, como os metais de transi¢do (Ni, Pd e Pt) e W em percentual inferior a 1%.

Na sinterizacdo por fase liquida ativada transiente (Transient Liquid Phase Sintering —
TLPS) a fase liquida desaparece devido a sua dissolucdo no sélido, com a formacdo de uma

nova fase /composto.

Na SLPS (Supersolidus Liquid Phase Sintering), esquematizado na figura 1, os pds
das ligas sdo aquecidos entre a temperatura solida e liquida, promovendo a sua densificacao
(BOLLINA, 2005; BATES, PAUKNER, 1988). E diferente da forma cldssica de sinterizagdo
liquida que inicia com po6s, misturados e aquecidos a temperatura acima do ponto de fusdo de
um dos elementos. Na figura 2 € esquematizada a evolucdo da microestrutura durante a
SLPS. Como uma variante da SLPS, a densificacdo dos p0s de ligas pode ser obtida por uso
de aditivos com a formagdo de liquidos a baixa temperatura. A SLPS também € possivel de
ser empregada nas misturas de duas ligas (LAL, IACOCCA, GERM AN, 2000). Sinterizados
com alta densidade podem ser produzidos com o uso de elementos como o Boro e o Silicio. A

densidade é aumentada com a ocorréncia da fase liquida.
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Figura 1. Esquema badsico de densificacdo durante o processo de SLPS. Fonte: BOLLINA,
2005
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Figura 2. Evolu¢do da microestrutura durante supersolidus do p6 pré-ligado. Fonte:
BOLLINA, 2005

2.1.1. Mecanismos na sinterizacio sdlida

Os mecanismos responsdveis pelo deslocamento da matéria durante o processo de
sinterizagdo sdo: difusdo atomica, fluéncia plastica e viscosa, sendo que no caso dos metais os
processos de difusdo sdo os tnicos responsdveis pelo transporte de matéria na sinterizagao.
Os caminhos de transporte dos processos difusionais sdo concomitantes, havendo
normalmente, predominancia de um mecanismo sobre os outros nos diversos estdgios do

Processo.

Difusdo € o fendmeno de transporte de material através do movimento dos atomos.
Nos materiais s6lidos, os dtomos estdo em movimentagdo constante, mudando rapidamente as
suas posicoes. A difusdo é a migracdo em etapas dos dtomos de um sitio para outro do

reticulado cristalino.
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Para um 4tomo fazer esse tipo de movimento, duas condices devem ser atendidas.
Primeiro que deve existir um sitio adjacente vago. Segundo que o dtomo possua energia
suficiente para quebrar as ligacdes atdOmicas que o une aos seus atomos vizinhos e entio
causar alguma distor¢do na rede cristalina, durante o deslocamento. A uma temperatura
especifica, uma pequena fracdo do niimero total de dtomos € capaz de realizar o movimento
por difusdo pela magnitude das suas energias vibracionais. Esta fracdo aumenta em funcdo do

aumento da temperatura.

O movimento atomico nos metais pelo processo de difusdo pode ser modelado de
diferentes formas, sendo as duas possibilidades dominantes: a difusao por lacuna ou vacancia

e a difusao intersticial.

Difusdo por lacuna é o deslocamento de um 4&omo de uma posicdo normal da rede
cristalina para um sitio vago do reticulo, ou lacuna adjacente. A intensidade com que este tipo
pode ocorrer € uma funcio do nimero de defeitos, que nos metais a altas temperaturas podem
existir em quantidades significativas. Este processo, no qual os d&omos de um metal
difundem para o interior de um outro corpo, é chamado de inter-difusdo ou difusdo de
impurezas. Os domos de impureza substituem os d&omos hospedeiros. Observa-se que a
difusdo dos dtomos em uma direcdo, corresponde ao movimento das lacunas na direcdo

oposta. O material que se desloca, bem como o material hospedeiro influenciam o coeficiente

de difusao.

O fluxo J dos atomos € proporcional ao gradiente de concentracio e pode ser expresso

em termos matemdaticos por:

J-_po (1)

0x

A constante de proporcionalidade D é denominada coeficiente de difusdo, e a sua
magnitude € um indicativo da taxa segundo a qual os dtomos se difundem. O sinal negativo

indica o fluxo na dire¢@o decrescente ao gradiente.

No processo de difusdo intersticial, os &omos migram de uma posicao intersticial para
outra que esteja vazia. Este mecanismo pode ser utilizado para o estudo da difusdao de
impurezas que possuem dtomos suficientemente pequenos para se encaixarem no interior das
posicdes vazias ou intersticiais que existem entre os d&tomos hospedeiros. Os exemplos sdo os

casos de H, C, N e O nos metais.
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Para materiais metalicos que possuem fatores de empacotamento atdmico elevados,
essas posicdes intersticiais sdo relativamente pequenas. Assim, o didmetro atdmico de uma
impureza intersticial deve ser substancialmente menor do que o didmetro dos 4tomos

hospedeiros.

Na maioria das ligas metdlicas, a difusdo intersticial ocorre muito mais rapidamente
do que a difusdo por lacunas, uma vez que os atomos intersticiais sdo menores sendo,
portanto mais méveis. Além disso, existem mais posigdes intersticiais vazias do que lacunas
e, portanto a probabilidade de ocorrer um movimento atdmico intersticial € maior do que por
lacunas, desde que haja a presenca de impurezas. (CALLISTER, 2002). O carbono forma
uma solu¢do sélida intersticial quando € adicionada ao ferro. Neste caso, a concentracdao
méaxima de carbono € de aproximadamente 2%. O raio atdmico de dtomo de carbono é muito

menor do que o atomo de ferro (0,071 nm contra 0,124 nm).

Mesmo os dtomos de impureza muito pequenos sdo geralmente maiores que os sitios
intersticiais € como conseqiiéncia, introduz alguma deformacdo na rede cristalina sobre os
atomos hospedeiros adjacentes. Normalmente as concentracdes maximas permissivel para os
atomos de impureza intersticial sdo baixas. Também € possivel a existéncia de solugdes

sOlidas para materiais ceramicos.

O processo da difusdo é termicamente ativado, significando que existe uma energia
necessdria para 0 movimento atomico. O nimero de dtomos com uma energia acima da
energia de ativacao varia com a temperatura de Arrhenius pela equacdo:
N -E
N e ZE @)
N, KT

Onde: N/N, € a raz@o de atomos ativados em relagdo ao total de dtomos; E € a energia

de ativacdo; k € a constante de Boltzmann; e T € a temperatura absoluta.

Para um unico atomo ndo existe ganho ou perda de energia com a mudancga de sua
posicdo. Contudo a movimentacdo do 4tomo para a regido do pescogo, resulta em uma
reducdo da area superficial total, devido a perda de drea (dA) das particulas. Isto, portanto,

favorece a deposi¢@o do 4tomo na regido do pescogo.

Definindo Yy como a tensdo superficial da interface sélido vapor (Y= NM = J/m?) das
particulas, a variacdo na energia livre superficial (dE) devido a variacdo da drea dA € dada

por:
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dE = yﬁ (3)
dv

Um dos contornos mais 6bvios € a superficie externa onde termina a estrutura do
cristal. A difusdo propaga-se mais rapidamente ao longo dos contornos de graos por ser uma
zona de imperfei¢des do cristal. O deslocamento para o contorno do grdo € maior, pois 0s
tipos de defeitos presentes e a sua concentracdo no contorno sao maiores que nas lacunas.
(MISTLER, COBLE, 1974). Os defeitos interfaciais sdo contornos que possuem duas
dimensdes e normalmente separam as regides dos materiais que possuem diferentes estruturas
cristalinas ou orientacdes cristalograficas. Estas imperfeicOes incluem as superficies externas,
os contornos de grdo, os contornos de macla, além das falhas de empilhamento e os contornos

de fases.

Assim, as condigdes para a ocorréncia da difusdo sdo facilitadas pelas altas
temperaturas, tamanho do dtomo soluto e baixo fator de empacotamento da estrutura do
solvente. Também havera facilidades para a difusdo quando as ligacdes no solvente forem
fracas, pequeno ponto de fusdo, e quando houver defeitos no material, nas lacunas ou

contornos de grao.

A difusdo no estado sélido é movida pelo gradiente do potencial quimico dos
elementos. Este gradiente € induzido pelo gradiente da curvatura da superficie livre, no caso
da difusdo superficial e pelo gradiente da tensdo, agindo normalmente ao contorno de grao,
no caso da difus@o por contorno de grao. Os dois processos acontecem concomitantemente

quando a superficie do contorno de grao € a superficie livre (PAN, COCKS, 1995).

Na sinterizac¢@o por fase sélida, os poros sdo preenchidos por varios mecanismos de
transporte de matéria, ou seja, condensacdo de vapor do mesmo material, na regido de contato
entre particulas, processos difusionais de volume, superficie e contorno de grdo, tendo o

pescoco como sumidouro (GOMES, 1995).

A densificacdo e a contragdo acontecem com a aproximac¢do dos centros das
particulas. A posicdo das particulas e a sua morfologia mudam com o resultado do transporte
de massa envolvendo as diversas rotas de difusdo e evaporacdo, condensacdo, difusdo

superficial, difusdo por contorno de grao e por vacancia. (WAKAY, ALDINGER, 2004)

Na tabela 1, estdo resumidos vdrios tipos de mecanismos de transporte de matéria no

processo de sinterizac¢do, onde todos tém como sumidouro o pescogo.
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Em escala atdbmica, o movimento de um 4tomo em direcdo a regido do pescoco €

favorecido, ja que reduz a energia superficial total pela diminuicdo da drea superficial total.

Diversos eventos contribuem com o crescimento do pescoco em funcdo de diversos

mecanismos de transporte, sendo o processo de difusdo, o principal.

Tabela 1. Mecanismo de transporte de matéria. Fonte: GOMES, 1995

Mecanismo Caminhos de Difusao Fonte Sumidouro
1 Superficie Superficie Pescogo
2 Evap. Condens. Superficie Pescoco
3 Volume Superficie Pescogo
4 Contorno de Grao Contorno de Grao Pescoco
5 Volume Contorno de Grao Pescogo
6 Volume Volume (deslocacodes) Pescoco

Os pescogos surgem nos pontos de contato devido a mecanismos de transporte de
matéria por processo difusionais atomicos ativados termicamente. Desta forma, os poros
entre as particulas sdo preenchidos, levando o sistema a densificacdo e em algumas condicdes

a contracdo volumétrica, causando toda uma mudanca nas propriedades do sinterizado.

Subitas mudancas, no balanco entre as forcas motoras da sinterizagdo, podem
influenciar significativamente o modo como uma dada microestrutura evolui (GILL,
CORNFORTH, COCKS, 2001). A sinterizagdo pode ocorrer por diferentes mecanismos,
como indicados na figura 1: difusdo superficial, difusdo por contorno de grio, difusdo por
lacuna e por evaporagdo. Para a modelagem computacional, considera-se apenas a difusdo
por superficie e por contorno de grdo. Desta forma o problema € reduzido a uma dimensao,
onde se considera que o transporte de massa ocorre linearmente (ZHANG, SCNEIBEL,

1995).

A for¢a motriz para o processo de sinterizacdo, por fase sélida, € o decréscimo da

energia livre do sistema, resultante da:

— Diminuicao da drea superficial pelo crescimento da drea de contato entre as particulas;
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— Diminuic¢do dos volumes dos poros a sua esferoidizacao;
— Eliminac¢do das concentracdes de defeitos residuais do processo, na massa do po; e,

— Eliminacdo do estado de ndo equilibrio devido a mitua solubilidade dos sdlidos
(homogeneizacdo ou gradiente de concentracdo), ou reatividade quimica caracterizado
pela energia livre da soluc¢@o, ou formac¢dao do composto, em sistemas com multiplos

componentes (THUMM LER, OBERACKER, 1993).

1- Difusdo na Superficie

2- Evaporacdo e condensagdo

3- Difusdo Volumétrica

4- Difusdo no Contomo de Grao

Figura 3: M odelo idealizado do mecanismo de sinterizagdo na area do pescoco.

Fonte: THUMMLER, OBERACKER, 1993.

Nos sdlidos, em geral, a tensdo superficial € anisotrépica. Assim a condi¢do de
minimo da energia livre superficial seria uma superficie de véarias faces, com arestas e
vértices. Entretanto, em condi¢des de temperatura suficientemente alta, a anisotropia é
diminuida, tornando-se aproximadamente isotrépica, e nestas condi¢des, a configuracdo mais

estdvel para a energia livre superficial € a superficie esférica, livre de poros e rugosidades.

No caso dos metais, as temperaturas de sinterizacdo sdo relativamente altas. Portanto,
€ razodvel considerar a isotropia tanto para a tensdo superficial como para o coeficiente de

difusdo. (GOMES, 1995). Nestas temperaturas, o transporte de massa por difusdo torna-se

significante.

O grau de sinteriza¢do, com base no modelo ideal de duas particulas pode ser avaliado
pelo crescimento do raio do pescoco e pelo parametro de aproximacdo dos centros (DI)
esquematizados na figura 4. Este modelo, idealizado de duas particulas, tem sido utilizado
por diversos autores para mostrar que diferentes mecanismos de transporte de massa ocorrem

por diferentes cinéticas de crescimento de graos, a uma determinada temperatura.
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A taxa de crescimento do raio do pescoco (dr/dt) estd diretamente relacionada ao
mecanismo de transporte de matéria resumida na tabela 1 e mostrado na figura 3. Os
mecanismos 1, 2 e 3 ndo produzem contrac@o, enquanto os mecanismos 4, 5 € 6 provocam a
aproximacdo dos centros, conforme figura 4. N@o havera contrag¢do, se 0 mecanismo principal

na sinterizacdo for a difusdo superficial ou a evaporagio.

Ocorrendo a contragdo, figura 4b, o processo de transporte de massa muda o
espacamento entre as particulas e aparecem os pescocos. O resultado é a contracdo do
compacto. A alta densidade final € resultado da alta densidade do sinterizado verde e

manutengdo em altas temperaturas por mais tempo.

I

(@) (b)

Figura 4. M odelo de sinterizagdo de duas esferas iguais. (a) sem aproximacao dos centros e

(b) com aproximacio dos centros.

Os resultados indicam que o mecanismo da sinterizacao € dominado pela difusdo de
volume em baixa densidade. Quanto mais contornos de graos, maior a densidade relativa,

pois a difusdo pelo contorno também contribui para a densificacdo (LIU et al, 2001).

Diversos autores modelaram a formacdo de contatos interparticulas e crescimento do
grao pelo seu contorno e difusdo superficial, durante a sinterizagdo de particulas esféricas,
mostrando compatibilidade com tratamento feito por Coble em 1958 (PARHAMI, MC
MEEKING, 1998; COCKS, 2001; PAN, CH’NG, COCKS, 2005; SVOBODA, RIEDEL,
1995; M AXIMENKO, OLEVSKY, 2004; TOM ANDL, VARKOLY, 1994).

Durante a sinterizacdo, o fluxo pelo contorno de grao € alto no inicio, tornando-se
pequeno na fase final, e a difusdo por contorno de grdo causa remoc¢do de material do

contorno entre as duas particulas, eliminando o fendmeno de alongamento, compatibilizando
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com a teoria desenvolvida anteriormente por Exner (ZHANG, SCHNEIBEL, 1995)
(WAKAY, ALDINGER, 2003).

As equagdes de taxa de sinteriza¢do foram tratadas por Cobler em 1958; Kuczynski
em 1949, além de outros autores. Os resultados sdo similares em grandezas e hipéteses

inerentes, diferindo em detalhes as aproximacdes consideradas para a geometria do pescogo.

Considerando que a taxa de difusdo, o crescimento do grdo e a movimentacdo de
poros sdo processos termicamente ativados, a temperatura tem um efeito complexo na
sinterizacdo. Em muitos materiais estes fatores sdo dependentes da morfologia como
tamanho do grao, tamanho do poro e o espacamento dos poros. Os estudos dilatométricos de
sinterizacdo solida de aco mostram os efeitos da taxa de aquecimento. As contragdes
come¢am jé durante o aquecimento, e as taxas influenciam a cinética da contragdo. Quanto
mais alta a taxa, mais cedo se inicia ao processo. A densidade final da peca também ¢é
influenciada pela taxa de sinterizacdo. Embora a contrag¢@o inicie com o aporte de calor, a
densidade final € levemente influenciada pela taxa de aquecimento. (PIENCZONKA et al,
1997).

As particulas em contato com o vizinho, a altas temperaturas, reduzem suas energias
livres superficiais por transporte de massa ao longo do contato e ao longo da sua superficie
livre. Inicialmente, um contorno de grao € formado no contato entre as particulas. Os dtomos
se movimentam pelo contorno de grao para o pescogo. Neste processo, a soma da energia da
superficie e do contorno de grao é reduzida, ocorrendo a densificacdo e a contracio
(PARHAMI, M C M EEKING, 1998).

O maior efeito da temperatura é sobre a taxa de difusdo e crescimento do grdo. Por
outro lado, a taxa de densificacdo € acentuada pela alta difusividade e pequeno tamanho do
grao ou baixa mobilidade dos contornos de grio. Supde-se que os efeitos da estrutura do

poro, as dispersdes e as inclusdes controlem a taxa de crescimento do grao.

Os contornos de grdos do sinterizado tém origem nos pontos de contato
interparticulas, além dos contornos de graos internos proprios das particulas do p6 original. O
contorno de grdo representa uma contribuicdo positiva para a energia livre do material. Para

cada sélido em particular e tipo de contorno existe uma ener gia especifica.

Trés fendmenos contribuem para a transmissao do calor em qualquer meio: conducao,
radiacdo e conveccdo. A contribuicdo da condu¢do € geralmente a mais significativa em

materiais particulados, e depende da condutividade do material s6lido, das caracteristicas do
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contato interparticulas e do seu empacotamento. A condug@o entre as particulas e a radiacdo

nos poros sdo os dois fendmenos para a condutividade térmica nos materiais particulados.

2.1.2. Estagios na sinterizacao sélida

Os modelos tedricos de sinterizacdo sélida subdividem o processo de sinterizagdo em
trés estagios (GOMES, 1995). O estdgio inicial, caracterizado pela formacdo de contatos
interparticulas, seguido pela formagdo e crescimento de pescogos, até o ponto onde eles
comecam a se interferir. O estdgio intermedidrio, caracterizado pela densificacdo do
compacto e pelo decréscimo dos diametros dos poros interligados e o estdgio final,

caracterizado pelo isolamento e eliminacdo gradual dos poros (figura 5).

N3ao existe uma clara distin¢@o entre os estdgios da sinterizacdo. Geralmente, a fase
inicial corresponde a uma microestrutura com grandes curvaturas. A taxa de formacdo do
pescoco e a contragcdo sdo pequenas e o tamanho do grao é menor que o da particula. Na fase
intermedidria os poros tornam-se arredondados, mas permanecem interligados e pode ocorrer

crescimento do grao na sua fase final.

AL

=

I I L,

Figura 5. Estéagios de sinterizacdo (a) Estdgio inicial, (b) Estdgio intermedidrio e (c) Estagio

final. Fonte: GOMES, 1995

Para produtos onde a alta porosidade € desejada, como filtros, o estdgio inicial é o
unico a ser realizado. Para os acgos sinterizados com especificacdes de alta densidade e alta
resisténcia € necessdrio alcancar o estdgio final, algumas vezes de uma maneira ndo
completa, ou somente até a parte final do estigio intermedidrio. Os modelos idealizados de
sinterizacdo feitos por vdrios autores sdo especificos para cada estdgio. Como o modelo de

crescimento de grdo para o 1° estdgio, o modelo da contracio dos pOs para os estagios
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intermedidrio e final e o modelo da contracio dos poros para o estdgio final (THUMMLER,

1993).

No primeiro estagio, os pontos de contatos transformam-se nos chamados pescocos.
Mesmo antes da sinterizacdo, existem planos de contato devido a pressdo de compactacao.
De acordo com o modelo experimental, o pescoco cresce seguindo uma exponencial. Durante
este estdgio, as particulas permanecem discretas. A cinética € dominada pelo gradiente da
curvatura localizada na regido do pescogo. Os poros estdo abertos e interligados embora o seu
formato continue irregular.

O modelo de crescimento do grao durante o estdgio inicial na sinterizacdo representa a
contribuicdo de diversos pesquisadores. Assim, € assumido que sdo esferas de mesmo

tamanho em contato pontual, e o pescoco cresce segundo a equacio:

,: = F(T)t (6)

a

Onde x o raio do pescogo, a o raio da particula, o tempo de sinterizacdo, e F(T) é
uma constante que depende da temperatura e outros parametros associados ao material e aos

mecanismos de difusdo. Os componentes n e m podem ser dados pela tabela 2.

Na composi¢do desta equacgdo, entraram os componentes devido a evaporagdo,
condensacdo, difusdo por volume, difusdo superficial e difusdo por contorno de grdo. As
constantes numéricas n € m estdo associadas ao mecanismo de transporte do processo de

sinterizagdo.

O expoente m, apresentado na equacdo 6, representa o efeito do tamanho da particula
na sinterizacdo, sinalizando que o tempo para alcancar uma dada razdo de pescoco depende
do tamanho da particula. Como listado na tabela 2, o valor de m € indicativo da
predominincia do mecanismo de transporte de massa durante a sinterizacdo. Quando o
expoente diminui, hd uma diminui¢ao sensivel da contribui¢do do tamanho da particula na

taxa de sinterizagao.
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Tabela 2. Expoentes de controle do crescimento do pesco¢o no modelo de duas particulas.

Fonte: Thiimmler, 1993

Mecanismo n m Aproximacao do
centro da particula
Viscosidade ou fluxo plastico 2 1 Sim
Evaporacio e re-condensagao 3 1 Nao
Difusao Volumétrica 4-5 2 Sim
Difusdo no contorno de grao 6 2 Sim
Difus@o Superficial 6-7 3 Nao

Os valores de n e m dependem do mecanismo de transporte de massa e do tamanho de
particula. Muitas consideracdes podem ser feitas da equacdo 6. Primeiro, sua alta
sensitividade ao inverso do tamanho da particula. Pequenas particulas sdo sinterizadas mais
rapidamente. A temperatura aparece em termos exponenciais. Assim, pequenas variacoes de
temperatura representam grandes efeitos. A andlise da forca motora para este estagio inicial

mostra que o gradiente da curvatura do pescoco € que conduz o fluxo de massa.

A dificuldade para a compreensdo do primeiro estdgio € o de identificar o inicio da
contra¢do e do crescimento do grdo. Para pds altamente compactados, existe uma grande
area de contato mesmo antes da sinterizagdo e durante a mesma ocorre pouca contragao.

Nestes casos, ndo se consegue distinguir facilmente a primeira fase, da fase intermedidria.

O inicio do estdgio intermedidrio fica caracterizado quando a razdo entre x (raio do
pescoco) e a (raio da particula) ultrapassa um determinado valor pelo crescimento do

pescoco. E a fase mais importante na determinacio das propriedades do compacto. E

caracterizada pela densificacdo, acompanhado do crescimento do grio.

Além disso, as particulas comegam a perder o seu formato individual e os poros se
unem, formando uma rede com estrutura cilindrica. A for¢a motora € a energia superficial do
contorno de grio. E comum acontecer um crescimento de grdo com a formacdo de uma nova
microestrutura na parte final deste estdgio e como conseqiiéncia também pode ocorrer
movimentacdo ou aprisionamento de poros. Os poros internos tendem a migrar para a

superficie aumentando a formagao dos poros nos contornos de grao.

FURUKAVA, M. — Tese de Doutorado — PPGCEM / UFRN — 2007 .



Capitulo 2 — Aspectos gerais da sinterizagdo 34

A geometria do contorno de grdo e do poro, durante o estdgio intermediério, controla
a taxa de sinterizagao. Inicialmente os poros estdo localizados nas intersecdes do contorno do
grdo. No inicio desta fase intermedidria, a geometria do poro € altamente complexa,
dependente principalmente da morfologia do grdo. Com o tempo a sua geometria se aproxima
da forma cilindrica. A iterag@o entre os poros e os contornos de graos ocorre de duas formas:
os poros sdo tragados pelo movimento do contorno do grdo durante o crescimento ou 0s
contornos podem isolar os poros no seu interior. Este isolamento acontece devido a lenta

movimentagao dos poros em relagdo aos contornos.

Para os poros ocupando a interface dos graos, a energia do sistema € baixa porque os
poros reduzem o total da drea do contorno de grao. Quando o poro estd separado do contorno,
a energia do sistema aumenta proporcionalmente as novas areas superficiais criadas. Como
conseqiiéncia, os poros podem ser levados como se tivessem uma energia de ligacdo em
relacdo ao contorno. Esta energia de ligacdo cresce com o crescimento dos poros. Portanto,

no inicio do estagio intermedidrio, esperam-se pequenas separacdes dos poros e contorno.

Quando a temperatura aumenta, aumenta a mobilidade dos grdos. Os poros criam uma
forca sobre os contornos restringindo o crescimento do grao. Contudo, em certas condigdes a

for¢a motora para o crescimento do grao excede a forca do poro, levando ao isolamento.

A elimina¢@o do poro na fase intermedidria € acompanhada do crescimento do griao e
da diminui¢do do tamanho do poro. A drea superficial do poro tende a zero durante este
estdgio. No final da fase intermedidria a estrutura do poro é fechada apresentando somente

uma porosidade residual.

Portanto, a densificac@o na fase intermedidria € acompanhada da difusdo por volume e
da difusdo pelo contorno de grdo. A forma do poro e a sua proximidade com o contorno de
grao é um importante aspecto do estdgio intermedidrio da sinterizacdo. Poros localizados nos
contornos de grao desaparecem mais rapidamente que os poros isolados. Durante a fase
intermedidria a rede de poros estd aberta e interligada. O aparecimento de poros esféricos e

isolados significa o estdgio final da sinterizacao.

O estédgio final da sinterizacdo ocorre quando os poros se arredondam em uma
estrutura fechada. O processo de difusdo superficial é esperado. Esta difusdo superficial nao
contribui com a densificacdo ou contracdo. A cinética € muito lenta. A forca motora €
estritamente para eliminar a interface entre o sélido e os poros. A presenga de um gis no poro

limitard o estdgio final da densificacao.
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No estdgio final, quando se atinge a densidade de 90 a 95% da tedrica com a
contracdo, aumentam a quantidade de poros isolados e os mesmos apresentam uma
conformagio esférica (THUMMLER, 1993). Em alguns casos sdo formados poros separados
do contorno de grdo. Estes poros, isolados no interior do grdo, resultam em decréscimo na
taxa de densificacdo. Se o poro contém gds que ficou aprisionado, a solubilidade do gis na
matriz influenciard na taxa de eliminagdo do poro. O transporte de massa € necessario para
contragdo dos poros. A taxa de eliminagcdo dos poros durante o estdgio final depende do seu
raio, difusibilidade por volume, tamanho de grdo, densidade, e efeito de tensdo. Esta tensdo
pode ser externa da energia superficial e o gis aprisionado trabalhando contra a contragao dos

poros.

2.2. Parametros influentes na sinterizacao

O objetivo da elaboracdo de um modelo tedrico é descrever as relagdes fundamentais
entre os mecanismos de transporte de matéria durante o processo € 0s parametros mais
importantes da sinterizacdo. As caracteristicas das particulas como tamanho, distribuicdo,
morfologia (forma e topografia), estrutura e composi¢do, além da densidade verde, a
temperatura de sinterizagdo, o tempo de permanéncia e a atmosfera sdo parametros que

influem no processo de sinterizagao.

A modelagem do processo de sinterizacdo compreende duas abordagens. O modelo
micro estrutural mesoscopico e o modelo macroscépico continuo. Embora encontre progresso
na compreensdo da microestrutura no processo de sinterizagdo, a parametrizacao
fenomenolégica entre o modelo micro e macro estrutural ainda € relativa, com base em
geometrias idealizadas. A evolugdo macroestrutural é determinada no todo ou em partes pelo
rearranjo micro estrutural. O comportamento macro depende fundamentalmente do

mecanismo de interacdo local, isto &, pelo fendmeno micro estrutural coletivo

(BRAGINSKY, TIKARE, OLEVSKY, 2005).
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2.2.1. Atmosfera

A atmosfera usada para a sinterizacdo cumpre com algumas fungdes. Prevenir a
presenca do ar, retirar a cera e o lubrificante, reduzir a superficie oxidada das particulas,
controle do carbono na superficie e no interior dos acos, removendo-os em algumas

aplicacdes, controlar a oxidacdo durante o resfriamento e transmitir e retirar o calor de forma

uniforme e eficiente (ASM HANDBOOK, 1998)

Devido ao efeito da atmosfera sobre o processo, ndo se recomenda realizar o mesmo
em ar ou atmosfera rica em oxigénio. A func¢ao bdasica da atmosfera é de proteger o metal
contra o efeito do contato do ar, principalmente em altas temperaturas. A atmosfera deve ser
mantida a uma pressao suficiente e fluxo para prevenir a infiltracdo de ar. Além de prover
convecgdo uniforme de calor para assegurar aquecimento e resfriamento uniforme em todas

as areas do forno.

Fornos usados para a sinterizacdo sdo similares aos fornos para tratamentos térmicos,
com atmosfera controlada. Contudo, as diferencgas entre o tratamento térmico e a sinterizacao
requerem um cuidado na escolha da atmosfera de sinterizacgdo. Isto, principalmente, devido a
maior drea superficial exposta do p6 que do sélido em tratamento térmico. Além disso, a
temperatura para a sinterizacdo € bem maior que para o tratamento. Esta combinagao,
adicionada a mais dreas superficiais expostas e altas temperaturas, aumenta a reatividade

quimica entre a superficie e a atmosfera durante a sinterizacao.

Torna-se indispensavel, avaliar o parametro da interacdo do material com a atmosfera,
na sinterizacdo dos materiais metdlicos, principalmente com o aumento da temperatura. O
controle da atmosfera pode aumentar, minimizar ou inibir as reacdes quimicas, assim como,
limpar as impurezas da superficie e do interior do volume tratado. As atmosferas mais
empregadas nos processos de sinterizacdo sdo: hidrogénio, nitrogénio, argonio, hélio, ou suas

misturas e vacuo (GOMES, 1995).

O vacuo (OTTO, 1974) € essencialmente a falta de atmosfera. Este é usado
principalmente na sinterizacdo de acgos, carbetos, ligas magnéticas e metais como titanio,
zirconio, uranio, tantalo e outros metais refratdrios e componentes que reagem com O
hidrogénio, nitrogénio € monoxido de carbono presentes na atmosfera. Seu uso tem crescido

para altas temperaturas, na sinterizacdo de elementos ferrosos.
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2.2.2. Particulados de partida

O controle do tamanho da particula e a sua distribuicdo € um pré-requisito para o
processo da sinterizacdo (JILLAVENKATESA, DAPKUNAS, LUM, 2001). Eles tém um
efeito sobre as propriedades mecanicas como resisténcia, dureza e densidade do produto final,

e informac¢des imprecisas sobre estes dados podem levar a perda de todo o processo.

O uso de termos como: fino, ultrafino, médio, superfino, micrométrico ou nano
métrico para descrever o tamanho do p6 € aceito hd muitas décadas e expressa o
desenvolvimento da tecnologia, pelo esfor¢o e tempo em pesquisa dedicado ao tema além de

mostrar o estado do mercado, que adjetiva com superlativos o seu produto.

Observa-se uma dificuldade no acompanhamento do desenvolvimento cientifico e
tecnolégico na producgdo dos pds. Esta tarefa ndo tem sido facilitada devido as restricoes
comerciais e de 6rgios de pesquisa em tornar publicas as informacdes, somente longo tempo

ap0s o inicio dos trabalhos (SPRIGGS, 1995).

A distribuicio do tamanho da particula influencia a sinterizacdo quanto ao
crescimento do grdo e a densificagcdo. Os dois eventos estdo fortemente ligados na fase
intermedidria da sinterizacdo, embora possam ser tratados independentemente no estdgio
inicial. No entanto, a diferenca no tamanho das particulas menores que 50% nao afetam

significativamente a contrag@o e a sua taxa (PAN et al, 1998).

A diminui¢do do tamanho das particulas resulta em maior niimero de contatos entre as
particulas, aumentando os caminhos para a difusdo e consequentemente aumentando a taxa
de sinterizacdo. A sinteriza¢ao se mostra inversamente proporcional ao tamanho da particula.
Particulas menores sdo sinterizadas mais rapidamente. A temperatura aparece em termos
exponenciais. Pequenos gradientes de temperatura tém grandes efeitos. O tempo tem

pequeno efeito comparado com a temperatura e o tamanho da particula.

Quando duas particulas esféricas e idénticas estdo em contato, pela difusdo em
elevadas temperaturas, o par desenvolve um novo formato, minimizando a energia total
superficial e do contorno de grdo. Havendo uma leve diferenca em volume entre as duas
particulas, a menor inicia a contracdo e eventualmente desaparece, permanecendo uma
particula maior no estado final de equilibrio (WAKAY et al, 2005).

Com a mudanca do tamanho da particula € possivel mudar o mecanismo de

sinterizacdo, devido a diferentes sensibilidades ao tamanho da particula. Geralmente um po6
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mais fino favorece a sinterizacdo pela difusdo superficial. A difusdo superficial e a difusdo
pelo contorno do grdo sdo realgadas, relativamente a outros processos pela diminui¢ao do
tamanho da particula. Geralmente a difusdo por lacuna contribui com a sinterizagdo nos
metais, no entanto, a difusdo por lacuna ndo depende tanto do tamanho da particula como a

difusdo intersticial.

Geralmente, as particulas finas apresentam crescimento rdpido do pescoco e
necessitam de menos tempo ou precisam de baixa temperatura de sinterizacdo para chegar ao
mesmo grau de sinterizacdo. Os pds mais grossos podem ser sinterizados lentamente e

requerem altas temperaturas ou longos tempos de sinterizacao.

Os materiais nano-estruturados sdo solidos compostos de elementos estruturados,
muitas vezes de cristalitos, com um tamanho caracteristico de alguns nandmetros, pelo menos
em uma dire¢cdo (GLEITER, 1995) Estes materiais sdo também chamados de materiais
nanocristalinos ou nanométricos e podem ter fase simples ou multipla.

Devido ao pequeno tamanho dos grdaos uma grande parte dos atomos esta localizada
no contorno do grdo. Em conseqiiéncia, este material exibe acentuadas combinacdes das
propriedades fisicas, mecanicas e magnéticas comparado ao p6 de tamanho maior. Os
materiais nanocristalinos apresentam alta resisténcia, dureza e taxa de difusdo e
consequentemente reduz-se o tempo de sinterizacdo (SURIANARAYANA, 2001).

A nano sinterizacdo € também estudada para que o produto apresente densificacdo
com a minima perda ou mudanca da estrutura inicial, mantendo o seu tamanho e evitando a
transformacdo micro-estrutural (GROZA, DOWDING, 1996).

.As varidveis envolvidas na mistura sdo muitas. Além do material, o tipo e o tamanho
do misturador, a quantidade relativa do p6 no recipiente, a velocidade e o tempo de mistura e
adicionalmente, fatores ambientais, como a umidade, influenciam a mistura.

Os misturadores podem apresentar trés mecanismos: o que se utiliza da difusdo, ou a
simples rotacdo do vaso; o de convecgdo com uma rosca sem fim no seu interior que no seu
movimento de rotacdo processa a mistura; € o que utiliza uma pa que corta a mistura. No
misturador por difusdo, a constante rotacdo do vaso revolve o conjunto promovendo a sua
mistura. O volume do pds no misturador determina a sua eficiéncia. Quando muito cheio,
diminui o movimento relativo entre as particulas. A taxa de mistura varia com a
homogeneidade do pds. No inicio € observada uma rdpida mistura. E a taxa vai diminuindo
com o tempo, diminuindo muito para longos tempos. Em um misturador cilindrico, a

eficiéncia varia com as caracteristicas do p6 e também com a velocidade de operacdo. Uma
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baixa velocidade € ineficiente, devido ao pequeno movimento. Uma alta velocidade pode
impedir a mistura, devido as for¢as centrifugas. Pode-se adicionalmente justapor o processo
de mistura com a moagem, adicionando esferas de um material mais duro no cilindro junto

com os materiais a serem misturados.

2.3. Método de obtencao dos particulados

Os materiais, de uma forma geral podem ser transformados na forma de p6. O método
selecionado para a fabricacdo de um p6 depende, sobretudo, das propriedades do material. O
conhecimento das técnicas de fabricacdo dos po6s € fundamental para a previsdo das
caracteristicas dos pos (GOMES, 1995).

As técnicas de producdo de poés, metdlicos e ceramicos sdo muito extensas e estdo
intimamente relacionadas com as propriedades fisico-quimicas do material a ser processado,
além daquelas propriedades a serem adquiridas pelas particulas do pé tais como, tamanho,
forma, distribuicdo de tamanho, densidade e superficie especifica. O seu controle sistemético
torna-se um fator que influencia nas propriedades finais além de ser empregado também
como meio de caracteriza¢ao do mesmo.

De um modo geral, podem ser englobadas em quatro grandes grupos: processos
mecanicos - redu¢do em estado solido; processos fisicos - atomizacdo; processos quimicos; e
por eletrdlise, embora um determinado p6 possa ser processado por mais de um dos processos
citados (PICK PM, 2006).

A producdo do p6 envolve o balan¢o da energia aplicada ao material para a formacgao
de novas superficies. Assim, importantes consideracdes na fabricacdo do p6 sdo também: a
eficiéncia do processo; o consumo de energia; o tipo de estoque, e possiveis fontes de
contaminagao.

Na reducdo em estado sdlido, € aplicada uma forca quebrando-o em particulas
menores. Diferente dos outros métodos, a reducdo em estado sélido produz nano estruturas,
ndo pela aglomeracdo, mas pela quebra da estrutura maior como resultado de severas
deformacdes plasticas, tornando-se um método usual para producdo de materiais
nanocristalinos com simplicidade, baixo custo e aplicabilidade na maioria dos materiais
(KOCH, 1997).

Na atomizac¢do, os metais fundidos sdo separados em pequenas goticulas e

rapidamente resfriados antes que os mesmos entrem em contato com outros corpos. Um fino
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fio do metal fundido é pulverizado com a aplicacio de jatos de gés ou liquido. Em principio,
através desta técnica, todos os metais podem ser transformados em po.

Em determinadas condi¢des de temperatura, concentracdo € composi¢do, 0s metais
podem ser depositados em forma de pd, no processo por eletrélise.

Os processos quimicos para a producdo de pds envolvem os tratamentos de oxi
reducdo, precipitacio e decomposicdo quimica de um composto. Os pds produzidos
apresentam uma grande variedade nas suas propriedades.

Os processos mecanicos e fisicos estdo muito relacionados e, dentre esses processos, a
quebra (processo mecanico) e a atomizagdo do metal liquido (processo fisico) sdo largamente

utilizados tanto na indudstria, como em laboratdrios.

2.3.1. Processos mecanicos — reducao em estado solido

M oagem e esmagamento sao 0s meios mais antigos de processamento para a produgdo
de materiais particulados. Eles foram, e ainda sdo largamente utilizados no campo da
ceramica para a reducdo de materiais quebradigos, freqiientemente acompanhados de intenso
efeito de mistura.

A moagem mecanica € um processo rotineiramente usado na metalurgia do p6 e na
inddstria de processamento mineral. E tradicionalmente usado para mistura de pds ou
esmagamento de rochas (ZHANG, 2004).

O processo mecanico consiste basicamente na reducdo do tamanho das particulas
através da aplicacdo de forcas. As forcas mecanicas que atuam durante o processo sdo:
impacto, cisalhamento tensdo e compressdao. A producdo de pds de metais pelo processo
mecanico, geralmente utiliza vdarias combinagoes destas quatro forgcas. Sua utilizagdo na
metalurgia do pd, no entanto, € mais limitada devido a menor eficiéncia na desintegragdo do
material metdlico, que geralmente exibe considerdvel plasticidade. As deformacdes plasticas
sdo induzidas antes da ocorréncia da trinca e da fratura nestes materiais. Apesar disso,
materiais como as ligas de ferro podem ser processadas pelo método mecanico.

O mecanismo da moagem consiste primeiramente em uma micro-deformacdo, onde as
particulas sdo deformadas sem aglomeracio por solda e fratura. Eventualmente, as particulas
sdo deformadas, e quebradas por soldagem fria passando para uma segunda etapa durante a

qual as particulas falham pela fadiga ou pela fragmentacdo de lascas. Fragmentos gerados
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continuam a reduc¢do do tamanho das outras particulas, na auséncia de fortes aglomerados,
pela alternancia de micro soldagens e fraturas (KOCH, 1998).

Adicionalmente, fendmenos importantes podem ocorrer em um processo de
desintegracdo mecanica, na metalurgia do pd, especialmente envolvendo moagem em alta
energia. A moagem por moinho de bolas, a alta energia e a seco sem aditivos, € usado para
produzir compostos homogéneos, grosseiros e livres de contaminacdo. O processo por alta
energia envolve a soldagem dos componentes e o escamento dos agregados, até que todos os
constituintes estejam finamente divididos e uniformemente distribuidos através do interior de
cada particula do p6 (BENJAMIM, 1976), (BENJAMIN, VOLIN, 1974), (BENJAMIM,
BONFORD, 1977).

A obtencdo de graos nanocristalinos em moagem convencional a baixa energia sugere
que a energia de moagem em si ndo € tao critico para micro estrutura final, mas a cinética do
processo depende desta energia. Assim, pode-se levar mais tempo em baixa energia que em
alta energia para se obter a mesma microestrutura (KOCH, 1997).

M ateriais nano-estruturados ou nanométricos sao sélidos compostos de elementos
estruturais ou cristalitos com tamanho caracteristico, em pelo menos uma das direcOes, de
alguns nandmetros (GLEITER, 1995). Caracteristicas importantes dos pos, obtidos pelo
processo de moagem, incluem pequeno tamanho do cristalito, grande area superficial,

grandes deformacoes e a formagdo de uma fase amorfa (TOMASI et al., 1998).

O que ocorre durante o fendmeno da reducdo do tamanho da particula em estado
sOlido estd baseado na fratura mecanica. A energia cinética aplicada é parcialmente
transformada em tensdo mecanica sobre o material a ser desintegrado. As forcas atuantes no
processo causadas pelas esferas do moinho durante a rotag@o do vaso ou pela rotagdo das pés
causam compressdo e cisalhamento. Acontece a nucleagdo de trincas, seguida pela sua
propagacdo e a fratura, formando uma nova superficie.

Como a energia cinética das bolas € funcdo da sua massa e da velocidade, € preferivel
a utilizacdo de materiais mais densos como agos e carbetos de tungsténio a ceramica. Durante
a deformacdo pléstica continua e severa, acontece um continuo refinamento da estrutura
inicial das particulas de p6 para uma dimensao nanométrico (FECHT, 1995).

O limite minimo de tamanho das particulas depende das condi¢cdes do processo
mecénico, assim como do préprio material. E o chamado ponto de equilibrio para a moagem,
que tem sido investigado para muitos pds, e pode ser explicado pelas seguintes razdes: nos

materiais s6lidos ndo hd uma for¢a constante de ligacdo, mas somente um espectro de ligacao
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que depende do local, tipo de defeitos e sua concentragdo e somente uma parte maia fraca do
espectro de ligacdo pode ser quebrada por meios mecanicos. Além disso, em particulas
menores fica mais dificil a aplicagdo da tensdo necessdria sobre cada particula e sobre a sua
fratura. Para particulas finas, as respostas eldstica ou pldstica tornam-se dominantes.
Finalmente, as particulas finas apresentam alta atividade superficial e maiores probabilidades
de soldagem, razdes para o equilibrio na reducdo do tamanho das particulas por meio deste
processo.

A adi¢do de p6s, ndo metalicos muito finos, afeta o comportamento da moagem. Estes
materiais podem se depositar na superficie das particulas inibindo a soldagem, prevenindo o
crescimento das particulas e a formagao de aglomerados.

Uma grande variedade de termos € utilizada para descrever os poés pelos seus
diferentes tamanhos. Nenhum destes termos tem uma gama de tamanho definido entre os
usudrios e produtores de pds e produtos sinterizados. Contudo, estas organizagdes tém
desenvolvido uma classificacdo interna, sem a devida correspondéncia entre elas
(ROEBUCK, 1995).

Os principais tipos de equipamentos disponiveis para a producdo dos pos através do
processo mecanico sao: moinhos convencionais e planetarios, operando a umido e a seco.

Na figura 6 € mostrado o principio de funcionamento de um moinho convencional de
bolas. Um vaso cilindrico, de um material resistente, preenchido com bolas e com o material
a ser moido € rolado em um sentido. Em baixas velocidades, as esferas ndo acompanham o
movimento do vaso e rolam sobre si mesmas, mas em determinadas velocidades, as esferas
estardo em queda, causando o impacto para o processo de moagem. Este tipo de moinho
geralmente ndo é empregado para a maioria dos metais devido a ductilidade do p6 e a baixa

eficiéncia do processo, sendo utilizado entdo, em metais com o propdsito de mistura.
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rotacao

Figura 6: Principio de funcionamento de um moinho convencional de bolas.

Os outros equipamentos citados utilizam o mesmo principio, visando aumentar a
energia de impacto.

Um cuidado deve ser observado durante o processo de moagem de materiais duros e
abrasivos, quanto ao nivel de impurezas ou contamina¢do, devido a condicOes severas de
desgaste nas paredes do vaso e no conjunto das esferas. As contaminacdes com ferro podem
ser removidas por lavagem dcida, mas somente quando o material particulado for resistente

ao dcido. A melhor solu¢do, mas com custo elevado, € a utilizacdo de conjuntos mais

resistentes e de composi¢cdo similar ao do material a ser moido.

2.3.2. Processos fisicos — Atomizacao

Pela peculiaridade e importancia na produc¢do dos pés, é dado um destaque ao
processo fisico de producao através da atomizagao.

A atomizacgdo do metal liquido é o método mais empregado atualmente na produgdo
de pos, aplicando-se tanto a metais puros quanto as ligas, pois esta permite o controle das
caracteristicas quimicas e morfold gicas do po.

O processo ¢é geralmente feito em trés etapas. A fusdo do material a ser processado,
sua atomizacdo e a solidificacdo. Para cada estdgio do processo podem ser empregados
diferentes métodos, resultando em indmeras combinagdes de técnicas para a produgdo dos
p6s. O procedimento bésico consiste na pressurizacao do metal liquido através de um orificio,
formando um filete sobre o qual incide um jato de ar ou de liquido. Este jato provoca

turbuléncias no filete e a sua atomizagao.
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A atomizacgdo por dgua é a técnica mais comum para a producdo de pds de metal e
ligas com ponto de fusdo de até aproximadamente 1600°C. Um jato de dgua a alta pressdo é
direcionado contra o filete do fundido forcando a sua pulverizagcdo e a rdpida solidificagdo.
Neste caso, a sua superficie mostra uma textura irregular, rugosa com algumas oxidacdes.
Devido a velocidade de retirada do calor, para um melhor controle da sua forma final, é
necessdrio o seu aquecimento acima do ponto de liquido. M as, por outro lado, devido a esta
alta taxa de resfriamento, as particulas levam menos tempo para a sua solidificacdo e a
segregacdo dentro das particulas tende a ser limitada.

Assim como o fluido, a pressdo pode ser a outra varidvel no processo. Altas pressoes
resultam em alta velocidade do jato e particulas mais finas.

O uso do ar, nitrogénio, hélio ou argdnio como um fluido para quebrar o fio de metal
fundido € uma técnica versatil para a fabricacio do po, tendo sido intensamente desenvolvido
nos ultimos anos. O fio de metal, neste caso, € pulverizado pela rdpida expansdo do gas
saindo do orificio. Esta técnica tem se mostrado ideal para a producdo de pds de ligas
especiais. O esquema pode variar em relagdo ao sistema alimentador do metal e da cdmara
coletora, contudo o principio € a retirada de energia pela rdpida expansdo do gas.

O gés, saindo a altas velocidades da vélvula, cria um sifao, sugando o metal liquido
para a zona de expansdo do gés, formando um fino borrifo de particulas de metal, que,
durante sua passagem pela cimara, perdem calor e se solidificam.

Para metais com alto ponto de fusdo, sao utilizadas camaras fechadas preenchidas de
gas inerte para a prevengdo da oxidacdo. A camara deve ser suficientemente grande para que
as particulas se solidifiquem, antes de atingir a parede da camara.

A atomizacdo a gis pode ser em condigdes inertes, mantendo a integridade da
constituicdo da liga. As particulas apresentam formatos mais regulares do que as pulverizadas
em agua, menos rugosas, sem oxidacdo, esféricas com regular distribuicdo de tamanho,
apresentando particulas agregadas.

O processo ainda envolve um grande nimero de varidveis de operagdo. Tipo do gis,
atmosfera residual, temperatura de fusdo, viscosidade no orificio, tipo de liga, vazdo do

metal, vazao e velocidade do gis pressdo, temperatura do gas, e geometria do orificio.
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2.3.3. Processos quimicos

Nos processos quimicos, o p6 € produzido por decomposi¢do quimica de um
composto de metal, como 6xidos, carbonatos e nitratos, envolvendo uma série de reacdes de
reducdo.

A decomposi¢do térmica consiste na preparacdo de um p¢é apartir de uma unica fase,
obtida pelo tratamento térmico de certos compostos. A técnica de reacdo gas solido consiste
em submeter um sélido a um fluxo de géis continuo, a uma determinada temperatura, de
forma a promover a reacdo entre a particula e um gés.

Ja o processo quimico por via umida consiste na preparaciao de compostos pela reacao
de substancias em fase liquida. Este processo pode ser empregado na preparacdo dos

complexos precursores para a produgdo dos pos.

2.4. Aumento de resisténcia em materiais

O principio béasico para conferir mais resisténcia ao material € o de impedir ou
restringir o movimento das discordancias, mediante diversos mecanismos, tais como a
reducdo do tamanho do grdo, a formacao de ligas por solugdo sélida e o tratamento térmico.

O efeito do tratamento térmico em metais normalmente resulta em trés variagdes
estruturais distintas. Recuperacdo de deformagOes elésticas internas, recristalizagdo e
crescimento do grao. Este tltimo € o processo que segue normalmente a recristalizacdo e € o
mais importante na sinterizacdo, e pode ser o tnico fendmeno a ocorrer.

Durante a deformacdo plastica, o movimento das discordancias se d4 através dos
contornos de graos. A desordem atomica na regiao do contorno de grdo resulta em uma
descontinuidade de planos de escorregamento de um grdo para outro. Além disso, como os
graos adjacentes possuem orientacdes cristalograficas diferentes, para que um
escorregamento possa passar para dentro do grao, terd de alterar a direcio do movimento. Isto
se torna mais dificil, na medida em que aumenta a diferenca na orientacdo cristalografica.
Assim, um material com granulagdo fina, ou pequenos griaos, deve apresentar maior dureza e
resisténcia devido a maior drea total de contornos. Isto dificulta a movimentacdo das
discordancias mais do que nos materiais que possuem granulacdo mais grosseira.

A maioria dos sdlidos cristalinos é composta por uma colecio de muitos cristais

pequenos ou graos, e tais materiais sdo chamados de poli cristalinos. Dentro da regido do

FURUKAVA, M. — Tese de Doutorado — PPGCEM / UFRN — 2007 .



Capitulo 2 — Aspectos gerais da sinterizacdo 46

contorno, que possui a largura equivalente a distancia de apenas alguns 4tomos, existe alguns
desencontros atdmicos na transicdo da orientacdo cristalografica de um grio para outro grao
adjacente.

Um dos contornos mais 6bvios € a superficie externa, ao longo da qual termina a
estrutura do cristal. Os &omos da superficie ndo estdo ligados ao nimero méaximo de vizinhos
mais proximos e estdo em um estado de maior energia do que os dtomos das posicoes
interiores.

As ligacdes destes dtomos da superficie nao preenchidas ddo origem a uma energia de
superficie que é expressa em unidade de energia por unidade de drea. Para reduzir esta
energia os materiais tendem a minimizar a drea total da superficie, o que ndo € possivel com
os solidos que sdo mecanicamente rigidos.

Os dtomos estdo ligados de maneira menos regular ao longo de um contorno de grio e
consequentemente existe uma energia interfacial ou de contorno de grio que é semelhante a
energia de superficie descrita anteriormente. Os contornos de grdo sdo quimicamente mais
reativos do que os graos propriamente ditos como conseqiiéncia dessa energia de contorno.

A energia interfacial total é maior em materiais com grdos finos, uma vez que existe
maior drea de contorno. E os grdos tendem a crescer, quando se encontram a temperaturas
elevadas, unindo-se a outros a fim de reduzir a energia de contorno total.

A adi¢do de dtomos de impureza em um metal resulta na formacgdo de uma solucéo
s6lida ou uma nova fase, dependendo do tipo de impureza, sua concentracdo e da
temperatura. Uma solucdo sé6lida se forma quando ndo ha a formacgao de nova estrutura, com
a adi¢cao de atomos de soluto ao material hospedeiro. Além disso, os &tomos de impureza com
freqliéncia se localizam preferencialmente ao longo desses contornos devido ao seu maior
estado de energia.

Existem vérias caracteristicas dos dtomos de soluto e do solvente que determinam o
grau segundo o qual o primeiro se dissolve no outro. O tamanho atomico ou a diferenca do
raio atdmico, as suas estruturas cristalinas (ambos os atomos devem ter a mesma estrutura
cristalina), e as valéncias (maior tendéncia de dissolver um outro metal de maior valéncia do
que um de menor valéncia).

Quando um 4tomo de discordancia estd presente, a energia associada a uma
discordancia € menor que a do caso de um metal puro. Assim, quando uma discordancia
encontra tomos estranhos, seu movimento ficard restringido porque se torna necessdirio

fornecer energia de forma a liberé-la do futuro deslizamento. A solucio s6lida metalica tem
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sempre maior resisténcia que os metais puros. Isto é chamado de endurecimento em solug@o.
Um atomo estranho a rede reduz a tensio em volta da discordancia. Como resultado, uma
energia adicional deve ser fornecida, para destacar a discordancia do dtomo soluto (VAN

VLACK, 1984).

2.5 — Compositos

Um material compésito pode ser definido como um material constituido de duas ou
mais fases distintas com arranjo adequado fisica e ou quimicamente distintos, tendo a
caracteristica de ndo haver predomindncia de qualquer dos componentes isoladamente.
Geralmente um dos componentes age como matriz na qual o reforco € distribuido. Assim, o
componente da matriz € a fase continua. Os reforcos podem estar na forma de particulas, fios,

fibras curtas ou fibras continuas (CAHN, 1994).

Comp6sito, qualquer material com muitas fases que exiba uma proporcao significativa
das propriedades de ambas as fases que o constituem, de tal modo que € obtida uma melhor
combinacdo das suas propriedades (CALLISTER, 2002). De acordo com esse principio da
acdo combinada, melhores propriedades podem ser obtidas através de uma combinac¢do das
propriedades de dois ou mais materiais distintos.

Os materiais comp6sitos podem ser agrupados em trés divisdes principais que sao: os
compdsitos reforcados com particulas, os refor¢cados com fibra e os compésitos estruturais.

Muitos materiais comp6sitos sdo constituidos por apenas duas fases; uma chamada de
matriz que € continua e envolve a outra fase, chamada freqiientemente de fase dispersa.
Quando o componente da matriz € um metal, ¢ denominado de compdsito de matriz metdlica
ou MMC (Metal M atrix Composite). Estes materiais podem ser utilizados a temperatura de
servico mais elevadas do que seus metais base, andlogos. Além do mais, o reforco pode
melhorar a rigidez especifica, o seu médulo de resisténcia, a resisténcia a abrasdo, a
resisténcia a fluéncia a condutividade térmica e a estabilidade dimensional.

Os MMC refor¢ados com particulas assumem especial importancia industrial, pois o
custo de producdo dos mesmos, geralmente € menor que as reforcadas com fibras continuas.
Além disso, o material pode ser submetido a processos metaldrgicos tradicionais seguidos por
processos secunddrios. M antém propriedades isotropicas quando comparadas aos comp 4sitos

reforcados com fibra, suportam temperaturas de trabalho maiores que as do material sem
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reforco e como resultado final o aumento na estabilidade térmica e melhor resisténcia ao
desgaste.

Os compdésitos reforcados por particulas podem ser classificados como compdsitos
com particulas grandes e os compositos reforcados por dispersdo. A distingdo entre elas esta
baseada no mecanismo do reforco ou aumento da resisténcia. O termo “grande” é usado para
indicar que as interacOes particula, matriz ndo podem ser tratadas no nivel ou ponto de vista
atdmico ou molecular, e ¢ empregada a mecanica do continuo para o seu estudo. Para a
maioria desses compdsitos, a fase particulada € mais dura e mais rigida do que a matriz. Essas
particulas de reforco tendem a restringir o movimento da fase matriz da vizinhanga de cada
particula.

Essencialmente, a matriz transfere parte da tensdo aplicada as particulas que passam a
suportar uma fracdo da carga. O grau de reforco ou melhoria do comportamento mecanico
depende de uma ligagc@o forte na interface entre a matriz e a particula.

Para que haja transferéncia da carga da matriz metdlica para as particulas, deve haver
uma ligacdo entre as mesmas. Sem considerar a carga aplicada diretamente sobre o reforco, a

carga aplicada na matriz é transferida da matriz para o reforco pela interface consolidada.

As interacOes entre a particula e a matriz, que levam ao aumento de resisténcia,
ocorrem no nivel atdbmico ou no nivel molecular. A matriz suporta a maior parte de uma
carga que € aplicada enquanto que pequenas particulas evitam ou dificultam o movimento de
discordancia. Desta forma, a deformagao plastica € restringida de modo tal que o limite de
escoamento e o limite de resisténcia a tragao e a resisténcia a dureza sdo melhorados.

A interface em um compdsito tem uma grande importancia na determinacio das suas
propriedades finais. A interface, por definicio é uma regido bidimensional onde ocorre a
descontinuidade em um ou mais parametros do material. Na prética, € no volume associado
com a interface onde ocorrem as graduais transicdes dos parametros dos materiais.

A andlise dos diferentes tipos de ligacdo na interface entre o metal e a ceramica, sua
caracterizagdo micro estrutural, e os efeitos nas suas propriedades é que determinam a
eficiéncia do processo para a formacdo do compdsito. Neste caso, dois fatores devem ser
considerados. Primeiro, a interface ocupa uma grande area do compdsito, e depois, o reforco
e a matriz formam um sistema térmico de nio equilibrio, além da diferenca no médulo de
elasticidade, no potencial quimico, e no coeficiente térmico de expansido. A descontinuidade

no coeficiente de expansdo térmica implica que a interface estard em equilibrio somente na
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temperatura em que a matriz € o reforco foram formados. Em qualquer outra temperatura,
poderdo ocorrer tensdes entre os componentes do composto.

Sabendo que a interagdo quimica ou mecanica entre o reforco e a matriz ocorre na
interface, uma grande drea de interface, que cresce com a diminuicdo do didmetro das
particulas, tem uma grande importancia na determinacdo das propriedades finais e
comportamento do compdsito. No caso dos compdsitos que tém a sua resisténcia aumentada

por dispersdo, em geral, as particulas sdo muito menores, com diametros entre 0,01 e 0,1 um.

Materiais nano-estruturados sdo sélidos compostos por elementos estruturais,

cristalitos, com o tamanho caracteristico, de poucos nanometros, pelo menos em uma das

direcdes (GLEITER, 1995).

Em termos cristalo graficos, a interface metal ceramica em um compdsito € geralmente
incoerente, sendo uma interface de alta energia. Com isto, eles podem agir como sumidouro

de vacancias, provendo répida rota de difusdo, segregacio e precipitacio.

2.5.1. Carbeto de niobio

Atualmente, o carbeto de nidbio - NbC tem recebido atencdo especial devido a sua
importancia estratégica em varios setores da inddstria como composi¢do em matrizes
especiais.

A maior dificuldade no processo de obtencao desses compostos estd relacionada com
a elevada faixa de temperatura exigida pela reagdo, dificultando as condi¢des de operag@o.

O carbeto de nidébio com a composi¢do proéxima do NbCi.o foi preparado pela primeira
vez, pela reacdo de K,0;Nb,0s com carbono. Em 1958 foi preparado misturas de fases de
carbeto de nidbio a partir de Nb,05 e carbono a 1200°C, e em temperatura superior a 1450°C
se produziu o NbC,Oy. O monocarbeto de niobio s6 foi produzido em 1960 em altas
temperaturas em alto vacuo. O carbeto de niébio pode ser sintetizado por uma variedade de
métodos, incluindo a unido direta de elementos em alta temperatura, ou por reacdo auto
propagada a alta temperatura, carbonetac@o de 6xidos por carbono ou misturas de hidrogénio
e metano, carbonetacdo de pentahaletos de nidbio (FONTES, 2003; FONTES et al., 2004;
XU et al., 1999; SHI et al., 2005).

Industrialmente é produzido aquecendo a mistura do metal com carvdo ou uma

mistura do 6xido do metal com o carvio. Em ambos os casos, reacdes de carburizacdo
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acontecem pela difusdo em estado sélido. Este processo requer altas temperaturas para
diminuir o tempo de reagdo. O NbC € produzido também pela mistura de Nb,Os5 (ECKER,
1994) com o carvao. A temperatura de reagdo varia entre 1600°C e 1800°C. Esta temperatura
€ necessdria para eliminar o oxigénio e produzir o NbC M EDEIROS et al., 2002).

Novos métodos de sintese tém sido desenvolvidos, em laboratdrios, para diminuir
tanto a temperatura quanto o tempo de reacdo.

A obtencdo de NbC pela carburizacdo de B-6xido de ni6bio (B- Nb,Os) em 20% (v/v)
CH4/H,, foi estudada em reacdes a temperaturas acima de 1370 K, apresentando a presenca

de carbono (DA SILVA et al., 1996).

Outra rota foi a producio de NbC pela reacdo de Nb,Os em fluxo com mistura de CH,
— H,, apresentando longo tempo de reacdo, dependendo da temperatura (KIM et al., 1999).
Também iniciando com p6 de Nb,Os e carbono negro de fumo em atmosfera de argdnio em
altas temperaturas (LI et al., 1998; GUI et al., 1999; JOHNSSON, 2000; DA SILVA et al.,
2000; ZIOLECK, 2003; LIANG, et al., 2005; DAL et al, 1993; MEDEIROS, 2002).

Destaca-se atualmente o novo método desenvolvido para sintetizacdo de NbC a baixas
temperaturas (950°C) e em curto espaco de tempo (2 horas) (MEDEIROS et al., 2002;
FONTES et al., 2004; DA SILVA et al., 2000).
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Tabela 3. Propriedades do NbC. Fonte: M AT WEB.

Propriedades Fisicas

Densidade real 7600 Kg/m3
Densidade tedrica 7820 Kg/m®
Peso Molecular 104.917 g/mol
Parametro de rede 4,461 A°

Propriedades M ecanicas

Dureza Rockwell A 90
Resisténcia a tragao 244 MPa
Resisténcia 4 compressio 2374MPa
M 6dulo de elasticidade 330-537 GPa
Coeficiente de Poisson 0,22

197 - 245 GPa

M 6dulo de corte

Propriedades Elétricas

Resistividade elétrica 7,4x10 ~ ohm.cm

Propriedades Térmicas

Coeficiente de dilatacdo linear (20°C) 6,7 m/m°C
Ponto de fusao 3608 °C
Condutividade térmica 0,034 cal/cm °C

Propriedades descritivas

Estrutura CEC

Aparéncia (tonalidade) Cinza Metalico, Alfazema

51
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2.6 — Transformacoes provocadas pela Sinterizacao

2.6.1. Crescimento do grao

A maioria dos sdélidos cristalinos é composta por um conjunto de muitos graos ou
pequenos cristais. Estes grdos crescem quando se encontram a temperaturas elevadas para
reduzir a energia total do seu contorno, que € a regido onde dois grdos se encontram. Os
contornos de grao do sinterizado tém origem nos pontos de contato entre as particulas além
dos contornos de graos internos proprios das particulas do pé. O contorno de grao representa
uma contribuicdo positiva para a energia livre do sistema. Para cada material e tipo de
contorno existe uma energia especifica. (GOMES, 1995).

O crescimento do grao ocorre pela migracdao dos dtomos para o seu contorno, sendo
que os graos maiores crescem absorvendo os menores. A for¢a motriz para o crescimento do
grao € similar aquela do processo de sinterizag@o.

Frequentemente, o crescimento de grao, quando precedido pela recristalizagdo, leva
ao desenvolvimento de uma orientagdo cristalogrifica preferencial dos graos. Entretanto, nos
materiais sinterizados, normalmente, esta orientacdo ¢é aleatéria devido a auséncia de
deformagdo plastica direcional forte no material de origem. Outro parametro refere-se a
orientacdo da estrutura do grdo resultante. Nos materiais sinterizados, normalmente esta
orientacdo € aleatdria, devido a auséncia de deformacdo plastica direcional forte no material
original. Diferente do crescimento do grdo, que é precedido pela recristalizacdo, o que leva a
uma orientacao cristalo grafica preferencial dos graos.

E razodvel considerar que a geometria do poro depende da distribuicio do tamanho

dos graos, da aglomeracdo e do método de compactacdo empregado. (SUBBANNA et al,
2001).

2.6.2. Densificacio e variacoes dimensionais

A densificacdo requer que os centros das particulas aproximem-se uns dos outros. A
posicdo da particula e a sua forma modificam-se com o transporte de massa pelo processo
difusional. O mecanismo de transporte de massa por mudanca na energia superficial e do

contorno de grdo pode ser dividido em mecanismos que provocam a densificacdo (difusdo
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por contorno de grdo e por lacunas) e mecanismos de ndo densificagio (difusdo superficial
evaporacao e condensacio) (WAKAY, ALDINGER, 2003).

A contracdo pode ser vista de duas maneiras na metalurgia do p6. Sem a contragio, o
compacto final pode ser usado, por exemplo, para o projeto de ferramentas. A ocorréncia de
contracdo obriga uma sobre medida na matriz para que as dimensdes finais, das pecas, sejam
aceitdveis. Por outro lado, para alguns materiais, as altas densidades sdo alcanc¢adas, somente
com a ocorréncia de contracdo durante a sinterizacao.

Nos processos tradicionais de sinterizacdo, os pOs de grdos maiores impedem a
completa densificacdo, e as particulas das ligas duras resistem a compactacio e requerem um

esforco adicional para a densificacdo do sinterizado.

A densidade do ago inox sinterizado através do SLPS é maior que as obtidas em
amostras sinterizadas em estado sélido (JAIN, 2004). No entanto, as condicdes necessdrias
para a densificacdo sdo proximas das condi¢Oes que resultam na perda da forma do compacto,

limitando o uso deste processo (LIU et al, 1999).

O controle preciso da densificac@o e do crescimento dos graos € crucial, para otimizar
a técnica de sinterizacdo para a formagc@o das microestruturas e propriedades do material
sinterizado. O processamento de materiais nanocristalinos requer a méxima densificagdo e o
minimo de crescimento do grdo, enquanto no processamento de materiais porosos, requer-se
o minimo de densificacdo. A pesquisa experimental, por si s6, ndo € suficiente para um
completo entendimento do mecanismo de sinterizacdo, e as conseqiiéncias da densificacio e

do crescimento do grdo sobre a microestrutura e as propriedades do material (WANG, 2006).
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3. Estado da Arte

No ano de 1910, como primeira etapa na producgdo de filamentos de tungsténio, foi
produzido o p6 de tungsténio. O método requeria previamente, via reducdo do acido pelo
hidrogénio, em temperaturas entre 800 °C e 950 °C. Nestas condi¢des, o p6 de tungsténio
apresentava tamanhos de grdos na faixa de lum a 2 uym. No ano de 1919, este p6 foi
experimentalmente transformado em carbeto de tungsténio e em 1925, foi produzida a
“"Widea — N (Wie Diamond) pela Friedrich Krupp Aktiengesellschaft of Essen, pela patente
da Osram, um metal duro, uma liga de carbeto de tungsténio com 6% de cobalto, apresentado
em 1927, no corte de ferro fundido e aco com 12% de manganés em velocidade 2 a 3 vezes
mais rdpida do que utilizada até entdo. Em 1929, pesquisadores da Krupp, sob o comando do
Dr. Brenno Strauss observaram que o tamanho do grdo do carbeto de tungsténio poderia ser
controlado, com o objetivo de influenciar as propriedades finais da liga. Em 1939, foi
apresentada a liga denominada inicialmente de H167, e depois chamada de H2, contendo
pequenas quantidades de carbeto de tantalo (1%) e de carbeto de vanddio (0,6%)
especificamente adicionados com 7 % de cobalto para controlar o crescimento do grao,
durante a sinterizacdo do metal duro. Este é o primeiro registro da utilizagio de inibidores de
crescimento de graos. Apds a moagem e peneiramento, o p6 de carbeto de tungsténio era
moido, em até 100 horas, com 6% de cobalto para o H1 e 7% de cobalto, 1 % de carbeto de
tantalo e 0,6% de carbeto de vanidio para o H2, em moinhos de bolas com capacidades de 10
a 175 litros, 1sto € de 10 Kg a 250 Kg de p6. Em 1946, na Franca foi utilizada uma patente
inglesa, com a adicdo de pequenas quantidades de cromo e vanddio ao metal duro para
controlar o crescimento do grdo, durante a sinterizacdo. A rota adicionava, a liga, de 0,1% a
5% no maximo de uma combinacdo ao carbeto de tungsténio-cobalto ou carbeto de
tungsténio, carbeto de titanio e cobalto. Estabelecia também que os metais componentes da
liga: ferro, niquel e cobalto ndo deveriam exceder a 20%. Os resultados mostraram que a
razdo entre o cromo e o vanddio produzia distintas formas de inibicdo do crescimento do
grao, referenciando, pela primeira vez, haver sinergismo na combinacgio: cromo-vanadio
como inibidores de crescimento do grdo. Ammonn e Hinniiber, em 1951, apresentaram
detalhes especificos de que pequenas quantidades de carbeto de vanadio (0,1%) na videa
reduziam o tamanho do grdo de 1 — 7 uym para 0,5 — 2um em temperatura de 1500 °C. A

adicdo de 1 % de carbeto de cromo, nas mesmas condicdes, restringia o crescimento do grao
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para 0,5 — 3um. Assim os trés carbetos: de vanadio, tantalo e cromo ficaram conhecidos
como agentes inibidores de crescimento de graos, no inicio do desenvolvimento da liga de
metal duro. Dawihl, em 1955, menciona a adi¢@o de tungsténio, molibdénio, cromo, berilio,
titanio e aluminio na liga H1 para aumento da sua dureza. M as em todos os casos, as ligas se
tornaram quebradicos. Somente o cromo mostrou-se promissor, na adicio em 0,2 % para
algumas situacoes.

O final da década de 1960 foi marcado pelo interesse dos pesquisadores japoneses no
desenvolvimento de ligas com grdos finos com a adicdo de inibidores do crescimento do
grdo. Em 1968, Murakami, (MURAKAMI et al., 1968) publica a influéncia de pequena
adicao de carbeto de tantalo na estrutura e propriedades da liga de carbeto de tungsténio — 10
a 20 % cobalto. Quando a quantidade de carbeto de tantalo ¢ menor que 0,9 e 1,6%
respectivamente, surge uma fase irregular de tantalo na estrutura, resultando em uma queda
na resisténcia a ruptura transversal, contudo sem afetar a sua dureza. Este trabalho é seguido
pela publicacdo de Suzuki (SUZUKI et al.,1969), como primeira referéncia a utilizagdo do
carbeto de nidbio para tal finalidade. Hayashi, (HAYASHI et al., 1972) relata uma série de
experiéncias para determinar a o efeito de diversos aditivos na restricdo do controle do
crescimento do grdo em uma liga de carbeto de tungsténio — 20 % cobalto. Os resultados
mostraram que o carbeto de vanddio é o mais efetivo inibidor, seguido pelos carbetos de
molibdénio, cromo, nidbio, tantalo, titanio, zirconio e hafnio, quando a fase liquida esta
saturada na temperatura de sinterizacido (SPRIGS, 1995).

A influéncia de uma dispersdo de particulas com a formacdo de uma segunda fase,
retardando o movimento da superficie do metal e a sinteriza¢ao foi proposta por Kuczynsky e
Lavendell e considerava as particulas moveis e agindo como barreiras para o avanc¢o da
superficie. Uma outra abordagem foi proposta, posteriormente, assumindo que as particulas
sdo tragadas pelo movimento da superficie, exercendo uma forca e impedindo o seu
movimento (SBROCKEY, JOHNSON, 1980).

Outros pesquisadores aplicaram a teoria da sinterizagdo para os agos, analisando os
resultados em fun¢do de diversos parametros envolvidos.

O comportamento da densificacdo do pé do agco inoxiddvel 316L, sob altas
temperaturas foi investigado durante a sinterizacdo, seguindo trés processos: convencional,
por forjamento e HIP — “hot isostatic pressing’. Dados obtidos experimentalmente foram
comparados com os cdlculos usando os modelos de Abouaf e McMeeking. O modelo de

Abouaf é compativel com a sinterizacdo por forjamento. J4 o modelo de M Cmeeking
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subestima os dados experimentais. Ambos os modelos concordam com os dados
experimentais no HIP (KIM, JEON, 1998).

A producido de componentes de precisdo pela metalurgia do p6 € influenciada por
fatores criticos de processamento. As propriedades mecanicas dos sinterizados sdo altamente
dependentes da sua densidade que frequentemente ndo € uniforme ao longo de toda a peca.
Assim, seria necessdria a tomada da medida local de densidade do compacto e da amostra
sinterizada. A pesquisa revela que a densidade do sinterizado pode ser relacionada com a
medida da dureza Vickers, com um erro de aproximadamente 1,25 % , e para o compacto
verde com erros de aproximadamente 2,8% (GUILLOT et al., 1995).

A diferenca no comportamento da densificacio na sinteriza¢cdo, em funcdo do
processo de producdo dos pds de partida, entre os acos 3161 atomizados a dgua e a gis, e a
sua evolugdo micro estrutural foram analisados, mostrando que com o p6 atomizado a dgua
pode se chegar a uma densidade de 97% da tedrica enquanto que com o atomizado a gis pode
se chegar a 99% da densidade tedrica, sugerindo que a composi¢cdo quimica tem mais
influéncia nesta diferenca que a sua morfologia (KOSESKYY et al., 2005).

A evolucdo micro estrutural € funcdo dos diversos parametros envolvidos na selecdo,
compactacdo, e dos mecanismos que ocorrem durante a sinterizagdo. Assim, a cinética de
densificac@o, a evolugdo da microestrutura e a morfologia da fratura foram abordadas quanto
a atmosfera de sinterizagdo, temperatura, incremento e tempo de aquecimento (LIU et al.,
2000). As diferentes condi¢des de processamento da mistura e da compactacao influenciam
as condi¢oes do compacto. Alta densificagdo € indicado para limitar a contragcdo durante a

retirada da matriz e durante a sinterizacdo (SUPATI et al., 2000).

Especificamente para os agos austeniticos, envolvendo o 316L, que apresenta a

necessidade de aumento de sua resisténcia, foram estudadas algumas alternativas, tais como:

° A comparacido com o aco 304L, também austenitico, e ambos, adicionados com dois
tipos de particulas de ceramicas: Al2O3 e Y203; e com dois ativadores de sinterizagdo: BN e
B,Cr. Apés a sinterizacdo, foram realizados testes de resisténcia ao desgaste, e analisados
pela microscopia eletronica e difracdo de raios-x (VARDAVOULIAS, 1996);

° Outra comparacdo com o aco 304L, ambos sinterizados a 1120 °C e 1190 °C em

atmosfera de nitrogénio, e 1200°C a vicuo, e com nitrogénio no resfriamento, mostrando
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além de outros resultados que o uso do vicuo reduz a diferenca entre os dois agos,
aumentando a sua ductilidade (RO SSO et al., 1988);

° A possibilidade de obtencdo de um aco inoxidavel duplex, através da metalurgia do
p6, com o aco austenitico e martensitico (316L. e 410L), pela simples adi¢do de elementos de
liga como cromo, niquel, molibdénio, manganés etc. com o intuito de obter melhores
propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo (ROSSO, GRANDE, 2002);

° Comparar a micro estrutura e propriedades mecanicas do aco 316L, atomizado a dgua
com outro atomizado a gis, compactados e sinterizados a vacuo. Neste caso, o p6 atomizado
a gas foi aglomerado com um ligante orginico para a compactacao axial. Quando sinterizado
a 1250 °C, ambos densificam de forma semelhante. No entanto, a 1350 °C acontece uma
profunda densificacdo no material atomizado a gis, pela formacao de ferrita, resultando na
melhoria das suas propriedades, enquanto a sinterizacdo do 316L, atomizado a dgua a 1350
°C apresenta-se menos adensado, limitando as suas propriedades mecanicas (LINDSTEDT,
KARLSSON, 1998);

° O estudo da interface entre os graos da austenita, 316L e da ferrita 434 em um aco
inoxiddvel duplex produzido pela metalurgia do pd, com o objetivo de caracterizar a interface
para identificar a sua natureza e predizer o comportamento do aco duplex (CAMPOS et al.,
2003).

° A influéncia do tratamento térmico na resisténcia a corrosdo de um acgo inoxidavel
duplex (316L e 434L), produzido pela metalurgia do p6, mostrando que nas micro-estruturas
formadas pelos diferentes tratamentos térmicos, o nivel de porosidade € o fator determinante

na corrosio deste tipo de aco duplex (UTRILLA, 2006).

Como aditivo ao a¢o 316L para melhorar a sua sinterabilidade, além das suas

propriedades foram realizados diversos estudos, entre elas:

° Adicdo de 8 a 10% de Cu;P e Fe;P, para melhorar a sinterabilidade do ago 316L pela
formacdo de uma fase eutética, a temperatura em torno de 1050°C, sinterizado a véicuo a
temperatura entre 1200°C e 1250°C, obtendo-se alta densidade, maior que 96% com 0,2% de
porosidade interconectada, comparativamente ao aco puro, 80% de densidade com 17% de
porosidade (PREUSSE, BOLTON, 1999);

° Adicao de 3% de Si, obtendo densidade de 7,44 g/cm3, e dureza de 153 HV(10), com

N

porosidade interconectada de 4%, possibilitando boa resisténcia a corrosdo, quando
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sinterizado em temperatura de 1250° C/ 1300 °C, resultando em uma estrutura austenita/
ferrita. A adi¢do de Si melhora o processo de sinterizacdo pela formacio de fase liquida, em
temperaturas abaixo do seu ponto de fusdo (YOUSEFFI, CHONG, 2003);

° Adicdo de 12% de p6 de SiC, com tamanho médio de 3 um em pds de agco 316L. de 5
um, misturados por 8 horas, compactados uniaxialmente a 100 MPa, sendo sinterizadas em
temperaturas de 1100 °C por uma hora, em atmosfera inerte resultando em completa fusio
das amostras. A dispersdo de grande quantidade de particulas de ceramica pela metalurgia do
po6 teve como objetivo melhorar as suas propriedades triboldgicas e com isto as suas

propriedades mecanicas (PATANKAR et al., 2000);

° Adicao de 2 a 6 % de p6 de estanho e ligas de estanho, compactadas em TTBs, com
densidade verde de 6,58 + 0,02 g/cm3, sinterizado em atmosfera de hidrogénio puro, a
1300°C, por 45 minutos. Foi observado aumento da densidade quando o percentual do
aditivo foi maior que 2%. Sua adi¢do afeta a micro estrutura, com o crescimento do grdo.
Muitas propriedades mecanicas, exceto alongamento melhoraram com 4 a 6% de aditivos,
mas observando a formacao de fase liquida (COOVATTANACHALI et al., 2006);

° Adicdo de particulas de carbetos, AlCr2, Cr2 Ti, VC, SiC, em compsitos de matriz
de aco inoxiddvel austenitico 316L, na proporcdo de 1,5% e 3%, compactados a 700MPa,
sinterizado a 1230°C a vacuo ou atmosfera de 75% H2 e 25 % N2, ou 100% H2, com 0,6 % de
cera, apresenta ser boa solugdo para melhorar as propriedades como a densidade, dureza,
resisténcia a corrosdo e ao desgaste (ABENOJAR et al., 2002; ABENOJAR et al., 2002;
ABENOJAR et al., 2003);

° Adicdo de boro, que provoca a sinterizagdo em fase liquida persistente, quando
adicionado ao p6 de aco inoxidavel austenitico. O boro induz a duas modificagdes micro
estruturais que influenciam as propriedades mecanicas do material. Aumenta a densidade e
forma uma fase eutética (borideo) no contorno de grao. Enquanto o aumento na densidade é
um fator positivo, a influéncia do borideo é negativa, pois reduz tanto a ductilidade quanto a
resisténcia (MOLINARI et al., 1998) (BOLLINA, 2005);

° Adicao de TiAl como reforco, em proporcdes de 3%, 6% e 9% em volume, em uma
matriz metdlica austenitica. Os comp6sitos processados pela metalurgia do p6 foram
misturados, compactados uniaxialmente, e sinterizado a vacuo, a 1120 °C, 1200 °C e 1250 °C,
por 30 minutos. A influéncia da adicdo das particulas sobre a micro-estrutura foi analisada
por microscopia Otica, microscopio eletronico de varredura, acoplado a um analisador

quantitativo. A resisténcia ao desgaste foi avaliada, mostrando que o 316L melhora a sua
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resisténcia ao desgaste com a adicdo de TiAl e sinterizado a 1250 °C. Também, durante o
teste, detectou-se, pela difracdo de raios-x, uma transformacdo da austenita em martensita.
Consegue-se aumentar a dureza na maior temperatura de sinterizacdo, mas ocorre a
diminuicdo da densidade com o percentual de adi¢@o acima de 6% (VELASCO et al., 2003);
° Adicio de Y,0O; em até 8 % em volume, ao 316L, altera as propriedades da matriz,
obtendo-se os melhores valores da densidade e taxa de contracdo com 4% de aditivo. Por
outro lado, a dureza aumenta proporcionalmente a adicdo de Y,O; Além disso, os valores da
dureza apresentam pouca alteracdo com o tempo de sinterizacdo e quantidade de aditivos
(LAL, UPADHYAYA, 1987; LAL, UPADHYAYA, 1988);

° Adicao de YAG - yttria alumina garnet, (AlsY;0;,, AlYO3) 10 % em peso, ao aco
316L no processo de sinterizagdo sélida a 1200 °C e no SLPS (supersolidus liquid-phase
sintering) a 1400 °C. A densidade das amostras sinterizadas através da rota super-sdlida foi
maior que das amostras sinterizadas por fase sélida. Além disso, acima de 5% em peso, as
amostras contendo YAG apresentam maior dureza que as amostras de referéncia (JAIN,

KAR, UPADHYAYA, 2004).

O NbC, por sua vez, tem sido pesquisado como aditivo para diversos prop6sitos:

° Adicao de NbC ao p6 ago rapido AISI M2, atomizado a dgua, visando o aumento de
sua dureza e resisténcia ao desgaste, em substituicdo ao Vanddio. Os acos rdpidos sdo
conhecidos pela sua alta dureza e resisténcia ao desgaste. Este tipo de ago, leva em sua
composicio, grande quantidade de Vanadio que forma uma fase VC, dura. Desta forma o
objetivo é o de substitui-lo pelo Nb, via adicdo de NbC. O NbC adicionado pela simples
mistura dos pés diminuiu a sinterabilidade do aco rdpido, distribuindo-se heterogeneamente,
enquanto os p0Os processados por moagem (M A) resultaram em uma microestrutura com as
particulas de carbetos distribuidas uniformemente e baixa porosidade do sinterizado
(GONCALVES, 1992);

° Melhorar a sinterabilidade e a resisténcia ao desgaste do a¢o rdpido — HSS com a
adicdo de até 10 % de NbC (0%, 3,5%, 5%, 10%), juntamente com 7% de Cu;P, como
ativador da sinterizacdo, ambos com tamanhos menores que 63 um, em uma matriz M2 com
p6s de tamanhos entre 10 e 150 um, com andlise do comportamento térmico via dilatdmetro,
e posterior teste ao desgaste. Com o aditivo, em atmosfera de N, — H,, a sinterizagdo acontece

a 1150 °C, apresentando melhor resisténcia ao desgaste quando na proporciao de 3,5% de
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NbC. Destaca-se a utilizacdo do ativador devido a pouca interacdo entre o NbC e a matriz
metdlica (ZAPATA, COSTA, TORRALBA, 1995; ZAPATA, COSTA, 1998);

° Em compésitos a base de Ferro, como uma fase dura finamente dispersa através da
moagem mecanica, na propor¢do de 10%, e com Boro ou Fésforo como ativador da fase
liquida e em alguns casos com o acréscimo de Molibdénio. Sinterizado entre 1150°C e
1250°C, obteve-se densidade relativa entre 94 e 99%, e com propriedades mecanicas e
comportamento ao desgaste, semelhantes ao do aco rdpido (ROSSKAMP et al., 1996);

° Misturados na propor¢ao de 10% em massa, com p6s de aco rdpido M2, juntamente
com 2% de Fe;P e 1% de Carbono, foram moidas em condi¢cdes variadas de velocidade e
tempo, em moinho planetario de alta energia. Apds recozimento, corpos de prova cilindricos
foram compactados em trés niveis de pressao (300, 400 e 500 MPa) em matriz uniaxial e
sinterizados sob atmosfera de H, em forno tubular, a 1150 °C, 1200 °C e 1250 °C, durante
uma hora e taxa de aquecimento de 20 °C/minuto. A densidade médxima para o compodsito
com o NbC (97,7% TD) foi obtido em 400 M Pa de compactacio apds 20 horas de moagem a
150 rpm (QUEIROGA et al., 2005);

° Em compdsitos de matriz metélica, de aco rdpido AISI M3 classe 2, atomizado a
dgua, na propor¢ao de 7,74% de NbC, com até 15% de MnS (0, 5 e 15%), com o objetivo de
aumentar a resisténcia a fratura. O aumento na dureza, neste caso, foi atribuida a dissolugdo
do NbC na matriz, obtendo-se além disso, um acréscimo na dureza apds a témpera. Foi
verificado também o surgimento de trincas nos aglomerados de NbC com MC, formados
durante a sinterizacdo e no descolamento da interface entre MnS e a matriz metélica
(BOLTON, GANT, 1998);

° Também como refor¢o ao aco rdpido M3/2, na proporcdo de 5%, 7,5% e 10% de
NbC, em volume, e conjuntamente com o TaC em partes iguais, totalizando o volume
empregado anteriormente, na andlise e prevencdo ao desgaste do compdsito resultante.
Foram adicionados grafite para compensar a perda de Carbono durante a sinterizag¢do, e CuP
para promover a fase liquida. A rota seguida foi a convencional, sendo misturados,
compactados uniaxialmente a 700 MPa, sinterizados a vacuo a 1190 °C e 1230° C por 30
minutos. Neste caso, sinterizado a 1230 °C ndo houve influéncia da adi¢do do carbetos, e a
1190°C houve uma diminuicdo no valor da dureza. No entanto, a adicdo de NbC reduz o
desgaste da matriz.(GORDO et al., 2000);

° Para analisar a sinterabilidade do ago rapido M3/2, com a adicdo de diferentes

quantidades de NbC (2,5%, 5% e 8% em volume), moidos em moinho de bolas por 40 horas,
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180 rpm. Pré-aquecido em forno a vacuo por 5 horas, a 515 °C, foi compactado a 700 MPa,
uniaxialmente. As amostras foram sinterizadas em forno a vicuo, em temperaturas entre
1020°C e 1285°C, com taxa de aquecimento e resfriamento a 5 K/min. A sinteriza¢do foi
processada acima da temperatura de “solidus” e a adicdo de carbetos alterou a temperatura de
sinterizacdo, demandando altas temperaturas para obter microestruturas semelhantes,
indicando que os carbetos apresentam efeito inibidor do processo de sinterizacdo (GORDO et
al., 2000);

° Como fase dura, resistente ao des gaste, na proporg¢ao de 0,5%, 1,5%, 3% e 5 %, em
peso, em acos rapidos e pré-ligados. Registra-se a utilizagdo de 0,5% de cera organica para
aumentar a compressibilidade da mistura, e de grafite (0,5% em peso) para promover a
sinterizacdo e a reducdo de oxigénio. A mistura foi compactada uniaxialmente, nos dois
sentidos, a 850 M Pa, aquecidos a vacuo entre 1160 °C e 1280°C, com taxa de 15°C/min. O
NbC aumentou a densidade verde, e melhorou a ejecdo do corpo de prova da matriz de
compactacdo. Neste caso, o NbC impediu a densificacio do aco pré-ligado durante a
sinterizac@o super-sdlida (SUSTARSIC et al., 2003);

° Estudar a precipitacdo do NbC em uma matriz austenitica, analisando especificamente
os seguintes efeitos: como inibidor de crescimento do grdo da austenita durante o re-
aquecimento; supressdo da recristalizacdo da austenita; e endurecimento a baixa temperatura

(RAINFORTH & al., 2001).

Verifica-se, pelo exposto, a grande quantidade de pesquisas envolvendo acos, aco
austenitico 316L. e NbC. No entanto, ndo foram encontradas referéncias quanto ao uso do
NbC como aditivo em 316L, exceto um estudo da precipitacido do carbeto em aco austenitico,
em uma liga de 316 com DIN4981, mas sem envolver a sinterizacdao (TERAO, SASM AL,
1980).
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4. Metodologia Experimental

Acos sdo ligas de ferro com carbono podendo conter ainda concentracdes de outros
elementos. A¢o Inox identifica as familias de aco contendo no minimo 11% de cromo, que
confere elevada resisténcia a oxida¢do. O cromo, estando disperso no ago, em contato com o
oxigénio forma uma fina camada passiva (SOA), continua estdvel e altamente aderente que
serve de protecdo contra o meio corrosivo. Os principais atributos do aco inox sdo: a sua
resisténcia a corrosdo, além de manter as suas propriedades numa ampla faixa de
temperatura. Outros elementos como niquel e molibdénio, quando adicionados ao aco inox
elevam a sua resisténcia a corrosdo e alteram as suas propriedades fisicas e mecéanicas. De
acordo com os elementos de liga contidos, eles sdo agrupados em familias de ago com
caracteristicas semelhantes e destinados a aplicacdes especificas. Sdo os agos martensiticos,
os ferriticos e os austeniticos. Os acos inoxiddveis martensiticos sdo acos magnéticos que
podem atingir altas durezas por tratamento térmico, além de excelente resisténcia mecanica
(MESQUITA, 1997). Os acos inoxiddveis ferriticos também sdo acos magnéticos.
Normalmente sdo endurecidos por conformagdo a frio, e utilizados basicamente no estado
recozido. Os agos inoxiddveis austeniticos sdo agos ndo magnéticos que podem ser
endurecidos por trabalho mecanico. Apresentam resisténcia a corrosdo melhorada pela adicao
de niquel e sdo facilmente conformados a frio. O baixo teor de Carbono confere uma
propriedade que evita o fendmeno da sensitizacdo que afeta os acos austeniticos. O fendmeno
consiste na precipitacdo de carbonetos de cromo nos contornos dos grdos dos agos
inoxiddveis austeniticos, dependendo do tempo de aquecimento e a faixa de temperatura. Os
acos com baixo teor de carbono ndo respondem a tratamentos térmicos, com o objetivo de
formar martensitas, sendo que o aumento de resisténcia € obtido através do trabalho a frio.

Estes acos sdo também relativamente moles, mas possuem uma ductilidade e uma
tenacidade excepcional comparada aos outros acos sendo soldaveis e os de mais baixo custo
de producgdo. Desta forma, as suas propriedades (CHEN et al., 2005), sua evolu¢do micro
estrutural (KOSESKI et al., 2005), sua densidade final (JI et al., 2001) sdo estudadas para uso
especifico, destacando se atualmente o seu potencial em micro sistemas, na fabricacdo de
micro engrenagens apresentando aspectos em muitas aplicacdes melhores que os polimeros
(LIU et al., 2001; LIU et al., 2003; FU et al., 2005).

O aco 316L a altas temperaturas tem a sua microestrutura alterada aumentando a sua

suscetibilidade a corrosdo intergranular. Geralmente a resisténcia a corrosdo é diminuida
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devido a sensitizacdo do Cromo ao longo do contorno do grao pela presenca de carbetos
(MATULA, 2001). O a¢o 316L é um aco inoxiddvel padronizado pela norma AISI
(American Iron and Steel Institute) tendo a correspondente referéncia alema (DIN 1.4404). A
letra L representa o baixo teor em carbono, maximo de 0,030%, sendo a sua composicdo
basica constituida de: Cr 16,5 / 18,5% , Ni 11 / 14 %, Mo 2/ 3%, Cu aproximadamente
0,8%, e indices maximos de Mn -2 % , Si— 1 %, Sn — 2%, P — 0,04 %, S - 0,035% e
completando com o Fe.

O principio bédsico para conferir mais resisténcia ao material € o de impedir ou
restringir o movimento das discordancias, mediante diversos mecanismos, tais como a
redugdo do tamanho do grao, a formacao de ligas por solugdo sélida e o tratamento térmico.
O efeito do tratamento térmico em metais normalmente resulta em trés variacdes estruturais
distintas: recuperacdo de deformacgOes eldsticas internas; recristalizacdo e crescimento do
grao. Este ultimo € o processo que segue normalmente a recristalizacdo e € o mais importante
na sinterizacao, e pode ser o unico fendmeno a ocorrer.

A adi¢do de dtomos de impureza em um metal resulta na formacgdo de uma solucdo
s6lida ou uma nova fase, dependendo do tipo de impureza, sua concentracdo e da
temperatura. Uma solucdo sélida se forma quando ndo hd a formacgdo de nova estrutura, com
a adi¢ao de atomos de soluto ao material hospedeiro. Além disso, os &tomos de impureza com
freqiiéncia se localizam preferencialmente ao longo desses contornos devido ao seu maior
estado de energia.

Existem vdrias caracteristicas dos dtomos de soluto e do solvente que determinam o
grau segundo o qual o primeiro se dissolve no outro. O tamanho atomico ou a diferenca do
raio atdbmico, as suas estruturas cristalinas (ambos os dtomos devem ter a mesma estrutura
cristalina), e as valéncias (maior tendéncia de dissolver um outro metal de maior valéncia do
que um de menor valéncia).

Quando um 4tomo de discordancia estd presente, a energia associada a uma
discordancia é menor que a do caso de um metal puro. Assim quando uma discordancia
encontra dtomos estranhos, seu movimento ficard restringido porque se torna necessario
fornecer energia de forma a liberé-1la do futuro deslizamento. Dai resulta que a solug@o sélida
metalica tem sempre maior resisténcia que os metais puros. Um atomo estranho a rede reduz
a tensdo em volta da discordancia. Como resultado, deve ser fornecido uma energia adicional

para destacar a discordancia do 4tomo soluto. (VAN VLACK, 1984).
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Os materiais ceramicos sdo conhecidos pela suas propriedades de resisténcia a
oxidacdo e a deterioracdo em temperaturas elevadas. Apresentam ainda propriedades
interessantes como elevada dureza, elevado moddulo de elasticidade, alta resisténcia
especifica, inércia quimica devido a ligacdo fon covalentes, alta resisténcia a agressoes
mecanicas, térmicas e quimicas e sao altamente refratarios.

Alguns destes materiais tém aplicacGes em altas temperaturas e sob severas condicdes
de tensdo. No entanto, os valores da tenacidade a fratura para os materiais ceramicos sao
baixos em contraste com a maioria dos metais que apresentam altos valores de tenacidade. O
crescimento da trinca em ceramica cristalina se dd geralmente através dos grdos, e ao longo
dos planos cristalograficos ou de clivagem especificos. A tenacidade a fratura das cerimicas
pode ser melhorada significativamente pelo desenvolvimento de uma nova geracdo de

comp 6sitos com material cer amico.

A maioria das ceramicas consiste em compostos que sdo formados entre elementos
metélicos € ndo metdlicos, nas quais as ligacdes atOmicas sdo totalmente idnicas ou sdo
predominantemente idnicas com alguma natureza covalente. Eles sdo freqiientemente 6 xidos,
nitretos e carbetos. Estes materiais sdo tipicamente isolantes a passagem de eletricidade e
calor e sdo mais resistentes, em altas temperaturas € ambientes abrasivos, do que os metais e
polimeros. Com relacdo ao comportamento mecanico, as ceramicas sao duras, porém muito

quebradicos.

N

Recentemente houve um progresso significativo em relacdo a compreensdao da
natureza fundamental desses materiais e dos fenOmenos que sdo responsdveis pelas suas
propriedades caracteristicas. Conseqiientemente, uma nova geracao dessas matérias tem sido
desenvolvida, e as industrias de componentes eletronicos, de computadores, de comunicagao,

a inddstria aeroespacial e outras, dependem do uso desses materiais.

No caso das ceramicas cristalinas, a deformacdo pldstica ocorre como nos metais,
através do movimento de discordancia. Uma razdo para a dureza e a fragilidade desses
materiais € a dificuldade de escorregamento, ou movimento da discordancia. Para materiais
ceramicos cristalinos em que a ligacdo é predominantemente idnica, existem poucos sistemas
de escorregamento ao longo dos quais as discordancias podem se mover. Para o
escorregamento em algumas direcdes os ions de mesma carga sdo colocados préximos uns

aos outros e devido a repulsdo essa modalidade de escorregamento € muito restrita.
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Os carbetos podem ser classificados, de acordo com o tipo de ligagdo quimica que
ocorre na sua formacgdo em, carbetos idnicos, covalentes ou metédlicos (SHRIVER, et al,
1992). Os carbetos metédlicos, quando formados com metais refratdrios (do 4° ao 6° grupo e
do 4° 5° e 6° periodo da tabela periddica), sdo denominados de ceramica avancada ou
carbetos de metais refratdrios. Esta denominacdo deve-se ao fato que estes compostos tém o
ponto de fusdo extremamente alto (2000 °C — 4000°C), extrema dureza e boa resisténcia ao
desgaste (CAHAN, 1993). Devido a estes fatores, os carbetos de metais refratarios tém uma
grande importancia tecnoldgica (TOTH, 1977). Eles também podem ser denominados como
ceramicos nao 6xidos ou ceramicas covalentes (WEINER, 1997).

As particulas de partida do aco inoxidavel, 316L, fornecido pela Hoganaes, e dos
carbeto de niébio - NbC produzidos nos laboratérios da UFRN e fornecidos pela Alfa Aesar
Johnson Matthey Company, denominados de “OR”, “NbCu”, e “NbCc” respectivamente,
foram caracterizados quanto a sua morfologia, tamanho, composi¢do quimica e presenca de
fases, através da microscopia eletronica de varredura, granulometria e difracdo de raios-X.

Ao aco misturou-se 3% de cada partida de carbeto, moendo-se posteriormente,
seguindo trés rotas diferentes. A rota n° 1 de moagem, foi em um moinho planetério, por uma
hora. As rotas 2 e 3 foram em moinho horizontal convencional, por 24 e 48 horas
respectivamente. As trés rotas foram denominadas de “R1”, “R2” e “R3”. Assim, RIC € a
denominac¢do da amostra moida pela rota 1 contendo carbeto do tipo C, R2U é a denominagio
da amostra moida pela rota 2 contendo carbeto do tipo “U”, produzido na UFRN, e assim por
diante.

Os particulados moidos foram mais uma vez caracterizados através da microscopia
eletronica de varredura e difracdo de raios-X. Compactados a frio, sem lubrificante,
uniaxialmente, em uma matriz com didmetro de S mm e com pressdo de 700 MPa. Corpos de
prova de aco inoxidavel puro foram preparados seguindo a mesma rota.

As amostras compactadas foram sinterizadas a 1290°C (pela inflexdo da curva obtida no
DTA), em vacuo, com taxa de aquecimento de 20°C / min, em patamares de 30 e 60 minutos,
sendo resfriados no prdprio vacuo.

As amostras foram submetidas aos ensaios de dureza e medi¢do de densidade. Andlises
pela microscopia eletronica, difracdo de raios-x e microscopia Otica complementaram os
resultados obtidos nos ensaios.

O fluxograma do processo € apresentado na figura 7.
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Figura 7: Fluxograma do procedimento experimental.

68

FURUKAVA, M. — Tese de Doutorado — PPGCEM / UFRN — 2007.



Capitulo 4 — Metodologia experimental 69

4.1. Caracterizacao do aco inoxidavel

O difratograma de raios x do aco apresentou picos caracteristicos de aco austenitico,
identificados na figura 8. Estes dados servirdo para a comparagdo com as amostras submetidas
as diferentes etapas do processo, verificando possiveis alteragdes ou surgimento de fases
durante a moagem e sinterizacao.

O ensaio de granulometria para o aco inox foi feito em um granulémetro CILAS 9201
A medida do tamanho de particula e sua distribuigdo sdo apresentadas na figura 9. Na anélise
morfolégica, percebe-se que a sua caracteristica € propria de agco atomizado a dgua, com formas
e distribuicdo de tamanhos irregulares, como apresentado na figura 10 a. A sua superficie
apresenta-se rugosa, conforme a figura 10 b.

O objetivo desta caracterizacdo inicial € de orientar o processo de sinterizagcao. Além
disso, verificar as possiveis alteracdes devido aos processos de impacto e de aquecimento a que

serao submetidos.

7] B Aco Inox Puro

U.A.

T T T T — T
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Figura 8. Padrao de difrac@o de raios-X do aco inox original
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Figura 9. Resultado da granulometria do aco inoxidével, indicando o tamanho e a sua

distribuicao.
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Figura 10. Morfologia do p6 do ago inox original. (a) aumento de 200x e (b) aumento de
1000x.
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4.2. Caracterizacao dos carbetos

Amostras de cada um dos carbetos foram analisadas através da técnica DRX-
difratdbmetro de raios-x, para verificacdo da sua pureza. Os resultados sdo apresentados na
figura 11.

Pela andlise morfoldgica nas figuras 12 e 13, percebe-se as diferencas nas duas
partidas de NbC. O NbC do tipo “C” apresenta tamanhos heterogéneos de graos consistentes,
cujo destaque € apresentado na figura 12 b. Por outro lado, o NbC do tipo “U” apresenta
aglomerados de tamanhos diferentes, mas constituidos por mintsculas particulas, sendo o
destaque apresentado na figura 13 b.

Estas avaliacOes iniciais sobre a morfologia dos carbetos mostram que, para alcangar
os objetivos na fase de mistura e moagem, com boa distribuicdo das particulas de carbeto no
conjunto das particulas de aco, serd necessdrio quebrar os grios maiores do carbeto “C”,
assim como, desaglomerar o carbeto “U”, para possibilitar que os carbetos se distribuam

uniformemente por toda a matriz metalica.

UA

NbC - J. Matthey l 1 “ l
NbC - UFRN \.—L&M

0 20 40 60 80 100 120 140
26

Figura 11: Padrdo de difracdo de raios-X dos carbetos utilizados.
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Figura 12. Morfologia do NbCc. Aumento: (a) 500x; (b) 5000x.
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Figura 13. Morfologia do NbCu.Aumento: (a) 500 x; (b) 5000 x.

74

FURUKAVA, M. — Tese de Doutorado — PPGCEM / UFRN - 2007.



Capitulo 4 — Metodologia experimental 75

O método Rietveld foi utilizado para a medi¢do do tamanho médio do cristalito e a
micro deformacdo da rede cristalina devido ao tamanho das particulas, menores que 1 um. Os

resultados estdo apresentados na tabela 4.

Tabela 4. Tamanho do cristalito

Tamanho médio de cristalito (nm)
Pés Posicao (20) M, (%)
3490 | 40,49 | 58,40 | 69,90 | 73,40 | 87,48 | 97,70 (I;FIE)
NbC U 17,65 17,64 17,10 16,43 16,22 15,27 16,38 16,67 0,0009
NbC C 75,77 75,65 77,22 79,44 80,61 84,73 80,35 79,11 0,000145

Obs: Tm = Tamanho Médio de Cristalito; Md = Microdeformacdo do material particulado; NbC U = Tipico caibeto
sintetizado pela UFRN e NbC C = Carbeto fornecido pela Aesar Alfa Johnson Matthey Company.

4.3. Mistura e moagem

Os particulados do carbeto “U” e do carbeto “C” foram misturados na proporg¢io de 3%
do peso, diretamente no cadinho mostrado na figura 14, e conjuntamente com as particulas de
aco inoxidavel, foram moidos seguindo as trés rotas diferentes. A rota 1, processado em
planetario (figura 15), durante uma hora. Para as rotas 2 e 3 utilizou-se do mesmo cadinho

adaptado em um moinho horizontal convencional, sendo moidos por 24 e 48 horas.
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Figura 14. Cadinhos utilizados neste trabalho.

Figura 15. Moinho Planetério ultilizado na moagem pela rota 1.
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4.4. Compactacao

A compactacdo convencional foi efetuada em uma matriz de aco, (figura 16), com
pressdo de 700 Mpa, uniaxialmente aplicado, com dupla acdo. A quantidade de particulado foi

previstapara alcancar a dimensao final de 5 mm de altura.

Figura 16. M atriz de compactagio

4.4.1. Morfologia do compactado

Na figura 17, verifica-se a morfologia da superficie de uma amostra do p6 de ago

inox, caracterizado anteriormente, compactada uniaxialmente a 700 M Pa.
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Figura 17 — Morfologia do aco inoxiddvel original, compactado a 700 M Pa, uniaxialmente.

4.5. Sinterizacao

As condicOes de sinterizac@o neste caso foram: sinterizacdo a vicuo em um forno
Centorr VI, serie 15, mod. 3x4-W-D-02S2-A20 e n° de série 20354, semi-automatico eletro-
pneumdtico, zona de calor cilindrica 3”x 47, variacdo de temperatura de 20°C/minuto,

aquecidos até 1290°C, mantidos por 30 ou 60 minutos.

4.5.1 - Temperatura de sinterizacao

Amostras de aco inox foram analisadas por DTA (andlise térmica diferencial), e o

resultado € apresentado no grafico da figura 18.
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Figura 18. DTA do ago inoxidavel

Neste caso foi utilizado um DTA da marca SHIM ADZU para andlise de particulados
de partida do ago inoxiddvel. As condigdes em que foram efetuados os testes: atmosfera
controlada com temperatura de até 1450°C, variacdo de 10°C/minuto.

Esta andlise apresenta o comportamento deste lote de aco inox com o aporte de calor e
foi efetuada com o objetivo de confirmar o ponto de “liquidus”/’solidus” apresentado na
literatura (BOLLINA, 2005). Neste caso, a curva resultante mantém o ponto de “liquidus” em

1459°C, compativel com acos produzidos por atomizacdo a agua.
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5. Resultados e Discussoes

Neste capitulo estdo apresentados os resultados das anélises obtidos apds os processos

de moagem e sinterizagdo a que os pOs foram submetidos.

5.1. Caracterizacao dos particulados apés moagem

Os materiais particulados resultantes das trés rotas de moagem foram caracterizados,
mais uma vez por microscopia eletronica e difracdo de raios-x para verificar se houve

alterac@o provocada pela moagem. Os resultados estdo apresentados por rotas de moagem.

S5.1.1.Rota 1

Na figura 19, sao apresentados os padrdoes de difracdo resultante da moagem
processado pela rota 1, (planetario por 1 hora) com carbetos do tipo”U” e “C”. Na figura 20, é
apresentada a morfologia do compdsito resultante da moagem pela rota 1, contendo carbeto
do tipo “C”. O detalhe € apresentado na figura 20b. Na figura 21, € apresentada a morfologia
do compésito resultante da moagem pela mesma rota anterior, mas contendo carbeto do tipo

“U”. O detalhe é apresentado na figura 21b.

W Aco Inox
QO NBC

R1C " [ [
OO IJ ]L.
N JL S0 Y -
< T T T T T T T T T T T
=) 0 20 40 60 80 100 120

0 20 40 60 80 100 120

Figura 19: Padrdes de Difragdo de raios X de R1C e R1U
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(b)
Figura 20: M orfologia dos comp6sitos particulados moidos pela Rota 1 com carbetos C- R1C.
(a) 200X e (b) 1000X
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(b)
Figura 21: Morfologia dos comp6sitos particulados moidos pela rota 1 com carbetos U - R1U.

(a) 200X e (b) 1000X
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5.1.2. Rota 2

Os padrdes de difracdo dos compdsitos particulados moidos pela rota 2, figura 22,
apresentam picos mais largos que a difrac@o anterior da figura 19, mostrando o efeito da
moagem sobre o particulado de partida.

Pode-se perceber através da andlise das morfologias dos particulados apds a rota 2,
apresentados nas figuras 23 e 24, a maior eficiéncia desta rota de moagem, comparativamente
com a rota 1, resultando em maiores alteracdes na morfologia, quanto ao tamanho e forma. O
impacto do moinho e a prépria plasticidade do material metélico arredondaram as particulas
maiores e disformes da configuracdo original, embutindo e quebrando as suas extremidades.
Este fato pode ser verificado principalmente na particula em detalhe da figura 23b e da figura

24 b. Destaca-se nestas figuras, a presenca de particulas minudsculas e claras de carbeto na sua

superficie.
- u W Aco Inox
[ O NBC
1 R2C
<: I ! I ! I ! I ! I !
D 20 40 60 80 100

v v v I
20 40 60 80 100
20
Figura 22 : Padrdes de Difragdo de raios X de R2C e R2U

FURUKAVA, M. — Tese de Doutorado — PPGCEM / UFRN — 2007 .



Capitulo 5 — Resultados e discussdo 85

TV i

100 pm

(®)
Figura 23: M orfologia dos compdsitos particulados moidos pela rota 2 com carbetos C- R2C.

(a) 200x e (b) 1000x.
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S

o
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(b)
Figura 24. M orfologia dos compésitos particulados moidos pela rota 2 com carbetos U - R2U.
(a) 200x e (b) 1000x.
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5.1.3.Rota 3

Os padrdes de difracdo do compésito particulado, apds a moagem pela rota 3 estdo
apresentados na figura 25.

A diferenca desta rota 3 em relagdo a anterior, foi o tempo de moagem de 48 horas,
equivalente ao dobro do tempo anterior. As morfologias podem ser vistas nas figuras 26 e 27.
Observando-se os detalhes apresentados nas figuras 26 b e 27 b, as particulas maiores sao

compostas de vdrias outras particulas, incluindo as lamelas, que se micro soldaram

novamente.
] ] W Aco Inox
. O NBC
7] ™
1 rsc n u .
. O E QO °§ u
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26
Figura 25: Padrdes de Difracaode raios X de R3C e R3U.
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Figura 26 — M orfologia dos compésitos particulados moidos pela rota 3 com carbetos C —

R3C. (a)200x e (b) 1000x.
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Figura 27 — Morfologia dos compdsitos particulados moidos pela rota 3 com carbetos U-

R3U.(a) 200x e (b) 1000x
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5.2. Densidade dos sinterizados

90

As amostras sinterizadas, foram devidamente preparadas para a andlise micro-

estrutural, sendo utilizado o método Quantikov para a medicdo do tamanho dos graos e poros,

e posteriormente foram obtidos os valores de suas densidades. Os dados, para andlises estdo

apresentados na tabela 5.

Tabela 5. Tamanho dos poros e densidade

Tamanho de Poros Densidade - Densidade
Amostras ~____ . 3 Desvio  Relativa

Diametro (um) | Freqiiéncia (g/em’) (%)
OR30 2,895 48 6,92 + 0,04 87,0
R1C30 2,988 15 6,76 + 0,03 85,0
R1U30 3,682 19 7,17 + 0,05 90,0
R2C30 3,162 29 7,60 + 0,03 95,4
R2U30 2,813 40 7,53 + 0,05 94,6
R3C30 2,401 24 7,64 + 0,04 95,9
R3U30 2,845 41 7,57 + 0,06 95,0
OR60 5,933 28 7,23 + 0,02 91,0
R2C60 6,716 23 7,54 + 0,03 94,6
R2U60 3,096 39 7,57 + 0,05 95,0
R3C60 3,532 39 7,61 + 0,04 95,5
R3U60 5,445 41 7,55 + 0,03 94,7

Obs. OR - referéncia, aco original 316L, puro.

Comparando-se o tamanho dos poros apresentados por OR 30 e OR 60 (amostras de

referéncia), o maior tempo de sinteriza¢do diminuiu a freqiiéncia de ocorréncia dos poros, mas

ao mesmo tempo aumentou-os de tamanho. O valor de densidade apresentados pela amostra

R1C30 € inferior a do aco inox puro com o mesmo tempo de sinterizagdo, e a amostra R1U30

apresenta densidade relativa menor que a do ago puro sinterizado por 60 minutos, ou seja, na

rota 1, os carbetos ndo tiveram uma atuacio significativa. No entanto, as amostras das rotas 2

e 3 apresentaram um aumento significativo no valor da densidade em relacdo arota 1 e ao ago

puro, sem contudo apresentar um padrao diferenciador entre as rotas 2 e 3.

Também n3o ha um padrido diferenciador para a densidade, em relacdo as amostras

contendo carbeto do tipo U ou dotipo C e em relagdo ao tempo de sinteriza¢dao. No entanto, o

maior tempo de sinterizac¢@o implica no aumento no tamanho dos poros.
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5.3 - Evoluc¢io micro estrutural com a sinterizacao

As microestruturas das amostras foram analisadas com o propdsito de avaliar a
interferéncia da presenca do NbC, da rota de moagem e tempos de sinterizagao.

Na figura 28 s@o apresentadas micrografias das amostras sinterizadas por 30 minutos,
diferenciadas pela presenca ou ndo dos carbetos. Na figura 28 a é apresentada a micrografia
da amostra sinterizada de ago inox puro, e na figura 28 b, a micrografia do sinterizado R2U.
A diferenga visivel nas micrografias das duas figuras, pode ser atribuida a presenca das
particulas de NbC, dispersas na matriz metdlica. O NbC alterou significativamente toda
micro grafia.

A distribuicdo de particulas de carbetos de dimensdes nanométricos, incrustadas nos
contornos das particulas de aco inox formadas durante a moagem, ndo somente impediram a
sua unido e o seu crescimento, mas direcionaram esta for¢ca motriz para o deslocamento de
todo o grao, preenchendo os vazios. Esta constatacdo pode ser numericamente traduzida pelo
aumento significativo da densidade, apresentado na tabela 5. Os poros sdo bem menores, e
com formatos circulares.

Na figura 29 sdo apresentadas as micrografias das amostras sinterizadas, comparando
a influéncia dos dois tipos de rotas utilizadas: a rota 1 e a rota 3. Aqui, pode-se confirmar
visualmente os nimeros apresentados pela tabela 5. Na figura 29 a é mostrada a micrografia
da amostra sinterizada por 30 minutos, apés moagem pela rota 1, e na figura 29 b a
micrografia do sinterizado pelo mesmo tempo, mas moido pela rota 3. Vale ressaltar que
ambas as amostras contém carbetos. No entanto, os poros sdo maiores na amostra a e
menores e circulares na figura 29b.

Na figura 30 sdo apresentadas as micrografias das amostras sinterizadas em
diferentes tempos de permanéncia no isoterma de 1290°C. A figura 30 a, por 30 minutos,
contendo carbeto C, e a figura 30 b, por 60 minutos, contendo carbeto U. Ambas as amostras
foram moidas pela rota 2. Os poros sdo maiores na figura a, no entanto continuam presentes,
mesmo com o maior tempo de sinterizagdo. A diminui¢do da for¢ca motriz com o aumento do
tempo de sinterizacdo, para uma dada temperatura é uma das dificuldades de eliminagao

completa da porosidade na sinterizagao.
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(a)

(b)
Figura 28. Micrografia dos sinterizados por 30 minutos. Aumento de 500X
(a) Aco inox puro - OR e (b) contendo NbC U - R2U.
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(b)
Figura 29. Micrografias dos sinterizados por 30 minutos. Aumento de 500X.

(a) moido pelarota 1 - RIC e (b) moido pelarota3 - R3U

93
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(b)
Figura 30. Micrografias dos sinterizados. Aumento de 500x.
(a) R2C 30 minutos e (b) R2U 60 minutos.
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A densificacdo depende que a for¢ca motriz de sinterizacdo seja maior que o limite de
resisténcia. Na sinterizacdo de particulas grandes, a tensdo que causa a densificacdo € pequena e
frequentemente insuficiente para vencer a resisténcia do compacto que resiste a densificacdo.
Neste caso, sinterizacdo de particulas com tamanho médio de 95 um apresenta amostra com
grande quantidade de poros, visiveis pela micrografia da figura 28 e quantificados na tabela 5,
tendo como resultado final, a baixa densidade relativa (87%).

Por outro lado, as amostras que contém carbetos apresentaram um aumento significativo
no valor da densidade, exceto quando moidos pela rota 1. O NbC distribuido na matriz metalica,
impede que dois grdos em contato se unam formando um grao maior. Desvia parte desta tensao
para o deslocamento destes graos, fechando os poros e provocando a densificacdo. A distribuicao
de particulas de carbetos de dimensdes nanométricos, incrustadas nos contornos das particulas de
aco inox, durante a moagem, ndo somente impediram a sua unido e o crescimento dos graos, mas
direcionaram esta for¢ca motriz para o preenchimento dos poros.

Quanto as rotas determinadas para a moagem, excetuando-se a rota 1, as outras duas
rotas, que diferem entre si pelo tempo de moagem, ndo apresentaram interferéncias significativas
nos valores das densidades. Assim, 0 moinho planetério utilizado na rota 1 ndo provocou uma
boa distribuicdo dos carbetos sobre a matriz metdlica, mostrando que o moinho convencional
horizontal € mais adequado aos propdsitos deste trabalho. Além disso, a diferenca do tempo de
moagem entre as rotas 2 e 3 ndo refletiu proporcionalmente no valor da densidade final dos
sinterizados.

Cada um dos dois tipos de carbetos utilizados interferiu na sinterizacao de forma diferente
quanto a diminui¢do do tamanho ou quantidade de poros, sem que isto refletisse no resultado da
densidade.

O tempo de sinterizacdo interferiu no aumento do tamanho dos poros. Quanto maior o
tempo, maior os poros. No entanto, assim como o tempo de moagem, ndo interferiu de maneira
significativa no valor da densidade.

Na figura 31 € apresentada a evolucao da sinterizagao, relacionando o valor da densidade

com as micrografias correspondentes.
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Amostras
Densidade
(%)
OR30
87,0
R1C30
85,0
R1U30
90,0
R2C30
95,4
R2U30
94,6
R3C30
95,9
R3U30
95,0
OR60
91,0
R2C60
94,6
R2U60
95,0
R3C60
95,5
R3U60
94,7

Figura 31. Densidade com as micrografias correspondentes.
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5.4 Dureza dos sinterizados

As amostras foram também submetidas ao ensaio de dureza Vickers. Na tabela 6, sdo
apresentados os valores dos tamanhos dos graos medidos pelo método Quantikov com as

durezas correspondentes.

Tabela 6: Tamanho de Grios e Dureza

Tamanho de Graos

Amostras Diametro Microdureza Desvio
Freqiiéncia (1000gf) HV
(pm)

OR30 * * 76,0 +3,90
R1C30 4,069 18 70,0 +10,0
R1U30 16,327 9 86,0 +11,0
R2C30 5,789 18 120,3 +11,0
R2U30 5,639 11 133,0 + 8,30
R3C30 * * 123,0 +11,0
R3U30 5,665 28 131,0 + 14,0
OR60 6,000 46 72,0 + 3,50
R2C60 3,702 14 132,0 +10,0
R2U60 3,785 26 140,0 + 8,20
R3C60 2,656 135 127,0 +12,0
R3U60 4,101 43 134,0 + 8,0

O tempo de sinterizacdo influencia o tamanho de grdos, diminuindo o seu tamanho
com o maior tempo. A dureza é aumentada, nas amostras contendo carbetos, com o aumento
do tempo de sinterizagdo. Também os dois tipos de carbetos resultam em diferentes valores de
dureza, embora ndo reflita no tamanho de graos. As amostras contendo carbetos do tipo U,
apresentam maiores valores de dureza, destacando-se que a amostra R2C30 com 120,3 HV, e
o R2U30 com 133,0 HV assim como, R2C60 com 132,0HV e R2U60 com 140,0 HV.
Ressalta-se também que a dureza das amostras sem o NbC, ou moidos pela rota 1 apresentam

valores de dureza inferiores.
5.5. Evolucao morfolégica com a sinterizacio
Na figura 32 sdo mostradas as superficies vistas no MEV das amostras de aco inox puro,

sinterizadas por 30 e 60 minutos.

Na figura 33, as superficies das amostras R1U e R1C, sinterizadas por 30 minutos.
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Na morfologia da figura 32 a, da amostra do aco inox puro sinterizado por 30 minutos
(OR30), destaca-se a presenca de poros interligados, de formato delimitado pelos contornos de
graos, sem geometria definida. Esta amostra servird como referéncia para a verificagdo das
alteragdes provocadas pela modificacido de parametros como a adicdo de NbC, a rota de moagem
e o tempo de sinterizacdo. A evolugdo da sinterizacdo, com as alteragdes destes parametros sera
analisada, confrontando com os dados da tabela 5 indicadores da freqiiéncia de ocorréncia e
tamanho de poros e densidade relativa, e a tabela 6 que apresenta os valores de dureza e
tamanhos de graos.

Na figura 32b € apresentada a morfologia da superficie da amostra de ago inox puro
sinterizado por 60 minutos (OR60). Destaca-se a presenca de poros maiores (5,933um /
2,895um) que na amostra sinterizada por 30 minutos, embora a sua densidade relativa passe de
87% para 91%, conseqiiéncia do maior tempo de sinterizagdo, atraindo e juntando, diminuido a
quantidade de poros. Isto refletiu nos valores da dureza que diminuiu em 5% passando de 76 HV
para 72 HV.

Na figura 33a € apresentada a morfologia da superficie da amostra R1C, (moida pela rota
1, contendo carbeto C), sinterizado por 30 minutos. Apresenta poucos poros de formatos
irregulares. Sua densidade relativa é mais baixa do que as apresentadas pelas amostras anteriores
(85% / 87%), e a sua dureza também é mais baixa (70 HV / 76 HV) embora sinterizadas em
tempos iguais (30 minutos). Destaca-se no centro uma édrea branca (particula de NbC). Estes
dados indicam que a rota 1 ndo distribuiu uniformemente os carbetos sobre a matriz, € que a
adicdo de carbeto, por esta rota, ndo provoca a densifica¢cdo e ndo aumenta a dureza do material.

Na figura 33b € apresentada a morfologia da superficie da amostra R1U, (moida pela
rotal, contendo carbetos U), sinterizadas por 30 minutos. Aparecem grandes poros, maiores que
da amostra contendo NbC C, (3,682 pum/ 2,988 um), mas apresentam também maior densidade
relativa ( 90,0% / 85,0%) tamanhos de graos maiores( 16,327 um / 4,069 pm)e maior valor de
dureza (86,0% / 70,0%). Destacam-se também dreas mais claras, de regides com grandes
concentragdes de NbC, que nao foram desaglomerados, resultado da moagem pela rota 1.

Nas figuras 34 e 35 sdo apresentas as superficies das amostras submetidas a rota 2 de
moagem e sinterizadas por 30 ou 60 minutos. A parte “a” das figuras sdo as morfologias das

amostras contendo carbeto C e a parte “b” com o carbeto U.
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(b)
Figura 32. Morfologia do aco inox puro — OR —sinterizados por: (a) 30 minutos e (b) 60 minutos
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AccV Spot Magn Det WD b 50um
200kV 40 600x BSE 116

AccY SpotMagn Det WD 1 50m
200kY 40 600x  BSE 126

(b)
Figura 33: M orfologia das amostras R1 sinterizadas por 30 minutos. Aumento de

600x. (a) RI1C e (b) R1U
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Na figura 34 a € apresentada a morfologia da superficie correspondente a amostra R2C
(moido pela rota 2, contendo carbeto C), sinterizada por 30 minutos. Nao apresenta poros de
tamanhos significativos e em conseqiiéncia, a sua densidade relativa (95,4%) € superior a todas
as densidades das amostras anteriores. A sua dureza também apresenta valores superiores a das
amostras moidas pela rota 1 (120,3 HV contra 86,0 HV da R1U €70,0 HV da R1C). Apresenta

contornos de graos bem definidos.

Na figura 34 b € apresentada a morfologia da superficie correspondeste a amostra R2U
(moido pela rota 2, contendo carbeto U), sinterizada por 30 minutos. Difere da figura 34 a no

carbeto utilizado apresentando morfologia diferenciada quanto a distribuicio ndo uniforme e
linear dos carbetos, (regides mais claras), como a anterior. Assim, os carbetos estdo mais
distribuidos e contribuindo com o aumento da dureza (133 HV /120HV). Apresenta maior
quantidade de poros, e em conseqiiéncia, a sua densidade € menor (94,6% / 95,4%). Estes valores
de densidade e de dureza sdo superiores aos do sinterizado de aco inox puro, com 0 mesmo
tempo de sinterizagio, como conseqiiéncia da distribuicdo de NbC na matriz.

Na figura 35 a € apresentada a morfologia da superficie correspondente a amostra R2C,
semelhante a da figura 34 a, mas sinterizadas por 60 minutos. Guarda certa semelhanca com a
distribuicdo dos carbetos pelos contornos dos graos, no entanto seus valores de densidade e
dureza refletem o maior tempo de sinterizagdo. A sua densidade relativa diminuiu (95,4%
/94,6%) pelo aumento do tamanho dos poros, mas também teve diminuido o tamanho dos graos,
e em conseqiiéncia a dureza aumentou de 120 HV para 132 HV. Desta forma, teve desempenho
semelhante ao da amostra R2U sinterizada por 30 minutos, cuja morfologia € apresentada na
figura 34 b.

Na figura 35 b é apresentada a morfologia da superficie correspondente a amostra R2U,
sinterizada por 60 minutos. Comparando com a figura 34 b, com o mesmo material de partida,
mas sinterizada por menor tempo, teve sua densidade ligeiramente aumentada (94,6% / 95,0%).
Teve também uma reducdo do tamanho dos graos e em conseqiiéncia, um aumento significativo
no valor da dureza (140 HV/ 133 HV). Comparativamente com a amostra sinterizada por mesmo
tempo, porém com carbeto do tipo C, apresentou maior valor de dureza.

Na figura 36 sdo apresentadas as morfologias das superficies das amostras moidas pela
rota 3, com o carbeto C, na parte a e com o carbeto U na parte b. Na figura 37 s@o apresentadas
as morfologias das amostras sinterizados por 60 minutos, seguindo a mesma rota de moagem da

figura anterior.
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AccV  Spot Magn Det WD ————— G0um

kW B0 BO00x BSE 10.9
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kv 6.0 GO0 B:

(b)
Figura 34 — Morfologia das amostras sinterizadas por 30 minutos. Aumento de 600x.

(a) R2C e (b) R2U
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Figura 35. Morfologia das amostras sinterizadas por 60 minutos. Aumento de 600x.

(a) R2C e (b) R2U
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Na figura 36 a é apresentada a morfologia correspondente a amostra R3C (moido pela
rota 3 com carbeto C),sinterizada por 30 minutos. Esta € diferente da figura 34 a contendo o
mesmo tipo de carbeto e sinterizada pelo mesmo tempo (R2C30), mas com tempo de moagem
diferente (24 H / 48 H). O maior tempo de moagem afetou a distribuicdo dos carbetos, que
ndo guardaram mais a uniformidade de distribuicdo sobre os contornos dos graos de ago inox,
passando a se aglomerar e apresentar distribuicdo semelhante ao do carbeto U, com menor
tempo de moagem. Sua densidade € maior (95,9% /95,4%) e também a sua dureza (123,0 HV
/120,3 HV) que os valores apresentados pela amostra moida em temp o menor

Na figura 36 b € apresentada a morfologia da superficie da amostra R3U (moida pela
rota 3, com carbeto U), sinterizada por 30 minutos. O valor de sua densidade € superior
(95,0% / 94,6%) a da amostra R2U sinterizada também por 30 minutos, porém a sua dureza é
menor (131 HV / 133 HV). O maior tempo de moagem influenciou levemente a sinterizacao,
aumentando o valor da densidade, mas em contrapartida diminuiu o valor da dureza.

Na figura 37 a € apresentada a morfologia da superficie da amostra R3C (moida pela
rota 3, com carbeto C), sinterizada por 60 minutos. Semelhante a figura 36 a, o maior tempo
de moagem, distribuiu os carbetos por toda a matriz. Como consequéncia o valor da
densidade diminuiu com o tempo de sinterizagdo. No entanto, o valor da dureza aumentou,
passando de 123 HV (R3C30) para 127 HV (R3C60). Apresenta pequenos poros, proximos as
regides claras, conseqiiéncia do maior tempo de sinterizacdo, quando os poros migraram para
a superficie dos graos.

Na figura 37 b € apresentada a morfologia da superficie da amostra R3U ( moida pela
rota 3, com carbeto U), sinterizada por 60 minutos. O maior tempo de sinterizagao,
comparativamente com a amostra R3U 30, diminuiu a densidade (95,0% / 94,7%), mas elevou
ligeiramente o valor da dureza (131HV / 134 HV). Também apresenta poros localizados nos
contornos dos graos, junto as regioes mais claras.

Na figura 38 é apresentada a evolucdo da morfologia dos sinterizados, relacionando-os

com os respectivos valores de dureza.
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50 prn

50 prm

(b)
Figura 36. M orfologia das amostras sinterizads por 30 minutos. Aumento de 600x.
(a) R3C e (b) R3U
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50 prm

Bl prm

(b)
Figura 37. M orfologia das amostras sinterizadas por 60 minutos. Aumento de 600x.
(a) R3Ce (b) R3U
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Amostras
Dureza
(HV)
OR30
76,0
R1C30
70,0
R1U30
86,0
R2C30
120,3
R2U30
133,0
R3C30
123,0
R3U30
131,0
OR60
72,0
R2C60 ¢
132,0
R2U60
140,0
R3C60
127,0
R3U60
134,0

Figura 38. Dureza com as morfologias correspondentes
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5.6. Densidade e Dureza
A tabela 7 relaciona os valores de densidades e dureza para cada amostra.
Tabela 7. Densidade e Dureza
Densidade Densidade
Amostra Tempos Sinter. Sinferizada Desvi3o Relativa Dureza Desvio
(min) 3 (g/em”) (10kgf)  (10kgf)
(g/em”) (%)

OR 30 6,92 + 0,04 87,0 76,0 + 3,90
R1C 30 6,76 + 0,03 85,0 70,0 + 10,0
R1U 30 7,17 + 0,05 90,0 86,0 +11,0
R2C 30 7,60 + 0,03 95,4 120,3 +11,0
R2U 30 7,53 + 0,05 94,6 133,0 + 8,3
R3C 30 7,64 + 0,04 95,9 123.0 +11,0
R3U 30 7,57 + 0,06 95,0 131,0 + 14,0
OR 60 7,23 + 0,02 91,0 72,0 +3,5
R2C 60 7,54 + 0,03 94,6 132,0 + 10,0
R2U 60 7,57 + 0,05 95,0 140,0 + 8,2
R3C 60 7,61 + 0,04 95,5 127,0 +12,0
R3U 60 7,55 + 0,03 94,7 134,0 + 8,0

As amostras de referéncia, puras de aco inox, sinterizados por 30 e 60 minutos (OR30

e OR60) apresentaram valores de densidade de 87% e 91% e valores de dureza de 76 HV e

72,0 HV.

Para os sinterizados contendo NbC, o menor valor de densidade relativa, (85%)

corresponde a amostra R1C que apresenta também o menor valor de dureza (70,0 HV), abaixo

dos valores de referéncia. Embora contendo NbC o processo de moagem nio foi eficiente na

sua distribuicdo e os carbetos ndo tiveram atuacdo sobre a densificacdo e o endurecimento da

amostra. O maior valor de densidade relativa (95,9%) corresponde a amostra R3C30, (moidos

pelarota 3, com carbeto C e sinterizada por 30 minutos), € o maior valor de dureza (140 HV)

corresponde a amostra R2U60 (moidos pela rota 2, com carbeto U e sinterizada por 60

minutos).
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6. Conclusao

Nas amostras contendo somente particulas de aco inoxiddvel 316L ocorre o
mecanismo de sinterizacdo modelado e descrito na literatura. Devido as forcas de
compactacdo e com o aumento da temperatura, inicia-se a formacdo do pescoco entre duas
particulas em contato, pela difusdo, constituindo uma particula tnica e maior. Internamente a
estas particulas, o crescimento do grdo é um fendmeno dominante na evolu¢@o micro
estrutural. A forca motriz para este crescimento € o decréscimo na energia superficial. Apés a
absor¢@o de uma particula pela outra, a forca motriz ndo é mais suficiente para fechar os poros
que se mantém no formato irregular, delimitados pelos contornos das particulas. .

O carbeto de nidbio - NbC com cristalitos de tamanho nanométrico, fortemente
aglomerados, constituindo particulas menores que as particulas de aco inox 316, foram
dispersas pela moagem, permanecendo na compactacdo, entre as particulas que constituem a
matriz metélica.

Os resultados mostram significativa diferenca na dispersdo das particulas de carbetos
em funcdo da rota adotada, sendo que a melhor dispersdo aumenta o efeito do refino na
microestrutura e permite a obtencdo de maiores valores de densidades e de dureza. Os
procedimentos de moagem dos pds de NbC, conjuntamente com o aco inoxiddvel maledvel,
levaram a quebra das particulas maiores e dos aglomerados dos carbetos, em tamanhos
suficientes, € a sua dispersdo uniforme sobre as particulas na matriz metalica. Um maior
tempo de moagem resultou em morfologia semelhante apds a sinterizagdo, mesmo com
carbetos de morfologias diferentes, ou seja, o carbeto aglomerado necessita de menos tempo
de moagem, para uma distribui¢ao mais homo génea na matriz.

Durante a sinterizagdo, as particulas de NbC, localizadas entre as particulas de ago
inox 316L, impediram a formacdo do pescog¢o e a absorcdo de uma particula pela outra,
controlando o seu crescimento. A densificac@o durante a sinterizacdo sélida é promovida pela
difusdo pelo contorno e a difusdo por lacuna que requer grande energia de ativag@o. Assim,
este controle do processo difusional, com a presenca de particulas nanométricos, fez com que
a energia fosse desviada para o preenchimento dos poros. As particulas nanométricas e
dispersas de NbC contribuiram para a atracdo, arredondamento e diminui¢cdo do tamanho dos
poros. Observou-se o posicionamento destes poros junto aos carbetos nos contornos dos
graos. Com isto, os valores das densidades dos sinterizados nas mesmas condigdes de

temperatura, tempo e atmosfera, aumentaram de 87,0% para até 95,9% com a adigdo de 3%
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de NbC. As particulas de NbC aumentaram a densidade de todas as outras amostras para
valores muito préximos deste valor, mesmo com diferentes tipos e morfologias de NbC.

As particulas de NbC permaneceram segregadas sobre os contornos do graos da matriz
metélica. A morfologia apresenta duas fases distintas: graos de aco, de coloracio mais escura,
circundados por uma fase mais clara de carbetos, ou seja, as particulas nanométricos e
dispersas de antes da sinterizacdo, segregaram-se nos contornos dos grdaos. A desordem
atomica na regi@do do contorno de grdo resulta em descontinuidade de planos de
escorregamento de um grao para outro. Além dos grdos adjacentes possuirem orientacdes
cristalogrficas diferentes, seus contornos estao segregados de um atomo estranho a rede.

Todos estes fatores: densificacdo, poros arredondados e menores, controle do
crescimento do grao e esta segregacdo dos carbetos nanoparticulados nos contornos de graos
provocaram um grande aumento no valor da dureza, que passou de 76 HV, no sinterizado
puro de ago inoxidavel, para até 140 HV no composito contendo carbeto. Para esta
propriedade, diferente da densidade, o tempo de sinterizagdo influenciou no aumento da
dureza, assim como o carbeto U apresentou maiores valores de dureza que o carbeto C, nas
mesmas condi¢des de rota de moagem e tempo de sinterizagao.

Os valores de densidade e dureza obtidos das amostras contendo NbC comprovam a
superioridade das propriedades do novo compdsito obtido pela sinterizacido de aco inoxidéavel
316 L atomizado a 4gua, contendo reforco de particulas nanométricos e segregadas de NbC. A
caracterizagcdo do material de partida, a andlise e compatibilidade da rota adotada foram
fundamentais para a obtengdo destes resultados. O NbC na forma empregada mostrou seu
potencial atuando significativamente na densificacdo e no aumento da dureza do material
resultante. Por sua vez, o NbC produzido na UFRN, com tamanhos de cristalitos menores, €
com menos aporte de energia, apresentou comportamento  superior ao disponivel

comercialmente.
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Sugestoes para Futuros Trabalhos

O trabalho experimental desenvolvido e principalmente, os resultados obtidos indicam
o potencial da extensdo deste tema para futuras pesquisas, envolvendo a abordagem de outros
parametros e a modelagem matematica da dispersdo de uma fase nanométrico mais dura em

uma matriz metdlica, na sinterizagao sélida.

Dentre estes estudos, sugere-se:

« Analisar o comportamento do NbC em outras matrizes metdlicas, bem como o efeito
da variacdo do seu percentual de adi¢do na sinterizacio;

« Comparar o comportamento de outros materiais de reforco como o TaC e WC no
processo de sinterizagdo;

« Desenvolver mecanismos fisico-quimicos de quebra e dispersdo de aglomerados de
nano particulados, assim como a dopagem quimica do carbeto na matriz metélica;

« Analisar o comportamento do sinterizado quanto a sua resisténcia a corrosao;

« Confirmar a correlacdo entre os valores de dureza e de resisténcia ao desgaste;

« Analisar o potencial do plasma na sinterizagao;

« Avaliar a influéncia da porcentagem de NbC na matriz metdlica, e a sua sinterizagao

em diferentes temperaturas.
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Apéndice A - Microscopia dtica com aumento de 500x

Figura A.1- Aco inoxiddvel 316L sinterizado.

Figura A.2- Ac¢o inoxidavel 316L refor¢cado com NbC comercial.
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Figura A.3- Aco inoxidavel 316L reforcado com NbC UFRN
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Apéndice B — Metalografia (Quantikov)

Resultados obtidos através do Método Quantikov para analise de tamanho de griaos
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Figura B.1. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R1C30
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Figura B.2. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R1U30
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Figura B.3. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R2C30
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Figura B.4. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R2U 30
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Figura B.5. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R3C 30
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Figura B.6. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R3U 30
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Figura B.7. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R2C 60
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Figura B.8. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R2U 60
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Figura B.9. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R3C 60
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Figura B.10. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R2U 60
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Resultados obtidos através do Método Quantikov para analise de tamanho de poros
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Figura B.11. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra de aco inoxidédvel
sinterizado em 30 minutos — OR30
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Figura B.12. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra de aco inoxidédvel
sinterizado em 60 minutos — OR60
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Figura B.13. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R1C
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Figura B.14. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R1U
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Figura B.15. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R2C 30
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Figura B.16. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R2U 30
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Figura B.17. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R3C 30
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Figura B.18. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R3U 30
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Figura B.19. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R2C 60
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Figura B.20. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R2U 60
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Figura B.21. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R3C 60
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Figura B.22. Resultados obtidos através do método Quantikov para a amostra R3U 60
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Apéndice C — Difracado de raios X

Padroes de Difracao de Raios x dos sinterizados

n W Aco Inox Puro

— A

o
b
(%)
o
=

20 40 60 80 100

U.A.

20

Figura C.1. Padrdes de Difracdo de raios X do Aco inox puro sinterizado por 30 e 60 minutos.

(OR30 e OR60)
. [
B Ao Inox
. O NBC
4  Comercial o= u [ [
. n
] et 2 l ] . I. \
<. 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
= T 0 20 40 60 80 100 120
| n
-1 UFRN |
o " " . ]
. vy A_l 'R “j. TN
T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Figura C.2. Padrdes de Difragao de raios X (30 minutos) R1C e R1U
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Figura C.3. Padrdes de Difracdo de raios X — R2C e R2U - 30 minutos
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Figura C.4. Padrdes de Difracdo de raios X — R2C e R2U - 60 minutos
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Figura C.5. Padrdes de Difragcdo de raios X - R3C e R3U — 30 minutos
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Figura C.6. Padrdes de Difracdo de raios X — R3C e R3U — 60 minutos
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Apéndice D — Indentacoes

Figura D.1. Micrografia do ensaio de Microdureza realizado na amostra de aco inoxiddvel

316L sinterizado em 30 minutos — OR30.

Figura D.2. Micrografia do ensaio de Microdureza realizado na amostra de aco inoxidavel

316L sinterizado em 60 minutos — OR60.
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Figura D.3. Micrografia do ensaio de microdureza realizado na amostra de ago moxidavel

316L sinterizado em 30 minutos — OR30.

Figura D.4. Micrografia do ensaio de microdureza realizado na amostra de aco reforcado com

NbC Comercial — R1C
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Figura D.5. Micrografia do ensaio de microdureza realizado na amostra de aco reforcado com

NbC UFRN - R1U

Figura D.6. Micrografia do ensaio de microdureza realizado na amostra de R2U 30
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Figura D.7. Micrografia do ensaio de microdureza realizado na amostra de R2C 30

Figura D.8. Micrografia do ensaio de microdureza realizado na amostra de R2C 60
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Figura D.9. Micrografia do ensaio de microdureza realizado na amostra R2U 60

50 pm
—

Figura D.10. Micrografia do ensaio de microdureza realizado na amostra R3C 30
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50 pm
P

Figura D.11. Micrografia do ensaio de microdureza realizado na amostra R3C 30.
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DENSIDADE RELATIVA X TAMANHO MEDIO DOS POROS
-~
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(%) do poros

Figura D12. Gréfico indicativo da avaliacdo da densidade e tamanho médio de poros em
func¢do do tempo de sinterizacdo (30/60minutos), rota adotada e tipo de carbeto.
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Figura D13. Gréfico indicativo da variag@o de dureza e tamanho médio de graos em
funcdo do tempo de sinterizacao 30/60minutos, rota adotada e tipo de carbeto.
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