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Este trabalho tem por objetivo determinar o efeito do bombardeamento i6nico na evolugdo da

recristalizagdo de amostras de nidbio laminadas a frio com um grau de deformagio plastica de
90% de reducio em éarea. Para tanto, foi realizado um estudo comparativo de recozimento de
ni6bio utilizando diferentes meios de aquecimento, com o objetivo de isolar o efeito do
bombardeamento i6nico. Cinco diferentes modos de aquecimento foram concebidos visando a
realizagdo do tratamento do recozimento, tendo sido especificado uma condi¢do Unica de
tempo e temperatura, no caso 60 minutos e 900 °C respectivamente, a saber: a) aquecimento
em descarga elétrica de catodo oco com bombardeamento ibnico; b) aquecimento em
descarga elétrica de citodo oco sem bombardeamento idnico; ¢) aquecimento em descarga
elétrica linear com bombardeamento i6nico; d) aquecimento em descarga elétrica linear sem
bombardeamento idnico; e e) aquecimento de modo convencional usando um arranjo
experimental de forno a plasma. A influéncia dos parametros elétricos ¢ do plasma na
recristalizacio do nidbio foi analisada. As amostras foram caracterizadas por meio de
microscopia Gtica. A caracterizagdo da microestrutura foi realizada ao longo do sentido de
laminacdo e através da segdo transversal. Os resultados sdo apresentados e discutidos em
termos da evolugdo do processo de recristalizagdo, da determinagio do tamanho de gréo e da
‘microdureza das amostras submetidas as diferentes técnicas de aquecimento. Evidencia-se
neste trabalho que a utilizagdo de descarga elétrica de catodo oco no processo de recozimento
pode ser empregada como um meio de se otimizar o processo de evolugdo da microestrutura
do material pela adequagiio dos parametros da descarga elétrica, sendo que esta forma de
‘aquecimento também pode ser explorada no sentido de se diminuir o tempo efetivo ¢ a
temperatura de tratamento, possibilitando assim o desenvolvimento de um processo

alternativo altamente eficaz para a prética de recozimento de metais € ligas.



ABSTRACT

This work comprises a comparative study of niobium annealing utilizing plasma and
' conventional devices. Annealing treatments (at 900 °C and 60 minutes) in niobium samples
;féhld-'rolled 90 percent were performed in five different heating ways: a) hollow cathode
I charge with ion bombardment; b) hollow cathode discharge without ion bombardment;
;"_)_';':-abnonnal glow discharge with ion bombardment; d) abnormal glow discharge without ion
_hgmbardment; and e) conventional heating using a plasma oven. The influence of electrical
and plasma parameters on niobium recrystallization was investigated. The samples were
f'éharactensed by means of light optical microscopy. Microstructure characterisation was
carried out along the rolling direction and at cross-section of the specimens. Results are
‘presented and discussed in terms of the recrystallization evolution, the grain size

measurements and the hardness.
| !




1 INTRODUCAO

A produgiio de materiais metalicos ndo € somente expressiva devida a quantidade
fabricada, mais de 10” tons/ano, mas também devido a sua diversidade. Estima-se que ha mais

de 40.000 ligas metdlicas. Por outro lado o forjamento, a laminagdo e a extrusdo

correspondem a aproximadamente 90% da produgdo dos metais e das ligas [1]. O

conhecimento dos fendmenos de deformagio, recuperagdo, recristalizagdo e crescimento de

gréio sdo de fundamental importancia ndo somente para trabalhar corretamente estes materiais,

‘mas também para controlar suas microestruturas ¢ otimizar suas propriedades. Assim a
utilizagio do plasma como uma técnica alternativa para se promover o tratamento de
recozimento, de forma inédita, deve-se ao fato do processamento de materiais assistido por
plasma ter como caracteristica basica a possibilidade de um controle completo dos parametros
e das varidveis de processamento, aliado a clevada confiabilidade da reprodutibilidade dos
resultados, além da possibilidade do plasma ativar as transformagdes metalurgicas em que a
difusfio atémica esta presente [2-4].

As descargas elétricas luminescentes sdo aplicadas em varios processos metallirgicos,
como a nitretagio por plasma [5, 6] e a sinterizagiio por plasma [2, 7]. As descargas elétricas
em cavidades de catodos planos e paralelos, cilindricos, ou ainda, apresentando arranjo
anular, conduzem ao efeito conhecido de descarga elétrica de catodo oco [8]. Utilizando-se da
vantagem da elevada taxa de ionizagdo, descargas de catodo oco com misturas de gases
contendo hidrogénio, nitrogénio e metano tém sido também usadas no tratamento superficial
de acos carbonitretados [9] e nitretados [10]. Esta configura¢do de descarga despettou um
crescente interesse tecnoldgico, visto que pode ser utilizada também em aplicagdes de

deposigio uniforme de filmes finos em grandes dreas [2,11-12].
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Com o desenvolvimento da técnica de sinterizagio em descarga elétrica de catodo oco,
em corrente continua (CC), no regime de descarga anormal, com mistura gasosa de
hidrogénio e argbnio (plasma), foi verificada a possibilidade de se aquecer amostras metalicas
a temperaturas elevadas, suficientes para se processar com sucesso a sinterizag¢do de

' compactados de pos a base de ferro. Neste caso, o principio de aquecimento € baseado no
bombardeamento da amostra pelos ions e néutrons, os quais ao se colidirem com a superficie

do material transferem sua energia cinética gerando calor [13-14].

Assim sendo, poder-se-ia vislumbrar uma técnica alternativa de recozimento de
materiais metédlicos baseada no uso do plasma. Considerando-se, ainda, a elevada
versatilidade do aparato experimental tipicamente utilizado no processamento de materiais
por plasma, de acordo com as caracteristicas observadas em [13-16], diferentes maneiras de se
processar 0 aquecimento de um material podem ser projetadas, bastando para tanto, proceder
4 mudanca da polarizagdo e da configuragdo geométrica dos elétrodos. Pode-se evidenciar,
portanto, um novo ¢ promissor campo de pesquisa envolvendo a aplicagio de plasma para fins
; _' e aquecimento.

Cabe ressaltar, ainda, conforme sabido, que tanto a corrente elétrica como a presenga
‘de campo elétrico tende a exercer influéncia sobre os processos de transformagdo de fase no
‘estado sélido, envolvendo difusdo em metais. Neste sentido, estudos enfatizando a evolugio
do processo de recristalizagdo e de crescimento de grio de metais trabalhados a frios tém sido
realizados, procurando-se determinar de modo mais claro o papel destes parametros elétricos
re os referidos processos de transformagao [17-19].

Por outro lado, o nidbio constitui-se em um importante metal refratario, apresentando
icagdes potenciais nas industrias nuclear, espacial e de bioengenharia. Estudos envolvendo
mportamento de recristalizagdo de amostras de bi-cristais de niobio laminado a frio, em

entes temperaturas de recozimento (800 e 900 °C, durante 60 minutos) tém mostrado que
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o processo de recristalizagdo tende a comegar predominantemente em regioes heterogéneas de

deformaciio e na regido do contorno de grao [1, 20]. E importante ressaltar que o processo de

recozimento de nidbio empregando-se técnicas convencionais de aquecimento ja ¢ dominado

conforme se pode observar em [20, 21].

Por fim, estudos envolvendo a produgdo de carbeto de nidbio (NbC) através do

processo de recozimento de revestimentos de nidbio depositados sobre substratos de grafite,

uma vez que a fase NbC apresenta grande interesse no setor metal-mecdnico devido a

‘combinacdio de suas propriedades fisicas e mecénicas ¢ & grande gama de suas aplicagGes, em

larga escala, em ambientes corrosivos, erosivos de desgaste [22, 23].

O presente trabalho compreende um estudo comparativo do recozimento de nidbio
i

utilizando diferentes meios de aquecimento, a saber: a) sob descarga elétrica de citodo oco
.

com bombardeamento i6nico; b) sob descarga elétrica de catodo oco sem bombardeamento
ico; ¢) sob descarga elétrica linear com bombardeamento idnico; d) sob descarga elétrica
- sem bombardeamento idnico; e €) sob aquecimento de modo convencional usando um
jo experimental de forno a plasma, procurando-se determinar a influéncia dos pardmetros
fricos e de plasma na recristalizagdo do niébio. Os resultados sdo apresentados ¢ discutidos
termos da evolugio do processo de recristalizagdo, da determinagio das medidas de
nho de grdo, da morfologia da microestrutura € da microdureza do material. Por fim,
revisados nos primeiros capitulos deste trabalho os principais aspectos relacionados ao
, a teoria do recozimento do ponto de vista classico, procurando-se dar um enfoque
aos mecanismos de recuperagdo e de recristalizagdo, bem como uma breve

ntagio da teoria de descargas elétricas, objetivando-se, assim, uma melhor

ensdo do trabalho como um todo.




2 O NIOBIO

Sio chamados de metais refratirios todos os metais que apresentam ponto de fusao

superior a 2000 °C. Enquadram-se neste caso o nidbio, o tantalo, o molibdénio, o tungsténio e

0 rénio. Por serem facilmente degradados em meios oxidantes, em temperaturas

‘moderadamente baixas, a aplicabilidade desses metais neste tipo de meio tem sido restringida

‘a baixas temperaturas. Seu uso a altas temperaturas fica limitado, portanto, apenas a meios

néo oxidantes [24].

O niébio é um material ductil e facil de ser conformado em temperatura ambiente por
préficas convencionais de conformagdo [24-25]. Suas ligas normalmente apresentam
combinagdes com zirconio, hafnio, tungsténio, tantalo, e molibdénio, o que € realizado para
melhorar suas propriedades mecanicas em alta temperatura. Essas ligas tém aplicagdo na drea
aeroespacial por serem relativamente leves e devido a elevada resisténcia em altas
‘temperaturas [25]. Aplicagoes em corrosio/abrasio estdo sendo descobertas para ligas de
nibio com elementos do Grupo IV (titanio, zircnio, e hafnio) e do Grupo VI (molibdénio e
tungsténio) os quais associados ao carbono, oxigénio, ¢ nitrogénio tendem a formar uma
superficie muito dura. Nidbio, ligas de nidbio-titdnio e niébio-estanho sdo usados também
como materiais supercondutores [26]. Deve-se ressaltar, por fim, que o nidbio é comumente
usado como clemento de liga nas superficies de niquel e cobalto assim como em alguns acos
inoxidaveis e acos baixa-liga, do tipo microligados.

O nidbio oxida, e rapidamente se torna contaminado por absorgdo de oxigénio em
temperaturas acima de 400°C. Em atmosferas normalmente consideradas neutras ou redutoras,
ele absorve hidrogénio em temperaturas entre 250°C e 950°C [24, 27-28]. A combinagdo com
‘elementos intersticiais resulta em uma perda de ductilidade em temperatura ambiente. O alto

nivel de impurezas gera conseqiiéncias no material, prejudicando a fabricagdo, aumentando a
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temperatura de transigdo ductil-fragil, intensifica o efeito de envelhecimento apds deformagédo

ou encruamento a frio em temperaturas levemente elevadas [24].

2.1 ESTRUTURA E PROPRIEDADES DO NIOBIO

A estrutura cristalina do nidbio é cubica de corpo centrado, apresenta parmetro de

rede (a) 0,3294 nm, didgmetro atémico de 0,294 nm e plano de escorregamento [110]. Possui

peso atomico de 92,9064 ¢ densidade a 20°C de 8,57 glem’ [24, 27].

Suas propriedades fisicas, como ponto de fusdio 2468°C, ponto de ebuligdo 4927°C,

calor latente de fusdo 290 kJ/kg e calor latente de vaporizagdo 7490 kl/kg classificam o

nidbio como um metal refratario [24].

A condutividade térmica do ni¢bio esta diretamente relacionada a temperatura, quanto
"_"'or a temperatura, mais alta é a condutividade térmica. O niébio possui representativas
propriedades elétricas. Sua condutividade elétrica na temperatura de 18°C ¢ de ‘J’,lSifi.lO6 S/m,
lativamente baixa se comparada  condutividade do cobre de 5,98.10" $/m [29].

O niébio possui de moderada a alta resisténcia a cotrosdo na maioria dos meios
‘aquosos os quais sdo, em geral, considerados altamente corrosivos como é4cidos minerais
uidos, 4cidos organicos, € liquidos organicos [27]. Excegdo ¢ feita pela solubilizagdo em
alcalino 2 base de fluor, os quais atacam o metal rapidamente. Gases atmosféricos em
temperaturas também atacam o ni6bio rapidamente, primeiramente por oxidagdo, mesmo
baixo teor de oxigénio do meio. Ni6bio e suas ligas sdo notavelmente resistentes a
corrosdo por certos metais liquidos, particularmente o metal litio e liga de so6dio-potassio, em

emperaturas (900 a 1010°C) [24, 27].



As propriedades mecénicas do nidbio sdo altamente dependentes da sua pureza,

particularmente do teor de elementos intersticiais. Sua resisténcia a tragdo varia também em
0 da temperatura. Para temperatura de 250°C o nidbio apresenta resisténcia 4 tragdo de
imadamente 280 MPa e em temperatura de 1000°C a sua resisténcia diminui para
aproximadamente 60 MPa, considerando-se uma elevada pureza comercial (somente 100 a
ppm de contaminantes intersticiais) [24].

Na condi¢do de forjado este metal apresenta resisténcia & tragdo de 585 MPa e
‘alongamento de 5%. Se for na condigdo de recozido, sua resisténcia a tragdo diminui para 275

‘seu escoamento é de 207 MPa, seu alongamento aumenta para 30% e a estricgdo € de

O nidbio apresenta dureza de 80 HV no estado recozido. A razdo de Poisson na
temperatura de 25°C ¢ de 0,38. Seu expoente de encruamento ¢ de 0,24, sendo similar a do
de baixo carbono. O modulo de elasticidade na temperatura de 25°C ¢ de 103 GPa
i0), e em 870°C o médulo de elasticidade diminui para 90 GPa (tensdo). A temperatura
de transicio ductil-fragil ¢ de 147 K (-126°C), sendo que essa pode aumentar com a
diminuigio da pureza do nidbio [24].

Existem vérios métodos de fabricagdo de ligas de nibio. Na prética de formagdo de
liga, a técnica de sinterizagdo em fornos de alto vécuo, na metalurgia do po, pode ser utilizada
eficazmente. A técnica de fusdo a arco de eletrodos consumiveis no vacuo e a técnica de fuséo
em forno de feixe de elétrons sdo também comumente usadas para as ligas propostas. As
cas de alto vécuo purificam o nidbio em temperaturas acima de 1980°C através da
rizagdo do oxido NbO; [29].

Para fins de recristalizago, recomendam-se temperaturas que podem variar entre 900

e 1200 °C. O ni6bio apresentando redugdo a frio de 70 a 80% ¢ completamente
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recristalizado em 1 hora na temperatura de 1090°C [29]. A faixa de temperatura recomendada
para trabalho a quente fica em torno de 800 e 1100°C.

Por fim, devido 4 alta probabilidade de empenar e de ter escoriagdo quando da aplicagio
de métodos de pressdo extrema, como o forjamento, a sele¢do correta de lubrificante e do
material da matriz ¢ de alta relevancia, Tetracloreto de carbono (para usinagem) ou ceras
(para repuxamento e estampagem profunda) sao lubrificantes preferiveis. Bronze ao aluminio
polido tem sido recomendado como material de matriz para processos de pressao extrema

[24].




3 FUNDAMENTOS DO RECOZIMENTO

3.1 ENCRUAMENTO

O encruamento ¢ o fenémeno pelo qual um metal ductil se torna mais duro e mais
resistente quando ele é submetido a uma deformag@o pldstica. Algumas vezes esse fenémeno
também é chamado de endurecimento por trabalho de deformagdo a frio. O termo a frio se
aplica pelo fato da temperatura em que a deformagdo ¢ efetuada ser muito inferior a da
temperatura de fusdo do metal, sendo normalmente proxima da temperatura ambiente [30].

Na maioria das vezes, é conveniente expressar 0 grau de deformagdo pléstica como
um percentual de trabalho a frio, em vez de expressar como uma deformacdo. O percentual de

trabalho a frio (% TF) é definido pela Equagdo (3.1):

%TF:@“—;A—CJMOO 3.1)

o
Onde:
A, = representa a drea original da segdo transversal que experimenta deformacao; e

Ag = representa a 4rea da segdo transversal apos a deformagao.

A influéncia do trabalho a frio sobre o comportamento da tensdo-deformagdo de um
material metalico, esta retratada de maneira clara na Figura 3.1. Pode-se observar que a
medida que o percentual de trabalho a frio cresce em um material, seus limites (tensdes) de

‘escoamento, de resisténcia a tragdo e de ruptura aumentam, resultando na diminui¢do da sua



capacidade de deformagdo. Pode-se evidenciar, dessa forma, que o metal se torna mais

resistente e menos dictil durante o processo de encruamento.

i
Percent:m

trabalho a frio Deformacio

FIGURA 3.1 — Influéneia do trabalho a frio sobre o comportamento tensdo-deformagéo para um ago
com baixo teor de carbono (Tomando por base Figura 7.2 [30]).

O endurecimento do material por deformagdo a frio ou o chamado encruamento € um
dos métodos mais eficazes e praticos para aumentar a resisténcia mecénica de alguns metais,
principalmente no caso de metais puros ou quase puros, apresentando fragilizacdo e redugdo
da tenacidade dependendo do grau de deformagdo do material. Esse meio de endurecimento é
originado pela deformagdio plastica do material que devido a presenca de imperfeigdes
cristalinas em seu interior origina discordancias no reticulado. A densidade de discordancias
em um metal aumenta com a deformagdo plastica a frio ou com o encruamento, devido a
interagdes entre discordancias e com outras barreiras, tais como contornos de grao e
imperfeigdes, que impedem a movimentagdo das discordancias através da rede cristalina.
Essas interagdes levam a uma redugdo na mobilidade média das discordancias, dessa forma a
tensdo imposta, necesséria para deformar um metal, aumenta com o aumento do encruamento

[31].
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Cabe enfatizar que o efeito do encruamento sobre o material metalico ¢ reversivel,
podendo ser removido mediante a aplicagdo do tratamento térmico de recozimento, conforme

apresentado na seqiiéncia.

3.1.1 ENERGIA ARMAZENADA NO ENCRUAMENTO

A maior parte da energia gasta no trabalho a frio se dissipa na forma de calor, mas
uma fragdo finita € armazenada no metal como energia de deformagao associada aos defeitos
cristalinos criados pela deformagiio. A quantidade de energia retida depende do processo de
deformagdo e de outras varidveis, tais como composi¢do do metal, velocidade e temperatura
de deformagdo. Alguns pesquisadores afirmam que a fracio de energia armazenada no metal
varia de baixas porcentagens até acima de 10% da energia total empregada para deforma-lo
[32]. Além disso, tem sido evidenciado que a energia armazenada aumenta com a
deformago, porém com uma velocidade decrescente, de forma que a fragdo de energia
armazenada diminui com o aumento da deformagfo. A quantidade de energia armazenada
pode crescer bastante pelo aumento da severidade de deformagao, diminui¢io da temperatura
de deformacdo e pela passagem de um metal puro para uma liga [33].

Considerando-se a natureza da energia armazenada na deformagio plastica, sabe-se
que o encruamento aumenta muito o mimero de discordancias de um metal. Um metal
recozido completamente tem uma densidade de discordéncias da ordem de 10°a 10% em™ e,
quando fortemente encruado, pode ter aproximadamente 10" ¢m™. Consegiientemente, a
deformagcio a frio & capaz de aumentar o numero de discordancias de um metal de um fator da
ordem de 10% a 10°. Como cada discordancia é um defeito cristalino com uma deformagao do

reticulado associada, o aumento da densidade de discordancias torna maior a energia de




deformagiio do metal, caracterizando-se como uma importante fonte de retengdo de energia
nos metais encruados [32].

E importante ressaltar, ainda, que a energia livre de um metal encruado € maior que a
do metal recozido, diferindo de um valor aproximadamente igual & energia de deformagao
armazenada (energia interna). Pode-se dizer que o aumento da energia livre, em um metal
encruado, se relaciona diretamente com a energia armazenada, pois o efeito da deformagio
plastica no aumento da entropia do material tende a ser desprezivel quando comparado com 0
aumento da sua energia interna, visto que o tipo de defeito que mais contribui para o aumento
de energia interna sdo as discordancias e que elas pouco influenciam na variagio da entropia

[32]. Assim a equagdo classica da energia livre (Equagdo 3.2) pode ser escrita como:

G=E-TaS=E (3.2)
Onde:
G = energia livre associada ao encruamento;
E = energia interna ou de deformagio armazenada;
S = aumento de entropia devido ao encruamento; ¢

Ta = temperatura absoluta.

A densidade e distribuigio dos defeitos gerados na deformagéo plastica dependem de
fatores tais como: a estrutura cristalina do metal; a temperatura, quantidade e velocidade de

deformacdo, a pureza do metal e sua energia de defeito de empilhamento (EDE) [20, 34].




3.1.2 FATORES QUE AFETAM A MICROESTRUTURA DO METAL

DEFORMADO

Os principais fatores que afetam a microestrutura do metal no estado encruado sdo a
energia de defeito de empilhamento, tamanho de gréo inicial, temperatura e velocidade de

deformagdo. Na presente revisdo, énfase sera dada apenas nos dois primeiros fatores.

i) Energia de defeito de empilhamento (EDE)

A distribuicdo de discordancias em um metal ou liga encruado ¢ fortemente dependente
da energia de defeito de empilhamento (EDE). Quando um metal de baixa EDE ¢ deformado,
suas discordancias tém baixa mobilidade devido as discordancias parciais estarem afastadas.
[sso implica em dificuldade para a ocorréncia de fenémenos de escorregamento com desvio ¢
a escalada de discordancias. Uma vez tendo baixa mobilidade, as discordancias geradas
tenderio a se distribuir de maneira homogénea na microestrutura, como mostrado

esquematicamente na Figura 3.2 [34].

FIGURA 3.2 — Arranjo esquemdtico de discordéncias homogeneamente distribuidas em gro encruado
{Tomando por base a Fig. 2.1, [34]).



Por outro lado, metais com alta EDE apresentam discordancias dissociadas parciais
proximas umas das outras, facilitando o escorregamento com desvio e a escalada. Isso implica
em discordancias com alta mobilidade, que tendem a aniquilar-se com discordancias proximas
de sinal oposto. Devido a esses fatores, metais com alta EDE tendem a apresentar uma
distribui¢io heterogénea de discordancias como mostrado na Figura 3.3 onde & representado

esquematicamente um grao com células de deformagdo no seu interior [34].

FIGURA 3.3 — Arranjo celular esquemético de discordancias em grio encruado (Tomando por base a
Fig. 2.2, [34]).

Para um dado grau de deformagdo, um metal de alta EDE apresenta menor densidade
de discordancias que um metal de baixa EDE. A explicagéo para isto € que em metais de alta
EDE, as discorddncias tém maior mobilidade ¢ a ocorréncia de aniquilagio e rearranjo de
discordancias sdo mais freqiientes. Cabe destacar que o niébio ¢ um metal que apresenta alta

EDE [20, 34].
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ii) Influéncia do tamanho de griio inicial

De acordo com Padilha [34], amostras com diferentes tamanhos de grao submetidos a
um mesmo grau de deformagdo tendem a apresentar densidades de discordancias diferentes,
sendo que a densidade de discordancias assume valores maiores para amostras com tamanho
de grdo menor.

Normalmente as diferencas de densidade de discordancias causadas por diferengas de
tamanho de griio sdo pequenas para altos graus de deformagao se comparadas com amostras
com baixo grau de deformagdo. Sendo de interesse maiores informagoes podem ser

encontradas em [1, 21, 34].

3.1.3 HETEROGENEIDADES DE DEFORMACAO NA MICROESTRUTURA

Conforme sabido a distribuigio de defeitos cristalinos em um metal encruado ¢
geralmente bastante heterogénea, podendo ocorrer variagdes significativas dentro de um
mesmo grao do material. As duas principais heterogeneidades de distribuicao de defeitos
cristalinos em metais encruados s3io as chamadas bandas de transicdo e bandas de

cisalhamento.

i) Bandas de transigdo

As bandas de transicio ou bandas de deformagdo sdo heterogeneidades
frequentemente encontradas em uma estrutura deformada ¢ sdo caracterizadas por

deformagdes heterogéneas do reticulado cristalino. Sao formadas entre partes diferentes de




um mesmo grio que sofreram rotagdes relativas diferentes durante a deformagéo devido a
atuacdo de diferentes sistemas de escorregamento. Essa regido de fronteira entre as duas

partes do grio é a banda de transigdo, como ilustra esquematicamente a Figura 3.4 [34]:

FIGURA 3.4 — Bandas de transicdo em grio deformado com subestrutura celular (T omando por base
Fig. 2.3 [34].

A banda de transi¢do pode apresentar diferengas de orientagéo de até dezenas de graus
entre regides vizinhas, distantes entre si poucos micrometros. As células de deformagdo
dentro da banda sio menores e mais alongadas como mostrado esquematicamente na Figura
3.4. As bandas de transi¢io s@io confinadas no interior dos graos, ndo ultrapassando seus
contornos [34]. E importante destacar que o inicio de recristalizagao esta muitas vezes
associado as altas diferencas de orientagdo locais do reticulado, ¢ as bandas de transigao sdo

locais preferenciais para inicio de recristalizagdo [1, 21, 34].

ii) Bandas de cisalhamento

Ainda segundo Padilha [34] se resume em concentragdes de escorregamento em
planos favordveis no qual a deformagdo encontra pequena resisténcia. Essas direcdes sdo
inclinadas entre 30 e 60° em relagio a direcio de deformagdo. A caracteristica principal das
bandas de cisalhamento é o fato de ndio se limitarem a um determinado grao, atravessando

varios grios. As bandas de cisalhamento também sdo heterogeneidades importantes no inicio



29

de recristalizagdo. Sua ocorréncia estd associada a metais altamente deformados a frio, a
metais com tamanho de griio grosseiro e a presenga de deformagbes com predominéncia de
componentes de compressao.

De forma bem resumida pode-se dizer que as bandas de cisalhamento 5o formadas no
material como um todo, independente da estrutura de grios e dependente do modo e
quantidade de deformagdo. Por sua vez as bandas de transigdo sao formadas por diferengas de

deformagdo a nivel microestrutural e ficam delimitadas no interior de graos individuais.

32 RECOZIMENTO

O termo recozimento se refere a um tratamento térmico no qual um material € exposto
a uma temperatura elevada por um periodo de tempo prolongado, sendo ele entdo resfriado
lentamente [37]. Normalmente, o recozimento ¢ realizado com os objetivos de: a) aliviar
tensdes; b) tornar o metal mais mole ou dictil; e ¢) produzir uma microestrutura especifica, E
possivel realizar diferentes tratamentos térmicos de recozimento, 0s quais sdo normalmente
distinguidos pelas mudangas microestruturais que causam no material tratado, resultando
assim na alteracdo das propriedades mecanicas. Sdo exemplos de tratamentos de recozimento,
o recozimento para alivio de tensdo, o recozimento intermediario entre outros [30].

Como todo tratamento térmico, qualquer processo de recozimento consiste em trés
etapas, ou seja: a) aquecimento a uma taxa definida até a temperatura desejada; b)
manutencio por um determinado perfodo na temperatura estabelecida; ¢ c) resfriamento a
uma taxa muito lenta até a temperatura ambiente. Como j& visto, a temperatura de
recozimento & um importante fator a ser considerado, pois o processo de recozimento pode ser

acelerado pelo aumento da temperatura, devido ao caréter difusivo do processo.




Por outro lado, estudos relacionando a liberagdo da energia armazenada em fungdo da

temperatura, quando um material encruado retorna ao seu estado original, indicam que as
mudangas microestruturais que ocorrem no recozimento, acontecem de maneira a diminuir a
energia armazenada na deformagdo. Essa diminuigao de energia se da por mecanismos de
redugéio e rearranjo de defeitos cristalinos [1, 34, 37]. Esses mecanismos sdo relacionados
com os processos de recuperagdo, de recristalizagdo e de crescimento de grdo no recozimento.
Na recuperagdo podem ocorrer trés mecanismos de modificagdes microestruturais, 0s quais
podem ser caracterizados pela reagdo entre defeitos pontuais e lacunas levando a diminui¢do
dos mesmos; a aniquilagio de discordancias de sinais opostos € o encolhimento dos anéis de
discordéncias; e o rearranjo das discordancias de modo a formar configuraces de menor
energia (por exemplo, contornos de grande 4ngulo). Na recristalizagdo esta associado o
mecanismo de absorgdo de defeitos pontuais e discordancias por contornos de alto angulo em
migragdo e por fim, no crescimento de grdo, verifica-se a reducdo na drea total média de

contornos de graos [34, 35-37].

3.2.1 RECUPERACAO

No processo de recuperagio, as propriedades fisicas (condutividade elétrica e térmica)
e mecénicas (variagdes de densidade e tensdes residuais) que sofreram modificagdes pelo
encruamento, tendem a retomar seus valores originais. Durante a recuperagdo, uma parte da
energia interna armazenada de deformagdo é liberada em virtude do movimento das
discordancias (na auséncia da aplicagdo de uma tensdo externa), como resultado de uma

melhor difusdo atdmica a uma temperatura mais elevada. Verifica-se também, neste estagio,



alguma redugdo no nimero de discordéncias ¢ a produgo de configuragdes de discordancias

que possuem normalmente baixas energias de deformagdo [36].

Os processos de recuperagdo podem ser caracterizados segundo Padilha [34] pelo
percentual da temperatura de fusdo (Tf), ou seja, para temperaturas maiores que 0,2xTf,
ocorre principalmente a recombinagdo e a aniquilagéo de intersticiais e vazios € a migragao de
defeitos pontuais para junto dos contornos de grdo e discordancias. Temperaturas a partir de
0,2 a 0,3xTf acontece a aniquila¢do de discordéncias de sinais opostos assim como o rearranjo
das mesmas, delineando subcontornos de gréo. A formagao de subgrdos requer maior ativagao
térmica devido a necessidade de ocorréncia de escorregamento com desvio e escalada,
acontecendo geralmente em temperaturas maiores que 0,4xTf.

Para um melhor entendimento do processo de formagdo de subgrdos em um metal
deformado, parte-se de um processo simplificado que ¢ a poligonizagao. Dos processos de
recuperagio mencionados, a poligonizagio ¢ o que ocorre em maior temperatura. Durante o
aquecimento de um metal deformado, as discordancias sdo reagrupadas, havendo aniquilagdo
de discordancias de sinais opostos. Discordancias de mesmo sinal movimentam-se nos planos
de escorregamento e sofrem escalada de modo a se agrupar em subcontornos, minimizando os
campos de tensdo elastica e formando os subgrdos [37, 38]. O mecanismo de poligonizagdo ¢

apresentado na Figura 3.5.

(a) (b)

FIGURA 3.5 — Representacdo esquemdtica do processo de recuperagio, (a) arranjo ao acaso de
discordancias em monocristal deformado por flexdo (b) rearranjo de discordancias originando os
subcontornos apds o recozimento, segundo Cahn [38].



Em metais de alta EDE como o nidbio, o papel da recuperagdo torna-se importante,
pois o rearranjo de discordancias causa uma consideravel diminui¢do na energia interna

associada a esses defeitos [20, 34], conforme sera visto a frente.

3.2.2 RECRISTALIZACAO

Recuperagiio e recristalizagio sdo dois fenémenos basicamente diferentes, pois a
cinética da recristalizagido ocorre por processos de nucleagio e crescimento dos novos cristais
¢ a recuperagio, conforme j& visto, pelo processo de rearranjo e redugdo de defeitos
cristalinos. Mesmo apds o processo de recuperagiio estar completo, os gréos ainda se
apresentam em um estado de elevada energia de deformacdo, ndo apresentando graos
definidos na microestrutura do material [30, 37, 38].

A recristalizagio é o processo de formagdo de um novo conjunto de graos livres de
deformagfio, os quais passam a apresentar um formato equiaxial (isto ¢, possuem dimensdes
aproximadamente iguais em todas as dire¢des), com baixas densidades de discordancias, e
que sdo caracteristicos das condigdes que existem antes do processo de trabalho a frio. A
forca motriz para produzir essa nova estrutura de grao é dada pela diferenca existente entre as
energias interna do material submetido & deformagdo plastica e do material isento de
deformagdo. Os novos grios se constituem primeiramente na forma de nicleos estaveis muito
pequenos devido ao processo de nucleagio, os quais promovem a recristalizagdo pela
eliminacio dos defeitos cristalinos através da migragio de contornos de grande angulo

[34-38).



Cronologicamente o processo de recristalizagdo se situa apos a poligonizagdo e a
cinética de recristalizacio pode ser descrita por uma curva do tipo sigmoidal como mostrado

na Figura 3.6 que relaciona a fragdo recristalizada e o tempo de recozimento [34, 37, 38].

100%

Fragdo recristalizada

S
‘6"""“

Tempo de recozimento (LOG)

FIGURA 3.6 — Cinética de recristalizagiio representada pela curva de fragao recristalizada (X) em
fungdo do tempo de recozimento (Tomando por base a Fig. 14, [37]).

Para recozimentos isotérmicos, a curva da Figura 3.6 pode ser escrita pela equagdo (3.3):

X=1-¢®*) (.3)
Onde:
X = fragdo recristalizada;
t = tempo de recozimento; €

B, n = coeficientes dependentes da temperatura ¢ do material.



i) NUCLEACAO

A nucleagio que indica o inicio da recristalizagdo pode ser definido como o conjunto
dos mecanismos de rearranjo de discordncias de modo a formar uma regiéo livre de defeitos
associada a um contorno de alto dngulo com alta mobilidade e, portanto, capaz de migrar
rapidamente sobre a matriz encruada [34, 35].

Os niicleos que originaram os novos grdos recristalizados ndo sdo formados durante o
recozimento, mas passam a existir assim que o material ¢ deformado [1, 34]. Como ja visto no
item 3.1.3, subestruturas de deformagdo com altas diferencas de orientagdo locais podem
constituir niicleos pré-formados. Nesse tipo de analise, bandas de transi¢do e cisalhamento s@o
locais propicios para conter esses nicleos para o inicio da recristalizagdo.

Virios modelos foram propostos para mostrar como ¢ possivel formar-se um nucleo,
ou um pequeno volume de material sem deformagdo, o qual pode crescer e eliminar a matriz
deformada ao seu redor [32]. Em geral, esses modelos concordam em dois pontos: a) o
primeiro ¢ que uma regido do cristal pode tornar-se um nucleo e crescer somente se 0 seu
tamanho exceder um certo valor critico; e b) a segunda condigio para a formagdo de um
nticleo estavel é que ele seja rodeado, pelo menos em parte, por um contorno de grao de
grande dngulo. Esta condigo & necessaria porque a mobilidade de um contorno de grdo de
pequeno angulo ¢ normalmente muito baixa merecem destaque os seguintes modelos de

nucleagio:




- Migragiio de Contornos Pré-existentes Induzida por Deformacao

Este modelo aplicivel aos policristais e proposto por Bailey e Hirsch [40], envolve a
migragdo de um contorno de grio pré-existente para o interior de um grdo mais deformado

como mostrado na Figura 3.7.

FIGURA 3.7 - Representagdo esquemética da nucleagdo por migragdo de contornos de grao induzida
por deformagao (Tomando por base Fig. 24, [37]).

A condigio para que esse processo ocorra ¢ devido ao balango energético favoravel
entre a reducdo da energia armazenada pela eliminagio de defeitos e 0 aumento da superficie
total do contorno de grio devido ao embarrigamento, ou seja, a formagdo de uma
protuberéincia do contorno de gréo, balango este que resulta na diminuigdo da energia livre,
como um todo.

Em outras palavras, se existir uma diferenca de densidade de discordancias ao redor de
um contorno de grio de um metal encruado, entdo, durante o recozimento, uma parte do grao
mais perfeito poderia migrar para o gréio menos perfeito, sob agdo da forga motriz associada a
diferenca de energia de deformagio através do contorno. Isto se da pela movimentagao do
contorno de grio, quando a formagdo do referido abaulamento, como o mostrado na Figura
3.7. Esta movimentagio do contorno de grdo eliminaria grande parte das discordancias que

estio em sua trajetéria, criando um volume de cristal relativamente pequeno e isento de



deformacdo. Se esse abaulamento exceder o tamanho critico, estariam satisfeitas as duas

condi¢des para a formagdo de um nicleo, devido ao favorecimento da energia de balango
evidenciado pela diminui¢do da energia armazenada, quando da eliminagdo dos defeitos
causados pela passagem do contorno, e pelo aumento da superficie total do contorno de grdo

devido ao seu aumento.,

- Nucleacio por Crescimento de Subgrio

Este modelo é conhecido como Modelo de Cahn-Cottrell [20]. O modelo ¢ baseado no
fenémeno de poligonizagio onde sdo formadas regides com baixa densidade de discordancias
circundadas por subcontornos ou contornos de baixo angulo. Uma vez formado o subgrao,
este ¢ capaz de crescer sobre seus vizinhos por migragdo de seus subcontornos assistida
termicamente. Dessa forma, ocorrera uma diminui¢@o da energia armazenada pela eliminagdo
¢ rearranjo de defeitos da microestrutura. Analogamente, o subcontorno em migragdo absorve
discordancias e, em condigdes onde sdo aumentadas sua desorientagao, energia e mobilidade,
este se transforma em um contorno de grande angulo, caracterizando a nucleagdo. Este
mecanismo tem sido observado em aluminio puro para temperaturas maiores que 0,6xTf. A
ocorréncia do mecanismo de nucleagdo por migragdo de subcontornos associado a bandas de
transi¢do tem sido observado também em ligas Fe-3%81, conforme apresentado em [34].

A Figura 3.8 mostra esquematicamente o mecanismo de inicio de recristalizagao por

migragdo de subcontornos.



FIGURA 3.8 — A seqiiéncia mostra a formagdo de um gréo recristalizado a partir de um subgrao. (a)
subestrutura inicial; (b) o subgrdo central (maior) cresce sobre os outros (menores) e; (¢) uma regiao
livre de defeitos associada um contorno de alto angulo é formada (Tomando por base Fig. 3 [1).

- Nucleaciio por Coalescimento de Subgrios

Um outro mecanismo conhecido, na formacdo de ndcleos, envolve o conceito de
coalescéncia de subgrios, isto é, a combinagdo de subgrdos para formar uma regido isenta de
deformacdo, de tamanho suficiente para poder crescer, essa teoria fol inicialmente postulado
por Smith e estudada posteriormente por Hu [41]. A eliminagdo de um contorno de subgrido
(subcontorno) pode resultar de uma rotagao relativa de um ou dos dois subgrios adjacentes,
conforme representado esquematicamente na Figura 3.9, extraida do trabalho de Li [42]; no
qual analisou a teoria de coalescéncia de subgrdos do ponto de vista cinético e
termodinamico.

Como resultado da energia superficial, os trechos concavos BCD e GHI das partes
superior e inferior do grado combinado se endireitam, como mostra a Figura 3.9(d), sendo que
a coalescéncia do subgrio pode ser considerada como uma movimentagio efetiva das
discordéncias, do contorno original CH que separa os dois subgrdos para a superficie

remanescente dos subgrdos combinados.




Deve-se ter em mente, ainda, que tanto a ascensdo de discordincias como 0
escorregamento de discordincias estdo envolvidos nesse processo. Como a ascensdo envolve
difusdo de lacunas, sdo necessédrias temperaturas relativamente elevadas. Uma consegiiéncia
deste processo é que eventualmente resultard em pequenos gréos, rodeados por contornos de
angulo grande, de tamanho suficiente para crescer progressivamente para dentro da matriz que

ainda os envolve.

FIGURA 3.9 — Coalescéncia de dois subgrdos pela rotagdo de um deles: a) estrutura original encruada;
b) rotagdo do grio representado por CDEFGH; c) estrutura do subgrdo subseqiiente a coalescéneia; e
d) estrutura final de migragio de subcontornos (Tomando por base Figura 7.22 [32]).

Em outras palayras, o coalescimento € um mecanismo que promove o crescimento de
subgrdo, a ¢liminagdo de subcontornos (diminuindo a energia armazenada) e a alteragdo das

diferencas de orientagdo do reticulado entre o grupo que sofreu coalescimento ¢ os subgraos
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vizinhos. O aumento dessas diferencas de orientagdo leva ao aparecimento de um contorno de
alto Angulo capaz de migrar com alta velocidade, constituindo um nicleo de recristalizagdo. E
importante destacar que o balango energético global, que leva em conta tanto ©
desaparecimento de subcontornos como o aumento de diferenga de orientagdo e de energia, €

favoravel, ou seja, leva a uma diminuigdo de energia livre.

ii) O PAPEL DA DEFORMACAO HETEROGENEA NA NUCLEACAO

Na maioria dos casos, a deformagio plastica raramente ocorre de uma maneira
homogén'ea. Particularmente, os casos envolvendo o estudo de monocristais com orientagdes
especiais, bem como amostras apresentando coalescimento de grdo tendem a mostrar
estruturas de deformagdes heterogéneas. Em muitos casos, esta heterogencidade ¢ causada
pela subdivisdo macroscopica dos grios. As heterogeneidades da deformagéo devido as faixas
de deformagio e/ou de transigdo de orientagdo subdividem os graos individualmente em
regides distintas. Assim, pode-se afirmar que dentro de cada regido, a deformacdo plastica
ocorre de uma maneira completamente homogénea, mas diferente nas regides vizinhas.

As heterogeneidades na deformagdo sdo caracterizadas pela presenga de regides que
contém quantidades diferentes de defeitos cristalinos por volume, as quais também
apresentam uma variagdo maior na orientagdo do reticulado (curvatura do reticulado). Em um
bicristal de ni6bio deformado por laminagdio a frio, a titulo de exemplo, uma clevada
diferenga de orientagio do reticulado dos cristais foi encontrada na microestrutura, devido as
bandas de deformagdo, sendo que muitas alcangavam cerca de 55° [21].

Quando o nimero de defeitos ¢ maior em uma determinada regido, comparativamente
as demais regides de um metal plasticamente deformado, locais preferenciais para a

ocorréncia da nucleagdo na recristalizagdo sdo criados. Estas regibes contém "nucleos
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potenciais" ou "embrides", formados durante a deformagdo plastica. Nos metais onde ocorrem
planos de maclagdo, formagiio de bandas de transi¢éo, bem como bandas de cisalhamento, a
nucleacdo comecara inicialmente perto ou nas interseg¢des destas heterogeneidades. As dreas
proximas dos contornos de grio pré-existentes, antes da deformagdo, sdo também locais
preferenciais. A observagio microscopica de amostras parcialmente recristalizadas,
apresentando baixa fragdo volumétrica de defeitos, revela que a distribuicio homogénea de

nucleos de recristalizagdo ¢ muito rara.

iii) CRESCIMENTO DOS NOVOS CRISTAIS OU RECRISTALIZACAO PRIMARIA

De acordo com Siciliano e Padilha [20, 35], quando ha a formagdo de uma regido livre
de defeitos circundada por um contorno de alto angulo, a recristalizagdo prossegue por
crescimento desse nticleo sobre a matriz encruada. Em condigdes isotérmicas, a
recristalizagdio primédria geralmente apresenta um tempo de incubago, associado a0 processo
lento de formacdo do ntcleo. A auséncia do periodo de incubagio geralmente esté relacionada
a "nucleaciio" do tipo migracdo de contornos pré-existentes e com metais de alta pureza, nao
havendo necessidade de tempo para a formagdo de um contorno com alta mobilidade. O
crescimento das regides recristalizadas pela migragdo de contornos de alto angulo continua
até que os gros recristalizados se toquem mutuamente. Este mecanismo ¢ ilustrado na Figura

3.10 [20]. A recristalizagiio priméria termina quando as frentes de reag@o se encontram.
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(c)

FIGURA 3.10 — Representagio esquemética da recristalizago primdria. (a) inicio da recristalizagao.
(b) 30% de recristalizagdo. (¢) Recristalizagdo completa [20].

323 CRESCIMENTO DE GRAO E RECRISTALIZACAO SECUNDARIA

Apbs a recristalizagio estar completa, a estrutura de graos recristalizados ainda ndo €
totalmente estdvel. A energia dos contornos de grios passa a atuar como potencial
termodindmico para o crescimento de grio de modo a diminuir o nimero de grdos por
unidade de volume, ou seja, diminuir a &rea total desses contornos. Assim como a
recristalizaglio priméria, o crescimento de grdo ¢ assistido por ativagdo térmica. A migragdo
de contornos de alto &ngulo ¢ o mecanismo fundamental durante a recristalizacdo e o
crescimento de grdo, sendo que a principal diferenga ¢ o potencial termodinamico envolvido
nos dois fenomenos, o qual é cerca de duas ordens de grandeza maior para o caso da
recristalizagdo primaria [34, 35].

O crescimento de grio ¢ definido como o crescimento de determinados gréos a custa
de outros de modo a diminuir a 4rea total de contornos. Segundo Padilha [35] o potencial
termodindmico para o crescimento de griio cresce com a diferenga de tamanhos entre gréos
vizinhos.

Para muitos materiais policristalinos, o didimetro do gréo d varia em fungéo do tempo

de acordo com a Equagdo (3.4):




d"—d" =Kt (3.4)

Onde:
d, = representa o didmetro inicial do grdo em t =0;
K e n sdo constantes independentes do tempo (o valor de n & geralmente igual ou maior que

2).

Deve-se enfatizar que, sendo a difuso dos dtomos através dos contornos de grao
considerada um processo termicamente ativado, demonstra-se que a constante K da equagéo

pode ser substituida pela Equaggo (3.5) [32],

(&) -
K=K e" 3.5)
Onde:

Qa = calor de ativagio empirico do processo;

T = temperatura em Kelvin; e

R = constante universal dos gases perfeitos.

Assim, a lei do crescimento de grao pode ser escrita como uma fung¢do da temperatura

e do tempo, através da equagdo (3.6):

)

d"-d? = ko;t.e[ kT (3.6)

Durante a evolugdo do processo de recozimento, quando a recristalizagio primaria

termina, o crescimento normal de grio subseqiiente pode ser interrompido pelo crescimento
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exagerado de determinados grios que consomem O0S que permanecem com Seu tamanho
aproximadamente constante. Este fenémeno é chamado de recristalizagdo secundaria e esta
associado a fatores que limitam o crescimento normal de gréo [20].

A cinética de recristalizagiio secundaria regida pela Equagdo (3.7) originando também

uma curva do tipo si _gmqidal‘,; ¢ ilustrada na Figura 3.11.

Xs=1—¢"A") (3.7)
Onde:

Xs = fragiio volumétrica de griios secundarios;

t = tempo de recozimento apds o término da recristalizagdo primdria; €

A, ki = parimetros dependentes do material e da temperatura.
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FIGURA 3.11 Representagio esquematica da cinética do processo de recristalizagdo secundaria
(Tomando por base Fig. 2.2 [20]).

E importante ressaltar que em seus estagios intermedidarios, a recristalizagao secundaria
leva a uma distribui¢io bimodal de tamanhos de grio, terminando ao final do processo

novamente com uma distribuigio normal de gréos.




324 COMPETICAO ENTRE OS EVENTOS DE RECUPERACAO E

RECRISTALIZACAO

Durante a ocorréncia da recristalizacdo em um material, o potencial termodindmico
para a migragdo de contornos de alto angulo estd em constante diminuigdo, sendo que 0s
processos de recuperagdo e recristalizagiio se superpdem cronologicamente em uma mesma
amostra [34, 37].

Como a distribuicio de defeitos cristalinos em uma amostra é em geral heterogénea,
enquanto uma micro-regido (mais deformada) passa pelo processo de recristalizagdo, outra
micro-regifio vizinha (menos deformada) sofre recuperagao.

No contexto do presente trabalho os principais fatores que influenciam a competigdo,
entre recuperagio e recristalizagdio sdo a energia de defeito de empilhamento (EDE), o grau de
deformacio, a temperatura de recozimento e a velocidade de aquecimento.

Como sabido, a EDE e a mobilidade das discordancias de um metal apresentam uma
estreita relagiio. Pode-se dizer que em metais com alta EDE, no qual se enquadra o ni6bio, a
recuperagdo ocorre com grande facilidade, diminuindo a quantidade de defeitos cristalinos e,
portanto o potencial termodinamico para a recristalizagdo, nas regides ainda nao
recristalizadas. Por outro lado, em metais com baixa EDE, a recuperagdo ¢ lenta, nao
competindo de maneira acentuada com a recristalizagao [34].

Com relagdo ao grau de deformagdo, quando este € elevado, aumenta-se a guantidade de
niicleos formados, bem como o potencial termodinamico para a recristalizagdo, sendo que
quando é baixo tem-se dificultado a recristalizagdo, dando-se lugar 2 ocorréncia da
recuperagio. E importante ressaltar que devido ao elevado numero de nucleos formados em
material altamente deformado, estes tendem a migrar distancias menores, a velocidades

maiores, para que a recristalizagdo se complete. O oposto ocorre para materiais com baixos
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graus de deformagdo, pois neste caso os niicleos em menor quantidade tendem a migrar
distancias maiores a velocidades menores, sendo que a ocorréncia de recuperagdo diminui ¢
potencial termodinémico para a recristalizagdo [34, 37].

Quanto & temperatura de recozimento, maior é a participagio da recuperagdo no
processo global de amolecimento 4 medida que se diminui a temperatura referida. A
explicagdio para isto ¢ que os mecanismos de recuperagdo tém, em geral, energias de ativagio
menores que os mecanismos de recristalizagdo. Se os dois processos sdo ativados
termicamente e competem entre si, temperaturas menores favorecem o de menor energia de
ativagdo, ou seja, a recuperagdo [34]. Conseqlientemente, o potencial termodinamico para a
recristalizacdo sera diminuido pela diminui¢do da quantidade de defeitos cristalinos e pelo
rearranjo dos mesmos, atrasando a recristalizagdo [34, 37].

O porcentual de amolecimento do material apés a realizagdo do recozimento pode ser

definido pela Equagdo (3.8) [43].

(3.8)

Onde:
H. = dureza do material encruado;
H, = dureza do material recristalizado; ¢

H, = dureza da amostra em questdo.
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325 VELOCIDADE DE NUCLEACAO VERSUS VELOCIDADE DE

CRESCIMENTO

A velocidade com que um metal se recristaliza depende tanto da velocidade com que
os niicleos se formam como da velocidade com que crescem. Essas duas velocidades
determinam o tamanho de grdo final de um metal recristalizado. Se os nicleos se formam
rapidamente e crescem devagar, muitos cristais se formardo, antes de se tocarem mutuamente,
quando o processo de recristalizagdo se completa. Nesse caso, 0 tamanho de gréo final serd
pequeno. Por outro lado, o tamanho de grdo médio final serd grande se a velocidade de
nucleagio for pequena com relagio a velocidade de crescimento. Como a cinética de
rectistalizagdo pode, muitas vezes, ser descrita em termos dessas duas velocidades, varios
pesquisadores as tém medido em condigbes isotérmicas, objetivando um melhor entendimento
do mecanismo da recristalizagdo. Isto requer a introducdo de dois parametros: N, velocidade
de nucleagdo, e C, velocidade de crescimento.

Define-se a velocidade de nucleagdo, N, como o nimero de micleos formados por
segundo, em um centimetro cibico da matriz nio-recristalizada. Este pardmetro se relaciona
com a matriz ndo-recristalizada, porque a parte recristalizada ¢ inativa em relagdo a uma
nucleagio posterior. A velocidade linear de crescimento, C, ¢ definida como a variagao do
dizmetro do grdo recristalizado em relagdo ao tempo. Na pratica, a velocidade C pode ser
facilmente determinada pelo recozimento de vérias amostras idénticas, a uma certa
temperatura, por diferentes intervalos de tempo. O diametro do maior grio de cada amostra €
medido metalograficamente apés o resfriamento até a temperatura ambiente. A varia¢do do
diametro dada em funcdo da variagio do tempo, sob condigbes de recozimento isotérmico,
fornece a velocidade de crescimento. J& a velocidade de nucleagdo pode ser facilmente

determinada, nos mesmos corpos de prova metalograficos, pela contagem do nimero de graos




por unidade de area. Estas medidas obtidas por unidade de area da secdo transversal, podem

depois ser usadas para o cdlculo do numero de grdos recristalizados por unidade de volume.
Obviamente, cada determinacdo devera ser corrigida para o volume da matriz recristalizada.
Vérias equagbes tém sido derivadas a partir dos pardmetros N e C, expressando o grau de
recristalizagdo em fungdo do tempo. Contudo, os conceitos de velocidades de nucleagdo e de
crescimento podem ser tteis também na explicagdo dos efeitos de outras variaveis sobre 0

processo de recristalizagdo [32].

33 RECOZIMENTO DO NIOBIO

Conforme pode-se observar em [20], apesar dos primeiros trabalhos de recristalizagdo
de nidbio terem surgido no final dos anos 50, poucos estudos sobre esse assunto tém sido
feitos. Porém nesta revisio, merecem destaque dois principais trabalhos [20, 21]. O primeiro
[21] estuda detalhadamente a evolugdo da recristalizagio em uma amostra bicristalina de
niébio de alta pureza, para temperaturas de 800 e 900 °C e tempo de 1 hora, sendo que a
heterogeneidade na recristalizagio ¢ predominantemente relacionada & orientagao inicial de
cada um dos cristais do par, bem como a deformagdo prévia do material e que a diferenga nos
tamanhos de griios no estado recristalizado ¢ relacionada com a nucleagdo, principalmente
devido 4 razdo entre a taxa da velocidade de nucleagdo e a taxa de crescimento de grdo. (6}
segundo [20], por apresentar um estado detalhado da recristalizagdo do niébio para diversas
condicdes de deformagdo a frio do material e diversas temperaturas € tempos de recozimento,
torna-se no contexto do presente trabalho uma referéncia chave, néo obstante ser também uma
referéncia padrio para qualquer outro trabalho no qual o estudo da recristaliza¢do de niobio

esteja envolvido.



Com o intuito de fundamentar melhor o presente trabalho, ¢ importante ressaltar os

seguintes resultados obtidos por [20]:

As impurezas intersticiais tém forte interagdo com as discordancias, diminuindo
acentuadamente a ductilidade do niébio;

Atomos substitucionais ¢ intersticiais aumentam a temperatura de recristalizagdo
do niobio;

O ni6bio e suas ligas refinadas em forno de feixe de clétrons apresentando
deformagdes a frio de até 99% de redugdo em éarea, ndo necessitam realizagdo de
recozimentos intermedidrios entre os passes de deformagdes;

A alta ductilidade do niébio ¢ relacionada aos numerosos sistemas de
escorregamento da estrutura CCC, a alta energia de defeito de empilhamento do
ni6bio e o baixo teor de intersticiais do material;

A formagdo de estrutura celular de discordancias é comum para o niébio apés
deformagfio a frio, bem como a ocorréncia de heterogeneidades de deformagdo
onde a presenca de bandas de deformagédo tem uma pronunciada influéncia na
recristalizagdo;

O nidbio na condigio recozido apresenta microdureza de 76 HV ¢ deformado
a frio a 92.3% apresenta microdureza média de 120 HVyp, de acordo com o0s

resultados apresentados na Figura 3.12;
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FIGURA 3.12 — Evolugio da microdureza em fungdo do grau de deformacao por
redugdo em area do nidbio para valores de 63,5%, 79,7%, 92,3% e 98,6%. Carga: 0,2 kg
(Tomando por base Fig. 4.7 [20]).

E. por fim, os resultados dos tratamentos térmicos de recozimento, os quais

foram realizados para as temperaturas de 700, 800, 900, 1000, 1100, 1200 e

1300°C, nos tempos de 2, 4 e 6 horas para as amostras de niébio deformados a

frio a 63,5%, 79,7%, 92,3% e 98,6%, de acordo com a Tabela 3.1; merecendo

destaque as observagoes i, ii, € ii.

i) as amostras que ndo recristalizaram, apresentaram consideravel
amolecimento por processos de recuperagio, o que € explicado pela alta
EDE do niébio que permite que os defeitos cristalinos, principalmente as
discordancias, sejam rearranjados e parcialmente eliminados, diminuindo
assim o potencial termodinamico do material para a recristalizagéo (fato
evidenciado para amostras deformadas a 92.3% e tratadas a 800°C para
tempos de 2, 4 e 6 horas; as quais apresentam porcentagem de

amolecimento de 23,5%, 29,3% e 30,5%, respectivamente).



TABELA 3.1 — Resultados dos tratamentos térmicos das amostras de niobio puro, Para

as amostras ndo recristalizadas (NR) sdo dadas as porcentagens de amolecimento e

respectivos desvios padrio. Para as amostras parcialmente recristalizadas (RP) sao

dadas as fracdes volumétricas porcentuais recristalizadas e respectivos desvios padréo.

Para as amostras totalmente recristalizadas (RT) sdo dados os didmetros médios de grao

(em pm) e os respectivos desvios padrdo [20, 43].

DEF |TEMPO TEMPERATURA (°C)
(%) (h) 700 (
2
83,5 4
6
2
797 *
6
2
92,3 4
6
2 NR 37,7
+f‘ = 911
| 4 |NR 40,5]F
%e +-93 |
6 |NR 408|
+-10,2 |
ii) Nas amostras recristalizadas parcialmente, a porcentagem de

amolecimento dos materiais foi sempre maior que a fragdo volumétrica
porcentual recristalizada o que indica a ocorréncia significativa de
recuperacdo e a conseqiiente diminui¢do do potencial termodindmico
para a migragdo de contornos durante a recristalizagdo. A ocorréncia de
recuperagio diminuindo o potencial termodindmico para a recristalizagao

e a insuficiente ativagdio térmica para a migragdo de contornos de alto
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angulo possibilita explicar o porqué da recristalizagdo ndo ter sido
completa. Cabe destacar que € enfatizada neste caso, a importancia do
fenoémeno de recuperagio na recristalizagio de metais de alta EDE, caso
do nidbio (fato evidenciado para as amostras deformadas a 92,3% e
tratadas a 900°C para os tempos de 2, 4 € 6 horas, os quais apresentam
fracdes volumétricas de recristalizagio de 23,9%, 40,7% e 51,2%,
respectivamente).

iii) As amostras totalmente recristalizadas apresentaram ampla faixa de
tamanhos de griio, verificando-se tamanhos de graos menores para graus
de deformagdo maiores, tempos de recozimento mais curtos ¢
temperaturas de recozimento mais baixas (fato evidenciado para
temperaturas maiores ou iguais a 1000°C, para as amostras deformadas a
92.3% e tratadas por 4 ¢ 6 horas, as quais apresentam tamanho de gréo

de 33 pm e 34,5 um, respectivamente).

Por fim, na Figura 3.13 tém-se a curva da evolugdo da temperatura de recristalizacio
do nidbio em fungdo do grau de deformagdo a frio do material para recozimentos em 1 hora.
Evidencia-se através dessa curva e conforme marcado na figura que para uma deformagio de

90% o niébio apresenta uma temperatura de recristalizagdo da ordem de 1050°C.
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FIGURA 3.13 — Efeito do grau de deformagéo por laminagao do niébio na temperatura de
recristalizagdo (Tomando por base Fig. 17, [44])

A titulo de informagdo as barras de pé de ni6bio podem por laminagdo a frio ser
reduzidas de 10 a 15% por passe de deformacdo até uma redugio total de 99%, mas
recozimentos intermedidrios sdo recomendados apds redugdes de 70 a 80% para refinar a
estrutura do grdo e prevenir o efeito de bordas (“banding”). O recozimento abaixo da
temperatura de 600°C néio afeta significativamente a tensio de 70% de deformagéo do ni6bio

[29].



4 ASPECTOS BASICOS DA DESCARGA ELETRICA

Segundo Brunatto [45], a obtengdo de uma descarga elétrica luminescente pode ser
realizada de modo simples, bastando aplicar uma diferenca de potencial (ddp) entre dois
eletrodos situados em um meio gasoso, a baixa pressdo. Os elétrons acelerados pelo campo
elétrico dardio inicio a processos de colisdes com as espécies neutras do gas (atomos e/ou
moléculas) promovendo a ionizagdo deste. A ionizagdo do gas origina uma descarga elétrica
de aspecto brilhante que caracteriza a formagéo do plasma [46].

No processo de aquecimento de materiais metalicos por meio do uso de descargas
elétricas, tais quais os utilizados na sinterizagdo por plasma, bem como no presente estudo, o
qual aborda o uso de diferentes configuragoes de descargas para fins de realizagdo do
recozimento de niébio, o gas utilizado geralmente consiste de uma mistura de argénio e
hidrogénio.

Os plasmas usados no processo de aquecimento sdo caracteristicamente pouco
jonizados, apresentando um grau de ionizagdo da ordem de 107, Estes plasmas sdo também
chamados de plasmas frios, devido & baixa energia dos elétrons, os quais podem atingir de 2 a

5¢V (1 eV = 11600 K) [15]. Detalhes adicionais podem ser encontrados em [45, 46].

41 O REGIME DE DESCARGA ANORMAL

Na Figura 4.1 estdo indicados os principais regimes de descarga que podem ser
estabelecidos em fungdo do comportamento da corrente elétrica na medida em que se aplica a

tensdo nos eletrodos.



O regime de descarga luminescente anormal ocorre quando um determinado nivel de

poténcia ¢ aplicado ao sistema elétrico, fazendo com que a descarga (a “glow”) envolva
totalmente a superficie do catodo. Quando isto ocorre, o aumento da tensdo aplicada resulta
em um incremento propercional na corrente, 0 que caracteriza o regime de descarga anormal.
Este regime ¢ de especial interesse para a pritica de tratamentos térmicos e
superficiais por ser o Gnico em que o catodo ¢ totalmente envolvido pela descarga, condigédo,
esta, essencial para se aquecer e se poder realizar tratamentos de forma uniforme nos referidos
processos. E no catodo que normalmente sao dispostos os componentes (ou amostras) a serem
tratados. Isto decorre das caracteristicas basicas deste regime, que permite a aplicagdo de
tensdes elevadas resultando numa maior ionizagdo do gas e, consequentemente, no adequado
controle da corrente e, portanto, da temperatura do material. A descarga mantém-se no regime
anormal para valores de densidade de corrente iguais ou superiores a 2 mA/em” e tende a

operar neste regime para presses variando entre 102 ¢ 10* Torr [45].
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FIGURA 4.1 —Curva caracteristica tensio x corrente de uma descarga elétrica em corrente continua
(Tomando por base Fig. 3.1, [45]).




Analisando a Figura 4.1, o trabalho em regime anormal apresenta o risco de entrada

da descarga em regime de arco, se a tensdo critica para 0 sistema for ultrapassada,
impossibilitando a prética do tratamento quando da mudanga de regime. Para diminuir este
risco, na prética, pode-se recorrer ao uso de fontes de corrente continua com tensdo pulsada.

A explicagio detalhada dos principais eventos que ocorrem na formagdo de uma
descarga elétrica luminescente, bem como dos possiveis diferentes regimes de descarga, a
partir do uso de uma fonte de poténcia de corrente continua pulsada, pode ser encontrada em

[45, 46].

42 POTENCIAL DO PLASMA EM DESCARGAS EM REGIME ANORMAL

42.1 DESCARGA ELETRICA LINEAR

A Figura 4.2 apresenta a distribuicdo tipica de potencial ao longo de uma descarga
elétrica do tipo linear. Pode-se observar que o potencial na regido luminescente de uma
descarga em regime anormal € constante, sendo que os campos elétricos, no sistema, ficam
restritos ao redor dos eletrodos, definindo os espagos conhecidos por bainha, no caso, as

bainhas catodica e anodica.
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FIGURA 4.2 - Distribuicdo do potencial do plasma (parte inferior da figura) e o mecanismo de troca
de carga na bainha dos eletrodos (parte superior da figura) [45].

Uma vez que o 4nodo (carcaga do reator), ligado ao positivo da fonte é aterrado, o
potencial da bainha anodica decresce de + Vp até zero. Ja o catodo, conectado ao negativo da
fonte, apresenta um potencial correspondente a tensdo nela aplicada, sendo que a diferenga de
potencial na bainha catédica € da ordem de - (460 V + Vpr). Na pritica, o potencial aplicado
pela fonte geralmente varia entre 300 ¢ 800 V [45].

Ainda na Figura 4.2, pode-se observar os processos de colisdes envolvendo espécies
neutras lentas e fons rapidos, os quais sdo acelerados pelo campo elétrico presente na bainha
catodica. FEstas colisdes caracterizam o fenémeno tipico de troca de carga que ocorre nesta

regido. A importancia deste fendmeno reside no fato de que néo sdo somente os fons que



atingem o catodo, com clevada energia, mas também &tomos € moléculas neutras, excitadas

ou ndo [2, 47].

O aquecimento do catodo, ou das amostras nele posicionadas, no processamento por
plasma, resulta do conjunto das espécies com elevada energia cinética que nele colidem,
gerando calor, através da transferéncia de energia quando da colisdo com 2a superficie do
catodo.

Por fim, visando um melhor entendimento dos efeitos dos parAmetros da descarga
elétrica sobre os fendmenos envolvidos na bainha catodica, Davis € Vanderslice (1963), ao
estudarem a distribuigio da energia dos fons colidindo com o catodo para um plasma de
argdnio, concluiram principalmente que [2, 45]:

= O efeito da pressdo do gas sobre a distribui¢do de energia dos ions tende a ser pequena

se a tensdo da descarga ¢ mantida constante. Este 6 um resultado do produto d x p

(espessura da bainha catodica vezes pressao, respectivamente) o qual ¢

aproximadamente constante para descargas de corrente continua, de modo que 0

ntmero médio de colisdes por ion atravessando esta distancia (d) ¢ praticamente

constante (ver Figura 4.2);

= O aumento da tensdo do citodo (para uma pressdo constante) causa a diminui¢do da
espessura da bainha, de modo que uma proporgdo relativamente maior de ions de

clevada energia alcangam o cétodo.

Um importante resultado prético disso é que o bombardeamento do catodo por ions
(ou espécies) de maior energia resulta num aquecimento mais efetivo do mesmo, além de
aumentar significativamente a taxa de Atomos metélicos arrancados da superficie, fendmeno

conhecido por “sputtering”.



Cabe ressaltar que os estudos recentes realizados por Mason e Pichilingi (1994) [48],

possibilitaram concluir que a regra empirica d x p = cte. ¢ apenas aproximada, uma vez que
em seus estudos, para pressdes maiores variando entre 1 e 3,5 Torr e d < 0,1 cm, foram
constatadas evidéncias de que a energia média das espécies que bombardeiam o cétodo (ions e
neutros) diminui com o aumento da pressdo. Segundo os autores, para estas condigdes de
clevada pressdo, a espessura da bainha catddica (d) ndo contrai linearmente com 0 aumento da

pressdo [45].

422 DESCARGA ELETRICA DE CATODO OCO

A DECO [12] em regime anormal se diferencia da descarga luminescente linear neste
regime em fungfo da geometria do catodo. O efeito de catodo oco ocorre em catodos (ou
pegas) que apresentam furos ou cavidades. Para determinadas condigoes, regidas pelo produto
ap (onde a = espago entre-catodos e p = pressio), verifica-se o confinamento geométrico da
descarga no interior da cavidade, resultando em um aumento significativo da densidade de
corrente.

Na Figura 4.3 tém-se representado esquematicamente (em um corte parcial) o efeito
de catodo oco para dois cilindros concéntricos (catodos independentes) e a respectiva
distribui¢o de potencial ao longo da descarga para uma mesma tensdo aplicada de - 460 V. A
parte externa aos catodos, quando ndo isolada eletricamente, possui as mesmas caracteristicas

de uma descarga linear (ilustrada na Figura 4.2) e devido a isso néo ¢ aqui repetida [45].
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FIGURA 4.3 - Representagio esquemética do efeito de catodo oco para dois cilindros concéntricos e
independentes (parte superior da figura) e a respectiva distribuigao de potencial ao longo da descarga
para uma mesma tensdo aplicada de - 460 V (parte inferior da figura) (Tomando por base Fig. 3.7,
[45]).

O confinamento da descarga elétrica resulta em ionizagiio e excitagdo muito mais
intensas, levando a uma redugdo relativa das espessuras das bainhas catodicas. Este fato deve-
se ao potencial negativo das bainhas, nas superficies opostas do catodo, que agem no sentido
de repelir os feixes de elétrons secunddrios emitidos em cada uma das faces. Da-se o nome de
elétron secundario aqueles originados quando um fon ao colidir com a superficie do catodo
arranca um elétron do material que o constitui. Conseqiientemente, estes elétrons atravessam
toda a regido luminescente mantendo-se altamente energizados ¢ realizando um movimento
tipicamente pendular ao longo de toda a descarga, por acdo do potencial negativo das

respectivas bainhas (Figura 4.3).



Somente apds ter perdido a maior parte de sua energia cinética, em funglo das

colisdes de ionizagdo e de excitagdo, o elétron secundério se dirige para o anodo por difusdo.
Este efeito, caracterizado pelo aprisionamento dos elétrons de alta energia entre as paredes do
cétodo, distingue basicamente a DECO de uma descarga elétrica linear [49-51].

Na prética, considerando as diversas geometrias e arranjos possiveis, este efeito ¢
verificado para produtos a x p variando entre 0,375 e 3,75 cm.Torr, sendo que descargas
homogéneas tém sido mantidas com sucesso para comprimentos superiores a 1200 mm. Para
gases monoatdmicos, a faixa para a qual o efeito de catodo oco € verificado pode ser alargada
para até 10 cm.Torr. Estudos utilizando descargas anulares tém sido realizados para espago
radial entre-catodos variando entre 0,3 e 3,0 c¢cm. Para valores do produto a x p pequenos,
tendendo ao limite inferior, o efeito de catodo oco torna-se bastante pronunciado, com os
clétrons realizando um grande nimero de oscilagdes entre as bainhas ao longo da regidao
luminescente [12].

Em termos de aquecimento, quando da pratica de um tratamento térmico qualquer, ao
se comparar 0s parametros tipicos de uma descarga elétrica linear com os de uma descarga
clétrica de catodo oco, para um mesmo potencial aplicado na fonte, para se atingir uma
mesma temperatura de tratamento, por exemplo 900°C, verificar-se-4 para o primeiro caso a
necessidade de se utilizar uma pressdo de gds bem mais elevada, que no segundo caso,
conforme seré visto na seqiiéncia deste trabalho. Este fato é um resultado prético do efeito de
catodo oco no processo de aquecimento de amostras, pois para uma descarga linear €
necessario aumentar a oferta de 4tomos neutros disponiveis para serem ionizados, 0s quais
incidirdo com menor energia na superficie do citodo, o que estd de acordo com o visto

anteriormente. Detalhes adicionais podem ser encontrados em [2, 12, 45].



43 REGIAO LUMINESCENTE

E na regifio luminescente, ou no plasma propriamente dito que ocorre a formagdo das
espécies ativas do gds, as quais sdo de grande importancia nos tratamentos -assistidos por
plasma. Os principais responséveis pela criagéo destas espécies sdo os elétrons, que pela acdo
do campo elétrico aplicado junto aos eletrodos, possuem energia suficiente para provocar uma
série de processos colisionais com atomos e moléculas do gés. Na criagdo das espécies ativas

destacam-se 0s seguintes processos colisionais [45, 46]:

= [onizagdo: etAr—setet+Ar;
» Excitagdo: e+Ar—e+Ar;

= Dissociagdo: et+tH, 5>e+H+H;
= Relaxagdo: Ar" = Ar+hvi;

= Recombina¢io: e+ Ar’ + parede — Ar;

Sendo:
Ar=argoénio; H = hidrogénio; simbolo * = espécie ionizada; e = elétron;

simbolo " = espécie excitada; hvl = quanta de luz.

Nos processos utilizando o principio de aquecimento por plasma, o argonio ¢ utilizado
como principal integrante da mistura gasosa em funcdo de sua eclevada massa atdmica, 0 que
permite um aquecimento mais efetivo do componente, quando do bombardeamento do
catodo. A introducdo do hidrogénio no plasma, justifica-se pelo seu carater redutor, além de

ser um facilitador do processo de ionizagdo, aumentando assim a estabilidade do plasma.
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44 ASPECTOS METALURGICOS RELACIONADOS AO EFEITO DE

BOMBARDEAMENTO IONICO

A Figura 4.4 mostra as possiveis modifica¢des que o bombardeamento do catodo (por
espécies neutras, excitadas e fons) pode causar na superficie de um componente em

tratamento.
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FIGURA 4.4 - Interaciio plasma — superficie (Tomando por base Fig. 3.5, [45]).

Dentre os diversos eventos ilustrados na Figura 4.4 [45], quando da colisdo de uma
espécie do plasma com a superficie do material, trés deles merecem destaque no presente
trabalho, podendo:

= Causar o aquecimento do catodo;




= (Causar rearranjos de ordem microestrutural no interior do material, aumentando sua

densidade de defeitos;
»  Ser implantada no interior das camadas atdmicas superficiais do substrato, podendo-se

difundir para o interior do material no caso de haver temperatura suficiente;

E interessante ressaltar que dos trés eventos acima citados, todos apresentam relagdo

direta com o fenémeno metaldrgico conhecido por difusdo.

Difusio

A difusdo atdmica ¢ um processo termicamente ativado e, portanto fortemente
dependente da temperatura. No estado sélido, em metais, consiste no fenémeno de transporte
de material através do movimento dos dtomos ao longo do reticulado cristalino do mesmo
[30, 32, 37]. Varios modelos diferentes tém sido propostos para explicar o movimento
atémico. Dois modelos, porém, sdo dominantes para o estudo da difusdo em metais, a saber:
a) o modelo de difusio por vazios; e b) o modelo de difusdo intersticial [32, 37].

De uma forma simplificada, pode-se dizer que o mecanismo de difusdo por vazios
apresenta papel importante no presente trabalho. Isto decorre do fato de que o mesmo esta
presente em todos os eventos metaliirgicos termicamente ativados em metais e ligas. No caso
de metais puros, niébio no presente trabalho, a difusdo dos dtomos de niébio em seu proprio
reticulado cristalino, cibico de corpo centrado (CCC), ¢ conhecida por autodifusdo. A
autodifusio ocorre pelo mecanismo de difusdo por vazios [32, 37] e de acordo com Fountain
[52], a dependéncia do coeficiente de difusdo em relagdo a temperatura, para o caso da

autodifusdo do Niobio ¢ dada pela Equagdo (4.1), para o intervalo de temperatura indicado.



D= 12,4.'6[ "2??:{’“ ]

(para temperaturas entre 1535 —-2120°C)  (4.1)
Onde:

D = coeficiente de difusdo (cm’/s)

R = constante universal dos gases 1,987 cal/mol-K;

Ta = temperatura absoluta (K)

O mecanismo de difusio por vazios envolve o deslocamento de um atomo de uma
posi¢do normal da rede cristalina para uma posigdo adjacente ndo-ocupada por um atomo no
reticulado. A esta posi¢do ndo-ocupada no reticulado da-se o nome de vazio, vacincia ou
lacuna, conforme pode ser visto na Figura 4.5, onde se tem a representagdo esquematica dos
defeitos cristalinos do tipo pontuais conhecidos por vazios, dtomos do tipo substitucionais e
4tomos do tipo intersticiais (Fig. 4.5a), bem como a representagdo dos mecanismos de difusao
por vazios e intersticiais (Fig. 4.5b).

O mecanismo de difusdo por vazios é também o atuante no caso de ligas metalicas,
quando um atomo metélico (soluto) diferente do metal de base da liga (solvente) se difunde
para o interior do reticulado deste ultimo, fendmeno este conhecido por interdifusdo. Os
atomos de soluto, neste caso, sio chamados de dtomos substitucionais (ver Figura 4.5), pelo
fato de substituirem os atomos do metal de base em suas posigdes normais do reticulado
cristalino [32, 37]. Esse mecanismo exige a presenga de vazios, € a extensdo segundo a qual a
difuséo por vazios pode ocorrer é uma fungiio do nimero desses efeitos que estdo presentes.
Podem existir concentragdes significativas de vazios em metais & temperaturas elevadas,
sendo que a Equagio (4.2) possibilita a determinagdo da concentragdo de equilibrio atraves da

conhecida relagdo entre a densidade de vazios e a temperatura [32]. Uma vez que 0s atomos



em difusio e os vazios trocam de posigdes, a difusdo dos atomos ocorre em uma diregéo

oposta correspondente  diregdo de movimentagdo dos vazios.

4.2)

Onde:

n, = nimero de vazios;

ng = numero de atomos;

w, = trabalho para formar um vazio;,
k = constante de Boltzmann; e

T = temperatura absoluta em K.

AN D
NP2 AN
Atomo substitucional
\l’:} (:) ou normal da rede
/1 o L/
1/ / .\V €/
Vazio

Atomo intersticial

(a)

(b)

FIGURA 4.5 — Representagio esquematica: a) dos defeitos cristalinos do tipo pontuais conhecidos por
vazios, dtomos do tipo substitucionais e dtomos do tipo intersticiais; e b) dos mecanismos de difusdo

por vazios € intersticial.

Por outro lado, 0 mecanismo de difusdo intersticial, envolve dtomos que migram de

uma posi¢ao intersticial para outra vizinha que esteja vazia e é chamado apropriadamente de

difusdo intersticial. Esse mecanismo é encontrado para a interdifuso de atomos de soluto de



hidrogénio, carbono, nitrogénio, oxigénio e, eventualmente, boro, os quais possuem diametros

atdmicos pequenos € tendem a se alojar nas posi¢des intersticiais do reticulado cristalino de
um determinado metal (ver Figura 4.5). Os atomos de um metal de base e os dtomos de
impurezas substitucionais raramente alojam-se em posigdes intersticiais € normalmente néo se

difundem através deste mecanismo [37].

Sendo de interesse do leitor, informagdes adicionais podem ser encontradas nas

seguintes referéncias [32, 37, 52].

4.4.1 CASOS DE PROCESSOS TERMICAMENTE ATIVADOS ASSISTIDOS

POR PLASMA

Um estudo do ano de 1981 merece destaque na presente revisdo [53]. Neste trabalho
foi formulada uma teoria na qual um novo mecanismo de nitretagdo idnica, também chamada
de nitretagdo por plasma, foi apresentado. O mecanismo proposto ¢ baseado na formagdo ¢
difusio de pares de N'(fons de nifrogénio)-vazios, o qual permite explicar a acelerada
formagdo de uma camada nitretada obtida no processo de nitretagdo i6nica, quando
‘comparada com a nitretagdo convyencional. No referido estudo, amostras de ago AISI 304
foram nitretadas por plasma na presenga de um campo magnético com o objetivo de aumentar
0 nimero de pares fons-vazios. Os experimentos confirmaram a teoria, tendo sido mostrado
que para densidades de corrente variando entre 100 e 1000 A/m®, o coeficiente local de
difusdo efetivo é proporcional a densidade de corrente elétrica.

De forma resumida, a teoria apresenta que o bombardeamento ionico € uma fonte de

danos por radiagio junto & superficie de metais [53]. Assim sendo, para o caso da nitretagdo



i6nica, onde a queda de potencial na bainha catédica ¢ da ordem de 500 V, a profundidade de

danos por radiagdo ¢ da ordem de algumas dezenas de camadas atomicas. Cerca de dois a trés
pares de Frenkel (desequilibrio energético de cargas positivas e negativas, podendo envolver
vazios e intersticiais, tipicamente verificado em cristais iénicos [32]), sdo formados dentro da
regifio danificada por um fon que atinge a superficie. O fato de que o processo de difusdo de
nitrogénio é sensivel 4 mudanga do fluxo de fons permitiu aos autores postular que as espécies
de difusdo primarias sdo ions de nitrogénio. E postulado também que os Gnicos fons estaveis
dentro da superficie do metal sio aqueles que se apresentam conjugados com as forgas
eletrostaticas dos vazios formados pelo bombardeamento i6nico. Assim, os pares fons-vazios
migram para dentro do nlcleo do material por meio de um mecanismo de difusio
substitucional de vazios, ao contrario do esperado mecanismo de difusdo intersticial
envolvendo 4tomos de nitrogénio. Os autores afirmam, ainda, que esse processo de difusdo &
muito mais rapido que o da difusdo intersticial. Visando o modelamento do processo de
difusiio N*-vazio, foi considerado que a concentragdo de vazios dentro do metal ¢ maior que a
referida concentragio de equilibrio térmico devido ao elevado equilibrio dindmico na
concentracio de vazios da superficie do metal, o qual resulta do bombardeamento ionico. Os
vazios sdo formados pelo bombardeamento iénico & uma taxa constante e uma grande porgao
destes deixam a superficie também a uma razdo constante. Assim sendo, a concentragdo de
vazios na superficic assume um valor constante, uma vez que 0s vazios que partem para o
interior do material sdo continuamente repostos por outros novos vazios. Uma fonte
permanente de vazios existe na superficie, ocorrendo, assim, um processo de difusdo de
vazios para dentro do material. Esta maior concentragdo de vazios na superficie contribui
tanto para a difusdo de vazios livres como para a difusdo de pares ions-vazios. Estes pares sdo
estaveis (pois 0 N* apresenta um longo tempo de vida no estado ligado) e difundem-se para o

nicleo devido ao vazio possuir uma certa probabilidade para isto ocorrer ou simplesmente



devido ao gradiente de concentrago de nitrogénio. A difusdo de vazios apresenta uma menor

energia de ativagio que a difusdo do par ion-vazio. Consegiientemente, para qualquer tempo €
qualquer distancia a partir da superficie, a concentragio de vazios que um par ion-vazio
“enxerga” é maior que a referida concentragio de equilibrio térmico. As colocagdes acima
fundamentam a teoria proposta, sendo que todo o modelamento matematico € realizado
considerando-se que as perdas de vazios junto as discordéncias bem como nos demais tipos de
sumidouros sdo despreziveis [53].

Por outro lado, recentemente, em um estudo relacionado & sinterizagdo de ferro por
plasma, utilizando descarga elétrica linear [34], foi observado um arredondamento mais
efetivo dos poros quando da sinterizagio de amostras de ferro por plasma. Cabe destacar que
o arredondamento de poros em amostras metalicas sinterizadas ¢ caracteristico de amostras
que atingiram o ultimo estagio de sinterizagdo, ou seja, o estdgio de arredondamento e
isolamento de poros, onde a difusdo atémica € o principal mecanismo de transporte de matéria
[55, 56]. Na tentativa de explicar este resultado, os autores sugerem um possivel mecanismo
adicional de transporte de matéria incrementando a difusdo junto a regido de contato entre as
particulas de pé do compactado (“necks”). Tal mecanismo seria atribuido a propagagio de
fonons ao longo do material, sendo estes produzidos por transferéncia de momento quando do
bombardeamento da amostra pelas espécies do plasma. Cabe destacar que no referido trabalho
ndo ¢ feita qualquer mengdo sobre tamanho de grao médio dos materiais sinterizados pelas
duas técnicas.

Por fim, em um outro estudo importante para a fundamentagdo teérica do presente
trabalho, foi evidenciado que o processamento por plasma, em descarga elétrica de catodo oco
(DECO), apresenta influéncia significativa nos resultados da evolugdo do tamanho de grdo
médio final de amostras de ferro sinterizadas [57]. Nesse trabalho procurou-se comparar

qualitativamente o tamanho de grdo médio de amostras sinterizadas em descarga elétrica de



écnica convencional, conforme mostram as Figuras 4.6(a) e (b),

citodo oco e pela t

respectivamente. A amostra processada em DECO foi sinterizada a 1150 °C, durante 60 min,

com espago a = 5,8 mm, pressdo de 3 Torr, fluxo de 5 em’/s e catodo externo de ago ABNT

310. A amostra processada de modo convencional foi sinterizada nas mesmas condigdes de

temperatura € tempo, em forno resistivo, dentro de um tubo de alumina. A atmosfera consistiu

de um fluxo de Hy pré-purificado a uma pressdo ligeiramente superior a 760 Torr (1 atm).

Segundo os autores, €ste comportamento pode estar relacionado & ativagio dos mecanismos

de sinterizacdo quando do uso da técnica de sinterizagio por plasma, indicando que a hipotese

apresentada em [14] pode ser valida também na tentativa de explicar o efeito de crescimento

de grio verificado na Figura 4.6(a).

@) ()

ferro sinterizada: (a) em DECO; e (b)

FIGURA 4.6 - Micrografias da segdo transversal de amostra de
(reproduzido de [57]).

da amostra sinterizada convencionalmente. Ataque quimico: Nital-2%

Estes casos, acima apresentados, sdo exemplos praticos de como 0 plasma pode ativar

0s processos metallrgicos envolvendo difusdo atémica. Como O processo de recozimento de

metais ¢ basicamente um processo termicamente ativado, onde as transformagdes no metal

ocorrem devido a difus@o atdmica, procurou-se neste trabalho, de forma inédita, comparar a

evolugio do processo de recozimento em amostras de niobio previamente deformadas a frio,



aquecendo-as por diferentes técnicas e diferentes configuragdes de descargas elétricas,

conforme abordado na seqiiéncia, procurando-se comprovar, por fim, a influéncia do
bombardeamento idnico também no processo de recristalizacio de amostras de nidbio

metélico.



5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os procedimentos adotados para a realizagdo dos experimentos e a caracterizagdo dos
corpos de prova sdo tratados a seguir. Para a realizagdo dos objetivos propostos, foi utilizado
o processo por descarga elétrica luminescente em regime anormal em cinco diferentes
configuragbes vislumbrando a investigagdo ¢ a anélise dos parametros relacionados ao
processo de plasma na realizacdo do processo de recozimento de ni6bio. O procedimento
experimental foi dividido nas seguintes etapas:

- Montagem do aparato experimental;

- Estudo do processo de recozimento das amostras para as diferentes configuragoes de
aquecimento;

- Caracterizacio das amostras recozidas.

51 MONTAGEM DO APARATO EXPERIMENTAL

O sistema presente no Laboratério de Tecnologia de P6s e Plasma do Departamento de
Engenharia Mecanica da Universidade Federal do Parana (LaMaTs-LTPP), utilizado para a
realizacfio dos experimentos, consiste N0 mesmo equipamento utilizado por Brunatto [1 9] em
seus estudos relacionados ao processo de sinterizagao de compactados de ferro com
enriquecimento superficial simultaneo de elementos de liga em descarga elétrica de catodo
oco (DECO). Na Figura 5.1 ¢ apresentada uma representagio esquematica do aparato
experimental, onde sio identificados os seus principais componentes.

Contudo, o reator a plasma foi adequado para possibilitar a realizagdo dos

experimentos pretendidos em descarga linear, de catodo oco e a configuragdo de aquecimento



simulando um forno convencional, no qual foi denominada de forno convencional a plasma,

para o processamento do recozimento por plasma.

Para tanto, foi necessario projetar novos arranjos geomeétricos para cada condigdo de
estudo, conforme apresentado na sequéncia, bem como proceder a sele¢do ¢ montagem dos

respectivos revestimentos cerdmicos a fim de adequa-los as novas condi¢des de trabalho.

L.

Janela para observagao;
2. Vilvula para entrada de ar e tomada para

Sy O o o medida de pressio da cémara de
: processamento,
3. Conjunto de sustentagdo do catodo externo
T cilindrico (oco);
T:[:N I , 4. Conjunto de sustentagdo do catodo central
S, T 2 (suporte da amostra);
COy | 5. Saida para bomba de vacuo;
y ) 6. Entrada de alimentagdo da mistura gasosa;
| ! H
- F J No detalhe: a descarga elétrica de catodo oco.
Bl U T :

FIGURA 5.1 — Representagdo esquemdtica do aparato experimental utilizado para o presente trabalho.

51.1 PREPARO DAS AMOSTRAS DE NIOBIO E ELETRODOS CENTRAIS

As amostras de niobio foram feitas de uma barra cilindrica de niébio de 10 mm de
didmetro que apresenta uma pureza de 98.9%. A barra de nidbio foi fabricada pela fusdo em

forno de feixe de elétrons, obtendo-se um lingote de 250 mm de didmetro, forjado a quente no



didimetro de 100 mm, e laminado a frio até uma reducéo total de 90%, utilizando-se a téenica

de laminacéo cruzada. Essa elevada reduc@o ¢ permitida devido a alta ductilidade do ni6ébio
puro e, conforme ja visto no Capitulo 3 da revisdo bibliografica essa alta ductilidade é
relacionada aos numerosos sistemas secundarios de escorregamento da estrutura CCC, a alta
energia de defeito de empilhamento € o baixo teor de intersticiais do material.

Dois tipos diferentes de amostras de niébio foram preparadas, a saber: a) amostras de
10 mm de didmetro e 10 mm de altura, as quais foram colocadas em um suporte do mesmo
material nas dimensdes de 10 mm de didmetro e 12 mm de altura, de forma a atuar como
elétrodo central (Figura 5.2a); e b) amostras de 5 mm de didgmetro e 5 mm de altura, as quais
foram posicionadas como insertos dentro de um suporte especial de sustentagdo, apresentando

as dimensdes de 10 mm de didametro externo e 22 mm de altura, atuando também como

eletrodo central (Figuras 5.2b).
Amostra —1 Amostra

Py Amostra de el | Amostrade

sacrificio sacrificio
®
. Tt
Suporte Suparte

Termopar Termopar

FIGURA 5.2 - Tipos de amostras para a montagem do aparato experimental; a) amostra de 10 mm de
diametro com 10 mm de altura; b) amostra de 5 mm de didmetro e 5 mm de altura.

A preparagdo das amostras se deu por meio de usinagem em torno convencional,
sendo que o processo de acabamento foi efetuado através de lixamento progressivo nas lixas
400, 600 e 1000, com uma limpeza posterior através de aparelho de ultra-som em dalcool, por

um tempo de 10 minutos.



512 PROJETO E CONSTRUCAO DOS CATODOS EXTERNOS

Os catodos externos foram feitos de tubos laminados a quente de ago inoxidavel
ABNT 310 (composi¢io atémica: 25% Cr, 16% Ni, 1,5% Si, 1,5% Mn, 0,03% C e balan¢o
em Fe). A haste metdlica de sustentagdo foi soldada pelo processo TIG junto a lateral do tubo
apresentando a mesma cOmMpOSi¢ao quimica do tubo correspondente. O processo de
acabamento dos citodos foi efetuado através de lixamento progressivo nas lixas 400, 600 e
1000.

Na condigdo de aquecimento representada pelas Figuras 5.3(a) e 5.3(b), ou seja,
aquecimento usando a configuracio de descarga elétrica de catodo oco, o catodo externo foi
fabricado com um didmetro interno de 21 mm, com 2 mm de espessura de parede e de 25,4
mm de altura, tendo por resultado uma distincia radial entre-cdtodos de 5,5 mm. Na condigdo
de aguecimento representada pela Figura 5.3(¢), ou seja, aquecimento de modo convencional
usando um arranjo experimental de forno a plasma, o elétrodo externo (catodo) foi fabricado
com um diametro interno de 13 mm, com 2 mm de espessura de parede e com 25,4 mm de

altura, resultando em uma distancia radial entre-catodos de 1,5 mm.

5.1.3 CONFIGURACAO DO SISTEMA ELETRICO

O sistema elétrico utilizado para os experimentos e esquematizado na Figura 5.1 é
formado por uma fonte de poténcia pulsada, com forma de onda quadrada, de 5,0 kW. A
tensdo de pico foi fixada em 600 V e a energia transferida ao plasma foi ajustada variando o
tempo de pulso ligado (ton). Esta forma de alimentagao do plasma tem a vantagem de diminuir
a possibilidade da descarga elétrica entrar em regime de arco. Para assegurar a ocorréncia de

uma descarga estavel, uma resisténcia elétrica de 50Q foi conectada em série entre a fonte de



alimentagéio e a cdmara de descarga. O tempo de pulso ligado (t,n) pode ser variado de 10 a

200 ps, sendo o tempo total de pulso de 240 ps. A temperatura da amostra ¢ controlada

ajustando-se a relagdo entre o tempo de pulso ligado/desligado da tensdo pulsada.

5.1.4 CONTROLE DO FLUXO DE GASES

Conforme referido na Figura 5.1 (saida 5), a instalagdo apresenta ainda uma bomba
mecénica de vacuo de dois estagios com pressao residual de 1,33 Pa (107 Torr), responsavel
pela manutengdo do fluxo da mistura gasosa durante o processamento.

Os ajustes da pressdo na cdmara foram realizados através de uma véalvula manual e a
medida foi determinada por um medidor de pressdo absoluta, da marca Baratron, para a faixa
de 0 a 100 Torr, ¢ calibrado em uma bomba turbomolecular com vacuo limite de 10 Torr,

O fluxo de mistura gasosa foi controlado por dois fluximetros sendo que suas
aberturas se deram através da utilizagdo de dois controladores de fluxo madssico, modelo
Datametrics, apresentando valor de fundo de escala de 8.33 x 10 .m3_s"].

A alimentagdo dos gases foi realizada por meio de cilindros de argénio e hidrogénio
ultrapuros (99,999%), com reguladores de pressdo de dois estagios, em ambas as garrafas,

apresentando ajuste de 3 kgf/em?, no manémetro de baixa pressio.

52 ESTUDO DO PROCESSO DE RECOZIMENTO DAS AMOSTRAS

O tratamento de recozimento a 900°C durante 60 min das amostras de niobio, nas

diferentes configuragdes de aquecimento, foi realizado visando-se uma taxa de aquecimento



de 0,375 K.s™' (°C.s™") e resfriamento sob fluxo de gis de 5x10° m. A relagdo de mistura

gasosa foi de 48 cm¥/s de Ar (99.999% puros) e de 12 ecm?/s de H; (99.998% puros). O cilculo
do fluxo da mistura gasosa foi realizado considerando a relagéo em volume de ambos os gases
de 80% de Ar e 20% de H,.

As medidas de temperaturas dos conjuntos amostra/suporte durante os tratamentos
foram efetuadas usando-se um termopar cromel-alumel do tipo K, introduzido a 10 mm no
suporte da amostra, o qual possui faixa de medigdo entre 0 e 1260°C e apresenta limite de erro
da ordem de + 0,75% da temperatura medida, conforme especificagdo do fabricante. O
termopar € protegido com um revestimento de ago inoxidavel de 1.5 mm de diametro, isolado
eletricamente com Al;Os. Para assegurar um bombardeamento uniforme dos ions, conduzindo
a um equilibrio térmico entre as pegas, a amostra ¢ o suporte foram feitos do mesmo material.

As pressdes aproximadas de 400 Pa (~3 Torr) e 1200 Pa (~9 Torr) foram utilizadas de
acordo com o tipo de condic¢@o de aquecimento, descarga elétrica linear e descarga elétrica em
catodo oco, respectivamente.

Os tratamentos de recozimento foram realizados de cinco maneiras diferentes de
aquecimento: a) descarga de cétodo oco com bombardeamento idnico (DECO com BI -
Figura 5.3a); b) descarga de catodo oco sem bombardeamento idnico (DECO sem BI - Figura
5.3b); ¢) descarga linear com bombardeamento iénico (DL com BI - Figura 5.3¢); d) descarga
linear sem bombardeamento idnico (DLsemBlI - Figura 5.3d); e ¢) aquecimento conyencional
em forno a plasma (Figura 5.3¢). Cada condigdo da experiéncia foi repetida trés vezes para
garantir a reprodutibilidade dos resultados. Uma pega cilindrica de niébio (10 mm de
diametro e 3.5 mm de altura) foi colocada na parte superior da amostra a fim de gerar um

campo elétrico uniforme ¢ consegiientemente uma descarga anular homogénea.
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FIGURA 5.3 — Tratamento de recozimento usando as diferentes configuragdes de aquecimento: a)
descarga de catodo oco com bombardeamento idnico; b) descarga de cétodo oco sem bombardeamento
ionico; ¢) descarga linear com bombardeamento i6nico; d) descarga linear sem bombardeamento
idnico: e e) aquecimento convencional usando um forno a plasma. Atentar para a polarizago dos
eletrodos.

Nas condigdes de aquecimento representadas pela Figura 5.3(a) e pela Figura 5.3(c), a

superficie lateral cilindrica das amostras de 10 mm de didmetro foi exposta ao plasma, e seu



aquecimento a temperatura de recozimento foi uma conseqiiéncia direta do efeito de

bombardeamento iénico. Entretanto, nas condi¢des de aquecimento representadas pela Figura
5.3(b) e pela Figura 5.3(d), as superficies das amostras de 5 mm de didmetro ndo foram
expostas diretamente ao plasma ou ao efeito do bombardeamento i6nico. Assim, ©0
aquecimento das mesmas & temperatura de recozimento foi uma conseqliéncia do efeito da
condutibilidade térmica do suporte especial para a amostra em seu interior, pois somente a
superficie lateral deste suporte é exposta ao plasma. Observe-se que para as condigbes de
aquecimento da Figura 5.3(b) e 5.3(d) todos os eletrodos (centrais e extemnos) sdo
negativamente polorizados, agindo como catodos. Assim sendo, essas amostras processadas
nesta condi¢do sofrem apenas a influéncia direta da corrente elétrica ao longo de todo o
periodo de processamento, pois fazem parte do arranjo elétrico. Finalmente, nas condigoes de
aquecimento representadas pela Figura 5.3(e), uma mudanga significativa da configuragdo
elétrica foi executada. O eletrodo central, e portanto, a amostra, sdo aterrados e polarizados
positivamente, agindo como o &nodo. Neste caso, o aquecimento da amostra € uma
conseqiiéncia direta do calor irradiado do eletrodo externo, que s comporta como um catodo,
apresentando assim, uma condi¢do de aquecimento similar & verificada para forno resistivo
tipo mufla, o que explica o fato dessa configuragdo de aquecimento ser chamada de

aquecimento por forno convencional a plasma.

53 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS RECOZIDAS

A caracterizagio da microestrutura foi feita utilizando procedimentos metalograficos
padrdes para a preparagdo das amostras: corte, embutimento em baquelite das secOes
longitudinal ¢ transversal das amostras, lixamento progressivo nas lixas 240, 320, 400, 600,

1200 e 2000; polimento em pasta diamantada de 1 um; € polimento em alumina 0,05 pm. A
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revelagio da microestrutura das amostras se deu através de ataque quimico utilizando como
solugdo 30 ml de HF, 15 ml de HNO; e 30 ml de HCI (de acordo com a ASTM 66). Apos o
ataque, 0s corpos de prova foram submetidos a lavagem com agua, seguida pela lavagem por
alcool e posterior secagem com ar aquecido.
A observacio das microestruturas se utilizando de um microscopio otico Olympus
BX51 com camera digital para aquisi¢ao de imagens, foi realizada para aumentos de 100, 200,
500 e 1000x, em ambas as se¢Bes, transversais e longitudinais, na parte central e superficial
de cada amostra. Através desse procedimento procurou-se evidenciar, especificamente, a
evolugio da microestrutura das amostras processadas para as diferentes condigdes de
aquecimento, acompanhando-se a evolugao da recristalizagdo das mesmas.
Ainda em termos de metalografia, procurou-se estimar, de forma qualitativa a fragdo
recristalizada, apds o tratamento de recozimento.
A caracterizagio do tamanho de grio médio das amostras de ni6bio recristalizadas foi
realizada tomando-se por base a norma ASTM E-112, a qual determina os seguintes passos:
o Definicio da 4rea a ser observada. A partir da imagem obtida delimita-se uma drea de
1 pol? (polegada quadrada);
e Contagem do nimero de grdos (n), podendo ser considerado valores parciais. O valor

obtido deve ser substituido na formula indicada pela equagdo (5.1):

Ny = 2™ (5.1)

e O valor de Nygobtido ¢ o valor de “n” equivalente em uma ampliagdo de 100X;

e O valor de Ny é substituido em outra formula, representada pela Equacio (5.2) na

qual obtém-se o tamanho de grdo (Tg) correspondente;




e Para ampliagdes diferentes de 100x pode-se utilizar outro modelo para a determinacdo

de tamanho de grio. A Equagdo (5.3) ¢ utilizada para este procedimento:

Ny = Nal0) (5.3)

Onde:
N, = nimero de grios contados em uma certa ampliagio; €
M = ampliagio na qual foi realizada a contagem.

O valor de Njgp obtido € assim substituido na Equag@o (5.4) mostrada abaixo:

41 (5.4)

Foi utilizado o método da contagem de pontos, que consiste em uma rede de pontos
superposta na imagem da microestrutura. A fragdo volumétrica recristalizada ¢ calculada pela

relagdo:

Kt (5.5)

Onde:
X = fragdo recristalizada ;
N; = niimero de pontos incidentes em regides recristalizadas; e

N, = ntimero total de pontos do reticulado utilizado.



A determinagdio da microdureza foi feita em aparelho Shimadzu — Modelo HMV-2T,

ap6s polimento das amostras, utilizando-se cargas de 0,1 kg e 0,2 kg, tendo sido feitas 15
indentagdes uniformemente distribuidas em ambas as segdes, longitudinais e transversais para

cada amostra. O valor da microdureza foi calculado pela Equagdo (5.6):

HY =1,8544. % (56)
Onde:
HV = valor da microdureza em kgf/mm?;
Q = carga aplicada em kg; e

Di = média das diagonais da impressdo em mm.



6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

A Figura 6.1 apresenta o detalhe da microestrutura na segdo longitudinal das amostras
de nidbio em sua condi¢do inicial, ou seja, estado encruado na condigio de fornecimento.
Pode-se observar de forma bem definida a estrutura tipica de deformagdo pléstica a frio, a
qual apresenta as bandas de deformacdo caracteristicamente alinhadas no sentido de
laminagdo (Figura 6.1).

O valor médio de microdureza obtido para as amostras encruadas com deformacio de
90% na condigdo de fornecimento foi de 127 + 3 HVj,. Esse valor apresenta uma boa
concordancia se comparado com o valor de 120 HV, verificado para a condigéo do material
encruado com uma deformacio de 92,3%, conforme visto no Capitulo 3. Este resultado
apresenta significativa relevancia, uma vez que confirma através de dados obtidos em
diferentes trabalhos, o grau de deformagdo plastica a frio inicial do material utilizado no

presente estudo a partir da microdureza esperada para esta condigao.
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FIG stra recozida na condigdo de aquecimento
em DECO com BI.

6.2 EVOLUCAO DOS PARAMETROS DA DESCARGA ELETRICA PARA AS

DIFERENTES CONDICOES DE AQUECIMENTO

Esta etapa foi realizada com o objetivo de mapear as condigdes de processamento que
possibilitou a realizagio do tratamento de recozimento de niébio, na temperatura de 900°C

durante 60 minutos, para as diferentes configuracdes de aquecimento.



A andlise da evolugdo dos pardmetros elétricos para as diferentes configuracdes

estudadas, envolvendo o processamento das amostras por plasma, se faz necessaria no sentido
de demonstrar a repetibilidade dos parametros de processo e, portanto, a reprodutibilidade de
resultados da presente pesquisa, em fungdo das medidas de temperatura, tensdo, corrente,
tempo de pulso ligado e pressdes evidenciadas para cada condi¢io de aquecimento do
presente trabalho.

A Tabela 6.1 apresenta os valores médios e de desvio padrio dos parametros da
descarga elétrica indicados para cada configuragdo de aquecimento, para medidas tomadas a
cada 1 minuto, ao longo dos 60 minutos, no patamar de 900°C. Os resultados indicam
variagdes muito pequenas nos valores médios de cada pardmetro, o que garante o adequado
controle do processo. Além disso, a andlise dos valores médios e de desvios calculados a
partir das trés experiéncias feitas para cada condigdo de aquecimento, confirma a conhecida

reprodutibilidade tipica das técnicas de processamento de materiais assistido por plasma.

TABELA 6.1 — Valores médios e desvios padrdes amostrais dos pardmetros de processamento para
cada condigdo de aquecimento.

Configuragdo de aquecimento Experimentos pr : loc (mA) ton {ps} Vpico (V) It (mA)
airr).
DECO com Bl Expetimento 1 3 191 2 70 0 519 42 478 4
Experimento 2 3 170 4 60 542 x4 424 48
Experimento 3 3 176 =4 63 =1 536 5 438 0
Média Total 3 179 £3 64 0 532 =4 447 47
DECO sem Bl Experimento 1 e 113 +3 45 1 533 #1282 47
Experimento 2 3 127 =14 46 2 549 0 317 13
Experimento 3 3 121 #12 46 3 542 2 301 49
Média Total 3 120 =10 46 2 B4T #1300 10
DEL com BI Experimento 1 9 194 +3 61 +1 552 43 - 3
Experimenta 2 g 183 +2 61 1 546 2 - -
Experimento 3 8 188 43 62 #1548 3 - -
Média Total 9 188 43 61 +1 549 8 - -
DEL sem BI Experimento 1 9 189 +3 64 =1 542 x4 - -
Experimento 2 9 189 +4 51 1 555 3 - -
Experimento 3 g9 188 4 62 42 548 4 - <
Média Total 9 189 +4 62 1 548 4 - -
Aguecimento convencional em Experimento 1 9 732" +21 87 3 642 =3 - -
fomaa plasma Expefimento 2 9 735 115 85 4 651 4 - -
Media Total 9 734" +18 86 +4  B47 x4 - =

*Corrente elétrica (Ice) medida no citodo externo.



A Figura 6.2 apresenta a comparacdo entre as curvas de aquecimento de cada condigdo

ao longo dos 40 minutos iniciais de aquecimento das amostras, evidenciando-se os valores de

temperaturas medidos para cada condigdo ao longo da rampa de aquecimento.
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FIGURA 6.2 — Comparagdo entre as curvas de aquecimento para cada configuragio de aquecimento

DECO com Bl, DECO sem BI, DEL com BI, DEL sem BI ¢ Aquecimento convencional em forno a
plasma.

E importante ressaltar, dos resultados observados, o periodo de tempo no qual as
amostras ficaram expostas as temperaturas entre 600 e 900°C, no caso cerca de 20 minutos.

A permanéncia prolongada nesta faixa de temperatura pode influenciar
significativamente no processo de recozimento, dependendo do tipo de material, conforme
visto no Capitulo 3, devido a competicéo entre os eventos de recuperagio e recristalizagio.
Como as amostras do presente trabalho se constituem de nidbio e esse material apresenta
grande facilidade para a recuperagdo conforme visto, pode-se esperar uma diminui¢io do
potencial termodindmico para a recristalizagdo, apresentando, assim, uma influéncia
significativa na cinética de recristalizagdo das presentes amostras, como um todo.

Considerando-se que todas as cinco configuragdes de aquecimento estudadas

apresentaram um comportamento muito similar em termos de aquecimento, conforme



observado na Figura 6.2, pode-se com seguranga confirmar que a etapa de aquecimento até a

temperatura de 900°C, néo apresenta qualquer influéncia nos resultados do presente trabalho,
garantindo-se assim o objetivo principal de se determinar, de forma isolada, o efeito do
bombardeamento i6nico na evolugdo do processo de recozimento de niobio.

Uma unica excegdo deve ser enfatizada, pois para o caso da amostra processada em
aquecimento convencional em forno a plasma, verifica-se na rampa de aquecimento que a
mesma ficou cerca de 10 minutos num patamar acima de 800°C. Conforme sera visto a frente,
este fato provavelmente influenciou devidamente o resultado obtido em termos do grau de
amolecimento da amostra.

No sentido de se obter uma rampa uniforme para a taxa de aquecimento para eliminar
possiveis diferengas de agquecimento na utilizagdo da técnica do processamento a plasma em
trabalhos futuros é aconselhdvel a utilizagio de um sistema automatizado que possibilite
otimizar o controle do tempo e da tensdo média de pulso ligado/desligado em conjunto com a

temperatura efetiva em cada instante do processo.



6.3 AQUECIMENTO EM DESCARGA ELETRICA DE CATODO OCO COM

BOMBARDEAMENTO IONICO (DECO COM BI)

A Figura 6.3 ilustra a evolugdo dos pardmetros e varidveis de tratamento para a
presente condigdo, de acordo com os dados obtidos da Tabela 6.1. Neste caso, a temperatura
de 900°C foi conseguida utilizando-se como varidveis de processo, corrente no catodo central
(Icc) de 179 mA, corrente total (It) de 447 mA, tempo de pulso ligado (ton) de 64 s e tensdo

de pico (Vpico) de 532 V.
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FIGURA 6.3 — Representagio esquemitica ¢ evolugao dos pardmetros da descarga elétrica, para a
condigdo de aquecimento em DECO com BI,

E importante ressaltar que para esta condigio de aquecimento, em fungéo do efeito de
catodo oco, pode-se esperar um intenso bombardeamento idnico em toda a superficie da
amostra exposta ao plasma.

Na Figura 6.4 sdo apresentadas metalografias, obtidas para diferentes aumentos (50 ¢

200x), da segdo longitudinal da amostra de nidbio submetida ao tratamento de recozimento



em DECO com BI. Os resultados da analise da microestrutura indicam qualitativamente que
as amostras apresentaram completa recristalizagao. Este fato fica mais bem evidenciado
através da comparagdo com a Figura 6.1, a qual apresenta as bandas de deformacdo plastica
bem definidas caracterizando o alinhamento tipico da microestrutura encruada, e que na
Figura 6.4 desapareceram completamente. Além disso, evidencia-se a obten¢do de uma
estrutura de grdos equiaxiais aleatéria ¢ homogeneamente distribuida, a qual ¢ tipica para

amostras submetidas ao processo de recozimento.

t Direcao de laminagao

Detalhe A
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FIGURA 6.4 - Microestrutura na sego longitudinal da amostra recozida na condi¢éo de aquecimento
em DECO com BIL



Destaca-se ainda na Figura 6.4 o detalhamento, para um maior aumento (200x), de

uma regido representativa da microestrutura, ilustrando de forma mais clara a morfologia dos
grios recristalizados. O tamanho de gréo obtido para esta condigdo de aquecimento apresenta
um valor compreendido entre 6,5 e 7, segundo a norma ASTM E-112. Estes resultados
indicam que ocorreu completa recristalizagdo com significativo crescimento de grao para a
amostra recozida. Esta afirmacdo ¢ fundamentada na determinagio do tamanho de grio médio
deste material, cujas medigdes obtidas indicam um tamanho de grao equivalente de 35,4 pm.
Voltando & Tabela 3.1 [43], dois resultados dacuele trabalho devem ser enfatizados:

a) as amostras de ni6bio deformados a 92,3% e recozidas em forno convencional a
900°C durante 2 horas, indicam a obteng@io de microestrutura parcialmente recristalizada com
uma fracdio recristalizada de 23,9% em volume;

b) as mesmas amostras recozidas a 1000°C durante 2 horas, indicam a obtengao de

microestrutura totalmente recristalizada com um tamanho de grdo medio de 32 um.

De forma comparativa, evidencia-se que a microestrutura obtida para a presente
condiciio apresentou caracteristicas similares aquelas obtidas para as amostras de Siciliano
[20], recozidas em forno convencional a 1000°C durante 2 horas, a qual foi realizada para o
dobro do tempo e 100°C a mais do que a temperatura utilizada para a amostra processada na
configuragdo de aquecimento em DECO com BL

Voltando a Figura 6.4, a hipétese de que no dltimo estagio do recozimento da presente
condiciio, ou seja, o inicio da recristalizagdo secundéria, ndo pode ser totalmente descartada.
Esta afirmagio decorre do fato de que se pode observar ao longo de todas as amostras que as
regides na microestrutura onde o tamanho de grdo ¢ significamente maior, o que levaria

necessariamente & ocorréncia da presenca de uma distribuigao bimodal de tamanho de grdo no



material estudado conforme visto no item 3.2.3 (recristalizagdo secunddria). Enfatiza-se que

apesar de possivel, esta hipotese nio foi considerada no presente trabalho.

Por fim, a eficiéncia da configuragdo de aquecimento em DECO com BI em relagdo a
técnica convencional de recozimento, utilizando-se de temperaturas de recozimento mais
baixas, pode ser verificada através da comparagiio com os resultados de um outro trabalho
[58], no qual a partir de chapas de niobio de 5 mm de espessura, laminadas a frio com redugdo
de 90% e recozidas na temperatura de 1000°C, por uma hora, em forno industrial a vécuo
(vécuo limite de 10” Torr), foi verificada obtengdo de um material plenamente recristalizado,
cujo o tamanho de grio médio foi de 8 pum (ASTM 11). Portanto, evidenciando que a
configuragio de DECO com BI possibilitou um crescimento do grdo de cerca de 4 vezes mais
rapido que o observado para uma temperatura de processo de 100 °C superior, porém para um
mesmo tempo de tratamento.

Com relagdo aos valores médios de microdureza obtidos para as amostras recozidas
para a presente condi¢io de aquecimento cujo o dado ¢ apresentado a frente (ver Tabela 6.2,
item 6.11) foi obtida uma dureza média de 79 HV,». Esse valor se comparado com o valor de
microdureza estimada para o niodbio recozido, conforme visto no Capitulo 2, a qual ¢ de 80
HV, confirma a hipétese acima, ou seja, da ocorréncia de completa recristalizagio da amostra
recozida e o significativo crescimento de grdo com tamanho médio equivalente entre ASTM

6,5 e 7,0 para a presente condigdo.

6.4 AQUECIMENTO EM DESCARGA ELETRICA EM CATODO OCO SEM

BOMBARDEAMENTO IONICO (DECO SEM BI)

Na Figura 6.5 ¢ apresentada a evolugdo dos parametros e variaveis de tratamento da

DECO sem BI da amostra. Neste caso, a temperatura de 900°C foi conseguida utilizando-se



como variaveis de processo, corrente no catodo central (Icc) de 120 mA, corrente total (It) de

300 mA, tempo de pulso ligado (toy) de 46 ms e tensdo de pico (Vpico) de 541 V.
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FIGURA 6.5 — Representagio esquemaética e evolugéo dos pardmetros da descarga elétrica, para a
condigio de aquecimento em DECO sem BL.

E importante ressaltar que para esta condi¢do de aquecimento a amostra, no caso
apresentando 5 mm de diametro, ndo foi submetida ao efeito de bombardeamento idnico,
sendo aquecida, portanto, apenas pelo efeito de condugdo térmica.

Na Figura 6.6 tem-se representada a caracterizagdo da microestrutura obtida para esta
condigdo. Os resultados obtidos a partir da observagio da microestrutura evidenciam que o
processo de recozimento ocorreu de forma heterogénea na amostra, pois de acordo com 0
detalhamento da microestrutura para maior aumento, podem-se notar regides tipicamente
distintas, onde a recristalizagdo apresenta-se razoavelmente iniciada, porém com a
manutencdo de uma textura de alinhamento (Detalhe A) e onde a evolugdo do processo de
recristalizacio praticamente ndo se iniciou (Detalhe B). Neste tltimo caso, as bandas de
deformacio alinhadas no sentido de laminagdo continuam evidentes em algumas regides, ou

seja, praticamente inalteradas, indicando que o material mantém-se parcialmente encruado.
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FIGURA 6.6 — Microestrutura na se¢do longitudinal da amostra recozida na condi¢do de aquecimento
em DECO sem BIL.



Este resultado pode estar relacionado com o papel da deformagéo heterogénea no processo de

nucleagdo € na competigao entre recuperagéo e recristalizago, nas quais heterogeneidades na
estrutura deformada sdo caracterizadas pela presenca de regides que contém diferentes graus
de deformagdo e com isso diferentes quantidades de defeitos cristalinos no material encruado,
0 que aliado as caracteristicas da cinética de recristalizagdo pode resultar num comportamento
ndo-homogéneo em termos de recristaliza¢do do material, conforme visto no Capitulo 3.

O valor médio de microdureza obtido para esta condigdo de aquecimento foi de
105 HVy2. A comparagdo com os valores do material na condi¢do inicial (encruado) de 127
HVi2 e do material recozido com valor de 80 HV, conforme apresentado na Tabela 6.2 a
frente, confirma a tendéncia observada na Figura 6.6 de que houve recristalizagdo parcial nas
amostras assim processadas.

O grau de recristalizagio pode ser evidenciado pela verificagio do grau de
amolecimento do nidbio, calculada através da Equagdo 3.8, no qual apresentou para a presente
condig@o o valor de 47%. Em relagfio as caracteristicas iniciais do material encruado, pode-se
constatar que houve uma elevada recuperagdo para as amostras processadas nesta condigéo.
Comparando-se os valores do grau de amolecimento com os resultados do estudo de Siciliano
[20], para as amostras de nidbio deformados a 92,3% e recozidas em forno convencional a
900°C durante 2 horas, em que se verificou obten¢do de microestrutura parcialmente
recristalizada com amolecimento de 60% ¢ fragdo recristalizada de 23.9%, os resultados
apresentados sdo relativamente similares em termos de grau de amolecimento, mas destaca-se
diferengas significativas com relagdo as caracteristicas de processamento, ou seja, uma hora a
mais de recozimento por meio da utilizagéo do processamento de forma convencional.

No presente trabalho ndo foi determinada a fragdo percentual de recristalizacdo,
ficando como sugestdo para trabalhos futuros. Porém, em termos qualitativos valores entre 20

e 30% de fragio recristalizada poderiam ser estimados a partir dos resultados da Figura 6.6.



6.5 AQUECIMENTO EM DESCARGA ELETRICA LINEAR COM

BOMBARDEAMENTO IONICO (DEL COM BI)

Na Figura 6.7 é apresentada a evolugdo dos parmetros e variaveis de tratamento da
DEL com BI da amostra. Neste caso, a temperatura de 900°C foi conseguida utilizando-se
como varidveis de processo, corrente no catodo central (Icc) de 188 mA, tempo de pulso

ligado (ton) de 61 ms e tensio de pico (Vpico) de 549 V.
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FIGURA 6.7 — Representagdo esquematica ¢ evolugao dos parametros da descarga elétrica, para a
‘condi¢io de aquecimento em DEL com BI.

Esta condigdo de aquecimento apresenta o efeito de bombardeamento i6nico efetivo na
superficie da amostra, porém numa intensidade bem menor que a verificada quando o
aquecimento em descarga elétrica de catodo oco.

A caracterizagdo da microestrutura da amostra para a condi¢do de aquecimento em

Vpico (V), Vmédia (V), Ton (ps}, lec (mA)

DEL com BI é observada na Figura 6.8, a qual indica claramente que o processo de

recristaliza¢io da amostra como um todo praticamente nfio se iniciou. Este fato ¢ melhor
observado quando do detalhamento da microestrutura com maior aumento (200x), onde pode-

se evidenciar a manutengdo da estrutura deformada, indicando que o processo de nucleacio e,



portanto, de recristalizagdo praticamente ndo foi verificado para a presente condigdo. Um

aprofundamento da discussdo deste resultado é apresentado 4 frente, no item 6.9, no qual a
comparagdo dos resultados obtidos para cada condi¢do de processamento ¢ devidamente
discutida.

O valor médio de microdureza obtido para esta condigdo de aquecimento foi de
115 HVjs. Esse resultado se comparado com o valor do material na condigdo inicial
(encruado) de 127 HV; ¢ com o valor estudado do material recozido de 80 HVy de acordo
com a Tabela 6.2. a frente, confirma a tendéncia observada na Figura 6.8 de que praticamente
ndo houve nuclea¢do nem tao pouco recristalizagdo da amostra processada.

O grau de recuperagdo apresentado para a presente condi¢do foi 23%, evidenciando
que as amostras assim processadas tiveram pouca recuperagdo, quando comparada com a

amostra processada na configuragiio de aquecimento em DECO sem BL
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FIGURA 6.8 — Microestrutura na se¢io longitudi
em DEL com BI.



6.6 AQUECIMENTO EM DESCARGA ELETRICA LINEAR SEM

BOMBARDEAMENTO IONICO (DEL SEM BI)

Na Figura 6.9 ¢ apresentada a evolugdo dos parametros e varidveis de tratamento da
DEL sem BI da amostra. Neste caso, a temperatura de 900°C foi conseguida utilizando-se
como varidveis de processo, corrente no catodo central (Icc) de 189 mA, tempo de pulso

ligado (ton) de 62 ms e tenséo de pico (Vpico) de 548 V.
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FIGURA 6.9 — Representacio esquemdtica e evolugio dos parametros da descarga elétrica, para a
condi¢do de aquecimento em DEL sem BL

Deve-se ressaltar que para esta condigfo de aquecimento a amostra de 5 mm néo €
submetido ao efeito de bombardeamento i6nico, sendo aquecido apenas pelo efeito da
condug¢@o térmica.

Na Figura 6.10 tem-se representada a caracterizagdo da microestrutura obtida para esta
condi¢do de aguecimento. Os resultados apresentados nessa figura, para a amostra de niobio
recozida na condigdo de aquecimento em DEL sem BI, indicam a ocorréncia de uma

microestrutura  heterogénea, muito semelhante aquela verificada para a condigio de

Vpico (V), Vmédia (V), Ton (ps), lec (mA)




aquecimento em DECO sem BI. Assim pode-se notar a presenga de duas regides distintas na

microestrutura, regido na qual a recristalizaglo se apresenta iniciada, porém com a presenca
do alinhamento da textura do material encruado inicial (Figura 6.10 - Detalhe A) e regidio na
qual o processo de recristalizagdo praticamente ndo se iniciou (Figura 6.10 - Detalhe B),
continuando evidentes as bandas de deformagdo alinhadas no sentido de laminagdo em
algumas regides, indicando que o material mantém-se parcialmente encruado. As diferengas
microestruturais ao longo da se¢do das amostras, conforme j4 visto, sdo provavelmente
decorrentes de heterogeneidades de deformagio presentes nas amostras.

O valor médio de microdureza obtido para esta condigdo de aquecimento foi de
119 HVj. Esse valor se comparado com o valor do material na condigdo inicial (encruado)
de 127 HVg; € com o valor do material recozido da literatura 80 HV, confirma a tendéncia
observada na Figura 6.10 de que houve recristalizagdo parcial € também heterogeneidade
microestrutural.

Além disso, o grau de amolecimento apresentado para a presente condi¢io de
aquecimento foi de 20% evidenciando que as amostras assim processadas tiveram
recuperagdo em niveis similares 4 DEL com BI. Este resultado é importante, pois evidencia
que para uma descarga linear, nas condigdes estudadas, o efeito de bombardeamento i6nico é

praticamente desprezivel no processo de recozimento.
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6.7 AQUECIMENTO CONVENCIONAL EM FORNO A PLASMA

A amostra 10 mm de didmetro, processada na condigdo de aquecimento convencional
em forno a plasma foi recozida a 900°C, durante 60 minutos, tendo sido adotado um espago
radial entre-citodos (a) de 1,5 mm, pressdo de 9 Torr e catodo externo (CE) de ago ABNT
310. A atmosfera consistiu de um fluxo de 5 em/s, utilizando-se uma mistura gasosa de 80%
de Ar e 20% de Hy, de acordo com procedimento detalhado no capitulo 5. Nesta condigdo, o
aquecimento ¢ similar ao verificado em um forno convencional.

Na Figura 6.11 € apresentada a evolugdo dos parametros e variaveis de tratamento da
condi¢io de aquecimento convencional em forno a plasma. Neste caso, a temperatura de
900°C foi conseguida utilizando-se como varidveis de processo, corrente no eletrodo central
(Iec) de 734 mA, tempo de pulso ligado (ton) de 86 ms e tensdo de pico (Vpico) de 647 V, de
acordo com a Tabela 6.2.

Aquecimento convencional em forno a plasma
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FIGURA 6.11 — Representagdo esquematica e evolugdo dos parametros da descarga elétrica, para a
condigdo de aquecimento convencional em forno a plasma.

Na Figura 6.12 tem-se representada a caracterizagdo da microestrutura obtida por

microscopio otico com aumento de 50x. Os resultados apresentados na Figura 6.12, para a

Vpica (V), Vmédia (V), Ton {us), lcc {mA)
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FIGURA 6.12 — Microestrutura na segdo longitudinal da amostra recozida na condigdo de
aquecimento convencional em forno a plasma.




amostra de niébio recozida na condi¢do de aquecimento convencional em forno a plasma,

indicam também a ocorréncia de uma microestrutura muito semelhante aquela verificada para
a condi¢@o de aquecimento em DECO sem BI e DEL sem BIL

Os resultados obtidos a partir da observagdo da microestrutura evidenciam que o
processo de recozimento ocorreu de forma heterogénea na amostra, pois de acordo com o
detalhamento da microestrutura para maior aumento, pode-se notar regides tipicamente
distintas, onde a recristalizagdo apresenta-se razoavelmente iniciada porém com a manutengao
de uma textura de alinhamento (Detalhe A) e onde a evolugdo do processo de recristalizacdo
praticamente ndo se iniciou (Detalhe B). Neste ultimo caso, as bandas de deformacdo
alinhadas no sentido de lamina¢dio continuam evidentes em algumas regides, ou seja,
praticamente inalteradas, indicando que o material mantém-se parcialmente encruado. A
explicagdo para este fato ja apresentado anteriormente ¢ também baseado no papel da
deformacdo heterogénea na nucleagdo, pois conforme visto, heterogeneidades na deformacio
sdo caracterizadas pela presenca de regides que contém quantidades diferentes de defeitos
cristalinos por volume, no material encruado, o que resultaria num comportamento nio-
homogéneo em termos de recristalizacdo do material, caracterizando a obtencdo de uma
grande heterogeneidade microestrutural ao longo das segdes da amostra, conforme constatado.

O valor médio de microdureza obtido para esta condi¢do de aquecimento foi de
100 HVp2. Esses valores se comparado com os valores do material na condicdo inicial
(encruado) de 127 HVyy e com os valores do material recozido da literatura de 80 HV,
confirmam a tendéncia observada na Figura 6.12 de que houve recristalizacdo parcial e de
heterogeneidade microestrutural.

Em termos de grau de amolecimento apresentado para a presente condigio de
aquecimento foi de 45% evidenciando que as amostras assim processadas tiveram

recuperacdo em niveis similares a DECO sem BI. Este resultado € importante, pois evidencia



a importancia da taxa de aquecimento do material, visto que para a presente condi¢do as

amostras ficaram por cerca de 10 minutos num patamar acima de 800°C, promovendo assim

grande influéncia na cinética de recristalizagao.

6.8 ESTUDO COMPARATIVO DA EVOLUCAO DOS MECANISMOS DE
BOMBARDEAMENTO IONICO PARA A DESCARGA ELETRICA LINEAR E

DE CATODO OCO

O fato de ndo ter havido recristalizagdo total nas amostras processadas em descarga
elétrica linear provavelmente deve-se a maior intensidade de energia de bombardeamento
i6nico na descarga de catodo oco, pode-se esperar que a produg¢io de vazios junto a superficie,
acima da concentragdo de equilibrio térmico de vazios, predita pela Equagdo (4.2)
(apresentada no Capitulo 4.4) ¢ muito maior para as amostras processadas para essa ultima
condigdo. Assim, poder-se-ia esperar um gradiente de concentra¢do de vazios (ACV) entre a
superficie (CVsuperticie) € 0 nicleo (CVigeleo) Muito maior para as amostras processadas em
descarga elétrica de catodo oco. No referido caso, a concentragdo de vazios junto ao nicleo
seria sempre ligeiramente superior & concentragdo de equilibrio térmico de vazios
(CVEqiiTém,) © @ concentragdo de vazios junto a superficie da amostra seria resultante da
soma da concentragdo de equilibrio térmico de vazios (CVgqiitem) € da concentragio
adicional de vazios, a qual ¢ decorrente da produgo destes devido ao bombardeamento i6nico
(CVgomb.ion), de acordo com o ilustrado na Figura 6.13. Esta hipotese, bastante plausivel, ¢
suportada pelos estudos de Brokman [53], conforme apresentado no item 4.4.1. Em
decorréncia do acima exposto, poder-se-ia esperar, portanto, o aumento do fluxo de vazios da

superficie para o niicleo da amostra, no sentido de minimizar o gradiente de vazios, processo



este espontianeo em decorréncia da diminuigcdo da energia livre associada a este evento,
intensificando deste modo o processo de difusdo atémica em toda a amostra, Por fim, como o
efeito de bombardeamento i6nico € significativamente menor para uma amostra processada
em descarga linear, a produgdo adicional de vazios € menor e, no mesmo sentido, o referido

gradiente de vazios entre a superficie exposta a esta descarga e o respectivo nticleo.

Bombardeamento Iénico
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FIGURA 6.13 - Representagdo esquematica da produgio de vazios pelo efeito de bombardeamento
idnico junto a superficie de uma amostra exposta a uma descarga elétrica, resultando na formagio de
um gradiente de concentragio de vazios entre o nucleo e a superficie da amostra € o consequiente fluxo
de vazios para o interior da amostra.

Como o principal mecanismo de transporte de matéria no processo de recristalizagio
de um metal puro envolve o mecanismo de difusdo por vazios, poder-se-ia, também, esperar a
ativagio do processo de difusdo junto as amostras expostas ao intenso bombardeamento

idnico, tipico da descarga elétrica de catodo oco, o que justificaria inclusive o crescimento de

grio bastante significativo das amostras de nidbio.



6.9 ESTUDO COMPARATIVO DA EVOLUCAO DOS PARAMETROS DE

DESCARGA ELETRICA PARA AS DIFERENTES CONDICOES DE

AQUECIMENTO

Conforme ja visto, as condi¢bes de aquecimento apresentadas na Tabela 6.2 indicam,
de um modo geral, uma excelente repetibilidade de processamento para cada uma das
diferentes configuragdes estudadas. O mesmo pode ser dito considerando-se as quatro
condi¢Oes que utilizam o plasma como meio de aquecimento direto dos catodos nos quais as
amostras sao tratadas, ou seja: DECO com e sem Bl e DEL com e sem BI. Neste sentido, uma
variavel extremamente importante e diretamente relacionada com o processo de aquecimento
do catodo ¢ a corrente elétrica. Segundo Brunatto [45] a temperatura das amostras aquecidas
em funcdo da energia transferida pelas espécies em colisdo na superficie do catodo ¢
proporcional & densidade de corrente elétrica, a qual € expressa pela relagdo de unidade de
corrente elétrica por unidade de area efetivamente exposta ao plasma. Os resultados
apresentados na Tabela 6.1 indicam haver uma boa concordéncia para os valores médios de
corrente elétrica medidos para as trés condi¢es de aquecimento estudadas, as quais foram de
179 mA para a condigio de aquecimento em DECO com BI, 188 mA para DEL com Bl e de
189 mA para DEL sem BI. Também se obtiveram valores muito semelhantes para as demais
varidveis ¢ parimetros elétricos para essas trés condi¢des de aquecimento aqui comparadas.
Para estas trés condi¢des de aquecimento, foram verificadas variagdes da ordem de apenas 5%
para a corrente elétrica e diferengas inferiores a 2% para os valores de tempo de pulso ligado
(ton) e tensdo de pico (Vpico), de acordo com os resultados apresentados na Tabela 6.1.

Merece destaque a comparacgio dos resultados para as configuragdes de aquecimento
em DECO com e sem BI, pois se verificou uma diferenga significativa nos valores médios das

varidveis e dos pardmetros da descarga. Provavelmente essa diferenga se deve a concepgio do



projeto do catodo central (Figuras 5.2a e 5.2b), pois para a configuragdo de aquecimento em

DECO com BI, a amostra de 10 mm de didmetro € apenas apoiada no suporte, apresentando
com isso uma interface de contato entre ambos, a qual atua como um isolador termico,
associada & caracteristica refrataria do material utilizado, no caso, o niébio. Deve-se enfatizar
que esta interface atua também como isolante elétrico, tornando necesséria a transferéncia de
uma maior energia do plasma para manter a temperatura do conjunto como um todo, o que €
conseguido aumentando-se o valor do tempo de pulso ligado (ton) € conseqlientemente ©
valor da corrente elétrica (Ie). J& na configuragéo de aquecimento em DECO sem BI, a
amostra de 5 mm de diametro ¢ totalmente envolvida pelo suporte, ndo apresentando esta
interface. Pode-se evidenciar assim, que o conjunto amostra/suporte para a configuragio de
aquecimento em DECO sem BI apresenta um arranjo geométrico mais favoravel para o
aquecimento da amostra 0 que esta diretamente relacionado com o seu total confinamento
dentro do suporte.

Esta diferenca também pode estar relacionada as caracteristicas intrinsecas da descarga
clétrica de catodo oco, visto que apresenta um grau de ionizagao mais elevado e, portanto
resultando em um efeito de bombardeamento iénico muito mais intenso. Um estudo de
Timanyuk e Tkachenko [8], realizado em uma descarga elétrica anular, apresenta o resultado
de que o efeito de bombardeamento idnico ¢ mais intenso no catodo central do que no catodo
externo, Este resultado é explicado em termos da espessura da bainha catodica, também
chamada de espago escuro, tendo sido verificado que a espessura da bainha no catodo central
¢ menor que a verificada para a superficie interna do catodo externo. Conseqlientemente, uma
menor quantidade de colisdes entre os fons ¢ as espécies neutras tende a ocorrer na bainha do
catodo central, tendo por resultado uma energia cinética mais elevada tanto dos ions como das
demais espécies que alcangam sua superficie, resultando assim numa eficiéncia mais elevada

em termos de aquecimento. Esta eficiéncia de aquecimento pode facilmente ser verificada



quando os valores da pressdo do gas usado em uma DECO e em uma DEL sdo confrontados.

Nos resultados apresentados na Tabela 6.1, pode-se verificar que uma eficiéncia de
aquecimento semelhante foi conseguida para a condigdo de aquecimento em DECO
utilizando-se um valor de pressdo trés vezes menor do que o utilizado na descarga linear. Por
sua vez, quanto menor a pressao de gas, menor € a sua densidade, tendo por resultado um
livre caminho médio mais elevado [2], o que resulta em uma maior energia transmitida a
amostra, quando do seu bombardeamento i6nico. Todos estes aspectos confirmam a maior
eficiéncia da DECO em termos de aquecimento dos catodos. Além disso, ajudam a
fundamentar o porque das amostras recozidas em DECO com BI terem apresentado
recristalizagdo total.

Resta, por fim, discutir se a temperatura real das amostras processadas, para as quatro
configuragdes onde o aquecimento é assistido por plasma, corresponderia a temperatura de
900°C especificada para o processamento. Neste sentido, um estudo experimental [45] de
determinagdo da distribuigio de temperaturas ao longo de um catodo central, em uma
descarga elétrica de catodo oco, utilizando 4 termopares, evidenciou que a temperatura tende
a aumentar, da base para o topo da amostra em cerca de 25°C. Esse resultado estaria
provavelmente associado ao fato de que o catodo central e, portanto, a amostra, tenderia a
perder calor através da base do suporte, por meio de condugdo térmica. Assim, poder-se-ia
prever uma regido de temperatura mais baixa, junto a base da amostra visto que junto ao topo
da amostra, a mesma estid em contato direto com o plasma, ndo tendo por onde perder calor
pelo processo de condutibilidade térmica. Fica assim evidenciado, que, na pior das hipéteses,
a temperatura das amostras processadas, no minimo sdo iguais a temperatura medida pelo
termopat.

Por outro lado, um resultado importante da experiéncia em descarga elétrica linear

classica de Davis ¢ de Wanderslice [2], diz que o efeito da pressdo de gas na descarga linear



na distribuigdo de energia dos ions que bombardeiam o catodo ¢ pequeno, s¢ a tens@io da

descarga for mantida constante. Este é um resultado do produto pressdo-espessura do espago
escuro que ¢é razoavelmente constante para uma descarga de corrente continua, de modo que o
nimero médio de colisdes do ion ao atravessar esta distancia é razoavelmente constante. Um
outro resultado importante [2] é aquele que aumenta a tensdo no alvo, a pressao constante,
devido 4 diminuicdo da espessura da bainha catédica, de modo que uma proporgao
relativamente maior de fons de elevada energia alcanga o catodo. Observe na Tabela 6.1 quea
tensdo aplicada na configuragdo de aquecimento de DECO com BI foi ligeiramente menor do
que a configuragdo de aquecimento de DECO sem BIL Todas estas suposigdes aliadas as
caracteristicas do projeto do catodo central em ambas as configurages (Figuras 5.3a € 5.3b)
explicam a diferenga nos parametros da descarga elétrica no processo de aquecimento.
Finalmente, em ambas as configuragdes que foram utilizadas na descarga elétrica linear
(Figuras 5.3c e 5.3d), os parametros da descarga foram razoavelmente idénticos indicando
claramente que o aquecimento, sendo uma fungdo do projeto do catodo central, € pouco
sensivel s caracteristicas da descarga elétrica linear, devido & menor taxa de ionizagdo e a
menor energia de bombardeamento idnico. A titulo de ilustragdo na Figura 6.13.

Na Figura 6.14 sio apresentadas, para fins de comparagao, as micrografias obtidas
para as amostras de ni6bio processadas em DECO com Bl (Figura 6.14a), em DECO sem Bl
(Figura 6.14b), em DEL com BI (Figura 6.14c), em DEL sem BI (Figura 6.14d), e
aquecimento convencional em forno a plasma (Figura 6. 14¢). A Figura 6.14(f) apresenta uma

microestrutura tipica da amostra de niébio na condigdo encruada.
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FIGURA 6.14 — Caracterizagdo da microestrutura através de microscopia 6tica com aumento de 500X
para as condigdes: a) descarga de catodo oco com bombardeamento idnico; b) descarga de catodo oco
sem bombardeamento idnico; ¢) descarga linear com bombardeamento i6nico; d) descarga linear sem
bombardeamento i6nico; €) aquecimento convencional usando um forno a plasma e; f) microestrutura
encruada.



6.10 EVOLUCAO DA TAXA DE RECRISTALIZACAO PARA AS AMOSTRAS

PARCIALMENTE RECRISTALIZADAS

Os estagios adiantados de recristalizagao podem ser investigados em detalhe quando o
recozimento € executado em temperaturas moderadas (intermediarias) [1], como a
temperatura de recozimento utilizada para o niébio de 900°C, qual foi adotada para o presente
trabalho. Os primeiros graos que sofrem recristalizagfio nessas temperaturas crescem e podem
ser visualizados, facilitando assim a identificagdo de locais preferenciais de nucleagdo. Se o
recozimento de recristalizagdo for executado em temperaturas muito mais altas, esta
informagdo ndo poderd ser extraida de uma maneira coerente nas observagdes metalograficas.
Com isso, a microestrutura das regides recuperadas e recristalizadas parcialmente merecem
uma aten¢ao especial.

A heterogeneidade em termos da microestrutura recristalizada presente em materiais
que nio obtiveram completa recristalizagio também foi observada para trés condigdes
distintas de aquecimento, a saber: DECO sem BI, DEL sem BI, e aquecimento convencional
em forno plasma (Figuras 6.14b, d ,e). Merece destaque o fato de que estas trés condigoes de
aquecimento apresentam em comum a auséncia efetiva de bombardeamento i6nico, levando &
obtencio de resultados bastante similares em termos de evolugdo do processo de
recristalizagio das amostras de nidbio encruadas. A excegdo ocorreu para a condigdo de
aquecimento convencional em forno a plasma a qual apresentou maior grau de amolecimento
¢ microestrutura similar & DECO sem BI. Este fato deve-se a permanéncia das amostras
durante 10 minutos num patamar acima de 800 °C, a qual provavelmente ¢ responsével por ter
acrescentado papel da recuperagdo das amostras assim tratadas. Este resultado permite

evidenciar a importincia do efeito do bombardeamento ib6nico nas transformagdes



termicamente ativadas, conforme evidenciado para as amostras aquecidas em DECO com BI

(Figura 6.2a).

Este resultado, ¢ similar aos resultados apresentados em trabalho recente, qual estuda
detalhadamente a evolugdo da recristalizagdo em uma amostra bicristalina de nidbio de alta
pureza, para temperaturas de 800 e 900 °C durante 1 hora de recozimento [21]. Fica a
sugestdo, como tema para trabalhos futuros, o desenvolvimento de um estudo visando o
melhor entendimento de tais efeitos, no qual se pode estudar a evolugdo da recristalizagao
para diferentes patamares de temperatura ao longo do tempo, visando o mapeamento do grau

de recristalizagdo do material.

6.11 DETERMINACAO DA MICRODUREZA DAS AMOSTRAS PROCESSADAS

‘Na Tabela 6.2 s3o apresentados os valores médios de dureza para cada amostra.

TABELA 6.2 — Valores médios ¢ desvios padrdes amostrais de microdureza para cada amosra.

Condigao de aquecimento Dureza Média
‘Dureza estimada para o Nb recozido 80

Amostra sem tratamento (encruada) 127 +3
DECO com bombardeamento 79 +7
DECO sem bombardeamento 105 +2
DEL com bombardeamento. 117 6
DEL sem bombardeamento 118 45
Aquecimento convencional em fomo a plasma 100 +6

Verifica-se através da andlise das medidas de microdureza que as amostras
processadas na configuragdo de DECO com BI apresentam valor de dureza idéntico ao

referenciado na literatura para o niébio totalmente recozido e nos estudos de Siciliano [20,



43]. Assim essa caracteristica confirma os resultados da andlise anterior da microestrutura

evidenciando que as amostras processadas na configuragdo de DECO com BI foram
totalmente recozidas, apresentando, por fim significativo crescimento de gréo.

Os resultados de andlise da microestrutura para as amostras tratadas com a
configuragio de aquecimento em DECO sem BI, DEL com e sem BI e aquecimento
convencional em forno a plasma, as quais evidenciaram recristalizagdo parcial, sdo tambem
confirmados quantitativamente a partir das medigdes de microdureza, apresentando valores
intermedidrios entre os valores de microdureza do nidbio totalmente recozido ¢ da amostra
encruada original.

Na Tabela 6.3 sio apresentados os valores médios calculados a partir da Equagdo 3.8

para o grau de amolecimento das amostras.

TABELA 6.3 — Valores médios do grau de amolecimento para cada amostra recuperada.

Condigao de aguecimento Grau de Amolecimento

DECO com bombardeamento ionico 100%
DECO sem bombardeamento ionico 47%
DEL com bombardeamento idnico 23%
DEL sem bombardeamento ionico 20%
Aquecimento convencional em formo a plasma 45%

Verifica-se através do grau de amolecimento das amostras que para a configuragdo de
aquecimento em DECO sem BI, DEL com e sem Bl ¢ Aquecimento convencional em forno a
plasma se evidencia a recuperagdo parcial decorrente do amolecimento das amostras.
Entretanto para as amostras da configuragdo de aquecimento DECO com BI se evidencia a

recuperagio total decorrente da completa recristalizagfio do material da amostra.



7 CONCLUSOES

Conclui-se que as transformagdes metalirgicas termicamente ativadas, as quais
ocorrem através de difusdo atdmica, casos tipicos dos processos de recristalizagdo ¢ de
crescimento de grio, sdo fortemente dependentes do efeito do bombardeamento i6nico.

Evidencia-se que a utilizagio de descarga elétrica de cdatodo oco no processo de
recozimento pode ser empregada como um meio de se otimizar 0 processo de evolucdo da
microestrutura do material, adequando-se os parametros da descarga elétrica. Além disso, esta
forma de aquecimento pode ser explorada também no sentido de se diminuir ndo somente 0
tempo efetivo, como também a temperatura de tratamento, possibilitando-se assim o
desenvolvimento de um processo alternativo altamente eficaz para a pratica de recozimento

de metais e ligas.

As principais conclusdes relacionadas a cada um dos meios de aquecimento estudados

podem ser agrupadas da seguinte forma:

i) Aquecimento em Descarga Elétrica de Citodo Oco com Bombardeamento Ionico
- O mecanismo de bombardeamento ibnico na configuragao de aquecimento em DECO
exerce grande influéncia na cinética de recristalizagao de amostras de nidbio
deformadas a frio;
- A configuragio de aquecimento em DECO com Bl promoveu a recuperacdo total da
microestrutura, a completa recristalizagdo da amostra, bem como um significativo
crescimento de grio do material. Merece destaque que isso foi evidenciado utilizando-

se uma temperatura 100 °C inferior aquela usada para a obtengdo de um efeito similar



quando do recozimento de amostras de nidbio pelo processo convencional,

referenciado em trabalhos anteriores;
- Esta configurago apresenta alta eficiéncia no processo de recozimento do nidbio em
comparagio com o recozimento de modo convencional e demais configuragdes de

aquecimento aqui estudadas.

ii) Aquecimento em Descarga Elétrica de Catodo Oco sem Bombardeamento Ionico
_ A auséneia do bombardeamento idnico para a configuragio de aquecimento em DECO
apresentou menor influéncia na cinética de recristalizagdo do material com relagio a
amostra processada pela configuragio de aquecimento em DECO com BI;
- Esta condicio resulta na obten¢do de amostras apresentando grande heterogeneidade

microestrutural, recristalizag@o parcial e um elevado grau de recuperacio;

iii) Aquecimento em Descarga Elétrica Linear com Bombardeamento I6nico
- O efeito do bombardeamento i6nico para a condigdo de aquecimento em DEL néo
apresentou influéncia na cinética de recristalizacdo, devido @ menor energia transferida
4 amostra quando das colisdes das espécies do plasma com a superficie das amostras,
neste tipo de descarga elétrica;
- O processo de recristalizagdo apenas teve inicio, sendo que a estrutura deformada das
amostras praticamente foi mantida inalterada, observando-se apenas uma pequena

recuperagdo do material, para a presente condigao.

iv) Aquecimento em Descarga Elétrica Linear sem Bombardeamento Ionico
_ A auséncia do bombardeamento idnico para esta configuragdo de aquecimento ndo

apresentou as mesmas caracteristicas metalograficas do material da configuragio de



aquecimento em DEL com BI, ou seja, para a presente condigio o processo de

recristaliza¢do praticamente ndo se iniciou, apresentando apenas uma pequena taxa de
recristalizacdo parcial, bem como recuperagdo do material da amostra, para niveis

similares aos verificados para a condigdo em DEL com BI.

v) Aquecimento Convencional usando um Forno a Plasma
- Foi observado uma importante influéncia da etapa de aquecimento sobre a cinética de
recristalizagdo do material, decorrente de variagdes significativas no controle do
aquecimento, quando da comparagdo com as demais condigdes estudadas. Neste caso,
foi observado um elevado grau de amolecimento, indicando no mesmo sentido, um
elevado grau de recuperagdo do material, para valores similares aos obtidos para a
configuracdo em DECO sem BI. Foi verificado, por fim, a recristalizagdo parcial do
material. Fica como sugestdo, o aperfeicoamento da técnica de controle de

‘aquecimento para esta condi¢do de estudo;



8

PROPOSICOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo do recozimento em descarga elétrica para outros materiais;

Estudo da evolugdo do material associando de forma simultinea o tratamento de
recozimento com o tratamento superficial pela introdugao de gases reativos, tais como

CHy para o tratamento de cementagdo e N, para o tratamento de nitretagdo;

Estudo da evolugdo do recozimento para diferentes tempos de processamento,
procurando-se quantificar através do tempo de processamento os ganhos relativos ao
incremento  dos mecanismos de difusdo evidenciados através do efeito do

bombardeamento idnico, quando do aquecimento da amostra em catodo oco;

Estudo da influéneia de diferentes taxas de aquecimento na evolugdo do processo de

recozimento para o material estudado;

Estudo da evolugao do recozimento do material em fungédo da variag@o de parametros

elétricos da descarga para cada condigao distinta de aquecimento;

Adequacio do arranjo experimental da descarga elétrica em catodo oco para um

arranjo industrial;

Estudo da taxa de nucleacio e da taxa de crescimento de grio em condigdo isotérmica

no processamento a plasma; e



« Modelamento matemético da distribuigdo de temperaturas ao longo do cétodo para as

diferentes geometrias estudadas com a respectiva otimizagio das técnicas de controle

de temperatura.
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