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RESUMO

O compdsito Nb-Cu pode ser empregado na fabricdedoontatos elétricos, resisténcias,
eletrodos de solda, entre outros. Estes matereaisnd apresentar elevadas condutividades
elétrica e térmica e resisténcia ao calor. A pradudesses compdsitos pela tecnologia
convencional € limitada, uma vez que envolvem elgéasequimicos que possuem pontos de
fusdo bastante diferentes. Uma alternativa é adaddg metalurgia do p6. Desta forma, este
trabalho tem como objetivo obter um compdsito Nbv@@umetalurgia do pé. Para isto, os pés
de niébio e cobre foram misturados nas proporc@&2j5% e 25%, respectivamente, em
moinho planetario de bolas com base nos seguiat@sngtros: a razédo bola/po foi de 3:1; a
velocidade de rotacdo, de 250 rpm; a atmosferajoyax agente controlador de processo, 0
estearato de zinco; e o tempo de moagem, de 2 a@dmwras. Em seguida, foram calculadas
as densidades aparentes das misturas dos poshile @iéobre. Em relacdo a compactacao,
esta foi feita em prensa universal, com aplicacéofaica de 3,2 x TON. Seguiu-se
determinando a densidade dos compactados pelo ongéainétrico. Apds a compactacao, as
amostras passaram por sinterizacdo em forno tubolaratmosfera de gas argbnio a uma
temperatura de 1000°C para as amostras do lotElD@C para as amostras do lote 2, com
isoterma de 1 hora em ambos 0s casos. A taxa @eiatgnto e resfriamento foi de 5°C/min.
A densidade das amostras apos a sinterizagdotfdaadiravés do método de Arquimedes. Os
pos metalicos elementares, as misturas de poésicostahoidos e os corpos sinterizados
foram analisados via microscopia eletronica deedanra e microscopia confocal. Medidas de
DRX e microdureza (HV1) também foram realizadagpahtir destas analises, observou-se
qgque o aumento do tempo de moagem torna as mistlergsds mais homogéneas e com
particulas aglomeradas mais achatadas. Verificotasgbém, que as densidades aparentes
das misturas de pdés decrescem com 0 aumento dm tdmpnoagem, ao passo que 0S
compactados a verde e o0s corpos de prova sinteszédc suas densidades aumentadas com
0 aumento do tempo de moagem. Foi constatado,,ajagaa microdureza vickers tém seus
valores aumentados tanto com o aumento do tempuodgem quanto com o0 aumento da
temperatura de sinterizacao.

Palavras-chave: Ni6bio, Cobre, Compodsito Nb-Cu, Metalurgia do Pdépddem de Alta
Energia.



ABSTRACT

The Nb-Cu composite can be used in the manufaofueectrical contacts, resistors, welding
electrodes, among others. These materials shoulee Hagh electrical and thermal
conductivities and heat resistance. The productibnhese composites is limited by the
conventional technology, as they involve chemidhi have very different melting points.
An alternative is the use of powder metallurgy. §hthis study aims to obtain a Nb-Cu
composite via powder metallurgy. For this, the niab powders and copper were mixed in
the proportions of 12.5% and 25%, respectivelya iplanetary ball mill using the following
parameters: the ratio ball / powder was 3: 1; mtaspeed of 250 rpm; atmosphere, vacuum;
the agent process controller, zinc stearate; andriinding time of 2 hours and 8 hours. Then,
the apparent densities of the mixtures of niobiumwgers and copper were calculated. In
relation to the compaction, it was done in the arsal press with force applying 3.2 X*10.
This was followed by determining the density of guassed by geometrical method. After
compaction, the samples underwent sintering inbauléw furnace under an atmosphere of
argon gas at a temperature of 1000 ° C for saniptesd 1100°C batch to batch of samples 2,
with 1 minute isotherm in both cases. The heating eooling rate was 5 ° C / min. The
density of the samples after sintering was obtalmethe Archimedes method. The elemental
metal powders, metal powder mixtures milled andiesed bodies were analyzed via scanning
electron microscopy and confocal microscopy. XRasuweements and hardness (HV1) were
also performed. From these analyzes, it was obddha increasing milling time becomes
more homogeneous mixtures of powders and aggloaterticles flatter. It was found also
that the apparent density of the powder mixturesedesed with increased milling time while
the green compacted and sintered specimens hawved#resities increased with increasing
milling time. It has been found, furthermore, tttee Vickers microhardness values both have
their increased with increasing milling time andhwincreasing the sintering temperature.

Keywords: Niobium, Copper, Composite Nb-Cu, Powder Metafutdigh Energy Milling.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO
1 INTRODUCAO

O compésito Nb-Cu pode ser empregado na fabricafgiocontatos elétricos,
resisténcias, bobinas para geracdo de altos campuméticos, eletrodos de solda,
absorvedores de micro-ondas e dissipadores de. dadbes materiais devem apresentar
elevadas condutividades elétrica e térmica e &sig ao calor. A producdo deste compaosito
pela tecnologia convencional é limitada, uma vee gstes elementos possuem pontos de
fusé@o bastante diferentes. Uma alternativa é adaddg metalurgia do p6. Na metalurgia do
po, podem ser elaboradas ligas a base de metaitarafs (MELCHIORS, 2010).

Sendo assim, justifica-se a ado¢éo da metalurg@odeeste estudo em virtude de que
esta técnica permite o exato controle da compogjg@mica que se deseja do produto final,
bem como a reducéo ou eliminacdo das operacdesim@gam, a pureza dos produtos que
séo obtidos, o bom acabamento superficial e aidade presente na automacéo do processo
produtivo. Estas sdo somente algumas razfes qoantoa metalurgia do p6 uma fonte
produtora de pecas para praticamente todos os rdanmslUstria, tais como o0 aeroespacial e
o automobilistico (DELFORGE et al, 2007).

A escolha do cobre se justifica pela boa condwuidtérmica que o metal possui, que
permite a sua utilizagdo em materiais cuja funcaaésipacdo do calor. Em alguns casos, o
desempenho desta funcéo exige resisténcia a tetmmaer&levadas, que pode ser alcancada
com o uso de um metal refratario (MEYERS et al,5)00 no caso, 0 niobio. Este metal
existe em varios paises do mundo. A descobertazidaj em Araxa (MG), fez com que o
Brasil se tornasse a maior reserva mundial de oi@&liVARENGA, 2013).

ROTTA (2005) analisou compdsitos Nb-Cu, com as amsigdes: Nb-5%Cu, Nb-
10%Cu, Nb-15%Cu e Nb-20%Cu. MELCHIORS (2011) fezsaolha por um compdésito de
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Nb-20%Cu e LIMA (2015) analisou um composito Nb-1536 Sendo assim, este trabalho
tera como objeto de estudo dois compaésitos: um o6sitgpNb-12,5%Cu e Nb-25%Cu.

Espera-se que o aumento de concentracdo do cobctermadsito, que € objeto de
estudo deste trabalho, melhore a densificacdo.m8egGOSTA (2002), o cobre exerce um
importante papel durante a sinterizacdo do sisté/@u. Esta tem sido a evidéncia em
trabalhos recentes. O cobre € o principal agerdporesdvel pela densificacdo tanto em
sinterizacdo no estado solido como em presencaseelifjuida. O cobre é o responsavel pela
alta densificacdo durante a sinterizacdo em edaliito e pela dispersdo e homogeneizacao
da fase sdlida no estagio de sinterizagdo comlitpsea.

A Unica forma de se obter as propriedades de cwidhde elétrica e resisténcia ao
calor é por meio de combinacdo de um metal decahdutividade, como o cobre, com um
metal refratario, como o nidbio (SURYANARAYANA, 189TORRALBA et al, 2003). Tais
propriedades, porém, dependem das caracteristisapd$ de partida, da composi¢éo, e do
processo de fabricacdo, de modo que a distribiecioma da fase refrataria, o tamanho da
particula, a porosidade e a homogeneidade da mtont@ra afetam as propriedades
mecanicas, elétricas e térmicas do material comp@sENEL et al, 1980; MEYERS et al,
2005). Deste modo, durante o processamento, o atempento dos pés metalicos depende
das caracteristicas do po inicial. Deste modoymatdo da particula e sua distribui¢cdo, o grau
de aglomeracdo e de agregacdo, a estrutura do gdoema da particula interferem no
desenvolvimento e densificacdo da microestrutueeN@EL et al, 1980; GERMAN e BOSE,
1997; LEE e REINFORTH, 1994).

O sistema Nb-Cu tem a caracteristica de ser quaeamente imiscivel. Deste modo,
tem-se que as solubilidades de Cu em Nb e de NEemwdo despreziveis (COSTA et al.,
2008). O cobre liquido também possui baixa moliddalle no nidbio. Tais caracteristicas ndo
permitem que estruturas homogéneas e de alta deesisejam produzidas através de
sinterizacdo quando séo utilizados pos convencimerae preparados. Entretanto, é possivel
produzir um material de um sistema imiscivel poionta Metalurgia do P6 (MP) (MEYERS
et al, 2005; NIKOLAEV e ROZENBERG, 1972).

A Metalurgia do P6 (MP) é uma técnica para obtengd@ocompdsitos de matriz
metalica (CMM). Quando comparada com materiais ymmibs por meio de processos de
laminacdo e fundicdo, apresenta varias vantagepsir® elas, a baixa temperatura de
fabricacéo, evitando reacOes indesejaveis na ateréntre fase dispersa e matriz. Existem,
ainda, materiais que s6 podem ser produzidos par de MP, como as ligas de Ti com

reforgo de SiC. Outra vantagem desta técnica éfaromdade obtida na distribuicdo da fase
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dispersa, que ndo somente melhora as propriedattatueais como também intensifica a sua
reprodutibilidade (TORRALBA et al, 2003).

Sendo assim, 0 objetivo geral desse estudo é oint@romposito Nb-Cu via processo
de metalurgia do pd. Para atingi-lo, os objetiveeeificos séo:

. Produzir duas misturas de poOs elementares de Nb ue c@htendo,
respectivamente, 12,5% e 25% em massa de Cu;

. Realizar a caracterizagdo do composito obtido. Esteacterizacdo sera
realizada da seguinte forma: - analisar a mist@rgd@s, assim como 0s corpos de prova
sinterizados em microscopia eletrénica de varre(ME) e microscopia confocal; - realizar
a andlise de temperatura para sinterizagdo petpatiiea de fases; - determinar a densidade
aparente das misturas de pds, a densidade do ciampacerde e a densidade do corpo
sinterizado; - realizar andlise de difratometriaales-X; - determinar a microdureza do corpo
sinterizado.

O presente trabalho apresenta em seu capitulef@ncial tedrico. Esta parte trara
um breve historico do processo de metalurgia despa,definicdo, etapas do processo, suas
principais aplicacdes, as sinterizacdes que ocopenfase liquida e solida. Serdo descritas
também algumas propriedades do niodbio e do cobaghistoria e curiosidades.

No capitulo 3 deste trabalho, estdo os materiaig@®dos que foram utilizados nos
processos de obtencdo dos pos de Nb-12,5%Cu e-@8%6u, na sinterizacédo, nas medidas
das densidades e o modo como foram realizadasdidanele Microdureza Vickers.

A apresentacdo dos resultados e discussfes se@adal no capitulo 4. Ai serdo
evidenciadas as influencias do tempo de moagemagich@nto da concentracdo do cobre na
formacdo de aglomerados, assim como a densidadeicradureza, a sinterizacdo e 0s
difratogramas de cada compdsito. No capitulo Sosapdiesentadas as conclusdes e sugestdes

para trabalhos futuros.
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CAPITULO 2

REFERENCIAI
A Ry A ) =V U ) VBN ,\A,A\"A - =Y
} - ! —
TEORICO
2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 BREVE HISTORICO

Mesmo que pesquisas arqueoldgicas mostrem que @rhoja produzia armas,
ferramentas e langas a partir de aglomerados de, fpor volta de 6000 anos a.C., foi
somente a partir do século XIX que se deram osgu® passos rumo ao desenvolvimento
da moderna metalurgia do pé. Especificamente, o @mol829 pode ser considerado
verdadeiro marco historico desse processo, pois fartir de entdo que se passou a produzir
pecas de platina maleavel, um material que, aboenio admitia ser processado através de
fundicdo normal, tendo em vista o seu alto pontduséo (1770°C) (MORO e AURAS,
2007).

O inicio do século XX foi marcado pelo desenvoluiiwede processos destinados a
obtencdo de pecas de tungsténio, que tem pontosde tle 3410°C, e de molibdénio, com
ponto de fusdo de 2610°C, através do uso da mgitaldo p6. Contudo, a producédo efetiva
somente experimentou expansdo a partir da Segundares Mundial, em razédo da
necessidade premente de atendimento a demandasdante indUstria automobilistica.
Atualmente, contudo, vérias sdo as aplicacOes findiss verificadas de pecas que sdo
produzidas através desse processo. E que tal ¢ggaolquando comparada a metalurgia

convencional, apresentou-se substancialmente caiv@etuer por razdes tecnologicas, quer
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por razbes econbmicas. Desse modo, é possivelcdesfae, onde houver necessidade de
producdo de grandes quantidades de pecas, comahbtese dotado de alto ponto de fuséo
ou de formas complexas, sempre serd possivelizagib da metalurgia do pé (MORO e
AURAS, 2007).

2.2 DEFINICAO DO PROCESSO

E uma maneira de fabricacdo que produz pecas tepdw matéria-prima po
metalico. O processo consiste em compactar ou miodehistura e aquecé-la, com o foco de
melhorar a coesdo da estrutura interna. O exemgpec#ico do processo, consiste na
temperatura permanecer abaixo da temperatura ée ties elemento principal (MEYERS et
al, 2005). Trata-se de um processo em que se ofi@&ama economia de material, com
poucas perdas de matéria-prima. Algumas ligas bfidas pela metalurgia do p6 a custos
bem inferiores do que se fossem feitos pela mefialuzonvencional (DELFORGE et al,
2007).

O ajuste da composicdo quimica desejada do profingd, a eliminacdo ou
diminuicdo das operacfes de usinagem, a purezgroositos obtidos, o acabamento de
superficie e a facilidade que se tem na automagdpracesso produtivo sdo motivos que
fazem com que a metalurgia do pé seja tida como fonte produtora de pecas para
basicamente todos os ramos industriais, tais comde oinformatica, automobilistico,
aeroespacial, de implementos e equipamentos aagjcdé material eletroeletronico, téxtil,
dentre outros (MORO e AURAS, 2007). A figura 1 ilaspecas complexas que foram

produzidas pela metalurgia do po.

Figura 1: Pecas produzidas através da metalurgia dp6

-~

Fonte: adaptado de MORO e AURAS, 2007



19

Portanto, as limitacdes ndo superadas fazem aurgitatlo pé uma solucéo nada boa
em alguns momentos. Em outras situacdes, ndo seatemtalurgia do pdé como ultimo
manuseio. Tem-se fatos que a peca ao ser extraidand raiz, altera a producdo de pecas
com certas caracteristicas geométricas. As varsagfnas seguintes: quase nenhuma falta de
matéria-prima, ajustes drastico da composicao @aimiolerancia dimensional, bom
acabamento superficial, uso controlado e eficagn#egia e facil manuseio da automacéo. Ja
as desvantagens sao: grande aumento do uso dendates, limitacdo das pecas e
impedimento do manuseio de soldagem, conforme oprmmetimento das propriedades
guimicas e fisicas em razdo da porosidade da pEQRO e AURAS, 2007).

2.3 ETAPAS DA METALURGIA DO PO

A metalurgia do p6 inclui os seguintes processbgrngdo dos pos, caracterizagcdo dos
pos, compactacdo dos pos e sinterizagdo (MEYERSE 2005). A Figura 2 ilustra as etapas

do processo:

Figura 2: Etapas da metalurgia do p6

—Embalagem

Cobre 4—Sinterizagdo (800 to 1150°C) E
Fgrm Bronze D ’Ulﬂﬂﬂﬂmh D :
o0 oo Processas caomplementares:

T—Matéria Prima: P e —Impregnagde com Oleo
—Infiltra¢sio Metalica

—Usinagem

—Retifica

—Tratamento Térmico

—Zincagem

3—Compactagdo

W o U0 )
it pﬂ}ﬁaq‘p

ca s | { = |
Enchimente | Extragdo

2—Mistura

Prenzsagem

Fonte: adaptado de SCHAERER, 2006

1. O po é feito pelos processos especificos;
2. Os pos sdo misturados para obter homogeneidaeigaa

3. Coloca-se a mistura na matriz, que é prensadé&r@&da logo apos;
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4. Na sequéncia, a peca segue para fornos especidésé sinterizada;
5. A peca vai ao processo complementar para melhtegamento térmico

(propriedades), calibragem (tolerancias), dentteosu

2.4 APLICACOES

1. Filtros sinterizados: sdo usados em aplicag@égstriais variadas que requerem
resisténcia quando submetidas a altas temperagurasisténcia mecéanica e quimica (ex.
Oleos minerais e combustiveis, filtragem de gasey &ao também utilizados como valvula
corta chamas e abafadores de ruido. Sdo fabricamlobronze, niquel, acos inoxidaveis,
titanio e outros (SCHAERER, 2006);

2. Mancais auto lubrificantes: As principais cagaisticas da sinterizagdo é ajudar o
controle da porosidade do produto final. Tal camdstica € bastante relevante para a
producdo de mancais auto lubrificantes. A porogdazhtida no mancal pode ser preenchida
com Oleo, para possibilitar uma lubrificacdo peremde entre o eixo e 0 mancal
(MELCHIORS, 2010);

3. Baterias: Utilizam niquel poroso nos acumulasloc@dmio-niquel e nas pilhas
(SCHAERER, 2006);

4. Préteses: Implantes cirdrgicos sdo encobridos lapa porosa (a base de Co-Ti),
permitindo a penetragdo do tecido 6sseo nos passgegurando, desse modo, boa ligagédo
com o implante (MELCHIORS, 2010);

5. Materiais especiais: Sao ligas, tais como a WAMNi, que nao permitem
fabricacéo industrial em razédo da alta densida8&{dm?) e do alto ponto de fusdo (3410°C),
além de outras caracteristicas. Possuem, também, palder de absorver radiacoes,
destacando o0 seu uso no setor nuclear, bem com@ Ipardagens (setor militar)
(SCHAERER, 2006);

6. Discos de freio e embreagem: Sao feitos tendobpse liga de ferro-cobre ou
cobre, as quais agentes de atrito (SiO2, SiC, Al2C8jentes lubrificantes (C, Pb, MoS2) sdo
adicionados (MELCHIORS, 2010);

7. Metal duro: O carboneto metalico tem importammacampo das pecas de desgaste,
ferramentas de corte e brocas para perfuracdo admsoEm tais ferramentas, adapta-se o

metal duro as partes cortantes, na forma de pashlbssas pastilhas, existe dureza elevada,
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gue praticamente se iguala a do diamante, supartantperaturas de até 1.000°C sem sofrer
perda de corte (SCHAERER, 2006). A figurailistra alguns produtos obtidos através da

utilizacao da metalurgia do po.

Figura 3: Engrenagens fabricadas pela metalurgia dpo
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Fonte: adaptado de SCHAERER, 2006

O metal duro pode produzir, a partir da misturgpdguro de tungsténio (W) com o
p6 de carbono (C) proporcdes controladas para engdd de uma correta composicao. A
mistura € levada a uma temperatura de cerca d®°C7@emperatura na qual se obtém a
unido do carbono e do tungsténio, originando padsc duras do metal duro, que sédo
representadas pelos carbonetos de tungsténio (@/&)balto (Co) adicionado a mistura atua
como metal ligante, facilitando a dissolugdo ddbeoaeto de tungsténio O resultado final
mescla as propriedades da particula dura — daéesia ao desgaste — com as propriedades
do metal ligante — de tenacidade absorvecao dectm@&IELCHIORS, 2010);

8. Contatos elétricos: S&o produzidos a partiigés|Ag-WC, Ag-Ni Ag-W e W puro.
Conferem boa condutividade térmica e elétrica, ggv@smdo a resisténcia mecéanica quando
sdo submetidos a aquecimento, sendo resistergesl@ntcia de soldagem quando em servico,
com resisténcia elevada ao desgaste (SCHAERER);2006

9. Ligas magnéticas: E viavel garantir pequenos ieninas permanentes em Co5Sm
(Sm = samario), pec¢as polares, imas ceramicos eitafde bario e nucleos magnéticos de
larga utilizacdo em autofalantes de radio e cammgores e tv (MELCHIORS, 2010);

10. Pecas mecanicas: Fabricadas em Fe-Cu-Ni, Feufnt, Fe-Cu-Ni-Mo, com ou

sem carbono. Sao utilizados no virabrequim, emesragens do eixo comando, buchas da

! Promécio.
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junta homo cinética, garfos, anéis sincronizadgresdio, cubo-polia da bomba d’agua, corpo
e guia da valvula, amortecedores e caixa de cafabéis, cubos e luvas sincronizadoras) etc.
(SCHAERER, 2006).

2.5 PROCESSOS DE PRODUCAO DO PO

De acordo com Moro e Auras (2007), sdo varios osgas0s existentes para se obter
pdé metalico. A escolha do mais adequado dependarandlise de um conjunto de
propriedades do material, bem como das caractasstjue se pretende obter para o po, em
razao da aplicacdo desejada. Dentre os principéisdos existentes, os autores indicam 0s
seguintes: a@ld-stream métodos mecanicos, atomizacgéo, processo delsletedprocesso de
reducdo quimica.

O métodacold-streammaximiza a fragilidade dos metais em temperatiaasas para
gue estes possam ser transformados em pé. Aindagi, o po € arrastado sob alta pressao
por um fluxo de gas através de um tubo, até cheegana camara grande, mantida sob vacuo.
Ao chegar a camara, 0 gas se expande, reduzindodmente a sua temperatura. Em alta
velocidade, ele colide com um alvo que é instaladocamara partindo-se em particulas
menores, tendo em vista que se encontra relatiieniiégil em funcéo da baixa temperatura.
Nesse momento, o pé que ja possui um tamanho pedausaficiente € separado da fracéo
gasosa, que é novamente reconduzida ao processiRQMAURAS, 2007).

Os métodos mecanicos (de quebra e moagem) sdoadodicpara materiais
fragilizados por algum processo anterior ou fragkiatam-se de métodos que fragmentam o
material através do uso de moinhos ou martelosatébter um determinado tamanho de
particula. Os moinhos mais utilizados sdo os \ibies, de bolas e de atrito (MORO e
AURAS, 2007).

Na atomizacdo, o metal fundido € vazado por meiardeorificio proprio para tal
operacado, dando origem a um filete liquido, quéaéaalo por jatos de ar (processo que se
denomina R-Z -Roheisen-Zundgragua ou gas (processo denominado ASEA-STORA, que
faz uso do nitrogénio e do argdnio, também denotoirErocesso CSC Centrifugal Shot
Casting. Esses jatos conduzem a pulverizacdo do filete geu resfriamento imediato. Com
isso, recolhe-se o0 po, que € peneirado e reduestando, apds isso, pronto para o uso. A

forma e o tamanho das particulas podem variar edorde parametros variados, dentre os
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guais se incluem a pressao do fluido, a espessurilete, a geometria do conjunto de

pulverizacdo e o tipo de atomizacdo. E o que ococore a atomizacgdo feita a agua, que
normalmente produz particulas angulosas e irreggilagnquanto que a atomizagdo ao ar
conduz a particulas esferoidais (MORO e AURAS, 2007

No processo de eletrolise, os pos produzidos apsepureza elevada e reduzida
densidade aparente, com grédos que apresentamuestnitidamente dendritica. Apds o
recolhimento dos tanques de eletrélise, a masgs @en forma de lama é seca e classificada
através do peneiramento (MORO e AURAS, 2007).

O processo de reducao quimica, assim consideradggeago qual é utilizado agente
redutor sélido ou gasoso, é considerado o tipo migmsificativo para a obtencédo de poés.
Dentre os agentes redutores, destacam-se o hidoog@ncarbono, sendo que a redugcéo com
o carbono somente é utilizavel para elementos mesahdo formadores de carbonetos muito
estaveis, a ndo ser que se pretenda obter, condatpréinal, p6 de carboneto, e ndo o po
metalico. E o caso, por exemplo, do carboneto dgsténio, que pode ser reduzido e obter
carboneto num so6 tratamento (MORO e AURAS, 2007).

Além de todos os métodos citados anteriormentepgetambém a decomposi¢ao
térmica de carbonilas e o processo Hidretacao-Dethicho (HDH).

A decomposicao térmica de carbonilas € um process@ual as carbonilas sao
obtidas pela reacdo do metal com monodxido de carboh pressdes e temperaturas. Muitos
metais reagem com o monoxido de carbono (CO) sotasceondi¢cdes para formar um
composto chamado de metal carbonila (Me (CO) x3. d®metais podem entdo, ser obtidos
por meio da decomposicdo dos metais carbonilags@itado deste processo sao particulas
muito finas, de formato aproximadamente esféricore alta pureza. (JUNIOR, 2007).

Temos também o processo HDH. Este processo comsidtagilizacdo de um metal
reativo com a introdugdo de hidrogénio, usando ommof sob alto vacuo na faixa de
temperatura de 400-700°C com pressdes parciais,dtukhnte um periodo em torno de 4 h
(hidretacdo). Apos esta etapa, este € moido emhmaie bolas sob atmosfera de argbénio de
alta pureza. Agora, sob a forma de p0, é desgeasdifiem vacuo, na faixa de temperatura de
650-760°C, até a completa remoc¢éao do hidrogéntudaeacédo). FROES e EYLON (1984)

Em muitos casos, a reacao € simples e direta,stmukd meramente do contato do gas
hidrogénio (H) com o metal (M). MITKOV e BOZIC (1996). Esta réacé representada pela
equacgao 1.

M + H,S MH, (1)
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A seta nas duas direcbes indica que a reacdo ésiwele sendo o equilibrio
determinado pela pressao do gas hidrogénio. Sesagw é acima da pressao de equilibrio, a
reacao direciona-se para a direita para formadcetd; se € abaixo, o hidreto se decompde
em metal e hidrogénio gasoso. MITKOV e BOZIC (1996)

2.6 CARACTERISTICAS DOS POS

A caracterizacdo dos pos empregados € de sumatémpiar na metalurgia do po,
tendo em vista que sua morfologia, densidade, tamactompressibilidade e composicao
quimica afetam o seu posterior processamento (KNEZ\2009).

Tamanho e distribuicdo de tamanhos das particassup significativa relevancia no
processo de metalurgia do pd, sendo o responsavegrgnde parte pelas propriedades finais
da peca obtida (ASM, 1990).

Diferentes técnicas sao utilizadas para avaliaansanho de uma particula, entre as
mais comuns estdo: peneiramento, dispersao danatise por microscopia 6ptica e analise
por microscopia eletronica de varredura (CHIAVERIRDO1; KNEWITZ, 2009).

O comportamento dos pos metalicos durante o pracesgo depende das caracteristicas
do po inicial, tais como, tamanho de particulatrithgicio do tamanho de particula, forma da
particula e estrutura do pé, grau de agregacatomarpcao; exercendo uma profunda influéncia
na densificacdo e desenvolvimento da microestruEAIEL et al., 1980; GERMAN et al., 1985
e LEE et al., 1994).

Dentre as caracteristicas mais relevantes dos ptaioos estdo o tamanho e a forma
das particulas individuais. Considerando o proj@¢o uma peca sinterizada, verifica-se
importancia, também, na distribuicdo granulométdes particulas. Os variados métodos
existentes de obtencdo de p6 metalicos conduzenmdatps de diversos tamanhos, formas e
distribuicdo, além de outras caracteristicas dss désse contexto, é imprescindivel dominar
0 processo de caracterizacdo e obtencdo dos pdgjparse possa chegar a uma peca final
capaz de atender os quesitos de engenharia (MELREI2010).

a) Forma geométrica das particulas: as formas coaisins sdo aciculares, dentifrica,
angular, fibrosa, granular, porosa, nodular, irf@gou esférica (MELCHIORS, 2010). A

figura 4 mostra as formas geomeétricas das particula



25

b) Tamanho: o didametro médio das particulas exeftgencia sobre determinadas
caracteristicas do produto final. Uma particula anapor exemplo, proporciona maior
compactacdo, a0 passo que uma menor permite unafisigo com menor rugosidade
(MELCHIORS, 2010).

Figura 5: P6s caracteristicos de um material d

S5 |EC——

Fonte: adaptado de KNEWITZ, 2009
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A figura 5 aponta imagens microscopicas de variss paracterizados pelo material e
processo de fabricacédo do po:

(a) Teludrio, moido;

(b) Liga Fe mediante atomizagé&o a gas (argbnio);

(c) Tungsténio, reduzido a gas, agregado poligonal;

(d) Estanho, atomizacéo a ar, arredondado com &gtos;

(e) Liga Fe, atomizacéo por centrifugacao, fornestiérico;

(f) Estanho, rdpido resfriamento sobre placa, foonda flocos;

(g) Aco inox, atomizagao a agua,

(h) Paladio eletrolitico, esponja;

(i) Niquel, decomposicdo quimica da carbonica, gero

(j) Vidro metalico de Fe;

(k) Titanio, reducédo com Na e moagem, irregular;

() Hidreto de Niobio, moagem, irregular.

2.7 COMPACTACAO

Coloca-se o0 p6 em cavidades de matrizes que sadadasn em prensas de
compressédo, com fabricacédo especifica para usécnacé da metalurgia do po. Nelas, ele é
comprimido a determinadas pressdes, conforme alggmd que esteja sendo utilizado, e com
as caracteristicas finais desejadas nas pecasizadiees (CHIAVERINI, 1986). A figura 6

ilustra os componentes de uma matriz de compactacao

Figura 6: Matriz simples de compactagdo de pds mdiéos com seus diversos componentes

Compactado

Fonte: adaptado de CHIAVERINI, 1986
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As etapas da compressdo podem ser descritas cambimento, compressdo e
extracdo. Nessa etapa, verifica-se a presenca dequantidade predeterminada de po posta
na cavidade de uma matriz montada em uma prensandpressao, pode ser mecanica ou
hidraulica. A compactacdo ocorre por deslocamesioalltaneos das puncbes superior e
inferior, a temperatura ambiente. Nos primeiros imewtos da puncéo, a compactacao causa
apenas o adensamento do po, sem haver, contudomnadgfio das particulas, bem como sem
produzir adesédo entre elas. Com a pressao aumeutadado entre 1,6 a 9,3 t/cm?, ocorre a
deformacgdo pléstica das particulas, dando origessima a uma espécie de “solda fria”
(KNEWITZ, 2009).

Com a compactacédo, obtém-se uma peca com fornmatoajproximado ao da peca a
ser fabricada, que é denominada compactado verd®-3e de um produto muito fragil, que
pode se esfarelar com o simples manuseio inadeq&adsalte-se a importancia do projeto
da peca, tendo em vista que pode ocorrer a formdgdpona neutra nessa etapa, assim
considerada a regido na qual as particulas expetianan menos forcas de compactacéo,
gerado uma peca final heterogénea, com zonas geqades distintas. Determinados tipos
de peca, com geometria diferenciada, sédo invijusiamente em razao da formacéo de zonas
neutras (CHIAVERINI, 1986).

Na figura 7 é descrita a compactacao de simples acéle a forca de compactacao é

exercida apenas por um dos dois puncoes.

Figura 7: Compactacgédo realizada com simples acéo
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Fonte: adaptado de MELCHIORS, 2010

Ha a possibilidade uma compactacdo com dupla agde a forca é exercida pelos
dois puncgdes (KNEWITZ, 2009). A figura 8 ilustr@mcesso.
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Figura 8: Compactacéo realizada com dupla acéo

T 7

( 1 f
LJ L 5 p m IJ Linha
v W[ ﬁ:‘:::::d.
| T T ,r d \
' Y W W Lo

Enchimento S Compressado - J L - Extragdo J

Fonte: adaptado de MELCHIORS, 2010

2.8 SINTERIZACAO

Sinterizacdo pode ser definida como um processmfitermicamente ativado, que
faz com que um conjunto de particulas de determimadterial, inicialmente em contato
muatuo, adquira resisténcia mecanica. Sua forca nmatoo decréscimo da energia livre
associado a superficie do conjunto de particulaisseguido pela diminuicdo da superficie
total do sistema (SILVA e JUNIOR, 1998).

Em muitas ocasibes, isso traz como consequéncimenacido do espacgo vazio
existente entre as particulas, resultando em upoadgido e completa ou parcialmente denso
(BRITO et al, 2007).

A integridade estrutural de uma peca obtida poralegia do po € resultante da
sinterizacdo, onde por aquecimento em temperatlraixo do ponto de fusdo as particulas
sdo unidas de forma coerente, numa massa solidas Bdo eliminados enquanto as
particulas se unem durante a sinterizacdo a afipei@tura, esta temperatura normalmente
corresponde a 2/3 da temperatura de fusdo do mlgteERMAN e BOSE, 1997).

O compactado verde, dentro ou fora da matriz, €@da a temperaturas altas, mas
gue permanecem abaixo da temperatura de fusdo @b Ibasel. Além da temperatura, sdo
controlados a velocidade de aquecimento e resfrimmmeo tempo de permanéncia e a

atmosfera em contato com a peca. O tempo de agettimmelhora o0 mecanismo de coesao
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do compactado para uma determinada temperaturaoBtrapartida, temperaturas proximas
as de fusdo do metal, geram obtencéo da for¢caveoesixima em um curto espaco de tempo,
geralmente segundos (BRITO et al, 2007).

Sao quatro as fun¢des do controle da atmosferaingreu minimiza reagdes quimicas
entre o compactado verde e os gases da atmosfeta; axidacdo; remove impurezas
superficiais e internas existentes; e eventualmdéoteece um ou mais elementos quimicos
para se ligarem com o compactado verde. A sintgiza& feita, normalmente, em fornos
continuos, caracterizados por trés zonas de omergg@-aquecimento, manutencdo da
temperatura e resfriamento (GERMAN e BOSE, 199¢@)ase:

Figura 9: Etapas do processo de sinteriza¢do conwganal
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Fonte: adaptado de GERMAN e BOSE, 1997

Durante a sinterizagdo, ocorrem reacfes quimicdtsieas entre as particulas,
reduzindo e em alguns casos até eliminando a pladsiexistente no compactado verde. A
contragdo do compactado verde, em comparacdo coecafinal, chega a ser de 40% do
volume, sendo uma reducdo linear de cerca de 168 fe@dmenos que ocorrem na
sinterizacdo sdo o0s seguintes: ligacdo inicial eeqtarticulas; crescimento da ligacao;
fechamento dos canais que interligam os porosg@mdamento dos poros; densificagdo ou
contragao dos poros; crescimento eventual dos gKEMEWITZ, 2009).

De acordo com o estado fisico das fases do sisi@miaterizacédo € classificada em:

sinterizacdo por fase sélida e sinterizacao per ligsida (KNEWITZ, 2009).
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2.9.1 SINTERIZACAO FASE SOLIDA

A sinterizagdo por fase solida ocorre em tempesadunde nenhum dos elementos do
sistema atinge o ponto de fusédo. Ela é realizada tcansporte de material, por exemplo,
difusdo atémica. Com o intuito de promover uma miiocca motriz, a sinterizacao por fase
solida ocorre, as vezes, com adi¢fes de elemeaativas que alteram o equilibrio entre a
energia superficial das particulas e a energieodéeomo de grédo, favorecendo a sinterizacéo
(COSTA et al, 2004).

E dividida, segundo Knewitz (2009), em trés estigio

- estagio inicial, caracterizado pela formacédo algarnos de gréos na area de contato
entre particulas ou, formacgéo e crescimento deopescentre as particulas, a partir dos
contatos estabelecidos durante o processo de ctagfac conduzindo até o instante onde
estes comecam a se interferir;

- estdgio intermediario, onde ha uma grande deag#io do compacto pelo
decréscimo das dimens@es dos poros interligados;

- um terceiro estagio, onde ha um isolamento dosspoa regido dos contornos de
grao e eliminacdo gradual da porosidade por difesiwacéancias dos poros ao longo dos

contornos de grao. Uma pequena densificacdo dawstié observada nesse estagio.

Figura 10: Esquema representativo dos estagios deterizacdo por fase soélida
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Fonte: adaptado de GOMES, 1995 e LEE e REINFORTH, 1994
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2.9.2 SINTERIZACAO FASE LiQUIDA

A sinterizacdo por fase liquida é caracterizada pphrecimento de uma fase liquida a
uma determinada temperatura de sinterizacdo. Nipst@&le processo, 0 sistema consiste de
pelo menos dois componentes, onde um deles é wedifmida, consequéncia da fusédo de
um dos componentes, ou do resultado de uma reaxéo estes. A presenca do liquido é
responsavel pela rapidez e percentual de dendifica@ estrutura (GERMAN e BOSE,
1997).

E também dividida, conforme Lee e Reinforth (19@4),trés estagios:

- 0 primeiro estagio, de rearranjo ou fluxo liqgyidomarcado pelo espalhamento do
liquido recém formado ao redor das particulas aslidque conduz ao rearranjo dessas
particulas e a densificacdo da estrutura;

- 0 segundo estagio é o de solucdo-reprecipitagée, s6 ocorrera se houver
solubilidade da fase soélida no liquido. Quando &tontece, uma fracdo de particulas da fase
sélida é dissolvida pelo liqguido e se difundirataggrecipitando-se posteriormente sobre
outras particulas solidas em locais energeticanmmeaig favoraveis; e

- 0 estagio de sinterizacdo em estado solido s@mmurrera se a estrutura ainda nao
estiver completamente densa, e que consiste nciroeg0o de pescoco entre as partes solidas
que estdo em contato. Nesse estagio, ocorre onfiectta dos poros e a contracdo da

estrutura.

Figura 11: Esquema representativo dos estagios daterizacdo por fase liquida
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Fonte: adaptado de GERMAN e BOSE, 1997
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2.10 OPERACOES COMPLEMENTARES

Nem sempre a producdo de pecas por metalurgia dterptina na operacdo de
sinterizacdo. Operagcbes complementares séo fregnente aplicadas com 0s seguintes
objetivos: conferir melhor acabamento; maior p@eidimensional as pecas; melhor
densidade, dureza e resisténcia mecanica; etc (MERRS, 2010).

Calibragem: durante a sinterizacdo, as pecas paedémr mudancas ndo esperadas
nas dimensdes e até empenar. Para corrigir odaefai calibragem, que € uma deformacao
plastica por aplicacdo de pressdao em moldes egpscifO resultado é melhor precisao
dimensional (COSTA et al., 2008).

Recompressdo: uma nova compressao apds a sinderizagnenta a densidade e
melhora as propriedades mecanicas do materialsfOg;es envolvidos sao bem maiores que
na calibragem e s6 podem ser aplicados para dgrtssde material. Por exemplo, pastilhas
de metal duro, utilizados como ferramentas de gsima ndo podem ser recomprimidas. Caso
existam deformacdes, devem ser lapidadas ou estdc (MELCHIORS, 2010).

Tratamentos térmicos: as pec¢as sinterizadas podensubmetidas a tratamentos
térmicos convencionais para melhoria das proprieslachecanicas. Em tratamentos
superficiais (cementacao e nitretacdo) a densidafd¢or importante, devido a difusdo dos
gases através de seus poros (quanto maior a déasitenor € a porosidade) (COSTA et al.,
2008).

Usinagem: assim como na fundicdo, muitas peca®rziatias sofrem posterior
usinagem para conseguir a configuragcéo projetapleeando é possivel ser feita, como furos,
sangrias, roscas, etc (MELCHIORS, 2010).

Infiltrac&o: € um processo de fechamento dos p(iaial ou parcial) de uma peca
sinterizada com baixa ou média densidade (5,6,8t§/6m?3) com um metal ou liga de ponto
de fusdo mais baixo. A infiltracdo do metal liqumtmrre por efeito de capilaridade (atracéo
molecular), e tem o objetivo de melhorar as prajaikes mecanicas, resisténcia a corrosao, e
também como pré-tratamento para acabamento supkrftomo cremacédo, niquelacdo e
galvanizacéo (COSTA et al., 2008).

Impregnacao: consiste em impregnar substancias étene, graxas, impermeabilizar

evitando oxidac&o. E feita com banho quente, baahdial ou a vacuo (COSTA et al., 2008).
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2.11 OBTENCAO DE UM COMPOSITO Nb-Cu PELA TECNICA MBLURGIA DO PO

Em estudo sobre as propriedades das ligas de Cilikblaev e Rozenberg (1972),
especificamente o efeito de niébio (até 1,5%) napriedades mecanicas, resisténcia ao
calor, e da resistividade eléctrica do cobre, adrann o seguinte: as propriedades das ligas
de Cu-Nb néo dependem das condicdes de tratam@macd, que distingue as ligas deste
sistema da maioria dos condutores elétricos e ¢ésnicom concentracdes crescentes de
niébio, a dureza das ligas aumenta continuamextedendo a do cobre por um fator de 2-3.
A condutividade elétrica também diminui sensivelteen

Melchiors (2010), em experimento realizado parabtergdo e caracterizacao de
compoésitos Nb-Cu por moagem de alta energia, cortersdacdo em forno de vacuo,
obtiveram MAE do Nb e Cu com composi¢cdo Nb-20%Cugfbhoras, com a producgéo de
particulas compositas com ambas as fases crigal@mo o Nb € mais duro do que o Cu,
constataram que as particulas inseridas nas gdagtide Cu estavam deformadas e fraturadas,
apresentando-se as particulas de Nb também defasmad

Ainda conforme o autor, as particulas compésitas g& assemelham as particulas
originais em forma e tamanho, tendo concluido qamo, ao final da moagem, as particulas
compésitas sdo menores do que as particulas de ri@inais, provavelmente houve
fragmentacao durante a moagem, devido ao trabdiho eausado pelas colisbes sucessivas,
que endurecem as particulas de Cu, promovendoragiéidade. O autor verificou, ainda,
que, durante a sinterizacdo, parte do Cu abandas@articulas compdésitas antes da fuséo,
criando uma camada em torno destas particulasljsando a sua sinterizacdo. Mais tarde,
logo apdés a fusdo, constataram que uma fracdooadicide Cu saiu das particulas
compésitas, preenchendo os poros (MELCHIORS, 2010).

Lima (2015), por sua vez, estudou um compdésito ble€CN 15% obtido por moagem
de alta energia, com sinterizagdo por fase liquntre as conclusGes por eles obtidas,
destacam-se as seguintes: a densidade das estrdiirpos de Nb-Cu tende a diminuir
conforme se aumenta o tempo de moagem; o aumentiengm de moagem € diretamente
proporcional a incompressibilidade dos pos e emcem#o das particulas, dificultando, com
isso, a compactacdo dos pds e consolidacdo narizaglo; os maiores valores de
microdureza foram obtidos para as amostras siatdag com maior tempo de moagem e
maior temperatura (1200°C); as amostras sinterizadan maior temperatura de 1200°C

apresentaram valores maiores de condutividadeiceléfjuando comparadas as amostras
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sinterizadas a 1100°C; a densidade dos corpogizattes aumenta em menores tempos e
velocidades de moagem.

PdOs compdsitos sdo obtidos através de muitos mogesxemplo: mistura, elaborada
por misturadores e ocorre sem quebra de particalsigemos pos sao triturados e
misturados no moinho de bola convencional (GOMES5), ou moagerde altaenergiaque
utiliza a alta energia de moagem para formar paéstitaidos de particulas compositas (LEE;
REINFORTH, 1994; COSTA et al., 2008).

A moagem de elevada energia gera particulas fielss processos de deformacao
plastica e fratura das particulas (MEYERS et a)520Nela, as constantes colisbes entre as
esferas, po e paredes do recipiente, deformacitagemn ao frio, fratura e ressoldagem ao
frio das particulas do p6. Produz deformacédo eurmatassim definem a dispersdo dos
componentes, a homogeneizagdo das fases e a rrgtoes final do pd. A natureza dos
processos depende do comportamento mecanico dogonentes do po, da sua fase de
equilibrio e do estado de tensdo durante a moaeiRYANARAYANA, 1998).

Figura 12: Deformacao de particulas no processo de moageitedenargia

Fonte: adaptado de MAURICE e COURTNEY, 1995

A MAE, segundo Melchiors (2010), pode ser realizedia trés categorias diferentes

de ligas componentes de pds metalicos, tais coaubil-ductil, dactil-fragil e fragil-fragil.

2.12 DEFORMACAO DE COMPONENTES DUCTIL-FRAGIL

No estagio inicial de moagem, acontece o achatamasa$ particulas ducteis e a

fragmentacdo dos constituintes frageis ou partcuigermetalicas, pelas continuas colisées
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entre as esferas e o0 pd. As particulas frageisneatadas sao incorporadas as particulas
dacteis (MELCHIORS, 2010).

O ligamento de componentes ductil-fragil durantélAE requer a fragmentacédo de
particulas frageis para possibilitar a diminuicda fhixa de difusdo e uma razoéavel
solubilidade nos componentes da matriz ductil (SBRXRAYANA, 1998).

2.13 PROCESSADOS POR MAE

Os sistemas imisciveis, como Nb-Ag, Nb-Cu, W-CuCta WC-Cu, W-Ag, WC-Ag,
Mo-Cu, Mo-Ag, Al-In, Pb-Bi, Cu-Cr e Cu-Pb-Sn, sée dificil densificacdo por sinterizacao
devido a sua mutua insolubilidade e o seu alto landg contato, diminuindo a molhabilidade
do liquido da fase sélida (MELCHIORS, 2010).

O cobre e o0 nidbio sdo dois elementos que ndo s&unain em condicbes de
equilibrio. No sistema Nb-Cu, as trés regras de étRothery séo violadas. Primeiro, o cobre
possui estrutura cristalina cubica de face cent(@#&) e o nidbio cubica de corpo centrado
(CCCQC). Os valores de eletronegatividade tambénsaaanuito préximos (Nb = 1,6 e o Cu =
1,9, segundo a escala de Linus Pauling). A diferede raio atdmico entre o Nb e o Cu é
grande, sendo esta superior a 36% (COSTA et &8)20

A Figura 13 apresenta o diagrama de equilibrioaded do sistema Nb-Cu. Nele, &
possivel observar que o Nb e o Cu sdo quase qupletamente imisciveis até que seja

atingido o ponto de fusdo de ambos.

Figura 13: Diagrama de fases do sistema Nb-Cu
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2.14 NIOBIO

O Nibbio faz parte de um grupo de elementos meflicom o nome de metais
refratérios, incluidos com o tungsténio (W), tamtéla), molibdénio (Mo) e rénio (Re).
Tendo bastante resisténcia ao calor, ou seja, ddeteamperatura, desgaste e corrosdo. Estas
propriedades os tornam desejaveis em aplicacfasypetais da industria elétrica e eletrbnica.
As importantes aplicacdes dos metais refratarias cgsino elementos de liga nos acos,
formando carbetos muito duros, filamentos para imagéo, eletrodos de soldagem,
lubrificantes, catalisadores, dissipadores de calontatos elétricos, pecas de sistemas de
usinas nucleares, entre outras (CHIAVERINI, 1986).

O nidbio € encontrado na forma de Oxidos, as vemesonjunto com o tantalo. Os
principais minérios de nidbio sdo o pirocloro [(Naa)2Nb206F] e a columbita [(Fe,
Mn)(Nb, Ta)206] (FOGGIATO e LIMA, 2004).

Nos ultimos 15 anos, o Niébio tem sido consideradaplicado em cada vez mais
processos quimicos em razdo de sua resisténcifertec@ corrosdo em muitos ambientes.
Importantes aplicagbes quimicas do Niobio inclued hidroclérico, &cido nitrico, acido
cromico, acido sulfurico, sais, metais liquidos cdd@s organicos. Atualmente, o uso de
Niébio como elemento de liga em acgos, superligasligas ndo ferrosas somam
aproximadamente 98% da producdo, mostrado na Fiyju@aconsumo de Niobio e ligas a
base de Niobio somam os 5% restantes. O niobieestérceiro lugar na producéo de metais
refratérios, atras do Molibdénio e Tungsténio (MORAURAS, 2007).

Em sua forma natural, o Nidbio pode ser encontmmono 0xidos e quase sempre em
conjunto com o tantalo. Os seus principais miné#msa columbita e o pirocloro. O Canada e
o Brasil sdo paises que possuem grandes reservasamai de pirocloro (MELCHIORS,
2010).

Aproximadamente 98% das reservas mundiais de n&rfigontram-se no Brasil, em
reservas de tantalita e columbita. Dessa mand@dpmiou-se relativamente raro no restante
do mundo. Existem varios depdsitos pequenos deodded nidbio, encontrados em varias
partes do globo, obtidos como subproduto na miderde outros metais. No Brasil, 0 nidbio
é explorado comercialmente pela CBMM em Araxa, Miteerais. Na Nigéria e no Congo
também séo encontrados grandes depositos de ctduf@RRNIAK, 2011).
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No Rio Grande do Norte, existem reservas de colianmms municipios de Parelhas,
Carnauba dos Dantas, Currais Novos, Equador, Jatdi®erido, Acari, Sdo Tomé e Santa
Cruz (CERNIAK, 2011).

Figura 14: Reservas minerais brasileiras
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Fonte: CERNIAK, 2011

O nidbio é um metal ductil cinza que, a partir @°Z comeca a oxidar-se, devendo
ser trabalhado na atmosfera protetora. O mesmacéeatteristica de supercondutividade a
263,9°C (9,25K), sendo a temperatura mais elevdtieacpara um elemento puro. Ele é um
metal refratario tendo como temperatura de fus@@%2 e densidade de 8,57 g/cm3 (MORO
e AURAS, 2007). Outras propriedades fisico-quimamsiobio sao as seguintes:

Numero atémico: 41,

Peso atomico: 92,906;

Estrutura cristalina: CCC;

Raio atdmico: 198 pm;

Eletronegatividade: 1,6 (escala Pauling) ;

Condutividade elétrica: 6,579 1Q8m.

2.15 COBRE

Trata-se de metal de coloracdo vermelha, amarelsdeetamente, dotada de brilho
levemente opaco com aspecto agradavel. Localizadgrupo I-B da tabela periddica, tem
ndmero atdmico 29, ponto de fusdo de 1038°C, matfsaica 63,55 g mdf e ponto de

ebulicdo 2927°C. E um metal maleavel, macio e di®&u simbolo quimico é o Cu, cuja



38

origem remonta ao latimuprum em alusdo a ilha de Chipre, onde se acreditesitkr
encontrado pela primeira vez (CERNIAK, 2011).

E encontrado nas zonas oxidadas dos depositosbde, @n associacdo a malaquita
CwCO3(0OH),. a cuprita CpO e a azurita GCOs3)2(OH),. Também pode ser encontrado no
sulfeto duplo de ferro e cobre e na calcopiritaR€%) (ANDRADE et al., 1997). E um dos
metais mais antigos existentes, tendo em vista dodme histérico da idade do
bronze no periodo neolitico, a partir do qual oregiassou a ser muito utilizado. H4 mencao
de que a mineracao do cobre tenha tido seu in&metta de 5.000 anos (CERNIAK, 2011).

Houve um tempo em que o cobre foi considerado memneente raro, o que fez com
gue o seu valor se elevasse bastante. Contudoalpgm ele passou a ser encontrado com
maior frequéncia, o que forcou uma reducdo em ssto.cCom a descoberto de sua grande
propriedade de conducédo do calor e de energiacalétr cobre passou a ter valor comercial,
tornando-se industrial (CERNIAK, 2011).

Ao sofrer contato prolongado com o ar atmosféricopbre sofre oxidagéo, passando
a formar-se em sua superficie uma pelicula toxebanda de uma mistura de hidroxidos,
oxidos e carbonatos, de cor verde, normalmentendigaola azinhavre (MORO e AURAS,
2007).

Outras propriedades fisico-quimicas sdo as seguinte

Numero atémico: 29;

Peso atdomico: 63,546;

Estrutura cristalina: CFC;

Raio atdmico: 145 pm;

Eletronegatividade: 1,9 (escala Pauling);

Condutividade elétrica: 5,814 1071).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Para a producdo do compdsito Nb-Cu, fez-se uso amainiz metalica o nidbio,
fornecido pelo DEMAR-EEL-USP, de Lorena-SP. Paralepoutiliza-lo, submeteu-se o
material a hidretacdo seguida de moagem e dehjédret&ste processo e conhecido como
HDH. O p6 de cobre foi fornecido pela Metalpé Irttidse Comércio Ltda., que por sua vez

fora obtido pelo processo carbonila.

3.2 MOAGEM

O compdésito Nb-Cu foi produzido através de mistlggpds elementares de Nb e Cu
contendo, respectivamente, 12,5% e 25% em mas$audé&sta mistura foi realizada em

moinho de bolas planetéario. Na figura 15 € apreskneste tipo de moinho.

Figura 15: Moinho planetario de bolas

=%
-
—— §/I

Fonte: elaboragéo prépria
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No processo de moagem, levou-se em consideracaeloaidade de rotacdo do
moinho, a atmosfera de moagem, a razdo bola pasaamte po utilizada, o diametro das
esferas, o agente controlador de processo e o tel®pmoagem. Estes parametros estao
listados na tabela 1.

Tabela 1: Pardmetros de moagem dos pés de Nb e de C

Velocidade de rotacdo 250 RPM

Atmosfera de moagem Véacuo

Razéo bola/massa de p6 3/1

Diametro das esferas 10 mm

Agente controlador de processo Estearato de zinco
Tempo de moagem de 2 horas e 8 horas

Fonte: elaboracao prépria

3.3 COMPACTACAO

Apb6s a moagem dos poés, foram produzidos 8 (oitopasode prova por meio de
processo de compactacdo. A producdo dos corposad@ foi realizada em uma matriz
rigida, sob presséo uniaxial de 400 MPa. Estesosaitp prova possuem a forma cilindrica de
dimensdes: 12,75mm de diametro e espessura de 1Armprensa e a matriz de compactacao

seguem demonstradas na figura 16.

Figura 16: Prensa e matriz de compactacao

Fonte: elaboracédo prépria
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Os 8 (oito) corpos de prova produzidos foram idealos conforme a tabela 2:

Tabela 2: Identificac@o dos corpos de prova

LOTE IDENTIFICACAO | % Cu (p.p) | % Nb (p.p) | TEMPO DE TEMPESQ TURA
DAS AMOSTRAS MO?SEM SINTERIZACAO
L1AM1 12,5 87,5 2
LOTE 1 L1AMZ 25 ” ?
oTE 1000°C
L1AM3 12,5 87,5 8
L1AMA4 25 75 8
L2AM1 12,5 87,5 2
LOTE 2 L2AM2 25 ” ?
oTE 1100°C
L2AM3 12,5 87,5 8
L2AM4 25 75 8

Fonte: elaboragédo propria

3.4 SINTERIZACAO

Para a realizagdo da sinterizagdo, as amostras fomocadas num cadinho e
conduzidas a um forno tubular em atmosfera de @agfor se tratar de gas inerte, visando
evitar a formacédo de Oxidos. A temperatura foi ententada numa taxa de 5 graus por
minuto, desde a temperatura ambiente até 450 gfiaaedo nessa temperatura durante 1
hora, tendo em vista que o lubrificante estearaozidco utilizado para a moagem e a
compactacao deveria ser eliminado da amostra. égtésperiodo, a temperatura das amostras
do lote 1 foi aumentada até alcancar a temperakirh000°C, enquanto a temperatura das
amostras do lote 2 foi aumentada até atingir orvaéo1100°C. Ambas as temperaturas de
sinterizacdo foram mantidas por 1 hora.

Tanto as amostras do lote 1 quanto as amostrastel@ lforam resfriadas numa taxa

de 5°C/minuto. A figura 17 ilustra 0 modo como serécutado este processo.
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Figura 17: Demonstracdo do processo de sinterizacdo
AN ' FaN

1000eC - 11002C =

450¢eC -1 450eC -
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4502C - 12isoterma: eliminagdo do estearato de zinco 4502C - 12isoterma: eliminacio do estearato de zinco

10009C - 22isoterma: temperatura de sinterizacdo

11002C - 22isoterma: temperatura de sinterizacdo

Fonte: elaboragédo propria

3.5 DETERMINACAO DA DENSIDADE

As informacdes referentes a densidade das amoEiram definidas conforme

sequencia abaixo:

1- Célculo da densidade aparente da mistura dosnmidos. Para a densidade
aparente, preencheu-se com o0s pos das misturab-@&i,Num pequeno recipiente cilindrico
graduado de 2 mL. Seguiu-se realizando 10 batidasdpiente contendo os pés compaosito
contra o tampo de uma mesa. Quando os pos diminaiaolume ocupado para valores
inferiores a 1 mL, eram acrescentados mais pé eipieate cilindrico. Continuava-se a
realizar as 10 batidas do cilindro contra o tampongsa até que o volume medido fosse igual
a 1 mL. A massa referente ao volume ocupado dasinassdos pos compaositos (1 mL) foi
pesada em balanca analitica. Sendo assim, reaeau-relacdo entre a massa do po
comprimido devido as batidas do recipiente contrearapo da mesa e 0 seu respectivo
volume.

2- Célculo da densidade pelo método geométricoadasstras compactadas. Apos a
compactacao dos corpos de prova, mediu-se, conxiboade paquimetro, o diametro dos
corpos de prova e a sua respectiva altura. Estesegadoram utilizados para o célculo do
volume. Em seguida, mediu-se a massa dos corppsoda em uma balanca analitica. Desta
forma, relacionou-se a massa do corpo de provaea sespectivo volume, obtendo-se assim
a densidade.

3- Célculo da densidade pelo método de Arquimedssathostras sinterizadas. A

técnica de Arquimedes visa a verificacdo do grawelesificacdo dos compdsitos apds as
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duas temperaturas de sinterizacdo as quais for@amesdidlos os corpos de prova. Para a
obtencdo da densidade pelo método de arquimedeseésario obter os valores de massas
seca e imersa. Para obter os valores da massd@eemlizada a pesagem em uma balanca
analitica. Para obter os valores da massa imerseecéssario garantir um adequado

preenchimento dos poros com agua. Desta forma astas foram inseridas num recipiente

contendo agua a temperatura ambiente por um pededb hora. Em seguida as amostras
foram colocadas em um dispositivo que as mantindizpensa dentro de um recipiente com
agua que permanecia sobre a balanca analiticamogerealizava a medida

Para encontrar a densidade teorica do composita2\i%Cu e do composito Nb-

25%Cu, fez-se uso da equacéao 2.

! (2)
(p%Nb (p%Cu )
pNb pCu

pT =

Onde:

pT = densidade tedrica do compdésito Nb-Cu

p%NDb = percentual em massa do niébio no compdsito
p%Cu = percentual em massa do cobre no composito
pNb = densidade teorica do niébio

pCu = densidade teorica do cobre

Da aplicacdo da equacdo, encontrou-se o valor pamensidade teorica dos
compositos Nb-12,5%Cu, de 8,551 g/cm3, e Nb-25%flwe, é de 8,603 g/cmEom estes
valores de densidade dos compdsitos, foi possiadiaa a evolucdo da densificacdo do

material sinterizado.

3.6 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL E DETERMINACAO B
COMPOSICAO

Tanto os pos de cobre quanto os pds de nidbionfeEometidos a analise no MEV

(Microscopio Eletrénico de Varredura), com a fidalle de verificar forma e tamanho dos
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respectivos graos metalicos. Foi realizado o ME¥ pos que foram moidos em MAE, e,
finalmente, realizou-se MEV nas amostras sintedgadA analise qualitativa e
semiquantitativa dos pés e dos corpos sinterizémlasn realizadas utilizando o detector de
EDS instalado no interior do microscopio. Para astaise, adotou-se cinco pontos do corpo

de prova. Os valores obtidos tiveram a sua médidakassim como o desvio padrao.

3.7 CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA CRISTALINA

A difragéo de raios-X (XRD) das amostras sintergmateve como fonte de radiacao
Ko do elemento Cu (30 kV e 30 mA), intervalo angyan ) utilizado de 10° a 80° com
uma velocidade de varredura de 2°/min.

Atraves desta andlise sera possivel identificpoasiveis fases que poderdo ser formadas.
E também para analisar possiveis alteracfes nawrsatrcristalina do material compésito, assim
como a presenca de contaminantes provenientes siyaste das esferas e do recipiente de

moagem. Estas analises seréo realizadas por meifodmtogramas.

3.8 MICRODUREZA VICKERS

O ensaio de microdureza Vickers foi realizadoiagildo as 8 amostras cilindricas.
Utilizou-se uma carga de 1000 gF (1 N) durante @Qusdos em cada amostra com
microdurémetro digital. Tal procedimento foi realio cinco vezes em cada corpo de prova.
Sendo em seguida calculadas a média e o desviagadr

Antes, foi realizada preparacdo da amostra, fazemdalmente o polimento com as

lixas 220, 400, 600, 800, 1200 e 2500. Depois aodas lixas, fez-se uso da alumina para o
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completo polimento. Todas as etapas do procedaonemperimental estdo contidas no

fluxograma da figura 18.

Figura 18: Fluxograma procedimento experimental
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Fonte: elaboracéo propria
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CAPITUILO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 MICROESTRUTURA

No processo experimental, as andlises realizadasnpm do MEV possibilitaram
obter imagens dos pos elementares de cobre (Fi§)raendo sido possivel verificar que as
particulas formadas apresentavam morfologia esfé&iporosa, permitindo concluir que a
obtencao dos pds de cobre se da pelo processmiarbo

Figura 19: Imagens do p6 de cobre obtidas no MEV

‘4’" -
o=
o TP

P S ol ¥ = N 2
— 10pm UNB_Mec 4/12/2016
20.0xV LED sEM WD 10 .Omm

Fonte: elaboracéo propria
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Também se reproduzem nesse estudo imagens dorpéntgde de nidbio (Figura 20).
O nibbio possui particulas com morfologia angutipicas de pos processados a partir da
técnica HDH (hidretacdo-de-hidretacdo). O processhidretacdo faz com que o nidbio, que
€ ductil naturalmente, se torne fragil, facilitaralquebra das particulas quando da exposic¢ao

do elemento a moagem. Tal acdo possibilita a oatedg material em forma de po.

o ; i 2 >
101m UNB_Mec 4/12/2016
20 .0xV LED sSEM WD 25 .Omm

Fonte: elaboracéo propria

Ao misturar os pos de cobre e nidbio em uma composde Nb-12,5%Cu, com
moagem posterior durante 2 (duas) horas em moifdieetario de bolas, procedeu-se a
analise da morfologia e do tamanho dos graos deriabtesultante por meio de Microscépio
Eletronico de Varredura (MEV) (Figura 21).

Figura 21: Imagens da mistura Nb-12,5%Cu (moagem pd horas)
E . 7 R, A P
i I . oy P

- ;
= - e A ..- - |
101m UNB_Mec 4/12/2016
20 .0kV LED sSEM WD 10 .Omm

Fonte: elaboracao prépria
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Pelas imagens, é possivel verificar que houve geldade parte das particulas, com a
formacdo de aglomerados. Também se verificou amardminuicdo no tamanho das
particulas dos poOs elementares. Observou-se tanthémparte das particulas dos poés
elementares nao interagiram. O aspecto do matdniielo € heterogéneo.

Tomando-se agora uma composicdo de Nb-25%Cu, coageno durante 2 (duas)
horas em moinho planetario de bolas, procedeugaalmente, a analise de morfologia e do
tamanho dos grdos do material resultante por meiMBV (Figura 22). Verifique-se que,
nessa composicdo, obteve-se maior soldagem dasufest com formacao de mais material
aglomerado, se comparado ao obtido com a compositdk®?,5%Cu (Figura 21). As
particulas dos pos elementares experimentaramrapaegucdo. O tempo de 2 (duas) horas
de moagem ndo promove a completa a interacao ddsufes dos pos elementares, ou seja,
observou-se particulas dos pés de cobre e de nidl@paréncia do material obtido também é

heterogénea.

Figura 22: Imagens da mistura N

b-25%Cu (moagem poR horas)

4/12/2016
WD 25 . Omm

Fonte: elaboragéo propria

Na moagem, a deformacao, soldagem a frio e fratéicacausadas pelas sucessivas
colisbes entre as particulas das duas fases e pedpsios corpos de moagem. Pode-se
observar que a eficiéncia da fragmentacdo do rahtenm o aumento do tempo de moagem.

Tomando-se agora uma composi¢ao de Nb-12,5%Cu,ncoagem durante 8 (oito)
horas em moinho planetério de bolas, percebeu-eeoquaglomerados formados tiveram
aparente reducado em seu tamanho. Verificou-se re@peento de deformacdes plasticas nas
particulas, iniciando-se a formacao de estrutuchatadas. Percebeu-se aparente reducédo no

tamanho das particulas na medida em que se aumemmpo de moagem, pois 0S
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aglomerados formados pela soldagem das particéitaseschocando com os proprios corpos
de moagem, sofrendo ai deformacao plastica. Osssimos choques das esferas com os
aglomerados tornam as particulas encruadas e, ,assfrem fratura. A Figura 23 mostra

estas evidéncias.

Aglomerado
achatado

™ { -] =
s -~
10um UNB__Mec 4/12/2016
20 .0kV LED SEM WD 9 .9mm

Fonte: elaboragéo propria

Jé a Figura 24 mostra a mistura dos pos de cahid® em uma composi¢do de Nb-
25%Cu, com moagem posterior durante 8 (oito) herasmoinho planetario de bolas. O
tempo de moagem de 8 (0ito) horas iniciou o pracdssformacao de estruturas achatadas. O
tempo de moagem igual a oito horas permitem a oQéterle um material com aspecto
heterogéneo.

B

"

o A -

10pm UNB_Mec 4/12/2016
LED SEM WD S .9Smm

Fonte: elaboragéo propria
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4.2 SINTERIZACAO

A Figura 25 mostra a sinterizacdo as temperatueal000°C e 1100°C das amostras
de p6s Nb-12,5%Cu e Nb-25%Cu moidas durante duas.hs micrografias das estruturas
dos pGs mostra regides com grandes concentracbes (fase rosa) entre as regides de nidbio
(fase clara). Essa € uma estrutura tipica de pésapdos pela técnica convencional de
mistura de pos. Pelas imagens, verificou-se quampd de moagem de duas horas torna o

material compdsito com um aspecto heterogéneo.

Figura 25: Imagens do sinterizado de Nb-12,5%Cu eadNb-25%Cu moidos por duas horas
3 - - = ‘ '_ Y

2.

a) Nb-12,5%Cu, sinterizados a 1000°C b) Nb-25%(igrszados a 1000°C
B Q_!S, i3,

L& ':n:w ’.*«. by ’.,6
¢) Nb12,5%Cu, sinterizados a 1100°C d) Nb-25%Cu, sinterizados a 1100°C

Fonte: elaboracao prépria
Observou-se que a temperatura influencia a siaigi@ Uma sinterizacdo com maior

gualidade é observada para as temperaturas maloregja, a sinterizacdo a temperatura de
1100°C.
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Por meio da Figura 26 é possivel observar que ssipd\b-12,5%Cu e Nb-25%Cu,
moidos por oito horas e sinterizados a 1000°C 8°ClQesultam em estrutura com um grau
de homogeneidade levemente superior as amostrdergqne moidas por duas horas. Existem
ainda muitas regides de grandes concentracfeshde @otre a matriz de nidbio. Isso faz com
gue o sinterizado apresente-se heterogéneo

Evidenciou--se que o aumento no tempo da moagemaenento de temperatura
aumentam a qualidade do compdsito obtido. A sidedio que ocorre a temperatura de

1100°C é mais eficiente.

Figura 26 — Imagens do sinterizado de Nb-12,5%Cudp Nb-25%Cu moid

¢) Nb12,5%Cu, sinterizados a 1100°C d) Nb-25%Cu, sinterizados a 1100°C

Fonte: elaboracéo propria

Seguiu-se gerando imagens dos corpos de prowizatos no microscopio
eletrénico de varredura (MEV). A figura 27 mostsacorpos de prova sinterizados a 1000°C.
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Figura 27 — Imagens dos corpos de prova sinterizad@ 1000°C

o = S
10pm _Mec 8/29/2016
20.0kV LED SEM WD 10.5mm

— 10pm UNB_Mec 8/29/2016
20.0kV LED SEM WD 10.6mm

a) Nb-12,5%Cu, moidos por duas horas b) Nb-25%Cu, noidos por duas horas

— 10um UNB_Mec 8/29/2016

1 — 10pm UNB_Mec 8/29/2016
20.0kV LED SEM WD 10.7mm

20.0kV LED SEM WD 10.0mm

¢) Nb12,5%Cu,moidos por oito horas d) Nb-25%Cu, moidos por oito horas

Fonte: elaboracao prépria

Pela figura 27 observou-se que a composicdao Ny moidas por duras
apresentou regido com grandes quantidades de @vesrvou-se também regides com poros
nos corpos de prova sinterizados “c” e “d” da fay@6. Diante disto, percebeu-se que o
aumento no tempo de moagem fez com as regifes ama giminuissem. No momento em
gue vai ocorrendo a sinterizacdo, ha um progressoltamento dos vazios mediante uma
difusdo nos contornos dos graos.

Pela figura 28, que mostra os corpos de provarszados a 1100°C, observou-se que

o corpo de prova de composicédo Nb-25%Cu moidoslpas horas apresentou regides
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contendo poros. A sinterizacdo que ocorre a 11p886uz um material compdésito menos

poroso. Dos quatro corpos de prova analisados,ales dpresentou regido com poros.

Figura 28 — Imagens dos corpos de prova sinterizad@ 1100°C

— 10pm UNB Mec 8/29/2016 — 10pm UNB_Mec 8/29/2016
20.0kV LED SEM WD 9.8mm 20.0kV LED EM WD 10.7mm

a) Nb-12,5%Cu, moidos por duas horas b) Nb-25%Cu, noidos por duas horas

—-— 10pm UNB _Mec 8/29/2016

— 10pm UNB_Mec 8/29/2016 !
20.0kV LED SEM WD 10.4mm

20.0kV LED SEM WD 10.8mm

¢) Nb12,5%Cu,moidos por oito horas d) Nb-25%Cu, moidos por oito horas

Fonte: elaboracao prépria

4.3 DENSIDADE

Ap6s a moagem das misturas de pés de niébio e lthe,cmediu-se a massa do po
comprimido devido as batidas do recipiente contriarapo da mesa e 0 seu respectivo
volume. Em seguida calculou-se a densidade apadgastdigas. A tabela 3 apresenta esses

resultados.
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Tabela 3: Densidade aparente das misturas de pés

COMPOSICAO DA MISTURA Nb-Cu EM PO / TEMPO DE DENSIDADE APARENTE
MOAGEM (g/cm3)
Nb — 12,5%Cu / 2 (duas) horas 4,07
Nb — 25%Cu / 2 (duas) horas 3,89
Nb — 12 5%Cu / 8 (oito) horas 3,51
Nb — 25%Cu / 8 (oito) horas 3,26

Fonte: elaboragéo propria

Através da andlise por densidade aparente, ohsee/@ue a densidade diminui a
medida que aumenta-se o tempo de moagem. Esta uigdon ocorre pelo fato do
achatamento das particulas. A medida que os posiéiass vao se chocando com as esferas e
as paredes do jarro de moagem, vai ocorrendo andgféo plastica e, consequentemente, o
achatamento das particulas. Isto faz com que aneldo particulado aumente. A figura 29

mostra este comportamento

Figura 29: Densidade aparente das misturas de pés
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Fonte: elaboragéo propria
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Apo6s a compactagcdo dos corpos de prova, deterrsimau didmetro dos corpos de
prova e a sua respectiva altura. Seguiu-se detanaiina densidade do compactado a verde

pelo método geométrico. A tabela 4 traz estes taatns.

Tabela 4: Densidade dos corpos de prova antes datsirizacéo

COMPOSICAO DO CORPO DE PROVA/
TEMPO DE MOAGEM

DENSIDADE DOS
CORPOS DE PROVA
DO LOTE 1 (g/cm)

DENSIDADE DOS
CORPOS DE PROVA
DO LOTE 2 (g/cm?)

Nb — 12,5%Cu / 2 (duas) horas 5,77 5,79
Nb — 25%Cu / 2 (duas) horas 5,88 5,84
Nb — 12,5%Cu / 8 (oito) horas 5,81 5,83
Nb — 25%Cu / 8 (oito) horas 5,90 5,87

Fonte: elaboracéo propria

Esperava-se, de modo geral, que maiores valordsrtdgdade fossem percebidos nas
amostras moidas com o0 menor tempo de moagem, umagwe um menor grau de
encruamento, torna as particulas do compésito meénes, fazendo com que as particulas
tornem-se mais compressiveis.

E possivel observar, por meio da tabela 4 e da&ig0, que os valores de densidade
dos corpos de prova a verde, em geral, estdo aanttntquando se analisam amostras com
uma mesma composi¢cdo. Uma possibilidade para w@iréowia € o fato de a moagem
ocasionar diminui¢éo das particulas. A medida gupaaticulas vdo diminuindo aglomeram
com maior facilidade. Durante a compactacao, pdascmenores ocupam espacos que ficam
entre as particulas maiores, um processo de acg@maaorre entdo nos espagos existentes.
Isto faz com que o compactado a verde fique maisale

Observou-se também que as densidades dos compactadode aumentam com o

aumento da composi¢édo do cobre no compdsito.



Figura 30: Densidade dos compactados a verde

Amostras do lote 1

COMPOSIQ,&O DO COMPACTADO  (Mb-12,5%Cu)

5,82
5,81

58
5,73
5,78
577
5,76
5,75
5,74

1 2 3 4 5 i] 7 =] =]

TEMPO DE MOAGEM HORAS)

DEMSIDACE (gémd)

COMFOSI(}EO DO COMPACTADO (Nb-25%Cu)

5,91

53

59
5,89
5,83
5,88
528
5,87
5 87

1 2 3 4 5 a] 7 2 9

TEMPO DE MOAGEM HORAS)

DEMEIDADE (i)

Amostras do lote 2

COMPOSICAO DO COMPACTADO  (Nb-12,5%Cu)
5,54
5,23
5,22
5,21
5.8
5,79
5,78
5,77
1 2 3 4 5 & 7 g g
TEMFO DE MOAGEM (HORAS)

DEMEIDADE (gimd)

COMPOSICAO DO COMPACTADD  (Nb-25%Cu)
5,85
5,87
5,86
5,25
524
5,83

BEZ2
1 2 3 4 5 a] T 2 9

TEMPO DE MOAGEM (HORAZS)

DEMEIDVDE gt

Fonte: elaboragédo propria



57

Apés a sinterizacdo dos lotes 1 e 2, a temperaigumass ,respectivamente, a 1000°C e
1100°C, foram calculadas pelo método de Arquimededensidade dos corpos de prova. Os

valores seguem na Tabela.

Tabela 5: Densidade dos corpos de prova apos a srgacao

COMPOSICAO DO CORPO DE PROVA / DENSIDADE DOS DENSIDADE DOS
TEMPO DE MOAGEM CORPOS DE PROVA DO | CORPOS DE PROVA DO
LOTE 1 (g/lcm’) LOTE 2 (g/cn)
Nb — 12,5%Cu / 2 (duas) horas 5,92 6,51
Nb — 25%Cu / 2 (duas) horas 6,18 6,89
Nb — 12,5%Cu / 8 (oito) horas 6,26 6,54
Nb — 25%Cu / 8 (oito) horas 6,32 6,92

Fonte: elaboracéo propria

A partir de informacdes da figura 31, é possivet@eer que as amostras do Lote 1,
que foram sinterizadas as temperaturas de 1000%€arm o comportamento esperado para
valores de densidade. Materiais moidos por um gerfoaior tendem a um acréscimo de
densidade. Uma das possibilidades apos a sintéazacuma diminuicdo dos nameros de
poros nas amostras, fazendo com que a densidadentunmA figura 31 mostra esse
comportamento.

E possivel também verificar nos gréaficos refereasesamostras do lote 2, que foram
sinterizadas a 1100°C, um aumento na densidadentasiras. Na medida em que aumenta a
temperatura, ocorre um aumento de densidade, acbaga de esferoidizacdo e progressivo
fechamento dos vazios. E, mediante uma difusdocaosrnos dos graos, desaparecem 0s
ultimos vazios arredondados e isolados.

Desta forma, foram calculadas as respectivas desgiles das amostras. Pelos valores
contidos na tabela 6, percebeu-se que a densifiGacéescente tanto para tempos maiores de

moagem quanto para maiores temperaturas. A figuradtra este comportamento.

Tabela 6: Densificacéo dos corpos de prova sinteados

COMPOSICAO DO CORPO DE PROVA / DENSIFICAGCAO DOS DENSIFICACAO DOS
TEMPO DE MOAGEM CORPOS DE PROVA CORPOS DE PROVA
DO LOTE 1 (%) DO LOTE 2 (%)
Nb — 12,5%Cu / 2 (duas) horas 69,23 76,13
Nb — 25%Cu / 2 (duas) horas 71,83 80,08
Nb — 12,5%Cu / 8 (oito) horas 73,20 76,48
Nb — 25%Cu / 8 (oito) horas 73,46 80,43

Fonte: elaboragédo propria



Figura 31: Densidade das amostras sinterizadas
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Fonte: elaboragédo propria
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4.4 COMPOSIGCAO DOS CORPOS DE PROVA

A analise qualitativa e semiquantitativa dos p@®® corpos sinterizados foi realizada
utilizando o detector de EDS instalado no interifor microscépio. Em cada amostra,
escolheu-se cinco regides. Seguiu-se calculandédiantias composicdes reais e o desvio-

padréo. A partir desta analise, construiu-se al@ahe

Tabela 7: Andlise EDS dos pés compésitos Nb-Cu

AMOSTRAS E SUA COMPOSICAO TEORICA COMPOSICAO REAL
Nb-12,5%Cu moidos por duas horas Cu=123+0,7%
Nb =84,522 + 0,6 %
Zn=3,1782+0,3 %
Nb-25%Cu moidos por duas horas Cu=2384+3%
Nb =72,928+2,8%
Zn=3,232+03%
Nb-12,5%Cu moidos por oito horas Cu=13,74+£0,7%
Nb = 83,788 £ 0,8 %
Zn=3,138+0,1 %
Nb-25%Cu moidos por oito horas Cu=26,086+1,4%
Nb =70,816 +1,4 %
Zn=3,098+0,1 %

Fonte: elaboracéo propria

Em todas as amostras do compdésito produzido, peimelgue a composicdo real
aproxima-se da composicao teorica. A presenca dooZieve-se ao fato da inser¢cdo do
estearato de zinco nas amostras. O objetivo darasbede Zinco é lubrificar a mistura de pés
compésitos, impedindo que os po6s sofram adesdsfame e ao jarro de moagem. Outra
funcéo do estearato de Zinco é facilitar a retida@@eca prensada da matriz de compactacéo

Realizou-se também a analise EDS das amostraszaal@s. O procedimento adotado
consistiu na escolha de cinco regides de cada eandst medidas de composi¢cles reais
foram Uteis para o calculo da média e do desvioggoadds resultados estdo descritos nas

Tabelas 8 e 9.



60

Tabela 8: Analise EDS do compésito Nb-Cu sinterizada 1000°C

AMOSTRAS E SUA COMPOSICAO TEORICA COMPOSICAO REAL
Nb-12,5%Cu moidos por duas horas Cu=13,496+14%
Nb = 86,454 + 1,4 %

Zn=0,05+0,1%
Nb-25%Cu moidos por duas horas Cu=22316+42%
Nb=77,618+4,2%
Zn =0,066 + 0,1 %
Nb-12,5%Cu moidos por oito horas Cu=11,092+2,7%
Nb =88,874+2,7%

Zn=0,034+0,1 %

Nb-25%Cu moidos por oito horas Cu=23,314+56%
Nb = 76,582 + 5,6 %
Zn = 0,104+ 0,1 %

Fonte: elaboragédo propria

Tabela 9: Analise EDS do compésito Nb-Cu sinterizada 1100°C
AMOSTRAS E SUA COMPOSICAO TEORICA COMPOSICAO REAL

Nb-12,5%Cu moidos por duas horas Cu=13818+18%
Nb =86,124+1,9 %
Zn=0,058 + 0,1 %
Nb-25%Cu moidos por duas horas Cu=22,04+56%
Nb=77,874+5,6 %
Zn=0,086+0,1 %
Nb-12,5%Cu moidos por oito horas Cu=12,218+1,4%
Nb =87,748 + 1,4 %
Zn=0,034+01%
Nb-25%Cu moidos por oito horas Cu=23,308+3,6%
Nb = 76,566 + 3,6 %
Zn=0,126 £ 0,1 %

Fonte: elaboracéo propria

Analisando as tabelas 8 e 9, percebeu-se que umueme quantidade de estearato de
zinco permaneceu nas amostras. A manutencao danaim@ de 450 °C por uma hora nas
duas sinterizagdes (a 1000°C e a 1100°C) nao reamovedmpletamente o estearato de zinco.

Em todas as amostras, percebeu-se variagdo naosm@p real comparada a
composicao tedrica, uma vez que 0s resultadoskt@ms a partir do ponto escolhido de uma
amostra. Sendo assim, o ponto escolhido para ess@osicdo quimica provavelmente

apresentava maior ou menor quantidade de um dogar@ntes. Desse modo, a analise EDS,
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pelo fato de ser realizada numa regido pontuallicenma variacdo da porcentagem dos seus

componentes.

4.5 CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA CRISTALINA

Apos realizacao de difracdo de raios-X das amosindésrizadas, tendo como fonte de
radiacéo K do elemento Cu (30 kV e 30 mA), intervalo ang&n D) utilizado de 10° a
80° com uma velocidade de varredura de 2°/min,nfoadbtidas as figuras 32 e 33. Estas

figuras trazem os difratogramas.

Figura 32: Difratogramas das amostras sinterizadaa 1000°C
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a)Difratograma — Compdsito Nb-12,5%Cu (moido b)Difratograma - Compoésito Nb-25%Cu
por 2 horas e sinterizado a temperatura de 1000°C) (moido por 2 horas e sinterizado a temperatura
de 1000°C)
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por 8 horas e sinterizado a temperatura de 1000°C) (moido por 8 horas e sinterizado a temperatura

de 1000°C)

Fonte: elaboragéo propria
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Analisando a figura 32, percebemos que 0 aumentdempo de moagem nhao
ocasionou a amorfizagdo dos elementos que comstitoecompdsito. Sabe-se que o
processamento de pds por moagem de alta energitverms eventos de deformacao e fratura
das particulas. Esses eventos produzem defeit@siaaristalina e refino dos graos, a medida
gue se aumenta o tempo de moagem. Tais fatos tarora formacéo de fases amorfas.

Foram construidos também os difratogramas das easashterizadas a 1100°C. Estes

difratogramas estéo contidos na figura 33.

Figura 33: Difratograma das amostras sinterizadas 4100°C
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Difratograma — Compasito Nb-12,5%Cu (moido  Difratograma — Compésito Nb-25%Cu (moido

por 2 horas e sinterizado a temperatura de por 2 horas e sinterizado a temperatura de
1100°C) 1100°C)
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Difratograma — Compésito Nb-12,5%Cu (moido  Difratograma — Compésito Nb-25%Cu (moido
por 8 horas e sinterizado a temperatura de por 8 horas e sinterizado a temperatura de
1100°C) 1100°C)

Fonte: elaboracao prépria

Em todos os difratogramas, é possivel observareaepca de um pico de grande
intensidade entre 37 e 40° correspondente a pr@skngidbio na microestrutura da amostra,

predominando no plano cristalografico (011) e (020@m como os angulos em 56°
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(correspondente ao plano 002) e proximo aos 70}(Z2@ico correspondente a presenca do
cobre apresentou baixa intensidade, podendo \ar#iatre 42 e 45°.

Foram verificados também picos de calcita e oOxides calcio, de intensidade
consideravel entre os angulos 28 e 32° Uma pbdsaithe para tal ocorréncia é a
contaminagao pelo material que constitui o cadinibogual sédo colocadas as amostras para a
sinterizagéo.

Verificou-se entre os angulos 10 e 22 a presencanteico mais espesso. Este
comportamento deve-se ao fato da presenca de fesidlica de embutimento a quente. As
amostras compositas Nb-Cu foram embutidas com tggiede resina e levadas a analise
DRX.

4.6 MICRODUREZA VICKERS

O ensaio mecanico de microdureza vickers foi radbzcom a aplicacdo de forca
igual a 1000 gF, em um intervalo de tempo de 10ms#dos. Apds, obtiveram-se a Tabela 10 e

a figura 34.

Tabela 10: Microdureza vickers dos corpos de provainterizados

COMPOSICAO DO CORPO DE PROVA / MICRODUREZA MICRODUREZA
TEMPO DE MOAGEM VICKERS DOS CORPOS | VICKERS DOS CORPOS
SINTERIZADOS A SINTERIZADOS A
1000°C (HV) 1100°C (HV)
Nb — 12,5%Cu / 2 (duas) horas 21,66+1,9 27,56+0,8
Nb — 25%Cu / 2 (duas) horas 28,98+2,5 29,86+1,3
Nb — 12,5%Cu / 8 (oito) horas 29,50+0,7 31,18+0,5
Nb — 25%Cu / 8 (oito) horas 30,40+1,6 34,80+0,5

Fonte: elaboragédo propria

Por meio das informacdes contidas na tabela 10,0o%siyel perceber que a
microdureza aumentou para materiais moidos por wmiogo mais longo. Esse
comportamento é esperado, uma vez que, durantenpactacdo, as particulas do material
composito sofrem deformacéo plastica. Na medidajeeno tempo de moagem é aumentado,
0 processo de encruamento vai ocorrendo. Issodiazguie as particulas fiquem mais duras.

A figura 34 mostra este comportamento.



Figura 34: Microdureza vickers das amostras sintedadas
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Percebe-se, também, que a temperatura influena@alureza, sendo que as amostras
sinterizadas com maior temperatura tiveram maioaderes na dureza, para as mesmas

condicOes de moagem.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES

5 CONCLUSOES

O objetivo geral deste trabalho foi alcancado, wea que os compdsitos Nb-Cu
foram obtidos via processo de metalurgia do pd,coagposicdes propostas de 12,5% e 25%
de Cu em massa. Os ensaios realizados permitigaraaterizacdo das amostras e o alcance

de algumas conclusdes:

a) Morfologia: Os pés de nidbio apresentam plogia angular devido ao seu
processamento pela técnica HDH. Os p0s de cobesemam morfologia esférica e porosa
pelo fato do seu processamento ocorrer pelo proasgbonila. Apds a mistura e moagem
dos pés elementares de cobre e de nidbio, constumie para tempos maiores de moagem
ha uma melhora na distribuicdo das particulas dopésito Nb-Cu, ou seja, tornam o
material mais homogéneo. Na medida em que se aamet®@mpo de moagem, € esperado
gue ocorra um maior grau de amorfizacdo dos elemeante constituem o compdésito Nb-Cu.
Os choques das particulas de nidbio e de cobreosararpos de moagem provocam alteracao
na estrutura cristalina.

b) Densidade: A densidade aparente das mistierg®s diminui com o aumento do tempo
de moagem. A medida que se aumenta o tempo de mopagechoques dos pos com 0s
corpos de moagem vao ocasionando achatamento désulps. Desta forma ocorre um
aumento de volume das misturas dos pos. Concluairsia que a densidade do compactado
verde tende a aumentar com tempos de moagem nuungwd, uma vez que tornam as
particulas menores e, consequentemente, facilitaagl@meracédo. Tal fato conduz a uma
maior densidade a verde. As densidades dos com@sodas sinterizados aumentam para

temperaturas maiores. Na medida em que se aumetdgen@eratura ha um progressivo
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fechamento dos vazios mediante uma difusdo nosormmw#® dos gréos. Este fato pode
diminuir os poros e aumentar a densidade.

c) Influéncia do fator temperatura: A temperatunfluencia a sinterizacdo. Temperaturas
mais elevadas provocam uma sinterizagcdo com maaiidade.

d) Microdureza: Tempos de moagens mais longasterizacdo com temperaturas maiores

tendem a aumentar os valores de microdureza.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Seguem abaixo algumas sugestdes para trabalhossfutu

- Aumentar a velocidade de rotagdo do processocdgem:;
- Aumentar a temperatura de sinterizacao;
- Realizar anélises de condutividade elétricaraité;

- Aumentar o tempo de moagem.
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