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RESUMO

As ligas de niquel s&o utilizadas por sua elevada resisténcia a corros3o e abrasao,
além disso, o niquel apresenta estrutura cubica de fase centrada resultando em alta
maleabilidade do material. A adigdo de elementos de liga como o molibdénio ou
nidbio tem como propésito criar ligas refratarias resistentes a altas temperaturas e
com propriedades mecanicas controladas; muitos estudos descobriram que quando
as adigdes sao feitas em particulas nanométricas as propriedades mecanicas das
ligas aumentam porque existe mudanga do tamanho e da forma do cristalito.

No presente trabalho foram sintetizadas ligas de niquel com adigbes de molibdénio,
niébio e titdnio mediante moagem de alta intensidade durante 3, 30 e 300 minutos.
As técnicas de difragdo de raios X e microscopia eletrénica de varredura foram
utilizadas para determinar a mudanga no tamanho e na forma do cristalito e avaliar
o efeito das pequenas adigdes (menos do que 1% em peso) de material ligante.
Além disso, duas das ligas feitas de NiTi foram sinterizadas com plasma durante 15

minutos para fazer comparagao depois da moagem e sinterizagéo.

Nas ligas sintetizadas, observa-se em geral, uma diminuigéo do tamanho do
cristalito derivado do aumento do tempo de moagem. A redugdo mais significativa
ocorre de 3 até 30 minutos, observada pela constante deformagdo dos graos, no
qual a liga com maior redugéo foi NiNb. Para tempos de moagem maiores, a juncao
e a fratura atingem um equilibrio e a redugéo do cristalito € menor. No entanto,

tempos maiores de moagem gera contaminagao por tungsténio.

Por outro lado, a sinterizagdo da liga de NiTi & 800°C mostrou formagao de

pescocos apenas para moagem de 5h, pois menores tempos resultaram em
pastilhas muito frageis.



ABSTRACT

Nickel alloys are used because they present high resistance to corrosion and
abrasion; as well, the element has face centered cubic structure that gives it high
flexibility. The addition of alloying eIerﬁents such as molybdenum and niobium has
the purpose to create refractory alloys resistant to high temperatures with controlled
mechanical properties; many studies have found that when the additions are made
into nanometric particles, mechanical properties of the alloys increases because
there are changes in the shape and size of the crystallite.

In this work made up nickel alloys with molybdenum, niobium and titanium additions
by high intensity grinding for 3, 30 and 300 minutes in order to observe the X-ray
Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscope (SEM) change in size and
shape of the crystallite and determine whether they have no effect small additions
(less than 1% by weight) of binder material. In addition, two of the alloys made of Ni-
Ti were sintered with plasma for 15 minutes to make comparison after milling and
sintering.

In general, the crystallite size of alloys decreases when increase grinding time, the
most significant reduction occurs since 3 to 30 minutes with the constant grains
deformation and the alloy with bigger reduction was NiNb. For longer times, welding
and fracture can balance and reduction of the crystallite is smaller. In addition, the

tungsten was inevitable contaminator in the alloys, which it increased with increasing
milling time.

On the other hand, the sintering of NiTi alloy at 800 ° C showed necks formation only

to grinding with 5 hours while for shorter times cannot getting a very fragile sample .
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais, com melhores propriedades dos ja
existentes sdo desafios para os pesquisadores que ambicionam atender as
necessidades que as novas tecnologias impdem. Assim, € muito importante
conhecer as propriedades finais dos materiais pelos diferentes métodos de
fabricagao.

O niquel, a temperatura ambiente, encontra-se com estrutura cristalina cubica de
fase centrada a qual tem alta estabilidade e capacidade de melhorar as
propriedades com adi¢gbes de outros metais. As ligas de niquel sdo empregadas
com muita frequéncia na industria metaltrgica pois apresentam alta resisténcia a

corrosao e a oxidagao em altas temperatura e um baixo coeficiente de atrito.

Muitas ligas recebem a adigdo de pequenos teores de aluminio, titanio, niébio,
molibdénio e tungsténio visando a o favorecimento da resisténcia mecénica e da
resisténcia a corrosdo (1) através da metodologia de metalurgia do p6, a qual inclui
moagem de alta intensidade e sinterizagdo. Este processo gera ligas de altissima
pureza em condi¢des industriais. (2)

Por outo lado, o uso de nanoparticulas (tamanho de grao entre 1nm até 0.1um) tém
sido muito estudado devido ao ao fato de apresentarem uma ampla fragdo de
atomos nos limites de gréo, aumento na area superficial da particula e o aumento
da atividade nela, o que faz que eles tenham propriedades como alta resisténcia,
alta dureza, altas taxas de difusdo, menor ponto de fusdo e menor tempo de
sinterizagdo na compactagao do pé. (3)

O objetivo deste trabalho € o desenvolvimento de ligas de niquel com pequenas

adigbes nanoparticulas de Nb, Mo e Ti mediante moagem de alta intensidade e
sinterizagao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 GENERALIDADES DAS LIGAS DE NIQUEL

2.1.1 Propriedades e usos

As ligas de niquel sdo usadas em aplicagbes que requerem propriedades
magnéticas, resisténcia a corrosdo e ao desgaste a altas temperaturas.

A liga NiMo tem alta resisténcia a corrosdo e a temperatura, além alta dureza e
desgaste. Porém a liga é dificil de obter através de tratamentos térmicos devido a
grande diferenga entre as temperaturas de fus&o dos metais involucrados e também
a sua baixa solubilidade; Portanto, na fabricagao de ligas utilizam se processos com

baixa temperatura como a moagem ou a eletrodeposicao.

O molibdénio e o niébio ligados a metais como o niquel, criam superligas as quais
s&o usadas em aplicagdes de altas exigéncias como a industria aeroespacial ou de
turbinas de gas. O nidbio em baixos teores (normalmente 5% em peso) pode
fornecer endurecimento por solugéo sélida tornando a liga resistente a temperaturas

muito elevadas, na qual é necessario uma aita resisténcia a corrosdo. (4)

Por outro lado, a liga de NiTi mais conhecida se chama nitinol, pode ser deformadas
plasticamente e voltar para sua forma original depois de aquecer acima da
temperatura de transicdo devido & transformagdo de martensita que tem uma
acomodagao completamente reversivel. O comportamento de meméria de forma e

super plasticidade faz a liga muito Gtil em aplicagdes robéticas, militares, médicas e
de seguranga. (5)



2.2 MOAGEM DE ALTA INTENSIDADE

A Moagem é um processo onde o tamanho do material € reduzido até uma
granulometria desejada. Ha muitos tipos de moagem, dependendo do objetivo que

se quer conseguir, por exemplo, a extragdo de minerais valiosos ou a criagéo de
novas particulas.

A moagem de alta energia foi desenvolvida por John Benjamin (como se cita em
Vaquero, 2011, p. 4) para a produgado de superligas a base de nique! endurecidas
por dispersao de éxidos, para aplicagbes em turbinas a gas. E usada para criar
particulas ou ligas com certo tamanho e forma (a escala nanométrica) através de
colisbes constantes de alta energia onde ocorrem os processos de jun¢édo e de
mistura. (6)

2.2.1 Principio de moagem de alta intensidade

Em moinhos convencionais a energia cinética das esferas & proporcional a massa
e a altura de queda para a qual elas sdo submetidas, enquanto que nos moinhos de
alta intensidade aplica-se as esferas uma maior aceleragdo, aumentando
consideravelmente a energia utilizada no processo. (7) Neste tipo de moinho os
efeitos predominantes sdo de impacto e de fricgao atingindo velocidades perto de 5
mm / s, resultando forgas de impacto muito grandes. (8)

Quando um p6 é submetido a continuos impactos de alta energia causa mudancgas
em sua morfologia favorecendo a unido e nova formagdo de particulas por
combinagdo de componentes ou matéria-prima inicial. Além disso, ha fraturas nas
jungbes pela deformacdo plastica, que juntamente com o impacto, refinam e

homogeneizam os componentes como se pode observar na Figura. 1
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Figura. 1 Representag&o esquematica da colisdo como o principal evento de transferéncia de energia em

moagem de alta intensidade.

2.2.3 Estagios

Sistema ductil-ductil

1) As particulas ducteis sdo deformadas pelas forgas de compressdo

2)

3)

4)

provenientes das bolas. Ndo ha mudanca na massa.

As particulas comegam a soldar-se aumentando a espessura através de
multicamadas.

Para tempos maiores de moagem, se formam particulas equiaxiales (por
perda de ductilidade do material) devido aos processos de deformacéo e
soldagem sucessivos. Comega a formagao da liga porque as distancias de
difus&o s&o diminuidas, enquanto a densidade dos defeitos de rede e a
temperatura de moagem sdo aumentadas (7). A composicéo quimica do pé
nao € homogénea.

Refinamento da particula pela continuidade de moagem e a microestrutura é
mais homogénea. A liga é originada devido ao equilibrio entre a fratura e a
soldadura; e ha um crescimento da microdureza do pé diminuindo sua
ductilidade.

Sistema ductil- fragil

1)

2)
3)
4)

Particulas frageis tendem a ficar aprisionadas pelas ducteis, as quais se
deformam pela compressao no processo de moagem.

Formacéo de estrutura laminar por processos de soldadura.

Refinamento de particulas e criagdo da liga.

Particulas frageis sao uniformemente dispersas na matriz ductil.



Sistema fragil- fragil
Nestes sistemas o componente mais fragil € fragmentado e incorporado na matriz

do elemento mais fraco.

Porém, ainda quando se se trata de particulas frageis, sua diferente natureza pode
afetar a efetividade da moagem devido ao processo ser muito complexo com
multiplas variaveis de interferéncia. (8)

2.2.4 Variaveis do processo

O processo de moagem vai depender das condigées da moagem e também da

temperatura, tempo e ambiente. Na figura. 2 descreve se as principais variaveis.

Moagem /—\ Ambient
- Condigbes — mbiente

Tipo de moinho- Material. de ; Moagem a seco (vécuo, gas
Tipo e material da bola. \ moagem atmosférico).
Carga de moinho Moagem Gmida

(estabilidade quimica,

Rédio do p6 / \ propriedades fisicas)
Condigdes de operagio-

frequéncia T
Temperatura empo
de moagem de

moagem

Figura. 2 Principais fatores que afetam o processo de moagem.

2.2.41Tipo de moinho

Vai depender da aplicagdo especifica do processo. As vezes o mecanismo de

estresse & importante para a redugdo de tamanho de particulas na fabrica, por



vezes, € o tamanho do alimento e a distribuigdo de tamanho do produto, que sao
mais importantes.

2.2.4.2 Tipo e material de esferas

Devido a que a energia cinética do processo depende da massa e da velocidade.
Além disso, o tamanho deve ser adequado.

E importante saber o tipo de material a ser utilizado nos meios de moagem, pois as
bolas vao causar impacto sobre as paredes internas do moinho no qual o material
deve ter uma densidade maior que a do pd trabalhado e gerar altas forcas de

impacto, porém nao deve ser muito alta porque poderia afetar a frequéncia dos
choques e impedir o movimento continuo.

Na Tabela. 1 séo descritos alguns dos materiais usados nos corpos moedores com
sua respetiva resisténcia a abrasio:

Tabela. 1 Meio de moagem em moagem de alta intensidade. (9)

Material Composigdo Densidade (g/cm?®) Resisténcia a
principal abragao

Agata Si0, 2,65 Boa
Corindon Al2O; >3,8 Bastante boa
Oxido de zirconia ZrO; 57 Muito boa
Aco inoxidavel Fe, Cr, Ni 7,8 Bastante boa
Ago temperado Fe, Cr 7.9 Boa
Carbeto de WC, Co 14,7-14,9 Muito boa
tungsténio

A relagéo bola/carga pode ser 10:1 0 20:1. Mediante estudos foi descoberto que a

reducdo do tempo de moagem esta relacionada com o aumento da razao de bolas.
(10)



2.2.4.3 Carga do moinho
O espago livre dentro do moinho deve ser suficiente para permitir o movimento livre

das bolas e as particulas de p6, (geralmente em torno de 50%) embora em moinhos
attritor a carga varia entre 20-30%. (9)

Normalmente trabalham-se com pds equiaxiais sem orientagao preferencial entre 5
e 500 micras, os quais adquirem boas propriedades ao final do processo. Caso
apresentassem alguma direcdo preferencial, poderia produzir anisotropia durante

todo o processo e apresentar as mesmas propriedades ao final da compactacéo.

O tamanho entre as particulas deve ser o mais parecido a fim de melhorar os
processos de difusio.

2.2.4.4 Frequéncia
Ao aumentar a concentragao de particulas na superficie e ter um tamanho mais

uniforme de particula, a probabilidade de choque entre estas se reduz, diminuindo
a frequéncia de impacto. (6)

2.2.4.5 Temperatura
Normalmente se trabalha com incrementos de 100 e 200°C (abaixo da temperatura
de recristalizagao). A temperatura influencia na difusdo e na concentragdo de

defeitos produzindo transformagdes de fase durante o processo de moagem (11).

2.2.4.6 Tempo de moagem
Quando aumenta o tempo, o tamanho de particula € menor (diminuem normalmente
em forma exponencial), porém em tempos muito prolongados, o nivel de

contaminagéo é elevado e fases indesejaveis podem ser formadas.

2.2.4.7 Ambiente

O ar dentro do moinho provoca a formagao de éxidos ou sulfatos que contaminam
0 po. Isto pode ser evitado com um meio de moagem constituido do mesmo material
que o po. (12)

A moagem pode ser realizada a seco, na qual se utilizam lubrificantes secos que

diminuem a tensé&o superficial e proporcionam um bom movimento da carga durante



a moagem € evitam a aglomeragdo excessiva dos pds devido ao predominio dos
mecanismos de jung¢do sobre os de fratura.

Na moagem em ambiente imido, o liquido encapsula o p6 de modo que os corpos
moedores consigam fratura-lo, porém esta técnica é mais eficiente quando uma
quantidade adequada de liquido & utilizada permitindo uma boa fluidez do pé.

Como exemplo de agentes para a moagem tem-se o acido estearico, hexano,
metanol, etanol, entre outros. (13)

Um estudo com ligas de niquel utilizou moagem de alta energia para misturar pds
com as seguintes composig¢des: Ni-25Sn, Ni-33Sn, Ni-33Mg e Ni- 66 Mg durante 20,
60, 180, 300, 420 e 600 min, depois se fez compactagao e finalmente sinterizagéo.
Finalmente conseguiu se observar as transformagdes de fase e a moagem de alta
intensidade mostrou-se muito eficaz. (13)

2.3 DIFRAGAO DE RAIOS X

2.3.1 Principio da técnica

A difrag8o de raios X (DRX) é uma técnica de caracterizagdo na qual uma longitude
de onda do ordem de 0,1nm (distancia entre atomos) atravessa um material, a fim
de identificar qualitativa e quantitativamente as fases cristalinas; e dizer a distancia
entre planos, parametro de rede e tamanho do cristal. (3)

Ao aquecer um catodo em presenca de vacuo e uma diferencia de potencial, os
elétrons vao adquirir suficiente energia para sair do catodo e migrar até o anodo
onde vdo se emitir raios X com comprimentos de onda muito pequenos (14). Os
raios X serdo dirigidos para uma amostra que tem determinado arreglo cristalino.
Os raios incidente e refletido podem se observar na Figura. 3.



O raio incidente colide com o atomo (P ou Q) excitando elétrons que véo emitir a
radiagdo na mesma frequéncia da que incide; neste caso se varios raios
dispersados tem interferéncia construtiva entdo formar&o um raio difratado
(cumprindo a lei de Bragg), o qual sera recebido por um filme que traduz o resultado
em padroes de intensidades num grafico chamado difratograma.

Raie . 1’ Raio
Incidente @"%?‘ ﬁ&/ Refratado
2 _ ) 3

% \\\ o . \

N p 3
QO O O ‘%§’® OO0 ¢
‘OO0 O0O000

Figura. 3 Representagao da Lei de Bragg em materiais cristalinos.
(36)

O principio da técnica é a lei de Bragg (Eq. 1), onde n é um muiltiplo inteiro, A o
comprimento de onda do raio incidente, d a distancia entre planos atémicos e 6 o
angulo de incidéncia em relagéo ao plano considerado. No caso dos raios terem

interferéncia destrutiva, ndo cumpre se a lei de Bragg e os raios desaparecerio.

nA = 2dsenf (1

Para determinar o tamanho do cristalito em pés de 100um ou mais, pode se utilizar
a equacgao de Scherrer (Eq. 2), onde t é o0 tamanho do cristalito, k & fator de forma
de gréo, para forma esférica & k=0.9, A o comprimento de onda do raio, B a largura

a meia altura (FWHM) do pico de difragao, e 8 o angulo de Bragg. (15)



_ ka
= BcosB

2.4 SINTERIZAGAO ASSISTIDA POR CORRENTE DE PLASMA PULSADA (SPS)

A sinterizagdo € um processo térmico de um pé ou compactado verde onde utiliza
se uma temperatura inferior 2 de fusdo da mistura sob condigdes controladas de
tempo, temperatura e meio ambiente, isto aumenta a forga e resisténcia da pecga
porque as particulas ligam-se entre si. Normalmente, a temperatura especifica de

sinterizacao € da ordem 2/3 a 3/4 da temperatura de fuséo da liga considerada. (16)

Uma pega sinterizada é conformada por pressao dos pés num molde, seguida pelo
aquecimento (sinterizagdo) em temperatura insuficiente para fundir a massa, mas

suficientemente elevada para promover a difuséo atdmica entre as particulas. (17)
2.4.1 Principio da técnica

A sinterizagéo assistida por corrente de plasma pulsada € um processo novo (1960)
que faz possivel a sinterizagdo de particulas a baixas temperaturas e periodos
curtos de tempo (5-20 min) por meio de descargas elétricas entre as particulas do

poé, estas séo feitas por uma corrente de plasma pulsada. (18)

Bomba de
Vicuo

Unidade
Hidraulica

Gilindro—=
Hidraulico

Sistema de
Controle T w
Protecacda___ | l] |
Carga
Correcnle“EIé- CéGmra de ! i M I
rica Continug  Vdcuo —1, Medidor de
Puisada /'E :l f Temperatura
Janela de
Observagio H LI:-.] as Inertd
Célula de
Y Carga

Figura. 4 Configuragdo de um sistema SPS e camara de vacuo.
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O sistema, como se observa na figura. 4, tem uma maquina de sinterizacdo SPS
com pressurizagao vertical de eixo Unico, uma camara de vacuo arrefecida a agua,
controles da atmosfera, unidade de escape de vacuo, gerador de corrente continua
com pulso especial e um controlador SPS. Os materiais em p6 s&o empilhadas entre

a matriz e pungao na fase de sinterizagdo na camara e mantidos entre os eletrodos
(19).

cdmara e
v

- SRS O DOrFentY

Pardcula de po
corrente \
elérica -

Soco e
oratis -

$0c0 o8 -
ot calor de’,:'
Joule -
Camara descarga
de grafire

{b)

{a)

Figura.5 Rota da corrente pulsada em processo de sinterizagio por chispa de plasma. a) através d.a magquina,
b) a través do p6

Mediante um pulso de corrente continua e uma pressao uniaxial, se cria uma chispa
que da inicio ao efeito joule entre as particulas do p6, ha uma transferéncia do calor
ao longo da amostra e a densidade torna-se homogénea. A temperatura pode
alcancar até 10.000°C devido a alta frequéncia do pulso com descarga localizada
fazendo com que as impurezas se vaporizem, e posteriormente as superficies das
particulas se fundam. A pressao deve ser constante, pois o calor produzido no efeito
joule (figura. 5b) gera deformagao plastica na superficie.

Também aplicando taxas de aquecimento elevadas, a densidade melhora sobre o

limite de gréo fazendo com que as propriedades ndo mudem quando se trabalha
com nanoparticulas em pés.
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Precisa se de uma boa distribuicao de temperatura no p6, esta vai ser afeitada pelo
tipo de corrente empregada e a forma da onda. Portanto, para controlar os
gradientes internos de temperatura € importante considerar a condutividade
eléctrica do material de amostra, a espessura da parede do molde e a presenca de

folhas de grafite usados para garantir contatos elétricos entre todas as partes.

2.4.2 Mecanismos

2.4.2.1 Geragéo de plasma: Apesar de ainda nao ser provado, na geragéo
do plasma, acredita-se que os impulsos de corrente geram ionizagao de
atomos por meio de uma fagulha que inicia o plasma em meio das particulas
facilitando a difusao atdmica.

2.4.2.2 Efeito electoplastico: Quando um pé metalico é submetido a impulsos
elétricos, se favorece o arraste de discordancias para os espagos
intersticiais, isto modifica a estrutura pela variagdo das dimensbées dos ocos
intersticiais, porém as propriedades mecanicas mudam diminuindo sua
resisténcia a fluéncia e se deforma plasticamente. (20)

2.4.2.3 Efeito Joule: Quando se tem um condutor e uma corrente elétrica
circula por ele, uma parte da energia cinética dos elétrons se transforma em
calor (pelos choques entre os dtomos) fazendo com que a temperatura seja
maior; este calor é transferido e dispersa rapidamente fazendo com que as
particulas da superficie se fusionem.

2.4.2.4 Corrente pulsada: Devido a corrente, hd um bombardeio idnico de
alta temperatura gerado pela fagulha de plasma, este impacto para presséo
adsorve gas e elimina as impurezas que existem no material; o campo

elétrico causa a difusdo atémica com maior velocidade.

12



2425 Pressdao mecénica: A pressao axial gera pressdo no interior do

plasma e deformacéo radial que vai reduzir a secgao até fazer o pescogo.

2.4.3 Estagios da sinterizagdo em fase sélida

A densidade relativa & o quociente da divisdo entre a densidade final e a densidade
real do compactado, esta vai aumentar quando o tempo ou a temperatura de
sinterizagdo aumenta. Além disso, os materiais com tamanho de particula menores
se densificam mais. De acordo com isto, a sinterizagdo pode apresentar os
seguintes estagios:

2.4.3.1 Estagio inicial: baixa densidade relativa; inicio de formacgdo de
pescogo; ocorre quando o material é aquecido formando os contornos de
gréo devido a difusdo entre as particulas mais préximas. Este estagio da boa
coes&o mas nao faz nenhuma alteragao dimensional.

2.4.3.2 Estagio intermediario: entre 75 e 95% de densidade relativa;
Crescimento do pescogo e diminuigio da area de superficie dos poros; poros
ainda interconectados.

2.4.3.3 Estagio final de densificagdo: >95%, contragao dos poros e finalmente
fechamento deles.

A variagao da densidade relativa nos estagios anteriores pode ser observada melhor
na Figura. 6.
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- Estagio final: Poros
isolados

Densidade
relativa %

. Estagio intermedio:
Interconegio de poros

—— Estagio inicial: Formagdo
do pescogo

- corpo em verde

Tempo de sinterizagdo

Figura. 6 Variagao da densidade relativa com o tempo de sinterizagao. Estagios da sinterizagéo.

2.4.4 Variaveis do processo

Para os mecanismos anteriormente vistos, € importante saber quais fatores afetam
o processo de sinterizagéo (16):

2.4.3.1 Tamanho de particula: A particula de tamanho menor & mais efetiva
a sinterizagdo pois ha maior area de contato, maior nimero de pescogos e
mais caminhos para a difusao.

2.4.3.2 Forma da particula: Uma sinterizagdo 6tima se alcanga quando a
particula tem menor esfericidade e maior rugosidade micro e macro
superficial porque proporciona maior area de contato entre as particulas.
2.43.3 Estrutura da particula: Uma estrutura interna fina facilita os
mecanismos de transporte favorecendo a sinterizagdo, assim como a
presenga de imperfei¢des tais como discordancias, melhoram o processo
pois gera deformag&o plastica. Quando ha porosidade, a forga motora
aumenta a a sinterizagdo € beneficiada. Por ultimo, a presenga de
transformacdes alotropicas de alguns metais e ligas podem afetar o processo
dependendo da mudanga de estrutura e densidade relacionada.

2.4.3.4 Composicéo da particula: As variaveis que influenciam no transporte
de material ocasionam a diminuigdo da eficiéncia da sinterizagao, tais como

impurezas superficiais. A presenca de fases dispersas no interior da matriz
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dificulta o0 movimento dos contornos de grédo e por isto também vai afetar a
sinterizagao.

2.4.3.5 Densidade em verde: Uma menor densidade em verde favoreceria o
processo pela maior area superficial e forga motora, porém na pratica é
diferente pois um aumento da densidade em verde aumenta a densidade
final no compactado, ou seja o material € melhor ao final da sinterizagao.
2.4.3.6 Temperatura: Ao aumentar a temperatura aumenta a velocidade de
difuséo, beneficiando o processo.

2.4.3.7 Tempo: Inicialmente o tempo aumenta a resisténcia mecanica porque
a porosidade esta diminuindo, mas depois de um determinado tempo, a
combinagéo de tempo longo e temperatura alta faz que a for¢ca motriz seja
menor e nao efetiva para remover toda a porosidade, entdo a resisténcia
diminui.

2.4.5 Aplicagao

Na literatura, mostram como se fazem as ligas NiTi (50:50) com pés de particulas

finas menor do que 5um; se faz primeiro moagem durante 2 horas e sinterizagéo
com plasma durante 5 minutos a 900°C e pressao de 50 MPa com o fim de analisar

as mudangas nas principais propriedades mecanicas da liga com adi¢gdes de nano
tubes de carbono (CNTs). (21)

Em outro estudo, para observar a mudanca do efeito meméria de forma com a
adigdo de Cu, fizeram ligas de NiTi (55:45) e NiTiCu (43:45:12) mediante

sinterizagéo com plasma, nele depois de 15 horas de moagem o po6 foi sinterizada

em 850°C durante 5 minutos com uma presséo de 30 MPa. (22)
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2.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

2.5.1 Principio da técnica

Na microscopia eletronica de varredura (MEV) um catodo de tungsténio emite
elétrons que passam através de uma coluna de vacuo a qual possui lentes
eletromagnéticos em série, os quais diminuem seu diadmetro até 10nm
aproximadamente. Ao longo da coluna diminui a corrente, ou seja, a quantidade de
elétrons primarios também diminuem fazendo com que o raio final seja pontual e

com o qual se varre toda a superficie da amostra.

Quando o raio incide na superficie ha muitas formas de radiagio resultantes, mas
as mais importantes sao elétrons secundarios (de baixa energia) que resulta da
emissdo dada pelos atomos da amostra e os elétrons retro dispersados que sdo os
eletrons do feixe incidente; Assim, os elétrons secundarios vao a dar informacao
topografica da amostra enquanto que os retro dispersados mostra as diferengas na
composigao quimica (23).

2.5.2 Preparagao da amostra

A amostra deve estar seca e ser condutora, para isto escolhe-se a forma de
preparagéo de acordo a figura. 10 (24)
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Figura. 7 Representagdo esquematica de preparagao de amostras para
microscopio eletrdnico de varredura.
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O SEM da a informagao morfolégica e topogréafica sobre a superficie dos sélidos,

isso serve para analisar as propriedades e o comportamento da mesma. Além disso,

pode-se fazer microanalises de raios X, EDS proporcionando informagéo qualitativa

e quantitativa da composigao elementar da superficie e pontos especificos dentro

da amostra.

17



3. MATERIAIS E METODOS

A preparagéo das ligas foi feita via moagem de alta intensidade com pés de niquel
(pureza 99.9% marca VETEC) e nidbio, tungsténio e titanio com pureza de 99.9%
fornecidas pela empresa ALDRICH. As especificagdes sao apresentadas na tabela.

2.

Alem disso, utilizou se paralelamente ligas de ferro com adigées de cromo e nidbio

as quais foram padrbes para determinar o uso e condigdes nos diferentes
processos. Estes pos tém 99.9% de pureza e foram fornecidos pela ALDRICH.

Posteriormente, se fez a caracterizagdo mediante DRX e MEV. Para a liga NiTi foi

feita sinterizagdo com plasma e caracterizagéo apés. O resumo do procedimento &

apresentado na figura. 8.

Tabela. 2 Generalidades dos pés utilizados no experimento. (25)

P.fuséo Densidade Dureza Granulometria Estrutura a Resistencia
Metal °C (Kg/m?) (vickers inicial Temperatura mecanica
MPa) (umy) ambiente (MPa)
Duro /Blando

niquel 1455 8908 638 149 FCC 400-660
Nigbio 2477 8570 1320 44 BCC 330-585
Molibdénio 2623 10280 1530 1-5 BCC 485-620
Tit&nio 1668 4507 970 149 HCP 230-460
Ferro 1535 7874 608 30-70 BCC 180-210
Cromo 1857 7140 1060 1-5 BCC 103-689

Tungsténio 3422 19250 3430 - BCC 550-1920
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Figura. 8 Representagao esquematica do processo experimental para fazer as ligas.

3.1 PREPARAGAO DOS POS VIA MOAGEM DE ALTA INTENSIDADE

MEV

Com o objetivo de aprender o uso do equipamento e também fazer amostras padrao

fizeram-se ligas de 4 gramas cada uma, misturou se ferro, cromo e nidbio seguindo

a tabela 3.Elas foram moidas durante 30 minutos com 20 bolas de moagem de

6.35mm de didmetro e 5 com didmetro de 12,7mm de ago cromo.

Tabela. 3 Conteldo das ligas de prova.

Amostra % de Fe % de Cr % de Nb Fases
obtidas
1 50 50 a,BFe+Cr
2 45 55 €+
3 35 65 Nb +Cr2Nb
4 32 32 36
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Figura. 9 P6s usados no experimento

Para o experimento das ligas de niquel foi escolhido um desenho fatorial fracionado
do tipo 3% com trés variaveis e trés niveis: o tempo de moagem (3, 30 e 300 min),

o elemento de liga (Nb, Ti, Mo) e o teor adicionado deste (0,01, 0,1, 1%) como é
apresentado na Tabela. 4

Tabela. 4 Detalhes do experimento fatorial fracionado

Experimento| Metal |tempo (min)| Teor (%)

1 Nb 3 0,01

2 Ti 30 0,01

3 Mo 300 0,01

4 Ti 3 0,1

5 Mo 30 0,1

6 Nb 300 0,1

7 Mo 3 1

8 Nb 30 1

9 Ti 300 1
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Utilizou se um moinho Spex 8000M Lesson (Figura. 10), com um cilindro e 61 bolas
de carbeto de tungsténio, uma balanga analitica OHASUS, Explorer Pro Ep64-62.

A mistura foi feita acordo a tabela 1, com uma relagdo bolas-p6 de 10:1 e 1%wt de
acido estearico dentro de uma caixa de luvas (Figura. 11) com atmosfera controlada

de argdnio para evitar a contaminagao dos pds antes e depois da moagem.

&/ smxeR/MILL

Figura.11 Caixa de luvas
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3.2 CARACTERIZAGCAO DOS POS

3.2.1 Difragéo de raios X (DRX)

Depois de realizar a moagem, os pés foram caracterizados no laboratério de
difragéo de raios X do prédio de Engenharia Metallrgica e de Materiais (PMT) e
Geologia da USP utilizando um equipamento de difragdo D8 Advanced Bruker
(figura. 15). Os experimentos foram realizados com angulo de Bragg variando entre
5 e 85°, e um anodo de Cu (A= 1,540598) e um passo de 0,0204.

Figura. 12 Equipamento de difragio de raios X

Os graficos obtidos foram analisados com software highscoreplus, no qual
identificaram-se os elementos de cada amostra, de acordo os picos de difracio e

tambem foi determinado o tamanho do cristalito através da equagao de Scherrer.

‘= kA
" BcosB
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Onde t é o didmetro médio das particulas, k uma constante de geometria das
particulas, A o comprimento de onda da radiagdo eletromagnética, 8 o angulo de

difragao e B a espessura total da maxima altura do pico (FWHM).
3.2.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As amostras foram colocadas num porta amostras e recobertas com carbono o qual

evita que o equipamento seja danificado; tudo seguindo o0 manual de operago.

Mediante o microscopio eletrdnico de varredura com canhao de efeito de campo
FEG - Inspect 50 do laboratério de Engenharia Metallrgica e Materiais da Escola
Politécnica foi feita a caracterizagéo das ligas. Primeiramente, foi utilizado o detector
ETD para determinar a geometria e 0 tamanho do cristal, seguido do detector VCD
para analisar a diferenga de densidades dos metais mediante micrografias com
magnificagdes de 15.000X, 10.000X, 5.000X, 2.500X, 1.000X e 500X.

3.2.3. Prensagem das pastilhas mediante EMIC

Com o intuito de contribuir para a densificagdo das ligas depois da sinterizagao,
fizeram-se pastilhas com ajuda da maquina universal de ensaios EMIC da
Engenharia Metalurgica.

Foi construida uma curva padrao (Figura.13) com a liga Fe-Cr para observar a
relagao entre as gramas e a espessura da pastilha com diferentes forgas aplicadas
(10, 50 e 100kN). A curva foi o parametro para estimar aproximadamente a
quantidade e a forgca a ser aplicada em cada uma das amostras com o intuito de
obter pastilhas de 2mm de espessura e 10mm de didmetro.
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Gramas vs espessura- liga FeCr
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Figura.13 Gramas vs espessura liga FeCr. Prova em EMIC de compressio para pastilhas.

Foram testados 1,1 e 1,2 gramas com forca de 100kN obtendo-se ligas com 2mm
de espessura e 1,2 gramas; a diferenga depende da densidade do p6 trabalhado.

Os detalhes das medigdes podem ser observadas na tabela 5.

Tabela. 5 Detalhes das medigdes feitas com maquina EMIC.

Amostra mm de espessura obtidos Forca (kN)
1. NiNb 21 100
2. NiTi 2,16 100
3. NiMo 2,05 75
4. NiTi 2,04 100
5. NiMo 2,2 100
6. NiNb 2,0 75
7. NiMo 1,96 100
8. NiNb 2,0 100
9. NiTi 2,3 30
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As amostras destacadas anteriormente fraturaram com forga de 100KN, devido ao
tempo de moagem de 300 minutos, tornando os grédos menores 0s quais requerem
menor forga para sua compactagao. Além disso, pode-se observar que para a ultima
amostra foi necessario diminuir ainda mais a forga porque a liga NiTi possui menor
densidade.

3.3 SINTERIZAGAO POR PLASMA (SPS)

Figura. 14 Equipamento de sinterizagao. Laboratério de sinterizag&o com plasma de Engenharia Mecanica,
USP.

A sinterizagao por plasma SPS foi feita no laboratério de sinterizagdo com plasma
de Engenharia Mecanica na Escola Politécnica da USP.

Devido as limitagbes do equipamento para fazer uma sinterizagdo por dia com
temperaturas inferiores a 1300°C, escolheu-se a liga NiTi (liga com menor ponto de
fuséo das ligas feitas) e se fez sinterizagdo aos p6s com 30 e 300 minutos de

moagem; utilizou-se um tempo de patamar de 5 minutos com temperatura de 800°C
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e presséo de 30MPa, taxas de aquecimento de 60°C/min durante os primeiros 10

min e 40°C/min durante os seguintes 5 minutos como se mostra na Figura. 15.

Processo de sinterizacdo
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200
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Temperatura (°C)

0 5 10 15 20 25
Tempo de sinterizagdo {min)

Figura. 15 Processo de sinterizagéo ligas NiTi com 30 e 300 min de moagem.

Para a determinagdo da temperatura de sinterizagdo notou-se que ocorre uma
diminuigdo da temperatura de fusdo com a diminuigdo do tamanho de gréo pela
moagem. Alem disso, sugere-se que a temperatura deve ser 2/3 da temperatura de
fuséo para evitar que os pés mudem ao estado liquido (26).

Com base nisso e nos artigos consultados na revisao bibliogréafica, escolheu se uma

temperatura de 800°C. As medi¢des da temperatura foram feitas com pirémetro
otico.
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4. APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 LIGAS PADRAO

4.1.1 Amostra 1: FeCr (50:50)

Na figura. 19 se apresenta a microestrutura dos pds puros de Fe e Cr antes da
mistura. Observa se que com 30 minutos de moagem os graos deformam se como
esta na figura. 19b, o ferro que encontrava-se em forma esférica fica irregular e
misturado com o cromo pela agédo das bolas de ago carbono utilizadas na moagem
de alta energia. O tamanho do grao também muda.

Figura, 16 Micrografia de elétrons secundarios com magnificagio de 1.000X da liga a) ferro puro b) FeCr (apés
30 minutos de moagem) ¢} cromo puro

O tamanho de cristalito detectado para a liga FeCr foi de 19,35 nm segundo o DRX.

A fase encontrada segundo o diagrama de fase é aFe -0o.

27



4.1.2 Amostra 2: FeNb (45:55)

Para a liga FeNb com 30 minutos de moagem dada na figura. 20 é observado um
grao composto por muitos cristalitos aderidos na superficie.

Figura. 17 Micrografia da liga de ferro-niobio, apés 30 minutos de moagem intensiva magnificagio
de 5.000X a) elétrons secundarios b) elétrons retroespalhados.

A microestrutura do p6 de ferro estd composta por graos esféricos e arredondados;

a de nidbio possui grdos angulares, e os dois apresentam superficies lisas de
particula.

Pode-se observar que com uma moagem de 30 minutos a forma dos graos é
modificada, as particulas ficam irregulares e ocorre a aglomeragio dos po6s pela
constante colisdo durante a moagem de alta intensidade.

Figura. 18 Micrografia de elétrons secundarios com magnificagao de 1.000X da liga a) ferro puro b) FeNb

(ap6s 30 minutos de moagem) c) niébio puro.
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Na figura 18. Percebe-se que tanto o ferro como o niébio tém formas esféricas bem
definidas e equiaxiais, respetivamente. Com um tempo de 30 minutos de moagem
ocorre a formagdo de graos deformados e alguns deles com superficies rugosas

devido & aglomeracgao de cristalitos pela fratura e jungédo do processo.

O tamanho de cristalito detectado para a liga FeNb foi de 22,73 nm segundo o DRX

e a fase encontrada de acordo com o diagrama de fase é p+Nb.

A partir da analise de EDS, presente na figura. 20, pode-se perceber a presenca de
ferro e niébio em porcentagens maiores do que 30%. Além disso, a amostra tem
cromo como resultado da contaminagio pelas bolas de ago cromo usadas na
moagem de alta intensidade.

Full Area 1

234

fe

fe
Cr w W
i A0 4 i A).L.m PV Y e rduhtn A 1 ______._..:;..v.v,.._._
6.00 700 8.00 200

Element Weight % Atomic %

WM 275 1.01

NbL 40.39 29.44

%, CrK 6.68 8.71
B
Baprie

AR FeK 50.18 60.85

Figura. 19 Micrografia de elétrons retroespalhados da liga de ferro-niébio , apés 30 minutos de moagem
acompanhada de analise semiquantitativo via EDS (Area 1)
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4.1.3 Amostra 3: CrNb (50:50)

- A 1o 2 & 1
HV det mag WD
15.00 kV vCD 5000 x 9.8 mm

Figura. 20 Micrografia da liga cromo-nidbio apés moagem intensiva (30 minutos) e magnificagao de 5.000X A

diferencga dos tons cinza claro e escuro indicam a distribuigdo dos elementos nidbio e cromo.

Na figura. 20 pode se observar que o nidbio esta distribuido uniformemente dentro
da matriz de cromo devido a proporgao adicionada de cada um dos p6s. A analise
com EDS permitiu identificar cada um deles. Além disso, o tamanho do cristalito foi
de 20,85 nm e a fase presente € Cr2Nb(LT) + Nb. Por outro lado, a contaminagéo
dentro da amostra é quase insignificante devido a moagem ter sido realizada com

bolinhas de ago cromo.
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Figura. 21 Micrografia de elétrons secundarios com magnificagdo de 1.000X da liga cromo- nidbio a) cromo
puro b) CrNb (apés 30 minutos de moagem) c) niébio puro.

Ao misturar os dois pés puros de Cr e Nb geram-se graos de tamanho maior,
compostos de pequenos cristalitos aglomerados na superficie, devido ao estagio de
fratura e jungao ja terem iniciado aos 30 minutos como mostrado na figura. 24b.

Apresentam-se graos irregulares quanto a forma, e heterogeneidade no tamanho.
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4.1.4 Amostra 4: FeCrNb (32:32:36)

Figura. 22 Micrografia de elétrons retroespalhados do sistema Fe-Cr-Nb (32:32:36) % em peso obtida apés 30
minutos de moagem intensiva, magnificagio: 5.000X.

Na Figura. 22 mostra-se os metais presentes na liga separados pelo brilho que
gera o detector Vcd do MEV distribuidos dentro da matriz.

O tamanho de cristalito segundo o DRX foi de 20,42nm.

Além disso, a figura. 23d apresenta a microestrutura resultante da mistura dos pés
com alta pureza, mostrando gréos de diferentes tamanhos e alguns deles com
superficies compostas de cristalitos menores, devido ao tempo de moagem de alta

energia (30 minutos).
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Figura. 23 Micrografia de elétrons secundéarios com magnificagao de 1.000X FeCrNb a) Ferro puro b) Cromo
puro ¢) Niébio puro d) liga FeCrNb apds 30min de moagem intensiva

Como analise geral pode-se concluir que a liga que adquiriu o menor tamanho de
cristalito, segundo o DRX, depois da moagem durante 30 minutos foi a de FeCr
como se observa na Figura. 24. Porém o tamanho de cristalito nas ligas é quase

igual, possivelmente as pequenas variagdes estao relacionadas ao erro na equacgao
de Scherrer.

O aumento na largura dos picos de difragdo é atribuido discordancias as
discordancias, aos defeitos de empilhamento, as micro tensées, as mudangas no

limite de gréo, aos sublimites, & coeréncia na deformagio, & heterogeneidade

quimica e a diminuigéo do cristalito (27). Neste caso, a equagao de Scherrer utiliza
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somente a diminuigdo do cristalito e as outras variaveis s&o anuladas. Considerando
todas as variaveis, possivelmente o tamanho do cristalito seja igual em todas as

ligas trabalhadas para o mesmo tempo de moagem e uma porcentagem parecida
de metal de liga.

Tamanho vs tempo de moagem
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Figura. 24 Tamanho de cristalito calculado pela Lei de Scherrer das ligas de prova com Fe, Cr, Nb e 30 min de

moagem.

A forma da particula apresentou-se irregular com cristalitos aglomerados de metal
para todas as ligas. Finalmente, dentro das micrografias obtidas pelo MEV, figura.
24, observa-se que o tamanho de grao nio & uniforme devido ao pouco tempo de
moagem, ou seja, uma parte das particulas ndo conseguem se deformar no curto

tempo empregado, espera-se que particulas com maior dureza como as de p6 de
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cromo demandem maior tempo pois necessitam absorver maior energia para atingir
a ruptura. (28)

Figura. 25 Micrografia de elétrons secundarios apés 30 minutos de moagem
intensiva, magnificacdo 1.000X a) Fe-Nb b) Fe-Cr ¢) Cr-Nb d) Fe-Cr-Nb
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4.2 LIGA Ni-Nb

Figura. 26 Micrografia de elétrons secundarios, magnificag&o 5.000X da liga NiNb. a) 3 minutos de moagem b)
30 minutos de moagem ¢) 300 minutos de moagem

Na micrografia da Figura. 26 pode-se observar a diminuigdo do tamanho de cristalito
quando o tempo de moagem aumenta para a liga NiNb. Utilizando a equagao de
Scherrer e analisando os picos de difragdo no DRX, foi possivel determinar a

diminuigdo do tamanho de cristalito de 76,4 para 23,47 nm aproximadamente.
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Figura. 27 Micrografia de elétrons secundarios com magnificagdo de 10.000X liga NiNb apos 3 minutos de
) moagem intensiva

O tamanho do agregado foi aumentando devido a aglomeragédo ao longo do
processo.

A forma das particulas mudou desde os primeiros minutos de moagem devido a

constante deformacao feita pelas bolas de carbeto de tungsténio utilizadas.

Apesar da maior porcentagem adicionada de niébio ser 1% em peso, na moagem
de 30 minutos, a moagem de 300 minutos apresentou particulas com maiores

irregularidades na superficie e maior aglomeragao.

Na Figura. 27, que representa a liga NiNb com 3 minutos de moagem e menor
adicao de nidbio (0,01%) pode-se verificar a presenga de um grao de niquel ainda
ndo deformado pela moagem, mostrando a estrutura FCC prdpria do metal puro.
Além disso, observam-se particulas com superficie quase lisa, ou seja, aquelas que

comegaram a sofrer deformagao, porém o processo de jungdo e fratura ainda nio
esta em progresso.
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A analise com EDS conseguiu se identificar a presenga de graos de niébio dentro

da matriz de niquel a 30minutos de moagem como se percebe na Figura. 28.

Figura. 28. Microscopia com elétrons retroespalhados, magnificagio 20.000X da liga NiNb apo6s 30 min de
moagem intensiva.

A presenga dos gréos de niébio dentro da matriz de niquel ainda é identificada
devido ao pouco tempo de moagem.

Figura. 29 Micrografia com elétrons retroespalhados da liga NiNb ap6s da moagem intensiva, magnificagao
5.000x a) 3minutos e 0,01% em peso de nibbio b) 30minutos e 1% em peso de niébio ¢) 300minutos e 0,1%

em peso de nidbio
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A presenga de contaminagéo por tungsténio € originada a partir de tempos maiores
de moagem. Esta contaminagdo € bem pequena na moagem de 3 minutos,
conforme observado na Figura. 29 a. Ao contrario, ap6s 30 minutos de moagem, o
tungsténio apresenta-se em forma angular, distribuido homogeneamente dentro da
matriz do niquel (Figura. 29b). Por outro lado, na liga moida durante 300 minutos
observam-se gréos de tungsténio distribuidos e misturados dentro da matriz e
também aglomerados em determinados pontos da amostra como estdo mostrados
na Figura. 30.

12.00 kV vCD 5 000 x 10.0 mm

Figura. 30 Micrografia de elétrons retroespalhados, magnificagao 5.000X liga NiNb ap6s 300 min de moagem
intensiva.

Uma analise semi-quantitativa realizada com EDS para determinadas areas das
amostras, indica a mudancga dos teores para os diferentes tempos de moagem e
porcentagem dos elementos ligantes.
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Observa-se que o contetdo de tungsténio teve um aumento significativo para a
moagem de 300 minutos. Para porcentagens menores do que 1% em liga, a
contaminagao por tungsténio esta relacionada com o tempo de moagem e ndo com
a porcentagem do mesmo adicionado. Consequentemente o teor de niquel e de

niébio na area € menor.

Tabela. 6 Variagdo da porcentagem em peso para os diferentes tempos de moagem, liga NiNb.

min/teor Ni%w Nb%w W%w %liga
3 90,52 1,44 8,04 0,01
30 85,25 1,25 8,60 1
300 67,14 0,64 26,86 0,10
Liga NiNb
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Figura. 31 Difracéo de raios X, liga NiNb. Comparagao de picos para diferentes tempos de moagem.
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O DRX mostrou a presenga de nidbio somente aos 30 minutos de moagem, com

baixa intensidade e um angulo de Bragg de 38°.

Segundo estudo realizado por Marcus Tulio Magalhaes (29), no qual uma liga NiNb,
com 24% em peso de nidbio, foi sintetizada através de moagem de alta intensidade,
os picos de difrag&o do niquel apresentaram um pequeno deslocamento depois das
5 horas de moagem devido ao aumento no parametro de rede, indicando a formagao
de solugéo sdélida substitucional do niébio dentro da matriz do niquel. Este pequeno
desvio € também observado no difratograma da figura. 31.

4.3 LIGA Ni-Ti

Figura. 32 Micrografia de elétrons secundarios, magnificago 2500X liga NiNb. a) 3 minutos b) 30 minutos ¢)
300 minutos ap6s de moagem intensiva

A analise por DRX mostra que o tamanho do cristalito diminui, e a maior mudanca

¢ verificada entre os tempos de 3 e 30 minutos de moagem.

Nas micrografias da figura. 35 pode-se observar que o tamanho das particulas
aumenta quando o tempo de moagem é maior devido & aglomeragao dos cristalitos
pela constante agéo das bolas de moagem do processo. Na moagem de 3 minutos,
Figura.35 a, ha presenga de deformagao nas particulas com superficie lisa e alguns
pequenos graos com superficie rugosa, mostrado que apesar do pouco tempo de
moagem ja ocorre inicio de aglomeragao. Para a moagem de 30 minutos, Figura.35
b, ainda percebem-se particulas deformadas com superficie lisa, isto pode ser

devido ao pouco contetdo de titdnio adicionado nesta liga (0,01% em peso). Aos
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300 minutos de moagem, Figura. 35 ¢, quase 100% das particulas apresentam
superficie rugosa, produto da aglomeragéo de cristalitos pela constante fratura e
soldadura durante o processo mecanico.

Em relagdo a forma da particula, para a liga de menor tempo de moagem ha
presencga de graos angulares e irregulares; quando o tempo de moagem aumenta
para as outras duas ligas, as particulas angulares vao desaparecendo até que aos
300 minutos néo € possivel identifica-las pois o tempo de moagem é suficiente para
gerar deformagéao através das bolas de moagem de carbeto de tungsténio.

Figura. 33 Micrografia de elétrons retroespalhados, magnificagao 10.000X, liga NiTi a) 3minutos e 0,1%wTi b)
30minutos e 0.01%wTi ¢) 300minutos e 1%wTi

A contaminag&o por tungsténio aumenta quando o tempo de moagem é maior como

pode-se observar nas micrografias com magnificagdo 10.000X e detector vCD da
Figura. 33.

Para a moagem de 3 minutos observa-se uma pequena contaminagdo por
tungsténio e as particulas apresentam forma angular. Os picos de EDS mostram a
presenga do titanio na liga mas eles sdo menores quando comparados aos de
niquel, pela menor quantidade adicionada em peso (0,1% de Ti).

Aos 30 minutos as particulas de tungsténio sdo encontradas em maior proporgéo e
a distribuicdo ndo é uniforme, conforme observado na figura. 33b. As particulas de
tungsténio apresentam tamanho igual ou menor que na moagem de 3 minutos. Isto

representa a continua contaminagéo por tungsténio que enguanto umas véo
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diminuindo de tamanho pela constante compresséo outras vao se afastando das
bolas de moagem.

Nas amostras moidas a 300 minutos, a area do pico de titanio, verificado por EDS
é ligeiramente maior devido ao fato desta liga apresentar quantidade de titanio maior
(1%w). Além disso, na Figura. 33 c observa-se que a contaminagao por tungsténio
sofreu aumento, porém algumas regides apresentam maior concentragio de
particulas conforme indicado na Figura. 34.

f l-lalg_l wD | . .'.é Hm =
15,00 kW vCD 2 500 x 9.8 mm

Figura. 34 Micrografia de elétrons retroespalhados, magnificagdo 2.500X, liga NiTi apés 300 minutos de
moagem intensiva

Na tabela. 7 feita através da analise semi quantitativa de EDS, para diferentes areas
gerais das amostras, confirma-se que o conteldo de tungsténio na solugéo sélida
aumenta com o tempo de moagem, fazendo que o porcentagem de niquel dentro
da regido tenha uma diminuigao.
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Tabela. 7 Variagdo da porcentagem em peso para os diferentes tempos de moagem, liga NiNb.

min/teor Ni%w Ti%w W%w/| %liga
3 91,35 1,16 4,01 0,10
30 91,15 1,16 4,62 0,01
300 80,47 1,29 14,44 1

Segundo estudo (30) feito com uma liga de Ni50%Ti para tempos de moagem até
de 60 horas, observou-se que o tamanho dos cristalitos reduz drasticamente nas
primeiras 20 horas de moagem. Esta mudanca ¢é atribuida ao aumento na densidade
de deslocamentos; apés um tempo, a deformagao constante conduz a redugao de
tamanho dos subgréos. Para tempos de moagem maiores do que 40 horas, a taxa

de fratura e jungéo equilibram-se e o tamanho do cristalito praticamente ndo muda
conforme mostrado na Figura. 35.
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Figura. 35 Variag&o do tamanho do cristalito com o0 aumento de tempo na moagem da liga Ni50%Ti. Estudo
feito por Pedroza, Marcus Tulio Magalhdes Andrade “ Ligas do sistema NiNb processadas por moagem de
alta energia.” Rio Tinto, Paraiba. 2007.
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Figura. 36 DRX liga NiTi. Comparagéo de picos para diferentes tempos de moagem.

Através do DRX observa-se a apari¢éo dos picos de tungsténio quando o tempo de
moagem aumenta.

A intensidade dos picos de difragado € bem maior para o tempo de 3 minutos devido
a mudanga do equipamento; mas € importante perceber que a intensidade diminui
conforme o pico se torna mais largo. A linha vermelha da Figura. 36 indica que para
300 minutos de moagem, dois dos trés picos representativos do niquel, tornam-se
mais planos quase desaparecendo, isto ocorre pela perda de cristalinidade do

niguel ao longo do processo de deformag&o, fratura e jungao.

Além disso, observa-se que o pico mais representativo do niquel (dngulo de Bragg=
44° aprox.) desfaz-se um pouco para 300 minutos de moagem e isto pode acontecer
por aparigdo de alguma fase da mistura dos pés.
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Nao se percebe a presenga do titanio na liga pelo fato de ser uma quantidade
adicionada muito menor do que o niquel.

4.4 LIGA Ni-Mo

Liga NiMo
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Figura. 37 DRX Liga NiMo. Comparagéo de picos para diferentes tempos de moagem.

Observa se na Figura. 37 que quando o tempo de moagem aumenta, os picos do
difratograma diminuem sua intensidade e aumentam sua largura, isto é devido a
perda de cristalinidade das particulas, conforme ocorrido nas outras duas ligas
sintetizadas. O pico de difragdo do molibdé&nio foi somente observado aos 3 minutos
de moagem, quando sua proporgdo era maior. O DRX mostrou a presenca do
molibdénio somente aos 30 minutos de moagem, com uma intensidade bem baixa

e dois angulos de Bragg de 40,5° e 59°.
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Segundo um estudo publicado pela Universita Degli Studi di Sassari na Italia (31),
analisou-se o sistema Ni50Mo50 através de difragcdo de raios X, para diferentes
tempos de moagem. No estudo nota-se mudangas na largura dos picos de difragao
a partir de 2 horas de moagem, porém a fase amorfa se forma apés 10 horas de
moagem. Portanto, com 300 minutos de moagem, apenas um pequeno
deslocamento no pico de difragdo é identificado, e pode estar relacionado com o
inicio da amorfizagdo da liga.

Observa-se que o tamanho do cristalito diminui com o aumento do tempo de
moagem. Segundo o DRX realizado, o tamanho do cristalito varia de 34,28nm em
3 minutos até 28,60nm aos 300 minutos.

A liga com maior conteiido de molibdénio foi a de 3 minutos de moagem (Figura.
38), nesta pode-se observar que ha presenga de alguns grdos deformados e
aglomeragao das particulas. Apesar do curto tempo de moagem, a presenca de
molibdénio contribui para que o processo de jungao e fratura da liga ocorra em um
tempo menor.

Figura. 38 Micrografia de elétrons secundarios, magnificagao 5.000, liga NiMo com 1%w de Mo e 3 minutos de

moagem intensiva.
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Quando o tempo de moagem foi de 30 minutos, os graos internos da liga ficaram
deformados pela agdo das bolas de moagem de carbeto de tungsténio, porém

apenas alguns se soldam e formam superficies aglomeradas dentro da matriz como
mostrado na Figura. 39.

Por ultimo na Figura. 40 para a moagem feita em 300 minutos, os graos apresentam

superficies rugosas devido a aglomeragao de cristalitos durante o longo tempo de
jungéo e fratura.

Figura. 39 Micrografia de elétrons secundarios, magnificagao 2.500X, liga NiMo com 0,1%w de Mo apés 30

minutos de moagem intensiva
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Figura. 40 Micrografia de elétrons secundarios, magnificago 1.000X, liga NiMo com 0,01%w de Mo apés 300
minutos de moagem intensiva.

Observa-se na Figura. 41 a distribui¢do do tungsténio (particulas com maior brilho)
na matriz do niquel para 3 minutos de moagem. As particulas n&o se encontram
distribuidas uniformemente e apresentam uma forma angular. Na Figura. 42
observa-se melhor a pouca quantidade de tungsténio concentrada em lugares
especificos dentro da amostra.

Tabela. 8 Variag&o da porcentagem em peso para os diferentes tempos de moagem, liga NiMo.

min/teor Ni%w Mo%w W%w %liga
3 95,88 0,53 1,17 1
30 95,11 0,25 1,76 0,10
300 72,59 0,27 15,85 0,01

A variagdo do contetudo de tungsténio foi determinada por analise EDS em algumas

areas das amostras. Nota-se que ocorre um aumento consideravel na moagem de
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300 minutos corroborando com o observado nas microestruturas. Ao mesmo tempo
a porcentagem de niquel diminuiu.

151

Figura. 41 Micrografia de elétrons retroespalhados, magnificagao 5.000X. Liga NiMo apds a) 3 minutos e b)
300 minutos de moagem intensiva

Figura. 42 Micrografia de elétrons retroespalhados, magnificagio 500X. Liga NiMo apos 3 minutos de
moagem intensiva.
Quando o tempo de moagem aumenta para 30 min, a liga apresenta pouca
contaminagéo por tungsténio. No entanto, o elemento aparece distribuido dentro em
toda a matriz do niquel. Este fato também & observado quando o tempo de moagem
€ maior (300 min), conforme indicado na Figura. 41b.
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As particulas de tungsténio nao sofrem mudam de forma ao longo da moagem,
apenas s&o distribuidos de forma diferente. Portanto, a contaminagéo durante a

moagem & constante e sempre havera presenga de novas particulas angulares de
tungsténio.

O espectro de EDS indica que os metais de liga que foram adicionados na moagem
estao presentes apesar de ndo serem detectados pelo DRX. A deteccdo nao foi
possivel devido a pequena quantidade adicionada, mesmo para a proporgéo
maxima utilizada (1% em peso).

4.5 COMPARAGAO ENTRE LIGAS

Através das andlises de raios X determinou-se que o tamanho de cristalito de todas
as ligas trabalhadas de niquel diminuiram para tempos de moagem prolongados,
sendo esta a variavel mais influente no processo.

Supondo que a contaminag&o com tungsténio foi semelhante em todas as ligas para
um determinado tempo de moagem (uso do mesmo material e nimero de bolas
limpas), analisou se a influéncia que tem os diferentes elementos na matriz do
niquel. Aprecia se que as curvas da figura. 43 concordam com a dureza do material,
a curva mais baixa representa a liga com maior dureza (NiMo) e a de tamanho de

cristalito maior (NiTi) &€ a de menor dureza, é dizer a que diminuiu menos.

O niquel, metal mais macio utilizado neste trabalho, foi o primeiro a reduzir de

tamanho, seguido do metal da liga, fazendo com que o cristalito seja menor.

Observa-se na figura. 43 que a liga NiMo atingiu um tamanho de cristalito menor
quando comparado as outras ligas, porém seu comportamento nao apresentou
mudanga significativa nos primeiros minutos de moagem. Apesar do molibdénio
apresentar maior dureza, a maior porcentagem de metal adicionado foi apenas
(1%w). No entanto, é possivel que a pouca mudanga nos primeiros minutos de
moagem seja causada pela diferenga nos tamanhos de grao inicialmente colocados
na mistura: niquel com 149um e molibdénio com 2um.
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Diminuindo o teor de 1% até 0,1% e de 0,1% até 0,01% para os tempos de 3, 30 e
300 minutos de moagem conseguiu se o equilibrio de fratura-juncéo depois dos 30
min na liga NiMo.

Para a liga NiTi o tamanho do cristalito obtido foi o menor e também percebe-se
uma mudanga significativa quando o tempo de moagem aumenta até 30 minutos. A
mudanga do teor de titanio adicionado n&o apresentou influéncia significativa pois
para um tempo de 30 min adicionou-se 0,01%w enquanto para 300 minutos
adicionou-se 1%w, e o tamanho de cristalito se manteve na faixa de 40-50nm como

observado na curva verde da figura. 43.

Tamanho de cristalito vs tempo de moagem
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Figura. 43 Variagdo de tamanho de cristalito das ligas durante o tempo de moagem de alta intensidade.

A curva azul da figura. 43 apresenta o comportamento da liga NiNb quando o tempo
de moagem € aumentado. Neste caso, pode-se verificar uma maior mudanga do
que as outras ligas para tempos menores do que 30 minutos. Este fato pode estar
relacionado com a substancial redugdo do teor de niébio (de 0,01 em 3 min 4 1%
em 30 min).
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Um estudo realizado no Chile (32) através da analise do pé de niquel com 99.9%
de pureza (igual ao utilizado no experimento) utilizando diferentes tempos de
moagem de alta intensidade demonstrou a variagdo do tamanho do cristalito de
niquel para os diferentes tempos de moagem.

30+
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Figura. 44 Variagao do tamanho de cristalito do niquel puro em fungio do tempo em moagem de alta

energia. “Study of Ni microstructural changes when subjected to high energy milling”. Chile, 2015.

O grafico da figura. 44 mostra que durante as primeiras 5 horas de moagem, o
cristalito reduz em quase 90% do tamanho original, e em seguida o tamanho tende
a ficar constante, ou seja, o equilibrio entre fratura e jungao é alcangado. A pesquisa
anterior apresenta resultados parecidos aos obtidos neste experimento.

O tamanho de cristalito adquiridos nas ligas do presente trabalho também
apresentou maior redu¢do durante os primeiros minutos de moagem. No entanto,

as ligas NiTi e NiNb apresentaram um decrescimento maior do que a liga NiMo,
conforme representado na Figura. 43.

Quando o niquel € misturado aos outros metais de maior dureza, a moagem atinge

o equilibrio de fratura e juncdo mais rapido, além disso na moagem ha
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contaminag&o com tungsténio (dureza ainda maior). Neste caso, o tamanho do

cristalito adquirido (nm) foi maior comparado ao niquel puro.

A andlise realizada por DRX, mostra que os picos de difragao para todas as ligas

apresentam-se mais largos e com menor intensidade quando o tempo de moagem
€ aumentado.

A contaminag&o do tungsténio nas ligas aparece depois dos 3 minutos de moagem,
identificados pelos picos de baixa intensidade. Para as ligas de NiNb e NiMo ap6s
os 300 minutos, os picos de tungsténio sao identificados com uma intensidade e
largura muito parecida quando comparados ao tempo de 30 minutos. Por outro lado,

para a liga NiTi apés dos 30 minutos, os picos de tungsténio apresentam
intensidades menores.

Apesar das ligas serem constituidas de diferentes metais, as trés apresentaram um
difratograma préprio do niquel com contaminagao de tungsténio. As variagdes sao
pequenas comparando-se 0os mesmas tempos de moagem e também observa-se
no diagrama de fases que para temperatura ambiente, a fase encontrada é niquel
puro nas trés ligas estudadas.

As baixas proporgdes de Ti, Nb e Mo (<5%w) nao sao detectaveis por DRX, porém
uma analise detalhada das areas dos pés por EDS demonstra a presencga das
particulas dentro da matriz do niquel. Estes elementos sdo detectados com maior
facilidade em tempos de moagem mais baixos como 3 e 30 minutos, no qual ocorre
deformagéo constantemente.

A superficie das particulas é modificada com o aumento do tempo de moagem, pois
quanto maior o tempo maior € a proporgao de deformagao no pd, originada pelas
bolas de carbeto de tungsténio, fazendo com que a superficie inicialmente lisa fique
com pequenas particulas aglomeradas. Além disso, na moagem de alta intensidade
0 estagio de deformagédo ocorre em tempos curtos, gerando particulas de forma

irregular. Com o aumento do tempo, as particulas comegam se a soldar e fraturar
ate alcancgar o equilibrio.
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Os resultados mostram que com 3 minutos de moagem e 1% em peso de
molibdénio, a liga NiMo apresenta uma maior quantidade de particulas deformadas
do que nas ligas sintetizadas com menor proporgao de metais, no mesmo tempo de
moagem, ou seja, porcentagens maiores de 1%w em Mo favorece a rapida
deformagado e o inicio da fratura e jungdo durante a moagem de alta intensidade.
Pelo contrario, ligas com baixo conteudo de metal ligante como NiNb 3min e 0,01%w
retardam na deformagdo durante os primeiros minutos, apresentando graos
cristalinos de niquel na forma de FCC.

4.6 SINTERIZACAO LIGA NiTi

A densidade relativa dos pés varia conforme o tempo de sinterizagdo aumenta (33).
Apesar do tempo de sinterizagdo empregado permanecer o mesmo tanto para o p6

moido por 30 min quanto para o pé com 300 min, a densificagdo foi diferente.

O primeiro estagio da sinterizagdo da liga NiTi com moagem de 30 minutos,
relacionado ao crescimento de grao, é identificado nas micrografias de MEV (Figura.
45). Neste caso a sinterizagao nao foi completa pois néo foi identificado a formagao
de pescogos na estrutura; além disso a liga apresentou baixa resisténcia pois o

compactado quebrou-se logo apés a retirada da folha de grafite da matriz de
sinterizagao.
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Figura. 45 Micrografia de elétrons secundarios, magnificagao 10.000X, liga NiTi com 30 minutos de moagem

depois da sinterizagdo com plasma.

A Figura. 46 mostra a liga de NiTi com 300 minutos de moagem. A formacao de
pescogo como produto da sinterizagéo, indicada pelo circulo vermelho, confirma
que o um tamanho de particula menor sofre maior densificagéo. Por outro lado, a
amostra apresenta poros que ainda nao foram fechados, indicando que a

sinterizagao n&o foi completa, possivelmente devido ao baixo tempo de sinterizagao
ou a temperatura escolhida.
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Figura. 46 Micrografia de elétrons retroespalhados, magnificagdo 10.000X, liga NiTi sinterizada ap6s 300
minutos de moagem intensiva.

Para confirmar a presenc¢a de pesco¢o na sinterizagdo, a amostra fraturada foi
analisada por MEV na secao transversal, e os resultados podem ser observados

na Figura. 47.

Figura. 47 Micrografia de elétrons secundéarios. Formagao do pescogo depois da sinterizagio. Segao
transversal fraturada Liga NiTi ap6s 300min de moagem. a) magnificagdo 2500X b) magnificagao
60000X
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Figura. 48 Microscopia de elétrons secundarios, liga NiTi sinterizada apés 300 minutos de
moagem intensiva. a) magnificagdo 5000X b) magnificagdo 1000X

A sinterizagdo realizada a 800°C apresentou efeito somente para a liga NiTi com
300 minutos de moagem, pois foi obtida uma liga bem compactada e com formagao
de pescogos conectados com os pequenos gréos. A liga com 30 minutos de
moagem nao atingiu sinterizagdo pois ndo houve formagao de pescogo, além de
apresentar alta fragilidade. Este fato pode estar relacionado com a diferencga do
tamanho de grao entre as ligas, pois quando o tempo de moagem € maior, 0 grao
fica mais fino, apresentando maior superficie de contato e fazendo com que a
temperatura, apesar de estar bem abaixo da temperatura de fuséo, consiga aquecer

a superficie dos graos e fusiona-los através do efeito Joule de sinterizagao.
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5. CONCLUSOES

- Através da analise de DRX e aplicagdo da equagio de Scherrer determinou-se
que o tamanho de cristalito das ligas sintetizadas (NiNb, NiTi e NiMo) diminui
quando o tempo de moagem aumenta. A maior mudanga foi observada na liga NiNb
durante os primeiros 30 minutos.

- A proporgéo de metais (Ti, Nb e Mo) adicionados & matriz do niquel apresenta
pequena influéncia na diminuigéo do cristalito, quando o teor € menor do que 1 %.
Ligas com proporgdes maiores (FeCr, FeCrNb, FeNb, CrNb) adquirem um menor
tamanho do cristalito em 30 minutos de moagem.

- A partir das micrografias de MEV verifica-se a mudanga das particulas nas
diferentes amostras. Em geral, durante os primeiros minutos os graos se deformam

e conforme o tempo de moagem é elevado aparecem aglomeragées na superficie
pela constante fratura e jungao.

- Todas as amostras apresentam contaminagao por tungsténio, a qual aumenta com
o tempo de moagem e se apresenta dispersa por toda a amostra. Sugere-se para
os trabalhos futuros, a utilizagdo de bolas de moagem que diminuam a

contaminagéo, visando a obtengéo de resultados mais precisos.

- A sinterizag&o da liga NiTi durante 20 minutos realizada a 800°C e moida por 300
minutos apresenta formagdo de pescogos. No entanto, a liga sinterizada a 30
minutos nao apresentou a mesma estrutura. Recomenda-se realizar sinterizagédo
com temperaturas mais elevadas e tempo de moagem menores do que 300 minutos
nos préximos trabalhos.
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