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Resumo

SILVA, J. Caracterizagdao microestrutural de cobre metalico obtido via
redugdo direta, 2018. 78f. Trabalho de formatura — Escola Politécnica da

Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2018.

O cobre metalico é utilizado intensamente desde o ano 3.000 aC devido a sua
maleabilidade e ductilidade que permitia fabricar diversos objetos como moedas,
armas e utensilios domésticos. A utilizagao do cobre em conjunto com estanho,
formando a liga conhecida como bronze, marcou uma era, conhecida como Era
do Bronze. O conhecimento mais profundo sobre a microestrutura desse material

¢ fator crucial para a melhoria da aplicabilidade.

No presente trabalho foram preparados briquetes de p6 de dxido de cobre com
prensagem hidraulica e levados para o forno a 900°C com carvéo vegetal,
permitindo a redug&o direta com carbono. As amostras foram divididas em dois
grupos analisados separadamente: um grupo (grupo 1) de 4 amostras que
permaneceram tempos variaveis no forno (entre 20 e 80 minutos); e um grupo
(grupo 2) de 1 amostra que permaneceu um tempo fixo e longo no forno (cerca
de 24 horas. Na retirada do forno, as amostras passaram por um processo de
témpera em agua para a manutencao da microestrutura. Posteriormente, as
amostras foram analisadas em microscopia ética e microscopia eletrdnica de

varredura, para entender a evolugéo da microestrutura.

Nas amostras do grupo 1, conforme o tempo no forno aumentou, a porosidade
das amostras diminui, o que indica que, junto com a redugéo, também esta
ocorrendo a sinterizagdo das amostras. Além disso, em regiées mais interiores
da amostra, a porosidade é mais elevada. Nas amostras do grupo 2, observou-
se a reducdo completa do oxido de cobre, o que abre um horizonte para
utilizacdo de manufatura aditiva utilizando esse tipo de reagédo. Em observagao
via microscopia 6tica, comprovou-se a presenga de gréos equiaxiais e de
distribuicdo nZo homogénea, além de identificar estruturas de maclas,

possivelmente originadas durante uma deformagao durante a redug&o.

Palavras-chave: cobre, redugao carbotérmica, microestrutura
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Abstract

SILVA, J. Microstructural characterization of metallic copper obtained by
direct reduction, 2018. 78f. Trabalho de formatura — Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, 2018.

The metallic copper has been intensely used since the year 3000 bC due to its
malleability and ductility that made possible to manufacture various objects such
as coins, weapons and houshold utensils. The use of copper with tin, forming the
alloy known as Bronze marked an era, known as Bronze Age. A deeper
understanding of the microstructure of this material is crucial to improving

applicability.

In this work, copper oxide powder briquettes with hydraulic pressure were
prepared and brought to the furnace at 900°D with charcoal, allowing the direct
reduction with carbon. The samples were divided in two groups and analyzed
separately: one group (group 1) of 4 samples that remained variable times in the
furnace (between 20 and 80 minutes); and a group (group 2) of 1 sample which
remained a fixed and long time in the furnace (about 24 hours). At the moment of
removal, the samples were submitted to a water quenching process to ensure the
maintenance of the microstructure. Subsequently, they were analyzed in optical
microscopy and scanning electron microscopy to understand the Evolution of the

microstructure.

In the samples from group 1, as the time in the furnace increased, the porosity of
the samples decreased, which indicates that, along with the reduction, the
sintering is also occurring. In addition, in the innermost regions of the sample, the
porosity is higher. In the samples of group 2, the complete reduction of the copper
oxide was observed, which opens a horizon for additive manufacture using this
type of reaction. The presence of equiaxial grains and non-homogeneous
distribution was observed in optical microscopy. Also, have been identified slip

structures, possibly originated during deformation in reduction.

Keywords: copper, carbothermic reduction, microstructure
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1. Introdugao
1.1.Historia do Cobre

O cobre historicamente foi um dos primeiros metais a ser trabalhado pelo homem,
com sua descoberta por volta de 9.000 a.C. no Oriente Médio, principalmente por se
apresentar em forma de pepitas de metal nativo B!, Originalmente, durante a Era do
Cobre, o homem foi capaz de fazer a redugdao do metal a partir de carbonatos de
cobre, como malaquita e azurita, extraidos de jazidas metaliferas. Essa reducéao
ocorria através da fusdo em fornos com oxigénio atingindo temperaturas de 1000°C.
O cobre reduzido e fundido podia ser modelado fabricando diversos objetos, como
moedas, armas e utensilios domésticos. Essa utilizagao esta diretamente relacionada
a duas propriedades importantes do cobre: elevada maleabilidade e elevada

ductilidade, que permitem as amostras serem moldados através de deformacao.

Ja os egipcios, provavelmente, foram os primeiros a adicionar pequenas quantidades
de estanho no cobre, a detectarem que isso melhorava algumas de suas
propriedades, como a dureza e a durabilidade. O uso do bronze (liga de cobre e
estanho) em diversas regiées do mundo (Grécia, China, Mesopotamia, Egito) deu
inicio a Era do Bronze por volta de 3.000 a.C.1®". O manuseio e a utilizagéo do bronze
para manufatura de utensilios marcaram o comeg¢o da atividade de metalurgia, através

do dominio consciente de propriedades e processos.
1.2. Aplicagbes do Cobre

As aplicagbes do cobre estdo diretamente ligadas as suas principais propriedades:
maleabilidade, ductilidade, capacidade de reciclagem, condutividade elétrica e

térmica, resisténcia a corroso e a alta temperaturas .

Na sua forma isolada, a principal aplicagao do cobre é em equipamentos e sistemas
elétricos, como fios de eletricidade, de telefonia, de iluminagdo e em cabos de
comunicacdo. Essa aplicagdo esta diretamente relacionada a trés propriedades:
ductilidade — capacidade de transformar o metal em fio, maleabilidade — capacidade

de transformar o metal em lamina, e condutividade elétrica.



Outra utilizagdo importante do cobre & na constituigdo de ligas metalicas. Atualmente,

ja existem mais de mil ligas diferentes contendo este metal, sendo as principais [':

o Latdo: liga de cobre e zinco, com zinco em porcentagens entre 3 e 45%. Suas
principais aplicagbes sdo: tubos de condensadores, armas, cartuchos de
munigao, torneiras, entre outros. Além de possuir as propriedades do cobre, o
seu ponto de fusao é relativamente mais baixo, o que facilita que seja forjado,
laminado e estirado.

« Bronze: liga de cobre e estanho, com estanho em porcentagens entre 2 e 11%.
Suas principais aplica¢des sdo: aparelhos de telecomunica¢des, parafusos e
rebites, tomadas e componentes de interruptores, conexdes de tubos, objetivos
de decoragdo, entre outros. O estanho tem a propriedade de aumentar a
resisténcia mecanica e a dureza do cobre sem alterar a ductilidade.

e Cobre-Aluminio: liga de cobre e cerca de 10% de aluminio. Suas principais
aplicagdes sdo: embarcacgdes, trocadores de calor, solugdes acidas ou salinas.

e Cobre-Niquel: liga de cobre e niquel, com niquel em porcentagens de até 30%.
Suas principais aplicagbes sao: manufatura de moedas, condensadores e
equipamentos de destilagcao. Essas utilizagdes estao diretamente relacionadas
a elevada resisténcia a corrosdo e fadiga dessa liga. A alpaca € uma liga
semelhante, mas com a adigao de zinco, com aplicagées em: pratos de mesa,

instrumentos cirurgicos e dentais, entre outros.

Na Figura 1, temos a representacéo esquematicas dessas ligas mencionadas.



Figura 1 - Representagao esquematica das ligas metalicas de cobre ['!

Além das aplicacdes ja mencionadas, existem também: cunhagem de moedas
(moedas de 5 centavos no Brasil), utensilios de cozinha (principalmente panelas),
painéis solares fotovoltaicos e regulagdo de fungbes de algumas enzimas que

transportam oxigénio.

Na Figura 2, temos a distribuigio dos usos de cobre no mundo. A industria metalurgica
é o principal destino do cobre por ser fornecedora da area de construgao civil e de

cabos e fios.

Figura 2 - Consumo mundial de cobre em 2011
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1.3.1 Reservas

Devido a importancia do cobre para o desenvolvimento econdmico e industrial, é

importante entender como ele se distribui pelo mundo.

Figura 3 - Distribuigao das reservas de cobre entre os paises em 2017 &
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Na Figura 3, temos a representagao da distribuigéo do cobre entre os paises.

O Chile é o pais com a maioria das reservas, com 170 milhées de toneladas em 2017,
0 que garante a produgao de cobre por mais 100 anos seguindo o padréo atual. O
cobre tem um papel importante para a economia desse pais, sendo responsavel por
20% do produto interno bruto Bl. O segundo pais é a Australia, com 88 milhdes de
toneladas em 2017, que representam cerca de 13% do total, suas reservas estio
principalmente em depésitos em conjunto com outros metais, como zinco, chumbo e
ouro. O EUA é o 5° maior em reservas de cobre e é totalmente autossuficiente devido

a grande reciclagem do metal.

As reservas brasileiras, em 2008, totalizaram 17,3 Mt, que representam 1,7% do total
. As maiores reservas estdo na regido Norte, principalmente no Para, como
observado na Figura 4, na regido de Carajas com as minas de Salobo e Sossego,

gerenciadas pela Vale.



Figura 4 - Distribuicao das reservas de cobre no Brasil [2

ALAGDAS 285%
BAHIA 379%
GHHAS 7.82%
MINAS GFRAIS 0,02%
MATO GROSSO 0.05%
PRRA 84.99%
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SAD PALD 0,100
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1.3.2 Produgao

A relagdo dos principais produtores de cobre &€ semelhante a relagao de principais

reservas.

Figura 5 - Principais paises produtores de cobre em 2014

Rank - Country Copper Production (in thousand tonnes}, 2014
i Chile 5780
2 China 1,760
3 Peru 1,380
4 United States 1,360
5 Democratic Republic of Congo 1,030
8 Australia 970

v Russia 742

8 Zambia 708

9 Canada 696
10 Mexico 515

O Chile se destaca como principal produtor, principalmente porque detém grande
parte das reservas, como observado na Figura 5. A China, pelo contrario, ndo se
destaca com muitas reservas, mas tem uma grande produgao, principalmente porque

demanda muito cobre para consumo na sua produgéao industrial.

O Brasil é o décimo quinto maior produtor de Minério de Cobre, com produgédo em
2011 de 400 mil toneladas. Em 2012, o IBRAM (Instituto Brasileiro de Mineragao)

estima que o pais podera atingir 600 mil toneladas com instalagado de novos projetos
[21



r'—

1.3.3 Consumo

Segundo Nakajima et al [} 0 consumo mundial de cobre aumentou drasticamente de
1995 a 2010, principalmente pela demanda da China e de outros paises da Asia. Em
1995 a Asia era responsavel por 32% do consumo total de cobre, passando a 60%
em 2010 através do elevado crescimento econémico da China, demandando cada vez
mais matérias primas. No entanto, desde 2010 a situacéo esta alterando, uma vez que

a China esta vivenciando taxas de crescimento menores.

O consumo dos paises do BRICs, com exce¢do da China, ndo apresenta
crescimentos tdo acelerados e seu consumo ainda é inferior em relagao ao de paises
desenvolvidos. No entanto, essa situagao indica uma grande possibilidade de avango
do consumo de cobre no futuro, através da rapida industrializagdo, crescimento

econdmico e populacional desses paises.

Figura 6 - Distribuigo entre os 25 principais paises consumidores de cobre em 1995, 2000, 2005 e
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Os trés paises com maior consumo aparente representam 55% do total: China — 45%,
Estados Unidos — 6,2% e Hong Kong — 3,9%, como representado na Figura 6. Ja os

10 principais paises representam 70% e os 25 principais, 87%. O prego do cobré é
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definido pela LME (London Metal Exchange), que é a principal bolsa de valores em

relacdo aos metais.
1.4 Justificativa

Entendendo a importancia do cobre na economia mundial, o estudo e o conhecimento
mais profundo sobre sua obtengéo a partir do processo de redug¢éo do 6xido metalico
permite encontrar novas maneiras de melhorar o processo e entender a forma como
esta relacionado com a microestrutura e consequentemente com as propriedades
finais. Atualmente, ndo se encontram estudos claros e diretos sobre a microestrutura
do cobre obtido a partir de processos de reducao, e por esse motivo nao é possivel
trabalhar e desenvolver maneiras de melhoria. O presente trabalho busca auxiliar

nesse processo.



2. Revisédo Bibliografica

Muitos metais de uso industrial sdo produzidos a partir dos minérios brutos, sendo
necessario ser decompostos utilizando agentes redutores, que podem ser carbono,
monodxido de carbono (CO), hidrogénio e oxigénio. Dentre esses agentes redutores,
os que possuem maior importancia industrial e econémica sao carbono, monoxido de
carbono e hidrogénio. Eles sao obtidos principaimente a partir de compostos naturais,
como o petrdleo, o carvdo e o gas natural. Um exemplo muito conhecido desse
processo de redugdo é a obtengdo de ferro-gusa em altos fornos, em que o agente

redutor & carvao no formato de coque.

Para cobre, esse processo ndo € o mais comum, mas pode ocorrer em algumas

situagdes especificas como [I:

e Quando o minério de cobre ocorre naturalmente, como na regido de Katanga
na Republica do Congo;

¢ Quando ha calcinagdo completa do minério sulfetado, como em Mitterberg,
Austria;

e Quando o o6xido € obtido via precipitagao de solugdo aquosa, como em

Duisburguer Kupferhitte na Alemanha.

Nesses casos, a redugéo geralmente ocorre em fornos “shaft furnace” usando carbono
sblido como agente redutor, num formato de aglomerado maci¢o, e o produto &
conhecido como “Cobre Preto”®l. Nesses fornos, o éxido é continuamente alimentado
através do topo do forno e o agente redutor € uma mistura aquecida de CO e
hidrogénio que atravessa o forno. O produto geralmente é contaminado com outros

elementos como ferro, sendo necessérias outras etapas de refino.

O cobre ocorre majoritariamente na natureza na forma de minérios contendo oxigénio
ou enxofre. Nos métodos tradicionais, o cobre pode ser produzido de forma

pirometallrgica ou hidrometallrgica.

A pirometallrgica requer grandes quantidades de energia e produz gases de fornos
com baixas concentragdes de didxido de enxofre ou didxido de carbono. O processo
hidrometallrgico baseia-se no acido sulfurico como agente de lixiviagao, solventes

organicos como extratante, e usando redutor téxico (por exemplo, aménia, 6leo
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pesado, gas de petroleo). Também nao é favoravel ao meio ambiente na visao da

quimica verde .

O processo mais comum de obtengao via Oxido de cobre e via métodos hidro

metallrgicos.

A reducéo direta de dxido de cobre, utilizando carvdo como agente redutor, que sera
estudada neste trabalho, € baseada num processo pirometalurgico, em que é

fornecido energia através do calor, permitindo a redugao do éxido em cobre metalico.
2.1.Termodinamica da Redugao Direta

As reacgOes de reducgao direta sdo governadas pela termodinédmica e pela cinética,
através das suas energias livres de formagdo. Apesar dos reagentes serem 6xido de
cobre e carbono sélido, ndo é totalmente correto dizer que a redugao via carbono €

dada pela reagao:

Cu0O+C=Cu+CO §))

Quando ocorre a mistura entre o 6xido de cobre e o carbono sélido é aquecida, as

reacdes abaixo ocorrem simultaneamente:

2 CuO + CO = Cu20 + CO» (2)
Cu0 +CO =2 Cu+ CO: (3)
C+CO2=2C0O (4)

A reacdo (1) s6 ocorreria em casos em que o Oxido utilizado & muito estavel e a

concentragao de CO2 na mistura seria muito baixa [€l.

A reagao (4) é conhecida como reacdo de Boudouard e permite a regeneragao do
monodxido de carbono (CO) que da continuidade para a reagdo. Essa reagéo €
heterogénea e existem problemas associadas a tentativa de explicar seu mecanismo
em razado de diversas variaveis que dificultam o entendimento, como fendémenos de

difusao, transferéncia de calor, condigdes de fluxo dos gases ©.

Como observado pelas reagdes (2) e (3), a redugdo ocorre pela fase gasosa: as
reagbées no estado sdlido entre 6xido de cobre e carbono estdo condicionadas ao

contato continuo e permanente entre os’'mesmos, o que néo € garantido durante toda
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a reacgdo. Conforme a reagdo avanga, ocorre formagéo de uma camada de cobre
metalico, que interrompe o contato. Apesar disso, a reagéo direta (1) € importante por

ser responsavel por iniciar todo o processo.

Estudos anteriores, focados na redugédo de minério de ferro com coque, mostram que
a reducdo ocorre quase que exclusivamente pelas reagdes gasosas, sendo a
contribuicdo da reagao direta no estado sélido muito pequeno, podendo até ser
desprezada ['%. Os resultados mostram também que as velocidades de reagéo foram
extremamente baixas em temperaturas inferiores a 1000°C, mas em temperaturas
mais elevadas, o monéxido de carbono proveniente da reagéo de Boudouard (4)
acelera a taxa de reagdo evidenciando a importancia desta reagao para o progresso

da reducao 9,

Em geral, por questdes termodinamicas, conforme a temperatura da reagdo aumenta,
a reagéo & deslocada favorecendo a formagado de CO. Exemplo disto, pode ser
observado na Figura 7, que representa a analise quimica dos gases de saida no
processo de redug¢do a 1350°C. Quando uma reagdo parcial &€ mais lenta, isso significa
que as outras reagdes ocorrem mais proéximas do equilibrio e, portanto, a proporgéo

entre CO/CO; é aquela do equilibrio termodinamico da reagao mais rapida !'"l.

Figura 7 - Variag&o dos gases de saida CO e CO2 com o tempo para temperatura de 1350°C ['")
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A termodinamica das reagées descritas pode ser observada através do Diagrama de
Ellingham, que é formado pela sobreposigdo das curvas de energia de Gibbs para a

reducao de diversos dxidos. Essa energia € descrita pela equagdo AG°= AH’- TAS®,
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em que AH® é a variagdo de entalpia padrdao e AS° a variagdo de entropia padrao.
Essa aproximagéo para Energia de Gibbs é valida quando sdo analisados intervalos
de temperatura onde nao ocorrem mudancgas de fase de produtos e reagentes. Quanto
mais negativo for o valor de AG®, mais estavel sera o 6xido. No diagrama, comparando

os diversos metais, quanto mais abaixo estiver a curva, mais estavel sera o éxido.

Os valores de AG® para as reag¢des possiveis estudadas estdo apresentadas na

Tabela 1 abaixo e detalhados graficamente na Figura 8.

Tabela 1 - Valores de energia livre de Gibbs padrao (12

Reag¢ao Quimica AH® AS°
Cu0O+CO=Cu+CO; -30.760 0,03
2C0=C +CO, -39.810 -40,87
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Figura 8 - Diagrama de Ellingham com destaque para as equagdes analisadas @8l
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A Figura 8 exemplifica o diagrama de Ellingham. A partir dele, é possivel determinar

a partir de qual temperatura um par de reagoes € termodinamicamente favoravel.

No caso das reacgbes estudadas, que estao destacadas, observamos que os dois tipos
de dxidos de cobre (Cuz0 e CuO) sdo menos estaveis que o CO, o que indica que as
reacdes de redugao desses Oxidos s&o termodinamicamente favoraveis e ocorrem a

partir do momento em que a temperatura minima é atingida.

A partir de acompanhamento via Analise Térmica Diferencial (DTA) do CuO com 99%
de pureza num intervalo de temperatura de 25-1 300°C com aquecimento de 10°C/min

e em ar atmosférico, observamos na Figura 9 que o pico endotérmico a 1095°C pode
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ser atribuido a transformagao do CuO em Cu20 de acordo com a reacgao (5) e o pico
endotérmico a 1161°C corresponde a transformagdo do Cu20 em cobre metalico de

acordo com a reagao (6) '3

CuO — Cu20 + %2 02 (5)
Cu20 - 2Cu+ %0 (6)

Essas reagbes sdo possiveis somente quando ndo ha uma atmosfera redutora, o que

néo é o caso da redugao carbotérmica.

Figura 9 - Anélise Térmica Diferencial para CuQ [*3]
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2.2.Cinética da reducgio direta

A cinética da reagéo de redugao de oxido de cobre via CO é complexa e depende de
diversos fatores como: (i) criagao de sitios de adsorgdo de CO, (ii) migragédo de CO
para a superficie, (iii) remover o oxigénio do 6xido de cobre, (iv) migragdo do oxigénio
do “bulk” para a superficie, (v) crescimento ou nucleagédo de sub-6xidos e do metal
reduzido , e (vi) formagéo e remogdo do CO2 ¥, Por esse motivo, a cinética ndo pode

ser descrita somente como uma expressao de ordem n.

Estudos realizados anteriormente, através de andlise via TGA, indicam que a
dissociagdo do CuO em oxigénio e cobre metalico ndo ocorre em temperaturas

inferiores a 600°C, e que a energia de ativagdo tem que ser da ordem de 20-25 kJ/mol.
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Além disso, as analises indicam gue a reagao inicia com adsorg¢do de CO no cobre, e
pode ocorrer diretamente de CuO para Cu, ou através da redugao inicial a Cuz0 e
posteriormente a Cu ", A forma de redugdo do CuO depende da concentracdo de
CO: quando a disponibilidade de CO ¢ alta, a reducéo ocorre de forma direta, de CuQ

para Cu metalico, mas quando a disponibilidade ¢ limitada, ocorre formacgao de fases
intermediarias, como Cuz0 e/ou Cu40O3 3],

A redugdo da maioria dos 6xidos metdlicos, incluindo o 6xido de cobre, pode ser
representada por um esquema com duas etapas: na primeira etapa, considerada mais
lenta, a superficie das particulas de 6xido reage com carbono sélido; e na segunda
etapa, mais rapida, a superficie do 6xido reage com o CO resultante da reacéo de
Boudouard a temperaturas acima de 750°C. Assim, a cinética da reagido de CuO foi
estudada com excesso de 50% de carbono em DTG (Termo Gravimetria Diferencial)

%1 Na Figura 10 abaixo, temos o resultado obtido via DTG, em que a curva 1
representa a redugéo do CuO, com di&dmetro médio e 3,7 pm.

Figura 10 - Curvas de Termo Gravimetria Diferencial; curva (1) relacionado ao CuO [15]
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O aumento da taxa de reagdo comega a 380°C, possuindo um méaximo em 525°C, e
representa o estagio inicial com a redugédo de CuO para Cu20, que ocorre
basicamente pela reagdo no estado sdlido com o carbono. Ja com o aumento da

temperatura, ocorre dissociagao do Cu>0, com maximo em 625°C, formando cobre
metalico.
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Plewa et al "% indicou que, em geral, os seguintes processos elementares podem ser
observados durante a redugéo de éxidos metalicos com monéxido de carbono (CO):
transporte de calor, transporte externo de massa, adsorgdo de gas e produtos
condensados em uma superficie de substrato, nucleagdo (incluindo formagao e
crescimento de nucleos a partir de uma fase matricial), reagdo quimica nos nucleos,
dessorgéo do produto gasoso e fendémenos de difusdo intergranular e intragranular.
Acredita-se que, em baixas temperaturas, as taxas dos processos de adsorcéo e

nucleacao sao relativamente baixas.
2.3.Reducao carbotérmica em 6xidos metalicos

A reducao carbotérmica vem sendo estudada em diversos sistemas de éxidos. Nessa
secao vamos estudar os principais mecanismos para trés oxidos: 6xido de ferro, 6xido

de chumbo e 6xido de niodbio.
2.3.1. Reducao carbotérmica de oxidos de ferro

A reducdo carbotérmica do éxido de ferro vem sendo estudada por diversos
pesquisadores, que identificaram que esse processo é realizado via intermediarios
gasosos !'"l. Em sua maioria, o processo ocorre através do gas redutor CO, sendo que
uma pequena fracdo é reduzida através da reagdo solido-sélido (oxido de ferro e

carbono).

Por esse motivo, € necessaria a ocorréncia da reagao de Boudouard, explicada na

secao 2.1.

As reagdes observadas, em temperaturas acima de 570°C sé&o:

3 Fex03+ CO — 2 FesO4 + CO2 (7)
Fes0s+ CO— 3 FeO + CO2 (8)
FeO +CO —» Fe + CO2 (9)

De acordo com as reagbes acima, a redugdo do oxido de ferro pode ser definida

através das seguintes etapas ['8 exemplificadas na Figura 11:

1. Transporte de CO através dos micros poros da camada de Fe metalico;
2. Adsorgao de CO pelo éxido;
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Reacéo quimica de redugao;

Dessorcao de CO2 da superficie do 6xido;

Transporte de CO; através dos micros poros da camada de Fe metdlico;
Transporte de CO: pelo gas nos poros da mistura;

Adsorgao de CO: pelo C;

By 5 @ e ®

Reacéao de Boudouard;
9. Desorgao de CO da superficie do C;
10. Transporte de CO pelo gas nos poros da mistura;

11.Redugéo direta sdélido — sdlido.

Figura 11 - Representagdo esquematica das etapas de redugdo carbotérmica de oxidos de ferro
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2.3.2. Redugao carbotérmica de 6xidos de chumbo

Lin et al ' estudaram a reacdo carbotérmica de éxido de chumbo (PbO) em
temperaturas entre 563 e 615°C. A evolugao dessa reagdo com o tempo apresentou-
se com formato sigmoidal. Normalmente, esse tipo de fungdo é associado a um
processo autocatalitico, ou seja, quando os produtos (nesse caso o chumbo metalico)

catalisam a reacao.

Segundo o autor, a reagéo foi separada em trés reagdes: iniciagdo, propagacao e
térmico, exemplificadas abaixo, em que (0)Pb é o sitio livre de reacao no Pb(l) e (O)Pb

€ 0 atomo de oxigénio quimicamente adsorvido no chumbo liquido.

PbO(s) + CO(g) — Pb(l) + CO2(qg) (10)
CO2(g) + (m)Pb -~ CO (g) + (O) Pb (11)
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C(s) + (O) Pb — CO(g) + (o)Pb (12)

Nesse mecanismo proposto, a transferéncia do oxigénio do gas para o chumbo ocorre
ao mesmo tempo em que o oxigénio adsorvido no chumbo é removido pelo carbono.
Como essa etapa & exclusivamente entre chumbo e carbono, a velocidade da reagao

esta diretamente relacionada a area de contato entre Pb e C.
2.3.3. Redugao carbotérmica de oxidos de niébio

A redugao carbotérmica dos éxidos de niébio vem sendo estudada a anos com o
objetivo de buscar um processo alternativo de produgdo de ferro-niobio, liga

amplamente utilizada para agos de alta resisténcia.

A reagao de NbzCs com C, em pelotas auto-redutoras, foi estudadal?®® em diferentes
temperaturas, entre 1000 e 1285°C e observou-se que a temperatura e o tipo de

redutor tém efeitos elevados na velocidade de redugao, como pode ser observado na
Figura 12.

Figura 12 - Influéncia da forma do carbono na formacgéo de NbC. O: carbono ativo, O: grafite. Tempo

de reagdo de 50 minutos 29
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Os autores ainda verificaram que a reagédo ocorre em etapas, com formacio de

intermediario de NbO2 com a futura formagéo de NbC.
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2.4.Fatores que influenciam a redugao carbotérmica

2.4.1. Tipo de agente de redugio

A redugao carbotérmica foi estudada para 3 tipos de agentes redutores diferentes ['3:
lignina, carvao coque e grafite. A Figura 13 abaixo representa o resultado obtido
usando a quantidade estequiométrica de carbono e indica a importancia da

disponibilidade de carbono no progresso da reagao de reducgao.

Figura 13 - Efeito da fonte de carbono na redugao de CuQ '3
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Dentre os agentes, a lignina se mostrou a mais eficiente, mas com um tempo grande

de reacgdo, a taxa de redugédo para ambos é quase a mesma (proximo de 95%).
2.4.2. Disponibilidade do agente de redugao

A disponibilidade de agente redutor € um fator que influencia fortemente a taxa de
redugéo, como pode ser observado na Figura 143 A redugdo de CuO nao excede
50% quando a relagéo entre o CuO e o agente redutor é estequiométrica. Ja quando
a relagdo estequiométrica € aumentada, a taxa de reagio aumenta mais que duas
vezes, conseguindo atingir inclusive a redugédo completa (caso da relagao com 3 vezes

a estequiométrica).
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Figura 14 - Efeito da disponibilidade de carbono na redugéo do CuQ '3
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Como ja mencionado, quando a disponibilidade de CO é adequada, a reducéo ocorre
de forma direta, sem a formagdo de fases intermediarias (CusOs e Cuz0) que
desaceleram o processo de redugdo. Além disso, o excesso de carbono desloca a
reagdo de Boudouard (4) para a formagéo de CO, o que também acelera a taxa de

reacao de reducao.

Apesar disso, estudos indicam que a influéncia da disponibilidade do redutor diminui
gradualmente ao aumentar a temperatura, devido a aceleragdo da velocidade da
reag@o de Boudouard, aumentando a disponibilidade de CO 2.

2.4.3. Granulometria do agente de reducao

O efeito da granulometria foi estudado para redugéo com carbono sélido com duas
vezes a relagdo estequiométrica !'* e esta apresentada na Figura 15. O resultado
indica que o tamanho da particula de redutor ndo tem grande influéncia sobre o

resultado da redugéo, apesar de alterar a area de contato entre CuO e o carbono.
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Figura 15 - Efeito do tamanho da particula de grafite na reducdo de CuQ '3
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2.4.4. Temperatura de reagao

Grande parte das referéncias bibliogréficas usadas que descrevem o efeito da
temperatura na redugao carbotérmica indica que o aumento da temperatura favorece
a velocidade do processo de redugdo por meio de intermediarios gasosos. Quando a
temperatura € menor que 950°C, a redugéo é extremamente lenta ['2. O aumento da
temperatura diminui a energia livre padréo da reagao (AG°) devido ao seu carater

endotérmico.
2.4.5. Massa da amostra

A Figura 16 mostra o efeito da massa da amostra na taxa de redugao (100mg, 200mg
e 400mg). As curvas apresentadas indicam que a influéncia dos fendmenos de
transporte no controle da taxa de redugdo aumentou com a espessura da amostra.
Isto esta provavelmente associado & remogéo de calor do sistema e também com a

difus&o intergranular, conforme ilustrado pela convexidade da curva [,
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Figura 16 — Variag&o da taxa de reducéo em fungéo da velocidade de redugdo e da massa da

amostra 119
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2.5. Alteragao da microestrutura

O diagrama de pressdo e temperatura no sistema CuO foi construido e esta
apresentado na Figura 17, mostrando as relagées de fase de equilibrio. Existem duas
fases de equilibrio neste sistema: CuO (6xido cuprico) e Cu0O (6xido cuproso). A
mudanga da morfologia durante as transformacgdes de fase do CuO com uma estrutura
monociclica para Cu20 com estrutura cubica e de Cu2Q de volta ao CuO foi estudada

empregando microscopia eletrénica de transmissao (MET) [29],
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Figura 17 - Diagrama Press&o vs Temperatura no sistema cobre-oxigénio, destacando os dominios
de estabilidade de Cu20 e CuO [
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As observacées em MET estdo na Figura 182"). Na Figura 18 (a), os gréos iniciais
que s3o identificados como fase CuO pura sao orientados aleatoriamente com um
tamanho de grdo médio de 15 nm. Apoés o recozimento em vacuo a 450°C ocorre
mudanca de fase e alguns graos maiores séo distribuidos aleatoriamente na matriz
de grao fino. A partir da analise com difragéo de elétrons, observa-se na Figura 18 (b)
a coexisténcia das fases Cu,0 e CuO. Nas areas escuras, os grdos maiores foram
identificados como sendo Cuz0. Ao recozir em vacuo a 610°C, os padrdes de difragao
de elétrons mostram que a fase CuO foi completamente transformada em Cuz0, e o

tamanho médio de grao cresceu para 240 nm.
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Figura 18 - Imagens de difragdo de elétrons de 6xido de cobre para: (a) amostra de CuO; (b) amostra
com recozimento a vacuo a 450°C; (c) amostra com recozimento a vacuo a 680°C. Recozimento a

vAcuo com taxa de aquecimento de 15W/min 121

(‘:‘, 810°¢C 200_nm
2.6 Microscopia do cobre metalico

Vander Voot [?2 destaca que apesar da preparagdo das amostras nao ser dificil, pode
ser um trabalho mais desafiador chegar em um polimento perfeito, com a remog¢éo de
todos os riscos. Além disso, os ataques necessarios para dar clareza a microestrutura
e os graos sao distintos: recomenda-se misturas de cloreto férrico, acido clérico e

agua ou etanol, ou entao baseados em sulfato de amédnio.
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Figura 18 - Imagens de difragdo de elétrons de 6xido de cobre para: (a) amostra de CuQ; (b) amostra
com recozimento a vacuo a 450°C; (c) amostra com recozimento a vacuo a 680°C. Recozimento a

vacuo com taxa de aquecimento de 15W/min [21
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2.6 Microscopia do cobre metalico

Vander Voot 22 destaca que apesar da preparagao das amostras nao ser dificil, pode
ser um trabalho mais desafiador chegar em um polimento perfeito, com a remogao de
todos os riscos. Além disso, os ataques necessarios para dar clareza a microestrutura
e os graos sao distintos: recomenda-se misturas de cloreto férrico, acido clérico e

agua ou etanol, ou entdo baseados em sulfato de aménio.
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Figura 19 - Microestrutura de cobre metalico, apds ataque com hidréxido de aménio e perdxido de

hidrogénio (23

Um exemplo de microestrutura obtida seguindo as técnicas esta exemplificado na

Figura 19.

Konecna et al 4 estudou a microestrutura do cobre apés passar por processos
mecéanicos. A fundi¢do do cobre é dificultada pelo encolhimento que ocorre durante a
solidificagdo, resultando em porosidades, como observado na Figura 20 (a). A
microestrutura € formada por graos néo uniformes e de tamanhos variados. Ja o
processo de forlamento resulta em uma microestrutura com graos poliédricos

uniformes e com tamanhos similares, como observado na Figura 20 (b).
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Figura 20 - Microestrutura co cobre apés fundigio (a) e apos forjamento (b) 24
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Song et al 23 também estudou, via microscopia ética e microscopia eletrénica de
varredura, os gréos de cobre metdlico puro. A amostra analisada possui 5800 um de
espessura. O cobre puro analisado apresenta caracteristica de graos equiaxiais com

tamanho medio de aproximadamente 60 pm, como observado na Figura 21.

Figura 21 - Microscopia 6tica da amostra de cobre puro obtida por Song et al, observando gréos

equiaxiais 2%

A mesma observagao sobre o comportamento dos graos também foi realizada por
Hasegawa et al % Cobre puro recozido foi observado em microscopia ética,
identificando graos equiaxiais, de tamanho médio de 80 um e com orientagcdes
aleatorias. Além disso, também foi observada a presenga de graos gémeos, como

observado na Figura 22.



Figura 22 - Microscopia 6tica da amostra de cobre purc obtido com recozimento. Também s&o

observados graos equiaxiais [2°

26
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3. Materiais e Métodos
3.1 Materiais

Para a preparagao dos briquetes analisados foi utilizado um p6 de éxido de cobre (ll)
— Oxido cuprico, de peso molecular 79,55 u. A composicdo, especificado pelo

fornecedor, é:

Tabela 2 - Composicéo do dxido de cobre utilizado, garantida pelo fornecedor.

CuO Cloreto Sulfato Calcio Ferro Potassio Saddio
(Cl) (S04) (Ca) (Fe) (K) (Na)
Min; Max: Max; Max: Max: Max; Max:

99% 0,005% 0,025% 0,01% 0,05% 0,02% 0,05%

Para complementar as informagdes sobre o material utilizado, foi realizada Analise
Granulométrica por Espalhamento de Luz Laser de Baixo Angulo, no Laboratério de
Caracterizagéo Tecnoldgica, no departamento de Engenharia de Minas e Petréleo na
Escola Politécnica — USP. O equipamento usado foi o Hydro 2000 UM, o meio
dispersante foi 4gua deionizado, a velocidade da bomba foi 2500 rpm e o ultrassom
foi por 1 minuto. O resultado de analise de tamanho de particulas esta apresentado
na Tabela 3, e a distribuigdo estd especificada na Figura 23. O calculo de area

superficial especifica é feito considerando que a amostra é formada por esferas.

Tabela 3 — Valores encontrados na analise de distribuicdo de tamanho de particulas

Parametro Valor medido
Concentragao 0,0138 %Vol
Area superficial especifica 0,491 m%g
Span 3,289
d(10%) 5,216 um
d(50%) 26,071 pm

d(90%) 90,958 pm
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Figura 23 - Distribuigdo de tamanho de particula da amostra de pé de 6xido de cobre
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O resultado completo da analise de tamanho de particulas esta apresentado no
ANEXO A — Resultado de Distribuicao de Tamanho de Particulas.

Como agente redutor, foi utilizado carvao vegetal fornecido pelo laboratério.

As amostras preparadas foram aquecidas num forno Grion existente no Hall
Tecnolégico do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Escola
Politécnica — USP.

3.2 Métodos de preparo de amostras

Os métodos utilizados para produzir as amostras podem ser separados em dois
grandes grupos: amostras com massa de éxido fixa e que permaneceram por tempos
diferentes no forno (Grupo 1 — G1) e amostras com massa fixa que permaneceram

um tempo fixo e prolongado no forno (Grupo 2 — G2).

3.2.1 Métodos utilizados para produgao das amostras para analise da evolugio

de microestrutura durante a redugao direta (Grupo 1)

Para preparacao dessas amostras, foi utilizado o p6 de 6xido de cobre caracterizado

no item 3.1.

Utilizou-se uma massa fixa de 6xido de cobre que foi misturada com uma porcentagem
de massa de agua. A agua é utilizada para permitir a melhor homogeneizacéao do po

de Oxido de cobre.
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Apos a mistura, a massa foi prensada em uma prensa hidraulica de matriz cilindrica
com pressao de 10 toneladas, formando os briquetes, cuja caracteristicas estao

descritas na Tabela 4.

Tabela 4 - Caracteristicas dos briquetes utilizados no Grupo 1.

% em massa Massa apos Diametro Alturado Densidade do
Briquete de agua prensagem do briquete briquete briquete
utilizada (9) (mm) (mm) (g/lcm?)
G1.1 10% 50 30,5 18,82 3,63
G1.2 10% 50 30,5 17,5 3,91
G1.3 9% 50 30,5 19,1 3,58
G1.4 9% 50 30,5 17,6 3,88

A balanca utilizada para realizagdo do experimento estava na dimensido de
quilogramas, apresentando, portanto, uma impressdo em relagdo as medidas
necessarias, que estdo em gramas. Por esse motivo, as amostras apresentam

massas medidas semelhantes.

A densidade aparente dos briquetes de ¢xido de cobre Il foi calculada a partir da
geometria da amostra, considerando um briquete cilindrico, e tem valor médio de 3,75
+ 0,16 g/cm?. Esse valor &€ 40% menor que o estabelecido pela IUPAC (6,31 glcm®),
sendo que essa diferenca é ocasionada principalmente pela elevada presenca de
poros no briquete, uma vez que a prensagem hidraulica nao foi suficiente para

removeé-|os.

Geralmente, para atingir graus de compactacéo adequados para diversas aplicacoes,
como escovas de metal-grafite e equipamentos de fricgéo, que sdo entre 80 e 90% da
densidade tedrica, é necessario aplicar outros processos de compactacao mais
efetivos, como pressao isostatica a quente (HIP) e forjamento a quente. A eficiéncia
da densificagdo depende de diversas variaveis de processo, como pressdo de

compactacao, caracteristicas do p9, tipo e quantidade de lubrificantes, etc 7. A



30

influéncia do lubrificante e da pressdo da compactagao esta exemplificada na Figura
24,

Figura 24 - Densidade do compacto como fungdo da % de lubrificante para véarias pressdes de

compactagao [27)
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Com os briquetes prontos, foram preparados quatro cadinhos cheios de carvao
vegetal, sendo que os briquetes ficaram no centro, com carvao cobrindo todo sua area
externa, como forma de garantir disponibilidade total de agente redutor, para que nao
fosse um fator limitante da redugéo. Os cadinhos foram vedados com argila e

colocados no forno pré-aquecido a 900°C.

A temperatura do forno foi observada e anotada a cada 5 minutos e a evolugéo esta

representado na Figura 25.
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Figura 25 - Evolugao da temperatura do forno ao longo do tempo
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Inicialmente, ao inserir as amostras no forno, ocorre uma variagdo brusca de
temperatura pela presencga de corpos com temperatura muito inferior. O forno, entao,
leva cerca de 20 minutos para estabilizar novamente na temperatura de 900°C. Essa
temperatura € ideal, pois permite que as reagdes necessdrias ocorram de forma
termodinamicamente favoravel, permitindo a transformacdo de carbono sélido em
monoxido de carbono, e a posterior redugao do 6xido de cobre em cobre metalico

através desse gas.

As amostras, entao, foram retiradas em tempos diferentes, com um intervalo de 15
minutos entre cada, contabilizados a partir da estabilizagao da temperatura do forno,
aos 20 minutos. No momento de retirada das amostras ocorreu um processo de
témpera, ou seja, um resfriamento brusco, para garantir a manutencdo da

microestrutura. Suas dimensdes foram medidas e estdo apresentadas na Tabela 5.

3.2.2 Métodos utilizados para produgdo das amostras para analise da

capacidade de redugao — Grupo 2

Para preparacdo dessas amostras, também foi utilizado o pd de éxido de cobre

caracterizado no item 3.1.

Utilizou-se uma massa fixa de 6xido de cobre, que também foi misturada com uma

porcentagem de massa de agua. A massa utilizada permaneceu por um tempo fixo e
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grande o suficiente para avaliar a possibilidade de redugdo completa do oxido de

cobre. O briquete permaneceu por 24 horas no forno a 900°C.

A expectativa do trabalho era realizar o trabalho experimental em 3 briquetes, com
massas respectivas de 25g, 50g e 75g para avaliar a influéncia da altura do briquete
na capacidade de redugdo. No entanto, apos duas tentativas, somente a amostra de

50g nao colapsou no forno, permanecendo intacta e permitindo a analise.

Os dados da amostra, apos prensagem em matriz cilindrica estdo apresentados na
Tabela 5

Tabela 5 - Caracteristicas dos briquetes utilizados no Grupo 2.

Briquete % em massa de Massa apos Diametro do Altura do

agua utilizada  prensagem (g) briquete (mm) briquete (mm)

G21 8% 50 30,15 20,20

A densidade inicial aparente do 6xido de cobre, também calculada via geometria, € de
3,46 g/cm?, o que é 45% inferior que a densidade do 6xido de cobre segundo a IUPAC

(6,31 g/cm?), o que é explicado pelo fato da amostra ser extremamente porosa.

Ap6s o tempo de 24hrs, a amostra foi retirada do forno e passou por um processo de

témpera, com resfriamento rapido em agua.
3.3. Métodos de caracterizagao das amostras

Apos a produgdo, as amostras foram cortadas perpendicularmente no meio e
passaram por um preparo metalogréafico, incluindo lixamento (com lixas de 100, 200,

400, 600 e 1200 mesh) e polimento com pasta de diamante de 1 pm, 3 ume 6 um.

Entao, foram atacadas com &cido nitrico HNO3 33%, como recomendado por Butts
28] A solugdo para ataque quimico foi preparada no laboratério utilizando acido nitrico

50% e agua destilada na proporgao de 1:1.

Posteriormente, foram analisadas em microscépio optico — utilizando os aumentos de
50x, 100x, 200x e 500x; em microscopio eletronico de varredura (MEV) e

espectroscopia de raios X (EDS), possibilitando a caracterizagédo da microestrutura. A
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tenséo de aceleragao utilizada foi de 20,0kV, o que pode influenciar no resultado do

EDS, principalmente no resultado de elementos leves, como o oxigénio.
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4. Resultados e discussoes
4.1 Resultados e discussoes — Grupo 1

Neste item, vamos discorrer sobre os resultados obtidos nas amostras preparadas
com tempos de reducgdo diferente, observando principalmente a evolucdo da
microestrutura entre elas, a frente de reducdo e o impacto do tempo. E possivel
analisar a evolugdo da camada reduzida, pois o corte perpendicular realizado

evidencia essa caracteristica.

Apos retirada do forno, todas as amostras foram pesadas e tiveram suas dimensées

medidas. Os dados estao Tabela 6.

Tabela 6 - Dados dos briquetes do Grupo 1 apés redugéo no forno

Briquete Tempo no Massa Diametro Altura final Densidade

forno (min) final (g) final (*) (mm) (*) (mm) final (g/cm?)

G1.1 35 40 26,55 16,40 4,40
G1.2 50 35 25,04 15,06 4,72
G1.3 65 35 25,32 16,09 4,32
G1.4 80 35 25,38 14,70 4,70

(*) Os valores apresentados sdo as médias obtidas a partir de medidas em diferentes possiveis dos

briquetes.

A reducao de massa observada esta relacionada a perda de oxigénio na forma de
monoxido de carbono (CO) e diéxido de carbono (CO2) pela redugao carbotérmica. A
densidade aparente, calculada a partir da geometria, apos a reducao foi em média de
4,54 + 0,20 g/cm®. Nao é possivel, inicialmente, comparar com valores da literatura,
pois a amostra apresenta uma fragdo nao reduzida, e essa densidade ¢, portanto, a

média entre o 6xido de cobre e o cobre metalico.

Como andlise inicial, as amostras foram observadas e fotografas a olho nu, e o

resultado esta na Figura 26.
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Figura 26 - Fotografias do corte perpendicular realizado nas amostras apds exposi¢ao ao forno. (a
amostra G1.1 — 35 minutos no forno; (b) amostra G1.2 — 50 minutos no forno; (c) amostra G1.3 - 65
minutos no forno; (d) amostra G1.4 — 80 minutos no forno. Destaque para a trinca na amostra G14

que apresenta caracteristica de ter sido formada durante a redugao

E possivel identificar a presenca de diversas trincas dentro do cobre metélico e
também no 6xido de cobre original. As trincas presentes no 6xido de cobre sio
originadas principalmente da perda de agua que foi utilizada para consolidagao
durante a prensagem com a elevagéo da temperatura. J4 as trincas no cobre metalico
podem ter duas origens: formadas durante o processo de témpera ou formadas

durante a redugéo no forno.

A partir de observagzo na Figura 26, a maioria das trincas sao resultantes do processo
de témpera, uma vez que elas sio estio localizadas em diversas regiées do metal e
nao estao associadas a uma regiao de reducao atipica. No entanto em uma trinca na
amostra G1.4, destacada pela seta na Figura 26 (d), é possivel concluir gque ocorreu
durante o processo de redugdo. Essa conclusao é possivel pois na regido em volta da
trinca observa-se um crescimento atipico do cobre metalico reduzido, o que indica

que, como a trinca ocorreu antes da redugéo, ela permitiu a entrada de gases no 6xido
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de cobre e uma nova frente de reducgao. A regido em questao vai ser melhor analisada

no item 4.1.1 com o aumento permitido pelo microscépio 6tico.

Com a observagéo a olho nu também é possivel identificar um padrao entre todas as
camadas reduzidas: na parte superior do briquete os cantos apresentam-se
arredondados, ou seja, a redugdo nas extremidades foi mais intensa, criando uma
area com maior presenga de cobre metalico. Esse comportamento € explicado pela
mecanica de formagao dos briquetes. A forga aplicada pela prensa hidraulica para
densificagdo ndo € homogénea, ocasionando que as regides mais superficiais e mais
centrais recebam maior carga e consequentemente possuem maior densificacéo.
Assim, as regides dos cantos sd0 menos densas e consequentemente permitem a

melhor entrada de gases, aumentando as reacdes de redugio nessa area.

Através da uma nova observagao dessas regiées com o aumento permitido pela lupa
macroscoépica € possivel identificar e quantificar a camada reduzida em cada uma
dessas amostras e observar a evolugdo da camada reduzida através do tempo. As

medidas foram tomadas de acordo com as medidas esquematizadas na Figura 27.

Figura 27 - Representagdo esquematica das medidas obtidas nas amostras
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As imagens, cujo est@o destacadas as mediges estdo exemplificadas no ANEXO B

e as medidas indicadas na Tabela 7.
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Tabela 7 - Medidas obtidas via lupa macroscépica em relagéo a regido reduzida

—

Briquete  Hsuperior  Hinferior Laireita Lesquerda Diagonal Diagonal Diagonal Diagonal

(mm) (mm) (mm) (mm) 1 (mm) 2 (mm) 3 (mm) 4 (mm)
—_G1.1 2,12 2,18 2,49 2,48 5,79 4,06 3,40 3,09
G1.2 1,89 2,10 3,59 3,53 5,43 5,44 3,70 3,70
G1.3 2,80 293 3,04 3,50 6,52 6,13 4,90 5,21
G1.4 3,51 3,18 3,08 2,70 7,49 512 4,27 3,97

Como identificado na Figura 27, as medidas das diagonais 1 e 2, que s&o
referenciadas como na superficie superior durante a prensagem, sao relativamente

maiores que as outras diagonais.

O calculo da area reduzida é realizado de acordo com as medidas da e de acordo com

a seguinte equacéo:

Equagéo 1 - Calculo da area reduzida

A = Lndo reduzida * (Hsuperior + Hinferior) +

Hndo reduzida * (Ldireita + Lesquerda) +

T
(SCdiagonais)? * 2

A aproximagao realizada considera que os cantos das amostras (esquematizados na

Figura 27) representam % da drea de uma esfera cujo diametro é a medida dos cantos.

Com as medidas obtidas é possivel estimar a area e o volume reduzidos da amostra.
Com esses valores e com os dados massicos, estima-se a porcentagem de reacao.

Os dados de reacéo estdo indicados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Dados de area reduzida e porcentagem de reducéo calculados a partir da Equacao 1 e das
medidas da Tabela 8

Briquete Area apés redugio (*) Area reduzida (**) % redugao
(mm?) (mm?)
G1.1 435,46 208,73 48%
G1.2 376,90 218,19 58%
G1.3 407,44 278,36 68%
G1.4 373,09 268,70 72%

(*) Area ap6s redugao: calculada como diametro x altura (dados da Tabela 5).

(**) Area reduzida: calculada segundo Equac&o 1.

Como esperado, a porcentagem de area reduzida aumenta com o tempo, o que
evidencia que nao ocorre interrupgéo da redugéo, seja pela sinterizagao das amostras

ou pela auséncia de agente redutor.

4.1.1 Microscopia ética

A microscopia ética das amostras foi feita antes do ataque para identificar a presenga
de porosidade ou incrustagdes no cobre metalico. As imagens abaixo ~ Figura 28 —

foram obtidas nas amostras com aumento de 100 vezes.
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Figura 28 - Microscopia o6tica das amostras com aumento de 100x. (a) amostra G1.1 — 35 minutos no

forno; (b) amostra G1.2 ~ 50 minutos no forno; (c) amostra G1.3 — 65 minutos no forno; (d) amostra

G1.4 — 80 minutos no forno

Segundo a observagao, identificou-se elevada porosidade em todas as amostras. A
existéncia dessa grande porosidade pode ser explicada pela grande diferenga de
densidade entre a matéria prima (6xido de cobre I, densidade calculada de 3,75 +
0,16 g/cm?®) e o produto (cobre metalico, densidade calculada de 4,54 + 0,20 g/cm?).
Essa transformagao ocorrida durante a redugao ocasiona um elevado aumento de
densidade, e consequentemente um aumento de espacgos vazios, que sio traduzidos

em poros.

No entanto, essa porosidade varia conforme percorremos as regibes das amostras:
as regidées mais proximas do p6, ou seja, que reduziram posteriormente, apresentam

maior porosidade, como pode ser destacado na Figura 28 (b), (c) e (d).
Essa diferenga de porosidade pode ser explicada por dois motivos principais:

e Como ja mencionado, no momento da formagao dos briquetes, a forga aplicada

pela prensa hidraulica para densificagdo ndo é homogénea, causando maior
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densificacdo da regido superficial e central. Esse motivo, além de contribuir
para maior redugdo nos cantos da amostra, também ocasiona o
comportamento de diferenga de densidades, em que a regido central da
amostra que recebeu menos carga apresenta maior porosidade.

e Depois da reducéo formando cobre metalico, ocorre a sinteriza¢ao, e por esse
motivo as regides que reduziram primeiramente, tiveram um maior tempo para
sinterizar e estdo com menos poros. Como estudado por Alexander et al ?%, a
sinterizagdo do cobre em alta temperatura ocorre primeiramente por
mecanismos de difusdo em volume, exemplificado na Figura 29. A presenca
de superficies livres e contornos de graos operam como sumidouros que

facilitam a sinterizacao.

Figura 29 - Vistas esquematicas dos fluxos de difusdo de volume. a) antes da sinterizagao, (b) poro

no estagio inicial de difuséo e (c) esferoidizag&o do poro ao final [29]

Além disso, segundo ASM Specialty Handbook: Copper and Copper Alloys 7],
ja ocorre sinterizagao do cobre em temperaturas entre 840-900°C para tempos
entre 12-45 minutos. O comportamento durante a sinterizacdo esta
exemplificado na Figura 30: no estagio inicial, conforme a temperatura
aumenta, ocorre expansao, mas quando a sinterizagao inicia, ocorre redugéo,
atingindo o maximo na temperatura de sinterizagdo. No entanto, durante o

resfriando, ocorre novamente uma expansao.
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Figura 30 - Mudanga de dimens3o durante a sinterizag&o para po de cobre prensado a 138 MPa [27]

Outra regido importante a ser observada em microscopio 6tico € a trinca de
redugao observada na amostra G1.4.
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Figura 31 - Microscopia 6tica, com aumento de 50x vezes, na amostra G1.4 com destaque a trinca de

redugio

e egléo‘%rémma aoC
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Com o aumento de 50x na proximidade da trinca, na Figura 31, foi possivel identificar
um comportamento diferente daqueles identificados nas imagens da Figura 28: a
regido mais proxima ao 6xido de cobre apresenta porosidade inferior em relagcao a
regido mais distante. Com aumento de 100 vezes, na Figura 32, essa propriedade

ficou mais visivel.

Figura 32 - Microscopia ética, com aumento de 100 vezes, na amostra G1.4 com destaque a trinca de

reducéo
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Esse comportamento aparentemente controverso pode ser explicado pelo fato dessa
trinca ter criado diversas frentes de redugao, que podem inclusive competir entre si. A
entrada de gas reagente pela trinca permite que as regies mais interiores reduzam
ao mesmo tempo que as exteriores. A regiao que esta exposta a diversas frentes de
reagao (atraves da trinca e através da superficie livre) apresenta maior porosidade,

uma vez que a maior efetivada de reagédo produz uma maior contragao de volume.
4.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A observagdo em microscopia eletrénica de varredura foi realizada apos ataque
quimico. Nesta secdo vamos apresentar somente os resultados obtidos para as
amostras G1.2 e G1.4, que ficaram 50 e 80 minutos, respectivamente, no forno. Em
razéo da dificuldade de realizar o ataque de forma satisfatéria nas amostras, somente

encontrou-se bons resultados para serem analisados nessas duas amostras.
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Figura 33 - MEV realizado com aumente de 5.000x, apds ataque com &cido nitrico 30%, com

destaque para estrutura de macla na regido reduzida. (a) amostra G1.2; (b) amostra G1.4

Para as duas amostras, explicitada na Figura 33, ndo é possivel identificar os
contornos de graos, uma vez que o ataque quimico realizado na amostra é dificultado
pela presenca de regides oxidadas. No entanto, observa-se uma estrutura semelhante
a uma macla, que esta indicada pelas setas. Essa estrutura aparenta ser tipica de

cobre metalico, pois também é encontrada em outras regiées da amostra G1.2.



Figura 34 - MEV da amostra G1.2 com aumento de 4000x. Destaque para estrutura de macia

observada na regido reduzida, apds ataque com acido nitrico 30%

A regido observada esta localizada na fronteira com o 6xido de cobre e, portanto,
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foi

uma das Ultimas a sofrer reducdo. Também & possivel observar as estruturas de

macla. Além disso, os graos de cobre estdo bem segregados entre si, o que indica

que cada grdo de 6xido de cobre deu origem a um grao de cobre metalico, e nesse

estagio da redugéo eles ainda nao sinterizaram, formando uma estrutura unica.

Observa-se também a regiao néo reduzida.

Figura 35 - MEV da amostra G1.2 na regi&o do 6xido de cobre com aumento de 1000x
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No 6xido de cobre que nao sofreu reducao, observamos na Figura 35 que a amostra
porosa sofreu sinterizagéo, ja que é possivel observar ligagdes entre os graos.
Entende-se que o mesmo modelo que sinterizagao observada para o cobre metalico
e destacado no item 4.1.1 também ocorreu para a matriz de 6xido de cobre.

| 4.1.3 Espectroscopia de Raios X por dispersio de energia (EDS)

O EDS foi realizado tanto na regidao completamente reduzida, para confirmar a
presenca de cobre metalico puro, como na regido nao-reduzida, para confirmar a
composigéo determinada pelo fornecedor. Para isso, a amostra G1.4 foi analisada em

EDS em dois locais diferentes: no centro, ndo reduzido, e na borda reduzida.

Figura 36 - Area do 6xido de cobre selecionada para observagao em EDS - Amostra G1.4. Aumento
de 2.500x

A Figura 36 representa uma regiao no centro da amostra. O resultado do EDS para a

regiao selecionada esta exposto na Tabela 9 e na Figura 37.

Tabela 9 - Resultado de EDS para a regiao identificada na figura 36 (amostra G1.4 - 6xido de cobre)

Elemento ‘Peso % Atomos %

OK 32,80 65,97

CuK 67,20 34,03
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Figura 37 - Resultado do EDS da regido identificada na Figura 36 (amostra G1.4 — 6xido de cobre)
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De acordo com as composigbes garantidas pelo fornecedor, explicitadas na Tabela 2,
a porcentagem de CuO é 99%. Os outros elementos, por estarem em quantidades
muito reduzidas, ndo sado detectadas pelo EDS. A porcentagem elevada de oxigénio
em relacao ao cobre indica que possivelmente existem outros formas de 6xido de
cobre, que alteram a proporgao de 1:1 em nivel atdmico, esperada para o CuO. Para
as outras amostras do mesmo grupo, o resultado foi semelhante, e por esse motivo

nao esta sendo apresentado.

Figura 38 - Area do cobre reduzido selecionada para observag&o em EDS - Amostra G1.4. Aumento
de 5.000x

—_— 0

000 x 10.3 mm

Agora, analisando a area reduzida em cobre metalico, destacada na Figura 38, temos

a composicao explicitada na Tabela 10 e na Figura 39.
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Tabela 10 - Resultado de EDS para a regiao identificada na Figura 38 (amostra G1.4 - ccbre

metalico)
Elemento Peso % Atomos %
OK 8,60 27,20
CukK 91,40 72,80

Figura
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39 - Resultado do EDS da regi&o identificada na Figura 38 (amostra G1.4 - cobre metalico)
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A presenga de oxigénio no resultado do EDS pode ser explicada por trés motivos

principais:

pela irregularidade da amostra, extremamente porosa e ndao homogénea:
mesmo na regiao da borda, onde visualmente entende-se que ocorreu redugéo
completa, ainda existe a presenga de 6xidos. Segundo a proporgao encontrada
na Tabela 10, entende-se que possivelmente esse 6xido encontra-se na forma
de Cuz0.

oxidagdo do cobre: o intervalo de tempo entre a finalizagdo da parte
experimental (e obtencédo do cobre) e a realizagdo do ensaio de MEV e EDS
foi relativamente alto, o que pode ter ocasionado oxidacbes pontuais na
amostra que dificultam a analise do resultado.

falta de confiabilidade do EDS para elementos muito leves quando a tensao de
aceleragéo é elevada (20kV). Essa tensao é ideal para medigéo de cobre, que
tem um peso molecular elevado, mas & responsavel por superexcitar os

atomos de oxigénio.
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Da mesma forma como ocorreu para a regido néao reduzida, os resultados obtidos para
as outras amostras do mesmo grupo foram semelhantes, e por isso ndo estéo sendo

explicitados.
4.2 Resultados e discussodes — Grupo 2

Neste item, vamos discorrer sobre os resultados obtidos na amostra preparada com
um tempo longo de reagéo, observando a microestrutura final obtida € o impacto do

tempo de reagao.

Os dados obtidos apés a reducdo estdo apresentados na Tabela 11Erro! Fonte de

referéncia nao encontrada. abaixo;

Tabela 11 - Dados do briquete do Grupo 2 apés redugéo

Briquete @ Tempo no Massa Diametro Altura final
forno (min) final (g) final (mm) (mm)
G2.1 1.440 30 22,95 15,50

Apo6s a redugdo, a densidade final 4,68 g/cm?, 34% superior a densidade inicial. Como
a amostra obtida € somente cobre metalico, € possivel comparar com os dados da
IUPAC. Nesse caso, a densidade & 47% menor que os dados da literatura.

Novamente, essa diferenga € ocasionada pela presenc¢a de porosidade.

Observou-se uma completa redugao, o que indica que em nenhum momento ocorreu
a sinterizacao completa impedindo a entrada de gas nas regides mais interiores do
oxido e que a porosidade da amostra inicial contribuiu para isso. Com esse
conhecimento, é possivel concluir que existe a possibilidade de utilizar essa técnica

para obtencao de produtos finais de cobre metalico a partir de manufatura aditiva.

4.2.1 Microscopia ética

A amostra, apds o atague com acido nitrico, foi observada com em microscopia 6tica
com diversos aumentos.
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Figura 40 - Amostra G2.1 - totalmente reduzida - , apds ataque com acido nitrico 30%. Aumento de
100x

Na Figura 40 , apesar da grande quantidade de poros, é possivel identificar a presenca

de graos, também com comportamento equiaxial, como identificado por Song et al [?5.

Figura 41 - Amostra G2.1 - totalmente reduzida - , apés ataque com acido nitrico 30%. Aumento de
200x

Com aumento de 200x na Figura 41, identifica-se um comportamento semelhante ao
identificado por Hasegawa et al [?l: graos equiaxiais e de distribuigao aleatéria. Pela
presenca intensa dos poros, nédo é possivel encontrar um tamanho médio de grao e

nem localizar a presenga de graos gémeos.
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Figura 42 - Amostra G2.1 - totalmente reduzida, apds ataque com acido nitrico 30%. Aumento de
500x

Com aumento de 500x, na Figura 42, além dos graos ja identificados anteriormente,
também se destaca a presenga de estruturas intragranulares, semelhantes a
deformagdes por maclagdo, como estd destacado. Essas regides serdo melhor

observadas no MEV.
4.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O resultado da microscopia eletrénica para a amostra G2.1 esta exemplificado na

figura abaixo:
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Figura 43 - MEV da amostra G2.1 com aumento de 1000x, apos ataque com &cido nitrico 30%

Como destacado no item 4.2.1, a amostra apresenta na sua microestrutura estruturas

semelhantes a maclas, como ja encontrado nas amostras do grupo 1.

Murali et al B% estudou a microestrutura de cobre metalico usado em circuitos
integrados, quando submetido a energia ultrassénica e forga de compresséao a 200°C.
Nessa situagao, foi observada a presenga de estruturas de macla e de deslizamento,

igual na Figura 33 e na Figura 43.

Figura 44 - Amostras obtidas a partir do fio de cobre metalico. (a) MEV com destaque para as bandas
de deslizamento; (b) MEV com destaque para as marcas de deformagéo 29

Como as estruturas obtidas na analise experimental sdo semelhantes aquelas obtidas

por Murali et al %, conclui-se que durante o processo de reducao, ocorreu também
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deformacdes na amostra, que deixaram as marcas na estrutura. Essas deformacoes
possivelmente sdo resultado da contragéo de volume durante a redugao.

4.2.3 Espectroscopia de Raios X por dispersao de energia (EDS)

O EDS foi realizado na amostra com objetivo de confirmar a redugéo completa do
6xido de cobre em toda a regido, além de identificar a possivel presencga de corrosoes

e oxidagoes.

Figura 45 - Area do cobre reduzido selecionada para observagéo em EDS - Amostra G2.1. Aumento
de 1.000x

Os resultados do EDS para as duas areas em destaque na Figura 45 estao na Tabela
12 e Figura 46.
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Tabela 12 - Resultado de EDS para a regido identificada na Figura 45

Area Elemento Peso % Atomos %
1 OK 6,80 22,35
1 Fe K 455 4,29
1 CuK 88,65 73,36
2 CK 6,48 14,78
2 OK 32,19 55,17
2 SK 0,29 0,25
2 FeK 58,32 28,63
2 CuK 2,72 1,17

Figura 46 - Resultado do EDS da regiao identificada na Figura 45. (a) referente & area 1 e (b)
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A area 1 na Figura 46 apresenta comportamento semelhante ao observado na Figura
39, obtida a partir da amostra G1.1: uma concentragdo de cobre metalico de
aproximadamente 90%, além de um percentual de oxigénio, possivelmente resultado
de regides proximas que ndo reduziram completamente. O resultado obtido &
semelhante ao obtido nas regides reduzidas do grupo de amostras 1 (Tabela 10), e
as diferengas em relagéo ao esperado podem ser explicadas pelos mesmos motivos:

irregularidade da amostra, oxidagao e pouca confiabilidade do EDS para o oxigénio.

Porém, a area 2 da mesma figura, além de possuir uma aparéncia diferente do
restante da amostra, também apresenta um comportamento bem diferente em relagao
a sua composicao: percentual muito inferior de cobre, além de uma grande quantidade

de oxido de ferro. As duas hipdteses principais para esse observagao sao:

e Segregacdo do ferro, presente no oOxido de cobre inicial, para regides
especificas e formando éxidos.

e Contaminagao durante o preparo metalografico, através do pano de polimento.
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5. Conclusdes

1. Amostras Grupo 1 - massa fixa e tempo variavel no forno:

A partir da analise do conjunto das 4 amostras que permaneceram tempos distintos
no forno a 900°C, conclui-se que a microestrutura final é muito dependente da
metodologia de produgéo dos briquetes, uma vez que a caracteristica das porosidades

no Oxido de cobre define a evolugdo da redugéo:

* Regides que sofreram maior pressao durante a prensagem e densificaram mais
intensamente tendem a reduzir menos, uma vez que a entrada dos gases de
redugéo (principalmente mondxido de carbono) é dificultada

» Regibes mais interiores e que, consequentemente, reduziram posteriormente,
apresentam maior porosidade, uma vez que nao tiveram tempo suficiente para

sinterizar.

Esses efeitos que influenciam a redugdo sdo competidores entre si. As amostras
obtidas apresentaram um alto grau de porosidade, evidenciado pelas microscopias e
pela densidade aparente calculada. Métodos para melhorar a densificagdo da amostra
baseiam-se em trabalhar com os dois principios destacados acima: alterar a forma de
densificagdo dos briquetes, buscando melhores métodos, ou deixar as amostras por

tempos maiores no forno, permitindo a sinterizagéo.

Né&o foi possivel observar a presenga de contornos de grao no cobre metalico, no
entanto, com analise em microscépio eletrénico de varredura, foi possivel identificar
estruturas semelfhantes a maclas, que possivelmente surgiram em razdo de

deformagdes durante a redugio.
2. Amostras Grupo 2 — massa e tempo fixos:

A partir da andlise obtida sobre a amostra que permaneceu por 24 horas no forno,
conclui-se que existe sim a possibilidade de redugdo completa, abrindo precedentes

para estudo da viabilidade de realizar manufatura aditiva a partir do éxido de cobre.

Como nas amostras do grupo 1, a amostra final é porosa e apresenta densidade
aparente inferior aquela tedrica para cobre metalico, e portanto, a sua utilizacso direta
depende da avaliagdo dessas caracteristicas e possivelmente a reavaliacdo do

método de obtencgao dos briquetes.
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A microestrutura final é formada por graos equiaxiais e com distribuicdo nao
homogénea, como ja evidenciado em diversas literaturas. Além disso, também sio
observadas estruturas em maclas, possivelmente com mesma origem daquelas do
grupo 1.

Como continuidade para o presente trabaiho, enxerga-se diversas possibilidades de
trabalhos futuros que visem complementar e entender outras variaveis de processo.
Dentre elas, podemos citar:

 Estudo sobre influéncia dos parametros do agente redutor na microestrutura
final, variando a granulometria do carvao vegetal, ou variando o tipo de agente
redutor (usando coque, por exemplo)

» Entender quais variaveis permitem formar briquetes de dimensdes diferentes

para posteriormente estudar a influéncia do tamanho do briquete na redugao
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ANEXO A - Resultado de Distribuigdo de Tamanho de Particulas

Figura 47 - Resultado da andlise de tamanho de particulas

Size (um) | Vol Under % Size (um) | Vo Under % Size {ym) | Vd Under %
0.020 0.00 0.142 000 1.002 0.33
0022 0.00 0.159 0.60 1.125 048
0025 0.00 0.178 6.00 1.262 Qa2
0.028 0.00 0.200 0.00 1416 0.84
0.032 0.00 D224 0.00 1.589 111
0.038 0.00 0252 0.00 1.783 145
0.040 0.00 0283 0.00 2000 1.68
0.045 0.00 0317 coo 2244 240
0.050 0.00 0356 0.00 2518 343
0.085 0.00 0.399 .00 2825 378
0.063 0.00 0.448 0.00 3170 485
oon 0.00 0.502 0.00 3.557 565
0.080 0.00 0.564 oo 3.9 679
0.083 0.00 0632 o4 4477 8q7
0.100 0.00 0.710 0.c9 5024 $.50
0.112 0.00 0.798 0.15 5837 11.09
0.128 0.00 0.833 023 8.325 12.84
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Size (um) | Vol Under % Size (um) | Va Under % Size (um) | Vol Under %
7.086 14.76 50.238 7338 355.656 100.00
7.062 16.86 56.368 7713 3099052 100.00
8934 19.16 63.246 80.68 447 744 100.00

10.024 21.65 70.963 8396 502377 100.00
11.247 24.35 79.621 86.94 563677 100.00
12619 2725 89.337 89.61 632 456 100.00
14.159 30.36 100.237 91.96 709627 100.00
15.887 3368 112.468 93.98 796.214 100.00
17.825 37.20 126.191 95 68 893967 100.00
20.000 40.90 141.589 97.09 1002.374 100.00
22440 44.76 158.866 98.21 1124 683 100.00
25179 4R.77 178.250 99.06 1261915 100.00
28251 52 87 200.000 99.62 1415.892 100.00
31608 57.04 224404 99.92 1588.656 100.00
35.566 61.22 251.785 9999 1782 502 100.00
39.905 65.37 282.508 100.00 2000.000 100.00
44774 69.44 316.979 100.00

ANEXO B - Imagens obtidas via lupa microscépica e medidas de dimensées

Figura 48 - Imagens em lupa microscopica da amostra G1.1

62




63

Figura 49 - Imagens em lupa microscopica da amostra G1.2
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Figura 50 - Imagens em lupa microscépica da amostra G1.3
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Figura 51 - Imagens em lupa microscopica da amostra G1.4
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