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1- RESUMO.

A acrescente demanda por materiais com melhoraéfeerttiadas propriedades,
tém incentivado o desenvolvimento de novas matrezesovos processos de obtencao
destes materiais. E comum a busca por compdsitescambinem a alta condutividade
elétrica de alguns elementos com elementos deedisténcia mecanica, semelhantes aos
elementos de estrutura FCC como Cr, W, Ta, Nb, Mo & fim de se obter fortalecimento
das particulas que constituem o compgdsito. Entreoagpoésitos estudados o Cu-Nb tem
mostrado 6timas propriedades mecanicas. No entantojersdo da matriz metalica com
nidbio como matriz e o cobre como refor¢o tem gidaco explorada. Assim este trabalho
propde obter composito de Nb-Cu empregando, im@ate as técnicas de obtencdo de
ligas por acdo mecéanica (Mechanical Alloying) coostprior emprego dos processos de
sinterizagao.

A fim de observar a influéncia que o tempo de moagea quantidade de reforgo
adicionada para formar os compodsitos em po (Nb4@oyluz sobre a microestrutura,
empregou-se as técnicas de difracdo de raios-X ceosaopia eletrdnica de varredura
(MEV). Esta avaliagdo permitiu observar o compogata morfolégico, a cristalinidade e
a interacdo entre os elementos do material produzid

Os materiais compositos ap0s o0 processo de siéoz foram caracterizados
mediante as seguintes propriedades: densidader, especifico, difusividade térmica,
condutividade térmica e resistividade elétricaalesapa de caracterizacdo dos materiais foi

completada mediante aplicacdo de microscopia eiea@e varredura (MEV).



ABSTRACT

The current demand for materials presenting better peculiar characteristics has
stimulated the new matrix development and new abtgiprocess of such new materials.
It is usual the development of composites that égoehigh electrical conductivity from
some elements with elements having high mecharesatance compared to that for FCC
structure found in Cr, W, Ta, Nb, Mo and V, owirtgenhance the strength of particles of
the composites. Among these composites, the Cuhblbd shown good mechanical
properties. However, the inversion of the metathatrix with Nb being the matrix and Cu
being the reinforcing less exploited. Thus, thigkvproposes the obtaining of the Cu-Nb
composite using initially the Mechanical Alloyingchnique and after that the usage of
sintering process. In order to study the influeatenilling time (8, 16, 24 and 32 h) and
the amount of reinforcement added to Nb in the amsie microstructure, several
techniques were applied such as X-ray diffractigR[D) scanning electronic microscopy
(SEM). These analyses allowed studying the morgylarystalline degree and the
interaction between the components in the compo#iig-Cuy (x = 5, 10, 15, 20% of Cu
in fractional volume). The final composites wereccterized after the sintering process
and the mass density, thermal diffusivity, spedifeat, thermal conductivity and electrical
resistivity were obtained. SEM technique was alSlized in the analysis of the sintered
samples. The results showed that the amount oforeement presents great influence in
the final composite, since the small amount of Gdeal to Nb did not allow the complete
interaction between matrix and reinforcement wébpect to milling process. This fact is a
problem in the sinterability, which severely infliges the final microstructure behavior as
well as the densification, reflecting strongly iretthermal and electrical properties of this
composite.



3- INTRODUCAO.

O lancamento das fibras de vidro nos anos 30 esemdolvimento da resina de
poliéster, rapidamente colocaram o mundo em uma amv dentro do campo dos materiais
empregados como materiais de engenharia. A medidaaceficiéncia dos compésitos de
matriz polimérica era posta em uso, a demanda ipoasf de maior mdédulo elastico
aumentou e permitiu o desenvolvimento de outrasgibAssim, as fibras de boro, de
carbono, de aramida e outros reforcos organicoaltderendimento se desenvolveram e
foram lancadas ao mercado produtor de bens de monddoje, a grande variedade de
fibras de carbono e outras de alto modulo elastmmercialmente disponiveis, atende
virtualmente a todos os requisitos exigidos nosrgels empregados nos compostos de
matriz metalica.

Na década de 80, os estudos dos compositos de paimérica tinham alcancado
Sseu auge e a etapa seguinte na evolucéo dos nsatefacados, se dirigiu principalmente
para maiores temperaturas de servico, para finesgaciais e motores automotivos. Neste
sentido, um grande volume de pesquisas se reafizarfam de obter materiais compostos
de matriz metalica (MMC), de matriz ceramica (CMQJe matriz intermetalica (IMC). Os
materiais empregados nestes compositos devem possuso alta resisténcia mecanica e
alto modo elastico, mas também exibir excelentebdstade quimica e termodinamica, a
fim de resistir ao processamento e ao empregomndpet@turas, que em principio, podem
exceder os 1500 °C. Sob estes critérios, as fimae silicio ndo oxidas, os carbetos de
nidbio e as base oOxido de aluminio tem sido comsitbs os reforcos mais Uteis
empregados em materiais compostos submetidossatattgeraturas de servico. Apesar do
desenvolvimento e do langamento de dezenas dedgfibras nos ultimos anos, ainda ndo
foi conseguida uma fibra que possa ser expostancambente a temperaturas superiores a
1200 °C sem mostrar nenhuma deterioracdo em sopsqutades. A pesquisas de uma
fibra que suporte temperaturas acima de 1500 t@aatontinua sendo uma area muito
dindmica de investigagdo. Por outro lado, os coitggdsle matriz metalica, desde seu
inicio estdo em continua evolugcdo. As investigagf@® estes materiais, inicialmente
empregaram como matriz 0 aluminio, com a intengolater ligas leves para aplicacoes
aeroespaciais e aeronauticas. No entanto, a ctestemanda por materiais com melhor e

diferenciadas propriedades, tém incentivado o ded@mento de novas matrizes e novos
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processos de obtencdo destes materiais. Entréras ¥écnicas para processamento de
materiais compositos e de novas ligas, a “mecharataying” (MA), vem sendo
desenvolvida em um nivel cada vez mais intenso,ativadade industrial na producao
comercial com baixo custo de uma grande variedagleestruturas avancadas como
materiais nanocristalinos, sintese de intermefglitgas amorfas, etc, ja € uma realidade.
Além disso, sendo esta uma técnica relativa a orgial do p6, uma das vantagens
imprescindiveis do método é a possibilidade deesést de ligas que sdo impossiveis de
serem conseguidos por outros meios, como no caseatiFiais imisciveis entre si e com
grande diferenca em seus pontos de fusdo. Assiom@ a busca por compositos que
combinem a alta condutividade elétrica de algursnehtos com elementos de alta
resisténcia mecanica, semelhantes aos elementestg¢ura CFC como Cr, W, Ta, Nb,
Mo e V. Entre os compositos estudados o Cu-Nb tewstrado Otimas propriedades
mecanicas. No entanto, e inversdo da matriz matélien nidbio como matriz tem sido
pouco explorada.

A pouca quantidade de estudos referente a proddgacompédsito Nb-Cu, a
possibilidade do emprego do niébio que € muito dhote no Brasil e a dificuldade da
obtencdo deste compdsito pelas técnicas convergiseavem de estimulos para novos

estudos.

Considerando estes fatores como fundamentais molces desenvolvimento de novos

materiais e novas matrizes, esta dissertacao tewbpetivos:

1. Obter um material compdsito de matriz nidbio rebrcado com 5, 10, 15, 20%
de cobre, através do emprego da técnica de producde ligas por moagem de
alta energia, em um moinho de bolas, em quatro terop de moagem diferentes:
8, 16, 24 e 32 horas.

Sinterizar o compasito obtido sob vacuo a tempatura de 950 °C.

3. Aplicar as técnicas de fotoacustica de célula aefta (OPC) e de calorimetria de
relaxagdo térmica nado-adiabatica (NATRC), na obterip das propriedades
térmicas (calor especifico, difusividade e condutisdgade térmica).

4. Verificar as possiveis alteracfes das caracteit®s microestruturais, fisicas,

térmicas e elétricas do compadsito obtido.



4- REVISAO BIBLIOGRAFICA.

4.1- Materiais Compasitos de matriz metalica (MMCs)

4.1.1- Introducéo.

Um material compdésito pode ser definido como umahinacdo de dois ou
mais materiais distintos, que sdo essencialmestdliveis entre si e com uma relagédo
interfacial entre eles, que unidas as suas pramtes] de carater positivo tratam de
diminuir os defeitos entre os elementos, fornecamdoproduto de melhor qualidade.
Normalmente, nos compadsitos, um dos componentes fepel de matriz e o outro de
reforcd.

A tecnologia tem proporcionado uma ampla gamaeflergos e matrizes que
podem ser combinados para melhor aproveitar astesiisicas estruturais e geomeétrica
dos constituintes, sua forma, estrutura, distréimie quantidades relativas que influem
sobre as propriedades finais do compdsito

As matrizes poliméricas alcancaram seu auge dendalsenento na década de
80, a etapa seguinte na evolucdo dos materiaiscaefos, dirigiu-se para maiores
temperaturas de servico, para fins aeroespacra@es de automoveis. Neste sentido,
um grande volume de estudos foram realizados adrbter materiais compdsitos de
matriz metalica (MMC), de matriz ceramica (CMC)eerdatriz intermetalica (CMI). Os
reforcos empregados nestes compoésitos devem possus0 uma elevada resisténcia
mecanica e elevado modulo elastico, mais tambérandexibir excelente estabilidade
quimica e termodinamica, a fim de resistir ao pseamento e ao emprego de
temperaturas, que em principio, podem exceder 88°C5 Sob estes critérios, as fibras
base silicio ndo 6xidas, os carbetleniobio e a base de 6xido de aluminio tém sido
considerados os reforcos mais Uteis empregadosaeriais compositos submetidos a
altas temperaturas de servico. Apesar do desenvahio e langamento de uma dezena
de tipo de fibras nos ultimos anos, ainda ndorsecttnseguido uma fibra que possa ser

exposta continuamente a temperaturas superiore208°@, sem mostrar alguma



deterioracdo em suas propriedades. Porem os prablee desgaste e corrosdo tem
incentivado o desenvolvimento de novas matrizesvesiprocessos de obtenc&o destes
materiais. Somente alguns anos atras estes mateoiecaram a ser empregados na
producdo de componentes no setor industrial. Raisa necessidade de encontrar
condicdes, tanto em nivel de propriedades mecaréoaso de microestrutura, capazes
de garantir a reprodutibilidade em escala inddsti&acomponentes produzidos com
estes materiais, esta preocupacéo estimulou uraasacel busca de propriedades que
fizeram possivel essa reprodutibilidade. Como apinsecia destes estudos, foi
desenvolvida uma crescente demanda dentro de liadusbmo a aeroespacial e outros
setores produtivos de materiais com propriedadesimieas e fisicas superiores a dos
apresentados por ligas avancadas monoliticas. Cmdaatureza dos materiais
compositos, € evidente que seu comportamento ei@dapes sejam determinadas
pelos materiais que os constituem, sua forma, @gsnlutural e a interagéo entre eles.
As propriedades intrinsecas dos elementos queittmmtos compdsito sdo de grande
importancia, pois através das combinacbes dessgsiqumtades pode-se produzir um
grande numero de materiais compositos, existinagobamacdes possiveis de materiais
(metdalicos, organicos, e inorganicos) com propdedapraticamente ilimitadasNo
entanto, a interacdo entre eles dara lugar a un gowjunto de caracteristicas do
compésito que podem diferir daquelas dos matedaispartida. Assim, melhoras
significativas nas propriedades mecanicas de untiazmaetalica podem ser alcancadas
pela incorporacdo de reforcos que apresentem faaissresistentes e dufadlias, as
propriedades fisicas dos compdésitos de matriz mataho também melhoradas como
resultado desta incorporacdo. Por este ponto si&,vhoje se reconhece que as
propriedades mecéanicas e a microestrutura apresemtaa consideravel influéncia
sobre o desempenho global de um material compOlto. € uma caracteristica
observada nos compdsitos de matriz metalica, pacgda tipo de reforco empregado
(fibras, whisker, particulas) podem produzir umaracdo na microestrutura da matriz
metalica e consequentemente naquelas propriedades sg relacionam com a
microestrutura, como a resisténcia a tracéo aededg

Em geral, os compoésitos de matriz metdlica témbtioo de combinar a
excelente ductilidade e maquinabilidadie matriz, com a resisténcia e capacidade de
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carga do reforco, ou talvez, unir a alta condu#idiel térmica da matriz com a baixa

expansao térmica do reforgo.

4.1.2 — Tipos de Compdsitos de matriz metalica. Bacacao.

Hoje, a maioria dos compdsitos de matriz metalideea reforcos em forma de
particulas ou fibras curtas (“whiskergste tipo de reforco é mais econémico que o
emprego de fibras ou laminas continuas, pois egte de reforco é mais barato e
apresenta um custo de producdo menor. Seguindolieiséa pode-se classificar os
compoésitos de matriz metalica em trés grupos distjrque diferem em funcédo do tipo
de reforco empregado. Assim, € possivel obter-sapéeitos de matriz metélica
reforcados por particulas, por fibras curtas efipeas ou laminas continuas

Os compositos de matriz metalica, reforgcados pdiqulas ou fibras curtas, tém
assumido um papel importante nos distintos setéeesoldgicos, principalmente
durante os ultimos anos. Esta importancia se dgseguintes razoes:

. Apresentam mais vantagens econdémicas que os cdogésiorcados por fibras
ou laminas continuas. O preco é um fator importantessencial quando se
emprega uma grande quantidade de material.

. Na producdo destes materiais € de costume empégacas convencionais de
processamento metallrgico ou de metallurgica dagampanhados por processos
secundarios convencionais de acabamento, comoda#&unforja ou extrusao.

. Estes materiais permitem utilizar temperaturas @evig® maiores, que
possivelmente ndo poderiam ser empregadas em amsitedio reforcados.

. Em geral a estabilidade térmica destes materiamel&orada com respeito aos
metais de referéncia.

. Com ralagéo ao desgaste, em geral apresentam umrmemportamento.

. As propriedades que caracterizam estes mateBaisedativamente isotropicas,
quando sdo comparadas com 0s compadsitos reforgamtofibras ou laminas

continuas.



Os compdésitos de matriz metélica, reforcados paiqulas, podem ser obtidos
por distintos métodos de fabricacddi. Basicamente, a fabricacdo destes materiais esta
definida em trés distintos métodos de producao:

. Reofusdo, que corresponde a adi¢do de particulasadiga em fase liquida ou
pastosa;

. Metalurgia do p6, processo em estado sdlido, coseaufase liquida presente.

. Processos de deposicéo por pulverizagéo, que fiegfiente sédo seguidos por

processos de ligas em estado sdlido (soldagemifpséd).

Na atualidade, os compdsitos de matriz metalicalyridos pela técnica de
incorporagdo de particulas a uma liga em fased#&wdo os que apresentam as
principais aplicacdes industriais viavels No entanto esta técnica apresenta sérios
problemas de molhamento de particulas quando esten em contato com a matriz
no estado liquido, fator que dificulta sua reprddidade. Estes problemas,
provavelmente se devem as dificuldades encontradasnomento de controlar as
condicOes ideais do processo de producdo e reggodescas indesejaveis que podem
ocorrer na interface formada entre o metal fundédm reforcd®. Este processo

corresponde a reofusdo e esta esquematicamergeartado na figura 4.1.
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Figura 4.1. Representacdo esquematica do processo de Reofusao

Por outro lado, os processos de metalurgia dogodgeralmente utilizados
guando se deseja obter materiais com altas pregiésdmecanicas. Este processo
apresenta a vantagem de utilizar temperaturas mendurante a preparacdo dos
compdésitos, em comparacdo com a obtencdo de cawgpdm estado liquido. Desta
forma, a interacdo entre a matriz e o reforco éamegois se minimiza as indesejaveis
reacOes interfaciais, possibilitando desta forma aomento nas propriedades
mecanicas.

Finalmente, desejando-se alcancar uma microesdrutonstituida de graos
relativamente finos e de baixa segregacdo, emp@@ga-processo de deposicdo por
pulverizacdo via spragonforme a ilustracao da figura 4.2. Neste progessmntato
entre o reforco e 0 metal que se encontra no esiuido é muito rapido, fator que
minimiza as reacoes interfaciais e permite a fofmale materiais compaositos de duas

fases termodinamicamente metaestaveis.
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Figura 4.2. Representacdo esquematica do processo de pakéuipor spray

4.1.3 — Principais materiais utilizados como matrigs metalicas.

Pode-se empregar como matriz uma grande variedaduethis e suas ligas.
Deixando de lado o metal duro, as matrizes maisregapdas sédo as ligas leves néo
férreas de Al, Mg, e Ti utilizadas como materias$rigurais, visto que ocorre uma
melhora de algumas propriedades especificas destesiais possibilitando substituir
materiais monoliticos mais pesadds Por outro lado, pode-se empregar matrizes de
base ferro em producdo de materiais compositosprieipais caracteristicas dos

materiais mais comumente utilizados como matria descutida a seguir:
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Ligas de alumino.

As ligas de aluminio sdo muito atrativas e ocupam papel importante nas
aplicacbes aeronauticas e aeroespaciais, devidaagsbaixas densidades e excelente
comportamento mecanico, tenacidade e resistérmaa@sdo. A principal limitacéo é a
temperatura de utilizacdo que deve ser da orderB00eC, temperatura que pode
modificar a microestrutura provocando uma mudargs suas propriedadés™ As
mais importantes, neste caso sao as ligas de Alge-MI-Zn-Mg-Cu endureciveis por
precipitacdo. Entretanto, as ultimas, junto configes da série Al-Li formam o grupo
de maior interesse no espectro de ligas de aluneimitureciveis por precipitacdo. O
litio adicionado ao aluminio como um elemento dg Iprimaria tem a funcdo de
aumentar o moédulo elastico e reduzir a densidadgaaAs etapas seguidas durante o
processo de endurecimento nas ligas Al-Li s&o t&ném muito mais complexas do que
as observadas nas ligas convencionais de alunBemalmente, estas ligas contem

muito litio, e um pouco de bronze, zircénio e maipté

Ligas de Al e elementos de transicbes metélicas mats por solidificagdo rapida
(RST).

As ligas de aluminio capazes de competir com aditédeio, em relacéo,
principalmente a resisténcia mecanica em tempasie servigco até 375°C, pode ser
obtida empregando reforcos constituidos de congxsittermetalicos de transicdo
metalica. A “Allied Signal Corporation” tem deseihwido uma série de ligas Al-Fe-V-
Si utilizando a técnica de solidificacéo rapida ogetocidade de esfriamento maior que
10° K/s, produzindo uma excelente combinacdo de prdpdes mecanicds A alta
velocidade de esfriamento resulta em um tamanhogrde extremamente fino,
proporcionando uma combinacdo de propriedades oepoderiam ser alcancadas

pelos meios da metalurgia convencidnal
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Ligas de titanio.

O titanio € o material de maior importancia na stda de componentes
aeroespaciais. Este material apresenta uma deasiéatl5 g/cthe um médulo eléstico
de 115 GPa, enquanto que as ligas de titanio, sidsete pode variar entre 4,3 e 5,1
g/cnt e 0 médulo elastico pode alcancar valores de 880aGPa. Por outro lado, o
titAnio tem um ponto de fusado relativamente al®72PC) e mantém sua resisténcia
mecanica para altas temperaturas de servico. Bsdateristica faz deste material ideal
para aplicacbes aeronduticas e aeroespaciais. fdot@neste material apresenta um
alto custo. Nao obstante, o titanio tem uma grafidedade pelo oxigénio, o nitrogénio
e o0 hidrogénio. Uma pequena quantidade destes mlesaos intersticios do titanio
pode alterar dramaticamente as propriedades mesamicproduzir fragilizacdo do

materiat® 1’

Ligas de magnésio e cobre.

O magnésio e suas ligas formam um outro grupo deria@ muito leves. O
magnésio é um dos metais mais leves, com uma @efesigual a 1,74 g/cmDevido a
seu peso, estes materiais sdo empregados em tigmodgitilizados na industria
aeroespacial, se bem que sua estrutura cristti6 dificulta a utilizacdo de outras
técnicas metallrgicas que no sejam os processesmtionais de fusdo. Por outro lado,
o cobre com uma estrutura cristalina cubica desfammtradas (CFC) facilita a sua

manipulacéo e aplicacéo em varios campos tecnaiggic

Compositos intermetalicos.

Os compositos intermetalicos e as ligas sao norergknconstituidos de dois
elementos. Constituem uma classe de materiais comastrutura cristalina ordenada
de longo alcance a uma temperatura inferior a temyo@ critica de ordenagcao, em
alguns casos, ou a temperaturas inferiores a tewoparde fusdo, em outros. Este

comportamento indica que os diferentes atomos gumraim estes compositos ocupam
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posicdes especificas na rede cristalina. Devidsta estrutura ordenada, as deslocagdes
sdo mais restringidas que das ligas desordenastassé reflete na preservacao da
resisténcia mecanica a elevadas temperaturas \decsararacteristica muito desejada.
Por exemplo, os aluminetos de niquel exibem um atonea resisténcia mecanica a
temperaturas até 800 °C. Por outro lado, uma daxtedsticas ndo desejaveis dos
intermetalicos é sua baixa ductiliddde

Com o NsAl, um dos intermetalicos mais estudados, muitasnités
metallrgicas tem sido empregadas para reduzir pebblema. A técnica de
solidificagcéo rapida é uma delas, mas a que medisoitado tem apresentado é a adicédo
de boro, visto que este elemento forma uma segiegap contorno de grao,
produzindo um sensivel aumento da resisténcia rieetanrambém, a grande gama de
ordenacdo produz efeitos significativos sobre o®rfenos de difusdo controlada
(recristalizacdo e crescimento de grdo). A enedgiaativagdo aumenta para estes
processos e como consequéncia disto, a velocidaddu$ao diminui. Desta forma, os
compdésitos intermetalicos tém uma tendéncia a realta resisténcia ao deslizamento.
Estas caracteristicas possibilitam a obtencdo deerima de matriz intermetéalica

altamente resistentes.
Acos de baixa liga e acos rapidos.

O emprego de agos de baixa liga se justifica pestjes de custo. Podendo
ainda obter-se materiais com propriedades compar&aes dos acgos rapidos sem
utilizar materiais estratégicos nem caf®s?® A utilizacdo de acos rapidos como matriz
é aplicada para obter-se materiais com resistéwidesgaste muito elevadds 2°
Nestes Ultimos materiais, pode-se variar ndo samaruantidade e o tamanho dos
materiais ceramicos adicionados, mais também varigoo e a fracdo volumétrica dos
carbetogrecipitados dentro da matriz, a fim de obter rmasricom altas resisténcias ao

desgast¥.
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4.1.4 —Principais materiais utilizados como reforco

A pesquisa e o desenvolvimento de materiais congzdde matriz metalica tem
estimulado a busca de reforcos que apresentemigutagdes que possibilite a melhora
do comportamento dos compdsitos produzidos e cato geduzido, comparado com
0s materiais existentes. Na atualidade, os prirecigdorcos em forma de particulas ou
fibras curtas empregadas na producdo destes nmtenarespondem aos ceramicos e
aos intermetalicos.

Ao selecionar um reforgco ceramico se deve levacenta sua reatividade e o
tipo de molhamentgue se pode produzir com a matriz escolhida. Asaiegcolha de
um refor¢co ceramico implica na eleicdo de uma maaitisfatoria para sua mistura e
posterior sinterizacdo. Por exemplo, a alumina@4l que pode ser utilizada com todo
tipo de matrizes, apresenta uma baixa molhabilidamhe uma fase liquida presente.
Este comportamento indica que as forcas de adedéoasolido e o liquido formado
sao relativamente pequenas. No entanto, o sista®a (#AbO3) pode desenvolver a
formacéao de espinelas na interface matriz/reforgpgrcionando uma melhor interacao
quimica entre elag®. Outro elemento, amplamente utilizado como refalgs acos
inoxidaveis € a Ytria (¥O3), sua adicdo aos acos inoxidaveis produz uma melho
sinterabilidade, comparada com a alumflaPor outro lado, deve-se ressaltar que
outros tipos de 6xidos podem ser empregados canfies{Ti0,, ZrO,, etc.).

Outro exemplo caracteristico é o carbeto de gi({8iC), que tanto na forma de
particula ou fibras curtas, € amplamente utilizad@aso de matrizes de base aluminio,
com quem apresenta uma melhor interacdo. Este elerteanbém é instavel nas ligas
de titnio que segundo sua composi¢cao, podem pao@icformacdo de uma série de
compésitos na interfase a qual é constituida pmpésitos muito fragei®. Apesar dos
problemas que os carbetos podem proporcionar agasitos de matriz metélica, estes
elementos sdo frequentemente empregados na prodigdligas cada vez mais
avancadas. Assim, o carbeto de tungsténio e deictittdo muito utilizados nos
“cermets” e nos acos. Os agos reforcados com Ti€saptam uma melhor resisténcia
ao impacto do que os carbetos cementados e podéamsear facilmente. Tanto o

carbeto de titAnio como o de niébio ndo sdo sadliem ferro, no entanto, os carbetos

14



de cromo, vanadio, tungsténio, molibdénio e sil&f® sollveis e muito usados. Os
nitretos de titanio (TiN) e de silicio @Bli;) formam outra classe de reforcos que
freqientemente se empregam para reforcar os astes Elementos séo relativamente
estaveis em ligas base ferro. Por outro lado, teynretalicos aparecem como uma
solucdo em aplicacBes estruturais a alta temparatendo as vezes duros e resistentes
a oxidacao e corroséo. Apesar disto, sdo poudaadds como reforcos em materiais
compositos de matriz metéalita *

Entre os compdositos intermetalicos, os aluminideéds os que mais tém sido
reconhecidos como potencialmente Uteis, tanto pplzgacbes estruturais ou como
reforgco de materiais compadsitos de matriz metdAcebela 1 apresenta um resumo das
distintas estruturas cristalinas, assim como a ¢éeatpra de fusdo de cada composito e
suas densidades. Como se indicou previamente, reial problema com estes
materiais € a baixa ductilidade que apresentam€mpertura ambiente. Este problema
tem sido superado (como se foi explicado em 4,1c8rp a incorporagdo de pequenas
quantidades (300 a 1000 ppm) de bdtoo que melhora a ductilidade e o modo da

fratura que se transforma integralmente de intargaa em transgranular.

Tabela 1: Estruturas cristalinas, ponto de fusdersidade dos principais aluminideos

utilizados na metalurgia convencional e na metédulg p6*.

Compostos Estrutura cristalina Temperatura de  Densidade
fusdo °C g/cnt
AlCr, BCC 910 6,29
NizAl L1, 1390 7,50
NiAl B2 1640 5,90
FeAl DOs 1540 6,70
FeAl B2 1330 5,60
TizAl DOsg 1600 4,20
TiAl L1, 1460 3,90
Al 3Ti DO;, 1350 3,30
NbzAl Al15 1960 7,30

A selecdo de um compadsito intermetalico como gefate uma matriz metalica
deve levar em conta principalmente, sua reatividahe a matriz metalica, para que o

reforco adicionado possa transmitir suas caratitarssbenéficas para a matriz. Assim ,
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o intermetélico e a matriz devem formar uma int&feapaz de produzir um compdsito
estavel, evitando que se produzam fronteiras velagnte frdgeis como consequéncia
de uma débil unido durante sua consolidacdo. \isi® alguns destes compositos
possuem uma capa protetora de oxido que dificulduséo, tanto do reforco para a
matriz, como da matriz para o reforco. Este congpoento é observado nogNl ao ser
consolidado por compactaco isostatica em quenid tH>

Outro aspecto a considerar é a forma e o tamaah@altticulas utilizadas como
reforco. Particulas de forma irregular e com tarasdn mesma ordem ou menor que as
particulas que constituem a matriz produzem uméhanehteracdo e diminuem a
porosidade interconectada, fator que afeta profued#e a resisténcia mecanica, a
corrosdo e oxidacdo do compédttoAlém disso, quando se deseja empregar a técnica
de sinterizacdo com fase liquida, o elemento atiizcomo refor¢co devera possuir uma
temperatura de fusdo menor que a temperatura de i elemento utilizado como
matriz, o que possibilitara alcancar uma maior ifieagsdo com eliminacdo parcial ou

total da porosidade interconectada.

4.1.5 —Outros materiais compadsitos.

Ligas para contatos elétrico.

Nesses materiais procura-se combinar as caradasiste alta condutibilidade
elétrica de metais como o cobre e a prata, cona@Eteristicos de alta resisténcia ao
calor, elevada resisténcia ao desgaste e elevsidtéreia ao efeito da formacao de arco
de metais refratarios como tungsténio e o molibmé&Na atualidade, existe uma série
de materiais utilizados na producédo de contatosicEé. Entretanto, a pesquisa por
materiais mais factiveis economicamente ndo tersades assim podemos citar 0
desenvolvimento de contatos elétricos, tais comgp:CAO, Ag-SnQ, Ag-NiO, Ag-
CuO, Ag-ZnO y Ag-Sn@In,0s-Ag-CdO %% 3 Como se pode observar, Ag é um
elemento que sempre esta presente na composicamteaal utilizado como contato
elétrico, fator fundamental no custo de produc&tedemateriais. Além disso, o Cd que
€ um outro elemento de composicdo da liga utilizaglgproducdo destes materiais,

produz gases tOxicos ao ser aquecimento devidossagem de correntes elétricas
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relativamente altas e provavelmente deverdo calesuso nesta primeira década deste

séculd®

Figura 3.3. Alguns contatos elétricos produzidos comerciabmen

Ligas semicondutoras.

Os estudos de novos compositos e ligas semicorduséio de grande interesse,
pois novos materiais com propriedades mais avascaddiferenciadas podem ser
produzidos, fator importante para a indUstria amitaeroespacial e aparelhos para a
comunidade civil, além da possibilidade de se barata producdo de alguns
componentes. Na atualidade, existe uma série deriaia utilizados na producéo de
semicondutores. Porém, a pesquisa por materiais fativeis economicamente e com
propriedades diferenciadas ndo tem cessado, assiemos citar o desenvolvimento de
compositos semicondutores, tais como: CuAlO;CedlizNb,O26 5, CuGa$, AsGa. Os
métodos de producdo geralmente utilizados séo estgp pulsada a laser, deposicédo
guimica a vapor, sol-gel, “co-sputtering” onde mateao ser evaporado reage com a

atmosfera da camera de evaporacao (oxigénio, lddroge etc.) antes mesmo da
17



formacdo do filme e recentemente estd em grandans&o o uso das técnicas da
metalurgia do p6 (M/BJ ™ *2 Geralmente estes compdsitos s&o utilizados rdupam
de sensores de gas e de temperatura, além de seitmmdos na producdo de

componentes eletrénicos como circuitos integra@ds (
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4.2- Obtencao de ligas por moagem de alta energi®échanical alloying” (MA).
4.2.1 - Introducéo

Esta técnica, internacionalmente conhecida comocHhdeical alloying”, ou
simplificadamente MA, consiste do processamentmaieriais na forma de pds secos e
em estado soélido envolvendo repetida e sistem&udda, fratura e ressolda das
particulas de p6s em um moinho de bolas, atravasnd@umero muito elevado de
impacto das mesmas, geralmente de ago, em enéngicionento e em contato com 0s
pds. Este procedimento € capaz de melhorar asigdagdes de um compdsito ja
existente ou de sintetizar uma variedade de ligasateriais com propriedades de
interesse cientifico ou para uso no setor industpertindo de uma mistura
homogeneizada de elementos ou de pds pré-lidatios

A pesquisa cientifica no sentido de se obter namsercom melhores
caracteristicas fisicas, mecanicas, quimicas goalgte muito grande, na atualidade. A
alta demanda por materiais mais resistentes megaaitte e ao calor, mais resistentes
e leves levam ao desenvolvimento de materiais vezlanais avancados.

Sabe-se que o controle das caracteristicas, esteitonstituicdo dos materiais
podem ser melhor desenvolvidos por processameoitme Ido equilibrié Os varios
meétodos para se obter os efeitos citados tem dra@ria atencdo dos pesquisadores,
como a solidificacdo rapida, processamento vianmasproducdo de ligas por agédo
mecanica, deposicdo de vapor, entre outros. Toslas &cnicas tém como objetivo
produzir materiais em um estado metaestav@l por ativacdo ou por resfriamento
brusco. Uma representacdo esquematica destes jpnectols pode ser vista na figura
4.4. A ativacdo implica conduzir o material para wstado de n&o-equilibrio
(metaestavel) por uma forca externa dinamica, eral,gatravés de fusédo, evaporacao,
irradiacdo, aplicacdo de pressdo ou através degianarecanica por deformacao

plastica.
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Solido. liguido ou vapor

R apida sohdificacao
MA
Deposigdao a vapor

Fase metaestavel

—
s Estado de equilibrio cristilino

G

Figura 4.4. Conceito basico de ativagdo para producéo deriaiatem um estado de n&o-equiliBrio

A técnica foi desenvolvida em 1960 pelo InternaloiNickel Company
(INCO). E na década de 60, um grande esforco dquisss foi feito para produzir
superligas base niquel para aplicacées na ind@sr@espacial, mais precisamente em
turbinas a gas. Entretanto na década de 80, estoidws feitos na busca da sintese de
fases estaveis e nao-estiveis incluindo solucaddasOkupersaturada, fases
intermedidrias cristalinas e quase-cristalinasgasliamorfas. Em 1981, conseguiu-se
sintetizar uma fase amorfa de um compdésito inteaticet Y-Co e em 1983econhece-
se que o método é um processo técnico de ndokwipfiliFoi na década de 80 que a
aplicacéo comercial da técnica de MA realmenteeseniolve?| e o entendimento da
fisica envolvida no processo se consoliidlu

A principal diferenca desta técnica, comparada ocoumros métodos de
processamento de materiais € que nao ocorre a fdedocomponentes, e a
microestrutura que se obtém para os pOs € maigjfinaa conseguida no processo de
solidificag&o rapida.

Todos estes atributos da MA vem sendo aplicad@nsaimente a pesquisa
cientifica na busca de novos elementos ou de nedhzaracteristicas para elementos ja
existentes, como metais e ligas de metais, maec@iamicos, polimeros, materiais

compésitos, etc.
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A figura 4.5 mostra o caso de uma distribuicdo arme do elemento de
reforco na matriz metélica, alcangada ap0s o uséatéca de MA.

Particulas
de
Er,O3
Liga
ap-Titanio
(matriz)

Figura 4.5. Dispersao uniforme de particulas dedzrem matriz da liga,-titanio’.
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4.2.2- Ligas por acdo mecanica.

A técnica de (MA) é um processo a seco de moageraltdeenergia para a
producdo de pds metalicos, compdsitos e ceramicos wma microestrutura fina e
controlada. Em geral, o material de partida pode wsea mistura de pds puros
elementares, pré-ligacdes e/ou intermetalicosatinsts. O processo de acdo mecanica
na producdo de novos materiais consiste na deféonapetida, fratura e solda a frio
das particulas do p6 “retidas” entre as bolas ®@iamo™. Figura 4.6.

Vedaggo de gas Refrigerador a agua

»

P6 de aluminio

)

P6 de liga de alumino obtid
por ligagdo mecanica

Elementos
De liga

i

Bolas de ago (rolamentos)
-

Propulsor rotatério

Agente comroladty
Do processo .
(‘I)DCA) Moinho de bolas
Formagc&o de particula: Resoldagem das particula
compostas

de p6s compostos, por

soldagem Adsorcéo do PCA nas

superficies das
particulas

Figura 4.6. Seqiiéncia do processo de ligacdo mecanica dosrpdmenoinho de alta energia (atritSr)

Este processo refina a microestrutura e mistur@amente os constituintes, que
depois de um tempo suficiente, formam uma verdad@apa. O processo pode ser
mecanico, ou levar consigo reacfes quimicas erdgreoanstituintes. Estas reacdes
podem gerar difusdo de solutos, podendo acelepaoaesso pelo excesso de defeitos
pontuais e de rede gerados durante a moagem. ilesespo pode, da mesma forma que
o processo de solidificacdo rapida (RST), ultragrasss barreiras impostas pelos

processos convencionais de solidificagdo, comonutdi de solubilidade em estado
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sélido que sendo ultrapassados, produziria umautesr anisotropica devido as
segregacoes.

O uso da moagem €& uma tecnologia utilizada desd®snanos na industria
farmacéutica, melhorando a homogeneizacdo dosedttss produtos que depois €
compactada a frio; na industria metallrgica em ggsas de trituracdo, refinamento e
homogeneizacdo de pds e na quimica extrativa (@ef@ de cimentos e concretos,
preparacao tintas e pigmentos metélicos). A ugipada moagem para obter novos

materiais, inicia-se com a producao de ligas emihileie por dispersao de oxidos (ODS).

4.2.3- Caracteristicas das ligas obtidas por acdoaténica ( MA).

Inicialmente, a MA foi considerada uma técnica nigisamorfizacédo de estado
sélido, andloga, por exemplo, & contracdo isotérdie sistemas compostos por dois
elementos e que formam multicamadas. A partir destssideracdo estudos foram
realizados para que se observa-se quais fatoresngiseinfluem na amorfizacdo em

estado solido. As seguintes conclusdes foram afitida

a) O fator termodinamico, que impde a condic@oHm<<0. Quanto mais
negativa a entalpia da mistura, mais favoravepéocesso de formacédo da
liga amorfa. Entretanto, neste processo se produanaicdo de cristalino
para amorfo nos sistemas binarios cAm.x> 0, como por exemplo: Si-
Sn, Si-Zn, Cu-W. Também se observa a amorfizacé@gin mecanica de
sistemas binarios de metais parfeHmax [ 0, seguramente devido a

existéncia de um gradiente de concentracdo dasdesmamorfas que
eliminam a forca impulsora termodindmica devido écleacdo dos
compdésitos intermetalicos.

b) O fator cinético: a velocidade de difusdo de unmel&o ao se produzir a
liga, deve ser muito superior aos de outros prosgsse houver uma
difusdo assimétrica entre os diferentes elemeR@ms impedir a nucleacéo

de forma efetiva, a temperatura de trabalho deve irderior a de
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recristalizacdo. Contudo, no processo de ligasagéo mecéanica tem-se
observado a ocorréncia de amorfizacdo em sistemde 0do had um
elemento que permita uma rapida difusdo. Por exemMplr e Sn neste

segundo caso também néo se cumpre a condi¢do ieamoda.

4.2.4- A fisica da MA.

O primeiro ponto importante a se destacar € quearnparte da energia
transferida no processo é transformada em calaraxdimo da energia transformada em
trabalho util fica bem abaixo dos 1% (e para umnimoiconvencional, pouco acima de
0,1%). O mecanismo de ruptura e solda de partiadts representado na figura 4.7.
Como se vé, o impacto gera uma deformacao plésticauracdo, e se duas ou mais
particulas sdo deformadas sobrepostas, podem sgaagrelo mecanismo de solda a
frio, formando uma particula que serd maior do gseduas iniciais se ndo houver
quebra. Como a quebra também ocorre, forma-se umurdo de particulas de
tamanhos diversos, e estrutura consistindo das difgisentes combinacdes dos pés
iniciais. JA num segundo estagio, com a repetigdensatica do processo de fratura-
solda-fratura por colisbes entre as bolas e assbelas paredes do recipiente de
moagem, as particulas sao levadas a um trabaleadigecimento e quebra por fadiga
do material ou por fragmentacdo dos flocos frages.fragmentos gerados por este
processo podem continuar a serem reduzidos de enmenauséncia de fortes forcas de

aglomeracao. Aqui, a tendéncia para fratura preg@sbre a solda a fffo
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Figura 4.7. llustragéo de uma colisdo bola-p6-bola de uméunaisie pés durante um processo de'fA

Devido aos impactos repetitivos, ap6s um certgpteste moagem o tamanho
médio das particulas se estabiliza atingindo unagestestavel, assim tanto a
fragmentacdo quanto solda a frio se equiliboramyue ipdica um limite de saturacéo
com relagéo ao tamantioComo o tamanho das particulas se estabilizaprpascesso
de deformacédo continua, aumenta-se assim contimeda o nimero de camadas em
cada particula, o que faz com que a estrutura @acylas atinja uma homogeneidade
tanto na forma quanto no tamanho. Os resultad@ssfido processo séao particulas
formadas obedecendo a média das propor¢cdes domip@dmente utilizados, figura
4.8.

28



qp <=
>

. (b] Particulas achatadas (c) Predominio da solda

- . ) . . (f) Estado de
[d] Formagso da particula {(e) Orientacéio aleatdria equilibrio

equiaxial por soldagem

Figura 4.8. Algumas etapas de um material dictil ap6s moagenum moinho de bolas. (a) Partindo
dos pos em mistura primaria; (b) Como resultado dddormacdo as particulas sdo
inicialmente deformadas; (c) Periodo em que predaraisolda; (d) Avancando na moagem,
as particulas tendem para a forma equiaxial com omgatacao laminar; (e) Orientacdo
aleatéria da estrutura lamelar por repetida soldag® finalmente se alcanca um estado de
equilibrio, com refinamento microestrutural continmantendo o mesmo tamanho médio na

distribuicdo entre as particutds

O gréafico da figura 4.9 demonstra claramente o artapnento do tamanho de
particulas (no caso de tantalo e de niquel) enguatempo de moagem é aumentado, e
as figuras 4.9-a,b,c,d mostram microfotografias ndlaterial para quatro tempos de

moagem diferentes.
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Figura 4.9. Distribuic&o tipica do tamanho das particulassada pela tendéncia das particulas pequenas

se unirem, e das particulas maiores para a fratéajue se atinja o estado limite de reducédo

do tamanho das particulas

Parte-se de pés com tamanho de aproximadamentm,2€ na figura 4.9-a, a
figura mostra o material apdés meia hora de moagmio tamanho das particulas
aumentou para 59@ e de aspecto das mesmas tende claramente phapeado. Na
figura 4.9-b, atingiu-se o tamanho maximo, de ajpnagamente 59Qm e de aspecto
lamelar permanece. Observa-se que esta primaeasa processa rapidamente e de
forma aproximadamente linear. Apds este comportioménicia-se uma segunda fase,
em que as particulas do p6 tém seu tamanho redumpiddamente, deixando a forma
anterior para atingir formas mais aquixiais, commastrado na figura 4.9-c. A partir
deste ponto, atinge-se o estado estavel de procesgadas particulas, em relacdo a

forma e ao tamanho, e com maiores tempos de moagietiriam como resultado
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final, particulas com forma e tamanho inalteradon@ mostra a figura 4.9-d, mas com
um refinamento continuo da estrutura interna desopfidos.

No processo de MA, sao introduzidas grandes defgiesanas particulas, como
lacunas, deslocamentos e outros defeitos na astratistalina, e o maior nimero de
gréos fronteiricos. A presenca de grandes defestuturais aumenta a difusividade
dos elementos solutos na matriz. Assim, a microest refinada produzida diminui as
distancias percorridas pelos elementos de difusdigionalmente, a pequena elevacéo
na temperatura durante a moagem ajuda a difus@omneeqientemente, um processo
de ligacéo tem lugar entre os elementos const#stint

A razdo de refinamento da estrutura interna é amandkamente logaritmica,
com o tempo de processamento, como mostra a ffgliéa e por esta razdo o tamanho
das particulas iniciais ndo tem muita importan8aralmente, até no maximo uma
hora, o espagcamento lamelar e o tamanho dos ttastabo refinados para o tamanho
nanométrico. A facilidade com que materiais namogstados podem ser sintetizados

por MA é intensamente explorada para produzir resenanocristalinds.

Diminuigio da
razao
bola fmassa

F 3

Tamanho dasparticulasioréio (nm)

\E\‘n_—_

Tempo de moagem (h)

Figura 4.10. Gréfico caracteristico da alteracéo do tamankgdeticulas versus temio
As matérias primas empregadas, quanto ao compartareen funcado do uso

da energia mecanica, podem ser classificadas candu€teis que se deformam
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plasticamente com mais facilidade, oufdpeis que apresentam uma tendéncia maior
para se partirem em pedacos menores do que sendeéor”.

Assim, existem trés possiveis combinacdes de mamteductil-dactil, ductil-
fragil e fragil-fragil. A figura 4.11 mostra as demacdes que normalmente acontecem
durante o processamento via MA, para diversos tigesmateriais comumente
utilizados.

Na Combinacédo ddctil-dactil, ha uma tendéncia maara a solda dos
materiais do que para a fratura, formando-se niogepos estagios de moagem uma
estrutura laminar que aos poucos desaparece, &mec ao final do processo, um
material bastante homogéneo. Esta € a combinac@ontplhor se adapta a MA.
Segundo Benjamin 15% de material ductil seria necessario ser aatclo para que
ocorresse a formacdo de ligas, pois o processoolda & frio sO acontece se as

particulas sédo ducteis.

Colisdo
Bola-po6-bola

Metal A Q

Metal B % S LT
Intermetalico 0‘ —— fﬁ%ﬁ

oFH—o<L)

20mm 0.5um 20um 0.5um

Pos iniciais tipicos Apds simples coliz3o

Figura 4.11 Deformacdes caracteristicas de pds comumenizadtis em MA®,

Num primeiro estagio de moagem, as particulas tendeapresentar uma
forma achatada e o tamanho delas aumenta. A sdfdase processa de forma intensa
e as microparticulas passam a ter uma microesirlautelat’ Com o transcorrer do

tempo de moagem, as particulas tendem a um enchén&iti e conseqlentemente a
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fragilidade aumenta, passando a ocorrer a fratosgods, levando a diversos tamanhos
de particulas, que deixam a forma de lamina pacmiad formas mais aquiaxiais.
Avancando-se no processo de moagem, as fraturasnéamm e a estrutura lamelar,
devido aos repetidos golpes recebidos, passa @regta e enrolada aleatoriamente,
sem uma direcdo preferencial. Conforme se obsexfigara 4.12. Neste estagio passa
a ocorrer a formacdo de ligas, devido a menor riisgdentre graog$ronteiricos e
espacos interlamelares, e também ao aumento digodefsomo lacunas e deslocacdes
na estrutura cristalina, além de algum aquecimédista etapa, 0 material encontra-se
num estado estavale processamento em relacdo ao tamanho.ApOs dafgoesa
ligacdo passa a ocorrer em nivel atdmico, podeadertdo obter solugbes solidas,
intermetalicos e até fases amorfas. O espaco antetar torna-se muito fino ou
desaparece neste ponto do processamento.

Estrutura
lamear
retorcida

Espaco

interlamea

nao visivel

Figura 4.12 Aspecto final da estrutura lamelar obtida durantagem de uma combinacgéo
dactil-ductil (Ag-Cu)>.

Por outro lado, ao utilizar-se a combinac¢do dddidil, no estagio inicial de
moagem as particulas ducteis tomam a forma achatade foi discutido, e as frageis
sdo quebradas assumindo a forma de p6s de tamamtoy que o tamanho inicial. Com
o transcorrer do processo de moagem, o materiaépzdo tende a ser envolvido ou a
ficar retido no espaco interlamelar das particuldsteis que foram achatadbs
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conforme pode se ver na figura (4.13-a), num peacds difusao bastante rapida, que é
favorecido pelo aguecimento inerente da técnica.

Com a continuidade do processo, o material dudiiiga o estagio de
encruamento maximo, deixando a tendéncia para edgdo, assim o material pode
também ser quebrado, refinando-se numa estruton@lda, que passa a apresentar um
aspecto retorcido como se observa na figura 4.C33 o tempo, 0 espaco interlamelar
decresce e as particulas duras atingem uma dispend@rme na matriz metalica. A
reacao entre os componentes pode-se dar de dossmod

a) As particulas frageis sdo insoluveis na matiietid Ocorre em geral uma

liga de dispersao oxida reforcada mostrada nadiguk3-c.

b) As particulas frageis sdo sollveis na matriztidideste caso, a ligacao

ocorre e alcanca-se um estado de homogeneidadecguiNeste caso a
interacdo entre os elementos ndo depende somenteagem adequada,
mas também de uma suficiente solubilidade sélidaatoponente fragil na

matriz ductil.

Finalmente, na combinacdo fragil-fragil, a princimdo seria possivel a
ocorréncia de ligacdo neste tipo de combinacdo atéicplas, mas foi observada

experimentalmente a possibilidade de sua ocorréhcia

Figura 4.13 Evolucao microestrutural durante moagem de ummbewcgdo ddctil-fragil, no caso

tipico de uma dispers&o oxida reforcdda
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A explicacdo para este fato estd em que, num ponestagio de moagem, as
particulas se fragmentam, sendo reduzidas contieni@nmas até um certo linfite
Neste limite, as particulas reduzidas a pé se mormauito finas, passando a se
comportar como se fossem particulas ducteis. Esg@afeno é chamado tlenite de
reducdo do tamanho de particulasssim, com o transcorrer do processo de moagem
desta combinacdo de materiais, a particula mag élumserida no componente menos
duro, exatamente como numa combinacao ductil-fr&l caso, por exemplo, de um
sistema Si-Ge, as particulas de Si (mais durasgsé@olvidas pela matriz Ge (menos

dura), como esta ilustrado na figura 4.14.

Particulas
Matriz ~ Desi
Ge incorporadas
a matriz
Ge.

Figura 4.14 Particulas duras de Si incorporadas na matrinménra Ge (12 horas de moag¥m)

4.2.5- Carga do recipiente de moagem.

Como regra geral, recomenda-se que a extenséo mddmreenchimento seja
em torno de 50% da capacidade total do frasco dagem. Se o volume de
preenchimento for muito pequeno em relacdo ao thmao recipiente, a razdo de

producdo sera muito baixa; por outro lado, se foitoralta, 0 pequeno espago restringe
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o movimento das bolas e a transferéncia de enérpigjudicada, ou mesmo deixa de

ocorrer.

4.2.6- Razao bola/massa.

Este € um parametro importante, pois interfergatimente no tempo necessario
para se alcancar os resultados requeridos. Paracarga de bolas muito baixa, a
transferéncia de energia é pequrea conseqiientemente o tempo de moagem muito
maior; se for alt®, a razdo de transferéncia de energia é alta @eoeguecimento
excessivo, podendo ser alterada a constituicdgpdssem razao da alta temperatura.
Recomenda-se uma razao bola/massa baixa, por exe@iplpara moinhos de baixa
capacidade como o “Pulverisette”, e uma alta ragaoexemplo, 50/1, para os de alta
capacidade como um “Attritor”.

4.2.7- Velocidade de moagem.

Este parametro depende muito do tipo de moinhazadib, pois alguns
aparelhos possuem uma velocidade critica em quewnmanto adequado das bolas
pode nao ocorrer. Além disso, altas velocidadedlicanp altas temperaturas. Este
incremento na temperatura pode ser aproveitadasm ande a difusdo é vantajosa para
promover a homogeneizacao e/ou ligacdo dos posemasutros casos é desvantajosa

ou mesmo inutilizaria a amostra que esta sendaltratdd™.

4.2.8- Contaminagédo do po.

A contaminacdo do p6 pode ocorrer por forca de hatores. O primeiro é
devido a acdo mecéanica da moagem em que o0 equifialfioeta, recipiente, etc.) se
desgasta durante o processo e contamina o pé coatesial de que € constituido. A
solucdo deste fator de desgaste, se 0 problemsendocontra num equipamento fragil,
e a utilizacédo de ciclos de moagem no sentido ohindir o tempo necessério para se
chegar ao resultado desejado.
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O segundo fator de contaminacgéo se da por reagd®écgs do material em po
com a atmosfera. Soluciona-se este fator com adadde atmosferas de moagem

apropriada¥.

4.2.9- Tempo de moagem.

Normalmente o tempo de moagem é funcédo de uma oag#m de parametros
citados no tabela (2), e apos definidos pode-srmetar com exatiddo o tempo 6timo
de moagem para cada configuragdo de p6. De quattpew, tempos muito grandes de
moagem devem ser evitados, pois desgastam em @enwasequipamento e
consequentemente podem contaminar o material s@lgeno Por outro lado, tempos
muito curtos de moagem, devido a uma alta intedsidle moagem, podem significar

aquecimento excessivo do material e do equipartfento

Tabela 2.Parametros mais importantes da técnica de prodigfigas por acéo
mecanica.

* Otipo de equipamento de moagem utilizado;
* O preenchimento do frasco de moagem;

* Avrelacéo bola/massa;

* A velocidade de moagem;

* A contaminacgéo do po;

O tempo de moagem,;

* A atmosfera de moagem;

e A temperatura de moagem;

* Alntensidade de moagem,;

* Os agentes controladores de processo;

* Os elementos utilizados e suas combinacdes (dliatti,

ductil-fragil, fragil - fragil).
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4.2.10- Atmosfera de moagem.

Para muitos compdsitos ha a necessidade do cordeolatmosfera, pois a
presenca do ar atmosférico pode acarretar reagdi@sicgs nao previstas, como a
oxidagdo de algum dos componentes da amostra. rAestdras de moagem mais
utilizadas sdo o vacuo ou algum gas inerte commo6n#& e o hélio. Por outro lado,
pode-se utilizar alguma atmosfera reagente paragoa uma reacdo quimica que se
queira obter. Por exemplo, a moagem de composdogresenca de nitrogénio pode

gerar nitreto¥.
4.2.11- Temperatura de moagem.

A importancia deste parametro reside no fato deaggiéeracdo da temperatura
do compdésito sob moagem pode alterar sua consiituigu interferir no controle do
resultado final. Se o equipamento ndo possui sestderefrigeracdo, pode-se obter um
controle relativamente bom da variacdo da temperatom a inclusdo de um esquema
de ciclos com pausas, intercaladas no tempo tetahaagem. Por exemplo, sdo muito
utilizados 10 minutos de pausa a cada 30 minuteg@la de moagem, ou 30 minutos de
intervalo a cada 2 horas de moagem. Nos moinh@s ppssuem controle de
temperatura, ndo devem ocorrer maiores problemédala este fator, sendo entdo o

tempo de moagem menor do que o dos aparelhos queeguem este contrbie
4.2.12- Intensidade de moagem.

Este item € fungdo de alguns dos fatores anterigargescritos. Os resultados
experimentos realizados, mostraram que a intensidd® moagem (I) aumenta
diretamente com a massag)Mlas bolas, a velocidade) (e a frequéncia de impacto (f)
das bolas, e de maneira inversamente proporciomalecmassa (M do p6. Como um

resultado empirico, a intensidade de moagem pad#eserita pela equacao 4.1:

|:|\/|b[V[f/|\/|ID (4.1)
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O fato mais importante quanto a intensidade de Broag que quanto maior
for este parametro menor sera o tempo de moageomseqientemente a contaminacao
do p6 pode ser reduzida, se este fator puder sanmzado. Nao se deve esquecer que
para uma relacdo muito intensa de moagem, o aundentemperatura do po deve ser
bastante intenso e uma programacdo de um esquempausas adequado seré
necessaéria, se o aparelho ndo possuir um sistenefrigeracao.

4.2.13- Agentes controladores do processo (PCA).

Para varias matérias primas utilizadas, sobretwdoaso dos materiais muito
ducteis, a solda predomina sobre a fratura, octdoreén aglomeracdo dos pos. Neste
caso, pode-se utilizar um agente controlador queindia a superficie de contato
natural, diminuindo assim este efeito.

Estes agentes, além do efeito citado, podem intipdoudancas na pureza e
composicdo do material, tamanho e forma das plticle em muitas outras
propriedades, podendo assim ocorrer a formacaoatieriais com propriedades novas,
de interesse tecnologico ou ndo. Se o aditivo nfitede, e reage com o0 material,
passando a fazer parte da liga, é necessério ragatacontaminacdo para determinar a
interferéncia no produto finalExistem varios agentes controladores, como:

- PoOs metélicos: O controle se efetua por depostdmanaterial entre as
superficies das particulas, inibindo a ocorrénci® dolda e
conseglentemente de aglomerados de po.

- POs ceramicos: Com este tipo de material € pelssobter um
comportamento inerte ou uma otimizacdo do procdssamorfizacdo. Os
pos ceramicos atuam como abrasivos no procedindemaoagem.

- Compdsitos organicos: Geralmente, utilizam-senesmos agentes que séo
empregados na metalurgia do pé (ceras, estearing, Estes agentes
controladores apresentam dois problemas: a) Paadegs tempos de
moagem o produto se evapora, podendo formar vapdsesos. b) A
necessidade da eliminagdo do agente controladpradinto final, em que se

deve proceder, por exemplo, a uma desgaseifica;amadstré.
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4.2.14- Caracterizacdo dos pos.

Os po6s obtidos por MA devem ser caracterizados nskgwo tamanho de
particula, forma, fases constituintes e parametnagoestruturais. Adicionalmente,
também deve-se caracterizar a mudanca do compartandos pos misturados
mecanicamente ou por outro tipo de tratamento. Aisaedo tamanho do cristalito e a
tensdo na rede cristalina dos elementos que asrstib p6 mecanicamente misturado é
muito importante, pois a constituicdo das fases emadancas de comportamento séo
dependentes destes parametros.

O tamanho e a forma das particulas dos p6s poeedegerminados diretamente
com o uso de microscopia eletrénica de varreddiaV) e por granuldmetro a las€d
tamanho do cristalito e a tensdo na rede cristalos p0s podem ser determinados
usando a técnica de difracdo de Raios-X. Comumentegmanho do cristalito é
determinado usando a medida da meia altura dodgicpaxima intensidade e usando a

formula de Scherrer, como é mostrado na equacdd 4.2

091
Bco<©®

onde d é o tamanho do cristalidoé o comprimento de onda do elemento que produz os

(4.2)

Raios-X usado, B é a largura a meia altura do geoaior intensidade&é o angulo
de Bragg. Este método pode fornecer valores caireim entanto, € necessario que o
equipamento de raios-X esteja bem calibrado.

Enquanto que a largura do pico dos raios-X dewdopequeno tamanho do
cristalito é inversamente proporcional a@;cs tensédo na rede cristalina € proporcional

a tar. Conforme se observa na equacéo 4.3. :

094
B=——"_+ptan®
dcos® 7 4.6)

onden é tensado na rede cristalina, com o rearranjo giaagées pode-se escrever:
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BcosO = OT% +77SINO (4.4)

O lado esquerdo da equacao (4.4) pode ser langadografico em funcdo de
senB. Este gréfico d4 origem a uma linha reta, a iac#o desta curva permite obiter
e a intersecdo desta com o eix €os0 ) proporcionard o calculo do tamanho do

cristalito ‘d’ e a tens&o da rede cristaliha
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL .
5.1 Introducéo.

Este estudo pretende alcancar os objetivos prappsti@ a obtencdo dos resultados
seguindo as metodologias descritas na planificapderimental elaboradas e as quais
deverdo permitir executar todas as etapas e wabdo a execugdo dos mesmos. A
planificacdo experimental proposta é constituiddudes fases.

» Selecdo dos materiais, producédo e caracterizacéordpdésito na forma de po.

» Obtencao e caracterizacao dos compdsitos sinteszad

As duas fases propostas neste estudo estdo combidlaxograma da figura 5.1.

IProcedimento experimentaII
I
[ 1

fase | I I fase Il
I L T 1 I L 1
Selecao dos Producéo do Caracterizagao do Compactacéo Caracterizagao
materiais composito composito em po
I I I
Matriz Granulometria Microscopia eletrénica Sinterizagao | Microestrutura
Ni6bio de varredura (MEV)
I I :
Reforco Mistura Difractometria M Densidade
Cobre .
Raios-X
| Propriedades
térmicas
L Propiedades
elétricas

Figura 5.1. Representacdo esquematica dos procedimentosregptais.
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5.2 — Selecao dos materiais, producao e caractergZ®m do compaosito na forma de po.

O procedimento experimental relativo a fabricagd@amposito em estudo, Nb-Cu,
tem como base as técnicas convencionais da metaldogpo associada a técnica de
producéo de ligas por acdo mecanica (MA).

Como o procedimento de moagem traz alteracOeslivassas propriedades de um
composito, com a introducdo de variados tempos dmgem, presume-se obter
comportamentos diferenciados das caracteristidasagaliacdo (densidade, resistividade,
estrutura do gréo, etc.).

A andlise das propriedades de um material, namaé tarefa simples, sendo assim
necessario as vezes conhecer todas as etapagidaci do produto em estudo, desde os

processos pela qual os pos utilizados foram fatogaaté a obtencdo do produto final.

5.2.1- Matéria prima utilizada.

Na producédo do compdsito Nb — Cu utilizou-se conatrimnmetéalica o nidbio. Este
material, inicialmente corresponde a cavacos @sigs do corte de lingotes do referido
material. Para poder utiliza-lo, este material $nibmetido a hidretacdo seguida de
moagem, 0 processo de hidretacdo faz com que @mdk naturalmente € ductil, torna-se
fragil facilitando a quebra das particulas quandelemento € submetido a moagem,
possibilitando a obtencdo do material em formadfe @ cobre eletrolitico foi fornecido
pela industria “Alcan powders and pigments” e pogaueza de 99,97%. Este material
possui propriedades térmicas e elétricas excegsiange combinadas com as do nidbio
poderdo fornecer propriedades aceitaveis para @a@sito obtido. Com o proposito de
estudar a influéncia do cobre nas diferentes pdpdes dos compositos produzidos, este
elemento foi adicionado em volume nas quantidadds dO, 15, e 20% respectivamente.

As caracteristicas mais importantes destes elesiede acordo com 0s objetivos

desta pesquisa, estao relacionados na tabela 3
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Tabela 3.Caracteristicas dos materiais empregados.

Caracteristicas dos elementos Ni6bio Cobre
utilizados
Estrutura cristalina CCC CFC
Densidade (g /ch) 8,57 8,93
Raio atdmico (nm) 0,1278 0,1429
Eletronegatividade 1,3 1,8
Resistividade elétricauQ/cm) 17 1,67
Difusividade térmica (cfvs) 0,543 1,12

5.2.2- Obtencdo do compdsito na forma de po.

Apés a selecdo da matéria prima, tanto o niébioocontobre passaram por um

processo de peneiramento, para isso empregouiseema de peneiras “Tyler Standard”,

esse procedimento permitiu eliminar particulas fiwapadrédo e fazer uma estimativa do

tamanho inicial das particulas dos poés, paramette ficando em torno de 3¥fm, em

seguida foi feito a pesagem do material levandaenta as propor¢cdes pré-estabelecidas.

Depois, as misturas pré-selecionadas foram postasea em um moinho de bolas por 8,

16, 24 e 32h, num processo de moagem a seco, oentm parametros da tabela 4.

Tabela 4 Parametros de moagem (aparelho de moagem “Pharddtamo Mill’, modelo

“Pulverisette” 6).

Capacidade da camera de moagem ..........cccceeeee....
AIMOSTEIA....eiiiiiiiiii e
Raz&0 bola/massa............ccuvvveeeeeees s o
Velocidade de rotagao..........ccoeeeeeeeisscmmmmeenn.
Programa de pausas de moagem..............cccececcmeeene

Temperatura inicial.................oooo oo

86,28 cfn

............. Ar ambiente
............ 6/1
............ 300 rpm

10 minutos a cada 30 de moagem

............. Ambiente
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Nos intervalos de tempo escolhidos, uma moagemtemupta acarretaria
problemas de aquecimento excessivo. Para se eyiialquer dano ao material, ou
variagbes da intensidade de moagem por falta deoberde parametros (temperatura),
programou-se o tempo total intercalados com paps@ddicas de 10 minutos a cada meia
hora de moagem, o que permite o resfriamento derrahtevitando assim aquecimentos
expressivos.

5.2.3- Caracterizacado do compasito obtido em fornade po.

Um objetivo importante deste trabalho é a caraedio dos compdsitos
produzidos. Esta caracterizacdo abrangera difereatpectos relacionados com as
possiveis aplicagbes dos materiais em estudo:

1- Microscopia eletrdnica de varredura. Esta teécrpossibilitara identificar a
forma e o tamanho das particulas que constituetnrapdsitos obtidos.

2- Difractometria de raios-X. Através desta anaksed possivel identificar as
possiveis fases que poderao ser formadas. E tamibgenvar o comportamento
do tamanho do cristalito referente ao tempo de emoag a composicao do dos
diferentes compdsitos obtidos.

5.3- Obtencéo e caracterizacdo dos compdsitos siitados.

5.3.1- Producéo dos corpos de prova dos composifmeduzidos.

Definidos os parametros empregados para realigerterizacdo, conforme tabela 5,
0 processo de compactacdo foi 0 seguinte passaneesee propoésito, utilizou-se uma
maquina de compressao convencional. A producaeap®s de prova foi realizada numa
matriz rigida sob uma pressao uniaxial de 700 MEses corpos de prova de forma
cilindrica de 10 mm de diametro e espessura vasiantte 1,0 e 4,0 mm foram utilizadas

para medir as diferentes propriedades a seremaektsid
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Tabela 5.Parametros de sinterizacao (forno tubular).

TEMPEIALUIA.....ccvviiiiiieeiieeei e eereee e 950° C

ATMNOSTEIA. ....c.coveeeeeeeeeee e en et neaeens Vécuo de“1Torr
Tempo de SinterizaGao............ccoeeeeee e eeeeeeeiiiiiiiiiiens 30 minutos

Tempo total (rampa + sinterizagao).........ccceeeeveeeee. 7 horas e 52 minutos

A sinterizacdo é a etapa do processo da metaldmipd que requer uma maior
atencao e cuidado, visto que, nesta etapa podemepnt¢odos os processos de interacéo
fisico-quimicos entre as diferentes particulas fpumam o material a ser sinterizado.
Assim, a temperatura, a atmosfera, o tempo e xidelde de aguecimento e esfria mento
devem obedecer a um controle rigido para evitar spidormem precipitados, regidoes
contendo fases liquidas ou a formacdo de segregaqiie possam modificar a
homogeneidade do compdsito, alterando substancitdnees propriedades fisico-quimico
do mesmo. Conforme o exposto, a sinterizacdo falizada sob vacuo (TOtorr) na
temperatura de 950 °C durante 30 minutos. A taxagdecimento e de esfriamento foi de
5°C/ minutos. A escolha da temperatura de 950 %€-de ao fato de evitar a formagao de
uma fase liquida, visto que o cobre, um dos elemsedd compdsito funde a 1083 °C e
além disso, metais refratarios como o niébio podeayir com o oxigénio, hidrogénio,
nitrogénio e o mondxido de carbono da atmostetaSendo assim necessaria a utilizacdo
de um ambiente adequado para o processo. A atrmodéesinterizacdo escolhida foi o
Vacuo.

Terminando o processo de sinterizacdo, as pecasnf@reparadas para o

levantamento das suas propriedades de interesseastisdo.
5.3.2- Métodos de caracterizacdo do composito sintado.

A caracterizacdo dos compositos € um fator prinabrdpois através desta
metodologia é possivel definir-se a viabilidadendo da utilizacdo de certos compdsitos e

também se obtém dados sobre a influéncia de cerdbsriais em compdsitos ou ligas ja

conhecidas, dando a possibilidade de gerar outopsipdades de materiais ja conhecidos.
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Neste presente trabalho as propriedades fisiéasjcas e elétricas avaliadas,
correspondem a densidade, conforme a norma MPIRd&t@ 43, resistividade e
condutividade elétrica, conforme a norma espanhdéiNE 20-027-798 parte fil A
microestrutura dos compdésitos sinterizados foraatisados pdr microscopia eletronica de
varredura (MEV), enquanto que o comportamento dasigidade térmica foi obtido
através do uso da técnica de fotoacustica de céhdea (OPC) e j& o comportamento do
calor especifico foi obtido com o emprego da téxmle calorimetria de relaxacdo térmica
ndo-adiabéatica (NATRC) (ver apéndice B).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO.

6.1- Evolucdo morfologica das particulas de p6 dmmpaosito.

A técnica escolhida para obtencdo do compdésitpgsto (Nb-Cu) permite avaliar a
morfologia das particulas com o tempo de moagensinAspara cada compdsito de
composicao fixada avaliou-se a influéncia do tempanoagem. A evolugdo morfoldgica
das particulas que constituem o compasito foizadd empregando microscopia eletrénica
de varredura (MEV). A evolucdo morfolégica podedaservada nas figuras 6.1, 6.2, 6.3 e

6.4 que corresponde a microfotografia obtidas ieVM

Mag WD Det
150k 40 k3000 21 SE

(©) (d)

Figura 6.1. Estrutura morfolégica do pé com 95% Nb + 05% @ojdo por : (a) 8h, (b) 16h, (c) 24h e (d)
32h.
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Nestas microfotografias, observa-se que para caofgosicédo o efeito do tempo de
moagem € similar, ou seja, para todas as compasigiéalmente observa-se a formacao
de aglomerados com tamanhos que variam entre Sumn 20isturados com particulas
menores do queun. O tamanho, tanto das particulas como dos agémlosy sGo menores
do que o tamanho das particulas dos elementozadils para obter os compositos
produzidos. As reagfes de estado sélido produziimante o processo de moagem

produzem uma série de efeitos.

Mag WD Det
40 x3000 20 SE

Mag WD Det
150KV 40 x3000 20 SE

(©) (d)
Figura 6.2. Estrutura morfolégica do p6 com 90% Nb + 10% Cuwidu por: (a) 8h, (b) 16h, (c) 24h e (d)

32h.

A quantidade de cobre adicionada ao nidbio pa@bss o compdsito afeta de forma

significativa a morfologia das particulas. Com 5& abbre observa-se que para 8 e 32
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horas de moagem € dominante a presenca de aglasgreatiuzidos pela moagem. No
entanto, com 16 horas de moagem observa-se a gaeslenparticulas que ndo estéo
interagindo para a formagcdo de aglomerados, estemmecomportamento € mais
predominante para o compésito moido por 24 horgsgfl).

Para o composito com 10% de cobre observa-sdqg#wa os tempos de moagem que
€ predominante a presenca de aglomerados. Pordfinéncia da moagem esta no formato
e no tamanho dos aglomerados produzidos, paral®m ele moagem as microfotografias

mostram que a moagem néo teve grande influéngie pooduzido, no entanto para 24h

AccY  Pobe  Mag WD Det
150 40 x3000 21 SE

(b) (d)

Figura 6.3. Estrutura morfolégica do pé com 85% Nb + 15% Cujdagor: (a) 8h, (b) 16h, (c) 24h e (d)
32h.
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de moagem é observado a presenca de soldas eZphaaa® de moagem os aglomerados
apresentam quebras indicando a tendéncia a umageoidade tanto na forma quanto no
tamanho dos aglomerados (fig. 6.2).

O composito com 15% de cobre apresenta um conmpenta semelhante ao
constituido por 5%. Para 8h e 16h de moagem é piiedate a formacao de aglomerados.
No entanto, com 24h de moagem comeca a se prqolarziculas de tamanho menor que
ndo estdo interagindo para a formacdo de aglomemgmra 32h de moagem a presenca

destas particulas é ainda maior (fig. 6.3).

WD Det
10.0kY 17 SE

AccV  Probe Mag WD Det o. m AccY
100V 40 %3000 17 SE 100V 40 x30

(©) (d)
Figura 6.4. Estrutura morfolégica do pé com 80% Nb + 20% Cujdagor: (a) 8h, (b) 16h, (c) 24h e (d)

32h.
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Para o compadsito com 20% de cobre observa-se qneagem produziu apenas
aglomerados e € muito clara praticamente todasapasda técnica de MA. Para 8 horas
de moagem se produz a quebra das particulas, cdrard$ € predominante a formacéo de
soldas entre os aglomerados, posteriormente patanpdsito moido por 24 horas é
produzida novamente a quebra dos algomerados & cosgpleto refinamento ocorre para
32 horas de moagem e para este tempo de moageanti@silps e aglomerados de p6 do
composito apresentam uma distribuicdo de tamanladtivieanente homogénea com um

formato esférico e com um tamanho menor do gure &er figura 6.4. d).

6.2- Efeito do tempo de moagem e da composi¢cdo nécroestrutura dos compositos
obtidos.

Para proceder esta avaliacdo empregou-se a tédaiadifracdo de raios-X. As
figuras 6.5, 6.6, 6.7 e 6.8 mostram os difractogmmara cada composicdo. Nestas
analises, observa-se a influéncia do tempo de moagemicroestrutura do compaésito

Na figura 6.5 é representado as andlises de-Xagedrdo dos elementos utilizados
e do compésito em pd, de composicdo 95% Nb + 05%@duzido por MA. Estes
difractogramas indicam uma mudanca na microesaudiar composito. Nestas analises,
observa-se que com o decorrer da moagem uma aagadizio cobre € produzida, também
€ observado que para 32h de moagem o dubleto tedéécar de existir, permanecendo
apenas o pico do Nklds este comportamento deve estar relacionado coreagdes de
estado solido que ocorrem durante 0 processo dggempaue gera um aumento de
temperatura na amostra e essa energia cedida agmmentes propicia uma difusdo do
hidrogénio de uma forma global no compdésito prgpido o predominio do pico referente
ao hidreto. A difusdo do hidrogénio também facil#adiminuicdo das particulas dos
elementos empregados, visto que estes materiaigis&@dmente dicteis mas com o uso do
Nb hidretado consegue-se uma combinacdo ductikfragque facilita o emprego da

técnica de MA.
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Figura 6.5.Difracao de raios-X para o material com 95% Nb %05u moido por: 8h, 16h, 24h e 32h.

Para a amostra com composicao de 90% de Nb + 10%oGforme apresentado na
figura 6.6, observa-se que os difractogramas pargnos tempos de moagem nao sofrem
uma grande variacdo com a aplicacdo do processe, aesnportamento deve estar
associado ao fato de que o niébio hidretado uiitizpara a producdo deste compdsito
tornou-se mais ductil devido ao reprocessamentoanieo (dupla aplicacdo de moagem) a
gue foi submetido para obter particulas iniciai:iones que 3Im, procedimento este que
ndo foi utilizado para as outras composicoes. Nomer deste processo, pode ter ocorrido
uma deshidretacdo parcial do elemento, gerandanasei compdsito constituido de
elementos ductil-ductil o que dificulta o proceskn MA. Este comportamento explica a
morfologia das particulas observadas na figura Bs#e fato indica que para re-passar o
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nidbio no intuito de obter particulas menores qupaticulas iniciais € necessario também

uma re-hidretacao.
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Figura 6.6. Difracé@o de raios-X para o material com 90% Nb %10u moido por: 8h, 16h, 24h e 32h.

Nos difractogramas representados pela figura 6.8,gpara as composi¢coes de 85%
Nb + 15% Cu e 80% Nb + 20% Cu respectivamente, reasse um comportamento
semelhante aos apresentados na figura 6.5, umdatolestaque € que pode-se observar
com clareza que com o aumento da quantidade des@icos referentes a este elemento

ficam mais intensos, apontando um limite da safirggara a amorfizacdo, o que indica

55



gue quanto para mais quantidade de cobre, maiotdmpmoagem tem que ser empregado

para que se consiga 0 mesmo grau de amorfizacao.
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Figura 6.7.Difracao de raios-X para o material com 85% Nb %1Gu moido por: 8h, 16h, 24h e 32h.
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Figura 6.8.Difracao de raios-X para o material com 80% Nb %20u moido por: 8h, 16h, 24h e 32h.

As analises de difratometria de raios-X combinaztas a equacéo de Sherrer e 0

sistema de ajuste de curva Lorentziana podem gmradbs para avaliar a evolugdo do
tamanho do cristalito do compdsito produzido pétaica de producdo de liga por moagem

de alta energia (MA). A evolugdo do tamanho dotalite dos compdsitos produzidos,

devido a aplicacdo de moagem pode ser observadeumas 6.9, 6.10, 6.11 e 6.12.
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Figura 5.9. Tamanho do cristalito em funcdo do tempo de mogusa o material com 95% Nb + 05% Cu,
moido por : 8h, 16h, 24h e 32h.
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Figura 5.10. Tamanho do cristalito em func¢éo do tempo de moggga o material com 90% Nb + 10% Cu,
moido por: 8h, 16h, 24h e 32h.
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Nestas figuras, observa-se de forma geral, unédeiono do tamanho do cristalito
para todas composicfes em funcdo do tempo de modfgen decréscimo chega a 69%
para o compoésito com 15% de cobre. Entretanto,essltados contidos na figura 6.10
diferem dos resultados correspondentes as outnaposicOes. Estes resultados estdo
associados ao fato de que nesta composicdo utdzaniobio submetido a um duplo
processo de moagem, como discutido anteriormenteolUtro resultado interessante é a
tendéncia de estabilizacdo do tamanho do cristabservada quando do emprego de 5 e
20% de cobre. No composito contendo 5% de cobrendéncia de estabilizagdo do
parametro em estudo ocorre entre 24 e 32 horas adgem. Entretanto, este mesmo
comportamento é observado no compadsito contendo @%obre entre 16 e 24 horas de

moagem.
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Figura 6.11.Tamanho do cristalito em funcéo do tempo de moggga o material com 85% Nb + 15% Cu,
moido por: 8h, 16h, 24h e 32h.
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Figura 6.12. Tamanho do cristalito em fun¢éo do tempo de moggga o material com 80% Nb + 20% Cu,
moido por: 8h, 16h, 24h e 32h.

6.3 — Efeito da sinterizacdo a vacuo na microestruta e propriedades avaliadas.

A sinterizacdo € 0 processo mais importante naicktio de um produto via
metalurgia do pé, podendo ser realizada por read@estado sélido ou na presenca de fase
liguida (apéndice A) transitéria ou permanente. dbte¢ este processo podem ocorrer
reacdes quimicas indesejaveis, com a formacaompasitos, que de alguma forma ou de
outra, podem modificar a microestrutura e as peoiades desejaveis para o compasito
produzido. No intuito de controlar as possiveigdea entre 0s elementos que constituem
0s compositos em estudo e a atmosfera envolvestataizacdo realizou-se a vacuo num

forno tubular.
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6.3.1 — Evolucdo da microestrutura dos compdésitogngerizados.

A fim de observar a influéncia que o tempo de moagea quantidade de cobre
adicionada para formar os compésitos (Nb-Cu) pradire a microestrutura, empregou-se
a técnica de microscopia eletrénica de varredur&\WM Inicialmente, avaliou-se a
influéncia que o tempo de moagem produz em cadgasigéo, a interagdo entre as
particulas ou entre particulas e aglomerados edigio de sinterizacdo empregada.

Nas figuras 6.13, 6.14, 6.15 e 6.16 observam-sei@®estruturas dos compdsitos
(Nb-Cu) sinterizados a vacuo. De forma geral, &fogeneidade na forma e no tamanho,
tanto das particulas como nos aglomerados, contitadh a baixa temperatura de
sinterizagdo empregada, proporcionam, para algengpds de moagem, uma baixa
sinterabilidade.

(c) (d)
Figura 6.13 Microestrutura do compdsito sinterizado (95% N&5% Cu) moido por: (a) 8h, (b) 16h, (c)

24h e (d) 32h.
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As microfotografias obtidas através do emprego émita de microscopia
eletrbnica de varredura mostram para o composito 5% de cobre (fig. 6.13) que foi
alcancado uma boa qualidade de sinterizacdo parenggdsito moidos por 8h e 32h, onde
comparando com as fotos dos poés (fig. 6.1- a e dpserva que nesses tempos de moagem
predominou a formacdo de aglomerados. No entaata, @s tempos de moagem de 16h e
24h onde ouve a formacao de particulas que naaforaglomerados (fig. 6.1- b e ¢) uma
baixa sinterabilidade foi obtida.

Probe  Mag
100k 40 %1000

Figura 6.14 —Microestrutura do compdsito sinterizado (90% Nb0#%61Cu) moido por: (a) 8h, (b) 16h, (c)

24h e (d) 32h.
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Nas microfotografias para o compdsito com 10%atwe (fig 6.14), obtidas através
do emprego MEV, observa-se que para todos os tedgasoagem o material em verde
era constituido de aglomerados distribuidos de dofmomogénea (ver figura 6.2)
permitindo uma boa interacdo entre os mesmospissibilitou uma melhor qualidade do
composito apbés o emprego de sinterizacdo. Esteatanmpento € bem definido, mostrando
gue as reacdes de estado solido entre os aglorsgradem ser mais facilmente alcancadas
nas condi¢cdes de sinterizacdo empregada do quEaedSes de estado sélido que ocorreu
entre particulas. Provavelmente, as particulasonpgtjuenas correspondam a niobio puro
e a condicdo de sinterizacdo empregada nado é esuficipara produzir uma boa

sinterabilidade do compasito.

Acov be  Mag Det Acc
100KV 40 %1000 16 SE 00V 40

AccV  Probe
40 %1000

(c) (d)

Figura 6.15. Microestrutura do compésito sinterizado (85% Nb5%61Cu) moido por: (a) 8h, (b) 16h, (c)
24h e (d) 32h.
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Para o compdsito com 15% de Cu (fig. 6.15), agafotografias mostram que ele
apresenta comportamento semelhante ao compésitb%o@u, pois onde o processo de
moagem produziu aglomerados, uma melhor qualidadeinterizado foi obtido (fig.6.3).
No entanto, onde o processo ndo produziu estaag@erentre os elementos para a
formacdo de aglomerados (fig. 6.3-d), a sinterddxile foi baixa, como pode ser visto na
figura 6.15-d.

100 40

(a) (b)

Figura 6.16 — Microestrutura do compdsito sinterizado (80% Nb0%&2Cu) moido por: (a) 8h, (b) 16h, (c)
24h e (d) 32h.
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As microfotografias obtidas atraves do empregd@®/ nos compoésito com 20%
de Cu revelam uma continua evolucdo da qualidadsimnterizado com o decorrer do
processo de moagem, isto reflete o continua evolupde a moagem produziu no
composito em po (ver fig. 6.4). Observa-se paral@moagem contornos de grédo bem
definidos com grande porosidade entre eles, panaat@nicrofotografias mostram que é
formado pescocos e a porosidade é diminuida, and@ uma melhora no sinterizado. O
composito moido por 24h apresenta uma porosidade fenor e uma diminuicdo
significativa dos grdos. No entanto, para 32h dagem o compdsito apresenta pouca
porosidade e os contornos de gréos tendem a sagigando uma melhor sinterabilidade
(fig. 6.16).

Em geral, em todas as composicbes onde predomfnama de aglomerados, a
sinterabilidade é melhor do que nas composi¢cdes eriste uma mistura de particulas e
aglomerados.

Em todas as composicdes e para todos os tempuosatgem observa-se a formacao
de uma porosidade, e esta é mais visivel nos cotopdsonstituidos de particulas e
aglomerados distribuidos de forma heterogénea. jistasidade que em alguns casos €
aberta e talvez ndo interconectada deve afetaropsigdades fisicas, térmicas e elétricas

dos compdsitos.

6.3.2- Propriedades fisicas, térmicas e elétricas.

As novas tecnologias implantadas permitem a oBtewe novos materiais e este
avanco é mais visivel, particularmente nos materiie apresentam fendmenos de
segregacdo durante a sua solidificacdo. A ausé&eigegregacdo e o refino do gréo,
juntamente com a obtencdo de novas fases, repaasesatmaior contribuicdo que a
metalurgia do pd tem oferecido nestas Ultimas décadl aplicacdo pratica de qualquer
material requer uma cuidadosa avaliacdo de suasigmis propriedades, a fim de definir
de forma clara e objetiva a area de aplicacdo dteriab produzido. Os compdsitos
produzidos foram avaliados com relacdo a dens#ima@o comportamento térmico e

elétrico.
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6.3.2.1 — Densidade dos compdsitos produzidos.

A propriedades avaliadas neste estudo relacionaoese a densificacdo, fator
importante na producdo de materiais obtidos vialmegia do po.

Os resultados relativos a densificagdo dos congméNb-Cu) estdo contidos nas
figuras 6.17, 6.18, 6.19 e 6.20.

9,0

[ 95% Nb + 05% Cu |

8,54
8,04

7,54

L

Densidade (g / cm®)

6,5

6,0 4

5,5 ,

Tempo de moagem (h)

Figura 6.17.Densidade do compdsito sinterizado em funcédo mpoede moagem para o material com 95%
Nb + 05% Cu, moido por: 8h, 16h, 24h e 32h.

No compdsito com 5% de cobre o decréscimo observa@odensidade é
provavelmente devido a ma sinterabilidade obtidincgpalmente para os tempos de
moagem 16h e 24h (fig. 6.17). No entanto, onde bs®=r@a uma melhor qualidade do

sinterizado para os tempos de 8h e 32h (ver fi 6.a e d) o compdsito apresenta um
maior valor de sua densidade.
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Figura 6.18.Densidade do compdsito sinterizado em fun¢éo mpdede moagem para o material com 90%
Nb + 10% Cu, moido por: 8h, 16h, 24h e 32h.

A variacdo da densidade € menos acentuada parmosito com 10% de cobre
(fig. 6.18). Neste caso, a distribuicho homogéreeaglomerados favorece a producdo de
reacOes de estado solido para as condicOes deizpé® empregada, o que resulta em
uma boa sinterabilidade (ver fig. 6.14). No entamsta pequena variacdo da densidade
pode ser proveniente da porosidade produzida déngtBrogeneidade de forma e tamanho
dos aglomerados (ver fig. 6.2). Alem disso, a pdeme intrinseca destes materiais produz

a retencao de gases, provocando um decréscimaaiiade.
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Figura 6.19.Densidade do compdsito sinterizado em funcédo mpoede moagem para o material com 85%
Nb + 15% Cu, moido por: 8h, 16h, 24h e 32h.

O comportamento observado para o compadsito comdé%obre para o tempo de
moagem de 32h é similar ao observado no compdsito % de cobre. Neste caso, este
efeito se deve ao fato de que o material em veeje ®mposto em sua maioria de
particulas de niobio puro (ver fig. 6.15-d), e aestondi¢cdes a temperatura de sinterizacao
esta a baixo da temperatura ideal para que ocosiaterabilidade do compdésito, o que
reflete em uma queda na densificacdo. No entaata, @s outros tempos de moagem 8h,
16h e 24h onde foi alcancada uma boa qualidadenterizado, a densidade ndo sofreu

grandes alteracdes, ficando dentro do erro expetahe
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Figura 6.20.Densidade do compésito sinterizado em fun¢éo mpdede moagem para o material com 80%
Nb + 20% Cu, moido por: 8h, 16h, 24h e 32h.

No compdsito com 20% de cobre, observa-se inicialengue para todos os tempos
de moagem ha formacdo de aglomerados, porém parae3Znoagem, estes apresentam
uma distribuicdo homogénea, tanto na forma comtamanho, possibilitando uma maior
eficiéncia na sinterabilidade (ver fig. 6.4 — d)céntinua melhora da sinterabilidade com o
aumento do tempo de moagem e a presenca de agitmmera todo o processo, se reflete

no continuo aumento observado na densidade desfgsdo (fig. 6.20).

6.3.2.2 — Propriedades térmicas dos compositos NIC4.

As propriedades térmicas de materiais compoésibiglas via metalurgia do poé
dependem essencialmente das fracfes volumétricaseldmentos que constituem o

composito e das possiveis fases formadas apésegsmde sinterizagao.
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As analises estruturais e morfologicas apresestaramente as mudangas geradas
pelo processo de “mechanical alloying” e da meggdudo po6 utilizados na obtencdo das
amostras. Estas mudancas podem proporcionar acébtele materiais com densidades
variadas fornecendo um sinterizado que apreseéts gle diferentes formatos: lamelares,
circulares, irregulares etc., com uma estruturasrhamogénea ou com presenca de fases
distintas. Estas varias mudancas influenciam nasshis propriedades de um material.

Como observado anteriormente, as propriedadescesdependem do processo de
producdo das amostras, pois um material com grpodesidade apresenta menor contato
entre as particulas que constituem a amostra, gdestemente com maior quantidade de
gas em seu interior, considerando que o ar ndaplsas propriedades térmicas o material
produzido apresentard propriedades de baixa qdaliddlo entanto, se o material
sinterizado apresenta grdos lamelares e alta @alesidsabe-se que estes dois fatores
ajudam na difusdo de calor e consequentemente erialapresentara uma melhora nas
suas propriedades.

As propriedades térmicas avaliadas neste estudespondem a capacidade
térmica, a condutividade e difusividade térmica.figaras 6.21, 6.22, 6.23 e 6.24 contém
estas propriedades para cada composi¢cao em funggongo de moagem.

As analises destas figuras revelam claramente oqpeocesso aplicado para a
obtencdo dos compdsitos, tem grande influéncia amportamento das diferentes
propriedades avaliadas, devido as mudancas moidak)g estruturais produzidas durante
0 processo de moagem e sinterizacao.

Observa-se para 0 compoésito com 5% de cobre, quie @ qualidade da
sinterizagéo foi baixa, produzindo poros, a conilidide térmica teve seu valor diminuido,
como pode ser observado nos compositos com 16 el@4noagem (fig 6.21). Porem,
para 32h de moagem quando é conseguida uma mefiterabilidade a condutividade
torna a ter seu valor almentado (ver fig. 6.13A).difusividade térmica para este
composito apresenta um comportamento semelhantebtido para a condutividade
térmica, este comportamento é esperado, pois aiddade térmica é diretamente
proporcional a condutividade térmica. No entantocador especifico ndo apresentou
variacbes consideraveis, este comportamento éagkparma vez que o calor especifico é

uma propriedade intrinseca de cada material.
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Figura 6.21. Calor especifico, difusividade e condutividadeniéa em funcdo do tempo de moagem para o
material com 95% Nb + 05% Cu, moido por: 8h, 18 & 32h.

Para o compdésito com 10% de cobre observa-se gndstémo da condutividade
térmica entre 8h e 16h de moagem e a partir daitena®ncia a estabilizacéo, isto pode ser
proveniente da quantidade de poros produzida deigasinterizacdo e da interacdo entre as
particulas devido a moagem. A difusividade térmag@esentou um comportamento
semelhante ao da condutividade térmica, pois aidiflade € diretamente proporcional a
condutividade térmica, o calor especifico sendo progriedade intrinseca do material ndo
apresentou grandes alteragbes, como ja foi discatideriormente para o compdsito com
5% de Cu.
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Figura 6.22. Calor especifico, difusividade e condutividadeniéa em funcdo do tempo de moagem para o
material com 90% Nb + 10% Cu, moido por: 8h, 1 & 32h.

O compdésito com 15% de Cu tem um comportamentelbamie ao do compdésito
com 5% de Cu. Pois onde se obteve uma baixa qdelida sinterizado com 32h de
moagem, houve uma queda no valor da condutividadenida. Como discutida
anteriormente a difusividade térmica teve 0 mesmmportamento em relacdo a

condutividade térmica e o calor especifico ndosgmu alteracoes.
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Figura 6.23. Calor especifico, difusividade e condutividadeniéa em funcdo do tempo de moagem para o
material com 85% Nb + 15% Cu, moido por: 8h, 1 & 32h.

Mesmo com uma continua melhora da sinterabiliddbervada para os compadsitos
com 20% de Cu (fig. 6.16), as andlises mostram ayuwendutividade térmica tem um
decréscimo de 8h a 24h de moagem (fig. 6.24). Nianém esta propriedade tem seu valor
aumentado para 32h de moagem, onde inicialmenteni@aefotografias dos compadsitos
em po (fig. 6.4-d) observa-se que a moagem prodagiomerados de formatos esféricos e

de tamanho homogeneamente distribuidos, o queaimgie a moagem néo influi somente
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na qualidade do sinterizado, mais também em todaprepriedades medidas. Como
discutido anteriormente a difusividade apresentou mesmo comportamento da
condutividade térmica e o calor especifico ndoss®u variacdes consideraveis.
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Figura 6.24. Calor especifico, difusividade e condutividadeniéa em funcdo do tempo de moagem para o
material com 80% Nb + 20% Cu, moido por: 8h, 18 & 32h.
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6.3.2.3 — Propriedades elétricas do compdésito Nb-Cu

As propriedades elétricas do compdésito em estudertkem das caracteristicas das
fases, da forma dos gréos e da forma de contat® amparticulas, que o formam. Portanto,
o fluxo de energia elétrica num material, com memosidade e consequentemente com
maior contato superficial entre as particulas, sgr@ mais vias de comunicacdo do que
em outra com maior porosidade, 0 que garante uniar meiencdo de ar em seu interior
dificultando o processo de conducdo elétrica. Assintondutividade elétrica tende a
aumentar para amostras com estruturas menos pomsesm grdos lamelares e,

inversamente, a resistividade diminui.

Nas figuras 6.25, 6.26, 6.27 e 6.28 contém ostexknd da resistividade, para cada
composicdo em fungao do tempo de moagem.
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Figura 6.25.Resistividade em funcdo do tempo de moagem, paraterial com 95% Nb + 05% Cu, moido
por: 8h, 16h, 24h e 32h.
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O compdsito com 5% de cobre apresenta uma tendé&ei@rescimento da
resistividade para os tempos de moagem de 16h,ee8&hcomportamento reflete a baixa
gualidade do sinterizado quando empregado estgmtede moagem. Para os compoésitos
contendo 10 e 15% de Cu, observa-se, entre 8 @24 de moagem, uma diminuicdo da
resistividade e para 32 horas de moagem um ligeir@scimo. Para o composito com 10%
de cobre o causador deste comportamento sdo asent#fe quantidades de poros
produzidas, uma vez, que a qualidade do sinteriadelativamente boa. No entanto, para
o compdsito com 15% de Cu, o aumento da resistieigmra 32h de moagem deve-se a
baixa qualidade do sinterizado produzido devidoeal@minancia de particulas de Nb, as
guais requerem uma temperatura de sinterizacaa paia produzir as reagdes de estado

soélido desejadas, que possibilitem uma maior dif@eséire as particulas e alglomerados.

[ 90% Nb + 10% Cul

Resistividade (10’ ohm x m )

0 T T T T T T T
8 16 24 32
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Figura 6.26.Resistividade em funcdo do tempo de moagem, paraterial com 90% Nb +1 0% Cu, moido
por: 8h, 16h, 24h e 32h
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Figura 6.27.Resistividade em fun¢éo do tempo de moagem, paraterial com 85% Nb + 15% Cu, moido
por: 8h, 16h, 24h e 32h.
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Figura 6.28.Resistividade em funcdo do tempo de moagem, paraterial com 80% Nb + 20% Cu, moido
por: 8h, 16h, 24h e 32h.
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O composito com 20% de cobre apresenta um contiotéscimo da resistividade
em funcdo do tempo de moagem. Neste caso, para toslaempos de moagem, a
morfologia e a forma dos aglomerados favorecem rdersibilidade do material e
proporcionam uma melhor resposta da propriedadestumao.

Com estes resultados, pode-se programar variasges nos procedimentos
experimentais objetivando a continuidade das psaquina tentativa tanto de melhorar as
propriedades do material em estudo como de avaagabtencdo de novas caracteristicas e
conhecimentos do compdsito Nb-Cu.

Uma das possibilidades € a introducdo de fas@dfiquo processo de sinterizacao
(ver apéndice A). Uma maneira de se fazer isseall@ger uma temperatura de sinterizacao
maior do que a temperatura de fuséo do cobre. Assfase liquida produzida resultard na
difusdo do Cu pa o Nb e vice-versa, proporcionand@ melhor interagcdo entre as
particulas dos componentes e diminuicdo da pormdsjdalterando profundamente as
propriedades dos materiais assim sinterizadoseosguespera resultar na minimizacéo ou

mesmo a eliminag&o dos problemas estruturais cdid@swnos materiais produzidos.
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7- CONCLUSAO .

Este estudo perseguia a possibilidade de utilizg#caica de producdo de ligas por acéo
mecanica (MA) e a sinterizacdo na obtencdo de csmgsdque pudessem apresentar
propriedades intimamente ligadas a microestruesaltante dos processos empregados. A
producéo de ligas por agdo mecanica proporcioaasistencdo de um compadsito com uma
temperatura de sinterizacdo muito inferior a teeoea de fusdo do Nb. Os processos de
sinterizacdo permitiiam a formacdo de fases qualicassem o comportamento das
propriedades avaliadas.

As seguintes conclusdes séo validas com relacémmgoego da técnica de producdo de
ligas por acdo mecanica:

* O tempo de moagem produz a reducdo do tamanho atéisutas seguida de
formacdo de aglomerados com tamanho menores dosgelementos utilizados na
obtenc&o dos compaositos.

* O tempo de moagem tem maior efeito, tanto na form@,tamanho e na
homogeneidade dos aglomerados, nos compdésitos @ar quantidade de cobre
adicionado.

* O tempo de moagem afeta a microestrutura do cotopdsl forma de po,
proporcionando uma reducdo do tamanho do cristajioncipalmente nos
compasitos contendo 15% a 20% de cobre.

Com relagcéao aos efeitos da sinterizacdo na mictdest e nas propriedades avaliadas dos
compositos obtidos podem-se destacar as seguoriehisdes:

* As condi¢cdes de sinterizagdo ndo sdo adequadasoemmositos onde ndo ha a
formacédo de aglomerados com forma e tamanho horeagemte distribuidos.

* As reacfes de estado solido que ocorrem na s&¢éoz ndo produzem uma
densificacdo satisfatoria nos compdsitos que apt@seheterogeneidade de forma
e tamanho de aglomerados.

 As propriedades térmicas e elétricas dos composidbidos refletem o
comportamento microestrutural e de densificagcdoerbsgo nos diversos
compasitos produzidos.
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APENDICE “A”

Sinterizacdo em fase liquida.

Nas técnicas de metalurgia do p6 é comum a ing@mlda chamadase liquidano
processo de sinterizacdo. Uma maneira de se sae€iescolher um dos componentes do
composito com temperatura de fusdo menor que awoss componentes. Neste caso, a
temperatura de sinterizacdo deve ser superior Ppetatura de fusdo do primeiro
componente e inferior a dos outros materiais.

Os aspectos mais importantes da técnica sao:

- Diminuicdo da porosidade, podendo-se, com asicoes adequadas, elimina-la

por completo;

- Possibilidade de sinterizar materiais com altotpale fuséo;

- Possibilidade de sinterizar materiais insolUeeigpouco sollveis;

- Réapida difuséo;

Os fenbmenos que ocorrem nos processos envolvatusacfase liquida sdo hoje
melhor entendidos, o que provocou um crescimentoustp da técnica, permitindo a
producdo de novos compdsitos, inclusive para naggenitilizados em componentes
elétricos. O reforco pode se colocado para formaa Uase liquida transitoria ou
permanente, diminuindo a porosidade interligadaneaitando assim a densidade do
material e consequentemente a condutividade elé&riérmica. Além disso, a fase liquida
pode conferir excelentes propriedades mecanicagjalaos fendbmenos caracteristicos da

difusdo, solda de particulas, densificacéo do nadtetc.
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Na sinterizacdo com fase liquida, a fase liquidaf@ma e coexiste com as
particulas sélidas, promovendo profundas alterag@@sestrutura da microporosidade,
modificando assim as propriedades mecanicas daialatkssim, ocorre reducdo da area
superficial e como consequéncia obtém-se uma rdaisificacdo do material, melhorando
consideravelmente as propriedades deste.

Devido a complexidade do processo, ha muitas etapaonsiderar. Contudo, uma

divisdo em trés estagios resume bem a fisica eidedl¥

a) — Rearranjo das particulas e dinsificacdo, d@eddum movimento bastante
intenso das particulas quando o material de mesmopdratura de fusdo se
funde. Diz-se que nessa fase ha uma tendéncialidaido “molhar” o sdlido,
devido ao reduzido decréscimo da energia livre msegliente aumento da
energia (tensdes superficiais) que promovem a fimaio do material
(molhamento).

b) — Acomodacdo do material no caso de solubilidadigada do sélido na fase
liguida. Seu efeito consiste também no aumento etesidade, mas em uma
velocidade menor do que a do estagio (a).

c) — Ligacdo de fase solida ou coalescéncia. Ndstaa etapa a sinterizacdo com
fase liquida passa a se comportar como uma siéoz de fase sélida
convencional, devido a uma densificacdo causada ¢i@isdo produzida no

estado sélido.
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APENDICE “B”

Difusividade térmica e calor especifico.

» Fotoacustica de célula aberta (OPC).

A técnica OPC consiste de um microfone de eletoetmercial, onde o mesmo
comporta-se como camera da célula fotoacusticdigisas 1 (a) e (b) mostra o dispositivo
usado no experimento. A amostra € colocada diretEmem sobre camera da célula
fotoacustica. Um feixe de luz modulado € incidida superficie da amostra, e um
aguecimento periédico é gerado o qual, induz unm@agéo de pressdo no interior da
camera. A pressao na camara deve ser calculadaemdo um grupo de equacdes de
difusdo térmica, equacdes com condicdes de contmprapriadas como perda de calor
lateral na célula e uma alta absor¢cdo do mater@h p(A)ls >>1, onde B(A) € o
coeficiente de absorcdo dpticaselespessura da amostra. Com isso, a pressao dantro

célula é dada abai%o

1 7
1 _|S\/7
Wolola.a,)? ej(a)t—;T) e Vs (1)

p(f)=
Tl K f
Os parametros termofisicos e geométricos saoidesirpor: y= intensidade de luz
(W m?),y= G/ ¢, € a razdo do calor especifico (p é a presséowtume), B = presséo
ambiente (atm), = Temperatura ambiente (°®), = condutividade térmica (W TK™),
0s = vetor de onda térmicay=2rf) = freqiiéncia angular (radse a = difusividade

térmica (ni s*) (s: amostra e g: gas).
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Aparato fototérmico (a) | (b)  amosua
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Figura 1. Arranjo experimental para medidas das propriedddesicas: (a) difusividade térmica e (b)

condutividade térmica.

No caso de uma amostra opaca e termicamente g(espassura maior que 0O

comprimento de onda térmica, 13>= (as/mf)*?)

, pode ser considerado que a pressédo na
camara varia como uma funcdo exponencial da maodlulde freqiéncia . Entdo o sinal

fotoacustico pode ser dado por:

Pﬁ)DSﬁ)D%éWf )

O parametro b esta relacionado com difusividad®itér por: b=} (1t ag)’? e a espessura

da amostra que é um parametro conhecido, a difizglei térmica serd obtida através do
ajuste dos dados experimentais da equacédo acinmndutividade térmics € entdo
calculada da difusividade térmica através da relaca ks/p c,, onde a densidade e o

calor especifico sdo conhecidos.
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» Calorimetria de relaxacao térmica ndo adiabatigsIRC).

NATRC consiste em analisar a variacdo, em furd@dempo, da temperatura na
amostra apés aplicacdo de um pulso de calor adratthsonde a amostra se encontra.;
Figura 1 (b). A energia absorvida total P é dad& po

P(t) = C%AT +KAT )

Onde C ¢é a capacidade térmica do sistema, K é gutimtia térmica efetiva total do
sistema (substrato mais amostra)le € a diferenca entre a temperatura do sistema e do
reservatorio térmico.

A medida que o substrato absorve energia, ha unersondoAT e , conseqiientemente
um aumento da quantidade de energia térmica tradesfpara o reservatorio. Apos um
tempo suficiente longo, o sistema entra em um regastacionario, no qual a energia
fornecida ao substrato € transferida ao reserea®a partir deste instante a diferenca de

temperatura ficaré estavel. Assim temos:

P=KAT,_ @

Se nesse instante, interrompermos a incidénciaizéploténcia) os fios conduzirdo
apenas a energia que ficou acumuladATEno substrato. Portanto, considerando P = 0 na

equacao 3 temos:

C%AT+KAT:O ©

E com o passar do tempo a diferenca de temperair@ o substrato e o reservatoério

diminui gradativamente, até T(t) 5. TAssim, usando a condi¢cad (0)= ATwuax, teremos:

AT = AT,,e” ©
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Na qual definimos o tempo de relaxagdo come C/K. Assim conhecendo a poténcia
absorvida pelo substrato e medindo a diferenc&mi@dratura maximaATyax, obtemos a
condutancia térmica efetiva (K) usando a equagfdP@lo ajuste da curva de descaimento
AT(t)x t podemos determinar o valor de temmusando a equacéao (4) e a relagadC/K

podemos determinar a capacidade térmica (C) ddratiysdada por:

P (7)
ATyyax
Onde, ¢ = (C — Gubstra) M. Csubsraodeve ser conhecido ou pode ser obtido plotando

C=1K=

pOfATMAx.
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