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RESUMO

O presente trabalho contribuiu com o estudo do reaproveitamento de um ago utilizado para a
producao de palhetas de turbina de geradores de energia, tendo em vista o objetivo de avaliar
a viabilidade de reutilizacdo do aco X22CrMoV12-1 e melhorar suas propriedades mecanicas
via metalurgia do p6 usando moagem de alta energia. Os materiais precursores utilizados
neste experimento foram cavacos do aco X22CrMoV12-1, os quais foram moidos nas
condi¢des pura e com adi¢do de 3% NbC em peso e tamanho médio de lpm. Com a
finalidade se obter um material com caracteristicas semelhantes ou superiores ao ago
precursor. O material na condi¢ao pura e na condi¢do com adicdo de NbC foi moido em
moinho planetario com tempo total de 60 horas, sendo retirado amostras para analise nos
tempos de 10, 30 e 60 horas de moagem. As amostras decorrentes do processo de moagem
foram compactadas uniaxialmente a frio, com carga de 2 toneladas-for¢a e com adigdo de
estearato de zinco. Os corpos de prova resultantes foram sinterizados em sistema a vacuo, a
temperatura de 1200 °C por 2 horas, sendo resfriados dentro do forno, em seguida foram
temperados e revenidos de acordo com a norma (DIN 10269, 2014). As amostras da condi¢ao
pura apresentaram retragdo volumétrica média de 31,79% e dureza aparente média de 102,6
HRF apds sinterizagdo, ja as amostras com adicdo de 3% NbC apresentaram retra¢do
volumétrica média de 8,88% e dureza aparente média de 54,7 HRF. As andlises de
microscopia oOtica, de varredura e difracdo de raios-X mostram que o NbC, sob estas
condi¢des, prejudicou a densificacdo e consequentemente as propriedades mecanicas do
material de partida.

Palavras-chave: reaproveitamento, palhetas de turbina, metalurgia do p6, ago X22CrMoV12-
1, moagem de alta energia.



ABSTRACT

The present work contributed to the study of the reclamation of steel used for the production
of power generating turbine blades, since to evaluate the steel reuse and feasibility
X22CrMoV12-1 and improve its mechanical properties by powder metallurgy using
mechanical alloying. The precursor materials were used in this experiment steel chips
X22CrMoV12-1, milled under pure conditions and with addition of 3% NbC at weight, 1um
average size, in aim to obtain a material with similar characteristics or higher than the
precursor steel. The material in pure condition and in the condition with addition of NbC was
milled in a planetary mill by a total time of 60 hours, samples being withdrawn for analysis at
the times of 10, 30 and 60 hours of milling. The samples resulting from the milling process
were uniaxially cold, with 2 tons-force load with addition of zinc stearate. The resulting
samples were sintered in a vacuum system, under temperature 1200 °C for 2 hours, cooled
within the furnace, and then were quenched and tempered in accordance with the standard
(DIN 10269, 2014). Samples of pure condition showed volumetric retraction average of
31,79% and apparent hardness of 102,6 HRF, since the samples with addition of 3% NbC had
mean volumetric retraction of 8,88% and apparent hardness average of 54,7 HRF. Analyses of
optical microscopy, scanning and the X-ray diffraction shown that the NbC, under these
conditions, injured the densification and consequently the mechanical properties of the
starting material.

KeyWords: reclamation, turbine blades, powder metallurgy, steel X22CrMoV12-1,
mechanical alloying.
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1 INTRODUCAO

A selecdo dos materiais mais adequados a um determinado processo se da em funcao
de diversos critérios que devem ser satisfeitos em concomitancia. Torna-se necessario
correlacionar tais preceitos, dentre eles destacam-se: resisténcia mecanica ao desgaste,
facilidade de fabricagdo, viabilidade de reciclagem e custo (FERRANTE, 2013).

O ago ¢ um dos materiais mais aplicados industrialmente, seu amplo emprego pode ser
conferido a sua consideravel gama de propriedades. Outros fatores muito importantes sdo: a
abundancia de matéria-prima, que ¢ vital a sua produgdo, seu prego competitivo e o controle
de processo, que pode atender a usos especificos (PANONI, 2002).

A producdo de ago bruto alcancou no ano de 2013, grande capacidade produtiva.
Sendo o primeiro lugar no ranking de producdo mundial a China com 779 milhdes de
toneladas, em segundo o Japao com 111 milhdes de toneladas e em nono lugar o Brasil com
34,2 milhodes de toneladas (ANTONIOLI, 2014).

A procura, a fabricagdo e o custo da producdo dos agos estdo diretamente
correlacionados com as despesas com a energia gasta, tal consumo pertence a ordem de 15 a
25% de toda eficiéncia energética primaria utilizada na economia industrializada (PADILHA,
2000).

Esse custo pode chegar a até 15% para o chumbo e 45% para o niquel, até mesmo os
materiais poliméricos necessitam de extensa quantidade de energia para sua producdo
(PADILHA, 2000).

A reutilizagdo de residuos industriais possui diversas vantagens ambientais, o grande
aumento de sua aplicagdo ¢ devido a diferenca de consumo de energia, ou seja, o custo da
producdo de uma tonelada de ago por meio da rota de forno elétrico a arco fica entre 9 a 12,5
GJ se deve, ja pela rota do forno basico de oxigénio fica entre 28 a 31 Gl/toneladas de ago
bruto, portanto, uma notavel reducdo de emissdes de CO2 (YELLISHETTY et al., 2011).

Para se produzir metais a partir da reciclagem, ¢ empregado apenas 15% da energia
necessaria para se obter a mesma quantidade por meio do processamento primario, além da
economia de matérias primas e¢ de consumo de energia, ha elevada reducdao de efluentes
produzidos durante o processamento dos minerais (PADILHA, 2000).

Neste trabalho sera realizado um estudo do reaproveitamento do agco X22CrMoV12-1,
por meio da metalurgia do p6 (MP), uma das aplicagdes deste aco ¢ a producdo de palhetas de

turbina de geradores de energia. A busca pelo aproveitamento desta matéria prima ¢ bastante
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grande, uma vez que o destino do residuo deste material ¢ a refusdo, gerando custos bastante
elevados.

A MP pode ser muito proveitosa, pois determinadas ligas e algumas composi¢des
quimicas na forma de p6 sdo mais favoraveis para a sintese dos materiais, desta forma ha
reducdo ou eliminag¢do de operagdes secundarias como usinagem aumentando a utilizagdo do
material (SELCUK, 2013).

O processo de MP ¢ empregado na producdo de componentes com geometria
complexa, pois diminui o custo de produ¢do em relagdo a processos de forjamento em
produgdo em larga escala. A MP pode ser utilizada para formar multiplas composi¢des por
mistura de p6s primarios ou previamente ligadas (WONG-ANGEL et al., 2014).

Dois termos sdo usados para mencionar o processamento de particulas de pd em
moinhos de bolas de alta energia, ou seja, quando o processo envolve a mistura de pds de
diferentes metais ou ligas sdo moidos simultaneamente, ndo ocorrendo transferéncia de
material € entdo denominado como Mechanical Alloying (MA), no entanto, no momento em
que os pds contém composi¢do regular como metais puros, intermetalicos, ou pds de ligas,
onde a transferéncia de material ndo se faz necessaria ¢ titulado como Mechanical Milling
(MM) (SURYANARAYANA, 2001).

O principal objetivo deste estudo ¢ a avaliagdo da viabilidade de reutilizacao do aco
X22CrMoV12-1, na condicdo pura e na condi¢do com adi¢cdo de carbeto de nidbio (NbC),
produzido por meio da rota da metalurgia do p6, desenvolvendo a partir do aco precursor um
aco refor¢ado com particulas dispersas do carbeto em questdo, a fim de se obter um material
com caracteristicas semelhantes ou superiores as do ago precursor, que ¢ produzido pela rota
de fundig¢do. O NbC foi adotado por conferir caracteristicas de resisténcia ao desgaste e baixa
reacdo com a matriz, devido ao seu alto ponto de fusao.

Foram realizadas andlises e caracterizagdes em cada etapa de seu processamento,
desde o recebimento do material até o Ultimo ensaio do material sinterizado, as técnicas
utilizadas para andlise foram microscopia Optica, microscopia eletronica de
varredura/espectroscopia por dispersdao de energia (MEV/EDS), analise de densidade a verde
e apos a sinterizacdo, ensaio de dureza Rockwell e microdureza Vickers e perda de massa por

oxidacao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo o estudo do reaproveitamento de cavacos de
usinagem do ago X22CrMoV12-1 processado via metalurgia do pd utilizando moagem de alta
energia, no material na condi¢do pura e na condi¢do com adi¢do de NbC, a fim de se obter um

material com caracteristicas superiores as do ago precursor.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho constituem os seguintes itens:

v Determinagdo da influéncia da adigdo de NbC no processo de moagem de alta
energia ¢ avaliagdo das propriedades metalograficas do ago X22CrMoV12-1 apds o
processamento via metalurgia do po;

4 Avaliacao dos resultados do ensaio de perda de massa por oxidacdo do material
puro e com a adi¢do de NbC apos o processamento via metalurgia do pd em comparacdo com
o material no estado como recebido, uma vez que o material na condig@o original sofre varios

ciclos térmicos.

2.3 Justificativas

Devido ao aumento da producao de aco nos ultimos anos, os custos da fabricacao dos
materiais também se elevaram tornando necessario a busca continua por meios de
reutilizagdo, principalmente daqueles que possuem aplicagdo mais nobre. O destino desses
componentes apos o fim de sua vida 1til € a refusdo ou o descarte em depdsitos adequados, o
que traz gastos e problemas ambientais respectivamente.

A reutilizacdo de residuos industriais possui diversas vantagens ambientais, tais como,
a diminuicao de consumo de energia e emissdo de efluentes. Segundo Padilha (2000) para se
produzir metais a partir da reciclagem, ¢ utilizado apenas 15% da energia necessaria para se
obter a mesma quantidade por meio do processamento primario.

Nesta pesquisa sdo realizados estudos sobre o reaproveitamento de cavacos de
usinagem do aco X22CrMoV12-1 processado via de metalurgia do p6 empregando moagem
de alta energia em moinho planetario, na condi¢do pura e na condi¢do com adi¢do de 3%

NbC, a fim de se obter um material com caracteristicas superiores as do ago precursor.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Classificacao dos acos

3.1.1 Acos carbono

Os agos sdo produzidos devido a dissolugdo do carbono no ferro. O ferro (Fe) funde a
temperaturas proximas de 1540 °C, sob tal temperatura o carbono (C) ¢ facilmente dissolvido
no Fe que se encontra em estado liquido, formando assim uma solucdo liquida. Apos a
solidificagdo os atomos de C continuam dissolvidos no Fe, gerando uma solugdo soélida, no
entanto, se esta estiver sob alta temperatura, sua estrutura cristalina resultante sera a austenita
(fase y) e se estiver sob baixa temperatura sera a ferrita (fase a). Se a concentragao de C for
abaixo de 2,1% em peso a liga resultante serd a de um ago, mas se for acima sera a de um
ferro fundido (VERHOEVEN, 2007).

A definigdo dos acos possibilita a discriminagdo entre aco carbono e aco liga, uma vez
que o ago carbono possui basicamente Fe e C, ja a composi¢cdo dos acos liga possui além do
carbono, outros elementos quimicos, que comumente sdo chamados de “elementos de liga",
estes lhe conferem caracteristicas importantes tanto para o processamento quanto para
propriedades finais do produto (ASKELAND; PHULE, 2008; PANONI, 2002).

Quando se trata de aco carbono, o mesmo contém manganés (Mn) e baixos niveis de
enxofre (S) e fosforo (P) considerados como impurezas ou elementos de adi¢do, sendo estes,
inerentes ao processo de producdo (VERHOEVEN, 2007).

Os acos carbono com concentracdo de C abaixo de 0,3% sdo ducteis, de facil trabalho
mecanico e soldagem. Geralmente empregados na produgdo de chapas, cantoneiras, tubos
para caldeiras entre outros produtos que exigem boa resisténcia a solicitagdo mecanica sao
produzidos com agos dessa classe (PANONI, 2002).

Ja os que possuem concentragdo de C entre 0,4 a 0,7% s3o recomendados para
fabricagdo de componentes onde sdao exigidas boa resisténcia e tenacidade apos t€émpera e
revenimento, tais caracteristicas podem ser encontradas em eixos, engrenagens, bielas, trilhos,
entre outros (PANONI, 2002).

Acgos com teor de C acima de 0,7% possuem elevada dureza, sdo empregados em
ferramentas de corte, puncdes, matrizes, molas, ou seja, pegas que precisam de resisténcia ao

desgaste (PANONI, 2002).
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3.1.2 Acos ligados

Estes agos sdo compostos de Fe e C e suas propriedades especiais sdo obtidas por meio
da introdu¢do de elementos de liga adicionais. Como exemplo tem os agos inoxidaveis, que
possuem boa resisténcia a corrosdo, pois contém mais de 12% de cromo (Cr) em peso. O Cr
forma uma camada de 6xido passivada na superficie da liga, conferindo resisténcia a corrosao
em ambientes quimicos (MORALES, 2011).

Os acos liga contém quantidades significativas de elementos de liga, a categoria
compreende: os acos estruturais de baixa liga e alta resisténcia, aco ferramenta, ago
inoxidavel, ago resistente ao calor e ago magnético (ELSHENNAWY; WEHEBA, 2015).

Os agos ligados sao normalmente divididos em duas classes: os acos de baixa liga que
contém menos de 8% de elementos de liga e os acos de alta liga que contém mais de 8% de

elementos de liga (BRAMFITT; BENSCOTER, 2001).

3.2 Acos ligados para aplicacio sob altas temperaturas

Alguns materiais possuem a predisposi¢do de manter suas propriedades durante
aplicacdes sob altas temperaturas. A combinagdo de resisténcia mecanica € a corrosao siao
frequentemente solicitadas em componentes de turbinas a gas, trocadores de calor, industrias
de processamento quimico, instalagdes de conversao de carvao, foguetes entre outros (ASM,
1990; REED, 2006).

No entanto certas caracteristicas sdo restringidas quando exigido resisténcia a alta
temperatura, uma vez que estes materiais sdo submetidos ao trabalho em sessdes mais
quentes, os materiais reservados para trabalhar sob estas condigdes sdo chamados de superliga

(REED, 2006).

3.3 Superligas

A expressdo “superliga” comegou a ser empregada logo apds a Segunda Guerra
Mundial para descrever o grupo de ligas desenvolvidas para o uso em componentes de, turbo
compressor e turbina de avido, que necessitava de alto desempenho sob elevadas temperaturas
(BOWMAN, 2000).

As superligas constituem-se da ampla combinagdo de elementos como, Fe, niquel (Ni),
cobalto (Co) e Cr, juntamente com pequenas por¢des de tungsténio (W), molibdénio (Mo),

tantalo (Ta), nidbio (Nb), titanio (Ti), e aluminio (Al), sendo que as trés principais classes de
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superligas resistentes a alta temperatura sao ligas a base de Ni, Ni-Fe e Co (ASM, 1990,
BOWMAN, 2000).

As superligas foram elaboradas para aplicagdes sob elevadas temperaturas onde
tensdes mecanicas relativamente altas sdo geradas e a estabilidade da superficie ¢
frequentemente solicitada. Sao utilizadas principalmente em turbinas a gas, instalacdes de
conversao de carvao, em industrias de processos quimicos e equipamentos de controle de
poluicdo (ASM, 1990; MEYERS; CHAWLA, 2008).

Em virtude dos avangos no desenvolvimento das superligas ao longo dos tltimos 50
anos ¢ que foi possivel obter alto desempenho, como exemplo, os modernos motores de
aeronaves. Uma das mais importantes superligas, ¢ a liga a base de niquel, pois sua aplicagao
a temperatura superior a 80% da sua temperatura de fusdo incipiente, um pouco mais elevado
do que para qualquer outra classe de ligas de engenharia (ASM, 1990).

Embora as superligas tenham boa resisténcia quando submetidas a esfor¢os sob
elevadas temperaturas ficam susceptiveis a corrosao e oxidag¢dao, as mesmas nao possuem
simultaneamente alta resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao em tais condi¢oes (ELIAZ;
SHEMESH; LATANISION, 2002).

Portanto, ¢ indispensavel uma selecdo apropriada da liga estrutural, bem como
aplicacdo de cobertura, limpeza dos componentes aquecidos, filtros de ar, entre outros, sob
estas circunstancias, sdo utilizados revestimentos de superficies para solucionar os problemas
de corrosao, tal fato explica o crescente interesse para produgdo coberturas para laminas para
motores de turbina a gas (MAHESH; JAYAGANTHAN; PRAKASH, 2008).

Em aplicag¢des sob temperaturas acima de 600 °C, as superligas sao divididas em trés
grupos de materiais: agos austeniticos para alta temperatura, endurecidas por solu¢do solida e
endurecidas por precipitacdo. Para aplicacdes estruturais, as superligas resistem até
aproximadamente 950 °C, para aplicagdes sem solicitagdes mecanicas, o limite é de até 1200
°C em aplicagdes especificas, para aplicacdes acima desses limites, outros materiais sao
frequentemente utilizados, sendo eles, compostos intermetalicos, as ceramicas, e ligas
refratarias (SILVA; MEI, 1988).

As superligas a base de niquel sdo as mais utilizadas devido a sua estabilidade
microestrutural, pelo fato de que sua estrutura cristalina cubica de faces centradas (CFC), o
que garante uma grande solubilidade de outros elementos em sua rede cristalina
(DONACHIE; DONACHIE, 2002).

Outro fator importante ¢ a presenga da fase secundaria y’ possui estrutura cristalina do

tipo CFC ordenada do tipo A3B normalmente Ni3(Al, Ta, Ti), estes sdo coerentes e
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permanecem estaveis em temperaturas elevadas (GESSINGER, 1984; REED, 2006; SILVA;
MEI, 1988). A Figura 3.1 exibe a classificacdo das superligas.

Figura 3.1 — Classificacdo das superligas

SUPERLIGAS
| I
DE NIQUEL DE FERRO DE COBALTO

» Inconel (587, 597, 600, 601, |- Incoloy (800, 801, 802, |~ Haynes 188
625, 706, 718, X-750) 807, 825,903, 907, 909) | » L-605

» Nimonic (75, 80A, 90,105, |»> A-286 » MAR-M918
115,263, 942, PE.11, »  Alloy 901 » MP35N
PE.16, PK.33) » Discaloy » MP159

» René (41, 95) » Haynes 556 » Stellite 6B

» Udimet (400, 500, 520, 630, |» V-57 » Elgiloy

700, 710, 720)

Promet 860

Astroloy

M-252

Hastelloy (C-22, G-30, S, X)
Waspaloy

Unitemp AF2-IDA6

Cabot 214

Haynes 230

VVVVVYVYYN

Fonte: Adaptado de (CHOUDHURY; EL-BARADIE, 1998)
3.3.1 Microestruturas das superligas

As superligas a base de Fe-Ni e Ni resistentes ao calor possuem microconstituintes
muito semelhantes, com poucas excegdes, no entanto as ligas a base de cobalto ndo sao
endurecidas por precipitados intermetdlicos, mas contém aspectos muito comuns, contudo,
todas as ligas tém sua matriz y que ¢ endurecida por solugdo solida e por precipitacdo de
carbetos (ASM, 2004).

Compostos intermetalicos possuem caracteristicas como, elevacao do ponto de fusao
em relagdo a outros materiais metalicos, boa resisténcia mecanica e a corrosao em
temperaturas elevadas (ASM, 1990). Tais caracteristicas sdo possiveis devido a combinacao
da matriz y endurecida por solucdo sélida em razdo da elevada quantidade de precipitados
coerentes formados por Ni(Ti1, Nb e Ta) e Al com a fase y’, (SUGAHARA et al., 2009).

Umas das maneiras de se aumentar a resisténcia a tragdo e deformacgao de superligas a
base de niquel ¢ por meio da adi¢do apropriada de carbono, este favorecera a precipitacdo de
carbetos que exercerdo forca de ancoragem nos contornos de grao, dificultando o
deslizamento dos planos cristalograficos, retardando a recristalizagao (SANDIM et al., 2006;

TSAI et al., 2014).
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As superligas a base de niquel devem suas excepcionais propriedades de resisténcia a
corrosdo devido a uma fina camada dispersa de precipitados da fase ordenada y’(Ni3Al)

inserido na matriz ductil (ASM, 1990).
3.3.2 Fases presentes nas superligas

3.3.2.1 Fase gama (y)

A fase y, ou matriz austenitica possui como elemento base o niquel, com elevados
teores de ferro e cromo, sua estrutura CFC permite varios planos de escorregamento, gerando
boa ductilidade e conformabilidade, com o minimo de textura. Permite adicdo de elementos

de liga em solu¢do so6lida e endurecedores por precipitacdo (ASM, 1990).

3.3.2.2 Fase gama ()

Esta fase possui formulacdo geral Ni3(Al, Ti), sua estrutura cristalina ¢ CFC, as
concentragdes de Al, Ti e Nb sdo responsaveis pela estabilidade relativa, fragdo volumétrica e
precipitacdo de fases encontradas na liga (NALAWADE et al., 2010). A mesma forma como
fase precipitada, que ¢ normalmente coerente com a matriz vy, ¢ rica em elementos como Al,
Ti e Ta (REED, 2006).

A resisténcia mecanica esta diretamente relacionada com a porcentagem volumétrica

desta fase, esta precipita inicialmente com morfologia esférica e com a ac¢ao de longos tempos

de envelhecimento se converte em cubica, conforme Figura 3.2 (ASM, 1990; DECKER,
2000).

Figura 3.2 — Evolucdo da morfologia da fase y durante o envelhecimento (abaixo, projecdo ao longo do plano
[111] e acima projegdo ao longo do plano [001]

Fonte: Adaptado de (REED, 2006)
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A causa desse endurecimento ¢ devido a rapida precipitacao por nucleacao homogénea
de precipitados (em escala nanométrica de 12 a 300 nm) na matriz Y do niquel, agindo no
contorno das fases impedindo a movimentacao de discordancias (DECKER, 2006).

Conforme representado na Figura 3.3, esta fase pode existir como graos discretos (com
tamanhos de 1 a 2 pm) presentes nos contornos de grao e ocasionalmente dentro dos graos,
como fase y' secundaria (com tamanhos de 100 a 500 nm) ou fase y' terciaria (com tamanhos
menores do que < 50 nm), ambos presentes no interior dos graos. O tamanho de particula
secundaria varia inversamente com a velocidade de arrefecimento global (MITCHELL et al.,
2004).

Figura 3.3 — Representacgdo das fases y'encontradas apds tratamento térmico

. A I i
v' Primaria v' Terciaria

v* Secundaria
Grios de v

Fonte: Adaptado de (REED, 2006)

Portanto para taxas de resfriamento maior do que cerca de 1 °C/s (60 °C/min) somente
um tamanho da fase y' ¢ formado, j& em taxas mais lentas o resultado ¢ uma distribui¢do
bimodal dessa fase. Precipitados maiores sdo formados estritamente no resfriamento e sao
denominados ' secundario, j& a fase y" tercidria ¢ mais fina e ¢ formada durante a Gltima
etapa do processo de resfriamento (MITCHELL et al., 2004).

Segundo Belan (2009) precipitados da fase y' maiores do que 0,8 um diminuem
significativamente a vida 1til a fluéncia de superligas e nao ¢ desejavel carbetos com tamanho
maior do que 5 um devido a iniciagdo de trincas de fadiga. O tamanho e o formato dos
componentes da microestrutura tém importante influéncia nas propriedades mecénicas da
superliga. A Figura 3.4 mostra as principais fases da microestrutura de uma superliga a base

de niquel.
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Figura 3.4 — Microestrutura de uma superliga a base de niquel

Fonte: Adaptado de (SIMS; STOLOFF; HAGEL, 1987)
3.3.23 Fase gama duas linhas (y”)

Fase metaestavel com estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado (TCC) possui
como composi¢do basica o intermetilico NisNb, precipita-se a um ritmo mais lento,
possibilitando boa conformacdo e soldabilidade. Possui particulas menores distribuidas
uniformemente em forma de disco com um didmetro de aproximadamente de 60 nm e
espessura de 5 a 9 nm, conforme mostra a Figura 3.5, proporcionando maior resisténcia do
que fase y’ na mesma porcentagem em volume, porém possui instabilidade em temperaturas

acima de 650 °C (ASM, 1990; DECKER, 2006; SLAMA; ABDELLAOUI, 2000).

Figura 3.5 — Imagem de MET, em campo escuro, exibindo a precipitagdo da fase y” com geometria semelhante a
discos alongados e o seu respectivo padrdo de difragdo, obtido no plano [100] da matriz

200 nm
S

Fonte: Adaptado de (NIANG; VIGUIER; LACAZE, 2010)

Ja a Figura 3.6 apresenta as fases y’ e y” precipitados na matriz austenitica.
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Figura 3.6 — Microestrutura presente na liga Inconel 718 apds exposigdo a 680 °C por tempo de duragdo de
1000h

Fonte: Adaptado de (DU et al., 2007)

3.3.24 Fase delta (6)

A fase O possui composi¢do NisNb, sua forma termodinamicamente estavel é a fase
v”, que se forma aproximadamente entre 650 ¢ 980 °C (KUO et al., 2009). Possui estrutura
cristalina ortorrombica, observado na superliga Inconel 718, possui formato acicular entre
temperaturas de 815 e 980 °C, em baixas temperaturas forma-se por reagdo celular ja sob altas
temperaturas forma-se por precipitagdo intergranular em altas temperaturas de
envelhecimento (ASM, 2004).

A formacao da fase 6 € por volta de 900 °C, e ¢ sempre precedida pela fase y”, apesar
de ser termodindmicamente mais estdvel do que a fase y”, portanto a formagdo da fase o
resulta na dissolucdo correspondente da fase y”, a presenca da fase O ndo contribui
consideravelmente para o endurecimento da liga, mas sim para a perda da capacidade de
endurecimento, devido a diminuicdo da fase y” (AZADIAN; WEI; WARREN, 2004).

Na Figura 3.7 a pequena porcdo da fase y" parece estar associada com precipitados
globulares da fase o, enquanto os precipitados maiores coexistem como precipitados
aciculares intragranulares da fase 6. Esta observagdo indica que a fase y" ndo se dissolve no
mesmo modo em diferentes locais da amostra. Normalmente a fase 6 apresenta morfologia
semelhante a plaquetas, surgindo também com formato globular, distribuidos ao longo dos

graos (NIANG; VIGUIER; LACAZE, 2010).
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Figura 3.7 — Microstrutura da fase § presente na liga Inconel 718, obtida por meio de TEM, a amostra foi
mantida por 1 segundo & 1000 °C e depois resfriada a uma taxa de 10 °C/min

Fonte: Adaptado de (NIANG; VIGUIER; LACAZE, 2010)

3.3.2.5 Carbetos e boretos

Carbetos e boretos compdem as superligas, porém s3o derivados da composi¢io
quimica, do processamento e condi¢des de trabalho, no qual M ¢ o atomo metalico que pode

ser Cr, Mo, Ti, Ta ou Hafnio (Hf) (REED, 2006).

Em geral, sdo muito uteis em ajudar no refinamento estrutural durante a producao e
tratamento térmico, contribuindo com o controle do tamanho de grao. Podem reforcar a matriz
quando presente intragranularmente e ajudar a resisténcia sob alta temperatura inibindo o
deslizamento nos contornos de grao, entretanto, podem ser uma fonte de discordancias em que
sdo gerados e trincas por fadiga (SMITH; PATEL, 2005).

O carbeto do tipo MC ¢ muito rico em Ti, Ta e/ou Hf, estes sdo fortes formadores de
carbetos que precipitam em altas temperaturas, portanto sdo encontrados nas regides

interdendriticas sem qualquer relagdo de orientagdo com a matriz (REED, 2006).

3.3.3 Superligas a base de niquel

Esta liga também possui Cr em sua composi¢ao, devido a capacidade de promover
resisténcia a oxidacdo e corrosdo por meio da formacdo da fina camada de 6xido de cromo
(CrO). Esta camada se degrada em temperaturas acima de 1000 °C ocorrendo a volatilizagao
do CrO sendo necessario a adigdo de Al para utilizacdo em elevadas temperaturas (SILVA;
MEI, 1988).

Com a adi¢@o de Al havera formacao de 6xido de aluminio (Al203). As regides ricas

em Al2O3 tém a capacidade de melhorar a resisténcia a oxidagdo consideravelmente (KLEIN
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etal.,2011). A formacdo da camada de Al203 ¢ melhor nas regides interdendriticas, e a regido
dendritica ¢ mais susceptivel a oxidagao interna (SATO; CHIU; REED, 2011).

A adicdo de W, Ta, Ti e iridio (Ir) aumenta o ponto de fusdo (aumento da temperatura
solvus y’) da superliga por meio do fortalecimento da solucdo sélida (TSAI et al., 2013; YAN
et al., 2014). Ja a adi¢do de boro (B) tem um efeito notavel, fornecendo refor¢o ao contorno

do grao (YAN et al., 2014).

3.3.4 Superligas a base de cobalto

As ligas a base de Co ndo sao endurecidas por precipitacdo coerente, ordenada. Estas
superligas sdo caracterizadas por uma solugdo solida austenitica. Onde se encontra uma
pequena quantidade de carbetos distribuida (nas ligas de Co fundidas, esta quantidade de
carbetos ¢ bem maior). O Co possui estrutura cristalina hexagonal compacta (HC) em
temperaturas abaixo de 417 °C, acima desta transforma-se em CFC. Esta transformacgao ¢
evitada adicionando-se Ni para estabilizar a estrutura ctbica entre a temperatura ambiente e o
ponto de fusdo (ASM, 1990).

Grande parte da resisténcia das superligas a base de Co ¢ devida a precipitacdo de
fases carbetos, diminuindo o deslizamento nos contornos de grao. Entretanto, grandes blocos
de carbetos oxidados tendem a concentrar tensdes e propiciam trincas por fadiga, afetando as
propriedades mecanicas a uma temperatura elevada (YAN ef al., 2014).

A produgdo de discos de turbina pela rota de MP possui como vantagem o aumento da
propriedade de uniformidade em consequéncia da redugdo de macrossegregacdo e
refinamento de grdo, em contrapartida o custo se eleva com a producdo do po, que ¢

compensado pela redu¢do de operagdes durante o processamento. (REED, 2006).

3.3.5 Superligas a base de ferro-niquel

Foi desenvolvida uma classe dessas ligas a partir dos agos inoxidadveis austeniticos,
podendo ser manufaturados mecanicamente. Possui concentragdo de Cr equilibrado para se
obter resisténcia a oxidagdo e corrosdo, e o teor de Ni deve ser satisfatdrio para garantir a
estabilidade da austenita sob elevadas temperaturas. O uso do Nb e Ti inibe a formagao de
carbetos de Cr nos contornos de grao.

Embora o endurecimento por precipitacao de carbetos possa ser utilizado, como o caso
de alguns acos inoxidaveis, elementos como Mo e W podem ser empregados para produzir
endurecimento por solugdo so6lida. A classe mais importante dessas superligas ¢ a de ligas

endurecidas por precipitagdo de compostos intermetalicos (ASM, 1990; SILVA; MEI, 1988).
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A grande maioria das superligas de niquel possui densidade entre 7,79 e 9,32 g/cm? e
condutividade térmica relativamente baixa (aproximadamente 10% em relacdo ao niquel
puro), em razao dos altos teores de elementos de liga adicionados.

Desta forma, aumenta as chances de ocorrer falha por fadiga térmica. Em
contrapartida o coeficiente de expansdo térmica destas superligas ¢ baixo, reduzindo as
tensdes térmicas e a possibilidade de alguma ocorréncia de fadiga térmica (MADELEINE,

1997). O ago estudado neste trabalho foi 0 X22CrMoV12-1.

3.3.5.1 Aco X22CrMoV12-1

A nomenclatura deste material ¢ dada de acordo com a norma DIN 10027-1 (2005), no
qual a letra X indica que o teor médio de pelo menos um dos elementos de liga seja > 5% em
massa, o numero sucedido pela letra X representa a porcentagem em massa de C, este nimero
deve ser divido por 100, neste caso o C deve possuir 0,22% em massa, 0S numeros
decrescentes ao final da sigla representam a porcentagem de elementos de liga na ordem
subsequente, ou seja, a liga deve possuir teor médio de 12% de Cr e 1% de Mo, jao V ¢
considerado que possui teor abaixo de 1% em massa.

Os agos martensiticos que possuem Cr entre 9 - 12% em peso em sua composi¢ao
foram muito empregados em tubulacdes de industrias de geracdo de energia nas décadas
passadas (ZHENG-FEI; ZHEN-GUO, 2003).

Devido a caréncia de referéncias bibliograficas atualizadas dos acos da série X22 serao
apresentadas paralelamente algumas citacdes de agos da série X20, para que seja possivel
obter o embasamento necessario para estudos sobre o ago (X22CrMoV12-1) em questao.

Os agos da classe X20 foram empregados inicialmente na década de 60 em tubulagdes
e dutos de usinas térmicas, devido a sua elevada resisténcia a fadiga térmica, este favorece
boas propriedades nas operacdes ciclicas e confiabilidade para trabalhos sob elevadas
temperaturas, resistindo muito bem as atividades de longos periodos, mesmo sob a
temperatura de 565 °C (BAKIC et al., 2014; GANDY, 2006).

Algumas tubulagdes a vapor estiveram sob trabalho por mais de 20 anos, € sua
microestrutura e propriedade mecanica se degradou ao longo deste periodo, porém, estudos
sobre 0 agco X20CrMoV12-1 apontam que nao houve aumento relevante de fluéncia mesmo
apods o longo periodo exposto a elevadas temperaturas e que sua distribui¢ao de carbetos torna
sua microestrutura importante (ZHENG-FEI; ZHEN-GUO, 2003).

Os agos cromo (9 a 12% Cr em peso) sdo tratados para se obter microestrutura

martensitica, e posteriormente sdo revenidos para que seja melhorada sua ductilidade e
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resisténcia ao impacto em baixas temperaturas. Seu tratamento térmico resume-se a
austenitizag¢do, e revenimento em temperaturas proximas a 1100 e 750 °C respectivamente
(ENNIS; CZYRSKA-FILEMONOWICZ, 2003).

De acordo com a norma DIN 10269 (2014) o aco das séries X20 e X22 sdo
frequentemente utilizados em ambientes com alta temperatura devido a sua resisténcia a
fluéncia, a corrosao e por sua ductilidade. Estas caracteristicas permitem que a liga trabalhe
sob temperaturas proximas de 600 °C sem perder suas propriedades o que favorece a sua
utilizagcdo em palhetas de turbina de geradores a gés. A Figura 3.8 ilustra o local das palhetas

de uma turbina a gas.

Figura 3.8 — Principais caracteristicas de uma turbina a gas

s

Palhetas da
turbina

o

Compressor

Fonte: Adaptado de (OGUMA et al., 2015)
Conforme Tabela 3.1 o aco X22CrMoV12-1 possui as seguintes propriedades

mecanicas, (DIN 10269, 2014).

Tabela 3.1 — Propriedades mecanicas da liga X22CrMoV12-1

Para Limite de Limite de Reducio
.~ ‘A c A Alongamento .
Condic¢ao diametros escoamento resisténcia (%) em area
(mm) (MPa) (MPa) (%)
Recozido <250 600 800 - 950 14 27
Temperado ~ 700 900 - 1050 11 20
Microdureza Vickers HV
Recozido <318
QT1 256 —303
QT2 287 —367

Fonte: Adaptado de (DIN 10269, 2014)

Sua microestrutura ¢ em razdo da sua composi¢do quimica dada pela Tabela 3.2 (DIN

10269, 2014).
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Tabela 3.2 — Composi¢do quimica do ago X22CrMoV12-1 (% em massa)

C Si Mn P S Cr Mo Ni \4

Min. 0,18 - 0,40 - - 11,00 0,80 0,30 0,25
Max. 0,24 050 090 0,025 0,015 12,50 1,20 0,80 0,35

Fonte: Adaptado de (DIN 10269, 2014)

A Tabela 3.3 apresenta composi¢do quimica da liga X20CrMoV12-1, para efeito de

comparacao.
Tabela 3.3 — Composi¢do quimica do aco X20CrMoV12-1 (% em massa)
C Si Mn P S Cr Mo Ni \%
Min. 0,17 - - - - 10,00 0,80 0,30 0,25

Max. 0,23 050 1,00 0,030 0,03 12,50 1,20 0,80 0,35

Fonte: Adaptado de (DIN 17175, 1979)

Essas propriedades mecanicas sdo influenciadas pelo tratamento térmico na qual a
peca foi submetida, conforme Tabela 3.4 (GANDY, 2006).

Conforme Tabela 3.4 seu recozimento inicia-se por volta de 1020 °C, obtendo
microestrutura totalmente austenitica, seu resfriamento pode ser realizado em agua, 6leo ou
ar, seguido de revenimento, que pode ser realizado de 2 formas, Quenched and tempered’
(Temperado e revenido) (QT1 ou QT2, em consequéncia sua microestrutura resultante ¢

martensita revenida (DIN 10269, 2014).

Tabela 3.4 — Parametro para tratamento térmico do ago X22CrMoV12-1

Tratamento Normalizacio, témpera ou Tipo de Revenimento /
térmico recozimento (°C) resfriamento precipitacao (°C)
QT1 1020 - 1070 Agua, 6leo ou ar 680 - 7407
QT2 1020 - 1070 Agua, 6leo ou ar 660 — 720?

Fonte: Adaptado de (DIN 10269, 2014)

Tabela 3.5 apresenta a variagdo das propriedades fisicas mais importantes da liga

X22CrMoV12-1 em fungao da temperatura (DIN 17240, 1976).

"' Quenched and tempered = Temperado e revenido
2 Tempo de permanéncia na temperatura > 2 horas para didmetros < 160mm
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Tabela 3.5 — Propriedades fisicas da liga X22CrMoV12-1

Coeficiente de expansio térmica (10°K™)

100 °C 200 °C 300 °C 400 °C 500 °C 600 °C
10,5 11,0 11,5 12,0 12,3 12,5

Limite de escoamento em funcio da temperatura (MPa)

Condicao 20 °C 200 °C 300 °C 400 °C 500 °C 600 °C
Recozido 600 530 480 432 344 206
Temperadc 700 603 550 485 392 250

Moédulo de Young em temperaturas variadas (GPa)

20°C  100°C 200°C 300°C 400°C 450°C 500°C 550°C 600°C
216 209 200 190 179 175 167 157 127

Fonte: Adaptado de (DIN 10269, 2014)

A Tabela 3.6 apresenta as principais propriedades mecanicas das ligas X20CrMoV12-
1 e X22CrMoV12-1.

Tabela 3.6 — Comparacdo das propriedades das ligas X20CrMoV12-1 e X22CrMoV12-1

Limite de Limite de

AR Alongamento
escoamento resisteéncia (%)
(MPa) (MPa) 0
X20CrMoV12-1 490 690-840 17
X22CrMoV12-1 600 800-950 14

Fonte: Adaptado de (DIN 17175, 1979)
3.3.6 Microestrutura

A microestrutura ¢ definida pela taxa de resfriamento no tratamento térmico, o tempo
de permanéncia e temperatura ird influenciar o tamanho do grio da austenita inicial. A
microestrutura dos agos da série X20 ¢ martensita revenida que ¢ formada apds a

normalizacdo e posterior tratamento de revenimento conforme Figura 3.9 (GANDY, 2006).
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Figura 3.9 — Microestrutura do ago X20CrMoV12-1, em ampliagdo de 500X
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Fonte: Adaptado de (GANDY, 2006)

As microestruturas caracteristicas dos agos resistentes ao calor apds o revenimento sao
de ripas de martensita revenida com alta densidade de discordancias e precipitados
distribuidos ao longo dos contornos dos graos, estes precipitados podem impedir a
movimentagdo das discordancias e diminuindo a migragdo dos contornos das ripas ¢ dos
contornos dos graos proporcionando resisténcia a fluéncia por precipitacdo conforme ilustra a
Figura 3.10 (EGGELER, 1989; YAN et al., 2013).

Estudos sobre a liga X20CrMoV12-1 evidenciaram a presenga de carbetos do tipo
M23Ce, M7C3, M2X, e MX, onde M ¢ denominado pelos elementos metalicos e X pelos nao
metalicos, podendo ser C ou N, estes sdo responsaveis pelo endurecimento por precipitacao e
resisténcia a fluéncia (BAKIC et al., 2014; ZHENG-FEI; ZHEN-GUO, 2003).

Figura 3.10 — Ilustragdo da martensita revenida, onde CR e CG sdo contorno de ripa e de grio respectivamente

Adaptado de (YAN et al., 2013)
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Uma particularidade peculiar dos agos da classe X20 ¢ a de endurecimento ao ar,
tornando a microestrutura totalmente martensitica em sec¢des de aproximadamente 100mm
de espessura, tal caracteristica ¢ em fun¢do do nivel de Cr da liga, este retarda a difusdo do
carbono na austenita (GANDY, 2006).

A série X20 ¢ endurecida principalmente por solucdo sélida (devido ao alto teor de Cr
e Mo), pelo refinamento dos graos (que ¢ em funcao da estrutura das ripas de martensita com
grande densidade de discordancia) e também pela precipitacao uniforme do carbeto de M23Ce,
ricos em Cr, Mo e carbetos do tipo MX contendo principalmente particulas de V (BAKIC et
al., 2014). Este carbeto ¢ resultante da decomposicdo do carbeto M7Cs, possui boa
estabilidade térmica e sua concentracao de C ¢ menor quando comparada ao M7Cs. Nos acos
da série X20 e ASTM P91 exibe caracteristica fisica semelhante a bastonetes ou blocos
(SHRESTHA et al., 2013).

Geralmente s3o encontrados nos contornos de grdo, ripas e subgrdos. No entanto,
quando empregado sob alta temperatura (500 a 600 °C) ha transformag¢des na microestrutura,
tais como: precipitacdo de fases, crescimento de precipitados e recuperacdo microestrutural,
esta exposicdo a alta temperatura por longos periodos pode afetar as propriedades mecanicas.

Algumas amostras do ago ASTM P91 foram deformadas por fluéncia e outras
sofreram exposi¢do térmica, o resultado foi que em ambos o0s ensaios as amostras
apresentaram densidade de discordancias aproximadamente iguais, ou seja, os efeitos da
deformagdo por fluéncia e da exposi¢do térmica sdo muito semelhantes (PANAIT et al.,
2010).

A Figura 3.11 (a) apresenta uma proporcao de ancoragem das discordancias (indicado
pelas setas) feitas por precipitado do tipo MX apés ensaio de fluéncia e a Figura 3.11 (b)

apresenta o resultada apds exposi¢do térmica no ago ASTM P91.

Figura 3.11 — Proporcédo de ancoragem das discordancias feitas por precipitado do tipo MX

Fonte: Adaptado de (PANAIT et al., 2010)
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A Figura 3.12 apresenta a evolucao microestrutural da martensita em subgraos durante
a exposicao prolongada a altas temperaturas, onde a sigla CR representa contorno da ripa e

CG representa contorno de grao.

Figura 3.12 — Representacgdo da evolug@o microestrutural da martensita em subgraos

Fonte: Adaptado de (YAN et al., 2013)
3.3.6.1 Efeito da temperatura nos acos da classe X20

Uma tubulagdo a vapor de uma usina em Xangai, trabalhou por volta de 165.000 horas
sob pressao e temperatura constante (13,73 MPa e 550 °C respectivamente) e apds a analise
do material foi constatado que houve grande aumento na fragilidade, aumento da quantidade
carbetos no contorno dos grdos. A vida 1til dos tubos produzidos a partir do aco
X20CrMoV12-1 ¢ de aproximadamente 44.000 horas, contanto que o mesmo nao possua
deformacdes superficiais como trincas ou cavitagcdes (HU et al., 2008).

Bakic et al.(2014), afirma que para tubos a vapor com paredes grossas do ago X20
CrMoV12-1 em trabalho por até 200.000 horas sob aproximadamente 550 °C ndo apresentou
diminuicdo significativa da resisténcia mecanica, somente moderados efeitos na
microestrutura devido ao trabalho sob exposi¢do a temperatura relativamente baixa.

Algumas caracteristicas da dependéncia da temperatura no comportamento da
deformacao ciclica do aco X22CrMoV12-1 foram avaliadas em testes de deformagao ciclica,
foi observado o comportamento da microestrutura devido a diferentes condigcdes de carga
(PETERSMEIER et al., 1998).

O aco mencionado acima foi tratado a 1030 °C, resfriado em dleo e posteriormente
revenido a 710 °C por 2 horas e resfriado ao ar e finalmente sofreu alivio de tensao por 1 hora.
A microestrutura resultante ¢ de uma estrutura de células ou subgraos que se compde de redes
de discordancias alongadas dentro dos graos da austenita primaria, os contornos dos subgraos
sdo ricos em carbetos do tipo M23Cs estabilizados basicamente pelo Cr (PETERSMEIER et
al., 1998).
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O teste foi realizado sob tensdes constantes de 440, 475, 550 e 600 N/mm? em uma
faixa de temperatura de 20 a 600 °C. Foi constatado que durante o aumento na temperatura as
mudan¢as microestruturais causadas, tanto por cargas ciclicas, como pelo aumento da
temperatura ocorrem principalmente no interior dos subgraos, promovem a eliminagdo das
discordancias livres dentro dos subgraos e acimulo das mesmas nos contornos dos subgraos,
ou seja, a densidade de discordancias diminui com o aumento da temperatura,
consequentemente o caminho para movimentacao das discordancias aumenta, favorecendo o
acréscimo da amplitude de deformacdo plastica, ja a temperatura ambiente ndo ha alteracdes

significativas (PETERSMEIER et al., 1998).

3.3.7 Oxidacio ciclica

Os ciclos de trabalho nos quais as ligas utilizadas em alta temperatura estdo sujeitos a
alteragdes com frequéncia. Estes ciclos podem ser de curtos ou longos periodos, como € o
caso de motores de propulsdo ou usinas geradoras de energia respectivamente, portanto, ligar
e desligar o equipamento provoca mudangas bruscas de temperatura, nas quais induzem
tensOes nas camadas de 6xido que protegem as ligas. O ensaio de oxidacao ciclica é feito por
meio da inser¢ao das amostras em um forno em uma temperatura definida, retirando-se as
mesmas para pesagem em intervalos pré-determinados, conforme Figura 3.13, fazendo uso de
um equipamento com dispositivos de sincronismo automatico. Aquecimentos e resfriamentos

sdo rapidos e ciclos curtos podem ser usados (YOUNG, 2008).

Figura 3.13 — Roteiro de tempo e temperatura aplicado no ensaio
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Fonte: Adaptado de (YOUNG, 2008)
Embora as variacdes de massa medidas sejam o resultado da captagdo de oxigénio

devido a oxidacdo superficial somada a qualquer oxidagdo interna, e as perdas de peso sdo

devido a fragmenta¢do do 6xido formado, os resultados ndo sdo de facil compreensao, no
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entanto, a técnica ainda ¢ econdmica e¢ de simulacdo das condicdes reais para obtengdo de
dados comparativos. Uma maneira de superar os problemas de compreensdo dos resultados ¢
a obtencdo do todo 6xido fragmentado e pesa-lo juntamente com a amostra (YOUNG, 2008).

O tempo ou o numero de ciclos até a perda de massa sdo pardmetros uteis para a
estimativa do desempenho da oxidacdo ciclica, outro fator importante ¢ a determinagdo do
tempo de vida util de um material, ou o ganho méximo de massa. Portanto, quanto maior for o
ganho de massa, maior serd a espessura da camada de 6xido formada, logo, menor sera a
resisténcia a oxidagdo (SAFIKHANI et al., 2016).

A liga (Fe-20Ni-14Cr-2,5Mn—2Mo-2,5A1% em massa) foi preparada via MP e
misturada com 0, 0.5 ¢ 5% em massa de Y203. A oxidacao ciclica foi realizada em forno
convencional sob a temperatura de 800 °C mantendo por 24 horas e em seguida retirando a
amostra para medi¢do da massa, formando-se assim um ciclo. A cada ciclo a peca ¢ retirada,
esfriada ao ar e pesada, este processo consome aproximadamente uma 1 hora. Conforme
Figura 3.14, um dos resultados obtidos foi que a camada de 6xido formada no ago austenitico
durante a oxidagdo ciclica em 800 °C, quando exposta ao ar desfragmenta severamente. A
adi¢do de 0,5 e 5% em massa de Y203 na liga melhora a resisténcia a fragmentacdo da

camada de 6xido (PHANIRAJ et al., 2010).

Figura 3.14 — Mudanca de massa medida a cada 24 horas sob a temperatura de 800 °C
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Fonte: Adaptado de (PHANIRAJ et al., 2010)

Testes de oxidagado ciclica foram realizados em uma liga de Cr-W com variagdes de
porcentagem em massa de ambos os elementos, preparada por sinterizagdo de pods
nanocristalinos. Um dos resultados mostrou que a variagdo com a menor porcentagem de W e

a maior de Cr possui a melhor resisténcia a oxidagdo ciclica, conforme Figura 3.15. Os
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parametros utilizados foram de 800 °C de temperatura, permanecendo por 0,5 horas dentro do
forno e 0,5 horas permanecendo ao ar livre para resfriamento e medicdo das massas, com um
tempo acumulado de exposi¢do a temperatura de 15 h e total de 30 ciclos (TELU et al., 2013).

Os testes de oxidagdo ciclica fornecem informagdes sobre a vida util da liga. A
definicdo do tempo de vida ¢ dada em funcdo de sua aplicagdo, pode ser definido também
como o tempo para atingir uma determinada fra¢dao de area de superficie atingida, ou como o
tempo em que a liga perde a capacidade de "reestruturar " por meio da formagdo de uma

camada de 6xido (YOUNG, 2008).
Figura 3.15 — Mudanca de massa medida a cada 0,5 horas sob a temperatura de 800 °C
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Fonte: Adaptado de (TELU et al., 2013)

Outro exemplo ¢ de um ago inox ferritico com variagdes de Ti e Nb, este foi
submetido a uma ciclagem térmica sob a temperatura de 800 °C por 70 ciclos, cada ciclo era
composto de 1 hora ao forno sob a temperatura citada acima e 15 minutos de resfriamento ao
ar livre, apos cada ciclo as amostras eram pesadas, a mudanca de massa estd descrita na
Figura 3.16. O resultado foi que, as menores adi¢cdes de elementos de liga, especialmente Nb,
favoreceram a formacao de fases de Laves de interface de 6xido/metal e impediu a difusdo de

cations para a camada de 6xido (SAFIKHANI et al., 2016).
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Figura 3.16 — Mudanca de massa em fun¢@o do nimero de ciclos
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Fonte: Adaptado de (SAFIKHANI et al., 2016)

3.3.8 Processo de fusdo das superligas

Um dos meios mais utilizados para produ¢do de componentes de turbinas a gas tem
sido o processo de tripla fusdo, constituido por fusdo por indugdo a vacuo (VIM - vacuum
induction melting), refusio por eletroescoria (ESR - electroslag remelt) e refusdo a vacuo por
arco (VAR - Vacuum arc remelting), este possibilita que a liga obtenha qualidades
microestruturais e composi¢cdo quimica adequados (KENNEDY et al., 1996; REED, 2015;
SMITH; PATEL, 2005).

O processo mencionado acima ¢ bastante comum para a liga 718 e ¢ utilizado desde
1983 (KENNEDY et al., 1996).

O processo de tripla fusdo inicia-se pelo forno VIM, este contribui com a redugdo da
formac¢ao de inclusdes de 6xidos nao metalicos, na sequencia o método ESR (opcional) que
visa extracdo de impurezas e o controle da solidificacdio e por ultimo, a etapa VAR,
importante para a eliminacdo de gases e favorecendo a homogeneizacdo da composi¢do

quimica (REED, 2006; SMITH; PATEL, 2005).

3.3.8.1 Fusao por indu¢io a vacuo (VIM)

A fusdo a vacuo reduz a reagdo do oxigénio (O2) e do nitrogénio (N2) com elementos
como Al, Ti e Cr (REED, 2006; SMITH; PATEL, 2005). O processo ¢ feito dentro de uma

cAmara sob vacuo de aproximadamente 10 atm, dentro da mesma encontra-se o cadinho
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refratario revestido com bobinas de inducgdo resfriadas a agua, encontra-se também o molde
no qual sera vertido o metal liquido (REED, 2006).

Possui como vantagem o controle de composicdo quimica devido a agitacdo
magnética, proporciona a degaseificagdo e ¢ de facil manuseio, j& suas desvantagens ¢ a
contaminagdo do metal fundido com o carbono que ¢ proveniente do cadinho e do molde de

grafite (OTUBO et al., 2006).

3.3.8.2 Refusao por eletroescoria (ESR)

Basicamente o processo resume-se na refusdo de um eletrodo s6lido por meio do
aquecimento de uma escoria eletrocondutora por meio da passagem de corrente elétrica, essa
escoria favorece a refusdo do material, a remog¢do de inclusdes e a dessulfuragdo
(MITCHELL, 2005; WANG; LI, 2015).

Além do controle de solidificacdo, o forno propicia baixo nivel de segregacdao e boa
microestrutura bruta de fusdo, essas caracteristicas sdo devido ao rapido resfriamento do metal
promovido pela lingoteira de cobre que por sua vez ¢ refrigerada a 4gua (MITCHELL, 2005;
REED, 2006).

3.3.8.3 Refusio a vacuo por arco (VAR)

Este processo ¢ principalmente uma refusdo continua a vacuo, pois possui um arco
elétrico entre o eletrodo consumivel (catodo) e o topo do lingote (dnodo), o lingote quando
entra em contato com as paredes do molde se solidifica formando entdo uma regido pastosa
composta por parte liquida misturada a parte sélida, ao topo do lingote se encontra uma regido
liquida mantida pelas gotas de metal liquido produzidas na ponta do eletrodo e depositados no
lingote por gravidade. O arco trabalho em corrente continua (CC), com corrente entre 5 e 40
kA, de acordo com o material a ser fundido e o tamanho do eletrodo usado, a tensao aplicada
¢ baixa (na ordem de poucas dezenas). Este processo ¢ utilizado para producdo de varias

toneladas (MIR et al., 2010).

3.4 Metalurgia do po

O processo de metalurgia do p6 (MP) ¢ empregado na produgdo de componentes com
geometria complexa, pois o custo de processamento ¢ menor em relagdo a processos de

forjamento em produgdo em larga escala, a MP pode ser utilizada para formar multiplas
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composi¢des pela mistura dos pos primarios ou previamente ligadas (WONG-ANGEL et al.,
2014).

Ha duas formas de se mencionar o processamento de particulas em p6 em moinhos de
alta energia. Mechanical alloying (MA) € o processo em que a mistura de pos (de diferentes
metais ou ligas/compostos) sao moidos juntos, neste caso ¢ necessario que haja transferéncia
de material para que uma liga homogénea seja obtida. No entanto, Mechanical Milling (MM)
¢ denominado para o processo onde ha somente a moagem regular de pos metalicos
(normalmente em propor¢des balanceadas) como metais puros, intermetalicos ou pos pré-
ligados, para se alcangar a devida homogeneizacdo (SURYANARAYANA, 2001).

A tecnologia consiste na combinagdo da compactagao do p6 com o desenvolvimento
de propriedades fisicas e mecanicas apds a consolida¢do ou densificacdo (sinterizag¢do), o
resultado serd um produto com caracteristicas préximas as do produto final (ASM, 1998).

A metodologia de MP constitui-se na prensagem dos pds obtidos por meio da moagem
de materiais na forma de cavaco ou po (particulas maiores que o po resultante), prensagem em
moldes metélicos e sinterizagdo, ao final do processo o produto possuird forma pré-definida,
bom acabamento superficial, composigdo quimica e propriedades mecénicas controladas. E
aplicado como recurso alternativo a outros métodos que consomem muita energia, pelo fato
de que alguns materiais t€ém alto ponto de fusdo e estes sdo necessarios a aplicacdes
especificas (BRITO; MEDEIROS; LOURENCO, 2007).

A técnica de MP ¢ dividida em duas principais classes: os métodos convencionais de
compressao e sinterizagdo e os processos de completa densidade. No emprego dos métodos
convencionais de compressao e sinterizagdo os ingredientes que ja estdo em po sdo separados
de forma a satisfazer as restri¢gdes exigidas e também corresponder as limitagdes do produto
final. As etapas do método convencional de compressdo e sinterizacdo sao exibidas na Figura

3.17.
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Figura 3.17 — Etapas do método convencional de compressao e sinterizagao
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Fonte: Adaptado de (ASM, 1998)

Ja para o processo de moagem para producao de po6s metalicos com microestruturas
controlados ¢ a repetida soldagem, fratura e resoldagem da mistura das particulas, com esferas
com alta carga energética, ocorrendo sob condigdes em que a taxa de soldagem e fratura estdo
balanceadas e a média de tamanho de particulas resultantes ¢ relativamente grosseira
(GILMAN; BENJAMIN, 1983).

Durante a moagem mecénica, gera-se grande tensdo interna nas particulas do pd
precursor, em consequéncia tem-se o alargamento dos picos, visualizado nos difratogramas
resultantes de ensaios de raios-X das amostras moidas, esse efeito também € devido a fatores
fisicos, incluindo uma diminui¢do no tamanho de cristal e aumento de micro tensdo estrutural
(SLAMA; ABDELLAOQUI, 2016).

No entanto a MP ¢ a técnica mais barata em relagdo aos métodos comuns para a
produ¢do de materiais com elementos com alto ponto de fusdo, ¢ também considerado um
processo importante para sintese de materiais com carbetos nanocristalinos a temperatura
ambiente (SLAMA; ABDELLAOUI, 2016).

O resultado ¢ uma mistura homogénea com elevado grau de dispersdo e defeitos
cristalinos, este procedimento foi desenvolvido por Benjamin em 1966, com o intuito inicial
de se produzir dispersdo de 6xidos na liga para aplicacdo estrutural sob altas temperaturas

(KOCH, 1998).
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3.4.1 Obtencao dos pos

Muitas caracteristicas importantes sdo levadas em consideracdo quando se trata de
moagem para obtencdo de pds metalicos, o processamento necessita de controle preciso de
composi¢do quimica e fisica e também atender a requisitos inerentes a aplicagdo e custo, sdao
geralmente produzidos por meio de métodos quimicos e mecanicos.

Comumente estas técnicas incluem: Processos mecanicos (redugdo em estado sélido),
processos fisicos (atomizacdo a dgua ou a gas), processos quimicos (reducdo de 6xidos) e
cominui¢do mecanica, ainda que esta seja limitada para a producao e pos metalicos em fungao
da ductilidade da maioria dos metais (ASM, 1998).

No decorrer da moagem, as particulas sofrem reducdo de tamanho devido ao impacto
entre os componentes de moagem, sendo estes, os agentes moedores (esferas), o recipiente de
moagem (jarro) e entre si mesmas (CALKA; RADLINSKI, 1991).

As particulas sofrem varias transformagdes neste processo: Deformagdo plastica
(esmagamento da particula), soldagem a frio das particulas (formagdo de particulas
compostas), soldagem a frio dos agregados (homogeneizagdo) e refinamento da

microestrutura dos agregados, ilustrado na Figura 3.18, (GILMAN; BENJAMIN, 1983).

Figura 3.18 — Etapas das transformagdes do processo de moagem de misturas de p6s ducteis
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Fonte: Adaptado de (GILMAN; BENJAMIN, 1983)
Composicoes frageis t€ém pouca predisposi¢ao para deformagdo pléstica, causando

entdo a fratura das particulas, elevando a area superficial (STEINIKE; TKACOVA, 2000).
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3.4.2 Mecanismos de moagem

A facilidade ou dificuldade de se realizar moagem pode ser atribuida aos mecanismos
de moagem, estes se diferenciam por: Sistema ductil-ductil, ductil-fragil e fragil-fragil, os
mesmos possibilitam a observacao do resultado do impacto entre os corpos moedores sob as

particulas (MINATTI; FURLAN; RODRIGUES, 2012).

34.2.1 Sistema ductil-ductil

Esse sistema ¢ geralmente composto por mais de dois diferentes pds percussores, no
entanto ¢ necessario ao menos 15% de material ductil para alcangar a liga desejada
(SURYANARAYANA, 2001).

A ocorréncia de repetidas soldagens e fraturas das particulas de ambos os metais,
geram varias transformacgoes, como: Deformacgao plastica (encruamento), soldagem a frio das
particulas, soldagem a frio dos agregados e refinamento da microestrutura dos agregados
(GILMAN; BENJAMIN, 1983). Este fenomeno ocorre devido ao impacto entre os
componentes de moagem (esferas), o recipiente de moagem (jarro) e entre si mesmas
(CALKA; RADLINSKI, 1991).

Este encruamento ocorre devido ao aumento do nimero de discordincia na sua
microestrutura, este acimulo dificulta a deformacdo plastica, consequentemente tornando o
material cada vez mais fragil até atingir seu limite de ruptura levando suas particulas a fratura

das particulas (GILMAN; BENJAMIN, 1983).

3.4.2.2 Sistema ductil-fragil

E composto por materiais frageis (0xidos) dispersos em uma matriz de particulas
dacteis durante o processo de moagem. Inicialmente as particulas dicteis achatam-se,
sofrendo encruamento, ja as particulas frageis sofrem fragmentacdo e dispersdo sobre as
particulas ducteis encruadas devido a colisdo ocorrida entre as mesmas e os corpos moedores
(SURYANARAYANA, 2001).

Em seguida as particulas lamelares sofrem soldagem e fraturas constantes, formando
novos constituintes, sendo submetida novamente a resoldagem e sucessivas rupturas geradas
pela acdo dos corpos moedores.

A préxima etapa é a obtencdo da estabilidade entre a deformagao, soldagem e fratura,
que obtém boa homogeneizacdo e finalizando o processo de ligacdo mecanica, conforme

representado na Figura 3.19 (THUMMLER; OBERACKER, 1993)
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Figura 3.19 — Etapas das transformacdes ocorridas no sistema ductil-fragil

Fonte: Adaptado de (SURYANARAYANA, 2001)
34.2.3 Sistema fragil-fragil

No sistema do tipo fragil-fragil o processamento de moagem ¢ feito por meio de
choque mecéanico entre as particulas ceramicas e os corpos moedores. Durante a moagem de
componentes frageis, aqueles que sdo mais frageis tem tendéncia de fragmentar-se e ficar
incorporado na superficie do material que ¢ menos fragil, este evento ¢ andlogo ao do sistema
de particulas dicteis (SURYANARAYANA, 2001).

A moagem ocorre até que as particulas obtenham dimensdes tdo pequenas que, a partir
deste ponto, comportam-se como particulas ducteis. Esta etapa ¢ denominada do como limite
de cominui¢do, ¢ os componentes frageis ndo sofrem mais redugdes dimensionais alcangados
neste patamar (SURYANARAYANA, 2001).

O ambiente em que a moagem ¢ realizada influi nos resultados do processamento, este
pode ser umido ou seco. O emprego do meio imido tem como consequéncia, o desgaste do
conjunto de moagem (corpos moedores) e consequentemente a contaminagdo em fungdo da
degradacao resultante, porém se a condicdo de moagem for autdégena (quando os corpos
moedores sdo particulas maiores do proprio material a ser moido), menor serd o grau de
impurezas na composi¢do, entretanto, estes elementos a serem moidos oferecem maior
facilidade na homogeneizacdo, e também s3o geradas particulas com grande area superficial
em menor tempo de moagem (MIO et al., 2002).

Os aglomerados gerados no processo de moagem sao separados facilmente devido a
acdo das forcas cisalhantes aplicadas no meio umido (TAVARES, 2005).

Ja na moagem a seco, o efeito de contaminacdo ¢ menor, pois o desgaste dos corpos

moedores ¢ inferior nesse caso, no entanto a presenca de re-aglomeragdes ¢ alta, em func¢ado da
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frequéncia das fortes cargas elétricas presentes na superficie das particulas (GUO; YANG,
2004).

Existem vdrios tipos de equipamentos que sdo empregados para realizar moagem de
alta energia, variando apenas a capacidade volumétrica do jarro, energia de impacto entre os
corpos moedores, sistemas de resfriamento, controle de atmosfera, tais itens irdo definir a

eficiéncia de moagem do equipamento (SURYANARAYANA, 2001).

3.4.3 Tipos de moinhos

3.4.3.1 Moinho convencional

E composto por um peculiar moinho de jarro posicionado horizontalmente contendo
em seu interior as esferas e o material a ser moido. Devido ao giro no seu eixo de revolugao
(posicionado no eixo horizontal) as esferas colidem com o material, devido a queda livre
proporcionada pela acdo da gravidade. A redugdo do tamanho das particulas ¢ em fun¢do do

impacto entre as esferas, o material a ser moido e a parede interna do jarro. A centrifugagao

das esferas juntamente com o material a ser reduzido a p6 é evitada pelo controle da
velocidade de rotacdo conforme ilustrado na Figura 3.20 (CALKA; RADLINSKI, 1991;
SANG-HA HWANG, YOUNG-BIN PARK, 2011).

Figura 3.20 — Esquema do método de moagem convencional

Fonte: Adaptado de (SANG-HA HWANG, YOUNG-BIN PARK, 2011)

3.4.3.2 Moinho "attritor"

O moinho de atrito, normalmente chamado de “attritor” (também pode ser chamado
de moinho agitador de esferas), este equipamento ¢ um dos mais eficientes na redugdo de

tamanho de particulas, pois ¢ capaz de gerar impactos com grande energia (BECKER, 1987).
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O conjunto ¢ formado por um jarro, que possui em seu interior um eixo (posicionado
no sentido longitudinal ao do jarro), este eixo possui varias hastes fixadas transversalmente ao
longo de seu comprimento, conforme ilustrado na Figura 3.21. Possui a capacidade de carga
que varia de 0,5 a 40 kg, a velocidade pode atingir até¢ 250 rpm, ou seja, com capacidade de
carga superior quando relacionado ao moinho convencional (BECKER, 1987;
SURYANARAYANA, 2001).

O giro do eixo em seu interior faz com que as esferas colidam com o material a ser
moido juntamente com a parede interna do jarro, fazendo com que a redugdo do tamanho de

particulas seja efetiva (BECKER, 1987).

Figura 3.21 — (a) Moinho attritor, modelo 1-S

Fonte: Adaptado de (GORRASI; SORRENTINO, 2015; SURYANARAYANA, 2001)

3.4.3.3 Moinho vibratorio

Os moinhos vibratorios sdo frequentemente conhecidos como “spex” devido a
fabricante SPEX CertPrep, sdo muito utilizdos em laboratérios de pesquisa.

Seu alto desempenho ¢ devido a sua movimentagao para frente e para trads varias
milhares de vezes por minuto somado com movimentos laterais das extremidades do tubo
(movimento que se assemelha ao nimero oito) com amplitude aproximada de 5 cm e
velocidade de 1200 rpm, conferindo as esferas de moagem uma velocidade de
aproximadamente 5 m/s, conforme ilustrado na Figura 3.22.

Tais configuragdes conferem ao conjunto alta energia de impacto, o que pode ser

considerado como moagem de alta energia, embora seu uso seja limitado a sua capacidade de



53

volume de massa interna, que ¢ de ordem de 10 a 20 g de material, (ASM, 1998;

SURYANARAYANA, 2001).

Figura 3.22 — (a) Moinho vibratério marca SPEX, modelo 8000D (b) Ilustragdo da trajetoria das esferas dentro
do jarro

Fonte: Adaptado de (BLAIR et al., 2014; SURYANARAYANA, 2001)

3.434 Moinho planetario

Meio de moagem muito propagado em experimentos laboratoriais, este possui
capacidade de carga maior (centenas de gramas de uma sé vez) em comparagdo ao moinho
vibratério. Possui um conjunto de jarros fixados sob um disco. O acionamento do
equipamento faz com que o disco gire em seu proprio eixo e fazendo com que o sistema de
jarros movimente no sentido de rotacdo e translagdo, semelhante ao de um sistema planetario
0 que garante sua nomenclatura (ASM, 1998; TAVARES, 2005).

A forca centrifuga gerada no movimento provoca grande choque alternado entre as
esferas, o material a ser moido e a parede interna do jarro, tal efeito provoca todo impacto que
ocorre dentro dos recipientes moedores conforme ¢ representado na Figura 3.23. Possui maior
movimento linear do que o moinho vibratério, porém a sua frequéncia de impacto ainda ¢
menor, apesar de ser um sistema de moagem de alta energia, ele ainda possui menor energia
de moagem do que o moinho vibratorio (ASM, 1998; SURYANARAYANA, 2001).

Detém propriedades importantes, tais como, como a operacdo a seco ou a molhado,
facil manuseio e custos moderados. Sao bastante adequados ao desenvolvimento de processos
em diversas industrias, incluindo produtos farmacéuticos e de desenvolvimento de novos

materiais (ROSENKRANZ; BREITUNG-FAES; KWADE, 2011).
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Figura 3.23 — (a) Moinho planetario de alta energia, sendo: (b) Esquema do movimento dos agentes moedores

Fonte: (a) Propria autoria , (b)Adaptado de (ASM, 1998)

3.4.4 Variaveis do processo

O processo envolve o aprimoramento e entendimento de varios parametros para que se
possam obter as fases e/ou propriedades que se desejam, pois se espera com o resultado a
maior redugdo possivel no tempo do processo. Tais varidveis como, tempo de moagem,
velocidade de moagem, temperatura de moagem, atmosfera de moagem, relacdo massa/esfera
e agentes de controle de processo sd@o fundamentais para o processamento ideal do produto

final (SURYANARAYANA, 2001).

3.44.1 Tempo de moagem

Geralmente ¢ definido de forma a se obter o equilibrio entre a fratura e a soldagem a
frio das particulas, favorecendo mudancas na microestrutura do material. Desta forma ¢
possivel definir o tempo adequado para se obter redugdes nanométricas. Tal varidvel ¢
definida em fun¢do do tipo de material, do tipo de moinho, da velocidade de moagem, da
razdo massa/esfera e da temperatura. O tempo excessivo de moagem resultara em
contaminagdo devido ao desgaste dos corpos moedores e formag¢dao de fases indesejaveis

(SURYANARAYANA, 2001; TORRES; SCHAEFFER, 2009).

3.44.2 Velocidade de moagem

A velocidade de moagem ¢ um parametro importante no que se refere a eficiéncia da
moagem, ou seja, a frequéncia e a energia cinética dos choques gerados durante a moagem
estdo diretamente ligadas ao tempo de moagem, uma vez que a velocidade de choque das

esferas de moagem depende do tipo de moinho utilizado (SURYANARAYANA, 2001).
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Um exemplo claro ¢ o emprego do moinho convencional, pois este quando acionado
em alta velocidade mantém os corpos de moagem aderidos em sua parede interna do jarro
devido a forca centrifuga, sendo assim também ndo haverd impacto contra o material ser
moido, portanto torna-se necessario ajustar a velocidade (velocidade critica) de forma que as
esferas alcancem a maior altura possivel e em seguida caiam sobre o p6 em razdo da
gravidade (SURYANARAYANA, 2001).

O aumento da velocidade do conjunto tem como resultado um aumento significativo
da temperatura do mesmo, esta ocorréncia ¢ favoravel em ocasides onde a homogeneizacao e
a formagdo da liga em questdo ¢ desejada, mas ao contrario, acelera processo de
transformagao podendo resultar em solugdes solidas supersaturadas (YANG et al., 2001).
Essas alteracdes de temperatura durante o periodo de moagem também podem propiciar a

formagao de outras fases metaestaveis (MOUMENI et al., 2013).

3.443 Temperatura de moagem

A temperatura de moagem ¢ uma caracteristica significativa no processamento de
particulas de ligas metalicas nanoestruturadas obtidas pela rota da metalurgia do pd, visto que
regimes de difusdo sdo inerentes a formagdo de fases amorfas, cristalinas, intermetalicas e
redugdo de tamanho de cristalitos (HEWITT; LAOUI; KIBBLE, 2009; LU; LAI; ZHANG,
1997).

A moagem por longos periodos gera o aquecimento dos corpos de moagem, esse
aumento de temperatura ¢ em razao do tipo de moinho de bolas utilizado e as propriedades
das particulas de po, no entanto essa temperatura pode ser relativamente baixa, podendo ser
mais alta apenas nas regides de constante impacto (HEWITT; LAOUI; KIBBLE, 2009).
Muitos defeitos cristalinos sdo gerados durante a moagem de alta energia, tais como
discordancias, vazios, falha de empilhamento e aumento de contornos de grao, todos devido a
alta deformacao induzida nas particulas. (TORRES; SHAEFFER, 2010).

Apenas para trabalhos onde a determinacdo de ocorréncia ou nao da formagao de fases
devido a variagdo de temperatura durante a moagem ¢ empregado aquecimento ou

resfriamento premeditado do conjunto de moagem (HONG; BANSAL; FULTZ, 1994).

3.4.44 Atmosfera de moagem

O contato com a atmosfera presente no interior do jarro provoca alteragdes na
geometria e na composicao do p6 resultante. Quando a presenga de Oz ¢ predominante ocorre

incorporacdao do mesmo formando uma camada de 6xido que varia em funcdo do nivel de



56

contamina¢cdo (MADAVALI et al., 2014). O processo de sinterizacao ¢ altamente prejudicado
pela oxidagdo, pois sua reacdo ¢ altamente exotérmica, e libera grande parte da energia
essencial para que a difusdo atdmica seja realizada (FORSMO et al., 2008).

O controle da atmosfera do jarro durante a moagem ¢ feito de varias formas, sendo as
mais eficazes sdo: a boa vedagdo para que ndo ocorra a contamina¢do com 0 meio externo, a
retirada total do Oz de dentro do jarro (produgdo de vacuo) e a inser¢ao de gases inertes (com
o devido cuidado na escolha do gas, pois dependo da liga podem ocorrer reacdes indesejadas),
o uso de argbonio de alta pureza tem sido bastante vidvel nos casos de controle de
contaminagdo, visto que o emprego de N2 e hidrogénio (H2) pode formar nitretos e hidretos

respectivamente (ASM, 1998; SURYANARAYANA, 2001).

3.44.5 Relacao massa/esfera

O uso de diferentes tamanhos de esferas em moinhos planetarios pode aumentar o
numero de choque, promovendo melhorias na energia especifica de impacto (SALILI et al.,
2011).

Na producgdo da liga AlsoTaso a variagdo da formacdo da fase amorfa ¢ a taxa de
contaminagdo sao também em funcdo da relagdo massa/esfera, ou seja, a alta amorfizagdo ¢
devido ao aumento da energia cinética das esferas (EL-ESKANDARANY et al., 1991).

A relacdo massa/esfera varia de 1:1 até 220:1, sendo 1 grama de material para 10
gramas de esferas, embora a taxa usual para jarros com baixa capacidade ¢ de 10:1, e para
jarros com maior capacidade a taxa normalmente empregada varia de 50:1 até 100:1. O tempo
de moagem ¢ inversamente proporcional a propor¢ao a quantidade e tamanho das esferas
dentro do moinho, pois quanto maior a propor¢do, maior serd o numero de colisdes por
unidade sob as particulas do material a ser moido entre as esferas, portanto maior serd a
energia de impacto. E interessante que o jarro tenha aproximadamente um ter¢o de seu espago
interno livre, para que ocorra de fato as colisdes com maior energia (SURYANARAYANA,

2001).

3.4.4.6 Agentes controladores de processo (ACP's)

Durante o processo de moagem a as particulas de p6 sofrem em repetidas vezes
soldagens a frio entre si em funcdo das altas deformagdes plasticas provocadas pelos corpos
moedores, esta reacdo ocorre com mais frequéncia nos materiais  ducteis

(SURYANARAYANA, 2001).
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Para controlar este evento sdao empregados agentes controladores de processos
(ACP's), estes sao aditivos de superficie que tem como fungdo controlar/equilibrar ou até
mesmo reduzir o evento de soldagem e fratura ocorrido durante o processo (HOSSEINI-
GOURAJOUBI et al., 2015; SURYANARAYANA, 2001).

A fungdo especifica dos ACP's durante a moagem ¢é a alteracdo das caracteristicas
fisicas superficiais (adsor¢ao) das particulas deformadas, esta impede a conexao perfeita entre
os fragmentos, evitando ou reduzindo a soldagem a frio (HOSSEINI-GOURAJOUBI et al.,
2015). Sendo que a energia exigida para o processo de reducdo de tamanho das particulas ¢

dado pela Equagao (3.1):
E=y*AS (3.1)

Onde, E ¢ a energia requerida (J), y é a energia superficial especifica (J/m?) e AS (m?)
¢ a variagdo da area superficial, a diminuicdo da energia superficial resulta em menores
tempos de moagem e/ou producdo de menores tamanhos de particulas
(SURYANARAYANA, 2001).

Uma grande variedade de ACP's sdo empregados, variando de 1 a 5 % do total da
carga de p6 (CANAKCI; VAROL; OZSAHIN, 2013). Porém os mais utilizados sdo, hexano,
acido estedrico, metanol, acetato etilico e polietileno glicol, embora estudos de processamento
de SnS2 via MP tém mostrado que o emprego de agentes inorganicos como cloreto de amonia,
téem sido mais eficazes do que agentes organicos utilizados por varios investigadores

(HOSSEINI-GOURAJOUBI et al., 2015; LIU et al., 2014).

3.5 Prensagem

Esta ¢ uma operacdo de conformagdo que consiste na compactagdo de um poéd
confinado no interior de uma matriz rigida (composta por uma matriz e duas pungdes, a
inferior ¢ a superior) ou de molde flexivel por meio da aplicacdo de pressdo isostatica, até
atingir densidade e resisténcia mecanica suficiente para a extracdo do molde, manuseio € em
seguida a sinterizacdo (ALBARO, 2000; TORIKAI et al., 2011).

A prensagem pode ser divida em ciclos como: Preenchimento da matriz, aplicagdo de
pressdo sobre a puncdo para se obter a densidade exigida e a retirada da puncdo/peca do
interior da matriz, conforme ilustra a Figura 3.24 respectivamente, porém cada etapa possui

certas restrigdes que pode ocorrer problemas (HOGANAS, 2013).
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Figura 3.24 — Etapas do ciclo de prensagem

Fonte: Adaptado de (HOGANAS, 2013)

Esta resisténcia ¢ em fun¢do da ancoragem mecanica entre as particulas, promovendo
entdo, redu¢do do tamanho das particulas, da area superficial, da oxidag¢dao, da contaminagdo
do po e das adi¢cdes de lubrificantes (LENEL, 1980).

No processo de prensagem ocorre a diminui¢do do tamanho e do volume dos poros por
meio de trés mecanismos (ALBARO, 2000b; ARYANPOUR; FARZANEH, 2015):

Mecanismo [: Reordenacao e deslocamento das particulas, resultando na redugdo dos
poros e do volume ocupado por eles;

Mecanismo II: Redug¢do do volume total da peca e do tamanho dos espagos
intergranulares devido a deformagao plastica;

Mecanismo III: Diminuicao do volume e reorganizacdo das particulas visando obter o
maximo empacotamento possivel.

Para melhor compreensao a Figura 3.25 ilustra os mecanismos citados acima.

Figura 3.25 — Etapas do ciclo de prensagem

Apos
preenchimento

do molde
Mecanismo I Mecanismo I1 Mecanigmo IIT

|

Fonte: Adaptado de (ALBARO, 2000(b)

As fases iniciais da ejecdo da peca compactada sdo vitais para a sua qualidade, pois ¢
nesta fase que sdo gerados defeitos como densificagdo ndao homogénea, tensao residual ou
trincas (gradientes de tensdo). Estes ultimos (tensdo residual e trincas) podem surgir apds a
liberacao da carga aplicada em consequéncia da deformagdo nao uniforme ocorrida durante a

compactagdo e atrito com a parede interna da matriz, causando trincas de laminagdo, tais
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defeitos influenciam também nos processos posteriores, gerando distor¢des dimensionais e
alteragdes nas propriedades mecanicas (ZHOU et al., 2013).

O entendimento da correlag@o entre a pressdo de compactagdo e a massa especifica a
verde ¢ muito importante, pois a carga aplicada sob o p6 confinado na matriz influencia na
caracteristica das porosidades e na resisténcia mecanica do compactado a verde, ou seja, a
compreensdo deste aspecto leva controle das propriedades dos compactados, produzindo
pecas com mais qualidades (FREIRE et al., 2004).

Dentre as varias técnicas de prensagem as mais comuns s3o, a prensagem uniaxial
simples e de dupla acdo, a prensagem isostatica a frio e a quente. Predominando
industrialmente a compactacao uniaxial e suas variagdes (LENEL, 1980). A escolha do
método mais adequado ¢ em funcdo da aplicacdo, da escala de producdo e do custo da

opera¢dao (ANGELO; SUBRAMANIAM, 2008).

3.5.1 Prensagem uniaxial de simples acio

Na operacao de prensagem uniaxial de simples acdo o pd ¢ compactado por meio da
aplicac¢do de pressdo na dire¢ao uniaxial por meio de uma ou varias pungdes conforme Figura
3.26 e Figura 3.27 respectivamente (BRISTOT; BRISTOT; GRUBER, 2014; UPADHYAYA,
1997).

Figura 3.26 — Principio de funcionamento da prensagem uniaxial de simples agao

PUNCAO
SUPERIOR

Fonte: Adaptado de (UPADHYAYA, 1997)
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Figura 3.27 — Principio de funcionamento da prensagem uniaxial simples por meio de varias puncdes

/> Saidade pressio
& do sistema

< Pungdes inferiores

Fonte: Adaptado de (TSUTSUI, 2012)

Apbs a compactagdao, a puncdo superior ¢ removida e a pungdo inferior ¢ elevada,
facilitando assim a retirada da peca ja prensada do interior da matriz, porém o atrito gerado
pelos componentes (pecga, pungdo inferior e paredes internas da matriz) durante esta acao
propicia o aparecimento de trincas devido a gradientes de tensdo e variagdo de densidade,
conforme demonstra a Figura 3.28, ja a Figura 3.29 apresenta (neste caso) a heterogeneidade
de densidade causada pelo atrito com a parede interna da matriz (BRISTOT; BRISTOT;
GRUBER, 2014; UPADHYAYA, 1997; ZHOU et al., 2013).
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Figura 3.28 — Esquema da representacao da for¢a da ejecdo da pungdo inferior
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Fonte: Adaptado de (HOGANAS, 2013)
Figura 3.29 — Linhas de densidade aparente constante de simples a¢do (kg/m?). 103
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Fonte: Adaptado de (ALBARO, 2001)

Embora a pressao aplicada seja em funcdo do material que estd sendo compactado, hé
limites parciais que definem a densidade que pode ser obtida, tais como geometria das pecas

que possuem paredes de secdo fina ou puncgdes com saliéncias na face, situacdes deste tipo
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sdo concentradoras de tensdo. Sendo assim, cargas de aproximadamente 35 t/pol? sdo
recomendadas para que nao haja o risco de ruptura (UPADHYAYA, 1997).

No entanto, devido a friccdo gerada entre o p6 e as paredes da matriz durante o
momento em que o pé ¢ prensado, sdo geradas tensdes axiais muito maior na extremidade
superior ¢ inferior do compactado do que em qualquer outra regido do mesmo, propiciando
entdo uma zona de menor densidade entre as faces extremas, esta regido € referida como zona
neutra, sendo assim compactados com finas secdes e de longa direcdo de compactacdo sdo

muito frageis antes de serem sinterizados (HOGANAS, 2013).

3.5.2 Prensagem uniaxial de dupla acao

Esta técnica ¢ geralmente empregada quando a pega possui espessura mais elevada
(em relagdo a prensagem uniaxial de simples a¢do), neste caso ha a aplicagdo de carga
simultanea das pung¢des, ou seja, tanto a pungdo superior quanto a inferior se movimentam
durante a aplicacdo de pressdo, a extragdo da pega ¢ feita por meio de outro movimento

(elevagdo) da puncao inferior, conforme ilustrado na Figura 3.30 (ALBARO, 2001).

Figura 3.30 — Principio de funcionamento da prensagem uniaxial de dupla acdo

PUNCAO
SUPERIOR

Fonte: Adaptado de (UPADHYAYA, 1997)

Ja neste caso a heterogeneidade da densidade representada pelas linhas de densidade

aparente surge na face superior e inferior da peca, de acordo com a Figura 3.31 (ALBARO,

2001).
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Figura 3.31 — Linhas de densidade aparente constante de dupla agdo (kg/m?). 10°
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Fonte: Adaptado de (ALBARO, 2001)
3.5.3 Prensagem isostatica a frio

A técnica ¢ caracterizada pela capacidade de se obter grande uniformidade de
compactagdo, pois a carga ¢ aplicada em todos os sentidos da peca independente de sua
geometria de acordo com a Figura 3.32. Possui como vantagem a homogeneidade de
compactagdo, flexibilidade geométrica e baixo custo de processamento, ja as desvantagens
sdo, elevado tempo de duragdo (na ordem de dezenas de minutos) do processamento € onerosa
de mao de obra (ALBARO, 2001; BRISTOT; BRISTOT; GRUBER, 2014).

O po ¢ introduzido no interior do molde flexivel (elastdmero) e impermeavel ao fluido
pressurizado, em seguida ¢ hermeticamente fechado, depois ¢ inserido no liquido
(normalmente dgua ou 6leo) contido no interior da camara de pressdo. Durante a compactagao
o liquido ¢ pressurizado, deformando o molde flexivel e distribuindo a pressdo
homogeneamente (ALBARO, 2001; HENDERSON et al., 2000).

Em uma tentativa de otimizagdo de processo a prensagem isostdtica foi combinada
como o processo de sinterizacdo seletiva a laser (SLS) na tentativa de solucionar o problema
de baixa densidade e porosidade das pecas (ceramicas), ambos inerentes ao processo SLS. A
combinagdo resultou na obtengdo de até 94,5% de densidade por meio da otimizacao do

processamento (HE et al., 2013).
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Figura 3.32 — Principio de funcionamento da prensagem isostatica
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Fonte: Adaptado de (ALBARO, 2001)
3.5.4 Prensagem isostatica a quente

Este método consiste na compactagdo simultanea do p6 sob alta pressdao e alta
temperatura, resultando em pecas com alta qualidade e desempenho, e consequentemente
rentaveis. E mais satisfatorio do que o processo de fundigdo convencional, pois os resultados
sdo estruturas com graos finos sem retragdo, inclusdo, segregacdo e reducdo de tensdes
residuais. No entanto, a producao de pegas com geometrias complexas tém enfrentado certa
dificuldade em se obter controle dimensional adequado (ASM, 1998).

O forno ¢ constituido por um aquecedor que produz a alta temperatura, uma manta que
age como isolante térmico que mantém o interior do forno a uma temperatura elevada e
protege o cilindro de pressao de alta temperatura interna, € um sistema de monitoramento
temperatura, conforme mostra a Figura 3.33, o forno produz energia para aquecer todo o
volume de trabalho com a temperatura, taxa precisdo necessaria. Todas as prensagens
isostaticas a quente combinam trés tipos de transferéncia de calor: condugdo, convecgao e

radiagdo (BOCANEGRA-BERNAL, 2004).
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Figura 3.33 — Principio de funcionamento da prensagem isostatica a quente
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Superligas como a K403 a base de niquel tem demonstrado concentragdes de tensdo
em torno de defeitos como microporosidades, propiciando o surgimento de trincas e
consequentemente a falha do produto (LI; PING, 2015). O processo prensagem isostatica a
quente foi realizado neste tipo de material apos ser submetido a um teste de fadiga onde a
temperatura de trabalho chegou a 750 °C, o resultado foi a redugdo significante de microporos
localizados na fase eutética devido a solidificacdo, e que como o aumento da pressao pode se

favorecer a difusdo atdomica e desfazer cavidades de fluéncia (ZHANG et al., 2016).

3.6 Sinterizacao

Sinterizagdo ¢ um processamento posterior a prensagem, ¢ utilizado para se obter
densidade controlada dos materiais € componentes metalicos ou ceramicos, por meio da
aplicacao de energia térmica, ou seja, ¢ um processo termodindmico de ndo equilibrio em que
0 p6 compactado, adquire estrutura solida por meio da redugdo da area superficial especifica
(BRITO; MEDEIROS; LOURENCO, 2007; SUK-JOONG L.KANG, 2005).

Desta forma a pega adquire resisténcia mecanica devido a difusdo atdmica ocorrida

entre as particulas em contado, este processamento pode ser realizada em atmosfera ambiente
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ou controlada (gas inerte ou a vacuo). A reducao volumétrica ¢ em funcdo da eliminagdo dos
vazios encontrados entre as particulas. Os parametros de temperatura, tempo e atmosfera do
forno utilizados neste processo sdo empregados de acordo com as condic¢des especificas de
cada material (BRITO; MEDEIROS; LOURENCO, 2007).

A sinterizagdo tem como premissa a producdo de corpos com densidade proxima a de
materiais fundidos. Controlando tamanho de grao, de poros, distribuicdo e homogeneizagao
das fases presentes, obtendo pecas sinterizadas com reprodutibilidade, por meio do controle
da microestrutura, ou seja, controlando tamanho de grdo, densidade apds sinterizacao,
tamanho e distribuicdo das outras fases, incluindo poros, tendo como premissa a produgdo de
um corpo totalmente denso, com uma estrutura de graos refinados (SUK-JOONG L.KANG,
2005).

Para se alcancar melhores desempenhos em agos inoxidaveis, estes devem ser
sinterizados em atmosfera inerte e sob altas temperaturas (ABENOJAR et al., 2003;
KURGAN, 2013).

3.6.1 Tipos de sinterizaciao

O processo pode ser dividido em duas classes: a sinterizagdo em fase liquida e a
sinterizagdo em estado so6lido. A sinterizacdo em fase liquida ocorre quando ha a presenca de
fase liquida no compactado, ou seja, quando esta atinge sua temperatura de fusdo que ¢
inferior a do p6 compactado. Ja a sinterizagdo em estado solido se da quando o po
compactado adquire total densificacdo na temperatura de sinterizagdo, ou seja, quando todos
os elementos do sistema estdo em estado solido, conforme ¢ ilustrado na Figura 3.34 (SUK-

JOONG L.KANG, 2005).
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Figura 3.34 — Esquema dos varios tipos de sinterizacao
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Fonte: Adaptado de (SUK-JOONG L.KANG, 2005)
3.6.1.1 Sinterizacio em fase liquida

A sinterizacdo em fase liquida ocorre devido a presenca de liquido na estrutura, esta
fase se forma em fung¢do da alta temperatura alcangada durante a sinterizagao (que € mais alta
que o ponto de fusdo de pelo menos um dos componentes do sistema), ou pela reacdo ocorrida
por pelo menos dois componentes do sistema (BRITO; MEDEIROS; LOURENCO, 2007;
SUK-JOONG L.KANG, 2005).

A mudanga microestrutural durante a sinterizacdo de faze liquida ¢ mais rapida do que
a de estado solido porque o transporte de matéria ¢ mais rapido através do liquido (SUK-
JOONG L.KANG, 2005). Este método ¢ bastante eficaz na densificagdo de materiais de
dificil sinterizagdo por estado sdlido e também para produg¢do de materiais compositos
(BRITO; MEDEIROS; LOURENCO, 2007).

O bom molhamento das particulas ¢ imprescindivel para a sinterizagdo em fase
liquida, para que ocorra tal efeito o liquido deve ter baixa tensdo superficial, caso contrario
ndo havera contato satisfatério do liquido com a particula. Em resumo, o angulo formado
entre uma gota do liquido e uma superficie plana da particula deve ser menor do que 90° este
fator ¢ levado em consideracdo devido ao fato de que a boa aderéncia entre as particulas ¢ em

funcdo do grau de molhamento de acordo com a Figura 3.35 (RAHAMAN, 2003).
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Figura 3.35 — Tlustracdo do molhamento entre um liquido e um sélido
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Fonte: Adaptado de (GOMES, 1993; RAHAMAN, 2003)
3.6.1.1.1  [Estagios da sinterizacao em fase liquida

Em sistemas metélicos do tipo Fe (Cu) e W (Ni) a formagdo da fase liquida ¢ mais
comum por fusdo do aditivo, ja os sistemas ceramicos do tipo MgO (CaO - SiO2) e ZnO
(Bi203) a formacgdo mais comum ¢ a de um liquido eutético (RAHAMAN, 2003). Reagdes
quimicas entre o particulado solido e o liquido nestes sistemas sdo fracas, desta forma as
energias interfaciais predominam sobre a taxa de sinterizacdo, sendo assim o processo ¢
dividido em trés estdgios predominantes: rearranjo, solugdo/reprecipitagdo e sinterizacdo no
estado solido, conforme ilustrado na Figura 3.36 (RAHAMAN, 2003; SUK-JOONG
L.KANG, 2005).

Figura 3.36 — Ilustracdo do modelo tedrico dos estagios da sinterizagdo em fase liquida
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Durante o estagio de rearranjo, as particulas solidas sao adsorvidas pelo liquido recém
formado, favorecendo o rearranjo do particulado e densificacdo da estrutura, desta forma o
liquido flui por capilares, em fun¢do da diferenca de pressdo entre os canais capilares entre as
particulas, conforme ilustrado na Figura 3.36 (GERMAN, 1996; SUK-JOONG L.KANG,
2005).

O segundo estagio ¢ o de solucdo/reprecipitagdo, nesta fase o rearranjo diminui
consideravelmente e a solucdo de precipitacio se torna o mecanismo dominante. A
densificacdo e engrossamento ocorrem simultaneamente, e sdo seguidas da acomodac¢do dos
graos que sucedera apenas com a solubilidade da fase sélida no liquido, também ilustrado na
Figura 3.36 (GERMAN, 1996; RAHAMAN, 2003). Na sequéncia, parte das particulas da fase
solida ¢ dissolvida e difundida no liquido formado, precipitando-se em regides
energeticamente favoraveis conforme mostra a Figura 3.37, onde (a) ¢ o achatamento de

contato, ¢ a (b) dissolucdo de graos finos e (c) difusdo no estado s6lido (GERMAN, 1996).

Figura 3.37 — Ilustragdo dos mecanismos de acomodagio e crescimento de pescogo
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Fonte: Adaptado de (GERMAN, 1996)

Enfim, o ultimo estdgio é o de sinterizacdo em estado so6lido, que ocorre quando a
estrutura ndo estd totalmente densificada, consistindo no engrossamento do pescogo entre as
particulas em contato, no fechamento dos poros e na contragdo da estrutura. Durante a
contragdo da estrutura ocorre o fechamento dos poros residuais e densificagdo final da
estrutura de acordo com o modelo teodrico da Figura 3.36 (GERMAN, 1996).

Durante este processo, o liquido formado pode ser transitorio ou persistente, esta
caracteristica ¢ em funcdo da solubilidade entre o pd compactado, apds o processo de
sinterizagdo a fase pode: entrar em solucdo sélida como o Si3N4 com Al20O3 ou AIN, cristalizar
como o SisN4 com AlO3 ou Y203 ou evaporar como o BaTiOs com LiF (MOLISANI;
YOSHIMURA; GOLDENSTEIN, 2006).
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3.6.1.2 Sinterizaciao em estado solido

Durante a sinterizagdo ocorre uma diminui¢do significativa da energia em excesso
relacionada com a superficie do po, esta redugdo pode ser devido a redugdo da area superficial
em funcdo do aumento no tamanho médio das particulas, outra maneira ¢ a criacdo de
contorno de graos o que reduz o contato (sélido-vapor) entre as particulas favorecendo a
densificacdo (BARSOUM; BARSOUM, 2002).

Ha diversas formas de transporte de material, como por exemplo, por fluxo viscoso
(materiais vitreos, amorfos e cristalinos), por difusdo atdomica ou por vapor, ¢ muito
importante salientar que outras formas sdo importantes porque resultam no deslizamento e
rotacdo de particulas. A densificacdo ¢ obtida por meio do aumento da area de contato entre as
particulas e melhor empacotamento, porém niao dependem do tipo de transporte de matéria

(BRITO; MEDEIROS; LOURENCO, 2007).

3.6.1.2.1 Mecanismo de transporte de matéria no estado solido

A redugdo da energia livre do sistema relacionada a superficie dos pos € em fungo da
ocorréncia do fluxo de matéria em resposta ao potencial termodindmico de sinterizagdo
denominado como mecanismo de transporte de matéria no estado s6lido. Em resumo este
processo se desenvolve devido a acdo simultdnea de uma série de mecanismos, que tem como
consequéncia uma condicdo mais estdvel e varias mudancas microestruturais (GERMAN,
1996). A Tabela 3.7 compreende os principais mecanismos de transporte de material. (SUK-

JOONG L.KANG, 2005).

Tabela 3.7 — Mecanismos de transporte de matéria durante a sinterizagao

Mecanismos de transporte Fonte Dissipado Parametro
P ~ Parametro de
1. Difusdo pela rede Contorno do gréo Pescoco difusividade, D,
P ~ ~ Difusividade do
2. Difuséo pelo contorno de grdo  Contorno do gréo Pescogo contorno de grio, Dy
3. Fluxo de viscosidade Grao (inteiro) Pescogo Viscosidade, 7
o . . ~ Difusividade da
4. Difusao pela superficie Superficie do grdo  Pescocgo superficie, D
5. Difusao pela rede Superficie do grdio ~ Pescogo Parametro de

difusividade, D;

6. Transporte de fase gasosa:
Diferenga de pressao

6.1. Evaporacao/condensagdo  Superficie do grdio  Pescogo
porag v P & ¢ do vapor, 4,
6.2.  Difusdo gasosa Superficie do grdio  Pescogo glquWldadG do gés,
g

Fonte: Adaptado de (SUK-JOONG L.KANG, 2005)
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Ja a Figura 3.38 ilustra um modelo com duas particulas esféricas exemplificando este
mecanismo (SUK-JOONG L.KANG, 2005)

Figura 3.38 — Modelo de transporte de matéria durante a sinterizagao

Fonte: Adaptado de (SUK-JOONG L.KANG, 2005)
3.6.1.2.2  [Estagios da sinterizacio em estado solido

Os modelos teoricos sao divididos em trés estagios, sendo eles: inicial, intermediario e
final, conforme mostra a Figura 3.39. No estdgio inicial ha a formacdo de contato
interparticulas seguido pela formacdo de pescoco até o momento onde estes se interferem. O
estagio intermediario ¢ definido pela grande densificagdo do compactado e pela diminui¢ao
do didmetro dos poros (com formato cilindrico) interligados. E por fim o estagio final onde
ocorre o isolamento dos poros nos contornos do grao e eliminagdo gradual da porosidade. Na

qual AL ¢ a variagdo da contracdo linear do compactado durante o processo (GOMES, 1993).

Figura 3.39 — Ilustragdo do modelo tedrico dos estagios da sinterizago por fase solida
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Fonte: Adaptado de (GOMES, 1993)
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3.6.2 Difusao

Difusdo € o fluxo de matérias como: ions, atomos, elétrons, lacunas e moléculas. Tal
fluxo depende do gradiente de concentracdo e da temperatura, podendo ocorrer no interior de
um solido a partir de um liquido, de um gas ou de outra fase sélida. O processo de difusdo ¢
indispensavel em vdrias tecnologias, portanto, o sucesso desta pratica depende da taxa de
difusdo, e esta depende do controle desses elementos (ASKELAND; PHULE, 2008).

Para gases e liquidos a velocidade de difusdo ¢ da ordem de milimetros e até mesmo
centimetros por segundo, no entanto, para sélidos o transporte ¢ muito mais lento. Em metais
densos em temperatura proxima ao ponto de fusdo a taxa de transporte ¢ da ordem de um
micrometro por segundo, ja em metais em temperatura com cerca da metade da temperatura
do ponto de fusdo, a taxa vai para a ordem de um nanometro por segundo, mas em
temperatura ambiente a velocidade de transporte torna-se quase nula, com exce¢ao de eventos
atipicos de impurezas intersticiais (BALOGH; SCHMITZ, 2014).

O processo de difusdo altera a composi¢cdo quimica dos materiais, tendo como
resultado a movimentagdo dos atomos, ou difusdo no estado sélido. Um exemplo classico ¢ a
cementacao, onde a superficie do material ¢ enriquecida pela difusdo de 4tomos de C devido
ao ambiente ser rico em C. Quando o tempo de difusdo € prolongado, a concentragdo quimica
do material torna-se linear correspondendo a difusdo de estado estacionario. E comum o
transporte de dtomos ocorrerem ao longo do contorno dos grdos comumente chamado de
difusdo por contorno de grdo, ou ao longo da superficie do material denominado difusao
superficial (SHACKELFORD, 2008).

Os atomos podem se difundir facilmente pelos contornos de graos porque ha falhas no
empacotamento na regido dos contornos tendo como resultado uma baixa energia de ativagao,
j& a difusdo superficial é devido a baixa restrigdo a movimentagdo atdmica, ja que um dos
lados ¢ uma superficie livre, conforme representado na Figura 3.40 (ASKELAND; PHULE,
2008).

Figura 3.40 — Representagdo do transporte de atomos longo do contorno dos gréos ¢ no contorno de gréo
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Fonte: Adaptado de (PADILHA, 2000)
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A taxa de movimentagao dos atomos se relaciona com temperatura ou energia térmica

segundo a Equagao (3.2) de Arrhenius:

V=c exp[%j (3.2)

Onde ¥ é a velocidade da reagiio ou transformagdo (m?/s), ¢ é uma constante (m?/s), Q
¢ a energia de ativacdo (J/mol; cal/mol ou eV/atomo), R ¢ a constante dos gases (8,31
J/mol-K; 1,987 cal/mol-K ou 8,62 10° e V/atomo) e por fim T é a temperatura absoluta
(Kelvin) (PADILHA, 2000).

3.6.2.1 Mecanismos da difusao

Embora os corpos so6lidos demonstrem estar rigidos e que tém auséncia de
movimentagdo das particulas de seu composto quimico, seus atomos vibram no reticulado
cristalino e trocam frequentemente de posicdo entre si, tal fendmeno ¢ chamado de
autodifusdo. Os mecanismos em que os atomos podem se difundir sdo os de lacunas e
intersticial (ASKELAND; PHULE, 2008).

A Figura 3.41 apresenta alguns provaveis mecanismos de autodifusdo. O primeiro
mecanismo um atomo troca de lugar com um 4tomo vizinho, o segundo ¢ o mecanismo do
anel. Estes sdo bastante dificeis de acontecer. O terceiro mecanismo seria o dtomo da rede
passar por entre os atomos da propria rede, da mesmo forma como ocorre na difusdo
intersticial. O mecanismo de autodifusdo com maior probabilidade de ocorrer seria o de troca
de lugar com lacunas, este mecanismo ¢ o mais aceitavel para se explicar a movimentagao

atdmica nas solugdes solidas por substitui¢do (PADILHA, 2000).

Figura 3.41 — Representagdo dos mecanismos de difusdo em um metal
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Fonte: Adaptado de (PADILHA, 2000)
Para a difusdo entre solidos e liquidos, o fendmeno ocorre em camadas interfaciais via

vazios, acomodando os desajustes ¢ melhorando a densidade (GEYSERMANS; GORSE;

PONTIKIS, 2000). A movimentagdo nas interfaces solido/liquido em equilibrio € um fator de
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controle fundamental, este atua em varios ramos, bem como, auto-montagem, crescimento em

monocamadas e nucleagdo (SUN et al., 2015).

3.6.2.1.1 Difusao por lacuna

A difusdo por lacuna ocorre quando um atomo movimenta-se em dire¢do a uma lacuna
adjacente, este deixa o seu ponto de rede inicial preenchendo a lacuna mais proxima formando
assim, uma lacuna no ponto de rede inicial, conforme Figura 3.42. O numero de lacunas
aumenta de acordo com a elevagdo da temperatura. A taxa de autodifusdo e de difusdo de
atomos substitucionais se eleva em fungdo da quantidade de lacunas (ASKELAND; PHULE,
2008).

Figura 3.42 — Representagdo do mecanismo de difusdo por lacunas
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Fonte: Adaptado de (PADILHA, 2000)

3.6.2.1.2 Difusao intersticial

Neste caso a difusdo da por meio da movimentacdo dos atomos de pequeno raio
atdmico nos intersticios da estrutura cristalina, este tipo de difusdo ocorre com maior
facilidade, pois hd mais espagos intersticiais do que lacunas aumentando assim a mobilidade
destes pequenos atomos exigindo menos energia de difusdo, formando uma solucdo
intersticial, locais intersticiais sdo definidos pela geometria rede de destino, de acordo com a
Figura 3.43 (MEHRER, 2007; PADILHA, 2000).

Figura 3.43 — Representagdo do mecanismo de difusdo intersticial
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3.6.3 Primeira lei de Fick

A taxa com que os atomos se difundem ¢ medida pelo seu fluxo J. A quantidade de
atomos que difundem em um material por unidade de area e por unidade de tempo. A primeira

lei de Fick, dada pela Equacgao (3.3) trata este fluxo como regime estaciondrio:

dc
J= —D[a) (3.3)

Onde J é o fluxo (kg/m?s™! ou dtomos/m*s™!), D é o coeficiente de difusdo (m%/s), dc é

5 3 3 : x oA o
a concentragcdo em termos de massa (kg/m’ ou g/cm”) e dx € a posi¢do ou distancia no interior
do soélido (m), sendo dc/dx é o gradiente de concentragdo. Esta equacdo considera o fluxo
sendo proporcional ao gradiente de concentragdo, ou seja, o fluxo varia em funcdo da variagao

do gradiente de concentracao (ASKELAND; PHULE, 2008).

3.6.4 Segunda lei de Fick

A segunda lei de Fick relata a difusdo transitoria de atomos dada pela Equagao (3.4):

2 (pe) "
ot Ox Oox

Quando o coeficiente de difusdo D ndo ¢é uma fun¢do da posicao x e da concentracao ¢

denota-se a Equacgdo (3.5) de acordo com a segunda lei de Fick:

oc 0%c
E = D(y} (3.5)

Como a Equacdo (3.6) depende das condic¢des iniciais € condi¢des de contorno em

cada situacgdo especifica a solucdo ¢ dada de acordo com a Equacdo (3.6):

Cs_c"—erf( x j 16
cs—co_ 2Dt (3.6)

Onde ¢s ¢ a concentracdo dos atomos na superficie do material, co ¢ a concentracao
uniforme inicial dos atomos em difusao no material ¢ ¢x é a concentragao dos atomos no local
x sob a superficie e apds o tempo z. Os atomos em difusdo movem-se apenas na dire¢ao x.

Quando os parametros co, cs e D sdao conhecidos € possivel determinar a relacdo existente entre

concentragdo, posi¢do e tempo sendo ¢x uma fungdo do pardmetro adimensional x/2vDt, ou
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seja, a concentracdo em um instante especifico do tempo pode ser determinada por meio da
Equagao (3.6), este regime ¢ denominado como difusdo em estado nao-estacionario

(ASKELAND; PHULE, 2008; PADILHA, 2000).

3.6.5 Fatores que influenciam a difusao

3.6.5.1 Espécies difusoras

A intermistura de um sistema bindrio A-B pode ser descrito por uma dependéncia da
concentracdo quimica ou coeficiente de interdifusdao. Em uma liga binaria existe um tnico
coeficiente de interdifusdo que caracteriza a interdifusdo. Por outro lado, a interdifusdo ¢
devido ao movimento difusivo de atomos de A e de B, que em geral tém diferentes
coeficientes de difusdo intrinsecos. Assim, as espécies difusoras tém grande influéncia sobre

difusividade do sistema (MEHRER, 2007).

3.6.5.2 Temperatura

A temperatura influi altamente sobre as taxas de difusdo e coeficientes, pois quando se
aumenta a temperatura, a energia necessaria para movimentacao difusiva aumenta, resultando
em um coeficiente difusivo relativamente pequeno (ASKELAND; PHULE, 2008; PADILHA,
2000).

3.6.6 Atmosfera de sinterizacio

A manutencao do controle da atmosfera durante a sinterizagdo ¢ vital para a producao
de pecas com boa qualidade, portanto, a atmosfera adequada tem funcdo de extrema
importancia no processo, tal como, lubrificagao eficiente durante o pré-aquecimento, redugdo
de 6xido até a temperatura de sinterizagdo, controle do teor de carbono e controle da taxa de
resfriamento para melhorar a obtengdo da microestrutura desejada (DIONNE et al., 2015).

Para a transicdo de nitretos metalicos em ceramicos, como exemplo o ZrN, a presenga
de vazios de nitrogénio em altas temperaturas na sinterizagdo com atmosfera de nitrogénio
favorece do transporte de massa e difusdo e consequente melhora a densificacdo (KLEIN et
al.,2011).

Para o ago 316L o processo ndo deve ser realizado ao ar ou atmosfera rica em
oxigénio, o controle da atmosfera de sinterizagdo tem como objetivo proteger a peca dos

efeitos do contacto com o ar. Pardmetros como, ponto de orvalho do gas, proporcdo da
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mistura, vacuo e a pressao influenciam no processo de densificagao do aco 316L (KURGAN,
2013).

Acos inoxidaveis sinterizados em atmosfera de nitrogénio promovem constituintes
lamelares com graos de Cr2N na matriz ferritica, ja sinterizagdo em argdnio apresenta apenas
estrutura bifasica (LOTHONGKUM et al., 2006).

As propriedades finais dos produtos sinterizados dependem da atmosfera onde foram
executados, os acos inoxidaveis austeniticos-ferriticos sinterizados em atmosfera de
nitrogénio apresentam maior resisténcia do que agos sinterizados em outras atmosferas, pelo
fato de que este elemento ¢ diretamente introduzido no material por solugdo soélida,

aprimorando as propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao (KURGAN, 2013).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados cavacos de ago
X22CrMoV12-1 proveniente de usinagem, conforme Figura 4.1 e um tarugo do mesmo
material produzido pelo método de fusdo convencional com altura de 10,5 mm e diametro de
15 mm do ago X22CrMoV12-1 para efeito de comparacao de microdureza e microestrutura.

O processamento foi feito por meio da MP, nos quais os particulados foram moidos
sob duas condi¢des, uma com o ago puro e a outra com a adicdo de NbC. Inicialmente os
cavacos se encontravam nas formas de: hélice espiral, espiral e virgula (MACHADO et al.,
2015).

O material reaproveitado ¢ oriundo de processo de usinagem das palhetas de turbina a

gas, utilizada para geragdo de energia.

Figura 4.1 — Cavaco do ago X22CrMoV12-1, ampliagdo 10x

Fonte: Propria autoria
O carbeto utilizado foi o NbC, fornecido pela H. C. Starck, Berlin, Alemanha , este
material ¢ manufaturado industrialmente, possui tamanho médio de particulas de Ium. Sua
atribui¢do neste trabalho ¢ promover a melhoria da resisténcia mecanica do material. A Figura

4.2 mostra de maneira simplificada o procedimento experimental utilizado neste trabalho.
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Figura 4.2 — Fluxograma do experimento

A CODOACO (30.8)+ NbC (0. 5g)

| GRANULOMETEIA |

. COMPACTACAO

S CARECTERIZACLC |

Fonte: Propria autoria

4.2 Meétodos

4.2.1 Limpeza dos cavacos

Os cavacos do ago X22CrMoV12-1 foram recebidos com residuos de fluido
refrigerante usado durante o processo de usinagem. Sua limpeza foi efetuada por meio de

banho ultrassonico. O material foi colocado dentro de um béquer com acetona padrdo, em
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seguida o béquer foi inserido dentro da bacia do equipamento com dgua permanecendo por 30
minutos sob a temperatura de 30 °C e frequéncia de 40 kHz.

A lavadora ultra-sonica realiza limpeza por meio de cavitagdo, gerando ondas de alta
frequéncia no liquido contido em sua cuba, o que ajuda a quebrar as moléculas de sujeira. O
procedimento foi realizado em uma lavadora ultra-sonica da marca Ecel, modelo Alpha 3L

Plus.

4.2.2 Determinacao da massa do material

Foram separadas aproximadamente 130 g de cavacos do aco X22CrMoV12-1, sua

massa foi medida por meio de uma balanga analitica da marca Shimadzu e modelo AUY?220.

4.2.3 Composicio quimica

Para a verificagdo da composicdo quimica do aco X22CrMoV12-1, foi realizado o
ensaio de espectroscopia de emissao Otica por centelhamento. O equipamento utilizado foi um
espectrometro da marca Spectro, modelo SpectroMaxx, o ensaio foi realizado na Industria de

Material Bélico do Brasil (IMBEL).

4.2.4 Moagem de alta energia (MAE)

O processo de moagem de alta energia dos cavacos do aco X22CrMoV12-1 foi
realizado com o cavaco do material nas condi¢des puro (conforme foi recebido) e com adig¢ao
de 3% em massa de NbC e ap6s a moagem foi adicionado e misturado 2% de estearato de
zinco (0,08 g) ao po (cada amostra com média de 4 g) antes da compactacdo, este foi

utilizado como ACP para facilitar a prensagem. A Tabela 4.1 mostra as composi¢des

utilizadas.
Tabela 4.1 — Massas usadas no processo de moagem de alta energia
Aco X22CrMoV12-1(g) NbC (g) Massa Total (g)
Puro 30 0 30
3% NbC 30 0,9 30,9

Fonte: Propria autoria

A moagem do cavaco do aco X22CrMoV12-1 foi executada em um moinho planetario
de alta energia da marca Noah-Nuoya, modelo NQM 0,2 L.
As configuragdes utilizadas no processo de moagem de alta energia estdo descritas na

Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Pardmetros usados na moagem do cavaco do aco X22CrMoV12-1

Parametros Valores
Velocidade de moagem 350 rpm
Relagdo massa (cavaco/esfera) 1:10
Tempos de moagem 10, 30 e 60 horas
Tempo de parada Paradas de 15 minutos/hora

Fonte: Propria autoria

A cada 10 horas de moagem foi retirada uma amostra do material para caracterizagao.

4.2.5 Compactacio do po do aco X22CrMoV12-1

As amostras resultantes do processo de compactacdo por prensagem uniaxial
apresentaram forma cilindrica com diametro médio de 12 mm, altura média de 5 mm e massa
média de 5 g. Durante a execucao do método de prensagem, foi aplicada uma fina camada de
acido estearico no interior da matriz e nas faces das pungdes (faces de contato com péd da
superliga) para lubrifica-los e evitar aderéncia durante a compactacdo. Foram prensadas 5
amostras do p6 do aco puro e 5 amostras com 3% de NbC.

Durante a execugdo da técnica de compactagao, foi aplicada uma carga de 2 tf, na qual
foi mantida por 30 segundos e em seguida aliviada.

Este procedimento foi repetido por 3 vezes com o intuito de se obter uma compactagao
mais eficiente, por meio da reducdo da porosidade pela acomodagdo das particulas do
material. Posteriormente, as amostras foram retiradas da matriz, ¢ entdo medida a massa e
suas respectivas dimensoes.

Para a compactac¢do uniaxial das amostras, fez-se uso de uma prensa hidraulica manual

da marca Schulz com capacidade de 15 toneladas forga de pressao.

4.2.6 Densidade a verde

A medigdo da densidade a verde ¢ realizada no material logo apds a compactagdo. A
densidade a verde foi determinada levando em consideracdo a relagdo teodrica entre a massa

dos corpos de prova e o seu volume. Utilizando a Equagao (4.1), temos:

(4.1)

m
pP=—
v
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Sendo m a massa da amostra (g), V' o volume (cm?), p a densidade tedrica da amostra
(g/cm?). A massa da amostra compactada foi determinada com o auxilio de uma balanca
analitica da marca Shimadzu modelo AUY220 e as dimensdes dos corpos de prova forma

obtidas por meio de um paquimetro da marca Mitutoyo com resolucao de 0,05 mm.

4.2.7 Sinterizacao do p6 compactado

Para a fase de sinterizacdo, as amostras foram encapsuladas em tubo de quartzo de 15
mm de didmetro, sob vacuo, para que nao ocorresse oxidagdo. Foram configurados dois
patamares de aquecimento, no primeiro a taxa de aquecimento foi de 5 °C/min até que se
atingisse 500 °C, mantendo este patamar por 30 minutos, com a finalidade de eliminar
(queimar) todo possivel material organico que houvesse nas amostras.

Ao término desta rampa, a taxa de aquecimento foi configurada para 10 °C/min até que
alcancasse a temperatura de 1200 °C, onde permaneceu por 60 minutos, para promover a
difusdo entre as particulas em contato, conforme Figura 4.3.

Ao completar o processo de sinterizagdo, o forno desliga-se automaticamente,
conforme configuragdo prévia, as amostras permaneceram dentro do forno até que o conjunto
esfriasse totalmente atingindo temperatura ambiente ¢ em seguida foram retiradas para

posteriores analises e ensaios. O forno utilizado neste procedimento foi um forno elétrico da
marca EDG, modelo 3000 3P.

Figura 4.3 — Gréafico das rampas de aquecimento utilizadas durante a sinterizago
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Fonte: Propria autoria

4.2.8 Tratamento térmico
Para a realizagdo dos tratamentos térmicos, as amostras também foram encapsuladas

em tubo de quartzo de 15 mm de didmetro, sob vacuo, para que nao ocorresse oxidacdo. Os
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tratamentos térmicos aplicados foram tempera e revenimento, ambos conforme a norma DIN
10269 (2014), sendo adotado os parametros de QT 1.

A temperatura de tempera foi de 1050 °C permanecendo sob esta temperatura por 60
minutos e seu resfriamento foi ao ar (temperatura ambiente), conforme mostra a Figura 4.4. O
revenimento foi a temperatura de 710 °C permanecendo sob esta temperatura por 120 minutos
e seu resfriamento também foi ao ar (temperatura ambiente), de acorde com a Figura 4.5.
Ambos foram tratados em forno, a vacuo com taxa de aquecimento de 30 °C/min. Para a

realizacdo do tratamento térmico foi utilizado um forno elétrico da marca EDG, modelo 3000

3P.

Figura 4.4 — Grafico dos parametros de aquecimento utilizada durante a t€émpera

1100

1000 4
900 —.
800 ]
700 —.
600 —.

500

Temperatura (°C)

400
300
200

100

0 . T . T . T . . . . .
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (minutos)
Fonte: Propria autoria

Figura 4.5 — Grafico dos parametros de aquecimento utilizada durante o revenimento

700
600
500

400 +

Temperatura (°C)

300 4
200

100

0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo (minutos)

Fonte: Propria autoria

4.3 Preparacao dos corpos de prova

Para facilitar a avaliagdo microestrutural das amostras ap6s os devidos tratamentos

térmicos, foi preciso efetuar a preparagdo metalografica das mesmas. As amostras foram
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embutidas em resina termofixa utilizando a embutidora da marca Arotec, modelo PRE30,
posteriormente lixados, com lixas nas granas 220, 320, 400, 600 e¢ 1200 utilizando a maquina
politriz da marca Arotec, modelo Aropol 2V.

O polimento foi realizado utilizando alumina com granulometria 0,05 um e suspensao
de diamante contendo monocristais de diamante e lubrificante da marca Struers, modelo
DiaDuo-2, com granulometria 1 pm. Para o polimento final foi empregado o equipamento de
polimento da marca Arotec, modelo Aropol 2V.

Para a revelacdo microestrutural foi utilizado o reagente quimico Villela, por meio do

método de imersdo com tempo de 20 segundos.
4.4 Caracterizacio do po obtido

4.4.1 Tamanho médio de particulas

As medigdes do tamanho das particulas foram realizadas inserindo-se as amostras no
interior da camara do analisador de tamanho de particulas, este compartimento contém agua
destilada, que se movimentam com um fluxo gerado pelo sistema, desta forma as particulas
espalham-se melhor na dgua, permitindo uma avalia¢do satisfatéria do tamanho médio das
particulas. Para diminuir a aglomeragao foi aplicado 1 gota de detergente liquido neutro como
agente surfactante durante o ensaio.

A andlise da distribuigdo granulométrica dos pos foi realizada por meio do

equipamento de marca Microtrac, modelo S3500, conforme Figura 4.6.

Figura 4.6 — Analisador de tamanho de particulas

Fonte: Propria autoria
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4.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS)

Para a avaliagdo da morfologia das particulas obtidas durante o processo de moagem, a
distribuicdo dos carbetos inseridos e demais caracteristicas possiveis de serem observadas

apos a sinterizacao, foi utilizado microscopio eletronico de varredura utilizando detectores de

elétrons secundarios e retro espalhados, conforme Figura 4.7
Figura 4.7 — Imagem do MEV
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Fonte: Propria autoria

Para a analise morfoldgica ¢ tamanho médio das particulas dos pos obtidos em

diferentes tempos de moagem do aco X22CrMoV12-1 no estado puro e com adi¢do de NbC,

foi utilizado detector de elétrons secundarios (SE).
Ainda no modo SE, foi realizado analise da morfologia e difusdo das particulas apos a

sinterizagdo. J4 com o detector de elétrons retro espalhados (BSE), foi possivel diferenciar e

visualizar a distribui¢do do carbeto por meio de seu peso atdmico nas amostras retiradas

durante no processo de moagem.
Com o detector de energia dispersiva de raios-X por espectroscopia (EDS), foi

possivel confirmar a presenca e distribuicdo dos elementos quimicos integrantes do aco

X22CrMoV12-1.
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Pelo fato de que as amostras em questdo possuirem boa condutibilidade nao foi
necessario fazer recobrimento nas mesmas (esta € uma técnica de deposicao de material com
alta condutividade elétrica usada para recobrir a superficie da amostra), uma vez que este
artificio ¢ adotado quando a analise ¢ feita em amostras com baixa condutividade elétrica,
afim de evitar carregamento e se obter imagens com melhor qualidade.

Para tais andlises foi utilizado o microscopio eletronico de varredura da marca Zeiss,
modelo EVO MAI15, com detector de espectroscopia por dispersdo de energia da marca

Bruker, modelo xFlash 6|10, conforme imagem da Figura 4.7.

4.4.3 Difracao de raios-X (DRX)

Para a identificacdo de fases presentes na microestrutura das amostras do estado
“como recebido”, nas amostras retiradas durante a moagem, nos corpos de prova apos
sinterizacdo € nos corpos de prova apds tratamentos térmicos foi utilizada difracao de raios-X,
os parametros utilizados foram: tensao 40 kV e corrente 40 mA, com range de varredura de 30
a 130° com passo de 0.02°/segundo e radiagdo feita por meio de tubo de cobalto. O
equipamento usado para a realizagdo das analises foi o difratometro da marca Panalytical,

modelo X'Pert Pro, de acordo com a Figura 4.8

Figura 4.8 — Imagem do equipamento de difragdo de raios-X

Fonte: Propria autoria
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4.4.4 Microscopia dtica

As microestruturas presentes no aco foram avaliadas no estado como recebido,
sinterizadas e apds tratamentos térmicos das condi¢des pura e com adi¢do de 3% NbC do po
compactado. Para a avaliagdo da porosidade nas amostras sinterizadas, foram realizadas
analises em 10 campos aleatdrios da amostra, utilizando o software Stream Basics.

Para a avaliagdo das caracteristicas microestruturais presentes, foi realizado ataque
quimico com o reagente Villela com tempo de ataque de 20 segundos, € o equipamento

utilizado foi o microscopio Optico da marca Olympus modelo BX41M.

4.4.5 Densidade das amostras sinterizadas

A densidade aparente das amostras sinterizadas foi determinada pelo principio de
Arquimedes, conforme norma ASTM B962-15, 2015, ¢ dado pela relagdo massa do

sinterizado / volume do sinterizado de acordo com a Equagao (4.2).

< xp, 4.2)

Sendo p a densidade relativa da amostra (g/cm®), pr a densidade relativa do liquido
(g/cm?), Wa a massa da amostra medida ao ar (g) e #; a massa da amostra medida na agua (g).

Inicialmente a balanca foi configurada de acordo com a temperatura da dgua destilada
(24 °C) no momento da realizacdo do ensaio, a densidade da 4dgua nesta temperatura foi de
0,9973 g/cm?®. Apds a imersdo da amostra na dgua o resultado ¢ exibido no display do
aparelho. O ensaio foi feito utilizando uma balanga analitica da marca Shimadzu, modelo
AUY220, este equipamento possui conjunto de acessorios para realizacdo do ensaio. Ja a

densidade relativa das amostras foram medidas por meio da Equacao (4.3).

D, =2 x100 (43)

T
Sendo D a densidade calculada pelo método de Arquimedes (g/cm?), Dr a densidade
tedrica do material (g/cm®) e Dr a densidade relativa (%). O valor de densidade teérica utilizado

neste trabalho para o célculo de densidade relativa foi de 7,7 g/cm’® especificado pela norma

(DIN 10269, 2014).



88

4.4.6 Dureza

Para a realizacdo do ensaio de dureza aparente nas amostras sinterizadas apos o
tratamento térmico foi utilizado a dureza Rockwell na escala “F”, conforme norma ISO 4498
(2005), j& para a amostra do estado como recebido, foi utilizada a dureza Rockwell na escala
“C”.

A escala Rockwell “F” consiste na aplicagdo de uma carga de 60 kgf, utilizando um
penetrador com ponta esférica, com diametro de 1,588 mm (1/16" polegada). Ja a escala “C”,
constitui-se da aplicacdo de uma carga de 150 kgf utilizando um penetrador com ponta de
diamante com formato cone esférico, com angulo de 120°.

Foram efetuadas 5 medi¢des em cada amostra, ou seja, 5 na amostra apos tratamento
térmico na condi¢do pura, 5 na amostra apds tratamento térmico na condi¢do com adi¢ao de
3% NbC e 5 na amostra do estado como recebido. As medi¢des de dureza foram realizadas

utilizando um durdmetro de marca Ottowolpert-Werke, modelo Testor.

4.4.7 Microdureza

O ensaio de microdureza foi realizado de acordo com a norma ASTM E92-16 (2016).
Foi utilizado um penetrador com ponta de diamante com formato piramidal de base quadrada,
com angulos de faces de 136° e a escala aplicada foi HV 0,05 para o aco no estado como
recebido e para o compactado apos o tratamento térmico.

Foram efetuadas 10 medi¢des em cada amostra, ou seja, 10 na amostra apods
tratamento térmico na condi¢ao pura, 10 na amostra apds tratamento térmico na condi¢gdo com
adicao de 3% NbC e 10 na amostra do estado como recebido.

As medi¢des de microdureza foram realizadas utilizando um microdurometro de

marca Digimess, modelo microhardness Tester HV-1000.

4.4.8 Perda de massa por oxidacio

O ensaio de perda de massa por oxidagdo consiste na inser¢do das amostras em um
forno elétrico sob uma temperatura de 580 °C, retirando-se as mesmas para pesagem em
intervalos pré-determinados de 10, 30, 60, 90 e 120 horas de aquecimento, em cada retirada as
amostras permaneceram resfriando em temperatura ambiente e dentro do dessecador por 15

minutos antes de serem medidas as suas massas.
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Foi utilizado um forno tipo mufla da marca JUNG, modelo LF0212, no qual as
amostras foram inseridas e posicionadas no interior de sua camara de aquecimento. A cada
intervalo ¢ registrado o ganho de massa das amostras submetidas aos ciclos térmicos.

Para a realizagdo do ensaio foram utilizados trés cadinhos de quartzo
(antecipadamente identificados) produzidos especificamente para este fim, um cadinho com
tampa de ceramica da marca Chiarotti, modelo AS53.

Previamente ao ensaio as amostras foram lixadas com lixas grana 800, para remogao
total da oxidacdo remanescente das andlises anteriores, em seguida foi efetuada uma limpeza
por meio de banho ultrassonico com duragcdo de 30 minutos sob a temperatura de 30 °C e
frequéncia de 40kHz, exatamente com foi realizada a limpeza dos cavacos.

Apds a limpeza, as amostras foram colocadas nos cadinhos de quatzo, depois
posicionadas dentro cadinho de ceramica, em seguida o conjunto foi inserido em uma estufa
da marca Quimis, modelo Q317M23 onde permaneceu a temperatura de 50 °C por 24 horas

para secagem total das amostras e dos cadinhos utilizados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das analises obtidas apds os processos de moagem, prensagem,
sinterizagdo, tratamentos térmicos e posteriores ensaios mecanicos nos quais os particulados

foram submetidos sdo discutidos neste capitulo.

5.1 Composi¢ao quimica do aco X22CrMoV12-1

Os resultados apresentados pelo ensaio de espectroscopia de emissdo Otica por
centelhamento da liga recebida como X22CrMoV12-1, realizado na empresa IMBEL estao

apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Composicdo quimica encontrada na liga recebida como X22CrMoV12-1 (% em peso)

C Si Mn P S Cr Mo Ni \4

Média 0,22 0,25 0,62 0,002 0,003 11,09 0,83 0,54 0,25

Fonte: Cortesia da empresa IMBEL

Foi comprovado que a composi¢do quimica do ago em questdo encontra-se dentro da

faixa de trabalho especificada pela norma DIN 10269 (2014), conforme mostra a Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Composi¢do quimica da liga X22CrMoV12-1 (% em peso)

C Si Mn P S Cr Mo Ni A
Min. 0,18 0,40 - - 11,00 0,80 0,30 0,25
Max. 0,24 0,50 0,90 0,025 0,015 12,50 1,20 0,80 0,35

Fonte: Adaptado de (DIN 10269, 2014)
5.2 Caracterizacao das particulas apos a moagem

Apos a MAE o material obtido nos tempos de moagem de 10, 30 e 60 horas foi
submetido a analise granulométrica, MEV e DRX para a devida caracterizacdo e verificagdo

das alteragdes provocadas pela moagem.

5.2.1 Granulometria

Na Figura 5.1 observa-se a evolugdo da moagem das particulas durante o processo de
moagem do material na condi¢ao pura e com adi¢dao de 3% NbC, no qual foram observados os

resultados de diametro médio ¢ distribui¢ao.
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Figura 5.1 — Resultados da analise granulométrica durante o processamento de moagem
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Fonte: Propria autoria

De acordo com a Figura 5.1 & possivel observar que apos o tempo de 10 horas
moagem ndo ocorreu alteracao significativa do didmetro médio das particulas entre ambas as
condicdes, apresentando uma distribui¢do do tipo unimodal, resultando em um D50 = 67,95
um, D10 = 36,03 pm e D90 = 120,4 um para a condicdo do material puro, ja a condicdo com
adi¢ao de 3% NbC apresentou D50 = 62,69 um, D10 = 30,87 um ¢ D90 = 112,9 um, tais
valores relacionam-se com o didmetro das particulas na curva de distribuicdo acumulada em
50, 10 e 90% respectivamente .

A Figura 5.1 também indica que o tempo de 30 horas de moagem apresentou
distribui¢do do tipo trimodal para as duas condi¢des do particulado, no entanto, foi detectado
na amostra do material da condicdo pura que houve uma maior produgdo de particulas
menores, resultando em um volume de 5,3% com didmetro médio de 151,1 pum, observa-se
também que o maior volume médio de particulas ¢ de 54.5% com didmetro médio de 44,88
um e a concentragdo intermediaria encontra-se com volume médio de 40,2% com didmetro

médio de 14,14 um. Porém os valores relacionados com o didmetro das particulas na curva de
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distribuicao acumulada em 50, 10 ¢ 90% sao: D50 = 37,77 um, D10 = 13,48 um e D90 =
77,47 um, nesta ordem.

J4 a amostra da condi¢do com adicdo de 3% NbC apresentou-se com didmetro médio
com menor variagdo, embora também possua distribui¢cdo trimodal, seu menor volume médio
de particulado ¢ de 11,6% com diametro médio de 5,04 um, o maior volume de particulado ¢
de 61,5% com diametro médio de 11,53 pum, e a concentracdo intermediaria tem volume de
29,9% com diametro médio de 54,82 um. E seus valores relacionados com o didmetro das
particulas na curva de distribui¢do acumulada em 50, 10 e 90% sdo: D50 = 11,87 um, D10 =
6,76 um e D90 = 62,54 um, respectivamente.

O NbC influenciou no didmetro médio ¢ no volume das particulas da amostra da
condi¢do com adi¢do de 3% NbC no tempo de moagem de 30 horas, contribuindo para que
ocorresse a diminuicdo do didmetro médio das particulas de maneira mais uniforme
comparado com a moagem do material da condi¢do pura.

O tempo de moagem de 60 horas resultou em uma distribui¢do do tipo bimodal e
variagdo de didmetro médio de particulas pouco consideravel para as duas condi¢des de
moagem, no entanto, a condi¢do do material puro apresentou-se com volume intermediario
em relacdo ao dos particulados da amostra da condigdo com 3% de NbC. Apresentou seu
menor volume médio com 38,5% e com diametro médio de 10,89 um, j& seu maior volume
médio ¢ de 61,5% com didmetro médio de 41,18 pum, ja a sua relacdo dos valores com o
didmetro das particulas na curva de distribuicdo acumulada para 50, 10 e 90% sdo: D50 =
28,29 um, D10 =9,79 um e D90 = 69,40 um, na devida ordem.

A condi¢do com 3% de NbC apresentou seu menor volume médio de particulas com
20,3% com diametro médio de 11,20 um, seu maior volume médio de particulas tem 79,7%
com didmetro médio de 40,41 pm e sua relacdo dos valores com o didmetro das particulas na
curva de distribui¢do acumulada para 50, 10 e 90% sdo: D50 = 35,31 pm, D10 = 11,16 um e
D90 = 70,89 um, respectivamente.

Verifica-se na Figura 5.1 que os mecanismos de moagem influenciaram em ambas as
amostras no tempo de moagem de 60 horas, pois os resultados da avaliagdo granulométrica no
material da condi¢do do material puro e na amostra da condi¢do com adi¢ao de 3% NbC nao
apresentaram variagao significativa no diametro médio, no entanto, o volume médio das
particulas obtidas na condicdo com adicdo de 3% NbC possivelmente foi afetado pela
presenga do NbC, influenciando na repetida acdo de cisalhamento provocados pelos agentes

de moagem conforme Suryanarayana (2001).
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5.2.2 Morfologia das particulas

5.2.2.1 Caracteristicas das particulas apds 10 horas de moagem

A Figura 5.2 (a), mostra a morfologia das particulas na condi¢do pura e a Figura 5.2
(b) a morfologia do ago com adi¢ao de 3% NbC apds o tempo de 10 horas de moagem.

Na Figura 5.2 (a) observa-se grande desigualdade no tamanho e formato das
particulas, estas possuem aspecto de placas devido a sua geometria inicial e a deformacao
pléstica, o cisalhamento nos contornos ocorreu em razao do impacto entre as esferas e a

parede interna do jarro, conforme Suryanarayana (2001).

Figura 5.2 — Morfologia das particulas apds moagem de 10 horas, sendo: (a) condi¢@o pura e (b) condi¢do com
adigdo de 3% NbC
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A Figura 5.2 (b) observa-se grande também grande desigualdade de formato e
tamanho das particulas, sua morfologia constitui-se predominantemente do formato irregular
com algumas particulas maiores com morfologia de flocos, tais caracteristicas sdo descritas
por Angelo e Subramaniam (2008) ¢ possivel notar que existem particulas menores de
formato arredondado e aglomeradas sobre estas particulas maiores, tais caracteristicas se
devem ao efeito da moagem sobre o material precursor, nesta condigdo foi encontrado

tamanho de particulas variando de 5,0 a 60,0 pm.

5.2.2.2 Caracteristicas das particulas apds 30 horas de moagem

A Figura 5.3 mostra a morfologia das particulas do aco na condig¢do pura, Figura 5.3
(a) e na condicdo com adi¢do de 3% NbC, Figura 5.3 (b) apds o tempo de moagem de 30
horas.

Figura 5.3 — Morfologia das particulas apds tempo de moagem de 30 horas, sendo: (a) condigdo pura e (b)
condi¢do com adi¢do de 3% NbC
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EHT = 2000 kV {
WD = 35mm Signal A = NTS BSD

Fonte: Propria autoria
A Figura 5.3 (a), mostra que o tempo de moagem de 30 horas na condi¢do pura, ndo
apresentou mudanca significativa na morfologia, foi detectado apenas uma leve mudanga no
tamanho das particulas que variou de aproximadamente 10,0 a 80,0 um.
Ja na Figura 5.3 (b) pode ser observado uma reducdo expressiva no tamanho das
particulas, variando de 5,0 a 75,0 um, sendo possivel perceber também uma aglomeracao de
particulas menores sobre as maiores, no entanto, sua morfologia ¢ irregular com tamanho

médio bastante heterogéneo.

5.2.2.3 Caracteristicas das particulas apos 60 horas de moagem

A Figura 5.4 mostra a morfologia das particulas do agco X22CrMoV12-1 na condigao
pura, Figura 5.4 (a), e com adi¢do de 3% NbC, Figura 5.4 (b) ap6s tempo de moagem de 60

horas.
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Figura 5.4 -Morfologia das particulas ap6s moagem de 60 horas, sendo: (a) condigdo pura e (b) condigdo com
adicdo de 3% NbC
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Fonte: Propria autoria

No tempo de moagem de 60 horas da condigdo pura representado pela Figura 5.4 (a),
observou-se reducdo significativa no tamanho das particulas, obtendo tamanhos com variagao
aproximada de 10,0 e 70,0 um e sua morfologia adquiriu formato irregular e com algumas
aglomeragoes, no entanto, seu didmetro médio também ¢é bastante heterogéneo.

Com o tempo de moagem de 60 horas da condi¢do com adigdo de 3% NbLC,
representado pela Figura 5.4 (b), o tamanho das particulas que variaram de 5,0 e 60,0 um. Sua
morfologia também adquiriu formato irregular e algumas aglomeragdes.

Entretanto, a discrepancia entre o tamanho médio resultante apresentado no ensaio

granulométrico e as imagens obtidas por meio de MEV ¢ devido ao fato de que na Figura 5.1
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foi apresentado somente o diametro médio das particulas, uma vez que estes particulados tém
tamanho bastante variado conforme citado anteriormente, e eventualmente em consequéncia
da aglomeracdo de algumas particulas ndo foi possivel dispersa-las por completo por meio de
banho ultrassonico e adi¢ao de dispersante. Os tamanhos mencionados pelas imagens de MEV

tiveram como referéncia a barra de escala da imagem.

5.3 Caracterizacao do aco X22CrMoV12-1 com adicao de 3%
NbC

Para avaliagdo da composicdo quimica e confirmagdo da presenca do NbC na
superficie dos pos das amostras com adi¢do de 3% NbC, foi utilizado o detector de energia
dispersiva de raios-X por espectroscopia (EDS). A amostra analisada é equivalente ao tempo
de moagem de 30 horas, pois a avaliacdo na amostra pertencente ao tempo de moagem de 60
horas apresentou grande dificuldade em se localizar particulas de NbC, pois sua dimensao foi
reduzida devido aos efeitos do tempo de moagem.

A Figura 5.5 apresenta na regido pontilhada a analise onde foi realizado o mapeamento
localizado da composi¢do quimica, no tempo de moagem de 30 horas, indicando a presenga
dos elementos especificos do ago e também a presenga do NbC adicionado. Tais elementos
sdo demonstrados no espectro da Figura 5.6, observa-se que além dos principais elementos
que constituem a composicdo quimica particular do ago hd também a presenca do Nb,

confirmando a existéncia do NbC adicionado no inicio da moagem.

Figura 5.5 — Avaliagdo da composi¢do quimica por meio de EDS da amostra com adi¢do de 3% NbC apds tempo
de moagem de 30 horas (Ponto 1)
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Fonte: Propria autoria
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No espectro da Figura 5.6 verifica-se a proporcdo dos elementos quimicos
apresentando como resultado: a concentracdo total em peso e a concentragdo atdomica dos

respectivos elementos encontrados na regido analisada, conforme Tabela 5.3.

Figura 5.6 — Espectro da composi¢ao quimica da regido aleatoria na condigdo com adi¢do de 3% NbC apos
tempo de moagem de 30 horas
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Fonte: Propria autoria

Tabela 5.3 — Resultado do EDS de mapeamento localizado realizado na condigdo com adi¢do de 3% NbC apos
tempo de moagem de 30 horas

Concentracao [%]

Elemento
em peso atomica

Fe 83,62 63,64
Cr 12,07 9,87
C 6,64 23,49
Nb 2,58 1,18
(0] 0,54 1,43
\% 0,28 0,23
Mo 0,10 0,04
Si 0,09 0,13
Total 105,91 100

Fonte: Propria autoria

O silicio detectado pelo EDS provavelmente ¢ remanecente da lixa utilizada durante a
preparacdo das amostras, eventualmente a limpeza das mesmas nao foi eficaz, restando assim

residuos encontrados na amostra ap0s a sinterizagao.
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A comprovagdo da distribui¢dao uniforme do Nb sobre as particulas do aco ¢ um fator
importante. Foi realizado na Figura 5.7 (a) a técnica de andlise de mapeamento geral da
regido, visando a distribuicdo do Nb, que pode ser visualizada na Figura 5.7 (b) por meio da
tonalidade vermelha. Os pontos com coloracdo vermelha mais intensos sdao NbC, sdo
detectados desta forma devido ao sua maior densidade que é de 7,82 g/cm® conforme afirma

Sustarsic et al. (2003).

Figura 5.7 — Composigdo quimica tipica do a

¢0 X22CrMoV12-1 com adi¢ao de 3% NbC
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Fonte: Propria autoria
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A Figura 5.8 mostra exemplos de particulas de NbC, as mesmas podem ser
confirmadas pelo espectro da Figura 5.9, onde foi realizado uma analise de EDS pontual. A
analise das particulas foi realizada por meio do detector BSD onde sdo evidenciadas em
funcdo de sua coloragdo mais clara, ou seja, por possuir maior peso atdomico sdo distinguidas

dessa maneira (coloragao mais clara).

Figura 5.8 — EDS realizado por analise pontual em uma particula de NbC
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Fonte: Propria autoria
O espectro apresentado na Figura 5.9 confirma a presenca de expressiva de Nb nas
particulas claras analisadas.

Figura 5.9 — Espectro Composi¢do quimica da particula de NbC
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Fonte: Propria autoria

A Tabela 5.4 mostra o resultado da andlise por meio de EDS pontual. O resultado

apresenta alta concentragdo de Nb, confirmando a presenga de NbC na superficie do
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particulado, porém, a presenga do Fe e Cr ¢ em razao do feixe de elétrons emitido pela técnica
de EDS pontual ser maior do que o tamanho da particula, ou seja, foi analisado também parte

do material pertencente a liga precursora.

Tabela 5.4 — Resultado do EDS de mapeamento realizado na provavel particula de NbC

Concentracao [%]

Elemento

em peso atdomica
Fe 40,41 32,87
Nb 27,54 13,47
C 12,75 48,24
Cr 6,21 5,43
Total 86,91 100

Fonte: Propria autoria

5.4 Densidade

A Figura 5.10 mostra as caracteristicas fisicas e dimensionais obtidas apos o processo
de MAE, compactagdo e sinterizagdo. A densidade relativa obtida apos a sinterizagao
apresentada neste grafico representa o grau de densificacdo alcangada durante o processo de
sinterizacdo em relagdo a densidade tedrica especificada pela norma DIN 10269 (2014), que ¢
de 7,70 g/em’.

Figura 5.10 — Resultados fisicos e dimensionais obtidas apos a sinteriza¢do
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Para efeito de comparacdao dos resultados, as densidades relativas obtidas apos a
sinterizagao foram confrontadas com a retracao volumétrica.

E importante salientar que a densificagio obtida por ambas as condigdes apresentaram
resultados muito semelhantes, no entanto a retragdo volumétrica resultante evidencia que a
condicdo pura obteve maior retracao do que a condi¢do com adi¢ao de 3% de NbC.

Tal efeito possivelmente ¢ devido a presenca do carbeto, nesse caso, que pode ter
dificultado a difusdo pela rede, prejudicando: o transporte de massa entre as particulas em
contato, o deslocamento, deslizamento ¢ rotacdo das mesmas, resultando em baixa
densificagdo (SUSTARSIC et al., 2003).

E importante levar em consideracdo que estas densidades foram determinadas
conforme a norma ASTM B962-15 (2015), utilizando balanca analitica, por meio do método
de empuxo utilizando o principio de Arquimedes.

A Figura 5.11 apresenta a relagdo entre as densidades a verde (geométrica) e apds a
sinterizag¢do (densidade aparente) do material na condi¢do pura e com adi¢do de 3% NbC.

Percebe-se que ha pouca disparidade entre os resultados, este efeito pode ser atribuido
ao fato de que a presenca do carbeto ndo aumenta a friccdo entre as particulas durante a
compactagdo e eje¢do da matriz, outra razio para tal evento pode ter ocorrido ¢ o fato de que
o carbeto reduz a adesdo entre o conjunto, impedindo qualquer contato direto, ndo menos
importante ¢ a densidade do NbC que é de aproximadamente de 7,82 g/cm’, o que também
pode ter influenciado na densidade aparente (SUSTARSIC et al., 2003).

Figura 5.11 — Densidades obtidas a verde e ap6s tratamento térmico
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Para comprovagao dos resultados citados anteriormente foi realizado uma réplica de
todo o experimento. A Tabela 5.5 apresenta densidade a verde (geométrica) média obtida

apos a prensagem das réplicas.

Tabela 5.5 — Densidades obtidas ap6s prensagem (a verde)

Densidade a verde média (relacio massa vs volume das amostras)

Condicdo p (g/cm?)
Puro 4,59
Com 3% NbC 4,64

Fonte: Propria autoria
Ja a Tabela 5.6 apresenta o resultado do ensaio de densidade aparente das réplicas
apos a sinterizagao.

Tabela 5.6 — Densidade aparente obtida apos sinterizagdo

Principio de Arquimedes

Condic¢ao p (g/cm3) % da p teérica Retracio volumétrica (%)
Puro 7,15 92,86 26,09
Com 3% NbC 6,85 88,96 11,18

Fonte: Propria autoria

A diferenca encontrada entre as densidades a verde e ap0s a sinterizacdo da condi¢ao
pura e da condi¢do com adi¢do de 3% NbC entre os experimentos estdo indicados na Tabela

5.7. Pode se observar que a variagdo nao ultrapassou de 4,57%.

Tabela 5.7 — Diferenga percentual das densidades do experimento inicial e da réplica

p a verde (g/cm?) p apos a sinterizacio (g/cm?)
Condicao
Pura 3% NbC Pura 3% NbC
Experimento inicial 4,81 4,77 7,05 7,08
Réplica 4,59 4,64 7,15 6,85
Variacao 4,57 % 2,73 % 0,43 % 4,20 %

Fonte: Propria autoria

A Figura 5.12 evidencia a retragdo do diametro alcancada apds a sinterizacdo das
condi¢cdes pura e com adicdo de 3% NbC, sendo que ambas apresentaram um do didmetro

médio de 12,00 e 12,01 mm, respectivamente, apds a prensagem. A Figura 5.12 (a) mostra o
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diametro da condi¢dao pura que ¢ de 10,81 mm e a Figura 5.12 (b) mostra o didmetro da

condi¢do com adicao de 3% NbC que ¢ de 11,84 mm.

Figura 5.12 — Retragdo do diametro obtido apds sinterizacdo, sendo: (a) na condi¢do pura e (b) com 3% NbC ,
ampliacdo de 0,8x

(a) (b)
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Fonte: Propria autoria
5.5 Difracao de raios-X

Para a avaliagdo das caracteristicas estruturais do material, fez-se uso da técnica de
espectroscopia por difracio de raios-X.

Os picos caracteristicos das fases cristalinas localizadas foram confrontados e
identificados de acordo as referéncias nimero: 03-065-3286, 03-065-4607 e 03-065-7964, tais
fichas catalograficas de difracdo de raios-X encontram-se no banco de dados do ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database).

Foi realizado andlise de DRX no material "como recebido", ap6s os tempos de
moagem de 10,30 e 60 horas, ap6s a sinterizacdo do compactado e apds os tratamentos

térmicos.

5.5.1 Difracao de raios-X do processamento na condicio pura

A Figura 5.13 mostra o difratograma do material na condi¢do pura, observam-se
somente microdeformacgdes da estrutura cristalina ocorridas durante o processo de moagem,
ou seja, as fases presentes no material do estado como recebido permanecem até o final do
tempo de moagem de 60 horas, entretanto, o ultimo pico localizado proximo ao angulo de
123° quase foi eliminado por completo devido a amorfizag¢do da rede cristalina.

Observa-se também na Figura 5.13 que durante a sinterizagdo ndo houve formacao de
novas fases, nota-se somente a auséncia fase FesC, esta provavelmente sofreu decomposicgao.

De acordo com Thomson e Bhadeshia, (1992) este fendmeno ocorre porque a estabilidade da
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4

cementita ¢ alterada pela presenga de altas concentracdes de Cr, ou seja, a formagdo de
carbetos de elementos de liga ¢ mais propicia préximo a temperatura de revenimento
utilizada, uma vez que formag¢ao da cementita € percebida em temperaturas mais baixas ou no

inicio do tratamento de revenimento.

Figura 5.13 — Espectros de DRX da evolucdo do processamento na condi¢ao pura
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Fonte: Propria autoria

A Figura 5.14 mostra um sutil deslocamento dos picos do material na condi¢do pura
para a direita nos tempos de moagem de 10, 30 e 60 horas, este deslocamento ¢ uma
consequéncia natural resultante de esforcos compressivos uniformes (achatamento), ou seja, ¢
devido aos diversos esforcos sofridos pelas particulas durante a moagem (macrotensao).

Ja o alargamento ¢ em fun¢do da deformagdo plastica ndo uniforme (microtensao) do
reticulado cristalino, provenientes falhas de empilhamento, planos de cisalhamento, entre
outros defeitos cristalinos resultantes da diminui¢cdo do tamanho das particulas (CULLITY;
STOCK, 2013).

Esse alargamento ndo ¢ visto nas condicdes apds as etapas de sinterizagdo e
tratamentos térmicos, devido a recuperacdo do material. Outra caracteristica ¢ a redugdo da
intensidade do pico principal em todo o processo, o que propde diminui¢do do cristalito e

consequentemente a diminuicao da intensidade difragao dos raios-X.
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Figura 5.14 — Deslocamento do pardmetro de rede na condi¢do pura apos o processamento
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Fonte: Propria autoria

5.5.2 Difracao de raios-X do processamento na condi¢ao com adicao de 3%

NbC

A condi¢do com adicao de 3% NbC apresentada pela Figura 5.15 mostra os mesmos
aspectos observados na condi¢do pura para os tempos de moagem de 10, 30 e 60 horas,
entretanto, verifica-se o surgimento de uma nova fase, apresentando apenas um pico. Esta
fase que ja era esperada, foi identificada como sendo de NbC de acordo com a referéncia da
ficha catalografica numero 03-065-7993 do banco de dados ICSD, o que confirma a adi¢do
de NbC durante a MAE.

Apos a sinterizacdo o NbC adicionado eventualmente sofreu nucleagdo e ocupou
novas posi¢des na estrutura cristalina.

Apds os tratamentos térmicos foram obtidas as mesmas fases do material no “estado
como recebido”, com excecdo da nova fase de NbC presente na estrutura apos a adi¢ao de 3%
NbC.

O alargamento e a reducdo da intensidade do pico principal também ndo sdo vistos
apds sinterizacdo e tratamentos térmicos, devido a recuperacdo do material, sugerindo
também a diminuicdo do cristalito e consequentemente uma diminui¢do significativa da

intensidade difracao dos raios-X.
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Figura 5.15 — Espectros de DRX da evolucdo do processamento na condi¢do com adigdo de 3% NbC
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Fonte: Propria autoria

A Figura 5.16 mostra o deslocamento para a direita e o alargamento dos picos na
condi¢do com adi¢do de 3% NbC nos tempos de moagem de 10, 30 e 60 horas. Estas
caracteristicas também s3o em consequéncia das macrotensdes e microtensdes geradas
durante a MAE, conforme descri¢do citada para a Figura 5.14. Outra caracteristica similar ¢ a
diminui¢do da intensidade do pico principal que também confirma a modificagdo estrutural
ocorrida.

Observa-se que a difracdo do pico apos a sinterizacdo adquiriu bastante intensidade.
Conforme Cullity e Stock (2013) este fato se deve a recristalizagdo, neste momento ocorre o
crescimento dos graos, o que aumenta a difracdo de raios-X desta estrutura. Tal fendmeno nao

ocorre na condicdo pura, possivelmente o NbC influenciou nesta transformagao.
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Figura 5.16 — Deslocamento do parametro de rede na condi¢do com adi¢do de 3% NbC apos o processamento
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Fonte: Propria autoria
5.5.3 Evolucio da largura a meia altura (FWHM)

A Figura 5.17 mostra o efeito da moagem na maxima largura a meia altura (FWHM -
full width at half maximum). Pode se observar que o efeito ¢ muito similar no tempo de
moagem 10 horas para ambas as condi¢des, demonstrando o mesmo nivel de deformacao
estrutural, portanto o mesmo FWHM, ja o tempo de moagem de 30 horas sugere que a
condic¢do pura sofre maior alargamento e reducdo de intensidade, ou seja, maior FWHM do
que a condi¢do com adicao de 3% NbC.

No tempo de moagem de 60 horas a situacdo se inverte, observa-se que o FWHM da
condi¢do pura ¢ menor do que a condi¢do com adicao de 3% NbC, o que sugere que o maior
valor de FWHM esta associado a presenga do carbeto.

O valor de FWHM das etapas subsequentes de sinterizacdo e tratamentos térmicos
tendem a se igualar, demonstrando o mesmo nivel de recuperagdo, porém com valores bem
abaixo do valor de FWHM do material precursor.

A Figura 5.17 também mostra que a reorganizacdo estrutural resultante de todo o
processamento ainda foi insuficiente quando comparada com a estrutura do material da

condigdo como recebido.
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Figura 5.17 — Maxima largura a meia altura dos espectros de DRX
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Fonte: Propria autoria
5.6 Microdureza

A verdadeira dureza da estrutura do compactado sinterizado ¢ a dureza da fase
metélica, esta pode ser comparada com a do metal fundido, porém € necessario que seja
realizado a microdureza Vickers, para que se possa obter a microdureza somente das
particulas difundidas. Para o trabalho em questdo o ensaio foi realizado de acordo com a
norma ASTM E92-16 (2016), utilizando carga de 50 gf, para que ndo houvesse influéncia das
porosidades.

A Figura 5.18 exibe uma consideravel desigualdade entre a microdureza encontrada no
aco da condi¢dao como recebida que apresentou uma média de 249,70 HV50 gf, valor abaixo
que o da condicao pura, que resultou na média de 287,62 HV50 gf, e da condi¢do com adig¢ao
de 3% NbC que apresentou média de 266,61 HV50 gf.

Tal discrepancia pode ser atribuida a ma difusdo atomica ocorrida na condi¢do com
adicao de 3% NbC ap0s a sinterizacdo. Ja a diferenca entre a microdureza da condi¢do pura e
da condicdo com adicdo de 3% NbC provavelmente ¢ em consequéncia da maior
concentragdo de porosidade encontrada no material com adicao de 3% NbC, segundo Sandim

et al., (2006) particulas com tamanho da ordem de nm igualmente distribuidas podem exercer
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forga de aprisionamento em seus contornos, desacelerando ou até mesmo impedindo a

recristalizacao.

Figura 5.18 — Comparagdo da microdureza média das amostras apos tratamento térmico
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Fonte: Propria autoria

A Figura 5.19 mostra um exemplo das regides nas quais as endentagdes de
microdureza foram realizadas, onde a Figura 5.19 (a) representa a endentacdo da condi¢ao

pura e a Figura 5.19 (b) representa a endentagao da condigdo com adi¢ao de 3% NbC.

Figura 5.19- Regiées das endentagdes de microdureza apos tratamento térmico, ampliagdo 500x
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Fonte: Propria autoria
5.7 Dureza aparente

As pecas sinterizadas geralmente sdo constituidas por regides (metalicas) solidas e por

porosidades (vazios), sendo este o motivo pelos quais os resultados de dureza desse tipo de
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material s3o normalmente menores dos que aqueles encontrados em materiais inteiramente
solidos com caracteristicas metalurgicas semelhantes. Esta caracteristica se deve ao fato de
que a presenca dos poros faz com que a dureza seja menor do que a do corpo metélico
completamente solido (ISO 4498, 2005).

Conforme mostra a Figura 5.20 o aco na condi¢do pura apds o tratamento térmico
apresentou maior dureza aparente, obtendo uma média de 102,6 HRF, tal aspecto
possivelmente estd relacionado com a maior densifica¢do e retragdo atingida pelo material
apos a sinterizacao.

Os baixos valores de dureza encontrados no a¢o da condi¢do com adigao de 3% NbC
podem ser atribuidos a quantidade significativa de porosidade e ma difusdo atdmica ocorrida
durante a sinterizagdo. Os métodos aplicados neste ensaio estdo de acordo com a norma ISO
4498 (2005).

E importante salientar que a dureza varia de acordo com a regido da pega, em um
exemplo claro, sdo as linhas de densidade encontradas ao longo da peca (no caso de

prensagem uniaxial, que ¢ o caso das amostras em questdo) conforme ALBARO, 2001.

Figura 5.20 — Comparacdo da dureza média das amostras apds tratamento térmico
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Fonte: Propria autoria
Resultados de dureza relativamente baixos ndo devem ser relacionados a outros tipos
de resisténcia mecanica, isto nao significa que suas principais caracteristicas sejam

influenciadas negativamente (ISO 4498, 2005).
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A Figura 5.21 mostra a diferenca das regides na qual as endentagdes de dureza foram
realizadas, na qual a Figura 5.21 (a) representa a endentacao da condi¢do pura e a Figura 5.21

(b) representa a endentagdo da condi¢do com adi¢do de 3% NbC.

Fonte: Propria autoria

5.8 Porosidade

Embora os resultados da densidade aparente tenham se manifestado de maneira muito
semelhante conforme visto anteriormente, as caracteristicas apresentadas pelos resultados da
analise da porosidade se mostraram bastante contraria. Esta discrepancia pode ter relagdo
com: morfologia, tamanho, 4rea superficial e empacotamento das particulas.

A Figura 5.22 mostra regides de minima e maxima quantidade de porosidade
encontrada na amostra da condicdo pura apos 60 horas de moagem, para tal analise foi
utilizado o método de andlise semiquantitativo do software Stream basic.

Sendo que a Figura 5.22 (a) mostra o menor valor de porosidade encontrado que ¢ de
4,81%, e a Figura 5.22 (b) mostra o maior valor que ¢ de 9,02%, pode se observar que o
tamanho e distribui¢do dos poros da condigdo pura sdo bastante homogéneos. O valor médio

de porosidade encontrado foi de 7,26%.



113

Figura 5.22 — Regides de menor e maior intensidade de porosidades encontrada no aco na condi¢do pura apos
tratamento térmico

Fonte: Propria autoria

Entretanto nas amostras da condi¢do com adi¢cdo de 3% NbC ndo foi possivel obter
porcentagem de porosidade por meio de MO conforme realizado na condi¢do pura, pois a
mesma encontra-se com Supostos espacos vazios entre as particulas sugerindo ma difusdo
ocorrida durante a sinterizagao.

Porém, a amostra da condicdo com adi¢do de 3% NbC apds 60 horas de moagem,
possui uma quantidade significativa de porosidades localizadas de tamanho consideravel
distribuidos ao longo das regides analisadas, sendo entdo possivel analisar sua caracteristicas

pelo software. Alguns exemplos destas porosidades sao mostrados na Figura 5.23.

Figura 5.23 — Regido com exemplo das grandes porosidades existentes em pontos isolados apos tratamento
térmico

Fonte: Propria autoria
A presenga das porosidades com dimensdes muito maiores em relagdo ao tamanho da
média encontrada no material na condi¢do pura tornou-se uma caracteristica peculiar do aco

sinterizado na condi¢do com adi¢do de 3% NbC. A Figura 5.23 (a) apresenta algumas das



114

maiores porosidades encontradas e a Figura 5.23 (b) apresenta as mesmas porosidades apds a
analise, esta porosidades possuem valor médio de 93,14 um.

Na tentativa de compreender a interface das particulas da condi¢do com adigdo de 3%
NbC foi feito uso de MEV, na qual a técnica utilizada consiste no calculo da distancia média
de deteccdo do elétrons secundarios, ou seja, os elétrons detectados rapidamente
correspondem aos picos e aqueles que demoram a ser detectados correspondem aos vales. O
resultado ¢ um grafico dos picos e vales da superficie da amostra. Conforme pode ser

observado pela Figura 5.24.

Figura 5.24 — Gréafico da superficie da amostra apds tratamento térmico
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Fonte: Propria autoria

As linhas brancas Pa 1 e Pa 2 na imagem indicam as regides onde foram feitas as
analises ¢ a linha branca tracejada em ambos o quadros negros correspondem a superficie da
amostra. Observa-se nos quadros negros que os picos encontram-se justamente no contorno da
maioria das particulas, o que comprova a precipitagdo de carbetos nestas regides.

Pode ser observado que ndo houve completa difusdo entre as particulas desta
condi¢do, o que comprova a teoria obtida durante a MO de que a rede de coloragdo escura ndo
se trata de porosidades, inviabilizando a analise pelo mesmo método que a condicdo pura foi

analisada.
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5.9 Microscopia otica

Apos a sinterizagdo as amostras sofreram tratamento térmico de t€mpera e posterior
revenimento, e, em seguida foram devidamente preparadas para andlise de MO. A anélise
microestrutural das amostras tem o objetivo de avaliar o sinterizado na condi¢do pura e com a
adicao de 3% NDbC apo6s os tratamentos térmicos posteriores a prensagem e sinterizagao.

A Figura 5.25 apresenta a microestrutura do aco X22CrMoV12-1 no estado como

recebido, esta consiste em martensita revenida (GANDY, 2006).

Figura 5.25 — Microestrutura do material como recebido obtida por meio de MO, ampliagdo 1000x

20 um

Fonte: Propria autoria
A Figura 5.26 (a) apresenta a microestrutura encontrada na condi¢do pura apds a
sinterizagdo, observa-se que ha grande precipitagcdo no contorno dos graos com matriz
austenitica. Ja Figura 5.26 (b) apresenta a microestrutura encontrada na condi¢do pura apos
témpera e revenimento, ¢ possivel perceber a presenca de carbetos precipitados ao longo do
contorno dos graos sobre uma matriz martensitica, hd também a presenca de poros com

formato circular.
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Figura 5.26 — Microestrutura do material na condi¢do pura, obtida por meio de MO, sendo: (a) apos a
sinterizacdo e (b) ap6s tratamentos térmicos, ampliagdo 1000x
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Fonte: Propria autoria

Estes carbetos podem alterar o seu tamanho, sua fase e composi¢do quimica, em
fun¢do do tempo e da temperatura até atingir seu equilibrio. Os fatores que influenciam na
determinagdo do tipo de carbeto sdo a composi¢do quimica inicial, a temperatura de trabalho,
tipos de elementos formadores de carbetos e estabilidade termodinamica (SKOBIR; GODEC;
MARKOLI, 2008).

Nao foi possivel obter imagens das ripas de martensita, possivelmente o tamanho das
particulas difundidas influenciou na formagdo de graos. Estas particulas ndo possuem

tamanho suficiente para que sejam formadas as tipicas ripas de martensita naturais do aco
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temperado e revenido possiveis de serem observadas por MO, entretanto, a microestrutura
martensitica ¢ confirmada por meio de DRX.

A Figura 5.27 (a) evidencia as caracteristicas do ago com adi¢do de 3% NbC apos
sinterizagdo, observou-se que nao foi possivel verificar, por meio da MO, a precipitagdo nos
contornos dos graos, tal caracteristica pode ter sido influenciada pela presenca do NbC que
pode ter influenciado a difusdo atdmica das particulas durante a sinterizacao.

Ja Figura 5.27 (b) mostra as caracteristicas do aco com adi¢do de 3% NbC apds os
devidos tratamentos térmicos. E possivel observar que de maneira geral nesta condigdo nio
foi possivel detectar a martensita, apenas algumas regides com contornos de graos bastante
visiveis, como mostra a Figura 5.27, nessas regides ha a presenca de possiveis carbetos

distribuidos nos contornos dos graos e sobre a matriz rica em Fe e Cr.

Figura 5.27 — Microestrutura do material na condi¢do com adigdo de 3% NbC, obtida por meio de MO, sendo:
(a) apos a sinterizagdo ¢ (b) apés tratamentos térmicos, ampliagdo 1000x
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Pelas imagens obtidas por MO, ¢ também possivel constatar que a amostra na
condicdo pura apresentou caracteristicas microestruturais mais aceitaveis do que o material na

condi¢do com adicao de 3% NbC.

5.10 Microscopia eletronica de varredura

A Figura 5.28 apresenta a microestrutura do ago X22CrMoV12-1 na condigdo "como
recebida", esta apresenta uma estrutura martensitica com carbetos distribuidos ao longo dos
contornos de graos e das ripas de martensita conforme YAN et al., 2013, no entanto a

estrutura predominante ¢ a martensita vista também nas analises de MO.

Figura 5.28 — Microestrutura do material "como recebido”
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Fonte: Propria autoria
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A Figura 5.29 apresenta a microestrutura encontrada na condigdo pura apds a
sinterizagdo, observa-se que hd grande precipitacdo no contorno dos graos com matriz

austenitica, conforme observado nas analises de MO.

Figura 5.29 — Microestrutura do material na condi¢@o pura, apds a sinterizagdo
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Fonte: Propria autoria

Ja a imagem da ;Error! No se encuentra el origen de la referencia. (a) apresenta a
microestrutura encontrada no material também na condi¢@o pura, também com detector BSD,
pode ser observado a martensita com provaveis carbetos distribuidos ao longo dos contornos
de grdos e das ripas como menciona a literatura, também pode ser observado a densificagdo
do material, a regido mostra outro fator importante, que ¢ a morfologia da porosidade, esta se
apresentou com formato definido e circular, o que indica boa densificagdo durante a
sinterizagdo. Ja a ;Error! No se encuentra el origen de la referencia. (b) apresenta com
detector SE, uma imagem com ampliagdo mais elevada dos grdos com melhor visualizagdao
dos provaveis carbetos existentes ao longo de seus contornos e distribuidos sobre a matriz de

martensita.
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Figura 5.30 — Microestrutura da material apos sinterizagdo e tratamentos térmicos na condi¢do pura
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Fonte: Propria autoria
A imagem da Figura 5.31 ¢ a amplia¢do do centro de uma regido, semelhante ao da
Figura 5.27 que foi realizada por meio de MO, esta evidencia as caracteristicas do aco com
adicdo de 3% NbC ap0s sinterizacdo, percebe-se que ocorreu a precipitagdo nos contornos dos
graos, porém nao foi possivel visualiza-la por meio da MO.
E possivel observar os vérios pontos claros na imagem, estes indicam a presenga de
carbetos, pois se destacam por possuir maior peso atdmico que a matriz, este ¢ um aspecto

resultante do detector BSE. Esta caracteristica pode ter sido consequéncia do NbC.
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Figura 5.31 — Microestrutura do material na condi¢do com adi¢do de 3% NbC, apos a sinterizagao
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Fonte: Propria autoria

A Figura 5.32 evidencia a microestrutura encontrada apods sinterizagao e tratamentos
térmicos do material na condicdo com adi¢do de 3% NbC. Foi analisada uma regido na qual
pode ser observado carbetos distribuidos ao longo dos graos e sobre a matriz, todavia, ndo se
pode afirmar por esta imagem que a matriz realmente ¢ martensitica, devido ao tamanho das
particulas difundidas serem muito pequenas para formar as peculiares ripas, uma vez que a
martensita inicia sua transformagdo da borda do grio para o seu centro, entretanto, a
microestrutura foi confirmada por meio de difracao de raios-X, conforme mostrado na Figura
5.15.

Outro fator importante ¢ a morfologia das porosidades, estas se apresentaram com
aspecto rendilhado e em propor¢do muito maior do que a evidenciada na condi¢do pura, tais
caracteristicas também foram evidenciadas por meio de MO. Esse efeito pode estar
correlacionado com a reagdo do NbC neste processamento, confirmando teoria inicial
verificada por meio da MO.

A presenga da estrutura martensitica ¢ validada por meio da Figura 5.32, a figura
apresenta uma particula relativamente grande, nela pode ser confirmada também a presenca
das ripas de martensita carbetos distribuidos ao longo de suas interfaces e contorno de grao,

conforme mostra a Figura 5.32.
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Figura 5.32 — Microestrutura apo6s sinterizagao e tratamentos térmicos na condi¢do com adi¢ao 3% NbC
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Fonte: Propria autoria
5.11 Energia dispersiva por espectroscopia

A Figura 5.33 mostra as regioes onde foram realizadas as anélises de EDS do material
na condicdo pura, esta técnica foi utilizada para verificar por meio da composicdo a presenca
dos carbetos tipica presentes nas ligas com Cr entre 9 a 12% em peso. Os precipitados mais
comuns ap6s revenimento sdo do tipo MX e M23Cs, estes geralmente nucleiam-se nos

contornos de graos com alta densidade de discordancias (YAN et al., 2013).

Figura 5.33 — Regides de analise de EDS na condigo pura
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O espectro da Figura 5.34 confirma a presen¢a do Fe, Cr e C, indicada pela seta branca
onde foi realizada a técnica de line scan obtido por meio do EDS. A presenca de tais
elementos em um composto no contorno de grao sugere que seja um carbeto do tipo M23Ce, ja

que este ¢ composto normalmente por Cr, Fe, Mo, (W) e C (GANDY, 2006).

Figura 5.34 — Espectro da técnica de analise de /ine scan obtido por meio do EDS realizado na condigéo pura
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Fonte: Propria autoria
A regido definida como Ponto 0, exibida na Figura 5.33 também apresenta as mesmas
caracteristicas mencionadas pelo /ine scan, porém este espectro mostrado na Figura 5.35 ¢
mais detalhado, evidenciando também o Mo, fortalecendo a teoria de que se trate de um

carbeto do tipo MC. O Si apresentado ¢ remanescente (residuo) da limpeza realizada

previamente nos jarros de moagem.

Figura 5.35 — Espectro da técnica de analise pontual obtido por meio do EDS realizado na amostra na condi¢do
pura (Ponto 0)

cps/eV

1C [Fe Si Mo cr Fe

Fonte: Propria autoria

A Tabela 5.8 apresenta os resultados encontrados apos a analise de EDS pontual no
Ponto 0, verificando que o Si possui a menor concentracio de todos os elementos

encontrados.
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Tabela 5.8 — Resultado espectro da técnica de analise pontual Ponto 0 na condi¢do pura

Concentracao [%]

Elemento
em peso atdomica

Fe 79,10 70,32
Cr 10,28 9,81
C 4,67 19,31
Mo 0,19 0,30
Si 0,15 0,26
Total 94,38 100

Fonte: Propria autoria

A Figura 5.36 apresenta a distribui¢do dos elementos quimicos tipicos do aco apos
sinterizagdo e posteriores tratamentos térmicos por meio da técnica de anélise de mapeamento

obtida por meio do EDS, sendo que cada cor ¢ referente ao seu devido elemento.

Figura 5.36 — Imagem da técnica de analise de mapeamento obtida por meio do EDS realizado na condicdo pura

Fonte: Propria autoria
As regides escuras correspondem as porosidades existentes no local analisado. Ja a

Figura 5.37 apresenta o espectro da técnica de andlise de mapeamento obtida por meio do
EDS realizado na condigdo pura, observa-se que neste espectro existe um pico sem
identificacdo, este ¢ referente ao Si, o mesmo foi desconsiderado nesta analise para facilitar a

visualizacdo dos elementos precursores desta liga apds todo o processamento sofrido.
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Figura 5.37 — Espectro da técnica de analise de mapeamento obtida por meio do EDS realizado na condi¢ao pura
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Fonte: Propria autoria

Para a analise do material na condi¢do com adi¢do de 3% NbC também foi utilizado a
técnica de analise pontual por meio de EDS, no entanto, foi realizado uma anélise pontual em
um provavel NbC, nomeado como “ponto 0” e uma andlise na regido da matriz, nomeado

como “ponto 1 como mostra a Figura 5.38.

Figura 5.38 — Regides de analise de EDS na condigéio com adigdo de 3% NbC
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Fonte: Propria autoria
Nota-se por meio da Figura 5.39 que os principais elementos identificados pelo EDS
no “ponto 0”correspondem aos elementos precursores do aco X22CrMoV12-1, no entanto, o
Fe, o Nb e o Cr sdo os que possuem maior intensidade, sugerindo se tratar de um carbeto do

tipo M23Cs , porém a particula encontra-se fora dos contornos de graos (regido propicia para a
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precipitacdo do carbeto), o que indica ser carbeto do tipo MX, no entanto a concentragao de
Nb da particula ¢ mais elevada do que a dos outros elementos, tais caracteristicas confirmam a
presenca do NbC adicionado durante a moagem. O Si identificado no espectro trata-se de

contaminagdo mencionada anteriormente.

Figura 5.39 — Espectro da técnica de analise pontual obtido por meio do EDS realizado na amostra na condig&o
com adic¢do de 3% NbC (Ponto 0)
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Fonte: Propria autoria

Tabela 5.9 — Resultado espectro da técnica de analise pontual Ponto 0 na condigdo com adi¢do de 3% NbC

Concentracao [%]

Elemento
em peso atomica

Fe 53,00 47,01
Nb 22,00 11,73
Cr 8,24 7,85
C 8,04 33,18
Si 0,13 0,23
Total 91,41 100

Fonte: Propria autoria

A andlise do “ponto 1”7 com o intuito de se confirmar a presen¢a dos elementos
quimicos precursores da liga. O espectro da Figura 5.40 confirma a presen¢a dos principais

elementos da liga, j4 a Tabela 5.10 apresenta os resultados obtidos pelo espectro da Figura

5.40.
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Figura 5.40 — Espectro da técnica de analise pontual obtido por meio do EDS realizado na amostra na condi¢ao
com adic¢do de 3% NbC (Ponto 1)
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Fonte: Propria autoria

Tabela 5.10 — Resultado espectro da técnica de analise pontual Ponto 1 na condigdo com adi¢do de 3% NbC

Concentracao [%]

Elemento
em peso atdomica

Fe 77,17 73,24

Cr 10,06 10,25

C 3,60 15,88
Mo 0,84 0,47
Si 0,08 0,15
Total 91,75 100

Fonte: Propria autoria

A Figura 5.41 faz a verificag¢do da distribui¢do dos elementos quimicos tipicos do ago,
também por meio da técnica de analise de mapeamento obtida por meio do EDS, porém com a
inten¢do de confirmar distribui¢do do Nb e averiguar se ocorreu alguma aglomeracao devido a
adicao do NbC na liga percussora durante a MAE, a andlise foi realizada apds sinterizagao e

posteriores tratamentos térmicos na condi¢do com adicao de 3% NbC.
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Figura 5.41 — Mapeamento obtido por meio do EDS realizado na condi¢do com adigdo de 3% NbC
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Figura 5.42 — Mapeamento obtido por meio do EDS realizado na condi¢do com adi¢do de 3% NbC para
confirmagao da distribui¢ao do Nb

Fonte: Propria autoria
Nota-se pela Figura 5.42 que a distribui¢do do NbC encontra-se adequada e a figura

mostra alguns pontos verdes que possuem maior intensidade, sugerindo a presenca do NbC.

5.12 Perda de massa por oxidacao

O ensaio de perda de massa por oxidagdo foi realizado com o intuito de se observar o

comportamento dos materiais ap6s MAE, sinterizacdo e posteriores tratamentos térmicos apos
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varios ciclos térmicos e correlacionar os resultados com o comportamento do material no
estado como recebido sob as mesmas condigdes.

O gradiente de oxidagdo foi avaliado de acordo com o aumento de massa por unidade
de area superficial, representada pela relacdo AM/A, onde: AM ¢ a variacdo da massa (mg) e 4
é a area (cm?) total da amostra, medido em func¢io da alteragio de massa, (AL-HATAB et al.,
2011).

Os resultados do teste de oxidagdo sdo mostrados na Figura 5.43 na qual pode se
observar que a amostra da condicdo “como recebida”, ndo alcangou ganho de massa
significativo mantendo um aumento de massa por unidade de area superficial de
aproximadamente 0,0008 mg/cm?, o que possivelmente estd relacionado com as
caracteristicas superficiais inibindo a formacao da camada de oxido.

J& a amostra da condi¢do com adi¢do de 3% NbC tem uma (o que possivelmente pode
ser em consequéncia do tamanho dos poros presentes) de ganho de massa por unidade de area
superficial de aproximadamente 2,4 vezes maior do que a condi¢do pura, ou seja, a condigao
pura perdeu quase 0,0065 mg/cm?, que permaneceu intermediaria a condigdo “como recebida”
e a condi¢do com adi¢cdo de 3% NbC, sugerindo que este ganho estd relacionado com a ma
difusdo durante a sinterizagdo, tal fato favoreceu a maior oxidagdo nestas regides pouco
difundidas resultando no aumento de massa.

Figura 5.43 — Ganho de massa por oxidacdo
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De acordo com Al-Hatab ef al. (2011) estes sdo resultados da formacgao e crescimento
rapidos de uma fina camada de 6xido protetivo que durante a fase inicial de oxidagdo inibe a

difusdo de ions de oxigénio na carepa formada.
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6 CONCLUSAO

Com os resultados obtidos apds a caracterizagdo de cada etapa do processamento, apos
a prensagem, sinterizagdo e posteriores tratamentos térmicos foi possivel observar que o
reaproveitamento da liga X22CrMoV12-1 via metalurgia do p6 utilizando moagem de alta
energia ¢ viavel, uma vez que os resultados mostraram-se significativos para aplicacdes
menos severas do que a liga obtida pelo método de fusdo convencional é submetida.

A condi¢do pura apresentou-se mais satisfatoria do que a condi¢cdo com adi¢ao de 3%
NbC em consequéncia dos resultados das propriedades mecanicas inferiores apresentadas, nos
quais destacam-se a baixa densificacdo, dureza aparente e perda de massa por oxidagao.

A presenga do NbC teve pouca influéncia na redu¢do dos tamanhos das particulas
durante a moagem e compactacdo, porém, foi marcante no processo difusional, afetando

notavelmente suas caracteristicas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para se alcangar as melhores caracteristicas possiveis apds o reaproveitamento da liga
X22CrMoV12-1 ¢ necessario: o ajuste dos parametros utilizados no estudo deste
processamento, testes com outras técnicas de prensagem, como exemplo, a prensagem
isostatica, a andlise da influéncia de diferentes tipos de carbetos na microestrutura e nas
propriedades mecanicas, o comportamento da microestrutura e da corrosdo interna apos a
oxidacdo térmica, bem como a avaliagdo de outros pardmetros de resisténcia mecanica
(resisténcia a compressao, a tragdo, ao desgaste, entre outros).

Todas estas sugestoes t€m como finalidade tornar o reaproveitamento de residuos de
usinagem mais atrativos € menos onerosos via metalurgia do p6 utilizando moagem de alta

energia.
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