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RESUMO

Acos inoxidaveis duplex sdo materiais muito utilizados no setor industrial e em outras
diversas aplicacbes, devido a sua elevada resisténcia mecénica e a corrosdao. Sua
microestrutura é constituida por duas fases distintas, ferrita e austenita. O presente estudo teve
como finalidade apontar os efeitos do agente controlador de processo (PCA) dentre 0s mais
comuns e indicados para a moagem de alta energia. Do aco UNS S31803/SAF 2205 foram
obtidos cavacos de usinagem. Para a moagem foi adicionado 3% em peso de carbeto de
vanadio e foi a utilizado os seguintes PCA’s: Acido Estearico, Metanol e Hexano, nas
concentragOes de 1% e 3% em peso de cada PCA, respectivamente. As moagens foram
padronizadas para analises nos tempos de 30h, 40h e 50h. A fim de comparagdes, também
foram realizadas moagens sem adicdo de PCA’s. Foram obtidas amostras em pods para a
verificacdo da eficiéncia das moagens. Vinte e uma amostras, possuindo a porcentagem de
agente controlador de processo e 0 tempo de moagem como varidveis, foram analisadas
principalmente por sedigrafia, difracdo de raio X, microscopia éptica e microscopia de
varredura eletronica. Ao final do estudo, observou-se pela Amostra 16 (1% Acido Esteéarico -
50 horas), que o PCA mais eficiente dentre o periodo de horas proposto é o Acido Esteéarico e
através da Amostra 21 (3% Hexano - 50 horas) pode-se indicar 0 Hexano como 0 menos
eficiente dos PCA’s estudados.

Palavras-chave: Moagem de alta energia; Carbeto de vanadio; Agente controlador de

processo; Ac¢o inoxidavel; Metalurgia do po.



ABSTRACT

Duplex stainless steels are materials widely used in the industrial sector and in other diverse
applications due to their high mechanical resistance and corrosion. Its microstructure consists
of two distinct phases, ferrite and austenite. The present study aimed to show the effects of the
process control agent (PCA) among the most common and indicated for high energy
mechanical milling. Machining chips were obtained from UNS S31803 / SAF 2205 steel. For
the milling, vanadium carbide at 3 wt% was added, and the following PCAs were used:
Stearic Acid, Methanol, and Hexane, at 1 and 3 wt% of each PCA, respectively. The millings
were standardized for analyzes in the times of 30h, 40h, and 50h. In order to make
comparisons, milling without PCA addition was also performed. Samples were obtained in
powders to verify the milling efficiency. Twenty-one samples, with the percentage of process
control agent and the time of milling as variables, were analyzed mainly by the size of
particles, X-ray diffraction, optical microscopy and scanning electron microscopy. At the end
of the study, it was observed by Sample 16 (1% Stearic Acid - 50 hours), that the most
efficient PCA within the proposed period of hours is Stearic Acid and through Sample 21 (3%

Hexane - 50 hours) can Hexane is the least efficient of the PCA's studied.

Keywords: High Energy Milling; Vanadium carbide; Process control agent; Stainless steel;
Powder metallurgy.
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1 INTRODUCAO

A palavra “aco” significa que o ferro constitui a maior parte do material, enquanto o
uso do adjetivo "inoxidavel™ implica auséncia de manchas, ferrugem ou corrosdao em
ambientes onde acos “normais” sdo susceptiveis (LO; SHEK; LAI, 2009).

De acordo com suas microestruturas, 0s acgos inoxidaveis sdo basicamente
classificados em: ferriticos, austeniticos, martensiticos, endurecido por precipitacéo e duplex,
0 desenvolvimento destes acos iniciou-se nas primeiras décadas do seculo XX no Reino
Unido e Alemanha. Posteriormente surgiram também o0s agos inoxidaveis superausteniticos
ou superduplex (PADILHA et al., 2007; GUNN et al., 2003; WASHKO et al., 2009;
KARLSSON, 2005).

Nas ultimas décadas, as aplicacbes de materiais de aco inoxidavel aumentaram
enormemente em varios campos da engenharia. A combinacao de boa resisténcia a corroséo,
ampla gama de niveis de forca, boa formabilidade e aparéncia esteticamente agradavel
tornaram o0s acos inoxidaveis como uma boa escolha para uma ampla gama de aplicagdes
(PHILIP SELVARAJ et al., 2014), além de que, os agos inoxidaveis sdo altamente resistentes
a corrosdo em uma ampla variedade de atmosferas como resultado da passivacdo
(CALLISTER; RETHWISH, 2012).

Acos inoxidaveis duplex combinam boas propriedades mecénicas, resisténcia a
corrosao e facilidade de fabricacdo. Tem propriedades que ficam entre 0s acos inoxidaveis
austeniticos, ferriticos e aco carbono. Possuem tenacidade maior que os acos inoxidaveis
austeniticos, tendo ainda uma boa ductilidade e dureza (BERGLUND et al. 1989; IMOA,
2009). Normalmente contém em sua composicao quimica 22-23% de cromo e 4-5% de niquel
e possuem uma microestrutura austenitica-ferritica mista (GARDNER, 2005).

Ao longo dos dltimos anos, desenvolveu-se uma nova técnica de combinacdo de
metais que contorna muitas das limitagdes da liga convencional. Chamada de “Mechanical
Alloying” criam-se ligas verdadeiras de metais e 6xidos metalicos que sdo muito dificeis ou
impossiveis de combinar por outros meios (BENJAMIN, 1976).

Atraves da “Mechanical Alloying” pode-se produzir superligas de alta resisténcia para
motores a jato e ha boas razdes para acreditar que a técnica encontrara uma grande
diversidade de outras aplicacdes (BENJAMIN, 1976). Entre todos os métodos, a “Mechanical
Alloying” mostra-se como uma das melhores op¢des na metalurgia do po para refinar o
tamanho da particula para o nano (GUPTA; SHASHANKA; CHAIRA, 2015).



No processo as particulas de p6 sdo deformadas plasticamente a todo instante,
soldadas a frio, fragmentadas, ressoldadas, por meio de esferas de ago inoxidavel, e inseridas
em um vaso de moagem, geralmente, feito do mesmo material das esferas, Figura 1
(SURYANARAYANA, 2004).

Figura 1- Mecanismo de coliséo entre esfera e p6 na Mechanical Alloying.

Fonte: Suryanarayana, 2004.

No entanto, segundo (LU; ZHANG, 1999), para a maioria dos sistemas, o equilibrio
entre soldagem a frio e a fratura ndo ocorre naturalmente. O equilibrio deve ser controlado
pela adicdo de um aditivo de superficie, na maioria dos casos, chamado agente controlador de
processo (PCA).

Quando os metais dlcteis sdo moidos, 0 uso de um agente controlador de processo
(PCA) € necessario para evitar a soldagem excessiva a frio que levaria em um aumento do
tamanho de particula e a uma colagem consideravel dos pos as ferramentas de fresagem.
(SURYANARAYANA, 2004).

O aco inoxidavel preparado pela rota da metalurgia do p6 atraiu a atencdo dos
pesquisadores devido a sua capacidade de produzir componentes com forma quase liquida,
resisténcia a corrosdo superior e uma ampla gama de propriedades mecanicas através de
varias selecdes de liga e opgdes de processamento (R; CHAIRA, 2014).

Vérios pesquisadores prepararam o pé inoxidavel por moagem planetaria de pos-
elementares (R; CHAIRA, 2014). Considerando também os resultados de Aguiar (2008), com
a utilizagdo de cavacos da chapa de aco inoxidavel superduplex UNS S32520 e moagem de

alta energia, bem como os trabalhos de Ariane Emi Yonekubo que realizou a caracterizagédo



microestrutural do aco inoxidavel superduplex UNS S32520 (UR 52N*) processados por
Moagem de Alta Energia (MAE).

O presente trabalho tem foco principal em estudar a eficiéncia do processo de moagem
com a utilizacdo de diferentes agentes controladores de processo, verificando o tamanho de
particula final e apontar o melhor PCA para a moagem de alta energia do ago duplex
S31803/SAF 2205, onde o material base se origina do cavaco de usinagem. Para melhorar a
eficiéncia de moagem além dos PCA’s sera adicionada a porcentagem de 3% de carbeto de
vanadio em todas as amostras, o carbeto de vanadio atua como elemento que proporcionara
uma melhor eficiéncia para a moagem. Os PCA’s serdo adicionados nas concentragdes de 1%
e 3% em peso total da carga de pos a fim de aperfei¢oar o processo de moagem, e serdo eles:

Hexano, Metanol e Acido Estearico.



1.1 JUSTIFICATIVA

Muitos métodos de fabricacdo podem ser complexos para a producdo de certos
produtos, a moagem de alta energia, além de economizar matéria prima e possibilitar a
fabricacdo de pecas complexas com propriedades mecanicas consideraveis € uma solucdo no
processo de obtencdo de po6s e também uma alternativa na reciclagem de metais e ligas
especificas quando se utiliza do cavaco residual provenientes de operacdes de usinagem.
Verificou-se que um menor tamanho de particula resulta em corpos com maiores
densificacdes, o que melhora ainda mais as propriedades mecanicas dos produtos oriundos da
Metalurgia do po.

Sendo assim, sabendo que a utilizagcdo de agentes controladores de processo (PCA)
possibilita obter respostas significativas quanto a redugdo do tamanho de particula e reducéo
no tempo de moagem, o seguinte trabalho se direciona para a comprovacdo desta afirmacéo e
também para verificar e indicar o melhor PCA dentre os estudados neste trabalho para o aco
UNS S31803.



1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Obijetivo Especifico

Realizar a caracterizacdo das amostras de aco duplex UNS S31803/SAF 2205, obtidas
por metalurgia do pd, com diferentes porcentagens de agentes controladores de processo e

diferentes tempos de moagem como variaveis.

1.2.2 Objetivos Gerais

a. Estudar o processo de Moagem de Alta Energia para acos duplex obtidos a partir de
cavacos de usinagem;

b. Realizar a caracterizacdo do p6: Peneiramento e Analise de tamanho de particula
(Sedigrafia);

c. Fazer ensaios por Difracdo de Raios X (DRX) e Microscopia de varredura eletronica
(MEV);

d. Avaliar e definir as melhores concentracdes para o processamento do aco UNS
S31803;

e. Definir o melhor tempo de eficacia de moagem associado com o melhor agente

controlador de processo;



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HISTORIA DOS ACOS INOXIDAVEIS

Acos inoxidaveis sdo geralmente classificados em cinco familias, das quais quatro sao
baseadas em sua microestrutura. Estes sdo conhecidos como Ferriticos, austeniticos,
martensiticos e duplex. Duplex é um hibrido da estrutura austenitica e martensitica. A quinta
familia, conhecida como endurecimento por precipitacdo € distinguida pelo seu mecanismo de
endurecimento unico. Este sistema de classificacdo tem sido usado desde a descoberta do
primeiro ago inoxidavel, no inicio dos anos 1900 e é baseado no fato de que ambas as
propriedades metallrgicas e fisicas sdo influenciadas pela estrutura cristalina, (ERHARD
KLAR, 2007).

Embora o aco inoxidavel duplex contendo ambas as fases austenita e ferrita tenha sido
descoberto em 1930, o seu desenvolvimento comercial ndo ocorreu até os anos de 1960,
quando houve o interesse renovado de superplasticidade de grdo fino austenitico-ferritico
nestes materiais.

Em 1821, o francés P. Berthier, notou que a adi¢do entre 1 a 1,5% de cromo no ferro
possibilitava que a resisténcia contra ataques de acidos aumentasse de acordo com o aumento
do teor de cromo, sendo este francés o primeiro a utilizar cromo nas ligas formando o ferro-
cromo e usa-lo na producdo de aco, (PADILHA, 2007).

Os acos inoxidaveis sdo altamente resistentes a corrosdo em uma ampla variedade de
atmosferas como resultado da passivacdo (CALLISTER et al, 2012). A presenca de
quantidades consideraveis de cromo, molibdénio e nitrogénio promove uma excelente
resisténcia ao ataque por pite (do inglés pit, “cova”, “pogo” ou ainda na literatura em inglés
pelo jargdo pitting, é uma forma de corrosdo extremamente localizada que leva a criacdo de
pequenos furos no metal) em solucBes contendo cloreto, o teor relativamente baixo de niquel
garante uma melhoria da corrosdo sob tensdo em compara¢do com 0s agos inoxidaveis
convencionais.

Aco inoxidavel martensitico sdo basicamente as ligas compostas por cromo na faixa
entre 10,5 a 18% e até 12% de carbono possuindo estrutura cristalina tetragonal de corpo
centrado e séo ferro magnéticos. Elementos de ligas comuns também podem ser encontrados
nessas ligas, sendo eles: nidbio, silicio, tungsténio, vanadio, niquel, enxofre e selénio os quais

se adicionados podem melhorar certas propriedades especificas da liga.



Aco inoxidavel ferritico, sdo ligas essenciais de ferro e cromo, possuindo uma
estrutura ferritica em temperatura ambiente, (ERHARD KLAR, 2007). Aco inoxidavel
austenitico oferece resisténcia superior a corrosdo se comparado com os ferriticos e
austeniticos. Estruturas austeniticas sdo também preferidas para aplicacdes que requerem
exposicdo a elevadas temperaturas. Enquanto agos inoxidaveis ferriticos e martensiticos
mostram uma notavel reducdo em resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas, acima de
700°C (1292 °F), os acos inoxidaveis austeniticos exibem uma resisténcia a oxidacdo
satisfatoria para temperaturas téo altas quanto 900°C (1652 °F), (ERHARD KLAR, 2007).

A primeira referéncia sobre ago inoxidavel duplex surgiu em 1927, quando Bain e
Griffith relataram seus resultados em um sistema Fe-Cr-Ni e mencionaram a existéncia de um
campo compreendendo duas fases: austenita e ferrita.

Anos mais tarde as primeiras toneladas de aco duplex foram produzidas e estudadas.
Em 1930, a empresa suica Avesta Jernverk desenvolveu duas ligas de aco duplex: a 453E
(com composicao de 25% de Cr e 5% de Ni) e a 453S (com composicéo de 27% de Cr, 5% de
Ni e 1,5% de Mo). Os resultados de resisténcia a corrosdo intergranular em testes com aguas
salinas se mostraram excelentes, e incluiram esses acos na lista de producdo da empresa.

Em 1947, uma nova liga duplex, UR50 (contendo 21% de Cr, 7% de Ni, 2,5% de Mo,
1,5% de Cu e 0,07% de N) se tornou padrdo nos navios franceses. Nesta época, o controle de
oxigénio, enxofre e carbono ndo era satisfatorio e frequentemente os produtos feitos com a
liga URS0 apresentavam trincas e eram frageis (GUNN, 2003).

O tipo de aco inoxidavel duplex mais frequentemente usado na década de 1960,
segundo (ASM INTERNATIONAL HANDBOOK, 1990) e (GUNN 2003), foi o AISI 329,
nesta época, adi¢des de nitrogénio ainda ndo eram intencionalmente acrescentadas e este tipo
de aco que era predominantemente ferritico. Somente com a introducdo dos processos de
VOD (Vacuum Oxygen Decarburisation) e AOD (Argon Oxygen Decarburisation) foi
possivel produzir acos duplex com baixo teor de enxofre, oxigénio e outros elementos com
propriedades controladas (GUNN, 2003). Um dos primeiros acos a ser produzido usando estes
processos foi 0 AVESTA 3RE 60. Ele foi introduzido no mercado por volta de 1972 e tinha
cerca de 40% em volume de austenita (ASM INTERNATIONAL HANDBOOK, 1990).

Algum tempo depois foi desenvolvido o aco DIN W. Nr. 1.4462, padronizado na
Alemanha. Ele possuia alta resisténcia a corrosdo e sua composicdo € frequentemente

empregada hoje em dia.



2.2 ACOS INOXIDAVEIS E SUAS CLASSIFICACOES

S&0o o0s acos inoxidaveis com alto teor de cromo, e maior resisténcia a corrosao, 0s que
possuem em peso de cromo uma proporcgéo entre 25% até 35%, de 0,1 até 5% molibdénio, de
niquel 0,1 até 6%, de cobre 0,0 até 4%, de titanio e/ou nidbio e/ou vanadio 0,0 até 1% e de
metal do grupo da platina 0,02 até 5%. Os acos sdo particularmente resistentes ao acido
sulfurico e fosforico (POTGIETER 1995).

Os acos sdo degradados pelo processo conhecido como corrosdo. A corrosao dos agos
causa uma perda de cerca de 121 bilhdes de dolares anualmente e metade do ferro produzido
atualmente € usado para a substituicdo das estruturas deterioradas existentes.

A corrosdo pode ser definida como o efeito de reacBes quimicas indesejadas na
superficie do ferro e aco. A corrosdo provoca a deterioracdo da superficie e as propriedades
estruturais de componentes de ferro. Uma quantidade substancial de ferro produzido
atualmente é usada para substituir estruturas existentes ja deterioradas. Assim, ha uma grande
demanda para eliminar ou reduzir a corrosao do ferro e do agco. (NASSER, 1996).

Os tipos de degradacdo dos acos em geral, acos inoxidaveis e os inoxidaveis duplex
séo basicamente restritos a diferentes tipos de corroséo, seja pelo rompimento do filme
passivo ou o surgimento de uma nova fase a qual se inicia o processo de deterioragéo.

A corrosdo por pite é basicamente uma corrosdo localizada, deterioragéo caracteristica
de acos inoxidaveis. A resisténcia a corrosao por pite de acos inoxidaveis é significativamente
afetada por pardmetros metalirgicos, trabalho a frio, composicdo de liga, inclusdes,
tratamento térmico, tamanho de grdo, sensibilizacdo e precipitados secundarios. Sabe-se
também que as propriedades do ambiente quimico (pH, temperatura, concentragdo, velocidade
etc.) e do filme passivo (condutividade, estrutura, composicdo, capacitancia etc.) influenciam
a resisténcia a corroséo.

Para a selecdo e aplicacdo de um acgo inoxidavel serd necessario o conhecimento

minimo acima descrito, bem como suas possiveis formas microestruturais.

2.2.1 Acos inoxidaveis Ferriticos

Erhard Klar (2007) define ago inoxidavel ferritico, como ligas essenciais de ferro e

cromo, possuindo uma estrutura ferritica em temperatura ambiente.



2.2.2  Acos inoxidaveis Austeniticos

Segundo também a definicdo de Erhard Klar (2007), ago inoxidavel austenitico oferece
resisténcia superior a corrosdo se comparado com ambos ferriticos e austeniticos. Estruturas
austeniticas sdo também preferidas para aplicacbes que requerem exposicdo a elevadas
temperaturas. Enquanto acos inoxidaveis ferriticos e martensiticos mostram uma notével
reducdo em resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas, acima de 700°C (1292 °F), 0s agos
inoxidaveis austeniticos exibem uma resisténcia a oxidacéo satisfatoria para temperaturas téo
altas quanto 900°C (1652 °F).

2.2.3 Acos inoxidaveis Martensiticos

Os acos inoxidaveis martensiticos sdo basicamente as ligas compostas por cromo na
faixa entre 10,5 a 18% e até 12% de carbono possuindo estrutura cristalina tetragonal de
corpo centrado e sdo ferro magnéticos. Elementos de ligas comuns também podem ser
encontrados nessas ligas, sendo eles: nidbio, silicio, tungsténio, vanadio, niquel, enxofre e

selénio, os quais se adicionados podem melhorar certas propriedades especificas da liga.

2.2.4 Acos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo

Os acos inoxidaveis endurecidos por precipitacdo sdo segundo Boardman (2005), as
ligas cromo-niquel que contém elementos de endurecimento por precipitacdo, como cobre,
aluminio ou titanio. Os acgos inoxidaveis de endurecimento de precipitacdo podem ser
austeniticos ou martensiticos na condicdo recozida. Aqueles que sdo austeniticos na condicdo
recozida sdo frequentemente transformaveis em martensita através de tratamentos térmicos de
condicionamento, as vezes com um tratamento subzero. Na maioria dos casos, estes acos
inoxidaveis atingem alta resisténcia por endurecimento por precipitacdo da estrutura

martensitica.

2.2.5 Acos inoxidaveis duplex

Os acos inoxidaveis duplex sdo um material que apresenta uma estrutura composta por

ferrita (CCC) e austenita (CFC). Os elementos mais importantes sdo cromo e niquel, mas para
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um balango microestrutural outros elementos de liga como nitrogénio, molibdénio, cobre,
silicio e tungsténio podem ser adicionados garantindo também sua caracteristica propriedade
anticorrosivo. Devido suas propriedades, este material vem despertando o interesse de

pesquisadores, industrias petroquimicas e offshore.

2.3 ELEMENTOS DE LIGA BASICOS

2.3.1 Cromo

O cromo é essencial para a protecdo contra a corrosdo dos acos inoxidaveis. A
presenca minima necessaria para essa protecdo segundo IMOA “Iternational Guideline
Association” (2009), € de 10,5%, o necessario para formar uma pelicula passiva de cromo
estavel, suficiente para proteger um ago contra a corrosdo atmosférica leve. Normalmente o
conteddo minimo nos acos inoxidaveis duplex é de 20%. Além disso, a adicdo de cromo
promove a formacdo da estrutura cubica de corpo centrado do ferro, ou seja, o cromo é

também um formador de ferrita.

2.3.2 Molibdénio

O Molibdénio quando adicionado com o cromo, auxilia na formacdo do filme passivo
proporcionando uma maior prote¢do contra corrosdo por pites em ambientes que contém
cloretos (IMOA “lternational Guideline Association” 2009).

2.3.3 Nitrogénio

O nitrogénio aumenta a resisténcia a corrosao por pite, ele aprimora a tenacidade nos agos
duplex devido ao aumento da fase austenitica. Ele é adicionado as ligas duplex quando existe
um alto teor de molibdénio para ajudar a ndo formacdo da fase sigma, ele ndo evita a
formagéo de intermetalicos, mas retarda o aparecimento de tais fases (IMOA “Iternational
Guideline Association” 2009).
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2.3.4 Manganés

O manganés quando usado como elemento de liga impede a formacdo de sulfetos de
ferro que afetam negativamente as propriedades do aco. O manganés aumenta
significativamente a dureza e a resisténcia dos acos, além disso, 0 manganés é um elemento

que proporciona a formacéo de austenita.

2.3.5 Niquel

A boa tenacidade dos acos inoxidaveis esta também relacionada com a adi¢édo de niquel.
O niquel transforma a estrutura cubica de corpo centrado (CCC) para uma estrutura cubica de
face centrada (CFC), ou seja, 0 niquel é um elemento estabilizador de austenita.

2.3.6 Silicio

O silicio junto com o manganés e aluminio age reduzindo o teor de oxigénio do acgo
tornando-se um dos importantes agentes desoxidantes. O silicio contribui com o aumento da

resisténcia a corrosdo do aco quando em altas temperaturas.

2.3.7 Carbono

O carbono € responsavel pela dureza final apds um tratamento térmico do aco. Embora
0 elemento mais comum para estabilizar a austenita seja o niquel o carbono também ¢é
utilizado devido a sua rapida solubilizacdo na estrutura CFC. O carbono juntamente com o

cromo deve ser balanceado para garantir uma estrutura final martensitica.

2.4 TIPOS DE DEGRADACAO

Acos inoxidaveis duplex sdo amplamente utilizados em industrias de petroleo,
quimica, petroquimica, nuclear e industrias marinhas devido a sua combinacdo atraente de
maior resisténcia mecéanica e resisténcia a corrosdo em varios ambientes agressivos. No
entanto, Bo Deng (2009), diz que alguns problemas ja foram detectados principalmente nas

juntas de soldadura ou partes trabalhadas a quente de equipamentos de a¢o inoxidavel duplex,
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a razdo pela qual é que o tratamento térmico imprdprio leva a precipitacdo de varios
compostos e algumas outras fases intermetélicas. Estas modificagdes microestruturais podem
ter um efeito prejudicial sobre o comportamento do aco inoxidavel duplex. Em particular, a

precipitacdo de fase é a mais rapida e tem a maior influéncia na resisténcia a corrosao.

2.4.1 Degradacéao iniciada por precipitacao de novas fases

Devido a grande quantidade de elementos de liga, os acos inoxidaveis duplex
apresentam um comportamento de precipitagdo bastante complexo. O efeito sobre as
propriedades mecanicas e corrosivas de varias precipitacdes pode ser extenso. Isto é refor¢ado
por uma distribuicdo diferencial dos elementos de liga na fase ferritica e austenitica. A Figura
2 mostra as diferentes possibilidades de precipitacdes disponiveis para 0 aco inoxidavel

duplex.

Figura 2 - Diagrama de fase ternario Fe- Cr-Ni.

temperatura

Cr
o M. A'F°

Ni
100 wt. % Ni

N ”’
100 wt. % Fe v OwlL%Ni
Fe

Fonte: Michael et al. Materials Characterization 58 (2007) 65—71.

Segundo Hall (1996), o mais perigoso em relacdo a uma possivel fragilizacdo é a
precipitacdo dos nitretos hexagonais (Cr2N) em uma faixa de temperatura de 700-900 ° C, a

precipitacdo o '(fragilizagdo 475 ° C), a fase sigma e y intermetalicos. Dentre as possiveis
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fases de precipitagdo um maior foco sera dado para a fase sigma, a fase 6 é ndo magnética e
intermetalica. Sua composicéo de origem é baseada no sistema de ferro e cromo.

A precipitacdo da fase sigma intermetélica € acompanhada pela formagdo de uma
nova fase austenitica (y3). A medida que a fase sigma se forma, cromo e molibdénio s&o
enriquecidos nestas particulas e, simultaneamente, o niquel difunde na ferrita. O
enriquecimento dos elementos estabilizadores y na ferrita e a perda de elementos
estabilizadores o levam a uma ferrita instavel, transformando-se numa fase austenitica (y3).

Esta austenita é esgotada em cromo e molibdénio (HALL, 1996). Este esgotamento de
cromo e molibdénio propicia o inicio da deterioragdo por corrosdo devido a alteragdes de
composigdes quimicas que levam ao desaparecimento ou enfraquecimento do filme passivo
de cromo.

Os exames de falhas técnicas provaram que esta deplecdo é suficiente para tornar a

fase austenitica propensa a corrosédo (Figura 3).

Figura 3 - Corrosdo seletiva da austenita terciaria em uma matriz de um aco duplex fundido.

Fonte: Michael et al. Materials Characterization 58 (2007) 65-71.
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2.5 MICROESTRUTURA DO ACO INOXIDAVEL DUPLEX

Os acos inoxidaveis duplex devem possuir uma microestrutura formada por duas fases,
em uma mistura de cerca de 50% em volume de gréos de austenita e ferrita.

A ferrita, considerada como sendo a matriz para um acgo inoxidavel duplex e super
duplex, consiste de uma fase cristalina composta por célula unitaria cubica de corpo
centrado(CCC) e a austenita, a fase que se precipita normalmente no estado sélido, apresenta
célula unitaria cubica de face centrada (CFC) (CALLISTER et al. 2012).

A Figura 4 mostra uma micrografia tipica do aco inoxidavel duplex obtida por CHEN
et al. (2001) na condicdo comercial mostrando a fase ferrita (cinza escuro) e a fase austenita

(cinza claro).

Figura 4 - Microestrutura tipica na condi¢do comercial do aco duplex.

Fonte: CHEN et al., 2001.

2.5.1 Aco Inoxidavel Duplex S31803

Os Acos Inoxidaveis Duplex (AID) séo constituidos de frages volumétricas de ferrita
e austenita aproximadamente iguais, exibindo propriedades mecénicas e de resisténcia a

COrrosdo superior aos outros acos em uma ampla gama de aplicagcbes (NILSSON, 1992 e
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YANG, 2011). Dentre os acos inoxidaveis duplex, o aco UNS S31803, ou mais conhecido
como SAF 2205, ¢ frequentemente utilizado em aplica¢des “offshore”, como evaporadores de
agua, tubos de circuitos hidraulicos, tubos para transporte de dioxido de carbono seco e umido
nas induastrias quimicas, evaporadores (ERBING, 1993) e torres para estocagem de pasta de
papel e tanques para transporte maritimo de produtos quimicos corrosivos (ECKENROD,
1984). Apresentam-se na Tabela 1 as nomenclaturas referentes ao aco em estudo e na Tabela

2 é possivel verificar sua composicao quimica.

Tabela 1 - Nomenclatura do Ago Duplex

Tipo UNS DIN EURONOEM ASTM
2205 531803 14462 X2C:NiMoN22-5-3 2205

Fonte: Autor.

Tabela 2 - Composicdo Quimica do Ago Duplex S31308

Carbono  Manganes  Fosforo  Emxofre Silicio Cromo Niquel  Molibdénio Nitrogenio

P6  Valores
© (Mn) ® () (51) ) ) (Mo) ™)
§31803/ Maximo 0,03 2 0,03 0,02 1 23 6.5 35 0.2
2205 Minimo 1 45 3 0,08

Fonte: Autor.

A resisténcia a corrosdao do UNS S31803 supera a dos acos austeniticos, mesmo os de
baixo teor de carbono (ERBING, 1993). No entanto, durante o envelhecimento isotérmico ou
durante determinadas sequéncias de tratamento térmico, pode ocorrer a precipitacdo de fases
indesejaveis, que causam a reducdo de propriedades mecanicas e afetam a resisténcia a
corrosdo. Particularmente, entre 700°C e 900°C pode ocorrer a precipitacdo de nitretos de
cromo e fase sigma. Esta Gltima ou como produto da decomposicdo eutetdide da ferrita
original, gerando austenita secundaria, ou através da precipitacdo a partir da austenita e ferrita
presentes. A fase sigma apresenta elevada dureza e grande fragilidade (NILSSON, 1992). Os
acos inoxidaveis duplex apresentam uma fina microestrutura de austenita paramagnética e
ferrita ferromagnética. Essas propriedades magnéticas podem ser modificadas mudando as
proporcdes ferrita e austenita. O material em seu estado solubilizado apresenta caracteristicas

ferromagnéticas, as mesmas apresentadas pela fase ferritica, enquanto que a fase austenitica
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apresenta um comportamento paramagnético. Com o tratamento térmico, o aumento do
percentual de fase sigma acarreta uma diminuicdo do comportamento ferromagnético do ago
duplex, devido a diminuicdo do percentual de ferrita na microestrutura do material. Alguns
autores mostram que ensaios que avaliam varia¢fes na permeabilidade e saturacdo magnética
constituem boas opcles de deteccdo ndo destrutiva de fase deletéria sigma (TAVARES,
2002). Os acos inoxidaveis duplex apresentam propriedades mecénicas e fisicas excepcionais,
Tabela 3 e 4, seu limite de escoamento em temperaturas ambientes na condicdo de recozido
solubilizado € mais que o dobro que o valor dos acos austeniticos sem nitrogénio. Os limites
de escoamento tipicos de varios inoxidaveis duplex sdo comparados aos austeniticos 316L
entre temperatura ambiente e 300 °C. Devido ao perigo de fragilidade a 475 °C da fase
ferritica, os duplex ndo devem ser usados em temperaturas acima daquelas permitidas pelo
codigo de projeto aplicavel de vasos de pressao por periodos prolongados de tempo. Apesar
da alta resisténcia, os duplex também apresentam boa ductilidade e tenacidade, mantendo

estas propriedades mesmo em temperaturas baixas (aprox. 40 °C).

Tabela 3 - Propriedades Mecénicas do A¢o Duplex

Propriedades Mecanicas a 20°C

Limite de escoamento Rp 0.2 N/mm?* MmO 450
Limite de resisténcia Fm N/mm? minimo 655
Alongamento AS % 25
Dureza Roclowell C maximo 31

Fonte: Adaptado de SILBERSCHMIDT e WERNWER, 1999.
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Tabela 4 - Propriedades Fisicas do A¢o Duplex

Propriedades Fisicas a 20°C

Densidades oo’ 7.8

Modulo de Elasticidade N/mm? 200
Expansdo linear 20° - 100 °C x10-6/7°C 13
Condutividade Termica WimPC 15
Capacidade de Calor JgtC 300
Resistencia Eletrica nwWm 800

Fonte: Adaptado de SILBERSCHMIDT e WERNWER, 1999.

2.6 MOAGEM DE ALTA ENERGIA

Segundo Suryanarayana (1994), moagem de alta energia consiste em soldagem
repetida, fraturamento e resoldagem de particulas de po através da carga de uma esfera seca
de alta energia. Neste processo, as misturas de pos elementares ou pré-ligados sdo submetidas
a moagem em equipamentos capazes de forcas de impacto compressivas de alta energia, tais
como moinhos de atrito, moinhos de bolas vibrantes e moinhos agitadores, possuindo uma
atmosfera controlada ou néo.

Dois diferentes termos sdo usados na literatura para definir o processamento de
particulas de p6s em moagem de alta energia — MAE (“High Energy Ball Milling”),
desenvolvido a partir da década de 1960: a Sintese Mecanica — SM (“Mechanical Alloying”),
que € a mistura de pds de diferentes metais ou ligas, disponiveis comercialmente com
particulas entre 1 a 200 um para moagem em conjunto, com transferéncia de massa para
obtengdo de uma liga homogénea, e a Moagem Mecanica — MM (““Mechanical Milling ) ou
Cominuig&o, que produz uma composi¢do uniforme dos pos, a partir de metais puros, sucatas,
intermetalicos ou ligas, o qual ndo requer transferéncia de material para homogeneizagao
(SURYANARAYANA, 2001).

A vantagem da MM sobre a SM se d& porque, como 0s pos ja estdo inicialmente

ligados e somente uma reducdo no tamanho de particula precisa ser induzida mecanicamente,
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0 seu tempo de processamento € menor reduzindo em aproximadamente metade do valor
requerido para se obter o mesmo efeito via SM (SURYANARAYANA, 2001).

Segundo (BENJAMIN, 1990), a Sintese Mecéanica, ou seja, “Mechanical Alloying”
(MA) foi desenvolvido por volta de 1966 no Laboratério de Pesquisa INCO onde Paul D
Merica como parte de um programa para produzir uma liga que combina reforco de disperséo
de oxido com endurecimento por precipitagdo gama em uma superliga a base de niquel

destinado a turbinas a gas.

2.6.1 Matéria prima para moagem de alta energia

A matéria prima é um importante componente que definird a qualidade do processo.
Existe uma ampla variedade de materiais disponiveis no mercado na forma de pd. Segundo
Suryanarayana (2001) o tamanho de particula do pé utilizado no processo devera ser menor
que o tamanho da esfera de moagem. Nos anos iniciais da descoberta do processo, a carga de
po consistia em pelo menos 15% em volume de um pd de metal ductil deforméavel de forma
compressivel para atuar como um hospedeiro ou um ligante. No entanto, nos Ultimos anos,
misturas de materiais totalmente frageis foram moidas com sucesso, resultando na formacéo
de ligas. Assim, o requisito de ter um p6 de metal ddctil durante a moagem ndo é mais
necessario. Por conseguinte, as misturas em p6 ducteis-ducteis, ducteis-frageis e frageis-
frageis podem ser moidas para produzir novas ligas. Misturas de particulas solidas de po e

liquidos também foram moidas nos ultimos tempos

2.6.2 O tamanho de particula

O tamanho de particula influi em muitas propriedades de materiais particulados e é um
valioso indicador de qualidade e desempenho. Uma particula esférica pode ser descrita usando
um Gnico numero de diametro porque cada dimensdo € idéntica. Como visto na Figura 5,
particulas ndo esféricas podem ser descritas usando varias medidas de comprimento e largura
(projecOes horizontais e verticais s&o mostradas aqui).

Essas descrigdes fornecem maior precisdo, mas também maior complexidade. Assim,
muitas tecnicas fazem a suposicdo util e conveniente de que cada particula é uma esfera. O
valor relatado é tipicamente um didmetro esférico equivalente. Isto é essencialmente tomando

o valor medido fisico (ou seja, luz dispersa, taxa de sedimentacdo) e determinando o tamanho
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da esfera que poderia produzir os dados. Embora esta abordagem seja simplista e ndo
perfeitamente precisa, as formas de particulas geradas pela maioria dos processos industriais
sdo tais que a suposicao esferica ndo causa problemas sérios, (HORIBA, 2010).

Muitas técnicas fazem a suposicdo geral de que cada particula € uma esfera e informa
o valor de algum didmetro equivalente. Microscopia ou anélise automatizada de imagens séo
as Unicas técnicas que podem descrever o tamanho das particulas usando valores multiplos

para particulas com maiores proporcdes, (HORIBA, 2010).

Figura 5 - Fator de forma

L DIAMETRO

PROJECAO
VERTICAI

PROJECAO
HORIZONTALI

Fonte: Adaptado; Horiba, 2010.

2.6.3 Equipamento

Os equipamentos em escalas laboratoriais incluem o moinho agitador Spex, moinhos
de bolas planetérias, moinhos vibratérios e moinhos especialmente projetados. Para
guantidades maiores de pds, as moagens sao tipicamente realizadas em moinhos do tipo
Attritors ou moinhos de bolas grandes, (KOCH; WHITTENBERGER, 1996).
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2.6.3.1  Moinho agitador Spex

O moinho agitador como o modelo Spex é constituido geralmente por um frasco
contendo a amostra e as bolas de moagem, presas em uma bragadeira € movimentadas
energeticamente para frente e para trds milhares de vezes por minuto. A Figura 6 ilustra este

modelo.

Figura 6 - (a) Moinho Spex 8000. (b) Conjunto do jarro de carbeto de tungsténio consistindo
de frasco, tampa, gaxeta e esferas.

(b)

Fonte: Adaptado de SURYANARAYANA, 2001.
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Este tipo de moinho tem a capacidade de moagem entre 10 a 20 g do p6 de cada vez,
sdo mais comumente utilizados para investigacOes laboratoriais e para efeitos de rastreio de
ligas (SURYANARAYANA, 2004).

2.6.3.2  Moinho de bolas planetério

O moinho de bolas planetério (Figura 7) deve seu nome ao movimento planetario de
seus jarros. Segundo Suryanarayana (2001), estes estdo dispostos em um disco de suporte
giratorio e um mecanismo de acionamento especial que faz com que eles girem em torno de
seus proprios eixos. Devido a estes movimentos as esferas produzem efeitos de friccdo nas
paredes do jarro juntamente com as forgas de impacto promovem a moagem do material. As
esferas presentes no processo atingem uma velocidade linear maior se comparado com o

moinho Spex, porém a frequéncia de impacto € consideravelmente menor.

Figura 7 - (a) Moinho de bola planetario (Marca: Pulverisette, modelo: P-5). (b)

Representacao esquematica do movimento de esferas dentro do jarro.

Secao horizontal + Moviments do

disco de suporte

Forga

.‘“—h\ .
r centrifuga

hi = ®

F 7>

Rotagdo do jarro

. -

(@) (b)
Fonte: Adaptado de SURYANARAYANA, 2001.

2.6.3.3 Moinho Attritor

Um moinho Attritor € um moinho de bolas capaz de gerar energias mais altas.
Composto por um tambor vertical possuindo em seu interior uma série de hastes servindo de

impulsores dentro dele. Colocados progressivamente em angulo reto entre si, os impulsores
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energizam a carga da esfera, causando reducdo do tamanho do pé devido ao impacto entre as
esferas, entre as esferas e a parede do contéiner, entre esferas, hastes e impulsores.

Figura 8 - (a) Moinho Attritor 1-S (b) Bracos de rotacdo acoplados em uma haste do moinho

Reservatério
Vedagéo estacionario
de gas resfriado em agua

Rolamento de
esferas de ago

Moinho de bola Hélice de
rotagdo

(b)

Fonte: Adaptado de SURYANARAYANA, 2001.

2.6.4 Fenomenologia

Segundo Kock (1996), para o processo de moagem de alta energia — MAE (High
Energy Ball Milling) no geral, o evento central é a colisdo esfera-po-esfera. As particulas de

po ficam presas entre as esferas em colisdo durante a moagem e sofrem processos de
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deformacéo e / ou fratura que definem a estrutura final do p6. A Figura 9 ilustra o esquema do

processo.

Figura 9 - Desenho esquematico da colisdo esfera-po-esfera.

Fonte: Adaptado de KOCH, C. C.; WHITTENBERGER, J. D.

2.6.5 Vantagens e desvantagens da MAE

Os métodos de processamento SM/MM sdo usados primeiramente para desenvolver
superligas reforcadas por dispersdo de dxido e agora estdo sendo considerados como métodos
para a producdo de materiais com microestruturas e/ou estruturas Unicas. De algum modo
analogo ao processamento rapido de solidificacdo, a SM/MM oferece um método de ndo
equilibrio a um custo baixo em relagdo a algumas outras técnicas de fabricacéo (por exemplo,
deposicdo por pulverizacdo catddica). A producdo de material pode ocorrer a temperatura
ambiente, 0 que pode ter vantagens sobre a sintese a alta temperatura, em particular para a
sintese de compostos intermetalicos.

Vérias desvantagens sdo evidentes para SM/MM como um método de
processamento. Embora seja mais barato que alguns processos, ainda é caro. Um problema
importante que é frequentemente citado é a contaminacdo que pode surgir do meio de
moagem e da atmosfera. Se acos ligados (alto teor de carbono ou agos inoxidaveis
martensiticos sao tipicos) sdo usados como meios de moagem, a contaminacao significativa
de Fe pode ser um problema sério. A contaminacdo da reagdo com a atmosfera pode ser

evitada ou minimizada por moagem em atmosferas inertes de alta pureza ou vacuo.
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2.7 VARIAVEIS DO PROCESSO DE MAE

Segundo Suryanarayana (2001) existem alguns parametros ou variaveis de processo
que devem ser analisados na etapa de MAE, pois sdo os de maior relevancia para o
entendimento da microestrutura final do material e do tamanho de particulas.

Estes parametros sdo interdependentes, portanto o ideal é que ocorra a otimizagao
destas variaveis, para que o resultado desejado seja obtido com o menor tempo de processo
possivel.

As variaveis séo:

Tempo de moagem;
Velocidade de moagem;
Temperatura de moagem;
Atmosfera de moagem;
Relagdo massa/esfera;
Meio de moagem;

Tipo de moinho;

Tipo de jarro;

© 0 N o g bk~ wDhdPE

Capacidade do jarro;

-
o

Agente controlador de processo;

2.8 AGENTES CONTROLADORES DE PROCESSO

Os agentes controladores de processo sdo materiais utilizados no processo de MAE,
com a finalidade de evitar a soldagem a frio entre as particulas dos pds-metalicos. Esta
soldagem decorre do aumento da ductilidade do metal com o aumento de temperatura de
moagem, ou ainda da alta taxa de deformacao plastica envolvida no processo. Normalmente,
0os PCA’s sdo compostos organicos, podendo ser solidos, liquidos ou gasosos. Sao adsorvidos
na superficie da particula metalica e atuam como um lubrificante ou agente tenso-ativo,
diminuindo a formacédo de aglomerados. A Tabela 5 ilustra alguns dos principais agentes de
controle de processo utilizados (FRAZIER & KOCZAK, 1987).
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Tabela 5 - Principais agentes controladores de processo (PCA)

Agentes Controladores de Processo (PCA)

Acido Estedrico
Hexano
Metanol

Etanol

Fonte: Adaptado de Suryanarayana (2001).

Uma vasta gama de PCA’s tem sido utilizada na préatica a um nivel de cerca de 1 - 5%
em peso da carga total de p6. A maioria desses se decompde durante a moagem, interage com
0 po e forma compostos, e estes sdo incorporados na forma de inclus6es e/ou dispersdes nas
particulas de p6 durante a moagem.

E provavel que hidrocarbonetos que contenham hidrogénio e carbono, carbono e
oxigénio, introduzam carbono e/ou oxigénio nas particulas de po, resultando na formacéo de
carbonetos e oOxidos que estardo uniformemente dispersos na matriz. Estes ndo sdo
necessariamente prejudiciais ao sistema de liga, uma vez que podem contribuir para o
fortalecimento da dispersdo do material, resultando em maior resisténcia e maior dureza.

O hidrogénio escapa subsequentemente como um gas ou € absorvido pela rede
metalica quando aquecido ou sinterizado. Embora o gas hidrogénio sirva principalmente
como surfactante e ndo participe do processo de formacéo de ligas, alguns relatérios indicam
que o hidrogénio atua como um catalisador para a formacao de fases amorfas em ligas ricas
em titanio. Também foi relatado que os PCA’s afetam a formagao da fase final, alterando os
niveis de solubilidade sélida, e os niveis de contaminacéo.

A natureza e a quantidade de PCA’s influenciam o tamanho final, formato e pureza
das particulas de p6. A utilizacdo de uma grande quantidade de PCA normalmente reduz o
tamanho de particula em 2 a 3 ordens de magnitude.

Deve-se perceber que ndo ha PCA universal. A quantidade de PCA é dependente das:

(a) caracteristicas de soldagem a frio das particulas de po
(b) estabilidade quimica e térmica do PCA
(c) quantidade do p6 e meio de moagem utilizado.
O tamanho de particula de p6 tende a aumentar se a propor¢édo de peso do PCA para o

po estiver abaixo de um valor critico, enquanto acima desse valor o tamanho de particula
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tende a diminuir. E preciso decidir sobre um PCA observando as possiveis interaces entre o
metal e os componentes no PCA (SURYANARAYANA, 2001).

2.8.1 Energia de superficie e tempo de moagem

Os PCA’s atuam como agentes de superficie ativa. O PCA adsorve na superficie das
particulas de pé e minimiza a soldagem a frio entre as particulas, desse modo, inibe a
aglomeracdo. Os agentes tensioactivos adsorvidos nas superficies das particulas interferem
com a soldagem a frio e diminuem a tensdo superficial do material sélido. A energia

necessaria para o processo fisico de reducao de tamanho E € dado pela equacéo 1.

Equacdo 1: E =y.4S

onde v ¢ a energia superficial especifica e AS é 0 aumento da area de superficie, uma reducéo
na energia superficial resulta no uso de tempos de moagem mais curtos e / ou geracdo de pds
mais finos.

Niu (1991) observou que uma distribuicdo homogénea de tamanho de particula
poderia ser facilmente alcancada quando o PCA esta no estado liquido (por exemplo, acetato

de etila) do que quando esta no estado solido (por exemplo, acido esteérico).

2.8.2 Acido Estearico - CH3(CH2)1sCOOH

O uso de um PCA organico, como o acido estearico, pode alterar significativamente as
reacfes de deslocamento que ocorrem durante o processamento térmico das particulas
moidas. Segundo Kleiner et al. (2005), a quebra do &cido estedrico de cadeia longa
CH3(CH.)16COOH, resulta na formacdo de moléculas de cadeia curta, ou radicais, a
decomposicdo do PCA pode ser utilizada intencionalmente, por exemplo, para produzir ligas
de aluminio reforcadas por dispersdo, mas na maioria dos casos 0 PCA é considerado como
uma fonte de contaminacao e sua quantidade deve ser a mais baixa possivel para alcangar uma
alta pureza do final dos produtos. Devido as condigdes termomecénicas locais muito severas,
no momento da colisdo da esfera, 0 PCA se decompde e pode reagir com o material para

formar carbonetos e 6xidos, que sdo uniformemente dispersos na matriz durante a moagem
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adicional, o que facilita a fratura das particulas e consequentemente a reducao de tamanho do

po processado.

Figura 10 - Acido Estearico — diagrama estrutural das moléculas organicas ou jons envolvidos

HHHHHHHHHHHHHHHHH{D
H—C—C C C—C C—C C—C C—C—C C—C C—C—C—C\
HHHHHHHHHHHHHHHHH O-H

Fonte: Autor.

Para o Acido Estearico é necessario um tempo maior de moagem para que sua
eficiéncia seja valida. Em estudos anteriores Kleiner et al. (2005), afirmam que somente com
uma moagem prolongada finalmente se leva & completa decomposicdo do PCA e a
incorporacdo dos produtos de decomposicdo no po. Neste caso, a contaminacdo do po €
obviamente mais severa para um contetdo mais alto de PCA, mas leva de 3 a 4 vezes mais
tempo para atingir a decomposicdo completa quando 5% em peso ao invés de 2,5% em peso

de &cido esteérico foram usados em seus experimentos.
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2.8.3 Hexano - CH3(CH2)4sCHs

S. Srinivasan et al. (1992), utilizaram hexano como PCA para evitar a aglomeragédo de
pos de titdnio e aluminio durante MA. Esses autores descobriram que o carbono da
decomposicdo do hexano (Figura 11) reagiu com o titanio elementar para formar uma

dispersdo fina de carbonetos.

Figura 11 - Hexano - Diagrama estrutural

HHHHHH
HCCCCCC—H
HHHHHH

Fonte: Autor.

Devido a composi¢do quimica do aco inoxidavel duplex descrita no item 2.5.1, espera-
se que com os elementos de liga presentes, o carbono liberado do hexano dissociado forme
carbetos e hidretos durante a MA.

Como concluido em estudos anteriores com titanio e aluminio por Keskinen et al.
(1995), ha uma forte tendéncia para a formagdo de carbeto de titdnio e hidreto de titanio,
quando adiciona Hexano como agente controlador de processo, o autor também diz que o
carbono livre dissociado forma fases dispersas como cristais muito pequenos ou que 0
carbono é absorvido em outro estagio.

A mesma analogia pode ser feita com outros metais, carbetos e hidretos servem como
fragilizadores da estrutura quando os mesmos sao incorporados a liga, o que facilita a quebra

das particulas e consequentemente a reducdo de seus tamanhos (SRINIVASAN et al., 1992).
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2.8.4 Metanol - CH3:OH

Como agente controlador de processo, o Metanol (Figura 12) também pode ser
adicionado aos pds, a fim de manter o estado de equilibrio entre os processos de soldagem e

fraturamento.

Figura 12 - Estrutura plana do metanol

A
H-C-O-H
H

Fonte: Autor.

Segungo Lee; Kwun, (1996) em seus estudos com agentes controladores de processo
verificou a influéncia do metanol no processo de moagem de ligas Ti-Al e concluiu que a
medida que a energia transferida de bolas para as particulas aumenta, leva menos tempo para
formar uma fase amorfa. Como a intensidade da energia entre bolas e a quantidade de PCA
aumenta, o0 mecanismo de MA muda de difuséo substitucional para penetracdo atdbmica em
locais intersticiais. A energia de ativacao para cristalizacdo se torna maior como o0 nimero de
atomos de impureza, especialmente atomos de oxigénio, em aumentos na quantidade de PCA.

O mesmo acontece para ligas de aluminio no geral, a medida que a concentracdo de
metanol aumenta, a reducdo no parametro de rede diminui (SHAW et al., 2003).

Ao correlacionar os estudos apresentados, podemos indicar que a eficiéncia do
metanol como agente controlador de processo se da basicamente pelo aumento do nimero de
atomos de impureza nas ligas, a quebra de suas moléculas libera dtomos dos quais sdo
introduzidos seja por forca mecénica e/ou temperatura nas microestruturas dos materiais
processados fragilizando-os, assim sendo, existe a possibilidade de maiores quebras e

redugdes nos tamanhos iniciais das particulas.
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2.8.5 Etanol - C2Hs0OH

Etanol (Figura 13) foi utilizado como agente de controle do processo em quantidades
variadas de 0, 1, 2 e 5% em peso para avaliar o seu efeito na formacdo de NbC e as

consequentes propriedades do compoésito Cu-NbC (LONG et al., 2010).

Figura 13 - A estrutura quimica do etanol.

H H

H-C-C-0-H
H H

Fonte: Autor.

Etanol como todo agente controlador de processo, é utilizado com o proposito de
prevenir a excessiva soldagem a frio durante o processo de moagem de alta energia, Long et
al (2010), também concluiu que particulas finas de pé Cu-Nb-C moidas, sdo obtidas quando
sdo misturadas com uma quantidade crescente de etanol. O melhor das particulas de p6 de Cu-
Nb-C moido foi obtido em amostras com 5% em peso de etanol como agente controlador de

processo.
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3 MATERIAIS

3.1 MATERIAIS

Neste trabalho utilizaram-se cavacos de uma chapa do ago inoxidavel duplex UNS
S31803, conhecido também pelo nome comercial de SAF 2205, mostrado pela Figura 14 e
possuindo as suas propriedades e caracteristicas descritas no item 2.5.1 da revisdo
bibliografica. Os cavacos foram retirados sem lubrificantes para usinagem, garantindo assim a
ndo contaminagdo de todo o processo, Figura 14 e 15. Sua composi¢do quimica também pode
ser encontrada no item 2.5.1 (Tabela 2).

Para o processo de moagem com excecdo das amostras 1, 9 e 15, foram utilizados
agentes controladores de processo (PCA) em concentracOes de 1% e 3% em peso, 0s PCA’s
utilizados foram; Acido Estearico - CH3(CH2)16COOH, Hexano - CH3(CH-)sCHs e Metanol -
CH3OH. Os parametros de cada uma das trés moagens foram os mesmos, sendo eles: Relacéo
massa bola: 1:20, Concentracdo de PCA: com variacdes entre 1% e 3% em peso, Velocidade
de rotacdo: 350 RPM, Tempos de moagem: 30, 40 e 50 horas para cada uma das amostras.

Para moagens com PCA’s liquidos, respeitou-se conclusdes de estudos anteriores onde
foi estabelecido que a fim de compensacgdes devido a evaporacao rapida, 1 grama de PCA foi

adicionada a cada abertura do jarro para a retirada de amostras (KESKINEN et al., 1995).
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Figura 14 - Aco inoxidavel duplex UNS S31803 na forma de cavacos de usinagem.

Fonte: Autor.

Figura 15 - Cavaco de usinagem - MEV

Fonte: Autor.
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4 METODOS

Os procedimentos realizados estdo apresentados resumidamente pela Figura 16 no

fluxograma abaixo.

Figura 16 - Fluxograma dos procedimentos realizados.

Matéria prima

Cavaco UNS S31803
Agentes Microscopia optica
controladores de
processo J
I MicroscopiaEletrénica
Moagemde alta de varredura
energia I
Pesagemdas { -
amostras I .
Peneiramento das Difragéo de raios X
amostras

]

Analise do tamanhode
particula

]

Caracterizagdo das
amostras

Fonte: Autor.
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4.1.1 Pesagem das amostras

Os cavacos e materiais resultantes da moagem foram pesados por uma balanga de
precisdo localizada na universidade federal de Itajuba no laboratério de metalurgia do po,
marca SHIMADZU, modelo AUY 220, Figura 17.

Figura 17 - Balanca de preciséo.

Fonte: Autor.
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4.1.2 Moagem de alta energia

Os cavacos foram moidos pelo processo de moagem de alta energia utilizando um
moinho da marca NOAH, modelo NQM-2, Figura 18 localizado no laboratorio de metalurgia
do pé da Universidade Federal de Itajubd. O processo de moagem foi dividido entre 30, 40 e

50 horas, das quais para cada parada foram retiradas amostras para futuras anélises.

Figura 18 - Moinho de alta energia.
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Fonte: Autor.
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4.1.3 Peneiramento das amostras

O ensaio de peneiramento ou peneiracdo foi utilizado como parte da analise
granulométrica das particulas e é considerado um ensaio de caracterizacdo. O peneiramento é
utilizado principalmente para a determinacao das fragdes mais grossas das amostras como 0s
cavacos residuais. O equipamento utilizado para o processo foi um agitador de peneiras
BERTEL, modelo Eletromagnético, Figura 19 localizado no laboratério de metalurgia do pé

da Universidade Federal de Itajuba.

Figura 19 - Peneira vibratdria

Fonte: Autor.
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4.1.4 Andlise de Tamanho de Particula (Sedigrafia)

O equipamento utilizado para as analises de distribuicdo de tamanho de particulas foi
da marca MICROTAC, modelo S3500, para as analises via umida, Figura 20, localizado no

laboratdrio de metalurgia do p6 da Universidade Federal de Itajuba.

Figura 20 - Analisador de tamanho de particulas.

Fonte: Autor.
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4.1.5 Microscopia 6ptica

Para microscopia optica, utilizou-se do equipamento presente no laboratério de
metalurgia do pdé da Universidade Federal de Itajuba, modelo BX41M-LED, Marca
OLYMPUS, Figura 21.

Figura 21 - Microscopio Optico.

Fonte: Autor.
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4.1.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

Para verificagdo da morfologia final de algumas amostras, a microscopia eletronica de
varredura foi realizada na Universidade Federal de Itajuba, com equipamento de modelo EVO
MA15 Marca ZEISS, Figura 22.

Figura 22 - Microscopio Eletrdnico de varredura.

Fonte: Autor.
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4.1.7 Difragdo de Raios X

Para essa etapa, as amostras foram analisadas por um difratbmetro de raios X
localizado na Escola de Engenharia de lorena. Equipamento marca PANALYTICAL Modelo
multiproposito Empryrean, tubo de cobre, tensdo 40kV, Corrente 30mA, Faixa de ensaio de

20-90 graus, passo 0.02, tempo de coleta 50s, Figura 23.

Figura 23 — Difratdmetro de raios X.

Fonte: Autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE DO TAMANHO DE PARTICULA (SEDIGRAFIA)

O ensaio de andlise de tamanho de particulas foi realizado com a finalidade de
determinar a distribuicdo granulométrica dos pds, sendo assim, adquirir a certeza de indicar
qual o melhor tempo de moagem para cada PCA especifico e para apontar dentre todas as
opcdes, qual o melhor PCA a ser utilizado na moagem de alta energia de cavacos do aco
inoxidavel duplex estudado.

Foram utilizadas nomenclaturas para a identificagdo das amostras. A Tabela 6
apresenta as nomenclaturas utilizadas na identificacdo de cada moagem realizada com o0s
cavacos do aco inoxidavel duplex UNS S31803 com adi¢cdo de 3% em peso de carbeto de
vanadio, com seus respectivos agentes controladores de processo para 0s seguintes tempos de
moagem: 30, 40 e 50 horas.

Tabela 6 - Identificacdo das amostras

Aco UNS S31803 + 3% em peso Carbeto de vanadio 30 horas 40 horas 50 horas

Puro Amostra 1 Amostra 8 Amostra 15
1% em peso Acido Estearico - CH3(CHz)1sCOOH Amostra 2 Amostra 9 Amostra 16
1% em peso Metanol - CH3OH Amostra 3 Amostra 10 Amostra 17
1% em peso Hexano - CHs(CHz)s+CHs Amostra 4 Amostra 11 Amostra 18
3% em peso Acido Esteérico - CHs(CHz)1sCOOH Amostra 5 Amostra 12 Amostra 19
3% em peso Metanol - CH;OH Amostra 6 Amostra 13 Amostra 20
3% em peso Hexano - CH3(CH2)4CHs Amostra 7 Amostra 14 Amostra 21

Fonte: Autor.
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5.1.1 Andlises - Puro, sem adigdo PCA.

5.1.1.1  Amostra 1 — 30 horas, sem adicdo de PCA.

Para a Amostra 1 (Puro 30h), pode-se verificar na Figura 24 que a curva gaussiana
encontra-se bem distribuida, onde 92,40% do volume das particulas apresentam um tamanho
médio de 37,98 um.

O menor tamanho de particula encontrado foi de 7,78 um e o maior tamanho foi de
148,00 pm.

Figura 24 - Resultado da Sedigrafia para Amostra 1 (Puro 30h).
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5.1.1.2  Amostra 8 — 40 horas, sem adicéo de PCA.

A Figura 25, resultado da analise da amostra 8 (Puro 40h), apresenta uma curva gaussiana
bem distribuida, onde 85,00% do volume das particulas apresentam um tamanho médio de
36,22 um.

O menor tamanho de particula encontrado foi de 6,54 um e o maior tamanho foi de
124,40 um. Houve uma redugdo de aproximadamente 16% do tamanho das particulas se

comparadas & moagem anterior.

Figura 25 - Resultado da Sedigrafia para Amostra 8 (Puro 40h).
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5.1.1.3  Amostra 15 — 50 horas, sem adi¢do de PCA.

Figura 26 obtida para Amostra 15 (Puro 50h), mostra uma curva com boa distribuicao,
com dois valores médios de granulometria, 85,70% do volume das particulas mostrou
tamanho médio de 38,08 um e 14,3% do volume apresentou tamanho médio de 10,92 um.

O menor tamanho de particula encontrado foi de 7,78 um, e 0 maior tamanho de
particula foi de 124,40 um. A resposta para 0 aumento no valor de menor tamanho de

particula se da pelo fato de aglomeragdes e soldagem por impacto das particulas do material.

Figura 26 - Resultado da Sedigrafia para Amostra 15 (Puro 50h)
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A fim de comparacgdes e indicacdo da melhor condicdo, a Tabela 7 apresenta os

valores obtidos pelas moagens na condigéo puro (sem adicdo de PCA).

Fonte: Autor.

Tabela 7 - Tamanho de particula das amostras na condicao puro

Tamanho de particula (pum)

Tamanho (um) Amostra 1 Amostra 8 Amostra 15
Maior 148,00 124,40 1244
Médio 37,98 36,22 38,08
Menor 7,78 6,54 7,78

Os resultados apresentados pela segunda moagem do material puro (Amostra 8),

mostram que mesmo com a adicdo de mais 10 horas de moagem o0s novos valores nao

apresentaram variagdes significativas das quais compensariam esse tempo adicional para o

processo. Apds ser feita a terceira moagem (Amostra 15), pode-se afirmar que em 30 horas

(Amostra 1) possuimos o valor maximo de moagem do material puro com a adicdo de

carbetos, mantendo-se constante até o tempo de 50h.
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5.1.2  Analises - 1% em peso Acido Estearico - CH3(CH2)16COOH

5.1.2.1  Amostra 2-30 horas, 1% em peso Acido Estedrico.

Os resultados da analise para a Amostra 2 podem ser verificados na Figura 27. A
adicdo de &cido estedrico como agente controlador de processo, impede a moagem inicial dos
cavacos (SURYANARAYANA, 2001), e também como ja previsto no item 2.8 da revisao
bibliogréafica.

Percebe-se que com 30 horas de moagem o tamanho médio da particula esta 2x maior.
A curva gaussiana encontra-se bem distribuida, onde 92,90% do volume das particulas
apresentam um tamanho médio de 75,16um.

O menor tamanho de particula encontrado foi de 3,27 um e o maior tamanho foi de
418,60 pm.

Figura 27 - Resultado da Sedigrafia para Amostra 2 (30h).
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5.1.2.2  Amostra 9 — 40 horas, 1% em peso Acido Esteérico.

A Figura 28, resultado da anélise da amostra 9 (40h), apresenta uma curva com
distribuicdo trimodal, 48,10% do volume das particulas mostrou tamanho médio de 96,34
pum, 31,30% do volume apresentou tamanho médio de 9,30 um e 20,60% do volume exibiu
um tamanho médio de 2,49 pm.

O menor tamanho de particula encontrado foi de 0,687 um e o maior tamanho foi de
497,80 um. Houve uma reducdo de aproximadamente 79% para o valor médio de menor

tamanho de particula encontrado se comparado @ moagem anterior.

Figura 28 - Resultado da Sedigrafia para Amostra 9 (40h).
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5.1.2.3  Amostra 16 — 50 horas, 1% em peso Acido Esteérico.

A curva revelada na Figura 29, para a Amostra 16, tem carater trimodal com
resultados convincentes de que a adi¢do de PCAs favorece a moagem de alta energia, pois
75,80% do volume das particulas mostrou tamanho médio de 9,51 um, 18,40% do volume
apresentou tamanho médio de 3,34 um e somente 5,80% do volume exibiu um tamanho
médio de 40,10 pm.

O menor tamanho de particula encontrado foi de 1,635 um e o maior tamanho foi de

62,22 um. A apresentacdo de um grafico como este significa o reinicio do ciclo de moagem.

Figura 29 - Resultado da Sedigrafia para Amostra 16 (50h).
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Com o proposito de comparages e indicagdo da melhor condicéo, a tabela 8 apresenta

os valores obtidos pelas moagens na condigéo puro.

Tabela 8 - Tamanho de particula das amostras — 1% em peso Acido Estearico

Tamanho de particula (pum)

Tamanho (um) Amostra 2 Amostra 9 Amostra 16
Maior 418,60 497.80 62,22
Medio 75,16 96,34 9,51
Menor 3,27 0.687 1,635

Fonte: Autor.

Através dos dados da tabela e das figuras exibidas acima, pode ser afirmado que
somente no tempo de 40 horas, Amostra 9, iniciou-se a moagem efetiva dos cavacos.
Verifica-se também que houve uma diminuicdo significativa do tamanho das particulas,
chegando a valores menores que 1 micron.

Os dados apresentados na tabela para a amostra 16 apontam que este foi o melhor e
mais efetivo processo de moagem com a utilizacdo de 1% em peso de acido estearico.

Pode-se afirmar que o tempo de moagem € muito importante quando existe a presenca
de agentes controladores de processo, sua acao lubrificante/surfactante faz com que o
processo de moagem necessite de um tempo adicional para o inicio das moagens, o que
somente ocorrer-se-a apds a acao repetitiva de impacto e fragilizacdo dos cavacos em seus

formatos iniciais.
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5.1.3 Andlises - 1% em peso Metanol - CHzOH

5.1.3.1  Amostra 3 — 30 horas, 1% em peso Metanol

Para a Amostra 3 (30h), verifica-se na Figura 30 uma curva gaussiana bem distribuida,
indicando que 84,8 0% do volume das particulas apresentam um tamanho médio de 37,98
pm.

O menor tamanho de particula encontrado foi de 7,78 um e o maior tamanho foi de
148,00 pm.

Figura 30 - Resultado da Sedigrafia para Amostra 3 (30h).
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5.1.3.2  Amostra 10 — 40 horas, 1% em peso Metanol.

A Figura 31, resultado da analise da amostra 10 (40h), apresenta uma curva trimodal,
57,30% do volume das particulas mostrou um tamanho médio de 9,79 um, 28,00% do volume
das particulas exibiram tamanho médio de 80,64 um e 14,7% do volume das particulas
revelaram um tamanho de 3,31 pm.

O menor tamanho de particula encontrado foi de 1,635 pum e o maior tamanho foi de
352,00 pum. Houve uma reducdo de aproximadamente 79% para o valor médio do menor

tamanho de particula encontrado, se comparado a moagem anterior.

Figura 31 - Resultado da Sedigrafia para Amostra 10 (40h).
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5.1.3.3  Amostra 17 — 50 horas, 1% em peso Metanol.

A Figura 32 obtida para Amostra 17 (50h), também mostra uma curva com
distribuicdo trimodal, porém, com valores mais interessantes devido a um maior tempo de
moagem.

E visto que 58,00% do volume das particulas apresentam um tamanho médio de 9,85
pum, 35,10% do volume das particulas exibiram tamanho médio de 37,05 pum e 6,9% do
volume das particulas revelam um tamanho de 3,63 pum.

O menor tamanho de particula encontrado foi de 2,75 pm, e 0 maior tamanho de

particula foi de 73,99 pm.

Figura 32 - Resultado da Sedigrafia para Amostra 17 (50h).
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Com o intuito comparativo e para a indicagdo da melhor condigdo, a Tabela 9
apresenta os valores obtidos pelas moagens com 1% em peso de metanol como agente

controlador de processo.
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Tabela 9 - Tamanho de particula das amostras - 1% em peso Metanol - CH30OH

Tamanho de particula (um)

Tamanho (um) Amostra 3 Amostra 10 Amostra 17
Maior 148.00 352.00 73,99
Meédio 37.98 9.79 9,85
Menor 7.78 1,635 2,75

Fonte: Autor.

A amostra 17 (50h) se apresentou como sendo a melhor opcdo de tempo para a
moagem do material com a adicdo de 1% em peso de Metanol, mesmo com a minima
diferenga nas maiores concentra¢es de tamanho médio, as outras concentracfes de volumes
indicaram alteracGes relevantes nos tamanhos das particulas, o que também pode ser visto nas
Figuras 30, 31 e 32.

Segundo a equacdo 1 descrita no item 2.8.1, o agente controlador de processo no
estado liquido favorece o processo de moagem. Porém, como todo agente controlador de
processo, sua acdo lubrificante impede a moagem nas horas iniciais. Sendo assim, mais uma
vez fica claro que o tempo é um fator importante para o processo de moagem quando ha a
utilizacao de PCA’s.

Com facilidade aponta-se a Amostra 17 (50h) como melhor opcéo para a moagem com

a utilizacdo de 1% em peso de Metanol.
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5.1.4 Andlises -1% em peso Hexano - CH3(CH2)4CHs

5.1.4.1  Amostra 4 — 30 horas, 1% em peso Hexano

Por meio da Figura 33 pode-se verificar que a curva gaussiana encontra-se bem
distribuida, onde 89% do volume das particulas apresentam um tamanho médio de 37,89 pm.

O menor tamanho de particula encontrado foi de 7,78 pum e o maior tamanho foi de
209,30 pm.

Figura 33 - Resultado da Sedigrafia para Amostra 4 (30h).
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5.14.2  Amostra 11 — 40 horas, 1% em peso Hexano

Com a andlise da Amostra 11(40h), foi obtido A Figura 34 que apresenta uma curva
gaussiana bem distribuida, onde 87,30% do volume das particulas apresentam um tamanho
médio de 40,07 pum.

O menor tamanho de particula encontrado foi de 7,78 um e o maior tamanho foi de

248,9 um. Sem reduc&o significativa se comparado & moagem anterior, 30 horas.

Figura 34 - Resultado da Sedigrafia para Amostra 11 (40h).
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5.14.3  Amostra 18 — 50 horas, 1% em peso Hexano

A Figura 35 obtida para Amostra 18 (50h) apresenta uma curva com boa distribuicéo,
com dois valores medios de granulometria, 93,30% do volume das particulas mostrou
tamanho médio de 38,30 um e 6,7% do volume apresentou tamanho médio de 10,28 pum.

O menor tamanho de particula encontrado foi de 7,78 pum, e o maior tamanho de

particula foi de 104,6 pm.

Figura 35 - Resultado da Sedigrafia para Amostra 18 (50h)
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Com finalidade comparativa e para a indicagdo da melhor condicdo de moagem, a
Tabela 10 apresenta os valores obtidos pelas moagens com 1% em peso de Hexano como

agente controlador de processo.

Tabela 10 - Tamanho de particula das amostras — 1% em peso Hexano

Tamanho de particula (um)

Tamanho (um) Amostra 4 Amostra 11 Amostra 18
Maior 209,30 248.90 104,60
Meédio 37,89 40,07 38.30
Menor 7,78 7.78 7.78

Fonte: Autor.

Dentre os tempos de moagem propostos, 30, 40 e 50h, a Amostra 4 (30h) apresentou
os melhores resultados de acordo com a Tabela 10. Fica claro que somente apds 50 horas é
iniciada uma pequena moagem do material. O agente controlador de processo € o responsavel

por este atraso na moagem, porém aqui o tempo ndo se apresentou como fator importante.

5.1.5 Anélises - 3% em peso Acido Estearico - CH3(CH2)16COOH

Com o propdsito de verificar a veracidade da afirmacdo imposta pela equacao 1,
como um estudo extra, foram feitas moagens prévias até o tempo de 100 horas,
possibilitando a conclusdo de que a adi¢do de 3% em peso de Acido Estedrico como
agente controlador de processo, utilizando-se dos mesmos pardmetros interdependentes
descritos no item 2.7, somente é eficaz para tempos de moagens superiores a 70horas.
Entdo por este motivo nos tempos de 30, 40 e 50h ndo houve obtencdo significativa de

p6 o que exclui as amostras 5, 12 e 19 das possiveis discussdes.
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5.1.6 Andlises - 3% em peso Metanol - CHzOH

5.1.6.1  Amostra 6 — 30 horas, 3% em peso Metanol

A andlise da Amostra 6 (30h) pode ser feita pela Figura 36 que apresenta uma curva
gaussiana com boa distribuicdo, onde 82,00% do volume das particulas apresentam um
tamanho médio de 37,51 pm, 18,00% do volume das particulas exibiram tamanho médio de
10,78 pm.

O menor tamanho de particula encontrado foi de 6,54 um e o maior tamanho foi de
124,4 pm.

Figura 36 - Resultado da Sedigrafia para Amostra 18 (50h)
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5.1.6.2  Amostra 13 — 40 horas, 3% em peso Metanol

A Figura 37 obtida para Amostra 13 (40h) apresenta uma curva com distribuicdo
trimodal e com notaveis valores devido ao maior tempo de moagem.

E visto que, 69,90% do volume das particulas apresentam um tamanho médio de 9,89
pum, 16,20% do volume das particulas exibiram tamanho médio de 3,39 um e 13,90% do
volume das particulas revelam um tamanho de 34,73 pum.

O menor tamanho de particula encontrado foi de 1,944 um, e o maior tamanho de
particula foi de 62,22 um. Houve uma reducdo de aproximadamente 70% para o valor médio

de menor tamanho de particula encontrado, se comparado a moagem anterior.

Figura 37 - Resultado da Sedigrafia para Amostra 13 (40h).
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5.1.6.3  Amostra 20 - 50 horas, 3% em peso Metanol

A curva revelada para a Amostra 20 possui carater trimodal como pode ser visto na
Figura 38, onde 56,20% do volume das particulas mostrou tamanho médio de 9,85 pum,
36,20% do volume apresentou tamanho médio de 35,70 um e somente 7,60% do volume
exibiu um tamanho médio de 3,59 um.

O menor tamanho de particula encontrado foi de 2,750 um e o maior tamanho foi de
73,99 um.

Figura 38 - Resultado da Sedigrafia para Amostra 20 (50h).
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A Tabela 11 apresenta resumidamente os dados prévios discutidos de cada gréfico

para a moagem com 3% em peso de Metanol.

Fonte: Autor.

Tabela 11 - Tamanho de particula das amostras — 3% em peso Metanol

Tamanho de particula (pum)

Tamanho (um) Amostra 6 Amostra 13 Amostra 20
Maior 124,40 62,22 73,99
Medio 37,51 9,89 9,85
Menor 6.54 1,94 2.75

Com os valores dispostos, verificou-se que para a utilizacdo do agente controlador de

processo Metanol na condicdo de 3% em peso do material, o tempo de moagem de 40 horas ja

é suficiente, o que pode ser comprovado pela reducdo significativa do valor médio do

tamanho de particula entre 30 e 40 horas.

Apo6s 10 horas de processo, em 50 horas de moagem, ndo houve mudancgas

consideraveis em relacdo ao maior volume médio de tamanho de particula, 0 que nos permite

concluir que com essa grande quantidade de agente controlador de processo, pode-se

conseguir pequenos tamanhos de p6, porém necessita-se de maiores tempos de moagem.
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5.1.7 Andlises - 3% em peso Hexano - CH3(CH2)sCH3s

51.7.1  Amostra 7 — 30 horas, 3% em peso Hexano

A Figura 39 obtida para Amostra 7 (30h) exibe uma curva com boa distribuicdo, com
dois valores médios de granulometria, 83,30% do volume das particulas mostrou tamanho
médio de 35,39 um e 16,7% do volume apresentou tamanho médio de 11,27 pum.

O menor tamanho de particula encontrado foi de 7,78 um, e o maior tamanho de

particula foi de 124,40 um.

Figura 39 - Resultado da Sedigrafia para Amostra 7 (30h)
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5.1.7.2  Amostra 14 — 40 horas, 3% em peso Hexano

Para a Amostra 14 (40h), pode-se verificar na Figura 40 que a curva gaussiana
encontra-se bem distribuida, onde 76,00% do volume das particulas apresentam um tamanho
médio de 33,46 um e 24,00% do volume das particulas é de 11,10 pum.

O menor tamanho de particula encontrado foi de 6,54 pum e o maior tamanho foi de
104,60 um. Houve uma reducdo de aproximadamente 16% para o valor médio de menor

tamanho de particula encontrado, se comparado a moagem anterior.

Figura 40 - Resultado da Sedigrafia para Amostra 7 (40h)
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5.1.7.3

Amostra 21 — 50 horas, 3% em peso Hexano
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Com a analise da Amostra 21(50h), foi obtido a Figura 41 onde 78,10% do volume das

particulas apresentam um tamanho médio de 36,68 pum e 21,90% do volume das particulas

possuem um tamanho médio de 10,61 pm.

O menor tamanho de particula encontrado foi de 6,54 pm e o maior tamanho foi de

352,00 pm.

Figura 41 - Resultado da Sedigrafia para Amostra 21 (50h).
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Abaixo, encontra-se a Tabela 12 que aponta resumidamente os valores de moagem
quando se utiliza do agente controlador de processo com uma concentragdo maior em peso,

em relacdo ao material (3% Hexano).

Tabela 12 - Tamanho de particula das amostras — 3% em peso Hexano

Tamanho de particula (um)

Tamanho (pm) Amostra 7 Amostra 14 Amostra 21
Maior 124,40 104,60 352,00
Meédio 35,39 33,46 36,68
Menor 7,78 6,54 10,61

Fonte: Autor.

Para a classe de procedimentos feitos, indica-se a Amostra 7 como a melhor opcéo de
moagem. A adicdo de uma quantidade superior a 1% em peso de Hexano exigira que o tempo
para moagem de alta energia significativa para a obtencdo de particulas menores do material

seja superior a 50 horas.
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5.2 DEFINICAO DO MELHOR AGENTE CONTROLADOR DE PROCESSO

Por meio da extensa andlise do tamanho de particulas (Sedigrafia), foi possivel a
obtencdo de um grafico expressado pela Figura 42 que nos possibilitou a indicacdo do melhor
agente controlador de processo em relacdo as propor¢des de PCA’s utilizados e os tempos de
moagem propostos de 30, 40 e 50 horas. O Acido Estearico mostrou-se como o mais eficiente
dos agentes controladores de processo nos tempos de moagem propostos. Com a concentracdo
de 1% em peso sua reducdo do tamanho de particula quanto a maior fragdo volumétrica do pé
obtido, foi de 87,35% em relacdo as 30 horas de moagem iniciais até o processo final (50
horas).

Podemos apontar também a eficiéncia do Metanol na concentracéo de 1% em peso. A
reducdo do tamanho de particulas relacionada a maior fragdo volumétrica do pé foi de 74,22%
em relacdo as 30 horas de moagem iniciais até as 10 horas posteriores de processo (40 horas),
porém sem reducao significativa quando processado até o tempo final estabelecido.

O comportamento, tanto do Acido Estearico quanto do Metanol, nas concentracdes de
1% em peso pode ser explicado devido ao seu estado fisico de utilizacdo, sélido e liquido,
respectivamente. O agente controlador de processo no estado liquido proporciona facilmente
uma distribuicdo homogénea de tamanho de particula quando submetido ao processo de
moagem de alta energia, como foi devidamente explicado no item 2.8.1 da reviséo
bibliografica deste trabalho.

Podemos afirmar também que para altas concentracdes de agentes controladores de
processo, ou seja, a partir de 3% em peso, com excecdo do hexano, sdo necessarios tempos
maiores para a moagem de alta energia devido as suas ag¢oes lubrificantes/surfactantes.

A explicacdo para o comportamento contrario apresentado pelo agente controlador de
processo Metanol pode ser associada a uma investigacdo detalhada sobre os efeitos da
natureza e quantidade de PCA’s especificos na constituicdo de ligas, ou seja, uma breve
relacdo entre o presente estudo e trabalhos anteriores pode apresentar tal justificativa para a
sua atuacdo antagonica. Segundo Lee; Kwun, (1996), para ligas Ti-Al mecanicamente ligadas
conduzidas por moagens convencionais (moinho de bolas horizontal, processo mais lento), foi
observado que fases amorfas eram formadas durante a moagem e também a formacdo de fases
metaestaveis causadas pela penetracdo atdbmica nos locais intersticiais da rede, eles também
notaram que a energia de ativacdo para cristalizacdo da fase amorfa aumenta bem como o

namero de atomos de impureza, especialmente oxigénio.
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Fases metaestaveis, fases amorfas, e um aumento do nimero de 4&tomos de impureza
sdo fatores consecutivos a reacdo quimica, forca mecéanica e aumento de temperatura que sao
presentes no moinho de alta energia. Essas modificagdes microestruturais e atébmicas
concedem a resposta para a facilidade de quebra e/ou fragilizacdo das particulas tal como

apresentado pela Figura 42 no intervalo de 30 a 40 horas de moagem.

Figura 42 — Tamanho médio das particulas versus tempo de moagem.
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5.3 MICROSCOPIA OPTICA

A microscopia Optica foi realizada para confirmar a eficiéncia da adi¢do de agentes
controladores de processo 0s quais impedem a soldagem a frio dos cavacos ou pos
elementares durante a moagem de alta energia. Foram realizadas analises para todas as
condigbes processadas, porém, como a adicdo de 1% em peso de Acido Estearico apresentou
0 menor tamanho de particula considerando as 50 horas de moagem (tempo total proposto). A
microscopia foi direcionada para a comprovacdo e coleta de maiores informagdes que
expliquem tal comportamento.

Foram geradas imagens na escala de 200 um, para a identificacdo dos cavacos
residuais e os pés formados, bem como a quantidade de residuos aglomerados nas esferas, a
comparacao das analises de microscopia Optica basicamente foram feitas entre o material puro
e 0 material com a presenca de PCA.

A fim de comparacdes foi feita uma imagem de uma das esferas limpa por decapagem

quimica e posteriormente seca, representada pela Figura 43.

Figura 43 - Superficie de uma esfera limpa e seca.

Fonte: Autor.
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5.3.1 Anaélises — Puro

As esferas representadas pela Figura 44 foram retiradas ap6s o término de todo
processo, para demonstrar a eficiéncia de cada PCA, ou seja, a sua capacidade de evitar/adiar
0 processo de soldagem a frio durante a moagem de alta energia.

Na figura 44 pode-se verificar que a falta de agente controlador de processo resulta em
uma esfera com quantidade significativa de p6s aglomerados em sua superficie resultado da
ndo lubrificacdo do sistema.

Ao comparar a superficie da esfera limpa (Figura 43), e as superficies das esferas
utilizadas no processamento do material (Figura 44), comprova-se que a ndo adicdo de PCA
durante a moagem de alta energia, independentemente do tempo de processamento (30, 40 ou
50 horas) resulta em uma excessiva concentracdo de material na superficie das esferas, bem
como nas paredes do jarro, o que é indicado como uma moagem ndo eficiente, ou seja, existe
uma perda maior de material além da possibilidade de reentrada dos residuos fixos no ciclo de
moagem.

A Figura 45 representa as superficies das esferas em seus respectivos tempos de
moagem, (a) 30 horas, (b) 40 horas e (c) 50 horas, e fica clara a aglomeracdo de material
devido a falta de PCA quando se comparada com a Figura 44.

Para a Figura 46 que apresenta a morfologia dos cavacos nos tempos de 30, 40 e 50
horas, pode-se dizer que mesmo sem PCA em todo o sistema, ainda existe acdo de moagem
do material presente, pois hd uma reducdo no tamanho dos cavacos e é significativo o seu
desgaste no tempo de 50 horas de processo.

A Figura 47 confirma a moagem do material apresentando-nos os aglomerados de p6
em quantidades ligeiramente maiores a cada 10 horas de processamento, porém seu tamanho
ndo foi considerado ideal comparando-o com as analises do material com 1% em peso de

Acido estearico.



Figura 44 - Esferas presentes no processo de moagem do material puro

Fonte: Autor.
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(c) 50horas
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Figura 45 - Superficie das esferas para a moagem do material puro

Fonte: Autor.

(c) 50horas
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Figura 46 - Morfologia dos cavacos - (a) 30 horas, (b) 40 horas, (c) 50 horas.

Fonte: Autor.
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Fonte: Autor.

Figura 47 - Pds resultantes da moagem do material sem adicdo de PCA.

(&) 50 horas
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5.3.2  Analises - 1% em peso Acido Estearico - CH3(CH2)16COOH
Na figura 48 podemos ver as esferas utilizadas na moagem final, ao comparar as
imagens das esferas sem PCA (Figura 44) e com PCA (Figura 48) visivelmente pode-se

afirmar a eficiéncia da utilizacdo de um agente controlador de processo.

Figura 48 - Esferas presentes no processo de moagem do material — 1% Acido Estearico

(a) 30 horas (b) 40 horas (c) 50 horas

Fonte: Autor.
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A Figura 49 deixa claro que ndo houve a soldagem a frio do material nas paredes da
esfera e consequentemente nem nas paredes do jarro. Ao verificar as imagens representadas
pela Figura 49 e Figura 43 comprova-se o efeito da utilizacdo de um agente controlador de

processo.

Figura 49 - Superficie das esferas para a moagem do material puro.

(@) 30 horas

(c) 50 horas

Fonte: Autor.
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A Figura 50 fornece a morfologia dos cavacos para o processo, pode-se verificar
gue 0s cavacos residuais praticamente possuem o mesmo tamanho se comparado as 30
horas iniciais de moagem, porém, com desgastes (crateras) visiveis, o que indica a fratura
por fragilizacdo causada por acumulo de energia durante o processo, a acdo lubrificante de

um PCA mais uma vez pode ser afirmada com essas imagens.

Figura 50 - Morfologia dos cavacos — (a) 30 horas, (b) 40 horas, (c) 50 horas.
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Fonte: Autor.
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A figura 51 mostra imagens da formacdo de pds, mas ndo quantidade de material
produzido, pois as particulas nanométricas faz com que exista aglomeracdo dos pds junto aos
cavacos e entre si, somente apds o processo de peneiramento que foi possivel a real
confirmacéo da quantidade de p6s formados, por este motivo exclui-se a amostra no tempo de
30 horas.

Figura 51 - Pés resultantes da moagem do material com adicdo de PCA.

(b) 50 horas

Fonte: Autor.
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5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV

Foi realizada uma defini¢do qualitativa da morfologia e topografia da amostra através
da medida de elétrons secundéarios proporcionada pelo MEV. As amostras analisadas foram
duas. Primeiramente, foram feitas imagens do material puro na condi¢éo final de moagem, ou
seja, apos 50 horas de processo e, em segundo lugar, a verificacdo da morfologia do p6 obtido
pelo processo de moagem de maior eficacia, 1% em peso de &cido estearico.

Podemos verificar com as imagens a qualidade final do processo de moagem. A maioria
da morfologia do p6 puro tende geometricamente a uma esfera o que é resultado de um
processo sem a utilizacdo de agentes controladores de processo. A moagem ocorreu
normalmente sem a intervencdo de surfactantes ou elementos que proporcionariam outro
efeito durante o processo, como ja descrito. Alem disso, podemos claramente assegurar 0

resultado apresentado pela sedigrafia o qual aponta uma varia¢do no tamanho das particulas.

A Figura 52 mostra a morfologia do pé puro apds 50 horas de processo, com

magnitude de ampliacdo de 390 vezes.

Figura 52 - Morfologia do p6 sem PCA.

100 pm EHT = 20.00 kV Mag= 380X
WD = 80mm Signal A = SE1

Fonte: Autor.
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A Figura 53 mostra a morfologia do pd puro com magnitude de ampliagdo de 1760

VEZES.

Figura 53 - Morfologia do p6 sem PCA.

20 um EHT = 20.00 k¥ Mag= 176 KX
WD = 8.0mm Signal A = SE1

Fonte: Autor.

Ja para a moagem com a adi¢do de agente controlador de processo, no caso o acido
estearico, apos 50 horas de processamento do material, as imagens da morfologia dos pos
estdo representadas pelas Figuras 54 e 55, respectivamente.

Fica claro que com a adicdo de agente controlador de processo o material sofre
deformacgdes mais severas devido a impossibilidade de soldagem a frio que normalmente
ocorre durante a moagem. Uma vez que as particulas de pds presentes no jarro sdo impedidas
de seguir com o curso normal de soldagem, quebra e resoldagem, elas apresentam-se
geometricamente semelhantes a elipses e com tamanhos relativamente menores se
comparadas com a moagem do material puro, 0 que prova mais uma vez a eficcia da adicéo

de agentes controladores de processo.



Figura 54 - Morfologia do p6 com PCA.

20 um EHT = 20.00 kY Mag= 573X
I WD = 7.5mm Signal A = SE1

Fonte: Autor.

Figura 55 - Morfologia do p6 com PCA.

20 pm © EHT=2000kV  Mag= 188KX
WD = 75mm Signal A = SE1

Fonte: Autor.
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5.5 DIFRACAO DE RAIOS X

Através da difracdo de raios X podemos verificar e indicar as fases presentes nos
materiais a serem analisados. Para este estudo o material como recebido deve possuir a
estrutura comum do aco Duplex, ou seja, austenita e ferrita, 0 que é representado pela Figura
56 (Como recebido).

A caracterizagdo de um processo agressivo ou ndo, esta relacionada com etapas
posteriores a obtencdo do pd. E ideal que o material sofra deformacdes minimas em sua
estrutura cristalina e a0 mesmo tempo aponte um menor tamanho de particula. As
deformacgdes em suas estruturas cristalinas sdo indicadas por alargamentos dos picos e
diminuig&o de suas intensidades.

Nos processos posteriores como compactagdo, é necessario que o po apresente certa
ductilidade para uma qualidade maior do corpo verde e isso somente ocorrera se sua estrutura
cristalina for preservada ou recuperada apds o processo de obtengdo dos pos, ou seja, em uma
analise de raios X o0s seus picos fiquem o mais semelhante possivel do material como
recebido.

Ao analisarmos a Figura 56 identificamos que para as moagens realizadas nas
concentracdes de 1% e 3% de Hexano € apresentado praticamente um pico de mesma
intensidade e alargamento, se comparamos esses resultados com a Figura 42 podemos
assegurar que ndo existe diferenca significativa na variagdo da concentracdo do agente
controlador de processo Hexano para a moagem de alta energia.

Ja para o PCA metanol, existe uma variacdo da intensidade dos picos quando sao
variadas suas concentracdes (1 e 3%). O PCA metanol na concentragdo de 1% comparado
com o material como recebido, apresenta um menor alargamento do pico principal e também
uma menor diminuicdo de sua intensidade em relagdo aos outros PCA’s utilizados, além
disso, o tamanho de particula final pode ser comparado com o do Acido Estearico na
concentracdo de 1% apresentando-se como uma moagem muito menos agressiva, ou Seja,
uma menor destruicio de sua estrutura cristalina. Para o Acido Esteérico, a intensidade de seu
pico apresentou-se como sendo a menor quando comparado também ao material como
recebido.

Utilizando a Figura 42, podemos verificar que o agente controlador de processo menos
eficiente é o Hexano, tanto nas concentracfes 1% e 3% o0 seu tamanho de particula ndo

apresenta redugdes significativas. Os picos apresentados pela Figura 56 também indicam que
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ao final do processo sua estrutura cristalina e ductilidade poderdo estar mais comprometidas

se compararmos com a moagem realizada com o material puro sem adigdo de PCA.

A Figura 57 mostra os dois picos teta (6) nos angulos de 43,41 e 44,41 graus. Verifica-se

que os picos alargaram, diminuiram suas intensidades, e se movimentaram indicando o

processo de amorfizacdo e/ou transformacdo de fases. Segundo Tian (2017), com a

deformacéo provocada pelo impacto das esferas dentro do jarro, simultaneamente ao processo

de destruicdo das redes cristalinas existe a possivel formagcdo de martensita induzida por

deformacao, a possivel fase foi indicada por: o’.

Figura 56 - Difracdo de raios X ap6s 50 horas de moagem. Onde: (y) Austenita; (o) Ferrita;
(o) Martensita.

Intensidade (u.a)

3% Hexano

i M :m - e " 3% Metanol
v Ao +o 1% Hexano
TR SR e VERLA S G 1% Metanol
! 1% Acido Estearico
Wa b " i et | Sem PCA
. —— Como recebido
Y /l o+ oL +aL
» N s bt s VWMWWW‘W
1m0 +o ooyt »
Y Aa+ta o +a
o (110)
v (111)
v (200)
a (200 a(211)
M I @0 A
30 40 50 60 70 80 90
Angulo 26(°)

Fonte: Autor.
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Figura 57 - Espectro de difragdo de raios X estendendo-se entre 40 ° e 48 ° apds 50 horas de

moagem.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 CONCLUSOES

A adicdo de agentes controladores de processo na moagem de alta energia do aco

inoxidavel duplex UNS S31803 favorece a diminuicdo do tamanho de particula.

Dentre os agentes controladores de processo mais utilizados atualmente, para o
periodo de moagem referente a 50 horas do aco UNS S31803, o Acido Esteérico na
concentragdo de 1% em peso do material apresenta-se como a melhor das opgdes
ensaiadas, quando se deseja obter o menor tamanho de particula possivel.

Para concentrag@es superiores a 1% de Acido Estearico fica claro que os resultados do
processamento serdo melhores, porém exigirdo maiores gastos energéticos quando

moidos em um moinho planetario de alta energia.

E inviavel a utilizacdo de Hexano nas concentracdes de 1 e 3% em peso como agente

controlador de processo para a moagem do aco inoxidavel Duplex UNS S31803.

Para todas as afirmacBGes acima, ndo se deve considerar as etapas posteriores a

obtencdo do p6 (metalurgia do po).
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Otimizag&o dos parametros de moagem com a adigdo de 1% de agente controlador de

processo.

Utilizag&o dos agentes controladores de processo estudados em moagens com tempos

de duracdes maiores.

Realizacdo das etapas seguintes referentes a metalurgia do p6 a fim de verificagdes da

qualidade final da moagem de alta energia.

Avaliar a utilizacdo de outros tipos de agentes controladores de processo compativeis

0s quais favorecem a moagem de alta energia.

Utilizar outros tipos de moinhos de alta energia, repetindo as concentragdes e tempos

de moagem deste estudo.
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