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RESUMO

O presente trabalho compreende os estudos relativos ao coalescimento em altas
temperaturas dos precipitados ceramicos de carbeto de niébio (NbC) ou nitreto de
nidbio (NbN) em compdsitos de matriz ferrosa. A producéo foi realizada a partir da
pesquisa sendo realizada no Laboratério de Materiais (Labmat) da UFSC, cujos
principios inovadores visam um material de engenharia com potencial custo-
beneficio e repetibilidade industrial. A formacdo e homogeneizac¢do dos reforgos
foram feitas in situ, com a intengdo de diminuir defeitos na interface e reduzir o
tamanho dos reforgos, assim aperfeicoando as propriedades mecanicas finais do
material. Foram definidas 3 condigcbes de tratamentos térmicos a partir de
simulacdes termodinamicas realizadas no software Thermo-Calc®; C1 com patamar
de 1150°C por 10h, C2 com patamar de 1500°C por 1h, e C3, com patamar de
1150°C por 5h, além da CO, condicdo de controle sem tratamentos térmicos
posteriores. Com a obtencdo das amostras de nitretos e carbetos de niébio para
cada condicdo, 2 metodologias foram utilizadas para comparar os resultados dos
tamanhos de particula: a andlise de imagem através do software ImageJ® e a
medida direta das particulas de reforco através da digestdo acida da matriz ferritica.
Os valores absolutos do tamanho médio das particulas entre as simulacbes e a
digestdo acida indicaram dados similares para CO e C1, com 0,88 pm para 0,91 pm
em NbC/CO0, 0,68 para 0,94 em NbN/CO, 1,29 um para 1 um em NbC/C1 e 1,34 um
para 1,25 um em NbN/C1, respectivamente. Para valores percentuais indicativos da
taxa de coalescimento, porém, o cenario foi de maior compatibilidade para a analise
de imagem, com as amostras de NbC/C1 indicando 9,9% no tamanho médio
derivado do ImageJ® e média de 9,8% nas simulacdes, NbC/C2 741% e 754%, e
NbC/C3 2% e 9,8% de aumento em comparagao a seus reforgos em C0O. O maior
crescimento, porém, ndo ultrapassou 4 pm em nenhum dos reforgcos nem medicdes
experimentais dos quase 10 pum previstos pelas simulacées na C2. A partir desses
resultados, foram discutidos os motivos para a maior e menor confiabilidade de
acordo com as particularidades das técnicas elaboradas. Assim, conclui-se que o
coalescimento esperado foi maior do que os resultados obtidos, e indica o potencial

dos compositos desenvolvidos em questao.

Palavras-Chave: MMC, coalescimento, in situ, carbetos, nitretos, niébio, metalurgia do p6,

analise de imagem, digestéo acida, simulacdes Thermo-Calc®.



ABSTRACT

The present work includes studies on the coarsening at high temperatures of
precipitates in MMC composites from the Laves phase (Fe2Nb), with the
formation of ceramic precipitates of niobium carbide (NbC) or niobium nitride
(NbN). Production was carried out based on research at the Materials Laboratory
(Labmat) at UFSC, whose innovative principles aim at a material with potential
cost-effectiveness and industrial repeatability. The formation and homogenization
of the reinforcements were formed in situ, for the reduction of interface defects
and particle’s size, thus improving the final mechanical properties of the material.
Three heat treatment conditions were defined based on thermodynamic
simulations from the Thermo-Calc® software: C1 applying 1150°C for 10h, C2
applying 1500°C for 1h, and C3, applying 1150°C for 5h. After obtaining samples
of niobium nitrides and carbides for each condition, 2 methodologies were used
to compare the results of particle sizes (um): image analysis using ImageJ®
software, and measurement of precipitates where the ferritic matrix was
completely digested acidically. The absolute values of mean particle size
between simulations and acid digestion indicated more similar data for CO and
C1, with 0.88 pm to 0.91 um in NbC/CO, 0.68 to 0.94 in NbN/CO, 1.29 um for 1
pum in NbC/C1 and 1.34 um for 1.25 um in NbN/C1, respectively. For percentage
values indicative of the coarsening rate, however, the scenario was of greater
compatibility within the image analysis, with the NbC/C1 samples indicating 9.9%
in the average size derived from ImageJ® and an average of 9.8% in the
simulations, NbC/C2 741% and 754%, and NbC/C3 2% and 9.8% increase
compared to CO. The major growth, however, did not exceed 4 um in any of the
reinforcements nor experimental measurements of the almost 10 um predicted
by the simulations in C2. From these results, the reasons for greater and lesser
reliability were discussed from the particularities of each technique. Thus, it's
established that the expected coarsening was greater than the results obtained

and indicates the potential of the composites developed in question.

Keywords: MMC, coalescence, in situ, carbides, nitrides, niobium, powder metallurgy, image

analysis, acid digestion, Thermo-Calc® simulations
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o dominio no desenvolvimento de compdsitos de
matriz metalica tornou-se um grande tema de interesse para a tecnologia e
ciéncia dos materiais. Compdésitos de engenharia sdo usualmente denominados
de acordo com sua fase continua (matriz), podendo ser polimérica (PMC -
Polymer Matrix Composites), ceramica (CMC — Ceramic Matriz Composites) ou
metalica (MMC - Metal Matrix Composites) e, com o intuito de se obter um
produto com caracteristicas excepcionais, esses materiais usualmente
apresentam reforgos que irdo garantir melhoria em suas propriedades

mecanicas, térmicas e/ou quimicas.

A importancia dos compositos de matriz metalica reside principalmente no
fato da possibilidade de unirem alta dureza, alta resisténcia ao desgaste e alta
tenacidade com uma aplicabilidade competitiva e até superior as ligas metalicas.
A soma desses fatores a alta eficiéncia estrutural, excelente resisténcia ao
desgaste e caracteristicas térmicas e elétricas atraentes foram vantagens que
expandiram e perpetuaram sua aplicacdo para as inddstrias automotiva,
aeroespacial, transporte terrestre e de infraestrutura, entre outras (MIRACLE,
2005).

Segundo relatérios gerados por agentes de inteligéncia mercadol6gica
(MARKETS & MARKETS, 2021) no ano de 2021 o mercado de MMCs pdde ser
avaliado em aproximadamente USD 331,59 milhdes, com uma previsdo de
aumento para USD 787 milhdes em 2025. Apesar de ter sido afetado
negativamente pela pandemia causada pelo COVID-19 principalmente devido ao
congelamento dos mercados automotivo, transporte e de aviacao, sua retomada
e novas oportunidades em outros mercados com finalidades elétricas,
eletrbnicas e de automacdo garantem essa estimativa favoravel, indicando
crescimento e consolidacdo na industria. A melhoria continua em processos de
fabricacdo mais confidveis e menos custosos, considerado um dos maiores

desafios do meio, também foi responsavel por viabilizar tal realidade.

Com intuito de evoluir essa realidade, a pesquisa e desenvolvimento de

compositos MMC com baixos custos de fabricac@o e processos consistentes que

12



resultem em materiais com excelentes propriedades mecanicas vem sendo
realizada no Labmat/UFSC. Particularmente em relacéo a este projeto, o objeto
de interesse sdo compositos particulados de matriz ferrosa com geracao in situ

de nitretos e carbetos de niobio, conformados via metalurgia do po.

Consequentemente, a necessidade de estudos que verifiquem a
qualidade e compreensdo dos compésitos em formacdo € fundamental para
movimentar a discussao adiante, delimitando limites e potenciais na

aplicabilidade desses materiais. Essa é, portanto, a finalidade desse trabalho.

13



2. OBJETIVOS

O objetivo central desse projeto foi desenvolver estudos relativos ao
crescimento gerado por coalescimento das particulas de reforcos em compositos

de Fe + NbC ou NbN formados in situ.

Outros objetivos mais especificos definidos no decorrer do projeto foram

estabelecidos com o intuito de:

e Produzir a matéria prima de Fe2Nb, através de diversas etapas que
partiram do ajuste da composicdo do intermetalico comercialmente
disponivel;

e Desenvolver compdsitos de matriz ferrosa reforcado com particulas de
nitreto de nidbio e outro com carbeto de niébio, ambas geradas in situ a
partir do FezNb;

e Simular e comparar o crescimento dos nitretos e carbetos nas mesmas
condicBes térmicas;

e Selecionar e realizar os tratamentos térmicos para carbetos e nitretos
nesse composito;

e [Fazer a separacdo das particulas de reforco através de digestdo acida
das amostras resultantes e analisar o tamanho das particulas obtidos
usando um zetasizer;

e Analisar tamanho das particulas também através das imagens geradas
por MEV;

e Comparar resultados obtidos sobre o tamanho de particula e influéncia
nos compaositos final;

e Comparar vantagens e limitacées de cada metodologia.

14



3. REVISAO BILIOGRAFICA

3.1 Compadsitos de matriz metélica

Um composto pode ser definido por suas diferentes fases, uma sendo a
matriz continua e a outra, uma fase dispersa nesta matriz. A fase dispersa,
denominada em aplicagdes estruturais de reforgo, pode consistir em fibras curtas
ou continuas, laminas ou particulas (Figura 1). A variedade de refor¢co sera
responsavel por afetar diretamente a estrutura final e as propriedades desse

material.

Particulas

— f/ ——— Whiskers/ Fibras Curtas Folha Laminada
—

Figura 1 - Tipos de reforcos em MMCs.
(CHAWLA; CHAWLA, 2013)

A categoria de reforcos nao-continuos, correspondente aos reforcos
particulados e de fibras curtas (whiskers), € especialmente atrativa gracas a sua
disponibilidade comercial e reprodutibilidade, custos mais competitivos e
propriedades isotrépicas. Em fibras continuas, propriedades relativas a
resisténcia, rigidez e caracteristicas térmicas variam conforme a direcao,
especialmente se comparada a extenséo do eixo da fibra e transversalmente a
mesma — condicao que pode ser agravada em reforcos de carbono ou materiais
formados por cristais Unicos e néo cubicos (CHAWLA; CHAWLA, 2013; TIONG;
MA, 2000).

Dentre os reforgcos ndo-continuos, as particulas apresentam 6timo custo
benéfico em larga escala. As mecanicas favoraveis das cerdmicas, associadas

ao seu alto modulo especifico e resisténcia mecanica refletem em um uso muito
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expressivo de reforgos particulados de carbonetos, nitretos e 6xidos, entre outros
(ZHONG et al., 2016). Quando particulados de ceramica finos e termicamente
estaveis sdo homogeneamente dispersos no material, suas propriedades
mecanicas referentes a resisténcia ao desgaste e tenacidade sdo promissoras,
suas propriedades térmicas sdo estiveis e suas propriedades isotropicas
apresentam vantagem sobre compoésitos reforcados por fibras (CHAWLA;
CHAWLA, 2013; TIONG; MA, 2000).

Precisamente em termos de resisténcia do material, varios mecanismos
sao responsaveis pelo aumento dessa propriedade em compdésitos particulados;
0 aumento da resisténcia ao escoamento devido a adicdo de um elemento mais
rigido (transferéncia de carga) e pela diferenca entre os coeficientes de dilatacdo
térmica causando maior densidade de discordancias ente matriz e particula
(mecanismo de Taylor), a necessidade de maior tensdo aplicada em virtude dos
novos obstaculos para a movimentacdo de discordancias (mecanismo de
Orowan) e por fim, a obstrucdo do crescimento dos cristais da matriz em
temperaturas de processamento (mecanismo de Zener) (MIRZA; CHEN, 2015).
Esses mecanismos refletem em um aumento geral na tensdo de escoamento,
que se traduz em melhorias na resisténcia mecanica e torna o reforco por

particulas uma alternativa extremamente interessante.

3.2 Processos produtivos para MMCs

Atualmente o processo de fabricacdo de MMCS mais amplamente
aplicado &, em termos gerais, a metalurgia do p6 (LU; LU; SURESH, 2009). Essa
tendéncia destina-se a permanecer em evidéncia pelos proximos anos, como
resultado de uma matéria-prima relativamente barata e desenvolvimento de
varias rotas de processamento que resultam em microestrutura e propriedades
reprodutiveis para diversos setores do mercado (LU; LU; SURESH, 2009;
TJONG; MA, 2000). Esse recurso € interessante também pela dificuldade em
evitar o coalescimento dos precipitados em rotas que envolvem fase liquida,
garantindo a esse processamento no estado sélido mais uma vantagem no
quesito mercadoldgico (MAITY; CHAKRABORTY, 1997). Para projetos que
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visam criar e auxiliar a producéo industrial especialmente em casos de producao
em larga escala, geometria complexa e/ou boa precisdo dimensional, a

metalurgia do po € um dos melhores recursos de processamento.

Além disso, o método de fabricac&o dos proprios reforcos particulados em
um MMC tem forte influéncia na microestrutura e propriedades finais desse
compoésito. No caso mais comum e tradicional, ex situ, a inser¢do da fase de
reforgo na matriz ocorre mediante mistura de elementos de reforgo diretamente
a matriz metélica. Esse método marca o preludio dos estudos pertinentes aos
materiais compositos particulados e mantem até hoje, através de resultados
satisfatorios nos atributos mencionados, seu espaco na induastria.
Tradicionalmente, MMCs néo-continuos sao fabricados de maneira ex situ, com
a adicdo dos reforcos separadamente através da metalurgia do pé, deposicao

por Spray, ligas mecanicas e diversas técnicas de fundicéo.

Todavia, essa técnica possui limitacbes em termos de materiais e
processos que podem acarretar defeitos consideraveis, possivelmente refreando
o potencial do compdsito em questdo. Aglomeracbes, poros, distribuicdo
heterogénea de reforgos (MARTINELLI et al., 2007; SLIPENYUK et al., 2006;
VEERAVALLI; NALLU; MOHAMMED MOULANA MOHIUDDIN, 2016),
segregacdo das particulas devido a diferenca de densidade entre reforco e
matriz (RAHIMIPOUR; SOBHANI, 2013), e resultados adversos na interface
entre fases devido a baixa adesdo do reforco a matriz pela presenca de
contaminag¢des, como Oxidos, na superficie das particulas (SRIVATSAN;
SUDARSHANT; LAVERNIAJ, 1995), sdo alguns exemplos de possiveis defeitos

possiveis em um processo ex situ sobretudo em nanocompdsitos.

Partindo dessas limitagcbes, 0s processos in situ se originaram da
necessidade em mitigar tais defeitos microestruturais. A premissa desse método
é a formacédo de reforcos através de reacdes quimicas durante o processo de
fabricacdo do composito de forma a favorecer uma distribuicio com menos
defeitos, mais fina e homogénea (ZUHAILAWATI; YONG, 2009a), apresentando
interfaces mais limpas e possivel coeréncia entre as particulas e matriz (MAITY;
CHAKRABORTY, 1997), que podem auxiliar no aumento de resisténcia. Além
da producgédo por metalurgia do p0; essa classe de compoésitos também pode ser
produzida por revestimento a laser (“laser cladding”), sinterizagdo por plasma de
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faisca (“Spark Plasma Sintering”, ou SPS), mistura em fundi¢ao (“Stir Casting”),
entre outros (AVILA, 2020; ZHONG; XU; YE, 2012).

Considerando a natureza dos métodos, € possivel ilustrar essa distingdo
através de estudos comparativos entre técnicas in situ e ex situ que exemplificam
variacOes expressivas em suas propriedades mecanicas. Temos como exemplo
estudos realizados com reforcos TiC desenvolvidos por prensagem a quente,
onde o processo in situ indicou melhoria na resisténcia a oxidagdo em altas
temperaturas e propriedades tribologicas (WANG; WANG; JIA, 2016), enquanto
nanocompositos Cu-TiC formados in situ por metalurgia do pd resultaram em
valores superiores ao processo ex situ em termos de dureza e condutividade
elétrica (VIET; OANH, 2020).

No trabalho de Young, 2009, o efeito das duas técnicas em compdsitos
de matriz de cobre refor¢cados por 20% de carbeto de niébio foram comparados.
Ambos foram moidos mecanicamente, compactados e sinterizados em 900°C
por 1h —indicando que a Unica diferenca, a geracao dos reforgos, foi responsavel
pelos valores distintos para as propriedades mecanicas de dureza e
condutividade elétrica. Em termos quantitativos, o processo ex situ produziu uma
média de 70HV e 65%IACS para uma pressao de compactacdo de 400Mpa,
respectivamente, enquanto o in situ indicou 150HV e 85%IACS considerando os
mesmos parametros. Os valores de dureza obtida para os MMCs podem ser

observados no grafico da Figura 2.
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Figura 2 - Gréfico da dureza de Vickers (HV) para compositos Cu-20vol%NbC
utilizando diferentes pressbes de compactacao (MPa), indicando uma melhoria de até
106% para o processo in situ.

(ZUHAILAWATI; YONG, 2009b)

O artigo aponta como provaveis causas dessa variacdo entre
propriedades imperfeicdes na forma de poros geradas por uma pobre adesao
entre a matriz de cobre e a interface do NbC particulado na producéo ex situ,
enquanto a fabricacdo in situ apresentou melhor adesao entre fases e menor
tamanho dos particulados. A microestrutura dos compadsitos estudados podem
ser vistas na Figura 3.a/b abaixo.
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Figura 3 - Microestrutura em MEV do compésito Cu—20vol%NbC a) ex situ; b) in situ.
(ZUHAILAWATI; YONG, 2009b)

Esses resultados enfatizam a discusséo anterior relativa ao reforco da
dureza em compadsitos particulados, e fatores relevantes como homogeneidade
de dispersdo e surgimento de defeitos para qualidade do MMC. Além disso,
adiciona outro fator, visivel entre as Figuras 3.a e b; o diferencial entre os
tamanhos de particulas presentes na matriz, que passam para reforcos de
grandezas micrométricas para nanométricas. Essa caracteristica também afeta
consideravelmente as propriedades mecéanicas do material.
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No caso dos reforgos ex situ, o tamanho minimo de reforco esta
condicionado pelo tamanho minimo do po6 disponivel —comercialmente ou por
moagem— que se pode adicionar sem comprometer a processabilidade do
material. O tamanho dos refor¢os formados in situ, por sua vez, é governado pela

nucleacéo e coalescimento dos mesmos.

3.3 Coalescimento da fase de reforco

Em processos que submetem o compdsito a altas temperaturas por
periodos prolongados, algumas considera¢des sdo necessarias quando se trata
de preservar a microestrutura e propriedades desejadas. O coalescimento —isto
€, crescimento das particulas de reforco através da realocacdo de massa— €&
influenciado pela temperatura, tempo e taxa de resfriamento e é uma
caracteristica que deve ser investigada em casos que exijam um material duro e
resistente (CHIAVERINI, 1986).

De maneira geral, € comum que qualquer amostra contendo reforcos
formados in situ tenha uma variedade de tamanhos de particulas devido a
diferenca nos tempos de nucleacdo e na taxa de crescimento (PORTER;
EASTERLING; SHERIF, 2009); porém, a formacéao de particulas mais grosseiras
tem consequéncia direta na diminuicdo da resisténcia e aumento da ductilidade

nas propriedades mecanicas finais do material (CALLISTER, 2007).

A causa do processo de coalescimento pode ser explicada através do
efeito de “Oswald Ripening”, no qual pequenos cristais sdo reposicionados e
dissolvidos em cristais maiores. Tal efeito é representado na Figura 4 a seguir,
onde nota-se a tendéncia dos precipitados em unir-se a precipitados maiores
(HUO; QIAN; SCHAFFER; CROSSIN, 2011).

Figura 4 - Transferéncia de massa no processo de coalescimento (Oswald Ripering)
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(HUO; QIAN; SCHAFFER; CROSSIN, 2011)

O fundamento para esse fenbmeno advém da necessidade da tendéncia
termodinamica a estado de menor energia livre. As particulas maiores resultam
menos energia ao sistema devido a menor necessidade de energia de interface
entre o precipitado e a matriz (HUO; QIAN; SCHAFFER; CROSSIN, 2011). Em
termos de difusdo, esse fendbmeno é explicado pelo efeito Gibbs-Thomson, e na
Figura 5 pode-se notar sua influéncia enquanto a menor particula, indicada por
r,, apresenta maior energia de Gibbs do que a particula de maior raio, indicada
por r; (PORTER; EASTERLING; SHERIF, 2009).

’/-JB\

@.Xl x@

Figura 5 - Esquema de particulados (B) de diferentes tamanhos e sua relagao entre
energia de Gibbs(G) x concentragao de soluto (X_B), evidenciando o efeito Gibbs-
Thomson.

(PORTER; EASTERLING; SHERIF, 2009)

Isso por sua vez, faz com que o estado de equilibrio de uma particula
pequena (r,), esteja associado a uma maior concentragéo de soluto (X?) ao seu
redor. Em um sistema fechado, a consequéncia disso € que uma concentracéo
menor em torno de precipitados maiores, resultando em um fluxo de atomos de

soluto dos arredores da particula menor (r,) para a maior (r;). Devido a desse
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fluxo de atomos, a particula grande (r;) € expandida e a menor (r,) diminui ainda

mais seu tamanho, podendo ser eventualmente absorvida.

O estudo do presente trabalho € focado na influéncia do coalescimento
no composito formado, mediante o efeito de tratamentos térmicos diferentes. Os
fenbmenos de aumento do tamanho das particulas de reforco em altas
temperaturas irdo variar de acordo com a composi¢cao, tempo e temperatura
escolhidas. Quanto mais solUveis na matriz forem os atomos que compdem o
reforco e maior a difusividade dessas espécies, mais rapido acontece esse
fendmeno. Tanto a solubilidade quanto a difusividade de um elemento em uma
determinada fase aumentam com a temperatura, de modo que, quando mais alta
a temperatura, mas suscetivel ao coalescimento estd um determinado

compaosito.

3.4 Compadsitos de Fe reforcados por compostos a base de nidbio

Matrizes de aluminio e titanio reforcados por carbetos e nitretos séo
empregadas com frequéncia em MMCs, especialmente onde uma baixa
densidade € necesséaria em suas aplicacfes finais. Os compdsitos de matriz
ferrosa, por sua vez, ndo possuem expressiva presenca no mercado atual, visto
que os acos de alta liga jA apresentam até 20% de carbetos em sua
concentracdo volumétrica; entretanto, os carbetos e nitretos presentes nos acos
de alta liga sdo soluveis e coalescem expressivamente de acordo com a
temperatura (AVILA, 2020).

No caso de um MMC, é possivel atingir maior concentracdo volumétrica
devido ao fato do reforgo ndo necessitar ser dissolvido na matriz. Essa vantagem
pode ocasionar aumentos promissores de resisténcia ao desgaste e dureza, e a
utilizag&do de carbetos e nitretos é estudada com esse intuito. A priorizacao dos
elementos com baixa energia livre torna esses componentes ainda mais
estaveis; este é ocaso de elementos como nidbio, titdnio e vanadio. Desta forma,
€ importante considerar que um composito de matriz ferrosa pode trazer uma
Otima relacdo entre custo e propriedades, além de potencialmente ser submetido
a tratamentos térmicos adicionais subsequentes (como témpera) dependendo
das propriedades alvo (AVILA, 2020; GUAN et al., 2018).
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Dos elementos mencionados, o0 nidbio se destaca por ser uma matéria-
prima de alta abundancia nacional. Detentor de 98% da reserva mundial ativa de
nidbio, o Brasil em 2021 foi proprietario das plantas industriais de grandes
players do mercado internacional, inclusive da CBMM, responsavel por 80% do
mercado total de nidbio; entre os produtos derivados vendidos, o ferronidbio
representou maioria do mercado total em 2015, seguido de 6xido e metal de
niobio (FIEPR, 2019, G1, 2019, MELO, 2017, CAMELIER; BARROS ROBSON
DE SOUZA MONTEIRO; C, 2019). Dessa forma, € possivel afirmar que o
desenvolvimento de um material de alta engenharia potencialmente agregaria
valor a este mercado, que atualmente possui relevancia limitada a um elemento

de liga minoritario para o ferro.

3.4.1. Estado da arte FeNbC - FeNbN

O estudo e desenvolvimento de compdsitos MMC particulados reforcados
por carbetos e nitretos, através do processo in situ na metalurgia do p6 tem sido
desenvolvido desde 2018 no Laboratério de materiais (Labmat) na UFSC. O
trabalho em questéo foi desenvolvido com o intuito de servir como suporte para
o entendimento cada vez mais complexo das capacidades e particularidades
destes materiais emergentes. Assim, a matriz e reforco escolhidas para os
compositos desse projeto foram derivados das descobertas de Avila, 2020,
doutorados ainda em andamento e das questbes trazidas em (SCHRAMM
DESCHAMPS et al., 2022) cujo objetivo é fomentar a investigacao de materiais

compasitos particulados produzidos in situ por metalurgia do po.

Nessa linha de pesquisa, foi observado através de simulacbes
termodinamicas que tanto o NbC (carbeto de niébio) quanto o NbN (nitreto de
niébio) possuem grande estabilidade térmica (até 1500 °C), bem como valores
significativos de dureza e baixas energias de interface — NbN aproximadamente
a 0,86 J/m? e NbC de 0,1 J/m? chegando até 1 J/m? - no caso de uma interface
coerente ou semicoerente adquirida com a ferrita ou austenita. Estes fatores,
somados a baixa solubilidade e ao processo de metalurgia do p6 teoricamente
favorecem a formacéo de carbetos ou nitretos com baixa taxa de coalescimento,
resultaram na formacédo de reforgos nanométricos e livres de contaminacéo
(AVILA, 2020, MELO, 2017).
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Foi constatado também que o carbeto de nidbio apresenta baixas taxas
de solubilidade e formacao de 6xidos, quando comparados a outros candidatos
como o vanadio e titanio. De acordo com resultados obtidos através do Software
Thermo-Calc® na Figura 6.1/2, em termos da taxa de coalescimento o carbeto
de nidbio e titAnio competem de forma similar, com leve variagdo dependente da
energia de interface utilizada — essa comparacdo foi necessaria devido a
incerteza da energia de interface, que difere consideravelmente nos valores do
software e alguns dados da literatura. O préprio Thermo-Calc® recomenda uma
interpretagéo cautelosa devido as estimativas que sdo necessarias a simulacao
(AVILA, 2020).
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Figura 6 - Tamanho médio dos carbetos apés coalescimento em 1300 °. Os carbetos
estdo com frag&o volumétrica de 10% em uma matriz de ferro e o tamanho médio
inicial foi considerado como 100 nm. A energia de interface (o) utilizada foi 1)
calculada pelo Thermo-C; 2) 0,25 J/m2 para todos
(AVILA, 2020)

De acordo com esse conjunto matriz-reforco, as duas matérias primas
com maior potencial de utilizacdo em um sistema MMC ferritico com formacao in
situ de reforgos de nidbio sdo as fases y (FeNDb) e a fase Laves ou ¢ (Fez2Nb).
Como mencionado anteriormente, a fase FeNb é disponivel comercialmente;
entretanto pode gerar quantidades excessivas de reforcos devido a
estequiometria do composto intermetalico. Isso pode acarretar um volume de
ferro insuficiente para geracéo de matriz continua, como demonstrado na Figura
7. Ja no caso da fase Fez2Nb, sua reacdo com os elementos para formacéo in
situ dos reforgos resulta em um teor mais baixo de reforgos garantindo maior
guantidade de matriz ferrosa, como observado na mesma imagem. Pelo fato de
ndo ser comercialmente disponivel, a formacdo de Fe2Nb precisa ser feita por
meio da adicdo de ferro puro ao intermetalico comercial (FeNb) — o que pode
causar uma diluicdo do teor de impurezas provenientes do pOo comercial,

presumivelmente se encontrando em menor quantidade na matriz final. Nos dois
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casos, se faz uso de materiais de facil acesso (diferente do niébio puro ou hidreto

de niébio), que acarretem pouco custo ao processo.(AVILA, 2020).
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Figura 7 - Compostos formados pelas fases FeNb e Fe>Nb, respectivamente, no caso
da formacao de NbC.
(AVILA, 2020)

Assim, o sistema formado por formacdao in situ de particulados de NbC e
NbN em uma matriz ferritica indicam fortes possibilidades de sucesso na geracao
de um material de engenharia. A falta de estudos destes compdsitos especificos,
contudo, trazem incertezas sobre a influéncia dos processos de fabricacdo na
distribuicdo homogénea e fina de carbetos e nitretos de nidbio, mesmo ja tendo
sido realizadas com resultados satisfatorios (AVILA, 2020; ZUHAILAWATI;
YONG, 2009b, MELO, 2017). Portanto, o presente trabalho chega como forma

de avancar as discussoes pertinente a esses materiais de alto potencial.
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3.5 Software Thermo-Calc ®

Em diversos momentos de validacdo de rotas e conceitos, o software de
simulacdes termodinamicas Thermo-Calc® pode ser usado como ferramenta de
orientacdo no decorrer de um projeto de engenharia de materiais. Suas
simulagbes termodindmicas proporcionam uma compreensdo importante

anterior e posterior aos processos experimentais.

Utilizando a metodologia CALPHAD, as bases construidas pelo Thermo-
Calc® sao pautadas em dados experimentais e modelos calculados para
construcdo de diagramas de fases a partir de sistemas binarios e ternarios, para
assim prover informacgdes de qualidade mais proximas da realidade possivel. Os
moddulos complementares necessitam de uma base de mobilidade completa
sobre os elementos desejados para produzirem resultados satisfatorios, e assim
poder prever as propriedades termodinamicas, cinéticas e outras caracteristicas
de sistemas de materiais multicomponentes mencionadas anteriormente que sao
de interesse para o trabalho (THERMO-CALC, 2023).

O software conta com uma versao console além de templates ja definidos
prontos para uso. Entre os diversos modelos, uma funcionalidade muito
relevante ao presente estudo do coalescimento dos refor¢os foi o médulo de
precipitacdo (TC- PRISMA®), disponivel como servico complementar. A partir
desse recurso, é possivel simular fenbmenos como difusdo, nucleacéo,
crescimento, dissolucao e coalescimento simultaneos considerando tratamentos
térmicos delimitados pelo usuario em sistemas multicomponentes e multifasicos.
O PRISMA® proporciona através das teorias de Langer-Schwartz e a
abordagem numérica das variaveis mencionadas pelos trabalhos de Kampmann-
Wagner; assim, os resultados podem apresentar maior ou menor incerteza
dependendo dos inputs fornecidos e tendo conhecimento das limitacbes do
préprio modelo (THERMO-CALC, 2023).

Esse programa foi utilizado extensivamente durante o projeto, sendo uma
bussola para os tratamentos térmicos desenvolvidos. Além disso, trouxe uma
qualidade comparativa entre modelos experimentais e de simulacéo, valorosa ao

tema do trabalho.
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4. MATERIAIS E METODOS

De acordo com a definicdo de critérios discutidos anteriormente, testes
laboratoriais foram realizados para investigar e compreender a influéncia do
coalescimento em diferentes tratamentos térmicos nos compdésitos Fe + NbC e
Fe + NbN. De forma adjacente, houve uma extensa realizacao de atividades no
intuito de preparar estes compostos, ligados a preparacdo da matéria prima e a

melhor avaliacdo possivel dos resultados obtidos.

4.1 Formacéo dos compostos intermetalicos

4.1.1 Fabricagao de Fe,Nb
A matéria prima foi desenvolvida de acordo com a tese de Daniel Avila,
2020, com grande similaridade até a fabricacéo do pé de matéria prima (Fez2Nb).
Com a obtencéo desse material nas condi¢bes desejadas, partiu-se enfim para
0s processos focados diretamente no estudo de coalescimento de nitretos e

carbetos, como sao descritos na Figura 8 abaixo.
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PARAMETROS ETAPAS ANALISES/ICARACTERIZAGOES

ad
w’ Ferronidbio
DRX, MEV
Media 30h 1. Moagem
+ Granulometria
+ Analise do tamanho de particula '
55% ferronidbio + 35% ferro 2. Mistura
400MPa 3. Compactacdo
Analise do tamanho de particula 1
12000 C por 2h 4. Sinterizacdo
DRX, MEV
Média 12h 5. Moagem
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Figura 8 - Fluxograma da formacao de matéria prima
(modificado de Avila,2020)

Dando inicio ao procedimento, foi usada uma liga de FeNb da siderurgica
CBMM® (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdao). Além da
especificacdo dada pela companhia, através de andlises de EDS
(Espectroscopia de Energia Dispersiva) e de DRX (Difracdo de Raios-x)
realizada na tese de Avila, 2020, foi medida a composicdo do material em
questao, inclusive elementos adicionais de liga como Si, Al e Ti, que podem ser
observados no Anexo A. Dessa forma, foi preparado usada uma proporcéo de
65% ferronidbio moido com 35% de ferro carbonila de alta pureza (Sintez) uma
mistura visando a formacé&o do intermetalico Fe,Nb. Ap0s compactagdo (etapa
3) e aquecimento para homogeneizacdo (etapa 4), essas amostras foram
novamente moidas (etapa 5), para que pudessem ser realizadas as etapas

seguintes de carbonetacao e nitretacao desse po.
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4.1.2. Moagem

Para a realizacdo das moagens, foi utilizado um moinho atritor
NETZSCH®, com esferas de zircbnia na proporcao 1:1, com velocidade em 300
rpm e com alcool, um meio liquido atuante (PCAs- agentes de controle de
processo, ou “process control agents”) para auxiliar controlar a temperatura do

processo e prevenir oxidacao.

O processo de moagem adotado foi de 30h para a etapa 1 e 12h para a
etapa 5; o primeiro para cominuir a matéria-prima de ferronidbio a grandezas
micrométricas, e o segundo para retornar as amostras do compdsito ja

homogeneizado novamente para o formato em po.

4.1.3. Mistura
A mistura foi realizada utilizando um misturador 3D APLPH1E® por 40

min (20min em cada direcdo) a 50 rpm.

4.1.4. Compactacéo
Para a compactacéo das etapas 3 e 6, foi utilizada uma prensa manual
uniaxial com matriz cilindrica de 10mm de didmetro, utilizando 400 MPa de
pressao para amostras que seriam subsequentemente carbonetadas e 200 MPa
para material ja nitretado. Essas pressfes foram decididas devido aos testes
realizados no mestrado de Avila, 2020, e pelo fato de ser um valor que facilita a

posterior moagem, respectivamente.

3.1.5. Formacéao dos compdésitos
De acordo com o estudo realizado por Avila, 2020, foi utilizado 6 wt. % de
carbono de composigao 99,95%C do fabricante Nacional de Grafite para estudo
da formacdo de coalescimento em carbetos. O processo de carbonetacdo do
material ocorre simultaneamente a sinterizacdo do mesmo; desta forma,
homologamente ao processo realizado por Avila, 2020, foi utilizado um reator a
plasma hibrido (Figura 9) com amostras ja compactadas sob potencial flutuante,

atingindo um patamar de 1200°C por 1h com uma taxa de aguecimento de
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10°C/min e controle de 1 Torr de pressao durante o ciclo. A atmosfera usada foi
de 95% de Ar e 5% de H, em um fluxo de 200 sccm, enquanto os parametros
de fonte consistiram em 500V de tensdo, 20% de duty cycle e 40 kHz de

frequéncia.

Figura 9 - Reator 4 disponivel no Labmat.

No caso da formacao de nitretos, foi utilizado um forno tubular Fortelab
modelo FT 1200/H-3z (Figura 10) para a realizacdo de um ciclo de atmosfera de
N, por 1h em 1150 °C, com taxa de aquecimento de 10°C/min. Neste caso, 0
material é utilizado em forma de p6 para ser compactado posteriormente, pois a

difusdo do gas nitretante seria muito lenta em uma amostra compactada.
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Figura 10 - Forno Fortelab modelo FT 1200/H-3z disponivel no Labmat.

4.1.6 Ciclos térmicos
Utilizando os modelos de simulagfes explicados no decorrer do capitulo,
foram estipulados tratamentos térmicos que fomentassem diferentes graus de

coalescimento dos reforgos escolhidos.

4.1.6.1. Ciclo 10 horas (Condicao 1)
Foram realizado testes em ciclo térmico em forno tubular Fortelab modelo
FT 1200/H-3z (Figura 10) para a realizagdo de um ciclo de atmosfera inerte (Ar)

por 10h em 1150 °C, com taxa de aquecimento de 10°C/min.

4.1.6.2. Fusao (Condicéo 2)
Foi utilizado o forno Fortelab modelo FT-1700/H/GAS do laboratério
Procer (Laboratério de Processamento Ceramico/UFSC) (Figura 11), com
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atmosfera controlada inerte (Ar) por 1h em 1500 °C - taxa acima da temperatura

de fusdo de ambos os refor¢os estudados.

Figura 11 - Forno tubular disponivel no LINDEN/CERMAT.

4.1.6.3. Ciclo 5 horas (Condicé&o 3)
Testes em ciclo térmico no forno tubular Fortelab modelo FT 1200/H-3z
(Figura 10) foram realizados novamente para a realizagdo de um ciclo de
atmosfera inerte (Ar) por 5h em 1150 °C, metade do tempo da condi¢&o 1, com

mesma taxa de aquecimento de 10°C/min.

4.2 Métodos de andlise de tamanho de particula

Para a determinacdo do tamanho de particulas das amostras
posteriormente aos tratamentos térmicos, utilizou-se 2 métodos; a digestéo acida
da matriz visando analise Unica dos refor¢os, e a analise de imagem através de

resultados obtidos no MEV.
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4.2.1 Digestéo acida
Apo6s formacédo dos reforcos desejados no compdsito, utilizou-se uma
solucdo com 30% de HCI para que a matriz ferrosa fosse dissolvida restando

apenas os reforcos ceramicos (nitretos/carbetos) em forma sélida.
A reacao esperada é de:

2 Fe(s) + 6HCl(aq) -2 FeCl3(aq) +3 Hz(g)

Para saber a quantidade minima necessaria para dissolver Y gramas de

pO composto, considerou-se a proporcao da forma a seguir.

o 2 mols de ferro = 55,85g X 2
o 1 mol de HCI = 10 mols/litro (Molar) ou 0,1 litros/mol

~ 6 mols de HCI = 0,6 litros/mol

Sabendo a massa que se deseja digerir (Y), o volume da solucdo de HCI

minima (X) para reacdo completa podera ser determinado por:

0,6 (L) XY (gramas)
111,7 (gramas)

X(L) =

Eq. (1)
Esse método foi utilizado visto que a quantidade varia em funcéo do peso

das amostras digeridas.

4.2.1.1 Mistura com Solucéo Acida
Calculou-se o volume da solucéo acida e adicionou-se acido no Becker
onde se encontrava o0 pé ou amostra quebrada. Para facilitar o processo, as
reacOes foram mantidas em agitacdo em um agitador magnético. Esse processo

ficou entre 15-30 dias em atividade.

4.2.1.2 Separacgao por Centrifugacao
Apos término da reacdo, as misturas foram separadas para recolhimento
dos reforcos. Utilizando a centrifuga de bancada KASVI® 300-4000RPM
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disponivel no Labmat, o processo de separacdo entre reforco e acido foi
realizado em etapas, de forma a diminuir gradualmente a concentracéo de acido,
removendo-o e adicionando agua destilada. Por altimo, foi removido o excesso
de liquido ao maximo, resultando em uma solucéo final neutra com particulas de

carbetos ou nitretos.

4.2.2. Analise de Imagem
Conforme mencionado, a definicdo do tamanho médio de particulas foi
também definido através de imagens de MEV (Microscépio Eletrénico de

Varredura), utilizando um software para analise e manipulagdo de imagens.

Para cada condicdo realizada em laboratério (condicbes 1 a 3) em
amostras de refor¢cos de carbeto e nitreto capturou-se 10 fotos em MEV nas
condicbes de qualidade de magnitude em 1-20kx em BSE, visando a maior

uniformidade comparativa possivel.

4.2.2.1 Metodologia ImageJ
Através do software de analise de imagem ImageJ®, foi implementada
uma metodologia de contagem da area das particulas dos reforcos das imagens
obtidas por MEV.

Realizados os ajustes de escala e resolucéo, foram feitas modificacbes
através dos filtros “Non-Local Means Denoising” para eliminagdo de ruido com
preservacdo dos contornos de grao (plugin NLM), Unsharp Mask, Median e
contraste, favorecendo o contraste das particulas de reforcos, para assim ser
possivel utilizar o filtro “Threshold”, responsavel por binarizar a imagem. Em
seguida, aplicou-se o filtro “Watershed” com objetivo de separar particulas
unidas pelos processos anteriores, seguida de uma erosdo dos contornos de
grédo tornando o inventéario individual das mesmas possivel. Apos remogéo das
bordas com intuito de desconsiderar particulas ndo-inteiras, a segmentacéo final
foi realizada através do plugin MorphoLibd, cuja funcionalidade “Morphological

Segmentation” possibilitou a contagem de particulas e suas respectivas areas.
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Apds esse processo, as médias totais de &rea foram convertidas em raios
meédio de tamanho de particulas para cada amostra e condi¢ao, viabilizando os

dados e comparac0des realizados.

4.3 Equipamentos

4.3.1. Analisador de tamanho de particulas (CILAS®)

Para calcular a distribuicdo do tamanho de particulas nos pos
anteriormente aos ciclos térmicos, foi utilizado o Particle Size Analyser
(Analisador de Tamanho de Particulas) CILAS®, modelo 1190, capaz de medir
nanoparticulas de até 0,04 um através de difracdo a laser e uma camera CCD
(Dispositivo de Carga Acoplada).

4.3.2. Analisador de potencial Zeta e tamanho de particulas

(ZetaSizer®)

Outro equipamento utilizado foi o ZetaSizer®, para as medicdes de
tamanho de particula especificamente apos a digestdo acida das amostras de
interesse. Encontrado no laboratorio LINDEN-metro/ UFSC o equipamento
utiliza, entre outros, espalhamento dindmico de luz (DLS) e sistema éptico de
espalhamento ndo evasivo (NIBS) para analise granulométrica de

nanoparticulas.

4.3.3. Difratometria de Raios-x (DRX)

Para investigacfes das fases dos materiais obtidos foi usado um
difratbmetro Rigaku Miniflex 600® disponivel no laboratério LINDEN-metro/
UFSC, a analise e quantificacéo de fases foi feita através do através do software
MAUD® por refinamento Rietveld.

4.3.4. Microscopico Eletrénico de Varredura (MEV)
O microscépico eletrénico de varredura usado no presente trabalho foi o
modelo TESCAN Vega3® encontrado no LCM/ UFSC (Laboratério de
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Caracterizacdo Microestrutural), que utiliza microssonda de espectroscopia por
energia dispersiva (EDS) para imagens e informac0fes referentes a composicéo

gquimica do mesmo.

4.4 Simulagdes

4.4.1 Formagao do modelo computacional

4.4.1.1. Diagramas de Propriedade
Através do software Thermo-Calc® foram realizadas simulacdes do
comportamento dos reforcos em altas temperaturas com o objetivo de
discriminar as fases e respectivas temperaturas de fusdo. Com esse estudo foi
possivel delimitar as condi¢des de tratamentos térmicos (1,2 e 3) que poderiam

auxiliar no entendimento do coalescimento dos reforcos.

Utilizando o template de Diagrama de fases do Thermo-Calc®, foram
definidos os elementos e suas respectivas porcentagens em massa, espécies e
constituicdo de fase em “System Definer’, enquanto os valores relativos ao
processo térmicos (pressao, temperatura) e variaveis desejadas para o gréafico
foram estabelecidos em “Equilibrium calculator”. Dessa forma, os diagramas de

propriedades de NbC e NbN foram gerados.

4.4.1.2. Simulagdes para os TT escolhidos
Utilizando o médulo complementar de precipitagdo (TC-PRISMA), foram
feitas simulacdes nas quais a matriz ferrosa e a fase de reforco (NbC ou NbN)
foram submetida as temperaturas dos tratamentos térmicos selecionados,
baseados nos resultados dos diagramas de propriedade desenvolvidos. O output
gerado foram graficos de tamanho de raio médio (um) vs. Tempo (h)t. Desse
modo, a duracdo dos tratamentos térmicos foram definidas como a média

“‘esperada” para o tamanho dos reforcos devido ao coalescimento.

Para tal calculo, utiliza-se a tabela derivada do diagrama de propriedade
formado para delimitar as concentracdes dos elementos nas fases de reforco e

matriz (Figura 12). Tomando como exemplo a formagé&o dos nitretos em 1500°
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C, tem-se abaixo os valores referentes a fase liquida (LIQUD#1) e a fase NbN
(FCC_A1#2).

Moles Mass Volume Fraction Moles Mass Volume Fraction
LIQUID#1 0.53651 30.05360 0.00141 FCC_A1#2 0.42131 23.39725  0.00095
Composition Composition
Component Mole Fraction Mass Fraction Component Mole Fraction Mass Fraction
Fe 0.90741 0.90466 Nb 0.52566 0.87940
Nb 0.04106 0.06810 N 0.47284 0.11926
Si 0.03453 0.01731 Ti 0.00116  0.00100
Mn 0.00543  0.00533 Fe 0.00032  0.00033
Al 0.00736  0.00355 Mn 0.00002  0.00002
N 0.00420  0.00105 Al 3.03591E-8 1.47503E-8

Figura 12 - Composicdes das fases de interesse de acordo com o resultado do
Diagrama de Fases do FeNbN.

Em seguida, iniciou-se o processo pelo PRISMA®. O pacote utilizado para
os calculos em carbetos e nitretos foi o “Steels and Fe-alloys (TCFE11,
MOVFEG6)”, com as bases de dados “TCFE11:seels/Fe-Allows v11.0” e a de
mobilidade “MOBFEG6:Steels/Fe-Allows Mobility v6.0”. A seguir sdo adicionadas
as composicdes de acordo com célculos de volume molar para carbetos e
nitretos considerando os elementos de ligas dos resultados das caracterizacdes
do Fe,Nb por Avila, 2020 (Anexo A). Si, Al, Ti foram desconsiderados visto que
poderiam influenciar negativamente o multicalculo, por serem muitos elementos
em quantidades pouco expressivas com baixa interferéncia no sistema

escolhido.

A Figura 13 a sequir ilustra quais sdo as variaveis necessarias para a

realizacao do calculo de precipitacao, o “Precipitation Calculator”.
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° Precipitation Calculator 1

Options
Elastic properties: Disregard 8
Molar volume: Database (2] DE-E m3jrm,,[
Grain growth:
Crain size: Average radius: 1.0E-4 m B
Crain aspect ratio: 1.0
Dislocation density: 5.0E12 m
Mobility enhancement: Prefactor; 1.0 Activation energy: 0.0 Jfmaol
<) 10 Precipitate Phase
Phase: FCC_Al1#2 B - Hide details
Mucleation sites: Bulk [T] Calculate from matrix settings 0 m
Interfacial energy: User-defined a 1 Jjm?
Growth rate model: Simplified %]
Morpholagy: sphere B8
Transformation strain: Disregard a8
Molar volume: Database a8 m? fmol
Phase boundary moebility: 10.0 m*i)s
Phase energy addition: 0.0 J/mal
Approximate driving force:
Preexisting size distribution: Edit particle size distribution
Caleulation Type
O 1sothermal Non-isothermal TTT diagram CCT Diagram
Temperature: 1500 Celsius
Simulation time: 1 Seconds 8

Figura 13 - Inputs necessarios para o Precipitation Calculator, exemplo do calculo de
1500°C para NbN.

Determinou-se a fase da matriz desejada (neste caso, LIQUD#1) e a fase
do precipitado (neste caso, FCC_A1#2). Nao houve necessidade de calcular a
nucleacédo do sistema, pois para ambos os tipos de amostra (NbC e NbN) houve
formacdo dos reforgcos anteriormente aos processos térmicos das condicdes
escolhidas. Desta forma, em “Nucleation Sites” (regides de nucleagao) foi

colocado 0 m.

Os valores de energia de interface (“Interfacial Energy”) foram escolhidos
de acordo com a literatura descrita no capitulo anterior. Ja propriedades
referentes a tensédo de deformagao (“Transformation Strain”), modelo de taxa de

crescimento (“Growth Rate model”), morfologia (“Morphology”) e mobilidade de
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limite de fase (“Phase boundary Mobility”) foram mantidos seguindo o padréo do

software.

A distribuicdo de tamanho preexistente (“Preexisting size distribution”)
admite a adicdo de uma tabela com tamanho de raio vs. densidade numérica;
por isso, foi possivel adicionar os resultados relativos aos tamanhos dos reforcos
na condi¢do 0, isto é, j& precipitados porém antes de passarem pelos processos
térmicos subsequentes. Assim, as tabelas para ambos os refor¢cos foram
realizadas com dados da digestao 4cida e da analise de imagem. A excecéo foi
a analise de imagem para os refor¢cos de nitreto, que néo foram fotografadas em

MEV por estarem na forma de pé.

Finalmente, os elementos correspondentes as areas de interesse do
grafico, como temperatura e tempo de simulacdo foram escolhidos. Para os
reforcos de NbC e NbN, foram realizados 2 graficos: 1150°C com 10h de patamar
e 1500°C com 1h, cada um com os valores de tamanho de particula

determinados através da digestao acida.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Producéo e anélise do Fe2Nb e compositos Fe + NbN e Fe + NbC

ApoOs a realizacdo das atividades descritas no capitulo anterior, foram
efetuadas validacfes sobre a metodologia elaborada para obtencdo da matéria
prima visando garantir a qualidade do material de base. Analises obtidas nas
diferentes etapas de producgéo do FezNb, provaram que a rota e equipamentos
foram capazes de produzir adequadamente as condi¢cdes para 0s compdsitos

almejados.

5.1.1. Analises por Difragdo de Raios-X (DRX)

Utilizando a difracdo de raios X (DRX), foi possivel avaliar através do
software MAUDO as fases presentes na amostra e comparacao da mesma com
dados encontrados em base de dados quimica da ICSD (“Inorganic Crystal
Structure Database” - Banco de dados de estrutura de cristal inorganico), para

avaliar se as fases desejadas foram formadas com sucesso.
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Figura 14 - Resultados dos picos caracteristicos da amostra Fe, Nb obtidos por DRX e

comparados no MAUD® com picos para Fe,Nb.

De acordo com os resultados evidenciados pela Figuras 14, houve

equivaléncia nos picos de ferro Fe2Nb apds a producédo da matéria prima.
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Figura 15 — a) Resultados dos picos caracteristicos da amostra Fe, NbN obtidos por
DRX e comparados no MAUD® com picos para ferro a e NbN; b) Resultados dos
picos caracteristicos da amostra Fe, NbC obtidos por DRX e comparados no MAUD®©

com picos para ferro a e NbC

Apés a formacdo dos compdsitos carbonetados e nitretados, tem-se o
resultado de acordo com as Figuras 15.a e b. Nota-se que picos de ferro a e
NbN foram condizentes com a amostra relativa ao composto refor¢cado por nitreto
(Fez2NbN), assim como os picos de ferro a e NbC para o composto reforcado por
carbeto (Fe2NbC). Esses resultados foram discutidos em mais detalhes em tese

sendo desenvolvida em paralelo ao presente trabalho.
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Finalmente, as imagens de MEV estudadas durantes as andlises de
imagem também foram capazes de comprovar a formacdo nos compositos
desejados.

5.2 Estudo do coalescimento das particulas de reforgo

5.2.1. Resultados dos métodos medidores de tamanho de particulas

5.2.1.1. Simulacdes
Através de resultados obtidos no Thermo-Calc® com auxilio do
PRISMA®, foram simulados diagramas de propriedades para os compositos
utilizando os dois tipos de reforcos, NbN e NbC. Os resultados encontram-se

abaixo, nas figuras 16 e 17.

FCC_Al
FCC_A1#3
LIQUID
BCC A2 ]

1.0

0.8

0.6

0.4

Amount of all phases [mol]

0.0
500 1000 1500 2000 2500 3000

éﬁ§ Temperature [°C]

Figura 16 - Diagrama realizado para comportamento em altas temperaturas do

composito com reforgo de carbeto, no Thermo-Calc ®.
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Figura 17 - Diagrama realizado para comportamento em altas temperaturas do

compaosito com reforgo de nitreto, no Thermo-Calc ®.

Acredita-se que o composito reforcado por carbetos (indicado no gréafico
pela fase FCC_A1#3) apresentaria coalescimento mais significativo apos a fusao
do reforco (Figura 16). Para o caso dos nitretos (indicado no grafico pela fase
FCC_A1#2), foi também realizada uma simulacdo com dados sobre a
temperatura e o comportamento desses tipos de reforcos apés fusdo no material
(Figura 17). E perceptivel as fases de reforco perdendo volume molar enquanto
o liquido aumenta para ambos 0s casos, indicando a dissolucdo do reforco. Em
termos quantitativos, esse material funde em aproximadamente 1440° C quando
os refor¢cos sdo carbetos (Figura 16) e 1490° C, nitretos (Figura 17); no ultimo
caso, 0 nitrogénio vai progressivamente sendo expelido em forma de gas quanto

maior a temperatura em uso.

A partir desses diagramas de propriedades, foram entdo definidas as
condi¢gbes de 1150°C em 10h e 5h e 1500°C em 1h; o objetivo foi de investigar
tanto o que ocorreria em grandes espacos de tempo em temperaturas abaixo da
temperatura de fusdo (TF), quanto analisar a taxa de aumento para valores
acima das mesmas. De acordo com os dados adquiridos, foram gerados graficos

comparativos entre reforcos nas mesmas condi¢cfes de tratamento térmico.
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Os resultados individuais das simulagGes para cada reforgo e energia de

interface se encontram no Anexo B.

Tratamento Térmico 1500°C em 1h:
NbC x NbN

10

T médio de Raio (um)

—+NbC 0,5J/m?
—+« NbC 0.1J/m?
—+ NbN 0,86J/m?

0 T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 06 0,8 1,0

Tempo (h)

Figura 18 - Simulagéo do coalescimento dos reforgcos (NbN e NbC) em 1500°C durante
1h.

Na simulacgéao relativa a condi¢cdo de 1500°C em 1h (Figura 18), notou-se
gue houve coalescimento de ambos os reforcos. Como a literatura encontrada
sobre a energia de interface do NbC foi inconclusiva, foram testados diferentes
coeficientes para tal, 0,1 Jm? e 0,5 Jm2 E observado um crescimento
expressivo entre todos os reforcos testados (NbC (0,5 J/m?), NbC (0,1 J/m?) e
NbN (0,86 J/m?)).
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Tratamento Térmico 1150°C em10h:
NbC x NbN

T médio de Raio (um)
=

_‘

f=!

o
]

= NbC 0,5J/m?

0.959 —+— NbN 0,86J/m2

|

0,90

2 4 ] 8 10

=]

Tempo (h)

Figura 19 - Simulagéo do coalescimento dos reforgos (NbN e NbC) em 1150°C durante
5h e 10h.

No caso da segunda simulacao referente a condi¢cao de 1150°C durante
5h/10h (Figura 19) foi constatado que em 5h de tratamento térmico a tendéncia
de ambos os reforcos é de ndo haver coalescimento. Ja para uma duracdo de
10h, existe um baixo coalescimento (se comparado para com o0s valores
absolutos da simulacéo anterior) para o NbN (0,86 J/m?), enquanto o NbC (0,5
J/m?) permanece ndo afetado pela propriedade. O NbC (0,1 J/m?) nao foi
investigado neste caso, visto que uma energia de interface menor traria um

menor crescimento e, portanto, 0 mesmo resultado.

Os valores quantitativos dessas simulagbes podem ser vistos e

comparados abaixo. (Tabela 1).
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Tabela 1 - Valores absolutos e em comparativos as condi¢des iniciais dos aumentos

de Tm de raio dos reforcos apds simulacdes em diferentes TT.

Tamanho do raio médio (um):

Condicdes 1500 °C % 1150°C % 1150°C %
em 1h (em em (em em 5h (em
(C2) relacdo 10h relacdo | (C3) relaca
a Oh) (C1) a Oh) 0 a 0h)

NbC (0h) 0,913 - 0,913 - 0,913 -

NbN (0h) 0,943 - 0,943 - 0,943 -

NbC 5773 531% - - - -

(0,1 J/m?)

NbC 9,840 977% 1,003 9,8% 1,003 @ 9,8%

(0,5 J/m?)

NbN 9,057 960% 1,257 @ 33,3% 1,029 | 9,2%

(0,86 J/m?)

Assim, foi observado que o coalescimento dos reforcos foi mais
expressivo para a condicdo de 1500 °C/1h - quando comparada aos dados de
1150°C/5h e 10h — variando entre 5x (NbC (0,1 J/m?)) e 10x (NbC (0,5 J/m?) e
10x (NbN (0,86 J/m?)) maiores do que seu tamanho de raio inicial. Para a
simulagdo de 1500°C, fica claro que s6 houve leve coalescimento (33,3%)
quando consideradas as 10h em nitretos (NbN (0,86 J/m?)).

5.2.1.2. Digestéo acida

Os resultados relativos ao tamanho de particula obtido por meio de
digestdo acida e medido por ZetaSizer® geraram graficos de distribuicdo do
tamanho médio do raio de particulas (um) para os reforcos de carbeto e nitreto
dadas as Condicdes 0 (sem tratamentos posteriores), 1 (1150 °C/10h), 2 (1500
°C/1h) e 3 (1150 °C/5h). No equipamento, foram realizadas 3 contagens distintas

para cada amostra, denominadas “Record 1”, “Record 2” e “Record 3”.
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NbC CO x NbN CO
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Figura 20 - Dados dos Tm de raio (um) para os nitretos (NbN) e carbetos (NbC) na

Condicao 0 apos digestéo acida
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NbC C1 x NbN C1
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Figura 21 - Dados dos Tm de raio (um) para os nitretos (NbN) e carbetos (NbC) na

Condicao 1 ap0s digestéo acida.
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NbC C2 x NbN C2

100
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Figura 22 - Dados dos Tm de raio (um) para os nitretos (NbN) e carbetos (NbC) na

Condicao 2 ap0s digestéo acida.
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Figura 23 - Dados dos Tm de raio (um) para os nitretos (NbN) e carbetos (NbC) na

Condicao 3 ap0s digestao acida.
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As Figuras 20,21 e 22 apresentam certos picos menos significativos para
ambos os refor¢os acima (CO e C1, figuras 20 e 21) e abaixo (C2, figura 22) dos
valores médios totais. E possivel observar também resultados inusitados abaixo
de 0,1 um sobre o refor¢o de nitreto para 1150 °C em 5h (C3, figura 23). Acredita-
se que ambas as ocorréncias foram geradas por problemas nas etapas do
processo experimental nas quais a digestdo acida foi concebida, que serdo

explicados adiante.

Através da Tabela 2 abaixo é possivel observar os valores médios
absolutos de cada distribuicdo do tamanho médio de raio entre os reforcos (NbN

e NbC) nas condi¢des 0,1,2 e 3 através da digestao acida.

Tabela 2 — Médias das distribuicbes do Tm do raio (um) das particulas de NbN e NbC
nas Condicdes 0,1,2 e 3 para a digestao acida.

Tamanho do raio médio (um):

Condi¢cdes = Digestdo Acida %
(Zetasizer) (em
relacéo a
C0)
NbC CO 0,877 -
NbN CO 0,683 -
NbC C1 1,295 47,3%
NbN C1 1,340 96,2%
NbC C2 2,720 210%
NbN C2 3,220 371%
NbC C3 2,440 178%
NbN C3 0,016(*) -97,5%*

(*) Valor no qual acredita-se contar com defeitos do processo de digestao acida.

De maneira geral, percebe-se que por esse método que houve
coalescimento nas 3 condic¢oes testadas. O NbC apresentou aproximadamente
1/2x (C1), 2x (C2) e 2x (C3) de aumento em comparacdo ao valor de sua

condicao inicial; o NbN, 1x e 2x de coalescimento para as condigdes 1 e 2.
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5.2.1.3. Analise de Imagem
Conforme discutido no capitulo anterior, exemplos do processo e das
imagens in natura e tratadas de acordo com a metodologia desenvolvida através

do software ImageJ® podem ser observados abaixo (Figura 24.a a b).

SEM HV: 15.0 kV
SEM MAG: 20.0 kx
View fleld: 13.8 ym | Date(m/dly): 12/21/22 Performance In nanospace

vk

.
o a¥

Figura 24 - a) Imagem tirada por MEV dos reforcos de carbeto em mag. 20kx, na
condicdo 0; b) Imagem tratada no ImageJ® até o filtro “Watershed”; c) Imagem tratada
no ImageJ® apoés limpeza, erosédo e remogdo das bordas; d) Imagem final no ImageJ®

apos o filtro “Morphological Segmentation”.
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Os gréficos de distribuicdo de tamanho médio do raio para cada reforgo
(NbN e NbC) nas condicdes 0,1,2 e 3 podem ser vistos no Anexo C. Segue
abaixo (Tabela 3) um resumo dos valores obtidos através do método

desenvolvido.

Tabela 2 — Valores absolutos do Tm do raio (um) das particulas de NbN e NbC nas
Condicdes 0,1,2 e 3 para a andlise de imagem.

Tamanho do raio médio (um):

Condicdes Analise de %
Imagem (em relacdo
(ImageJd) a Co)
NbC CO 0,447 -
NoNCO 0,447* -
NbC C1 0,491 9,9%
NbNC1 0,446 0,2%*
NbC C2 3,760 741%
NbNC2 2,086 366%*
NbC C3 0,456 2%
NbNC3 0,431 -0,3%*

(**)Os dados referentes ao NbN na condicdo 0 ndo foram obtidos, visto que a amostra
em forma de p6é ndo pdde ser observada no MEV. Foram considerados equivalentes ao
carbeto para validar as comparacdes posteriores por apresentarem grande similaridade

na digestdo acida e nas simulagdes.

Conforme os resultados apresentados, nos reforcos de NbC foram
observados baixo indice de coalescimento para o C1, enquanto C2 apresentou
em meédia 7x de aumento em relacédo ao valor de tamanho de raio inicial e C3

permaneceu inexpressivo.

Alguns ajustes causados pelas particularidades do processo tiveram que
ser executados; o resultado da tabela jA compreende as modificagfes. As causas

e acOes tomadas serdo discutidas a seguir.

5.2.1.4. Ajuste de tamanho de particula
Devido a ocorréncia de ruidos nas imagens oriundas do processo de
preparagcdao das amostras, foi observado um grande numero de “falsas

particulas”, erroneamente calculadas pelo software como parte da distribuicdo
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do tamanho dos refor¢gos. Para reduzir essa perturbacdo, foram retiradas
amostras abaixo de um valor individual para cada amostra, como é descrito na
Tabela 4.

Tabela 3 - Ajuste do tamanho das particulas de acordo com cada amostra e reforco.

Condicdes Ajuste de
particulas
(ImageJd)
NbC CO >0,2 ym
NbN CO -
NbC C1 >1 ym
NbN C1 >1 ym
NbC C2 >0,2 ym
NbN C2 >0,2 um
NbC C3 >0,2 ym
NbN C3 >0,2 ym

Outro ajuste realizado foi devido a aleatoriedade da secao do corte das
amostras realizado para a analise em MEV. Isso significa que o raio observado
(Ri) pela imagem no MEV nao corresponde necessariamente ao raio real da
particula (Rp), podendo ser um corte anterior ou posterior ao tamanho maximo
do raio da particula considerada esférica —conceito esquematizado na figura 25.
Assim, foi necessario um ajuste probabilistico para contar com essa incerteza
nos raios medidos.

Figura 25 - Esquematizacéo da diferenca entre Rie R,
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Desta forma, abordando as particulas em forma esférica pode-se colocar

que:
R, =R, sinsina

Eq. (2)

Existem duas variaveis nas medidas do raio da secéo i, o raio do grao (R;)

e 0 angulo formado (a) pelo corte descentralizado. Para tratamento estatistico
dos dados € necessario considerar que o valor esperado para o raio das

particulas (R,) € composto pelos raios das sec¢des e pelos angulos do corte:
E[R;] = E[Rp sin sin a]

Eq. (3)

Certamente as variaveis raio da particula e angulo sdo independentes,

suas ocorréncias nao tém relagcédo. Assim, o valor esperado do produto dessas
duas variaveis é o produto dos valores esperados para cada uma:

E[R;] = E[Ry]E[sinsina ]

Eq. (4)
A onda senoidal aleatéria esta no dominio a (0, T1/2) e seu valor esperado

€ encontrado fazendo-se a integral:

E[sinsina]= [? xfy(x)dx
Eq. (5)
Onde: fx (x) é a funcéo densidade de probabilidade para o dominio. Em
tempo, é preciso afirmar que o angulo tem distribuicdo uniforme no dominio, o

gue resulta na seguinte funcao densidade de probabilidade:

1

fr () = 2=

Eq. (6)
Ao introduzir a equacdo x.5 na equacgao x.4 e fazendo-se os calculos

chega-se a:
. . 2
E[sinsina] = -

Eqg. (7)
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Voltando a equagédo x.3 temos que o valor esperado do gréo preciso ser

ajustado pelo valor esperado do seno do angulo aleatério:

Eq. (8)
Desta forma, o ajuste foi realizado com um aumento de 57% nos valores

de tamanho de raio relativos e na média geral por amostra.

5.2.2. Comparagdes entre Simula¢cdes e Metodologias

De forma exemplificada, temos a comparacao dos resultados do tamanho
médio do raio das particulas gerados pelos resultados das simulacfes no
Thermo-Calc®, da digestdo &acida pelo medidor de particulas Zetasizer® e da

analise de imagem pelo software ImageJ®.

Tabela 4 - Valores do Tm de raio de todos os métodos elaborados apresentados

anteriormente pelas tabelas 1, 2 e 3

Tamanho do raio médio (um):

Condicbes Digestéo (% em Andlise de (% em Simulacdes (% em
Acida relacdo a Imagem relacdo a | Thermo-Calc relacéo a
CO0): CO0): CO0):

NbC CO 0,877 - 0,447 - 0,913 -

NbN CO 0,683 - 0,447 - 0,943 -

NbC C1 1,295 47,3% 0,491 9,9% 1,003 9,8%
NbN C1 1,340  962% 0,446 0,2%* 1,257 33,3%
NbC C2 2,720 210% 3,760 741% 9,840/5,773 754%*
NbN C2 3220 @ 371% 2,086 366%* 9,057 960%
NbC C3 2,440 178% 0,456 2% 1,004 9,8%
NbN C3 - - 0,431 0,3%* 1,029 9,2%

(*) Média entre os valores diferentes energias de interface do NbC

Com a visédo geral de todos os dados obtidos e elementos gerados,

verifica-se algumas similaridades e divergéncias entre as médias concebidas.

Tendo em vista que os dados das simulac¢des foram realizados com base
nos tamanhos pré-existentes da digestdo acida, tem-se que os valores de CO

sao relativamente similares, enquanto a analise de imagem apresenta queda de
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guase metade do tamanho médio; essa tendéncia é mantida nos valores de CO
e C1, principalmente para os reforcos de NbN, mas comeca a divergir
consideravelmente para os valores de C2 e C3. Em C2, de fato, os dados
adquiridos através do Zetasizer® e ImageJ® sdo mais préximos, com 2,72um e
3,7um para NbC e 3,22 um e 2,08 um para NbN, respectivamente.

Os dados da analise de imagem, apesar de ndo apresentarem
correspondéncia nos valores absolutos das simulac¢des, possui maior correlagéo
entre seus valores de coalescimento, isto é, percentual do aumento obtido a
partir da CO. Os valores da propriedade para o reforco de NbC ente as condi¢cbes
C0,1,2 e 3 escolhidas sdo semelhantes a simulacéo feita Thermo-Calc®; houve
crescimento de 9,9% e 9,8%, 741% e 754%, 2% e 9,2%, respectivamente.
Considerando que estes sdo dados na grandeza do micrometro, a correlacao

nao se faz tdo absurda.

Condigbes X
Tm de Raio entre metodologias
10 1 =—(NbC) Digestéo Acida
—=— (NbC) Analise Imagem
—+— (NbN) Digestdo Acida
8 —=— (NbN) Analise Imagem
. —s— (NbC-0,5J/m2) Simulacédo
o —s— (NbC-0,1J/m2) Simulacédo
= —— (NbN-0,86J/m2) Simulacéo
O 6+
@®
o
Q
o
£ 41
|_
2 —
0 I I I I
co C1 c2 C3
Condigdes

Figura 26 — Gréafico com todas as metodologias empregues para os reforcos de NbN e
NbC nas condi¢des C0,1,2 e 3.
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Através da plotagem dos dados observados (Figura 26), é ainda possivel
notar que houve uma tendéncia comum entre os resultados obtidos por todos os
meétodos. Observa-se comparativamente que o tamanho das particulas tendeu a
permanecer similar as suas condi¢des iniciais e s6 houve expressivo aumento
no tratamento em 1500°C, quando as amostras foram tratadas com um valor
acima de sua temperatura de fusdo. O coalescimento observado foi, porém,
menor do que o esperado tanto por meio da caracterizacao por digestdo acida
quanto por analise de imagem, comprovadamente exposto pelos valores na
média de raio absolutos que se mantiveram abaixo de 4 pum enquanto as

simulacdes estimaram crescimento proximos de 10 um.

Apesar das condicbes estudadas serem limitadas, esse €é um
entendimento valoroso no sentido de indicar que ambos os reforcos dos
compositos estudados sdo menos volateis ao coalescimento do que o esperado,
e possivelmente sdo capazes de suportar condi¢cdes de trabalho mais intensas

sem perdas significativas nas propriedades mecanicas do material.

Apesar das condicbes estudadas serem limitadas, esse €é um
entendimento valoroso no sentido de indicar que ambos os reforcos dos
compasitos estudados sdo menos volateis ao coalescimento do que o esperado.
Isso nos permite avaliar a versatilidade que esse material tem a nivel de pés
processamento, visto que indica a estabilidade de sua microestrutura perante a
possibilidade de processos com condi¢cdes de trabalho mais intensas, como
prensagem isostatica a quente (HIP), manufatura aditiva direta com fusdo da
matriz, soldagem, etc., sem perdas significativas nas propriedades mecéanicas

do material.

5.2.3. Confiabilidade das metodologias empregadas

Apesar de os resultados obtidos terem viabilizado conclusbes
interessantes ao estudo de coalescimento, os procedimentos nos quais foram
obtidos possuem certa margem de erro. Conforme mencionado anteriormente, a
escolha por simulacdes e 2 sistemas de medicdo de tamanho de particula foi
atribuida a tentativa de obter um resultado mais préximo ao real possivel. Porém

em qualquer tipo de medicdo existem incertezas relacionadas ao processo e,
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dependendo das vantagens e desvantagens de cada técnica, pode-se inferir

uma avaliacdo mais completa da propriedade de interesse.

Essa discussdo de forma alguma inibe as conclusfes obtidas até aqui,
mas sim somam aos resultados a medida que delimitam os pontos de maior e
menor confiabilidade, além de apresentar maneiras em como esses processos

podem ser aperfeicoados.

5.2.3.1. Thermo-Calc®

Nos calculos das simulagfes, houve variaveis que foram mantidas pela
falta de uma compreensdo completa dos compdsitos estudados. A prépria
energia de interface foi exemplo disso, justamente modificada para que
houvesse um entendimento de sua influéncia — mas isso nao poderia ser feito
para todas as condic¢des contestaveis, como valor da mobilidade de limite de fase
e outros valores preexistentes das particulas. Existem também as limitagdes do
préprio modelo, que podem ndo abranger todos os aspectos particulares a

formacao dos precipitados realizados.

Ao mesmo tempo, por acarretar um método numeérico reproduzivel infere-
se que todas as variaveis terdo a mesma influéncia durantes todas as
simula¢cBes. Em termos de comparacao, isso é valioso mesmo que o dado

absoluto néo seja factual.

5.2.3.2. Digestéo Acida
No caso do modelo de andlise feito por meio da digestao acida, pode-se
avaliar que a maior vantagem foi a medida sobre o diametro real dos
precipitados. Para avaliagdes onde o material pode ser estudado extensamente
em seu processo de digestdo, essa técnica € extremamente interessante dado
gue resulta em particulas soltas e disponiveis para analises relativas somente

ao reforco de interesse.

Em contrapartida, a metodologia experimental foi um processo
relativamente incomum a nossa finalidade, e por isso, tomado por tentativas e

erros. Dentre os problemas avaliados, notou-se que em alguns casos houve
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contaminacgao de elementos exteriores, principalmente alumina, resultantes dos
processos de moagem, além de possiveis erosdes do Becker de vidro em virtude
dos longos periodos de tempo em agitacao de particulas muito duras (i.e NbC e
NbN). Acredita-se que estas tenham sido as causas para 0s picos mencionados
nos graficos 20,21 e 22 e do resultado inusual do reforco de NbN apresentado
na tabela 2, respectivamente. Devido a esse fato, acredita-se que os valores
referentes aos reforcos em CO e C1 foram os mais confiaveis, tendo em vista a

menor contagem de baixos picos na distribuicdo do tamanho de particulados.

Outra preocupacéao foi relacionada a digestdo completa da matriz, que
mesmo trabalhada em extenséo, pode ter deixado vestigios. Todos esses fatores
podem ter influenciado, em maior e menor instancia, os resultados encontrados.
Ademais, 0 processo possui diversas etapas que podem tornar-se morosas

dependendo do numero de amostras e equipamento disponivel.

Em termos dos resultados obtidos, principalmente tendo em vista os
resultados individuais para cada amostra digerida, € notavel que a contabilizacao
das particulas foi extremamente baixa no Zetasizer®; a digestdo acida revelou
contagem total de particulas na casa das centenas, enquanto a analise de
imagem, por exemplo, contabilizou milhares de reforcos. Essa baixa

amostragem influenciou médias mais suscetiveis aos problemas expressados.

Dessa forma, por consequéncia de todas as questdes apresentadas a
metodologia em questdo apresentou melhores resultados absolutos quando
alcancados com menor ocorréncia de problemas processuais, mas prejudicou as

comparacoes da taxa de coalescimento entre as diferentes condicdes testadas.

5.2.3.3. Andlise de imagem
Para as medidas relativas a analise de imagem feita pelo ImageJ®, a
metodologia em si & extensamente amparada por estudos tradicionais de
tamanho de particulas e por isso acaba evocando maior senso de confiabilidade
— 0 que nao significa que ndo existam desvantagens quando consideradas as
particularidades do projeto, e a necessidade dos ajustes devido aos problemas
da imagem e o calculo probabilistico de ajuste do raio dos reforcos séo prova

disso. De fato, ainda é possivel notar que mesmo apos a retirada desses “ruidos”
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o problema nao foi inteiramente solucionado, uma vez que os graficos de
distribuicdo dos tamanhos médios por amostra (Anexo C) possuem dificuldade

em indicar os pontos maximos verdadeiros perante as incertezas das medidas.

Estes ajustes sao frutos do maior dilema desse processo, que reside no
fato da analise ser completamente dependente da qualidade, propriedades e
circunstancias da imagem realizada em MEV; as proprias inexatidées entre os
contornos das particulas tornam dificeis as considera¢des visuais, e por
consequéncia a divisdo e contabilizacdo fiel as areas e tamanho reais das
particulas. Outros problemas originados dessa incerteza sao defeitos gerados
pelo processo de corte e metalografia, que podem gerar deformidades nas
particulas ou até mesmo se passar pelas mesmas — vide Figura 27.a e b abaixo.
Na figura, € visivel a contabilizacdo das deformidades causadas pelos riscos

derivados das lixas no processo de metalografia como particulas de reforcos.

Figura 27 — a Imagem tirada por MEV dos refor¢os de carbeto em mag. 20kx, na

condicdo 0; b) Imagem binarizada e corrigida no ImageJ®.

Dessa forma, a atuacdo nos problemas apresentados os dados de
tamanho de particula tornaram o resultado médio mais fiel em termos de

reprodutibilidade, apesar de ainda indicar queda dos valores absolutos em
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comparacdo aos outros métodos. Analogamente ao processo em Thermo-
Calc®, o fato de se tratar de um modelo computacional diminui as incertezas das
etapas tomadas e isso se traduziu em valores comparativos entre si mais
robustos. Efetivamente, a tendéncia das simulacdes desenvolvidas foi mantida,

mesmo com valores absolutos mais divergentes.
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6. CONCLUSAO

Tendo em vista 0 extenso projeto que vem sendo realizado no Labmat em
MMCs particulados, foram fabricados compdsitos de matriz ferritica com reforgcos
particulados in situ de nitreto e carbeto de nidbio, através da metalurgia do po e
usando como matéria-prima a fase Laves, Fe2Nb. A partir dos compdsitos de Fe
+ NBC e Fe +NbN obtidos a partir da reacdo desse material com grafita e
nitrogénio, respectivamente, foi realizado um estudo sobre o coalescimento
desses reforcos considerando altas temperaturas tanto de maneira
computacional, utilizando simula¢des no software Thermo-Calc®, como na forma
de métodos experimentais, através da digestdo acida e analise de imagem, para
visualizacdo quantitativa sobre os tamanhos dos reforcos em diferentes

condi¢cbes de tempo e temperatura.

Os resultados foram obtidos na forma de tamanhos médios do raio das
particulas (um) para 4 condi¢cdes: CO (reforcos NbN e NbC apenas
homogeneizados na matriz, com patamares de 1150 °C durante 1h, e 1200 °C
por 1h, respectivamente), C1 (tratamento térmico de 1150°C durante 10h), C2
(tratamento térmico de 1500°C durante 1h) e C3 (tratamento térmico de 1150°C

durante 5h).

A partir disso, foram feitas comparacbes sobre os resultados dos 3
meétodos de avaliacdo do coalescimento. Devido ao fato do valor obtido em CO
na digestdo acida ter sido usado para os calculos do Thermo-Calc®, os valores
absolutos entre as metodologias foram similares especificamente para 0s
valores de raio médio entre CO e C1, com valores de 0,88 um para 0,91 um em
NbC/CO0, 0,68 para 0,94 em NbN/CO, 1,29 um para 1 um em NbC/C1 e 1,34 um

para 1,25 um em NbN/C1, respectivamente.

Ja a analise de imagem, apesar de registrar valores expressivamente
menores de tamanho médio das particulas, obteve maior similaridade percentual
de crescimento dos reforgcos quando comparado as simulagbes. Os resultados
de para NbC/C1 indicaram 9,9% e 9,8%, NbC/C2 741% e 754% e NbC/C3 2% e

9,8% de aumento em comparacao a seus reforcos em CO para a analise de
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imagem e simulagdo, respectivamente. Considerando-se grandezas

micrométricas, a similaridade é significativa.

Em termos gerais, foi possivel constatar que apesar da diferenca entre
valores e taxas de crescimento, os 3 métodos seguiram a mesma tendéncia de
aumento e diminuicdo entre as condicbes testadas, com valores mais
expressivos de crescimento do tamanho dos precipitados na C2, cuja
temperatura de patamar era maior que a temperatura de fusdo de ambos os
reforcos. Além de corresponder com a progressao das simulacgdes, os resultados
experimentais indicaram que esse coalescimento € menor do que o esperado,
com uma média de tamanho das particulas abaixo de 4 um tanto para NbN
qguando NbC, enquanto os resultados do Thermo-Calc® apontavam para valores
maiores que o dobro desses dados, acima de 9 um em ambos 0s casos. Isso
indica que ambos os reforcos sdo menos volateis ao coalescimento, e, portanto,
a perda da qualidade de suas propriedades mecanicas do que o inicialmente

previsto.

Considerando as particularidades das metodologias desenvolvidas,
definiu-se os beneficios e limites de cada técnica com o intuito de pragmatizar
nossas expectativas, e assim, empregar devida confiabilidade sobre os
resultados. Dessa forma, percebeu-se que o0s produtos simulados foram
dependentes de valores cujos conceitos ndo eram seguramente definidos, como
a energia de interface; isso provavelmente afetou a veracidade dos resultados,

de forma a coibir projecdes mais precisas.

No caso dos dados obtidos através das amostras ap0s os tratamentos
térmicos, as circunstancias sao particulares as etapas de cada procedimento. A
digestéo acida, por se um processo experimental pouco aplicado a temética em
comparacao a analise de imagem, trouxe dificuldades processuais que podem
ter afetado os resultados, incluindo baixa amostragem no equipamento e a
contaminacdo de elementos que prejudicaram a visao do tamanho real dos
precipitados. Esse método, porém, trouxe maior certeza quando considerado

certos valores individuais dos reforgos em CO e C1, especificamente.

Em contrapartida, apesar das analises realizadas no ImageJ®

compreenderem uma maior seguranca entre as etapas do processo, séo
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completamente dependentes da qualidade das imagens obtidas no MEV; o que,
para o escopo das grandezas e morfologias especificas ao projeto, somou em
dificuldades a metodologia. Por consequéncia, ajustes de tamanho e retirada de

ruidos tiveram que ser aplicados.

Assim, conclui-se que o trabalho em questdo trouxe resultados
guantitativos e qualitativos acerca do alvo desejado, o coalescimento em altas
temperaturas dos compdésitos MMCs particulados estudados. Além disso, trouxe
discussbes valorosas sobre as metodologias executadas e como as mesmas

podem ser tratadas e melhoradas para projetos futuros.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O trabalho em questéao proporcionou conteudos investigativos para uma
caracterizacdo cada vem mais assertiva dos materiais compdésitos estudados,
porém a pesquisa ndo deve parar por aqui. Seguem algumas sugestdes de
topicos interessantes a serem desenvolvidos a partir dos que foi construido até

agora:

e Estudo de simulagdbes em Thermo-Calc® e alternativas para
aperfeicoamento dos resultados considerando especificamente o0s
compositos de interesse;

e Estudo de outros tratamentos térmicos para valores acima de 1500°C,
maiores periodos e/ou menor passo, para compreender as suas
influéncias nos compdésitos em questao;

e Estudo das propriedades mecanicas sobre as condi¢bes dos tratamentos
térmicos e como o coalescimento afeta quantitativamente propriedades
como dureza e ductilidade;

e Estudo no refinamento do processo de digestdo acida para reforcos
ceramicos particulados em matrizes ferrosa,

e Estudo no refinamento do processo de andlise de imagem para 0s

compositos de interesse.
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ANEXO A — Composicéo daliga ferroniébio da CBMM®

Tabela 7 — Composigdo quimica da liga ferroniobio medida por espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e
especificada pelo fabricante e composicio quimica calculada do Fe,Nb. Valores em percentual em massa.

Nb Fe Si Al Ti Ta P C S
Ferronidhio 69 4 = 288 = 09= 0.6= 03=
medido 1.5 1.5 0.2 0.1 0.1 _ _
Ferroniobio
=630 Balanco <3.0 <2.0 - <02 <02 <02 =0.1
especificacio
445+ 4.2= 0.6= 0.4= 0.2=
FexNb - - -
1.0 1.0 0.1 0.1 0.1

Figura 28 - Composic¢ao quimica medida por EDS da liga ferroniébio da CBMM®.
(Avila, 2020)
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ANEXO B - Simulagdes em Thermo-Calc®

Graficos referentes as simulacdes individuais realizadas com o modulo
PRISMA® de cada tipo de reforco (NbN e NbC), para os tratamentos térmicos
de 1150°C em 10h e 1500°C em 1h , com as energias de interface para NbN:
0,86 J/m? e NbC: 0,5 J/m? e 0,1 J/m?
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6.0+

Length [um]

4.0+

2.01

00 v T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 03 04 05 06 0.7 08 09 1.0

Time [h]

Figura 29 - Simulagéo realizada no médulo PRISMA® em 1500° C durante 1h com
0,86 J/m2, para compaésito com reforco de nitreto (NbN).
(Autoria: Daniel Avila)
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Figura 30 - Simulacéo realizada no mdédulo PRISMA® em 1150° C durante 10h com
0,5 J/m?, para composito com reforgo de carbeto (NbC.)
(Autoria: Daniel Avila)
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Figura 31 - Simulagéo realizada no médulo PRISMA® em 1150° C durante 10h com

0,86 J/m?, para compdsito com reforco de nitreto (NbN).
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(Autoria: Daniel Avila)
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Figura 32 - Simulagéo realizada no médulo PRISMA® em 1500° C durante 1h com 0,5

J/m?, para composito com reforco de carbeto (NbC).

(Autoria: Daniel Avila)
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Figura 33 - Simulagéo realizada no modulo PRISMA® em 1500° C durante 1h com 0,1

J/im?, para composito com reforgo de carbeto (NbC).

(Autoria: Daniel Avila)
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Figura 34 - Simulagéo realizada no médulo PRISMA® em 1500° C durante 1h com

0,86 J/m2, para composito com reforgo de nitreto (NbN)

(Autoria: Daniel Avila)
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ANEXO C - Distribui¢cdo de tamanho médio das particulas

calculadas no ImageJ®

Resultados da distribuicdo de tamanho de raio para a anédlise de imagem das
particulas de reforcos de NbC e NbN, para as condicbes CO, C1 e C2. Foram
incluidos resultados das 10 imagens para cada grafico, com os devidos ajustes

mencionados.
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Figura 35 - Distribuicdo dos tamanhos de raio (um) das particulas de NbC Condi¢éo 0

calculados pela anélise de imagem no ImageJ, a partir de <0,1 um.
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Figura 36 - Distribuicdo dos tamanhos de raio (um) das particulas de NbC Condi¢éo 1
calculados pela anélise de imagem no ImageJ, a partir de <0,1 pm.
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Figura 37 - - Distribuicdo dos tamanhos de raio (um) das particulas de NbN Condicdo

1 calculados pela analise de imagem no ImageJ, a partir de <0,1 um.
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Figura 38 - Distribuicdo dos tamanhos de raio (um) das particulas de NbC Condig&o 2
calculados pela andlise de imagem no ImageJ, a partir de <0,1 um.
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Figura 39 - Distribuicdo dos tamanhos de raio (um) das particulas de NbN Condig&o 2

calculados pela anélise de imagem no ImageJ, a partir de <0,1 pm.
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Figura 40 - Distribuicdo dos tamanhos de raio (um) das particulas de NbN Condi¢éo 3

calculados pela andlise de imagem no ImageJ, a partir de <0,1 pm
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Figura 41 - Distribuicdo dos tamanhos de raio (um) das particulas de NbC Condi¢éo 3

calculados pela andlise de imagem no ImageJ, a partir de <0,1 pm.
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