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RESUMO

Acos compdésitos do tipo Fe-TiB, tém sido amplamente investigados, pois se
identificou um grande potencia aplicacdo, devido suas propriedades fisicas e
quimicas, como reducdo de peso e aumento de resisténcia mecanica. Utilizando um
pé gerado por fragmentacdo mecanica (Top Down) seguida de decriptacdo por
hidrogénio de um Aco Microligado ao Nb (Alta Resisténcia e Baixa Liga — ARBL) e
um pé da cerdmica de TiB; (99%), amostras de um compdsito com propor¢gdo em
massa dada por Ac¢o(88%)/Ceramica(12%) foram sintetizadas por meio da técnica
sinterizacdo assistida por corrente elétrica ou plasma (SPS - Spark Plasma
Sintering). As amostras sinterizadas foram caracterizadas por Microtomografia de
raios X (MCT), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Simulagao
Termodinamica, Difracdo de Elétrons Retroespalhados (Electron BackScatter
Diffraction —EBSD), Difrac&o de Raios-X, Microscopia Otica e Microscopia Eletrénica
de Transmissdo (MET). Observou-se a alta densificacdo obtida por SPS, a reducao
de peso pexp = 7,44(3) g/cm3, mais baixa que a matriz, e ainda a analise detalhada
de EBSD revelou que a matriz do compésito € constituida de nano-subestruturas,
resultante da alta energia de falha de empilhamento da ferrita combinada com as

caracteristicas do processo e da particula.

Palavras-Chave: Composito Aco/Ceramica, Nanoestruturas, Metalurgia do P96, SPS,
EBSD, TiB,.



ABSTRACT

Fe-TiB, composite steels have been widely investigated as a large application was
identified because of their physical and chemical properties, such as weight reduction
and increased mechanical strength. Using a powder generated by mechanical
fragmentation (Top Down) followed by Hydrogen Decrepitation of a Nb-Microalloyed
Steel and a powder of the TiB,, samples of a composite with a mass ratio of Steel
(88%) / Ceramics (12%) were synthesized by the SPS (Spark Plasma Sintering)
technique. The composite samples produced by SPS were characterized by
Microtomography (UCT), Scanning Electron Microscopy (SEM), Thermodynamic
Simulation, Electron BackScatter Diffraction (EBSD), X-ray Diffraction, Optical
Microscopy and Transmission Electron Microscopy (TEM). It was observed the high
densification obtained by SPS, the weight reduction pexp = 7.44 (3) g / cm?, lower
than the matrix, and also the detailed analysis of EBSD revealed that the composite
matrix consists of nano- substructures, resulting from the high energy of stacking
fault of the ferrite combined with the characteristics of the process and the ceramic

particles.

Keywords: Composite Steel / Ceramics, Nanostructures, Powder Metallurgy, SPS,
EBSD, TiB,.
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1 INTRODUCAO

Com o desenvolvimento de novos materiais como polimeros, compésitos e até
mesmo ligas de aluminio de maior resisténcia, 0 aco tem se tornado menos
competitivo no mercado industrial em termos de propriedades especificas, isto €,
quando o ponto chave € a densidade. A titulo de exemplo, no momento atual, 70%
do peso de um automével sdo devidos ao emprego de acos, 0 que acarreta a um
maior de consumo de combustivel, e consequentemente, maior geracdo de
poluentes. (SPRINGER et al., 2017)

A figura 1 mostra os materiais empregados nos componentes estruturais de um

carro.

Figura 1 — Materiais utilizados nos componentes estruturais de um carro.
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Fonte: adaptada de Cabral (2014).

Tal cenario tem levado grandes empresas a investir em pesquisa e desenvolvimento
de novos materiais, que sejam mais leves, porém sem perda resisténcia.
Atualmente, o desenvolvimento de acos de alta resisténcia reforcados com
particulas ceramicas (compoésito de matriz aco) esta em recorrente estudo,
principalmente na Europa, pois se identificou um nicho de mercado com grande
potencial de ascensdo. Dentre esses materiais, 0 mais promissor tem sido 0s acgos
reforcados com diboreto de titanio (TiB,). (ZHANG et al., 2016)
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Segundo Zhang et al. (2016), o TiB, possui uma 6tima interagdo com a matriz
ferritica, formando uma interface com alta resisténcia. Além disso, o TiB, apresenta
densidade de 4,5 g/cm3® e modulo de elasticidade de 525 GPa (a temperatura
ambiente), conferindo ao aco uma classificacéo diferenciada de baixa densidade e
alto médulo de elasticidade, chegando a uma reducdo de 19% em peso, conforme

apresentado na figura 2.

Figura 2 — Variacdo do médulo de elasticidade e da densidade de um aco compdsito Fe-TiB,, em

funcéo do volume de TiB,.
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Fonte: adaptada de Zhang et al. (2016). O tracejado vermelho indica a composicao utilizada neste

trabalho.

Por esses motivos, segundo Springer et al., 2015, o aco compésito Fe-TiB, possui
grande potencial de aplicabilidade em varios setores como automobilistico,
aeroespacial, nuclear, energético, naval, entre outros. A figura 3 mostra a atual
classificagdo dos acos de primeira, segunda e terceira geracdo. Esse aco tem
caracteristicas tdo inovadoras, que ja estd sendo classificado pela comunidade

cientifica internacional como um aco de quarta geracao.
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Figura 3 — Classificacdo dos a¢os de primeira, segunda e terceira geracao.
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Fonte: Adaptada de WorldAutoSteel (2014).

No Brasil e América Latina, de modo geral, essa linha de pesquisa ainda é pouco
desenvolvida, visto que ha uma escassez de trabalhos cientificos relacionados a
esse tema. A fim de reverter esse contexto, este projeto, o qual possui um carater
altamente exploratorio e de prospeccéao tecnoldgica, teve como objetivos os estudo e
desenvolvimento dessa nova classe de agos, assim como criagdo de uma nova linha

de pesquisa na Universidade.
1.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo geral sintetizar e caracterizar estruturalmente um
composito constituido de um aco microligado ao Nb e a ceramica TiB, de alta

pureza.
1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

Aplicar técnicas de metalurgia do pé e nanotecnologia para producao de po

de aco microligado ao Nb e para diminui¢éo de granulometria do TiBy;

. Avaliar a influéncia da técnica de compactacao/sinterizacdo Spark Plasma
Sintering — SPS no compadsito final,

. Obter e identificar nanoestruturas no compaosito;

. Aplicar e desenvolver técnicas de caracterizacdo estrutural avancadas

(macro, micro e nano);

. Gerar uma nova linha de pesquisa na Universidade.
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2. REVISAO
2.1ACOS REFORCADOS COM TiB,

Acos compositos reforcados com particulas de TiB, estdo em recorrente estudo,
devido a carateristicas peculiares obtidas com essa liga, como por exemplo, alto
mobdulo de elasticidade e baixa densidade. Segundo Yhang et al. (2016) é possivel
alcancar um aumento de 37GPa e reducédo de 20% em peso, ao se adicionar 30%

em volume de TiB2 em um aco ferritico.

O TiB; possui alto médulo de elasticidade (525 GPa) e baixa densidade (4,5 g/cm3).
Além disso, sua estrutura cristalina é hexagonal (Figura 4), 0 que proporciona uma
interface resiste com ferrita e austenita, pois os planos basal (1000) e prismético (10-
10) possuem forte coesdo com os planos (110) da ferrita e o plano (111) da
austenita. (CHA et al., 2012)

Figura 4 — Estrutura Cristalina hexagonal para o TiB2.

Ti

Fonte: (MUNRO, 2000).

Segundo Munro (2000), o ferro possui baixa solubilidade no TiB; (< 4%), de maneira
a formar um diagrama pseudobinario, conforme apresentado na figura 5. Observa-se
gue ha um ponto eutético em 6,3% mol, sendo possivel obter-se tanto ligas hipo

como hipereutéticas.
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Figura 5 — Diagrama pseudobinario Fe-TiB2, indicando regides de formacédo de ligas hipo e
hipereutéticas.
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Fonte: adaptada de Zhang et al., (2016).

Compositos Fe-TiB, podem ser produzidos por diferentes rotas e a partir de
diferentes matérias primas. Diversos autores mostram estudos voltados para o
desenvolvimento dessa nova classe de material, a qual ja vem sendo considerada
como acos de 42 geracdo. (SPRINGER et al., 2015)

2.1.1 Trabalhos Correlatos

Cha et al. (2012) avaliaram a estrutura e quimica das interfaces de amostras
hipereutéticas de Fe-TiB, produzido pela ArcelorMittal Franga. Foi observado forte
coesao e maior propensao dos planos prismaticos (10-10) da estrutura do TiB, com

o plano (110) da matriz ferritica, além da presenca de TiC nas interfaces.

Lartigue-korinek et al. (2015) estudaram as interfaces e defeitos formados em
amostras laminadas a quente de Fe-TiB,, produzidas pelas ArcelorMittal Franca.
Constatou-se a deformacé&o plastica das particulas de TiB, preferencialmente pelos

sistemas de deslizamento relacionados aos planos prismatico e basal.
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Springer et al. (2015) avaliaram ligas hipo e hipereutéticas produzidas em forno de
inducdo a vacuo, a partir de ferro, boro e titnio de alta pureza, nas quais se
aplicaram diferentes taxas de resfriamento. Obtiveram-se diferentes morfologias e
tamanho de particulas de TiB,, chegando até a escala nanométrica por melt-spinning
(108 K/s).

Ziemnicka-sylwester, Gai e Miura (2015) estudaram a producao de ligas Fe-TiB,-Ti,
para diferentes concentracdes de titanio, via processo de sinterizacdo SHS — Self
Propagating High Temperature Synthesis Method. A liga foi produzida a partir de pos
de Ti, Fe e TiB, comercialmente puros. Constatou-se que, com 0 aumento de
concentracéo de Ti, a formacédo de Fe,B e TiC foram suprimidas na microestrutura.

Sulima, Boczkal e Jaworska (2016) produziram ligas hipoeutéticas produzidas pelos
processos de sinterizacdo SPS e HP-HT (High Pressure and High Temperature), a
partir de pos de aco 316L e TiB,. Observou-se que, amostras apresentaram
homogeneidade microestrutural, baixa porosidade e formacédo de complexos de

cromo, niquel, ferro e boro.

Baron, Springer e Raabe (2016) estudaram o efeito de adicdo de Manganés (10%,
20% e 30% em massa) em ligas hipo e hipereutéticas de Fe-TiB, produzidas em
forno de inducdo a vacuo, e posteriormente recozidas a 700°C, 650°C e 600 °C.
Observou a presenca de austenita retida, martensita épsilon, além da ferrita na
microestrutura. A presenca dessas fases, juntamente com as particulas de TiBo,
conferiram ao material aumento de resisténcia mecéanica, chegando a 1200 MPa de

limite de resisténcia a tragao.

Aparicio-fernandez et al. (2016) estudaram o efeito de adicdo de varios elementos
de liga, em proporcdo de 5% em massa, para ligas hipereutéticas de Fe-TiB;
produzidas em forno de indugdo a vacuo. Obteve-se diferentes morfologia e
tamanhos de particulas de TiB,, assim como diferentes tamanhos de gréo ferriticos.
O Mn melhorou a resisténcia mecénica da matriz e o Co diminuiu o tamanho das

particulas de TiB, comparados aos outros elementos.

Baron, Springer e Raabe (2016) estudaram a producdo de ligas hipereutéticas de
Fe-TiB,, a partir da reducdo de oxido de titanio pelo aluminio, como forma de
diminuir custos de producéo da liga. Tanto a reducéo do TiO, quanto a producéo da

liga Fe-TiB, foram em forno de inducéo a vacuo. Constatou-se a formacao de boreto
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de ferro (Fe,B) e baixa ocorréncia de inclusdes de alumina (Al,O3) na microestrutura

final.

Antoni-zdziobek et al. (2016) estudaram o sistema ternario Fe-Ti-B a partir de
fabricacdo de ligas com diferentes concentracdes de Fe, Ti e B. Neste estudo
definiu-se a reacéo eutética ternaria para esse sistema, como também observaram-

se formacao de fases Fe;,B, TiB; e ferrita.

Aparicio-fernandez et al. (2017) avaliaram ligas hipereutéticas produzidas em forno
de inducéo a vacuo e resfriadas por melt-spinning (10° K/s). Obteve-se, inicialmente,
a liga em estado vitreo, no entanto, ao se reaquecer a liga, foi possivel controlar o
tamanho de gréo ferritico assim como o tamanho das particulas de TiB,. Desta

forma, tornou-se possivel a obtencéo da liga nanoestruturada.

Wang et al. (2018) analisaram formacéo de trincas em ligas hipereutéticas de Fe-
TiB,, variando o tamanho das particulas de TiB,. Aplicaram um modelo matemético
de predicdo de trincas para um dado tamanho de particulas a uma dada tensao

critica, concluindo que particulas maiores sdo mais propensas a trincas.
2.2 METALURGIA DO PO

E um processo de fabricacdo de pecas metalicas ou ndo metalicas, o qual consiste
em compactar uma mistura de pds, previamente homogeneizada, e aquecé-la
durante a etapa de sinterizagcdo, com o intuito de melhorar a coesdo da estrutura
interna, conforme apresentado na figura 6. Distingue-se dos processos
convencionais pela auséncia ou presenca parcial de fase liquida durante o
processamento, permitindo a fabricacdo de pecas complexas e simples, e sem
necessidade de acabamento posterior. Além disso, obtém-se pecas de elevado
indice de isotropia estrutural. (TSUKERMAN, 1965)

Todas essas caracteristicas, em conjunto com a facilidade de automacdo do
processo produtivo, tornam a metalurgia do po aplicavel em varios seguimentos da
industria mundial, como o aeroespacial, automobilistico, ortodontico, eletrbnicos e
informatica. (JAMES, 2015)
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Figura 6 — Etapas do processamento de metalurgia do poé.

Metal puro com elementos - [
de liga ou pé ligado o— . f
' ‘ Homogeneizag3o dos ‘ l
I componentes da liga

Aphca ;Mdeu o o

1r “

Sinterizagdo eoe

.l Aquecimento abaixo do
ponto de fusdo

—ki , g

Produto finél: Aplicacdo

g® Ja,
Soee s
eee8ae

Fonte: adaptada de Ames (2018).

Segundo James (2015), o processo € dividido nas seguintes etapas:

. Fabricacdo dos pés;
« Mistura dos pés;
. Compactacéo;

. Sinterizacéao.

A vantagem dessa técnica, em relacdo ao composito Fe-TiB,, é obtencdo de uma
microestrutura mais homogénea, quando comparado a técnica de lingotamento,
como observado pelos autores Zhang et al. (2016). Além disso, é possivel obter uma
liga nanoestruturada, aplicando técnicas de nanotecnologia para fabricacdo de pos,
como a Top-Down e a Bottom-up, as quais serdo abordadas no préximo toépico.
(ASHBY et al., 2009)

2.2.1 Fabricacao dos pos

Atualmente, existem varias técnicas de fabricacdo de pod, dentre elas, citam-se

atomizacao, deposicéo eletrolitica, Bottom up e Top down. (ASHBY et al., 2009)
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Neste trabalho, utilizou-se da tecnologia Top-Down, a mais tradicional no
desenvolvimento de nanoestruturas e tem por objetivo reproduzir algo ja existente,
porém em escala menor que a original, podendo ser utilizados diferentes meios de
reducdo, que neste caso foram desbaste mecanico, moagem de alta energia e
decrepitacéo por hidrogénio. (FERREIRA et al., 2014)

O processo de moagem, mostrado na Figura 7 (a), combina extrema deformacao de
dois materiais que, normalmente, ndo se misturam. Particulas (A e B) sdo giradas
em um moinho de bolas de alta energia. Essas bolas, confeccionadas de aco ou
metal duro, sdo jogadas umas contra as outras, prendendo e esmagando as
particulas de metal/ceramica entre eles; as particulas sdo achatadas e depois se
rompem. A energia cinética das bolas pode ser calculada por meio da seguinte
equacao:

2 2
E _ mbolaLcilindrof 1
cinética — 8 ( )

Em que my,, € massa da bola, Lginaro € 0 comprimento do cilindro e f é a

frequéncia utilizada na moagem. (ASHBY et al., 2009)

Figura 7 — Esquema das técnicas de moagem de alta energia e microusinagem.
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Com o intuito de reduzir o nivel de energia das particulas, neste trabalho, empregou-
se 0 processo de moagem em temperaturas criogénicas, com uso de nitrogénio
liquido, a fim de minimizar deformacéo das particulas, favorecendo a moagem pelos

planos de clivagem.

O processo de microusinagem ou usinagem de alta precisdo, Figura 7 (b), consiste
no desbaste mecéanico utilizando uma ponta de diamante de raio submicrométrico
sobre a peca a ser usinada. Durante esse processo sdo gerados cavacos, lascas e
emaranhados com alta deformacéo, os quais séo utilizados em manufatura de micro
e nanoescala. (ASHBY et al., 2009)

J& o processo de decrepitacdo ou fragilizacdo por hidrogénio, segundo Eliaz et al.
(2000), consiste em submeter o material a uma atmosfera controlada, rica em
hidrogénio gasoso e que seja livre de oxigénio. Como o hidrogénio possui raio
atbmico muito pequeno, ele interage com o material de diversas formas,
fragmentando-o em particulas micro e nanomeétricas. A figura 8 ilustra o processo de
dissolucéo do Hidrogénio em um dado metal. Por meio de adsorcéo quimica e fisica,
ao encontrar a superficie do metal, as moléculas de H, sdo adsorvidas na superficie
e, posteriormente, dissociam-se. Uma parte do hidrogénio que dissociou pode
recombinar-se em moléculas de H;, ou absorver no metal, de modo a se difundir na

estrutura.

Figura 8 - llustracéo das etapas de dissolugc&o do hidrogénio em um metal.
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Para o caso dos acos, ao se difundir, o hidrogénio pode migrar para 0s contornos,
ou ainda ocupar os espacos tetraédricos ou octaédricos da estrutura cubica de corpo
centrado (CCC) da ferrita. Apos difusdo, o hidrogénio pode interagir de algumas

formas a ocasionar a fragmentacdo do material:

. Alta concentracéo de hidrogénio solubilizado: pode ocasionar uma expansao
do reticulado a ponto de levar ao rompimento da estrutura;

. Reacdo entre atomos de hidrogénio: os hidrogénios na forma elementar
podem reagir entre si, formando novamente moléculas de H,. Isso causa alta
expansdao volumétrica do reticulado, de forma a fragmentar a estrutura;

. Reacdo com o carbono: A reacado do hidrogénio com o carbono é muito mais
agressiva, pois resulta na formacdo de moléculas de CH4, as quais possuem

maior volume comparado ao H,. (TORRES, 2011)

2.2.2 Sinterizagéo

Apos a confeccdo dos pdos, esses sdo misturados, compactados e sinterizados,
adquirindo forma e resisténcia. A mistura é feita em homogeneizadores, a fim de
assegurar a isotropia estrutural do sinterizado. Ja a compactacéo pode ocorrer antes
ou durante a sinterizacdo, dependendo do processo empregado. (TSUKERMAN,
1965)

Neste trabalho, utilizou-se sinterizacdo e compactagcdo concomitantemente.
Segundo German (1996), o processo de sinterizacdo em si consiste em unir
particulas de pd, por meio de mecanismos de difusdo (transporte de massa) em
nivel atbmico, formando uma estrutura rigida e sélida. Tal processo pode ser dividido

em trés estagios, de acordo com a Figura 9.

Figura 9 — Estagios da sinterizacao: (a) estagio inicial; (b) estagio intermediario; (c) estagio final.

Fonte: adaptada de German (1996).
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O primeiro estagio se inicia no contato entra as particulas, de modo que a
transferéncia de massa tende a se iniciar nestas interfaces. Com o decorrer do
processo, esse contato se consolida, acarretando a uma diminuicdo da area
superficial. O segundo estagio se caracteriza por poros mais arredondados, de
forma que os gases possam permear pela estrutura. A medida que os poros se
fecham, atinge-se o terceiro e ultimo estagio da sinterizagdo, o qual promove
aumento de densidade, crescimento de grdo e formacdo de poros fechados.
(JONGUE; RAHAMAN, 2003)

Segundo German (1996), uma caracteristica comum nesse processo € a
denominada formacao de pescoc¢o, que consiste na diminuicdo da area superficial
das particulas, em funcdo das juncdes dessas por meio de difusdo. No entanto,
como as particulas geralmente possuem orientacdes cristalograficas diferentes, o

pescoco tende a ser uma regido de contorno de grédo, conforme figura 10.

Figura 10 — llustracdo de formacg&o de pescogo entre particulas e de contornos de grdo: (a) tamanho

do pescoc¢o em funcéo do didmetro da particula; (b) formac&o do pescogo e contorno de gréo.
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Fonte: adaptado de German (1996)

Segundo Kang (2005), a sinterizacdo pode ser dividas em categorias, entre elas:
estado soélido puramente, com fase liquida, com e sem tensdo aplicada. A
sinterizacdo no estado soélido é baseada apenas em mecanismos de transporte de
massa de superficie (predominante) e de volume, os quais produzem formacao e
crescimento de pescoco sem alterar a distdncia média entre particulas, pois o fluxo
se concentra nas interfaces. Ja quando ha presenca de fase liqguida em pequenas
proporcdes, essa aumenta a taxa de sinterizagcédo, desde que haja boa molhabilidade
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com o sélido, de modo a melhorar a coesdo entre as particulas, estabelecendo

rapida ligacao entre elas.

Quando h& a aplicacédo de tensao, essa direciona o fluxo massico, com o intuito de
promover rapida ligacdo entre as particulas, diminuindo a area superficial. A tenséo
aplicada também melhora a densificacdo, pois minimiza a formacdo de poros
fechados, sendo, portanto, uma importante forgca motriz no processo de sinterizacao.

Rahaman (2008) define algumas variaveis como forcas motrizes da sinterizacao:
tensdo aplicada, reacdes quimicas, tempo, taxa de aquecimento e presenca de fase
liguida. Ajustando esses parametros é possivel sinterizar pecas de forma mais
rapida e com alta densidade relativa (>95%).

2.2.2.1 Técnica de sinterizacdo SPS

Do inglés Spark Plasma Sintering, o0 SPS € uma técnica que combina compactagao
e sinterizacdo simultaneamente, isto é, possui tensdo aplicada durante todo o
processo. Os pos sdo inseridos em um molde de grafite ou agco, como ilustrado na
figura 11. A compactacdo é controlada pelos puncdes, aplicando-se uma pressao
uniaxial sobre a amostra, e o controle térmico é feito por aplicacdo de corrente
elétrica, na forma de pulsos, diretamente no molde e na amostra, de forma que
ocorra efeito Joule, possibilidade geracdo de plasma localizado, difusdo devido ao
campo elétrico e aquecimento localizado na interface entre particulas. (TOKITA,
2000)

Figura 11 - llustracdo do processo de sinterizagéo por SPS.
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S. Refrigeracéo

Fonte: (CARNEIRO, 2014).
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O SPS, também conhecido como sinterizacdo assistida por corrente elétrica ou
plasma, possui alta eficiéncia térmica, j& que a fonte de calor € diretamente aplicada
no molde e no p6 a ser sinterizado. Os pdés podem ser condutores ou dielétricos,
mudando-se apenas a natureza do molde, o qual precisa ser condutor para pos
dielétricos. Os moldes podem ser fabricados de ago, ceramica ou grafite, sendo o
mais usual o de grafite, suportando pressdes de até 100 MPa. (ORRU et al., 2009)

A sinterizacdo é conduzida em atmosfera controlada, baixo vacuo ou atmosfera
inerte. As taxas de aguecimento podem chegar a 1000°C/min, no entanto a taxa de
resfriamento pode ndo ser bem controlada, dependendo da maquina utilizada.
(CARNEIRO, 2014)

De modo geral, a técnica SPS possui inUmeras vantagens, devido ao controle das
forcas motrizes do processo de sinterizacdo, obtendo-se maior controle energético,
maior repetibilidade, maior velocidade de sinterizagcdo e menor temperatura de
processamento. De contra partida, o controle de distribuicdo de temperatura interna
da amostra € dificultado, principalmente em casos de periodos curtos de

sinterizacéo e geometrias complexas de amostra. (ORRU et al., 2009)
2.3 DIFRAQAO DE ELETRONS RETROESPALHADOS - EBSD

O EBSD - Electron BackScatter Diffraction € uma técnica utilizada na analise de
microestrutura de um dado material, possibilitando identificacdo de fases presentes
e a determinac¢do da orientacao cristalografica grdo a grao, de acordo com o espaco
de Euler. Os dados obtidos para a formacdo da imagem de EBSD é baseado nos
padrdes de Kikuchi combinados a Transformada de Hough. (SCHWARTZ; KUMAR;
ADAMS, 2000)

A formacdo do padrdo de linhas de Kikuchi € oriunda da interacdo do feixe de
elétrons com a matéria, quando este sofre espalhamento elastico, obedecendo a lei

de difracdo de Bragg, conforme equacéo abaixo.
nd = 2dy;senf (2)

Em que A é o comprimento de onda do feixe, n correspende ao padrdo de
interferéncia construtiva, d;,; € a distancia interplanar do plano correspondente a

difracdo e 6 € o angulo de espalhamento. Desta forma, a mesma construcdo da



33

esfera Ewald pode ser usada para o padrdao de linhas de Kikuchi. (VON
HEIMENDAHL; BELL; THOMAS, 1964)

Como ilustrado na figura 12, ao interagir com um plano, o feixe se espalha em todas
as direcdes, formando dois cones de igual intensidade em volta daquele, chamados
cones de Kossel. No entanto, quando o plano em questdo néo esté paralelo ao feixe
incidente, a maior parte dos elétrons é espalhada preferencialmente em uma
direcéo, acarretando a uma diferenca de intensidade entre os cones. Quando esses
cones interceptam a tela fosforescente para captacdo de imagem, formam-se as
linhas de Kikuchi. (WILLIAMS; CARTER, 2009)

Figura 12— Formacéo das linhas de Kikuchi: (a) ilustracdo das linhas de Kikuchi; (b) imagem real de

uma medida das linhas de Kikuchi

(@)

Fonte: adaptado de Oxford (2005).

A origem desses cones € correlacionada ao cristal, de modo que, quando a amostra
€ girada para um lado, as linhas se movimentam como se estivessem fixas a
amostra, conforme figura 13.
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Figura 13 — Variagdo das linhas de Kikuchi em funcdo da posi¢éo do cristal.

Fonte: (OXFORD, 2005)

Dessa forma, as linhas de Kikuchi sdo extremamente Uteis para se determinar com
precisdo a orientacdo cristalografica, apresentando todos os planos de difracdo do
cristal. Portanto, aplicando-se a lei de Bragg e o fator de estrutura apropriado é
possivel construir teoricamente o padrdo de linhas. A fim de maximizar o sinal dos
elétrons retroespalhados, e consequentemente, linhas de Kikuchi mais intensas, a
amostra precisa ser fixada a 20° em relacdo ao feixe incidente, conforme figura 14.
(WILLIAMS; CARTER, 2009)

Figura 14 — Posicionamento da amostra frente a tela fosforescente.
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Fonte: adaptado de Oxford (2005).

Tal fato foi comprovado experimentalmente, ao se relacionar o angulo de incidéncia
a com a resposta de elétrons retroespalhados, de acordo com a figura 15. O
experimento mostra que quanto maior a, maior € a respostas de elétrons junto a
superficie, em que n corresponde a eficiéncia dos elétrons retroespalhados em
relacdo aos incididos. (BRISSET, 2010)
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Figura 15 — Variagdo da resposta de elétrons retroespalhados, em funcdo da incidéncia angular do
feixe: (a) Variacdo da pera de interacdo para 0° 50° e 70°; (b) variacdo da eficiéncia de elétrons

retroespalhados em funcao do angulo de incidéncia.

Angulo de Incidéncia (°)

Fonte: adaptado de Brisset (2010).

Correlacionou-se também, o angulo de incidéncia a com o numero atébmico Z do
elemento que compde uma rede cristalina. Quanto maior a, menor a dependéncia

em relacdo a Z, conforme figura 16.

Figura 16 — Resposta de elétrons retroespalhados, em funcdo do nimero atdbmico Z.
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Fonte: adaptado de Brisset (2010).

Embora a relacdo entre o angulo de incidéncia e a resposta de elétrons
retroespalhados seja um fato empirico aceito pela comunidade cientifica, o calculo

exato da intensidade das linhas de Kikuchi pode ser desenvolvido, sendo este
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complexo. Dessa forma, como uma aproximacao, entende-se que a intensidade

pode ser descrita por uma parte em fase e uma fora de fase, sendo entdo dada por:

Iy = [Z fi(0) cos2n(hx; + ky; + lzl-)]2 + [Zﬁ-(@) sen2m(hx; + ky; + lzi)]2 3)

Em que f;(8) é o fator de espalhamento atbmico para elétrons e x;y;z; sdo as

fracOes das coordenadas na célula unitéria para o atomo i.

Além disso, como visto anteriormente pela Lei de Bragg, as linhas de Kikuchi estao
diretamente relacionadas com a distancia interplanar, correspondente ao plano que
a gerou (Figura 17). O reconhecimento dos padrdes pode ser realizado por meio da
medida de distancia e angulos entre as linhas, ou seja, identifica-se uma familia de
planos pela distancia entre as linhas, os eixos de zona pela intercessao das linhas, e
os demais planos pelos angulos formados entre linhas correspondentes a planos
distintos. (WILLIAMS; CARTER, 2009)

Figura 17 — Formacd&o das linhas de Kikuchi, em funcédo dos planos de difracéo.

Distancia entre
Linhas de Kikuchi

Mapa esférico
de Kikuchi

Tela fosforescente

Fonte: adaptado de Oxford (2005).
A vista disso, a distancia w entre as linhas de Kikuchi pode ser calculada por:

210 nli
w = ~ —
Akt

(4)
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Em que [ € a distancia da amostra até a tela fosforescente. No entanto, tal
informacao é raramente utilizada na identificacdo dos padrdes. Isso ocorre, pois nem
sempre as medidas de EBSD séao feitas com velocidades suficientemente baixas, a
ponto de se obter uma excelente resolucdo para que a precisdo das linhas fique
elevada. Costuma utilizar-se a medicdo dos angulos formados pelas linhas retas
identificadas, sucedida pela comparagcdo com uma tabela de &angulos tedricos
correspondentes aos planos que apresentam difracdo do sistema cristalino em
questdo. Essa comparacao € feita por uma metodologia de votacdo. (WILLIAMS;
CARTER, 2009)

Entre os padrdes identificados, todas as possiveis combinacdes entre trés linhas séo
consideradas. Desse modo, associam-se a cada trio de linhas, dois angulos do
banco de dados tedrico. No entanto, mais de uma solugdo poderd existir para cada
trio, isso depende da tolerancia permitida. Sendo assim, cada solucdo tera um voto
para cada cruzamento de trio de linhas/par de angulos. Com o intuito de direcionar a

analise, define-se um indice de confianca CI, determinado por:

NN

CI
NS

(5)
Em que N; é o nUmero de votos da solugdo mais votada, N, € o nUmero de votos da
segunda mais votada e NS é o numero total de solu¢gBes encontradas. Padrdes com

CI maior que 0,1 terdo 95% de chance de estarem corretamente identificados.

Além disso, como citado anteriormente, a Transformada de Hough é utilizada na
identificacdo das bandas de Kikuchi. Essa transformacdo € paramétrica, a qual
transforma um conjunto de pontos em um parametro espacial discreto, em que cada
ponto representa um unico exemplo da forma procurada. No caso da imagem do
padrao de linhas de Kikuchi, os pontos sdo os "pixels" da imagem digitalizada e a

forma desejada é uma linha em duas dimensdes.

Considerando-se, por exemplo, quatro pixels ao longo de uma linha, conforme figura
18. Para cada pixel na linha, todos os valores possiveis de p sao calculados para 6,

variando em valores de 0 a 180 graus usando a equacao:

p = xcosO + ysenf (6)
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Esse processo resulta em quatro curvas sinusoidais. Tais curvas se cruzam em um
ponto em um p, em que 6 é coordenada correspondente ao angulo da linha original
da imagem e a sua posi¢cao em relagao a origem (p). Assim, uma linha no espaco da

imagem se transforma em um ponto no espaco Hough. (BRISSET, 2010)

Figura 18 — Exemplo de aplicacéo da Transformada de Hough.

;= X;€080; + ysin0;

Fonte: (BRISSET, 2010).

2.3.1 Coletade Dados

Ao se realizar uma medida, existem alguns fatores a serem ajustados, de forma a se

adequarem ao tipo de analise desejada.

2.3.1.1 Tamanho do spot

Quanto menor o spot, maior € a resolu¢cdo da medida, porém menor € o sinal de

elétrons retroespalhados, conforme ilustrado na figura 19. (PINTO, 2017)

Figura 19 — Resolucéo obtida em fung&o do tamanho do spot.
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Fonte: adaptada de Pinto (2017).
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2.3.1.2 Tensao do canhao

Quanto maior a tensdo do canhdo, maior é a aceleragdo dos elétrons, e

consequentemente, maior é a profundidade de penetragdo (Figura 20). O ideal

[N

usar entre 10 a 20 kV, para ndo se obter informacbes que ndo correspondam a
analise. Pinto (2017)

Figura 20 - Resultados da iteracéo feixe-matéria.
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Fonte: adaptado de Pinto (2017)

2.3.1.3 Posicéo da amostra dentro do microscopio

hY

A resolucdo em X é muito superior a resolucdo em Y, devido a inclinagdo da
amostra, conforme figura 21. (OXFORD, 2005)



Figura 21 — llustracéo do posicionamento ideal da amostra.
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Fonte: adaptado de Oxford (2005).

2.3.1.4 Distancia de trabalho — WD

40

E a distancia entre a amostra e a lente objetiva. Quanto menor a distancia de

trabalho, melhor sera a resolucdo. Por outro lado, quanto maior a distancia de

trabalho tanto maior sera a profundidade de campo obtida (Figura 22). Para analises

de EBSD, esse valor varia de 10 a 20 mm. (PINTO, 2017)

Figura 22 - Profundidade de campo em fun¢éo da distancia de trabalho.
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Fonte: (PINTO, 2017).

2.3.1.5 Magnificacao

O aumento adotado estd4d diretamente relacionado ao tamanho do spot,

~

Specimen

e

consequentemente, com a resolugcdo da medida. A magnificacdo é inversamente

proporcional ao diametro do pixel da imagem da amostra. (OXFORD, 2005)

2.3.1.6  Binning

Esta relacionado com a velocidade de aquisicdo de padrbes por segundo, durante a

medida. Quanto maior, maior € a velocidade de aquisicdo, porém comprometendo a



41

qualidade dos padrbes de Kikuchi (Figura 23). De forma a balancear rapidez e
resolucédo, o valor recomendado é 4x4. (PINTO, 2017)

Figura 23 - Qualidade dos Padrdes de Kikuchi em funcao do Binning.

Nenhum

4 x4 8x38

Fonte: adaptado de Pinto (2017).

2.3.2 Tratamento de dados

O tratamento dos dados obtidos durante medidas de EBSD sé&o tratados em
softwares proprios disponiveis no mercado, como por exemplo, 0s pacotes da
Oxford e EDAX. O pacote utilizado neste trabalho foi o AZtecHKL, disponibilizado
pelo Global R&D Brazil Center. O AZtecHKL contém softwares de tratamento
especiais de dados de EBSD, entre eles: Tango, Mambo e Salsa. O Mambo € usado
para formacao de figuras de polo e figuras de polo inversas, ja o Salsa € usado para
calculo de Funcao de distribuicao de orientacdo - ODF.

Tango € uma ferramenta de software para gerar, exibir e medir uma grande
variedade de mapas, a partir dos dados de EBSD, como por exemplo, orientagéo
cristalografica, contornos de gréao, fase e microtensées. O Tango também possui
ferramentas para medicdo automatica do tamanho de grédo e criagcdo de

subconjuntos definidos pelo usuério.

O Tango é divido em trés grandes grupos de analise: Malha, Grdo e Contorno. As
analises de Malha correspondem medi¢fes feitas em um ponto especifico, como
orientacao e fase. As de Contorno exibem diferengas entre pontos adjacentes da
Malha, como contornos de gréo ou fase. Ja as de Grao correlacionam informacdes

do gréo, como tamanho e deformag&o. (OXFORD, 2010)
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2.3.2.1 Band Slop e Band Contrast

Sao ferramentas para analise de qualidade dos padrdes de Kikuchi, baseados no
indice de confiabilidade de indexacdo dos padrdes. Quanto maior o seus valores,
melhor a qualidade. Regides deformadas e os limites de grdo geralmente possuem
baixos valores de contraste. (OXFORD, 2010)

Essas ferramentas tém sido usadas na identificacdo de microconstituintes dos acos,
como a bainita. E quanto a identificacdo de fases, tém sido utilizadas na distingéo
entre ferrita e martensita, visto que essas fases possuem padrdes parecidos, quando
a relacdo c/a é proxima a 1, correspondente aos parametros de rede. Ambos os
casos necessitam de tratamentos estatisticos e ainda estdo em desenvolvimento

pela comunidade cientifica. (ZHAO et al., 2016)

A figura 24 mostra o Band Contrast para uma amostra de um aco duplex. Os pontos
escuros na matriz correspondem aos precipitados de cromo que ndo foram

indexados na andalise.

Figura 24 - Band Contrast de uma amostra de um ac¢o duplex.
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Fonte: (ARCELORMITTAL, 2017).

2.3.2.2 Inverse Pole Figure Component — IPF

Também conhecidas como mapa de orientacdo, permitem a rapida e visual

interpretacdo das orientacfes cristalograficas dos graos, em funcdo do sistema de
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coordenadas da amostra (X,Y,Z) e baseadas na projecao estereogréfica da posi¢éo
de cada cristal (Figura 25). Uma figura de polo traca direcdes cristalograficas no
sistema de coordenadas de uma amostra, enquanto que, uma IPF traca direcdes na

amostra.

Figura 25 - Mapa de orientacdo de um aco duplex.
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Fonte: (ARCELORMITTAL, 2017)

Conforme figura 26, o aparecimento de uma figura inversa depende da simetria do
sistema cristalino em questéo. Isso determina o tamanho do "tridngulo unitario”, ou
seja, 0 espaco simetricamente equivalente em toda a projecdo estereografica. Por
exemplo, um cristal triclinico ndo tem simetria e, portanto, é necessaria a analise da

figura de polo completa para mostrar todas as possiveis dire¢des de cristal.

Figura 26 - Figuras de polo inversas para diferentes sistemas cristalinos.
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Fonte: (OXFORD, 2010).

A medida que a simetria da estrutura aumenta, o tamanho da regido simetricamente
equivalente diminui, como € o caso da estrutura cubica de alta simetria. Para esse
grupo existem 24 regides simetricamente equivalentes em o circulo completo.
(OXFORD, 2010)

Vale ressaltar que, essa ferramenta é altamente utilizada nos estudos anisotropia,

envolvendo microtextura. (PINTO, 2017)
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2.3.2.3 Local Misorientation Map

Também conhecido como Mapa de Kernel, essa ferramenta exibe pequenas
mudanc¢as de orientacdo no mapa, destacando regidbes de maior deformacao. O
calculo é feito a partir da média de desorientagdo entre cada pixel e seus pixels
adjacentes, atribuindo o valor médio a esse pixel. Dessa forma, obtém-se
informacédo de cada pixel que compde a imagem. No entanto, alguns valores de
desorientacdo sdo descartados, pois fica a critério do usuario a faixa de desvio
angular adotada, geralmente de 0 a 5°. Ainda fica a critério do usuéario o tamanho do
filtro a ser utilizado, 3x3, 5x5 ou 11x11. Quanto menor o filtro, maior sera o destaque
de variacdes locais. (OXFORD, 2010)

7z

Essa ferramenta é muito utilizada na analise de alinhamento de discordancias,
deformacdes localizadas, e até mesmo para andlise de qualidade de preparacédo de
amostra. (PINTO, 2017)

A figura 27 ilustra pequenas deformac@es oriundas do polimento durante preparacéo

de amostra.

Figura 27 — Andlise de misorientacéo local: (a) mapa de kernel da amostra de um aco duplex; (b)

frequéncia relativa para cada &ngulo de misorientagdo encontrado na amostra.
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Fonte: (ARCELORMITTAL, 2017).

2.3.2.4 Grain, Phase and Special Boundaries

Séao ferramentas de analise de contornos, seja de grao, de fase ou especiais. Os

contornos denominados especiais correspondem aos contornos de macla. Os



45

contornos de grao separam duas regides adjacentes, entre as quais existe uma
desorientagdo entre as redes cristalinas. (OXFORD, 2010)

Dessa forma, o contorno de gréo pode ser caracterizado como um defeito planar do
arranjo de atomos. Cada contorno de grao pode ser descrito por um eixo de rotacéo
comum as redes cristalinas, o qual leva uma rede a coincidir com a outra, somada a
um vetor normal ao plano do contorno. Portanto, a caracterizagdo dos contornos é
feita por meio da orientacao relativa entre as redes adjacentes e pela inclinacdo do
plano do contorno. (SUTTON; BALLUFFI, 2007)

A figura 28 mostra os contornos de fase (linhas pretas) e os contornos de grao e

especiais (linhas azuis) da amostra de um acgo duplex.

Figura 28 — Mapa de analise de contornos de um aco duplex.
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Fonte: (ARCELORMITTAL, 2017).

Vale ressaltar que, o presente topico foi escrito com o intuito de destacar e difundir a
técnica de EBSD dentro da Universidade, uma vez que essa é pouco explorada. O
EBSD é de grande potencialidade, permitindo diferentes estudos devido a
diversidade de ferramentas de analises fornecidas juntos aos softwares de

tratamento de dados.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
3.1SINTESE DAS AMOSTRAS
3.1.1 Fabricacdo dos pos

O TiB; foi comprado junto a Sigma-Aldrich, em granulometria média de 10 micra e
99% de pureza. A matriz de aco microligado ao Nb foi obtida junto a ArcelorMittal
Tubarao, na forma de chapa, cujos dados sao: N° T0436750T4, bobina FA065961 e

espessura de 8 mm.

Ambos os materiais hdo estavam na condicao ideal para sintese, sendo necessaria
a diminuicdo de granulometria, 0 aco para escala micro e o TiB, para escala
micro/nano. Para tal, aplicaram-se técnicas Top-Down, as quais foram desbaste

mecanico, fragilizacdo por hidrogénio e moagem de alta energia.

A chapa aco foi inicialmente desbastada numa atmosfera de Argénio 99% com uma
retifica de diamante de 10 mm de diametro, sob uma press&o de contato de 10* Pa
(0,1bar) em uma area de 1mmz2. O pé micrométrico produzido foi introduzido em
uma ampola de quartzo, a qual foi preenchida com a pressao de 1lbar de hidrogénio
99% e, posteriormente, aquecida a 365 °C por 8h. Apds o resfriamento, o material foi
pesado em uma caixa de luvas preenchida com gas Argbnio. E este foi adicionado
12% em massa do p6 de TiB,. A mistura obtida foi separada em por¢des de 5,0 g.
Cada massa de aproximadamente 5,0 g da composicao foi homogeneizada em um
cilindro com quatro esferas de aco com volume total de 1/3 do volume do recipiente.
Apoés a introducdo do pd o vaso cilindrico foi preenchido com nitrogénio liquido,
fechado e submetido a vibracdo com frequéncia de 60 Hz durante 1 hora. O material
homogeneizado foi entdo armazenado sob uma atmosfera de Argonio 99% em um
recipiente fechado para posterior utilizacdo. Esta etapa foi realizada no Instituto de

Fisica da Universidade de Sao Paulo - USP.
3.1.2 Sinterizacdo por SPS

Antes de se iniciar a sinterizacado, foi feita uma nova mistura do po, com o intuito de
garantir uma boa homogeneizacdo. Esta etapa foi realizada no Laboratorio de
Fenbmenos de Superficie — LFS, da Escola Politécnica de Mecéanica e Mecatrénica

— USP. O equipamento utilizado foi um misturador Astecma de corpo em “Y”,
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conforme figura 29. A frequéncia utilizada foi 60 Hz, durante 30 minutos. O ambiente
estava a uma temperatura de 21,4°C, com 52% de umidade.

Figura 29 — Misturador Astecma.

Fonte: A autora, 2019.

Finalizada essa etapa, iniciaram-se 0s preparativos para os testes de Spark Plasma
Sintering - SPS. Todos os testes de SPS foram realizados no Laboratorio de
Materiais Piezelétricos e SPS, na Escola Politécnica de Mecanica e Mecatronica —
USP.

As amostras foram previamente pesadas em uma balanca precisédo AL200-
Marte/BRA, aproximadamente 7 g da mistura por amostra, e colocadas em um
molde de grafite com didmetro de 20 mm, no qual sdo encaixados dois puncdes,
também de grafite, conforme figura 30. Foi necessario revestir a parte interna do
molde e dos pungdes, com uma folha de grafite, de modo que n&o houvesse contato

com o po.

Figura 30 — Molde de grafite com puncdes.

Fonte: A autora, 2019.
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A sinterizacdo foi feita na maquina SPS 1050 (Dr. Sinter®Syntex Inc./JAP),
apresentada na figura 31. Os testes foram conduzidos em camara de baixo vacuo a
1 MPa, com descarga de corrente continua, na forma de pulsos com duracdo de
3ms - 12:2 (on:off), com aplicacdo de pressdo unixial de 60 MPa e taxa de
aguecimento de 100°C/min. O tempo de encharque (patamar) foi de 5 minutos a
1000°C. O tempo total de sinterizacdo foi de 30 minutos, sendo 10 para
aguecimento, 5 para encharque e 15 para resfriamento. No entanto, apos esses 30
minutos, as amostras continuaram em resfriamento até 200°C, quando foram

retiradas da camara.

Figura 31 — Maquina de Sinterizagdo SPS.

Fonte: (CARNEIRO, 2014).

Os testes foram realizados com 6 amostras, cujas as descri¢cdes estdo apresentadas

a sequir:

e Amostra 1. Foi descartada. O molde de 14 mm rompeu durante o
aguecimento. Nao foi possivel recuperar a amostra;

e Amostra 2: utlizou-se 7,03 gramas de pd. A sinterizagdo ocorreu
perfeitamente, sem vazamento de fase liquida;

e Amostra 3: utilizou-se 7,05 gramas de p6. Houve vazamento de fase liquida
durante o encharque;

e Amostra 4: utilizou-se 6,99 gramas de p4. Houve vazamento de fase liquida
durante o encharque;
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e Amostra 5: utilizou-se 7,23 gramas de p6. Houve vazamento de fase liquida
durante o encharque, de modo que ndo foi possivel recuperar a amostra.
(Figura 32)

Figura 32 — Fase liquida no topo do puncéo indicada pela seta vermelha.

Fonte: A autora, 2019.

e Amostra 6: utilizou-se 6,95 g de pd. Aplicou-se taxa de aquecimento de
93°C/min e temperatura de encharque de 930°C durante 5 minutos. No
entanto, aos 4,5 minutos do encharque, o molde rompeu, sendo necessario

paralisar o teste.

As amostras caracterizadas neste trabalho foram as 2, 3 e 4. Como o ideal € ndo
haver vazamento de fase liquida durante o teste, para efeito de resultado,
considerou-se apenas a amostra 2. No entanto, foram realizados testes em todas as
amostras, em que foi comprovada a repetibilidade dos resultados encontrado para

amostra 2.
3.2 CARACTERIZAC}AO DAS AMOSTRAS
3.2.1 Anédlise de densidade

Logo apos a sinterizacdo, as amostras foram lixadas (80 mesh) e desbastadas em
disco de cobre com pasta de diamante (15 micra), de forma a retirar todo o grafite da

superficie, oriundo da sinterizagéo.

A analise de densidade permite avaliar o nivel de porosidade na amostra. As
densidades experimental e relativa das amostras foram calculadas pelo principio de

Arguimedes. As amostras foram deixadas no ultrassom - Unique UltraCleaner 1400
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por 20 minutos, e em seguida, colocadas no dessecador em temperatura de
aproximadamente 55°C, durante 30 minutos. Feito isso, estas foram pesadas em
balanca de precisdo - Mettler Toledo A8204, a fim de obter a massa seca
m,. Repetiram-se as pesagens até que ndo houvesse alteracdo da massa.
Posteriormente, montou-se o aparato de Arquimedes, conforme figura 33, por meio
do qual as amostras foram pesadas dentro de agua destilada, com intuito de obter a
massa suspensa m,. Vale ressaltar que, as medidas foram tomadas apds 30

minutos para estabilizacdo da balanca.

Figura 33 - Aparato de Arquimedes.

Fonte: Tese USP

A densidade da agua foi calculada a partir da equagéo:
Psgua = 1,0017 — 0,0002135T

Em que T é a temperatura ambiente dada em Celsius. A partir desses dados,
calculou-se a densidade experimental das amostras, pela equacéao:

my

Pexperimental = Pigua
2

m1 —m
Em que m; € a massa seca e m, € a massa saturada. Esta etapa foi realizada no
Laboratério de Fenémenos de Superficie da Escola Politécnica de Mecanica e
Mecatronica — USP.
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3.2.2 Simulagdo Termodinamica

A fim de se obter informacgfes sobre possiveis transformacgfes de fase durante a
sinterizacdo, fez-se simulacdo termodinamica no equilibrio para a liga em estudo.
Utilizou-se o software ThermoCalc ™ 2018b, com banco de dados TCFE9. Essa
etapa foi conduzida no Centro de Pesquisas Global R&D Brazil Centre, localizado na

ArcelorMittal Tubaréo.
3.2.3 Difracao de raios-X

A difracdo do po6 foi realizada, com o intuito de avaliar se houve contaminacéo
durante a fabricacao do po. Esta etapa foi conduzida no difratbmetro Rigaku, modelo
Ultima 1V, utilizando radiagcdo de Cobre, passo de 0,02°, time-step de 8 segundos,
poténcia de 800W, conjunto Gtico divergente, com fenda de %2°, localizado no
Laboratério de Raio-X do Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade

Federal do Espirito Santo.

Ja a difracdo das amostras sinterizadas foi realizada, com o objetivo de identificar e
qguantificar fases. O equipamento utilizado foi difratdbmetro da PANalytical, modelo
Empyrean 22 geracdo, localizado no Laboratério do Centro de Pesquisas Global
R&D Brazil Centre, na ArcelorMittal Tubar&o. Utilizou-se radiacdo de Cobalto, otica
divergente, fendas DS1=1/4° e DS2=1/2°, méascara de 5° poténcia de 1600 W,
variacdo angular de 10° a 150°, passo de 0,02° e time-step de 110 segundos. O
refinamento de Rietveld para quantificacdo de fases foi realizado utilizando o

software HighScore Plus.
3.2.4 Microscopia

Antes da preparacdo de superficies, as amostras foram embutidas na SimpliMet
3000 - Buehler, com resina condutora KonductoMet — Buehler. O ciclo de
embutimento foi a 100°C, pressdao de 180 bar, aquecimento de 1 minuto e
resfriamento de 4 minutos. As etapas de preparacdo de superficie das amostras
foram conduzidas da seguinte forma: desbaste, polimento e ataque. O desbaste e 0
polimento foram feitos em politriz automética — Sistema Struers Tegra, em rotacao
de 150 rpm (base e cabecote) e forca de 100N. A tabela 1 mostra a sequéncia

adotada. Para o ataque, utilizou-se o reagente Nital 5%, durante 5 segundos.



52

Tabela 1 — Sequéncia de preparacao de superficie das amostras.

Preparacdo de superficie

Suspenséao de diamante (um) Disco Tempo (Min)
15 Cobre 15
9 Cobre 15
6 Pano 15
3 Pano 10
1 Pano 10

Fonte: A autora, 2019.

3.24.1 Otica

A analise dtica foi feita, a fim de se examinar a microestrutura. Esta etapa foi
realizada no microscépio Olympus BX60M, no Laboratério de Fenbmenos de
Superficie da Escola Politécnica de Mecanica e Mecatrénica — USP. Fez-se também
andlise 6tica com ataque Le Pera, no entanto essa foi realizada Laborat6rio do

Centro de Pesquisas Global R&D Brazil Centre, localizado na ArcelorMittal Tubarao.
3.2.4.2 Eletrbnica de Varredura

A micrografia eletrbnica p6 compdsito foi realizada no microscépio eletrénico de
varredura JEOL — JSM 6701 com detector EDS Thermo, no Laboratério de
Microscopia Eletrénica do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN,
com o intuito de observar a morfologia do p6 obtido. Para essa analise, o po foi

fixado sobre uma fita de carbono e entédo levado ao microscopio.

A micrografia das amostras sinterizadas foi realizada no Laboratério do Centro de
Pesquisas Global R&D Brazil Centre, localizado na ArcelorMittal Tubardo. O
microscoépio utilizado foi o JEOL — JSM 7100FT, com detector EDS X-MAXN —
Oxford, a fim de examinar a microestrutura a uma escala menor e obter informagdes

elementares da amostra.
3.24.3 EBSD

Para analises de EBSD as amostras precisaram de uma preparacao especial. Apos
a preparacdo metalografica convencional citada anteriormente, as amostras foram

polidas em silica coloidal OP-Suspension — Struers, na politriz VibroMet 2 — Buehler,
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com frequéncia de 40 Hz durante 3 horas. Esta etapa teve como referéncia o
padrao Oxford.

Posteriormente, as analises foram conduzidas no Laboratério do Centro de
Pesquisas Global R&D Brazil Centre, localizado na ArcelorMittal Tubardo. O
microscopio utilizado foi o JEOL — JSM 7100FT, com detector NordlysMax? - Oxford
para EBSD. Foram feitos trés tipos de analises distintas, com passos de 800, 300 e
50 nano, com as respectivas magnificacbes de 200, 1000 e 2000 vezes. Para o
tratamento de dados foi utilizado o software AZTecHKL — Oxford. Tais analises
foram feitas, visando informacdes sobre a cristalografia grdo a grdo das fases
presentes.

3.2.4.4 Transmissao

Esta etapa foi realizada no Laboratorio de Microscopia do IPEN. Inicialmente, as
amostras foram preparadas cortando-se uma fina camada da superficie destas,
utiizando a cortadeira de precisdo ISOMET Low Speed Saw - Buehler.
Posteriormente, a fina camada obtida foi cortada em discos de 3 mm, utilizando arco

elétrico submerso em querosene, na maquina SERVOMET SMD — Metals Research.

Cada disco de 3 mm foi lixado em lixas de 600 mesh até chegar na espessura de
aproximadamente 150 micra. Feito isto, os discos passaram por ataque de duplo jato
eletrolitico, em solucdo de 70% Etanol+20% de Acido Perclorico, em uma tenso de

30 V, utilizando politriz Tenupol 5 — Struers.

Apoés preparacdo, as amostras foram analisadas no microscépio JEOL - JEM 2100,
com detector EDS Thermo. As analises foram conduzidas em tensédo de 200kV, com
0 objetivo de identificar nanoestruturas nas amostras, como também a analise das

interfaces metal/ceramica.
3.2.5 Microdureza

O ensaio de microdureza foi realizado no Laboratério do Centro de Pesquisas Global
R&D Brazil Centre, localizado na ArcelorMittal Tubardo, Utilizou-se um
microdurametro Shimadzu HMV-G. Para andlise de cada fase separamente (areas
pequenas), empregou-se uma carga de 0,025 gf e para as duas em conjunto (areas

grandes), empregou-se carga de 2 kgf. Ambas as situacoes, a duracdo da carga doi
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de 15 segundos. Esta analise foi feita, a fim de se obter informagfes inerentes a
propriedade mecéanica do material.

3.2.6 Microtomografia

Esta etapa foi realizada, com o intuito de obter informacdes sobre homogeneidade e
porosidade do material. A medida foi feita em um microtomografo Bruker, modelo
1173, de alta energia. Os parametros de medida utilizados foram: energia de 130 kV
e corrente de 61 pA; matriz do detector de 2240 x 2240 pixels; tamanho de pixel
magnificado de 6 um; passo angular de 0,3°; numero de 3 frames para cada
projecao e filtro de Cobre de 0,50 mm. Esta etapa foi realizada na Universidade
Estadual do Rio de Janeiro — UERJ, com apoio do Professor Dr. Haimon Alves.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 ANALISE DO PO COMPOSITO

A analise do pé compdsito foi realizada utilizando-se as técnicas de MEV e EDS.

Uma analise qualitativa foi feita, por difracdo de raios-X, a fim de identificar as fases
gue constituem o po6. O difratograma é mostrado na figura 34. Constata-se a

presenca da ferrita (matriz do ago microligado ao Nb) e a ceramica TiB..

Figura 34 — Difratograma do p6 compésito.
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Fonte: A autora, 2019.

A partir da Figura 35, observa-se a distribuicdo das particulas maiores oriundas da
matriz do aco (seta vermelha) e as menores de TiB; (seta amarela). O fundo liso da

imagem corresponde a fita de carbono utilizada para fixar as particulas.

Constata-se que, as particulas da matriz possuem morfologia do tipo Flake-like, cuja
formacdo é devida aos processos de decrepitacdo por hidrogénio e desbaste
mecanico. Esse tipo de morfologia € caracteristico em materiais que apresentam

algum nivel de ductilidade.

Os flakes sao produzidos por um processo de formacao do tipo “casca de cebola”,
no qual uma elevada concentracdo de hidrogénio se difunde no material até certa
profundidade, de forma que haja sua solubilizagdo na matriz e posterior expansao
volumétrica no reticulado, ocasionada pelas reacoes tipicas da fragilizacdo, gerando
as camadas pelo processo de ruptura da matriz. (ELIAZ et al., 2000)
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Figura 35 — Micrografia da mistura de p6 compdsito, via elétron secundario.
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Fonte: A autora, 2019.

Na figura 36, regidao 1 da figura 35, observa-se a formacdo dessas camadas tipo
“‘casca de cebola”, em que a expansao volumétrica do H, no reticulado né&o foi

suficiente para quebrar completamente o flake maior em flakes menores.
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Figura 36 — Micrografia do flake de ferrita, via elétron secundéario. Setas amarelas indicam a formagéo
de “casca de cebola”.

LEI 1.0kV X1,500 WD 7.9mm 10um

Fonte: A autora, 2019.

Ja na figura 37, regido 2 da figura 35, é possivel observar, além da estrutura em
camadas, as ondulagbes oriundas do processo de desbaste mecéanico, conhecidas
também como ripples, indicadas pelas setas amarelas. Essas ondulagfes s&o
observadas mais frequentemente em materiais que possuem graos refinados, como

€ 0 caso do a¢o microligado utilizado. (ELIAZ et al. 2000)
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LEI 1.0kV X2,000 WD 8.0mm 10um

Fonte: A autora, 2019.

A partir da figura 38, observa-se as microparticulas de TiB,. Essas possuem
morfologia facetada oriunda da moagem criogénica, a qual favorece rupturas pelos
planos de clivagem. No caso da estrutura hexagonal, esse plano € o basal,
representado por (1000), em termos dos indices de Miller. (MUNRO, 2000)

Conforme figura 39, regido 1 da figura 38, constata-se a presenca das
nanoparticulas de TiB, formadas durante a moagem criogénica, indicadas pelas
setas amarelas. Foi feita analise por EDS (Figura 40), a fim de comprovar a
composicdo das nanoparticulas. O Boro ndo foi detectado devido aos limites da
técnica, a qual ndo identifica bem elementos leves. (GOLDSTEIN et al., 2003)



Figura 38 — Distribuicdo de particulas de TiB2, indicadas pelas setas amarelas.
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Fonte: A autora, 2019.

Figura 39 — Presenca de nanoparticulas de TiB2 indicadas pelas setas amarelas.
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Figura 40 — Analise de EDS das particulas de TiB,: (a) imagem analisada; (b) espectro do ponto 1; (c)
espectro do ponto 2.
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Fonte: A autora, 2019.

4.2 ANALISE DO PROCESSO DE SINTERIZACAO

O equipamento de SPS utilizado possui alguns instrumentos de medi¢do, 0s quais
permitem avaliar o processo de sinterizacdo empregado, dentre eles: termopar,

sensor de deslocamento do puncao, amperimetros e célula de carga.

Neste trabalho, avaliaram-se o0s parametros temperatura, pressao, corrente e
deslocamento do puncdo durante todo o periodo de sinterizacdo. Para efeito
elucidativo, as figuras 41 e 42 indicam o comportamento dos parametros durante a
sinterizagdo da amostra 2, uma vez que essa foi a melhor amostra. Neste caso,
percebe-se que houve uma perfeita coeréncia entre os parametros configurados na

maquina e os mensurados no processo de sinterizacdo, indicados a seguir:

e Pressédo de 60 MPa;
e Taxa de aquecimento de 100°C/min;
e Temperatura de patamar de 1000°C,;

e Tempo de patamar de 5 minutos.



61

Figura 41 - Variacdo de pressdo (a), temperatura (b) e corrente (c) durante a sinterizacdo para

amostra 2.
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Fonte: A autora, 2019.

A figura 42 mostra a variagcdo do deslocamento em funcao da temperatura. Por meio

dessa variavel é possivel identificar periodos de contracdo ou expansdo da amostra,

e consequentemente, correlacionar com fendmenos do processo.

Figura 42 — Variagdo de deslocamento do puncéo durante a sinterizagao.
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Vale destacar que, em termos de referencial, deslocamentos positivos do puncgao
indicam contragdo da amostra, ja 0s negativos, expansdo. O primeiro grande
deslocamento, indicado pelo nimero 1, esta associado ao deslocamento mecanico
dos pos, devido a presséo aplicada até o valor de 60 MPa, a qual acarreta o primeiro

rearranjo das particulas, intensificando a compactacdo. (GERMAN, 1996)

Em sequéncia, observa-se que a amostra sofreu algumas oscilagbes de expansao e
compressdo na faixa de 781° a 864 ° C (circunferéncia vermelha), possivelmente

indicando a transformacao de fase da ferrita em austenita.

O numero 2 mostra um pico com seguida contracdo do material, 0 que caracteriza a
formacdo e crescimento de pesco¢co entre as particulas, isto €, o estagio de
densificacdo por mecanismos de difusdo, podendo inclusive haver formacao de fase

liquida em niveis locais. (CARNEIRO, 2014)

Observa-se que, ap0s o pico 2, o material continua em expansdo até o fim do
patamar, indicado pela seta vermelha. Essa expansdo durante o patamar é
importante, pois Kang (2005) cita que essa esta associada a mecanismos

correlacionados a fase liquida ou ao estado sélido:

¢ Na condicdo liquida, uma fracéo liquida se dissolve no sélido, ocasionando a
expansao.

e Na condicdo sélida, a expansdo € provocada pela difusdo de aditivos na
matriz, acarretando formacao de poros, ou ainda, devido a formacédo de novas

fases.

Durante a expansdo, a amostra apresentou deslocamento de 60 micra, 0 que
corresponde a uma variacdo de 1,5% em relagdo ao volume final da peca,
desconsiderando os efeitos de dilatacdo térmica. E ao fim do ciclo, a contracao da

amostra é devido ao resfriamento e ao alivio hidraulico do puncdo da maquina.
4.2.1 Simulacéo Termodindmica no Equilibrio

Uma simulagdo termodindmica no equilibrio foi realizada, utilizando o software
ThermoCalc™ 2018b - Database TCFE9, com o intuito de se obter indicativos que
pudessem ser correlacionados aos fendbmenos do processo de sinterizagdo por SPS.
A composicdo quimica utilizada considerou a porcentagem elementar em peso da
mistura de 87,6% de Aco microligado e 12,4% de TiB,. A analise foi feita de 1600 ° C
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até 500 ° C, pois abaixo dessa temperatura os resultados ndo séo confiaveis, devido
a limitacoes do software. (COSTA E SILVA, 2017)

A figura 43 mostra a simulacéo da fracdo molar das fases. Inicialmente, observa-se
a faixa de transformacéo da ferrita em austenita de 783°C a 844°C. Esses valores
estdo préximos aos constatados no processo de sinterizagdo, pelo sensor de
deslocamento dos punc¢des, de 781°C a 864°C, conforme apresentado no topico
anterior. Nota-se também, a presenca de duas novas fases, Fe;B e TiC, além das

fases pré-existentes na mistura antes da sinterizacdo: Ferrita, TiB, € Nb(C,N).

Como serd mostrado no proximo topico (4.3), ressalta-se aqui que, as medidas de
DRX e EBSD confirmaram a presenca de TiC e Fe,B na microestrutura das
amostras sinterizadas. Isto indica que, a expansao observada até o fim do patamar
da sinterizacdo, possivelmente foi devida a formacdo dessas novas fases, como

discutido no topico anterior.

Figura 43 — Simulacdo de fragcdo molar das fases de 500 a 1600°C.
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A formacéo das fases TiC e Fe,B foi observada pelos autores Antoni-zdziobek et al.
(2016) e Baron, Springer e Raabe (2016) para ligas formadas a partir de Ferro,
Titanio e Boro puros, e Ferro-ligas de Ti e B, em que houve fusdo completa. Em
contra partida, na sinterizacdo por SPS, como citado no tépico anterior, embora néo

haja fusdo completa, a formacdo de pescoco entre as particulas, durante
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compactacdo, € uma etapa que envolve mecanismos de difusdo, além de
possibilidade de formacédo de fase liquida em niveis locais, podendo favorecer a

formacéo de novas fases. (KANG, 2005)

Durante muito tempo, a origem da formacdo do Fe,B foi questionada pela
comunidade cientifica, e ainda continua sendo motivo de estudos atualmente, devido
ao crescente foco no desenvolvimento de compdsitos Fe-TiB,. (ANTONI-ZDZIOBEK
et al., 2016)

Baron, Springer e Raabe (2016) estudaram a formacdo do boreto de ferro e
observaram que esse é produto da reacdo eutética ternaria (Liquido —» yFe +
Fe,B + TiB,), considerando solubilizagédo parcial de titanio. Antoni-Zdziobek et al.
(2016) observaram que, a formacdo do Fe,B é consequéncia da reacao de TiB;
com C ou B4C, cujo produto é o TiC. Ao se formar o carboneto de titdnio, um
excesso de boro é gerado, de modo a favorecer a formacgéo de boreto de ferro.

Segundo Springer (2015), quando a composicdo quimica da liga utilizada possui
17% a mais de Ti, em relacdo a estequiometria do TiB, desejado, a formacéo de
Fe,B é suprimida. Tal fato sustenta a teoria, que o boreto de ferro é formado em
funcdo do excesso de Boro, provocado pela solubilizacdo do Ti ou pela sua reacdo

com carbono.

As figuras 44(a) e 44(b) mostram como as fases TiC e Fe,;B se formariam no
equilibrio. A simulacdo indica que o TiC se forma primeiro que o Fe,;B, e ambos
possuem formacdo massiva compreendida na faixa de 844°C a 783°C, apontando
baixa solubilidade na ferrita. A simulacao reforca a hipétese que a origem do boreto
de ferro é consequéncia da formacédo do carboneto de titanio. A principio, como a
formacéo de B4C néo foi observada, o carbono, o qual da origem ao TiC, advém da

matriz.



Figura 44 — Simulacdo de formacé&o das fases (a) TiC e (b) Fe,B, considerando a liga estudada.
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A figura 45 mostra a simulacéo da fracdo molar do TiB, em funcdo da temperatura.

Figura 45 — Simulagdo da frag@o molar elementar de TiB,, considerando a liga estudada.
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Constata-se uma diminui¢éo da fragdo compreendida na faixa de 844°C a 783°C, na

mesma faixa de ocorréncia de formacdo massiva de TiC e Fe,B. Isso indica que,

essas fases sdo formadas a partir das particulas de diboreto de titanio em reacéo

com carbono livre na matriz. Desta forma, propde-se a seguinte reacéo global:

Para cada mol de TiC formado, formam-se aproximadamente 2 mols de Fe,B, o que

justifica a diferenca entre as respectivas fragbes molares. Ressalta-se que, a

TiB, + 4Fe + Cjjpre — TiC + 2Fe,B
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estequiometria do TiC ndo é estavel, podendo existir algum nivel de gradiente de
composicdo quimica nos respectivos graos formados. (BAKER, 2016)

A figura 46 mostra a simulacdo da fracdo molar elementar do Fe;B. A temperatura
de inicio de formacao é proxima de 1116 °C e se observa a presenca do Manganés,
a qual sugere a ocorréncia de solucdo sélida substitucional nos sitios de ferro. O
Manganés esta presente na composicao quimica do aco utilizado. Segundo Baker
(2016), este elemento é usado em acos microligados, visando o endurecimento por

solucéo solida.

Figura 46 — Simulagdo da fragdo molar elementar de Fe2B, considerando a liga estudada.
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Fonte: A autora, 2019.

O Fe,B é fragil, e considerando o seu tipo de formacdo no aco estudado, este pode
nao ser tdo eficaz na melhoria das propriedades fisicas dos acos, como por
exemplo, o aumento do médulo de elasticidade. No entanto, o Fe;B formado nos
contornos de fase, pode ser esferoidizado, quebrado e homogeneamente disperso
por processamento termomecanico, melhorando a resisténcia mecéanica. (BARON,
SPRINGER, RAABE, 2016)
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A figura 47 mostra simulagéo da fragdo molar elementar do TiC. Essa fase possui
alta temperatura de inicio de formacgéo (~1366 ° C), nucleando de forma massiva na
faixa de 844°C a 783°C, devido a sua menor solubilidade na ferrita. A figura 48
apresenta os coeficientes de solubilidade no equilibrio de carbonetos e nitretos, em
fungé@o no inverso da temperatura. Observa-se a menor solubilidade do Ti e C na

ferrita, quando comparada a austenita.

Figura 47 — Simulacdo da fracdo molar elementar do TiC, considerando a liga estudada.
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Fonte: A autora, 2019.

Figura 48 - Comparac¢do entre os produtos de solubilidade de alguns carbonetos e nitretos para aco
microligado.
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A simulacao termodinamica mostra que, os elementos que compdem o precipitado
Nb(C,N) contido no aco, estariam solubilizados nas particulas de TiC, sugerindo a
formacédo de complexos do tipo (Ti,Nb)C e (Ti,Nb)N. A formacéo de tais complexos
foi observada em acos microligados por Craven et al. (2000). No entanto, a
temperatura de sinterizag&o foi de 1000°C, ndo sendo suficiente para solubilizar todo
o Nb(C,N), conforme figura 50. A simulacdo do Nb(C,N) foi feita considerando
apenas a composi¢ao quimica do aco, a fim de se observar os efeitos locais sem

interface com particulas de TiB..

Figura 49 — Simulacdo de formacgé&o de fase do Nb(C,N), considerando 0 a¢o que originou o po.
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A vista disso, torna-se pouco provavel a formacdo dos complexos de Ti, Nb, C e N.
Ainda que haja a formacdo desses em algum nivel, a relacdo Ti/(Ti+Nb) estaria
muito préxima a 1, o que ndo provocaria mudancas expressivas (= 1pm) no

parametro de rede do TiC, conforme observado por Craven et al. (2000).

A tabela 2 mostra a quantificacdo simulada termodinamicamente no equilibrio a

500°C, por ser a temperatura mais proxima a ambiente.
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Tabela 2 — Quantificacdo simulada de fases a 500°C para a liga estudada.

Fase Fracdo em massa (%)
Ferrita 86,0

TiB, 12,0

Fe,B 1,6

TiC 0,4

Fonte: A autora, 2019.

Destaca-se que, essa quantificacdo pode variar com a reducdo da temperatura, e se
tratando de sinterizacdo, os fenbmenos ocorrem preferencialmente nas interfaces,
as quais possuem uma composicdo quimica diferente, quando comparada a

composicao total da amostra.

A simulacao termodinamica mostrou a influéncia dos elementos presentes no aco-
matriz, na formacdo dos TIiC e Fe,;B. Verificou-se que, o carbono é principal
elemento a influenciar a formacdo dessas fases. A vista disso, supdem-se
alternativas, além do uso de 17% a mais de Ti, em relacdo ao TiB,, com o intuito de

suprimir a nucleacéo de TiC e Fe;B, , as quais seguem:

e Utilizar uma matriz que contenha carbono, porém estabilizado com algum
elemento de maior afinidade que o Ti, na temperatura de formacgéo das fases.
e Elevar a taxa de resfriamento, a fim de inibir mecanismos de difusdo para

nucleacdo das fases em questao.
4.3 ANALISE DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS
4.3.1 Analise de densidade

A densidade tedrica da liga formada foi calculada, aplicando-se média ponderada, a
partir dos valores de densidade obtidos por refinamento de Rietveld para aco
microligado ao Nb (7,85 g/cm?) e para TiB; (4,49 g/cm3), por meio do qual obteve-se
o valor de pwsrica = 7,43(5) g/cm3. A densidade experimental das amostras foi

calculada pelo principio de Arquimedes e da agua foi calculada a partir da equacgéo:
Pigua = 1,0017 —0,0002135T

Em que T é a temperatura ambiente dada em Celsius. A partir desses dados,

calculou-se a densidade experimental das amostras, pela equagéo:
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Pexperimental = Pigua
1

Em que m; € a massa seca e m, € a massa saturada. A tabela 3 mostra os
resultados encontrados para amostra 2. (CARNEIRO, 2014)

Tabela 3 — Valores obtidos de densidade experimental e relativa para a amostra 2.

Densidade experimental (g/cms3) Densidade Relativa (%)

7,44(3) 100,1(2)
Fonte: A autora, 2019.

O valor de densidade relativa, maior que 100%, é explicado pelo grau de incerteza
das densidades. A densidade experimental encontrada mostra que o material
apresentou um valor proximo ao tedrico. Embora seja um método simples, tem-se

um indicativo da qualidade da densificag&o.

4.3.2 Microtomografia — uCT

A Microtomografia computadorizada por raios-X (UCT) foi realizada com o intuito de
analisar a distribuicdo 3D das particulas e defeitos na amostra. As figuras 50 e 51
comparam a geometria da amostra 2 com a distribuicdo interna das particulas,
indicando ter ocorrido uma nao uniformidade na distribuicdo da ceramica (pontos
mais claros) no volume da amostra. Sugere-se que, tal ndo uniformidade pode ter
sido causada pela diferenca de densidade entre as particulas ou devido a

manipulacdo do puncédo durante a etapa de sinterizacao.
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Figura 50 — Microtomografia da amostra 2: (a)Vista superior da amostra; (b) distribuicdo das

particulas no interior da amostra.

Fonte: A autora, 2019.

Figura 51 — Microtomografia da amostra 2: (a) vista lateral; (b) distribuicdo das particulas (pontos

claros) na amostra.

Fonte: A autora, 2019.
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As tabelas de 4 a 6 sumarizam os resultados, obtidos de forma quantitativa,

relacionados ao volume dos poros presentes na amostra analisada.

Tabela 4 — Avaliacéo do volume sélido.

Volume total (mm3) Volume soélido (mms3) VOlsgiigo/VOliotal (%0)

166,44495235 166,37932456 99,96057088

Fonte: A autora, 2019.

Tabela 5 — Avaliacdo volumétrica dos vazios.

Volume Total (mms3) Volume do vazio (mm3) VOlyazios/VOliotar (%0)

166,44495235 0,06556129 0,03938917

Fonte: A autora, 2019.

Tabela 6 — Avaliacdo dos poros associados aos vazios.

Numero de poros fechados 183

Volume de poros fechados (mms3) 0,06114855
Porosidade fechada (%) 0,03673899
Volume de poros abertos (mms3) 0,00447923
Porosidade aberta (%) 0,00269112

Fonte: A autora, 2019.

Verifica-se que, ocorreu uma boa densificacdo da amostra (99,96%), considerando
uma resolucdo de 6 ym. Dessa forma, os parametros de sinterizagdo aplicados
foram adequados, confirmado pelo sucesso quantificado nas medidas de

microtomografia.

O grafico indicado na Figura 52 revela que, a sinterizacdo por SPS promoveu uma
pequena assimetria (reducdo da esfericidade) dos vazios, uma vez que nao
apresenta uma correlagdo angular de 45% entre os diametros do eixo maior e do
eixo menor do elipsoide associado as porosidades. Sugere-se que, essa assimetria

seja causada pela tensao aplicada durante o patamar de sinterizacao.
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Figura 52 — Relagao entre os didmetros maior e menor associados a geometria dos poros.
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Fonte: A autora, 2019.

4.3.3 Microscopia Otica

As figuras 53 e 54 mostram a microestrutura da amostra sinterizada. Na figura 53 a
matriz esté indicada pelas circunferéncias azuis e o TiB; pelas amarelas. Poros ndo
sdo visiveis na escala utilizada. A microestrutura apresenta algumas
heterogeneidades devido a diferenca de tamanho entre as particulas que deram

origem a amostra sinterizada.



Figura 53 — Micrografia 6tica da amostra sinterizada 2. Aumento de 100X. Ataque Nital 5%.

Fonte: A autora, 2019.

Figura 54 - Micrografia 6tica da amostra sinterizada 2. Aumento de 500x. Ataque Nital 5%.

Fonte: A autora, 2019.
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J& na figura 54, observa-se com mais nitidez os graos refinados de ferrita, assim
como as particulas de TiB,, 0s quais ndo sdo atacadas pelo reagente Nital. A
circunferéncia vermelha indica a presenca de algum microconstituinte no a¢o. Diante
disso, utilizou-se outro tipo de ataque (Le Pera), com o objetivo de identificar o

microconstituinte, conforme figura 55.

O Le Pera é um reagente, cuja composi¢cdo € formada por metabissulfito de sodio
diluido em agua e acido picrico diluido em alcool etilico. Com este ataque, a
martensita e a austenita aparecem brancas, a bainita aparece marrom e a ferrita
aparece em variados tons de azul, dependendo da composi¢cdo quimica do aco.
(EILISES et al., 2008)

Desta forma, observam-se regides azuis de ferrita (seta vermelha), regibes marrons
de possiveis bainitas (seta amarela). Verifica-se que, as particulas de diboreto de
tithnio ndo reagem com o Le Pera, aparentando cor branca na micrografia (seta

verde).

Também foi feita uma andlise de tamanho de gréo ferritico, comparando o aco

original ao compaosito (Figura 54 e Figura 56).

Figura 55 — Micrografia ética da amostra sinterizada 2. Aumento de 500x. Ataque Le Pera.
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Fonte: A autora, 2019.
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Figura 56 — Micrografia 6tica do ago microligado utilizado. Aumento 500x. Ataque Nital 5%.

Fonte: A autora, 2019.

A tabela 7 mostra os valores do tamanho de grao da ferrita, baseado no diametro

equivalente calculado pelo método dos interceptos.

Tabela 7 — Tamanho de grao ferritico para o ago microligado e 0 agco composito resultante.

Material TG Ferrita - dequiv (Mm)
Aco composito/TiB2 13

Fonte: A autora, 2019.

Observa-se que, o tamanho de gréo ferritico da amostra sinterizada é maior que o
tamanho de grao ferritico do aco que a originou. Segundo German (1996),
crescimento de grdo € uma caracteristica comum em processos de sinterizacéo de

baixa tensao.

O tamanho de grdo € uma caracteristica muito importante nos agos, pois este esta
diretamente relacionado a tensdo de escoamento, conforme a equacao de Hall-
Petch:
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Em que g, € o limite de escoamento, g, € k, sdo constantes do material e d € o

diametro médio do tamanho de grdo. Sendo assim, quanto menor o tamanho de

grao, maior é o limite de escoamento para um dado material. (BAKER, 2016)
4.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura e EDS

Foi feita uma micrografia de baixa magnificacdo, com o intuito de observar a
homogeneidade das particulas, em funcdo da espessura da amostra, conforme
figura 57. Inicialmente, ndo se observa heterogeneidades na escala apresentada.
Por conseguinte, foram feitas magnificagdes maiores das trés regides, topo, meio e
base, de acordo com a figura 58. As particulas de TiB, compdem as regides mais

escuras e pontuais das imagens de MEV.

Figura 57 — Micrografia eletrdnica da espessura da amostra sinterizada 2. Ataque Nital 2%.

- 100pm AMT 08/02/2019
20,0kV LED SEM WD 20,5mm 13:36:23

Fonte: A autora, 2019.
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Figura 58 — Micrografia eletrénica da amostra 2: (a) topo; (b) base; (c) meio. Ataque Nital 2%.
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Fonte: A autora, 2019.

Nota-se, por meio de uma avaliacdo visual, uma diferenca na dispersdo das
particulas de TiB, entre as regides. O topo possui uma menor concentracao, quando
comparado ao meio e a base, possivelmente devido a diferenca de densidade entre
0 aco e o diboreto de titanio. Tal heterogeneidade foi observada por Zhang et al.
(2016), no entanto muito mais acentuada, por consequéncia do processo de sintese
empregado, o qual foi por forno de inducdo a vacuo. Neste processo, durante a
fusdo, ocorre a flotagdo acentuada das particulas de TiB,, em razdo da sua menor
densidade. A flotacdo provoca a formacdo de duas regides distintas no lingote
resultante, no topo hipereutética e no meio/base hipoeutética. Nesse sentido, a
sinterizacdo possui vantagem de nao ocorrer tal fenébmeno, de modo a se obter uma

distribuicdo mais homogénea das particulas de TiB, na amostra sinterizada.

z

Na figura 59 é possivel observar as particulas de TiB, (circunferéncia azul),
contornos de ferrita (seta vermelha) e regides de microconstituintes (circunferéncia
amarela), indicado como bainita no ataque Le Pera.
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Figura 59 — Micrografia eletrénica da amostra 2. Ataque Nital 2%.
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Fonte: A autora, 2019.

No entanto, ao se analisar a figura 60, constata-se que esse microconstituinte €, na
verdade, perlita esboroada ou perlita degenerada. Esse microconstituinte € comum
em agos microligados ao Nb, obtidos via laminagéo controlada. (MISRA; JANSTO,
2016)
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Figura 60 — Micrografia eletrdnica de perlita esboroada presente na amostra 2. Ataque Nital 2%.
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Fonte: A autora, 2019.

Segundo Shanmugam et al. (2006), a perlita degenerada € formada, a partir da
nucleacdo de cementita nas interfaces ferrita / austenita. No entanto, as particulas
de cementita sdo envolvidas por camadas de ferrita livre de carbono, impedindo a
formacdo lamelar do Fes;C. Esse fendmeno ocorre entre a temperatura de
transformacdo da perlita e da bainita superior. Por esse motivo a morfologia da
perlita degenerada apresenta semelhancas com a morfologia da bainita. Um
diagrama esquematico ilustrando o mecanismo de formacao da perlita degenerada é
apresentado na Figura 61.

Como o avango da interface ferrita/austenita € enriquecido com carbono, devido ao
processo de particdo, acredita-se que a nucleacdo da cementita ocorre no limite da
interface ferrita/austenita. Assim como a perlita lamelar, a perlita degenerada
também é formada por mecanismo de difusdo. No entanto, a difusédo de carbono néo

é suficiente para desenvolver lamelas continuas. (MISRA; JANSTO, 2016)
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Figura 61 — llustracéo do mecanismo de formacéo da perlita esboroada.
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Fonte: adaptada de Shanmugam et al. (2006).

Segundo Shanmugam et al. (2006), a presenca de perlita degenerada em agos
microligado, esta correlacionada ao refino de grdo (aumento da area de contorno de
grao) obtido a partir da laminacédo controlada, combinada a composicdo quimica.
Porém, a amostra sinterizada apresenta um aumento do tamanho de gréo ferritico,
comparada ao ago que a originou, isto €, houve uma diminui¢éo da area de contorno
de grdo. Todavia, a formacgéo de perlita degenerada nao foi suprimida, de modo a
inferir que, a presenca de elementos de liga, os quais favorecem a formacédo de
microconstituinte displacivo, exerce influéncia na inibicdo da difusdo do carbono para
a formacao de lamelas continuas de Fe3C. Dentre esses elementos, citam-se Mn, B
e Si. (BAKER, 2016)

Por meio das andlises de MEV, ainda foi possivel observar a presenca das
nanoparticulas de TiB, na matriz de aco, sendo necessario um aumento de 40000

vezes, conforme mostrado pela figura 62.

Fez-se uma analise de EDS, do tipo mapa, com intuito de revelar a composicéo
elementar da particula de TiB,, conforme apresentado na Figura 63. Ressalta-se a
limitagcdo dos detectores de EDS na identificagdo de elementos leves como o Boro,

apresentando apenas um indicativo.
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Figura 62 — Micrografia eletrénica de uma nanoparticula de TiB2.
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Fonte: A autora, 2019.

Figura 63 — Andlise EDS em mapa da nanoparticula de TiB2: (a) &rea de andlise; (b) distribuicdo do
Ferro; (c) distribuicdo do Titanio; (d) distribuicdo do Boro.
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Fonte: A autora, 2019.
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Na figura 64, foram identificadas possiveis novas fases (seta amarela), evidenciadas
pela morfologia e diferenca de contraste em relacéo ao TiB, e a matriz de aco. Nota-
se também a presenca de micro e nanoporos (seta vermelha), gerados durante a
sinterizacdo, os quais podem ser visiveis mais nitidamente na figura 65. Isso mostra
que, a amostra possui um nivel de porosidade baixo, conforme indicado pelas

andlises de microtomografia.

Figura 64 — Micrografia eletrdnica da amostra 2 indicando formacéo de novas fases.
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Fonte: A autora, 2019.



84

12,0kV LED

Fonte: A autora, 2019.

A fim de se obter um indicativo das novas fases, fez-se um mapa elementar por
EDS, apresentado na figura 66. A circunferéncia branca mostra possiveis regides de
TiC, as vermelhas de Fe,;B, além da presenca de TiB, indicada pelas amarelas.
Essa andlise mostra coeréncia com a simulagdo termodindmica, a qual indica a

formacéo de TiC e Fe,B.

Observa-se ainda a presenca de Mn, elemento caracteristico da composicao
quimica do aco utilizado, nas possiveis regides de Fe,B, sugerindo a formacéo de
solugéo solida substitucional de Mn nos sitios de Fe. Porém, ainda € necessario o
uso de técnicas cristalograficas que identifiquem essas fases pelas respectivas

estruturas cristalinas, como o caso do DRX e EBSD.
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Figura 66 — Analise de EDS em Mapa indicando a formagdo de novas fases: (a) area de andlise; (b)
distribuicao do ferro; (c) distribuicdo do manganés; (d) distribuicdo do carbono; (e) distribuicdo do

titanio; (f) distribuicdo do boro.

Imagem em Camadas EDS 1

L

2.5um

Ti

2.5um '

f 2.5um !

Fonte: A autora, 2019.

4.3.5 Difracao de raios-X

O difratograma da amostra é apresentado na figura 67. Por meio da ferramenta de
identificacdo de fases do software HighScore - PANalytical, foram indexados picos
de Ferrita, TiB, e Fe,B.
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Figura 67 — Difratograma da amostra sinterizada 2.
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Fonte: A autora, 2019.

Desta forma, comprova-se efetivamente a presenca de Fe,;B, conforme indicado na
simulacéo termodinamica. O TiC nao foi detectado possivelmente por estar em baixa
concentragdo na amostra, menor que o nivel de ruido do difratograma , cujo valor é
aproximadamente 2%. Porém, esta fase foi encontrada por meio das analises de
EBSD.

A tabela 8 mostra informacdes cristalograficas das fases presentes na amostra.

Tabela 8 — Informacdes cristalograficas das fases encontradas na liga estudada.

Fase Sistema Cristalino  Grupo Espacial Tipo da Ficha - ICSD
estrutura
Ferrita Cubico Im-3m CCC 631729
TiB>» Hexagonal P6/mmm AlB, 615599
Fe,B Tetragonal [4/mcm Al,Cu 613876
TiC Cubico Fm-3m NaCl 1546

Fonte: Adaptado Ficha ICSD

4.35.1 Refinamento de Rietveld

Aplicou-se a técnica de Refinamento de Rietveld, via HighScore Plus, utilizando a
funcdo Pseudo-Voigt, para quantificar as fases presentes. Inicialmente, fez-se o
refinamento do Hexaboreto de Lantanio (LaBs) — Padrdo do National Institute of

Standards and Technology - NIST, a fim de encontrar os valores minimos de (U, V,
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W), considerando o conjunto Gtica divergente de feixe incidente/difratado utilizado

nas medidas das amostras.

Posteriormente, durante o refinamento das amostras, verificou-se a presenca de
textura na Ferrita, sendo necessario uso da funcdo de Harmdnicos Esféricos, em vez
de March-Dollase. Segundo Speakman (2013), a funcdo de March-Dollase é
simplificada, pois considera apenas o primeiro pico para refinamento de textura,
enquanto que a de Harmonicos Esféricos se expande para todos. O resultado da

quantificacao € expresso na tabela 9.

Tabela 9 — Fracéo das fases obtidas por Refinamento de Rietveld.

Fase (%) em Volume (%) Massa Incerteza (%)
Ferrita 75,9 83,3 +0,5
TiB, 19,9 12,4 +0,5
Fe,B 4,2 4,3 +0,5

Fonte: A autora, 2019.

Vale frisar que, os resultados de quantificagéo, encontrados por meio do refinamento
de Rietveld, sdo dados em volume. Uma conversdo é feita pelo préprio software,
considerando a densidade obtida, para que o0s resultados sejam expressos em

massa.

Os resultados de quantificacdo comprovam que, o po6 utlizado foi bem
homogeneizado, pois a quantidade de TiB, esta muito préxima da especificacdo
para a producao do po, de 12% de TiB,. J& a concentracdo de Fe,B esté distinta da
simulada termodinamicamente. Como ja citado anteriormente, essa fase se forma
preferencialmente préximo as interfaces ferrita/TiB,, cuja composi¢cado quimica local
é diferente, quando comparada a composicao total da amostra. Quanto ao TiC, sua

concentracéo estd compreendida nos valores de incerteza do método.

A tabela 10 mostra os dados de confiabilidade estatistica do refinamento de
Rietveld.



Tabela 10 — Dados de confiabilidade estatistica do refinamento realizado.
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Variavel Ferrita TiB, Fe,B Referéncia
Rexp 2.48 <5

Rup 4.45 <10
GOF 1.79 1<GOF<4
Shape 0.59 0.54 0.60 Oal

U 2.13x103 1.44x10°  3.04x10% 4.94 x 10"
v 1.86 x 10 1.57x10%  3.51x10° 5.07 x 107 **
W 1.35x 103 1.35x10°%  1.35x10° 1.35x1073**

Fonte: A autora, 2019. ** Obtidos a partir do padrao de difracdo de LaBg — NIST.

Segundo Young (2002), o Rexp representa a flutuagéo estatistica de uma medida, ou
seja, define o ruido existente. Ja Ry, corresponde a diferenca entre a funcdo de
ajuste calculada e os valores medidos, ponto a ponto. A influéncia desses

parametros é diretamente verificada na equacao:

O parametro GOF — Goodness of fit indica a qualidade do ajuste. Para GOF menor
que 1, o ajuste estatistico apresenta pouca confiabilidade, pois, neste caso, a
flutuacdo estatistica da medida supera o ajuste da curva. Para valores de GOF
menores que 4, considera-se que, quanto mais proximo a 1, melhor o ajuste da

funcéo.

O parametro Shape caracteriza a propor¢cdo entre as funcdes Lorenziana e
Gaussiana. Desse modo, seus valores devem estar compreendidos entre zero e um.

Anomalias nesses valores indicam algum desvio de ajuste.

Ja os (U,V,W) séo parametros de refinamento que fazem parte da equacéo de ajuste
de FWHM - Full Width at Half Maximum, largura a meia altura dos picos. Seus
valores de referéncia séo relacionados a um padrdao (LaB6). O padrdo LaB6,
universalmente utilizado, € um material de altissima pureza e de grandes cristalitos
(>1 um). O padrdo LaB6 apresenta picos no difratograma sem influéncias de
defeitos, solugcdo solida, tensdo ou textura. Portanto, esse define a acuracia do
difratdmetro utilizado na medida. (BLACK et al., 2011)
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Desta forma, o refinamento apresenta boa confiabilidade estatistica ante aos
parametros de qualidade.

4.3.6 Microdureza

Os resultados do ensaio de microdureza, realizado na amostra 2, sdo apresentados

na tabela 11.

Tabela 11 — Microdureza Vickers da amostra sinterizada 2.

Regiao Carga aplicada Microdureza Vickers HV
Ferrita 0,025 of 188

TiB2 0,025 ¢f 1166

Mista 2 kof 240

Fonte: A autora, 2019.

O resultado encontrado para a ferrita estd préximo a do aco que deu origem ao
composito. No entanto, o valor do TiB, estd bem abaixo dos valores encontrados em
literatura, de 2450 HV a 0,5 kgf, conforme observado por Munro (2000). Esse
comportamento € justificado, considerando que, durante a analise de TiB2, a
particula sofreu algum tipo de deslocamento, desviando o valor mais provavel da

dureza, embora tenha sido utilizado um valor bem pequeno de forca aplicada.

Nota-se que a adicdo de TiB, acarretou um aumento de dureza final do compésito.
Isso também foi observado por Sulima, Boczkal e Jaworska (2016).

4.3.7 Difracéo de Elétrons Retroespalhados - EBSD

As andlises de EBSD foram feitas em diferentes regides da amostra 2, variando

passo e magnificacdo. A tabela 12 mostra os parametros utilizados em cada medida.

Tabela 12 — Descri¢do das andlises de EBSD para cada regiéo.

Analise Regido Passo (nm) Magnificacao (x)
1 Transversal 800 200

2 Superficie 300 1000

3 Superficie 50 2000

Fonte: A autora, 2019.

Cada analise teve uma finalidade diferente, como demonstrado a seguir:
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e Andlise 1. identificacdo e quantificacdo de fase, andlise de orientacao
cristalografica, de fibra e microtenséao;
e Analise 2: analise de subgréo, misorientacao;

e Analise 3: analise de interfaces, subgrao e misorientagao;

Vale ressaltar que, as andlises com magnificacdo de 200 sé foi possivel, pois o
microscépio utilizado possui um recurso chamado lente ACL, permitindo
magnificacdes baixas sem alterar a distancia de trabalho ideal para andlises de
EBSD, de 15 a 20 mm.

4.3.7.1 Analise 1 -EBSD

A figura 68 mostra a distribuicdo e quantificacdo das fases. E confirmada a presenca
das fases Fe,B e TIiC, conforme indicado na simulacdo termodinamica. A
quantificacdo apresentada desconsidera as “solugbes zero”, como o volume de
contorno de grédo e de fase. Observa-se heterogeneidade na microestrutura,

apresentando de “bolsdes de ferrita”.

Verifica-se que a quantificacdo obtida no EBSD apresenta divergéncia, quando
comparada ao Refinamento de Rietveld. Algumas hipdteses sdo apresentadas, a fim
de justificar essa diferencga:
. Presenca de heterogeneidade na amostra: por se tratar de uma analise
em escala micro, analises locais podem se diferenciar conforme a regiao
selecionada;
. Profundidade de penetracdo: o volume analisado € muito pequeno,
comparado ao DRX. A profundidade de penetracao é da ordem de 100 a 300
nm, enquanto que no DRX, a ordem é de 5000 a 40000 nm. (OXFORD, 2010;
SPEAKMAN, 2013)

. Tamanho do passo: o passo utilizado foi de 800 nm, provavelmente ha
particulas de TiC menores que esse valor, ndo sendo detectaveis com a

configuracgéo utilizada.



Figura 68 — Mapa de distribuicdo e quantificacdo das fases.

Ferrita 61, 7%

Diboreto de Titanio 34,1%

Boreto de Ferro 4,1%

Carboneto de Titanio 0,1%

« 100 um; MapZ; Step=0.8 um; GrdI22x565

Fonte: A autora, 2019.
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A figura 69 mostra o0 mapa de orientacdo para cada fase presente, em funcao da

Figura de Polo Inversa ao eixo Z (Inverse Pole Figure). Observa-se que, a ferrita

possui uma predominancia das orientagcbes <111>//Z e <101>//Z, enquanto que as

demais fases apresentam uma distribuicdo aleatéria. A vista disso, foi feita uma

analise de fibras de textura alfa, gama e épsilon, conforme apresentado na figura 70.

O critério utilizado foi de 20° de desvio maximo da orientacao ideal.
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Figura 69 — Mapa de distribuicdo de orientacdo das fases: (a) todas as fases em conjunto; (b) IPF da
ferrita; (c) IPF do TiB,; (d) IPF do Fe,B; (e) IPF do TiC.
723 g 3 A e

Ferrita

110
001 101 001 101
Z1

Fonte: A autora, 2019.
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Figura 70 — Distribuicédo das fibras alfa (a), gama (b) e épsilon (c). Os gréficos indicam a frequéncia
relativa da fibra em funcéo do angulo de desvio da orientacao ideial.
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Fonte: A autora, 2019.

A fibra alfa € caracterizada pela direcdo <110>//DL, a fibra gama pela <111>//DN e a
fibra épsilon pela <011>//DT. Essas fibras sdo as mais importantes na analise de
textura em acos oriundos de processamento termomecanico. (JAVAHERI et al.,
2018)

Verifica-se uma leve predominancia de fibra alfa (25,9%), em relacdo a gama
(16,1%) e épsilon (18,9%). Correlacionando ao processo de sinterizacao, isso indica
que, o material possa ter sofrido algum nivel de deformacdo no campo ferritico

(durante o resfriamento), pois a fibra alfa é tipica de texturas de deformacéo a frio.

Como a amostra utilizada é cilindrica, as fibras alfa e épsilon sdo semelhantes, ja
que DT e DL néo séo fixas, apenas DN. Quanto a fibra gama, essa pode ser oriunda
tanto de deformacdo, quanto de mecanismos restaurativos, como 0 caso da
recristalizacdo. Para identificar sua origem, seria necessario submeter a amostra a
diferentes tratamentos térmicos ou mecéanicos, de forma a acompanhar a evolugéo
das texturas no material. (RAABE, 2003)
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Foi feita também uma andlise da Funcdo de Distribuicdo de Orientacdo (ODF —
Orientation Distribution Function), em ¢, =45°, com o intuito de identificar as
componentes de textura e suas respectivas intensidades, as quais compdem as
fibras identificadas, conforme figura 71. Ja a figura 72 mostra o abaco de referéncia

da ODF, em ¢, = 45°, apresentando algumas componentes de textura.

Figura 71 — Funcéo de distribuicdo de orientacdo da fase ferrita em ¢, = 45°: (a) perfil de densidade
da fibra alfa; (b) perfil de densidade da fibra gama; (c) perfil de densidade da fibra épsilon.
$2=45°
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Fonte: A autora, 2019.

Figura 72 — Abaco da funcéo de distribuicdo de orientacdo em ¢, = 45°.
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Fonte: adaptado de Javaheri et al. (2018).
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No perfil de fibra alfa, destaca-se a componente {112}<110> em ¢; = 0°e & = 35°.
Segundo Tschiptschin et al. (2003), esse tipo de componente € muito comum em
materiais deformados a frio, reforcando a hipotese que o material tenha sofrido
deformacédo. Ja no perfil das fibras gama e épsilon ndo sdo observadas

componentes predominantes.

A figura 73 mostra a andlise de microtensdo. Observa-se que, a ferrita possui
regides de tenséo, indicados pelas zonas vermelhas. Isso corrobora com a presenca
da componente {112}<110>, indicando que ferrita possa ter sofrido deformac&o. No
entanto, ainda fazem-se necessarias outras analises de alta resolucdo, as quais

sustentem essa hipotese. Tais analises serdo apresentadas nos préximos topicos.

Figura 73 — Mapa de microtensdo: (a) para todas as fases; (b) para ferrita; (c) frequéncia relativa em

funcd@o da misorientagdo maxima por gréo.
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Fonte: A autora, 2019.
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Sugere-se que, esse nivel de tensdo seja ocasionado pela diferenca dos
coeficientes de dilatacdo térmico entre a ferrita e o TiB,, durante o resfriamento. A
figura 74 mostra a curva dos coeficientes de dilatacdo térmica, em funcdo da
temperatura, para o TiB, e para um aco similar ao utilizado. Adicionaram-se linhas
de tendéncia linear, a fim de observar o coeficiente angular das retas, de maneira a
correlacionar com a taxa de contracdo de ambos o0s materiais, durante o
resfriamento. Observa-se que, o coeficiente angular correspondente ao aco é

aproximadamente seis vezes maior que o correspondente ao TiB..

Figura 74 — Variacdo do coeficiente de dilatacdo térmica de um aco e do TiB2, em fungcdo da

temperatura.
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Fonte: adaptado de Munro (2000) e Souder e Hidnert (1921).

Diante disso, propde-se um esquema simplificado (Figura 75), a fim de ilustrar o

resfriamento do compadsito em regides locais, proximas as interfaces ferrita/TiB».
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Figura 75 — llustracdo simplificada do comportamento da interface ferrita/TiB2, durante o

resfriamento.
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— Ferrita
o —— — =~
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Resfriamento
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Ferrita Ferrita
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Fonte: A autora, 2019.

De acordo com o coeficiente de dilatacdo das fases, durante o resfriamento, a
variacdo de volume da ferrita (AVierita) € Muito maior que a variacdo de volume do
TiB, (AVrtgy). Tal fato acarreta a formagcdo de uma regido deformada nas
proximidades da interface ferrita/TiB,. Acredita-se que a ferrita deforme mais que o
TiB2, devido a diferenca de resisténcia mecéanica entre as fases, conforme ja
indicado no ensaio de dureza. Para comprovar tal hipétese, sdo necessaria técnicas

de caracterizagdo de interfaces, como serdo apresentadas nos proximos topicos.
4.3.7.2 Anadlise 2 - EBSD

Essa analise foi feita utilizando magnificacdo de 1000 vezes e passo de 300 nm. A
figura 76 mostra os contornos de alto angulo (>15° - linha preta) e de baixo angulo
(de 2° a 15° - linha verde).

Observa-se um alto volume de contorno de baixo angulo (linha verde), de modo a
formar uma estrutura celular (subgraos), principalmente em torno das particulas de
TiB,. Em termos de frequéncia relativa, o volume de contorno de baixo angulo é

muito maior que de alto angulo (linha preta).
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Figura 76 — Mapa de andlise contorno de alto e baixo angulo para a ferrita.
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Fonte: A autora, 2019.
A figura 77 mostra o mapa de Kernel, por meio do qual se observa a misorientacéo
presente no material, de 0 a 5°. H4 uma predominancia de misorientacdo no valor de
0 a 1° Neste caso, também nota-se a presenca de subgrdos, e que em alguns

locais, confundem-se com emaranhados devido a alta intensidade desse tipo de

contorno, sendo necesséaria uma analise de maior resolugdo para maior nitidez.
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Figura 77 — Mapa de Kernel para a ferrita.
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Fonte: A autora, 2019.

Segundo Padilha e Siciliano Jr. (2005), estrutura celular ou subgréos séo
caracteristicas de materiais que passaram por mecanismos de recuperagdo. Como
as amostras ndo passaram por nenhum tratamento térmico apés a sinterizacao,
sugere-se que estas sofreram recuperacao dindmica, durante o primeiro periodo do
resfriamento. A medida que, a ferrita foi sendo deformada, devido a diferenca das
taxas de contracdo ferrita/TiB2, a temperatura foi suficiente para ativar 0s

mecanismos de recuperacao, estabelecendo o processo de recuperagao dinamica.

A recuperacédo ocorre, geralmente, acima de 40% da temperatura de fusdo do

material (>0,4Ty), pois a formacdo de subgréos requer maior energia térmica de
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ativacdo, de forma que haja mecanismos de deslizamento cruzado (dislocation
cross-slip) e escalagem (dislocation climb) de discordancias, em fungcéo do rearranjo
dessas, conforme apresentado da figura 78. As discordancias de sinais opostos se
aniquilam, e as de mesmo sinal se movimentam nos planos de escorregamento,
agrupando-se em subcontornos. (PADILHA; SICILIANO JR, 2005)

Figura 78 — llustragéo do mecanismo de formacéo de subgréos.

Aniquilagdo das discordancias Formagao do Subgrao
dentro das células

Fonte: adaptada de Humphreys e Hatherly (2004).

Tratando-se desse processo de forma dindmica, durante os estagios iniciais de
deformacéo, ha um aumento na tensédo, ja que as discordancias interagem e se
multiplicam. Em contra partida, esse aumento da densidade de discordancias
acarreta o aumento da taxa de recuperacao, e dessa forma, uma microestrutura de
subgréos e contornos de baixo angulo se desenvolve. A uma dada tenséo, as taxas
de encruamento e recuperacao alcancam um equilibrio dindmico, a densidade de
discordancias permanece constante e uma tensdo em estado estacionario é obtida,
conforme observado figura 79. (HUMPHREYS; HATHERLY, 2004)
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Figura 79 — llustracéo da recuperacao dindmica, correlacionada ao grafico de tenséo x deformacao.
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Fonte: adaptada de Humphreys e Hatherly (2004).

Nota-se na ferrita uma predominancia de 2 a 3° nos contornos de baixo angulo, e de
0 a 1° na anélise de misorientacdo. Humphreys e Hatherly (2004) correlacionaram o
grau de misorientacdo, apés recuperacao dinamica, com o grau de deformacédo para
uma liga Al-Mg, conforme figura 80. Com base nessa relagéo, infere-se que, para o

grau de orientacdo predominante na amostra, o nivel de deformacéao local ndo tenha
sido muito acentuado.

Figura 80 — Variacdo da misorientacdo da liga Al-Mg em funcéo do nivel de deformacédo atingido
durante a recuperacédo dinamica.
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Fonte: adaptada de Humphreys e Hatherly (2004).

De modo geral, o compdésito em estudo possui algumas particularidades, as quais

facilitam a ocorréncia de recuperacao dinamica:
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e Deformacédo no campo ferritico: acos ferriticos possuem alta energia de falha
de empilhamento, a qual facilita a cinética de recuperacéo pelo favorecimento
da escalagem e do deslizamento cruzado das discordancias;

e Presenca de particulas: a presenca do TiB, favorece a formacao de subgrao,
pois diminui o caminho livre médio das discordancias;

¢ Presenca de tensdo: ao fim da sinterizacdo, uma tensdo de 10 MPa continua
aplicada ao material durante o resfriamento. Aplicacdes de leves tensdes
facilitam a ativacdo de movimentacdo das discordancias. (PADILHA;
SICILIANO JR, 2005)

Quanto as particulas de TiB,, ao se analisar o0 mapa de Kernel (Figura 81), a
misorientacdo local € muito baixa, apresentando, predominantemente, graos sem
deformacfes. Isso é justificado, pelo fato do TiB, possuir resisténcia mecanica

superior a ferrita.

Figura 81 — Mapa de Kernel para o TiB,.
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Fonte: A autora, 2019.
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4.3.7.3 Andlise 3-EBSD

Ao se fazer uma analise de maior resolucdo, com passo de 50 nm, observa-se as
regides de interface, apresentadas na figura 82. Ha um pequeno nivel de
misorientacao (= 0,2°) nas interfaces de particulas de TiB2, provavelmente oriundas
do processo de difusdo durante a sinterizacdo, ou devido & compressdo no
resfriamento.

Figura 82 — Mapa de Kernel do TiB,.
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Fonte: A autora, 2019.

Por meio da figura 83 é possivel observar com mais nitidez os subgrédos e a

diferenca de orientacdo causada por eles.
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Figura 83 — Analise de subgréos na ferrita e sua respectiva orientacdo: (a) Mapa de Kernel indicando
subgraos (<2°; (b) analise de grdo (>15° e subgrdos (>2°); (c) mapa de orientacdo de graos e

subgraos.
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Pelo método dos interceptos calculou-se o didmetro equivalente dos subgréos
formados, cujo valor encontrado € de 900 nm. A combinacdo da composicdo
guimica do compdsito com as caracteristicas do processo empregado resultou na
formacédo de uma “nano subestrutura” na ferrita presente no compdésito Aco/TiB,. Tal
estrutura ainda néo foi encontrada em acos compdsitos Fe-TiB, e pode conferir
propriedades Unicas ao material, pois subgrdos melhoram propriedades, como por

exemplo, tenacidade a fratura e resisténcia mecanica (Hall-Petch).

Ressalta-se aqui que, a producdo do pé nanoparticulado de aco ndo € condicao
necessaria para obter uma matriz nanoestruturada, conforme os resultados
encontrados neste trabalho. Isso implica em uma reducéo de custo na producéo do
composito estudado, uma vez que técnicas de nanotecnologia podem se tornar
muito onerosas, dependendo da dimenséo final visada, como é o caso da Bottom
up. Adiciona-se ainda que a técnica Top Down, utilizada neste trabalho, usou a
infraestrutura pré-existente, sem custos adicionais. (ASHBY et al., 2009)

4.3.6 Analise de Microscopia de Transmissao

A figura 84 mostra a micrografia de transmissdo das interfaces ferrita/TiB, e
ferrita/ferrita. Observa-se a possivel presenca de bandas de cisalhamento na ferrita
indicadas pelas setas vermelhas, confirmando a hip6tese de deformacédo por
diferenca dos coeficientes de dilatacdo térmica ferrita/TiB2, durante o resfriamento.

N&o foi possivel fazer difracdo de elétrons no reticulado, devido a limitacdo do
método de preparacdo empregado. E provavel que na interface ferrita/ferrita

houvesse alguma fase, a qual tenha sido removida durante a preparagao.

A figura 85 compara o modelo proposto com a micrografia real da amostra. Verifica-
se a coeréncia do modelo com o resultado obtido, comprovando a deformacgédo da

ferrita junto as interfaces com TiB,.

Identificou-se nanoparticulas inseridas na matriz ferritica. Nota-se um aglomerado
formado por particulas menores. No entanto, como o detector utilizado nao identifica
B e C, néo foi possivel distinguir se as nanoparticulas séo de TiB, ou TiC, conforme

apresentado na figura 86.
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Figura 84 — Micrografia de transmisséo das interfaces de ferrita/TiB, (a) e (b), e ferrita/ferrita (c).
R BRI L e

Fonte: A autora, 2019.

Figura 85 — Comparac¢éo do modelo proposto (b) com a micrografia real da amostra (a).
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Figura 86 — Nanoparticulas na matriz ferritica indicadas pelas setas amarelas: (a) area de analise de
EDS; (b) distribui¢éo do ferro; (c) distribui¢cdo do titanio.

Fonte: A autora, 2019.
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5 CONCLUSOES

5.1 TRABALHO DESENVOLVIDO

Por meio deste trabalho foi possivel explorar técnicas de sintese e caracterizacao
estrutural do composito ago/TiB;:

e A partir da fragmentacdo mecanica (Top Down) seguida de decriptacdo por
hidrogénio do aco microligado, foi possivel obter particulas micrométricas e
com morfologia do tipo Flake-like. Esse tipo de morfologia é caracteristico em
materiais que apresentam algum nivel de ductilidade. Por outro lado, a
mistura dos poOs apresentou nanoparticulas de TiB, formadas durante a
moagem criogénica;

e A técnica sinterizacdo por SPS utilizada na sintese das amostras do
composito Aco/ TiB, revelou a potencialidade do método para gerar novos
compositos metal/cerdmica nanoestruturados. Os parametros utilizados se
mostraram adequados ante ao nivel de densificacdo das amostras. Por meio
do deslocamento do puncdo € possivel realizar analises semelhantes a
dilatometria;

e Por meio do ThermoCalc™, foi possivel analisar a transformacéo e formacéo
de fases, indicando a presenca de TiC e Fe;B, confirmadas pelas analises de
EBSD. Identificou-se ainda que, o carbono livre € o principal elemento a
influenciar a formacao dessas fases. Dessa forma, sugerem-se medidas que
possam suprimir a formacao de tais fases: utilizar uma matriz que contenha
carbono estabilizado com algum elemento de maior afinidade que o Ti, na
temperatura de formacao das fases ou elevar a taxa de resfriamento, a fim de
inibir mecanismos de difusédo para nucleacao das fases em questao;

e A Microtomografia € uma técnica de alto potencial de aplicabilidade em
caracterizacdo de compaositos. Por meio desta, analisou-se a distribuicdo das
particulas da matriz, volume e geometria de poros, além do nivel de
densificagdo da amostra (99,96%). Ainda identificou-se a assimetria dos
poros, provocada pela tenséo aplicada durante o patamar de sinterizagao.

e As micrografias eletrbnicas de varredura apontaram a presenca de
nanoparticulas de TiB,, morfologias indicando novas fases, além de perlita
esboroada na microestrutura. Supbe-se que, a presenca de elementos de

liga, os quais favorecem a formacdo de microconstituinte displacivo, exerce
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influéncia na inibicdo da difusdo do carbono para a formacdo de lamelas
continuas de FesC.

e Como caracteristica mecéanica relevante, foi comprovado que a adicdo de TiB;
acarretou um aumento de dureza final do compdsito;

e A andlise 1 de EBSD indica que houve deformacdo nas amostras no campo
ferritico, justificado pela presenca de microtenséo e pela ocorréncia de fibra
alfa, em especial da componente {112}<110>, caracteristica de deformacao a
frio.

e A estrutura celular ou subgréos da ferrita, avaliadas por EBSD nas analises 2
e 3, sugere que esta sofreu recuperacao dinamica, durante o primeiro periodo
do resfriamento. A medida que, a ferrita foi sendo deformada, devido &
diferenca das taxas de contracao ferrita/TiB,, a temperatura, juntamente com
a leve tenséo aplicada e a alta EFE da ferrita, foram suficientes para ativar os
mecanismos de recuperacéo, estabelecendo o processo de recuperacao
dindmica, de modo a formar uma nano-subestrutura na matriz ferritica, sendo

esta ainda ndo encontrada considerando o compdésito aco/TiB»;

5.2TRABALHOS FUTUROS
E sugerido para trabalhos futuros:

e Caracterizar mecanicamente as amostras: ensaios de tracdo, compressao,
fadiga e desgaste;

e Aplicar as rotas encontradas, a fim de suprimir a formacéo de Fe,B e TiC;

e Avaliar as amostras apos diferentes tratamentos térmicos;

e Andlisar de planos de interface, de modo a aperfeicoar a ocorréncias dos
planos de maior resisténcia;

e Aplicar o conhecimento adquirido, a fim de sintetizar amostras
nanoestruturadas por manufatura aditiva;

e Aplicar técnica Buttom up para nanoestruturacéo das ceramicas;

e Desenvolvimento de novas ligas variando o a¢o e a ceramica utilizada.
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