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Resumo
A reducdo do cavaco do aco ferritico/marténsitico Eurofer foi promovida durante a moagem
de alta energia de misturas de pés de aco EUROFER e TaC nos moinhos planetario e de
bolas. A composi¢cdo empregada possui 3% de TaC em relagéo a quantidade de pé de aco.
Os p6s foram processados pela metalurgia do p6 através da moagem de alta energia (MAE)
por 5 e 8 horas (Planetario) e 24 horas (moinho de bolas). Os produtos das moagens foram
caracterizados pelas técnicas de difratometria de raios X, granulometria e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Os difratogramas de raios X dos produtos das moagens
indicam a presenca do TaC e as fases do aco ferritico/martensitico EUROFER. A
granulometria dos compdsitos particulados obteve uma grande variagcdo do tamanho das
particulas em um grafico modal com tamanhos médio de particulas de 28,21; 35,06; 20,45 e
24,21um do p6 de aco puro com 5hs de moagem, aco com TaC 5h, ago com TaC 8hs e aco
com TaC 24hs, respectivamente. As micrografias do MEV apresentam a forma, morfologia e
dispersao das particulas dos compdsitos particulados.
Palavras-chave: Metalurgia do p6; Aco Eurofer; Carbeto de tantalo; Moagem de alta
energia.

EFFECT OF HIGH ENERGY MILLING (MAE) IN PARTICULATE COMPOSITE STEEL
WITH EUFORER TANTALUM CARBIDE (TaC)

Abstract
The reduction of the chip of ferritic steel / martensitic Eurofer was promoted during the high
energy milling of powder mixtures of steel EUROFER in TaC and planetary mills and balls.
The composition employed has 3% TacC in relation the amount of steel powder. The powders
were processed by powder metallurgy by high energy miling (MAE) for 5 to 8 hours
(Planetary) and 24 hours (ball mill). The products of the mills were characterized by the
techniques of X-ray diffraction, granulometry and scanning electron microscopy (SEM). The
X-ray diffractograms of the products of the grinding indicate the presence of TaC and the
layers of stainless ferritic / martensitic EUROFER. The patrticle size of the particulate
composites obtained a large variation of particle size on a graph with modal average particle
size of 28.21, 35.06, 20.45 and 24.21 um of steel powder with pure 5 h milling , TaC 5h steel,
stainless steel and with 8hs TaC TaC with 24 hours, respectively. The SEM micrographs
present the shape, morphology and particle dispersion of composite particles.
Keywords: Powder metallurgy; Eurofer steel; Tantalum carbide; High-energy milling.
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1 INTRODUCAO

A busca por novas propriedades nos materiais tem sido alcancada utilizando-
se dos mesmos elementos, mas com novas composi¢des, e hovos processamentos,
envolvendo principalmente as variaveis: tempo e energia. O desafio é o de atender
as demandas tecnoldgicas, desenvolvendo novos materiais que apresentem outras
propriedades especificas, com o0s elementos quimicos conhecidos e disponiveis em
combinacdes e proporcdes e formas diferenciadas. Assim, verificou-se um grande
crescimento na producdo dos acos inoxidaveis processadas pela metalurgia do po
na industria automobilistica e em aplicagbes estruturais, nos ultimos anos,
representando um mercado estimado.®

A metalurgia do pé (P/M — Powder Metallurgy) é uma rota que pode ser
utilizada para producédo de componentes metélicos de ligas de acos reforcados com
oxidos e carbetos para obtencdo de pecas com melhores propriedades e controle
dimensional.”? A metalurgia do p6 é uma rota economicamente viavel para o
processamento de pecas metalicas complexas com alta qualidade de acabamento e
tolerancia, quando comparadas com as técnicas convencionais.® Nos Compésitos
de Matriz Metalica (CMM), um dos componentes geralmente age como matriz na
qual o reforco se encontra disperso. Os reforcos podem estar na forma de
particulas, fios, fibras curtas ou fibras continuas.

A moagem de alta energia (MAE) teve inicio em 1966 por uma necessidade
industrial para producdo de super ligas a base de niquel e ferro (ODS — éxidos
dispersos) para aplicacdes na indistria aeroespacial.””’ Portanto, este tipo de
moagem entra como uma alternativa para a producao de pos a serem empregados
nas etapas de compactacéo e sinterizacdo.®

O aco inoxidavel ferritico/martensitico Eurofer 97 possui estrutura CCC € uma
liga promissora para ser utilizada em reatores nucleares pela sua maior resisténcia
aos danos causados pela radiacao ionizante. as propriedades mecanicas dos agos
ferritico-martensiticos restringiam seu uso em temperaturas acima de 550°C.
Posteriormente, a adicdo de uma fina dispersdo de particulas possibilitou sua
utilizacdo em temperaturas mais elevadas (650°C), dando origem as ligas ferritico-
martensiticas endurecidas por dispersdo de Oxidos (ODS) (6). Até o momento, a
mais promissora dessa série € a liga ODS-Eurofer. Essa liga de atividade reduzida
foi desenvolvida pelo Centro de Pesquisas de Karlsruhe (Forschungszentrum
Karlsruhe; FZK), em cooperacdo com a Franca e a RuUssia, visando a aplicacdes
nucleares. Amostras de acos adicionadas com 3% em peso de TaC seguiram uma
rota de moagem de alta energia em moinho planetario por 5, 8 e 24 horas.
Objetivando aumentar as propriedades mecanicas da matriz metalica foi adicionado,
através da metalurgia do po, particulas nanométricas desses dois tipos de TaC

De forma geral, este trabalho apresenta o estudo inicial para o
desenvolvimento de um novo material compdésito particulado através da metalurgia
do p6. Carbeto de tantalo foram adicionado através da moagem de alta energia aos
pos do aco Eurofer97. O objetivo principal desse trabalho € observar o efeito da
moagem de alta energia na forma, tamanho e composicdo das particulas bem como
na estrutura cristalina na moagem do aco Eurofer puro e do aco com adi¢céo de TaC.
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais de Partida

2.1.1 Aco Eurofer

Como materiais de partida foram utilizados um bloco do aco Eurofer97(Fe,
0,11-C, 9-Cr, 1,1-W), fornecido pelo Instituto de Pesquisa em Energia AtGmica
(AEKI-KFKI — Atomic Energy Research Institute) de Budapeste, Hungria, um po
sintetizado na UFRN de Carbeto de Tanatalo e um p6 comercial de Carbeto de
Tantalo fornecido por Sigma Aldrich. Para a caracterizacéo inicial do aco, foram
utilizadas as técnicas de microscopia o6tica (MO) e microscopia eletrbnica de
varredura (MEV da Philips modelo XL30-ESEM) para observar a microestrutura.

2.1.21TaCs

Os carbetos de TaC, um deles foi sintetizados na UFRN, onde o
desenvolvimento do processo de fabricagcao iniciou com a caracterizacdo do minério
tantalita, no qual foram realizados processos quimicos para saber o teor de
porcentagem do tantalo e do nidbio. A partir disso obteve-se o0s precursores, que
sdo a matéria prima usada nas reacdes realizadas num reator de leito fixo, feito de
ceramica refrataria, que possui um formato tubular, por onde ocorre a passagem e
misturas dos gases (hidrogénio e metano), usados na producdo dos carbetos. No
processo de sintese, 0s principais parametros observados foram: a porcentagem do
metano (2% a 4%) adotada para que as reagfes produzidas fossem completas; o
tempo (90 min e 150min) e temperatura, (950° C a 1050° C) empregados para
investigar se o tamanho de particula variava. Foram produzidas cinco bateladas de
carbeto de tantalo (TaC), e o TaC comercial foi fornecido pela Sigma Aldrich.

Como o aco foi recebido em forma de barra, primeiramente foi feita uma
usinagem para retirada do cavaco, na qual foi utilizada uma fresa de topo, em
seguida a moagem do cavaco foi realizada num moinho de alta energia (MAE)
modelo Fristsch Pulverisette 7, com razdo massa de bolas/p6 de 10:1, rotacdo de
400rpm por 5, 8 e 24 horas. O fluido Ciclohexano foi usado como ambiente de
moagem para evitar a oxidacéo dos poés, impedir a aderéncia do material as paredes
do recipiente durante a moagem e melhorar a dispersédo do p6é na moagem.

A moagem foi realizada em quatro condi¢cdes diferentes. Na primeira
(condicéo 1) foi utilizado apenas o p6 do a¢o Eurofer e na segunda (condi¢éo 2) foi
adicionado 3% em peso de carbeto de tantalo (TaC UFRN/TaC comercial) ao aco
ferritico/martensitico (14,55 g de cavaco e 0,45 g de carbeto de tantalo). Nas
moagens de 8 e 24 horas foi utilizado apenas o TaC comercial, sendo usada, na
moagem de 8 horas, a mesma condi¢cdo 2 mudando apenas o tempo de moagem e
na moagem de 24 horas, foi utilizado o aco moido por 5 horas (condicdol) e em
seguida o carbeto foi misturado num moinho de bolas por 24 horas.

Depois de moido todos os pés foram peneirado numa peneira de 400# e
caracterizado por DRX, MEV/(EDS, e granulometria.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Padrdes de difracdo de raios x do aco Eurofer97 puro moido por 5 horas e
dos po6s do aco com adicdo de TaC comercial moidos durante 5, 8 e 24 horas além

do particulados compositos do agco com o TaC UFRN moidos por 5 horas séo
apresentados na Figura 1. Observa-se que a altura dos picos diminuem e o0s
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alargamentos aumentam com o tempo de moagem, tanto para 0 ago, bem como
para o carbeto de tantalo, mas ambos permanecem cristalinos. Este comportamento
sugere que estd havendo uma diminuicdo do tamanho de cristalito, bem como a
deformacé&o da estrutura cristalina. Na mesma Figura observa-se o alargamento dos
picos dos difratogramas de raios-x para os picos principais do carbeto de tantalo nos
diferentes tempos de moagem assim como tem-se uma diminuicdo na altura dos
pico?7 ge TaC. Isto indica que tal constituinte esta entrando em solucdo solida no
aco."”
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Figura 1: Difratograma de Raios x dos particulados de pds moidos por 5, 8 e 24 horas.

Um perfil granulométrico do pé de aco puro, moido por 5 horas esta
apresentado na Figura 2. Nesta figura, observa-se uma grande variacdo do tamanho
das particulas e um grafico modal. Este comportamento pode estar relacionado ao
estado de aglomeracdo das particulas, visto que nao foi possivel dispersar
completamente as particulas através do ultrassom e utilizando sabdo neutro. O
tamanho médio encontrado por esta técnica para este po é de 28,21 ym com
tamanhos de particulas variando entre 8 ym e 50 ym. Os resultados seguintes de
granulometria segue com o mesmo problema de aglomeracdo e dispersao,
independente do po.
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Aco EUROFER97 (5hs)

Diametro a 10% 8.95 um

Diametro a 50% | 25.51 um

Diametro a 90% 50.70 um

Diametro Médio 28.21 um

Figura 2: Resultado de granulometria da moagem do aco Eurofer97 por 5 horas.

Na Figura 3 observa que o tamanho médio encontrado pela técnica de
granulometria para o p6 de aco com TaC UFRN é de 29,09 ym com tamanhos de
particulas variando entre 10 ym e 50 pm.

Aco + TaC UFRN (5hs)

Didmetro a 10% 10.92 um
Diametro a 50% 26.59 um
Diametro a 90% 50.34 um
Diametro Médio 29.09 um

Figura 3: Resultado de granulometria da moagem do aco Eurofer97 com TaC UFRN por 5
horas.

O tamanho médio encontrado pela técnica de granulometria para o p6é de acgo

com TaC comercial, moido por 5 horas foi de 35,06 ym com tamanhos de particulas
variando entre 13 um e 60 um e grafico modal, como mostra a Figura 4.
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Figura 4: Resultado de granulometria da moagem do aco Eurofer97 com TaC comercial por 5 horas.

Com a moagem de 8 horas, o tamanho médio encontrado do p6 de ago com
TaC comercial foi de 20,45 ym com tamanhos de particulas variando entre 8 ym e

30 um (Figura 5).

Figura 5: Resultado de granulometria da moagem do aco Eurofer97 com TaC UFRN por 8 horas.

J& com a moagem e mistura de 24 horas (Figura 5) o tamanho médio
encontrado do p6 de aco com TaC comercial foi de 24,21 ym com tamanhos de
particulas variando entre 5 ym e 50 ym, com a mesma forma de grafico, modal,

para todos os pos particuldos.

Aco + TaC comercial (5hs)

Didmetro a 10% 13.65 um
Diametro a 50% 31.57 um
Didmetro a 90% 60.19 um
Diametro Médio 35.06 um

Aco + TaC comercial(8hs)

Diametro a 10% 8,41 um

Diametro a 50% 18.02 um
Diametro a 90% 34.07 um
Diametro Médio 20.45 pm
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Aco + TaC comercial(24hs)

Diametro a 10% | 5,90 um

Diametro a 50% | 20.97um

Diametro a 90% | 46.48 um

Diametro Médio | 24.21 um

Figura 6: Resultado de granulometria da moagem do aco Eurofer97 com TaC UFRN por 24 horas.

A Figura 7 mostra as micrografias das particulas do p6 de aco Eurofer97
puro, Eurofer com TaC UFRN e Eurofer com TaC comercial moidos por 5 horas,
Figura 72, 7b e 7c respectivamente e também as micrografias Eurofer com TaC
comercial moidos por 8 e 24 horas, Figura 7d e 7e na sequéncia.

Os resultados obtidos ap6s 5 horas de moagem do cavaco deste material
foram bastante animadores. Observa-se que o tamanho de particula foi diminuido
drasticamente, mas ainda ha uma diferenga substancial no tamanho de particula. A
analise morfoldgica do Eurofer 97 apresenta formas e distribuicdo de particulas com
tamanhos irregulares e com superficie rugosa, conforme pode ser observado na
Figura 7a.

A Figura 7b mostra a micrografia das particulas do p6 de aco Eurofer97 com
adicdo de TaC UFRN apés a moagem desse aco por 5 horas. Observa-se que ha
uma similaridade no tamanho das particulas entre o pé de aco puro (Fig.7(a)), com
a do aco com TaC UFRN (Figura7b) e também o compadsito particulado de aco com
o TaC comercial (Figura 7c).

O tamanho e a forma de partida do aco inox puro apresentado na Figura 7(a)
foi bastante heterogéneo e comportam-se diferentemente quando submetido ao
processo de moagem de 8 e 24 horas (Figuras 7d e 7e). Nestas imagens observa-
se que had um arredondamento e uniformidade nos tamanhos e formas das
particulas, o mesmo € observado com a moagem de 24 horas.

Nas imagens da Figura 7, ndo consegue-se diferenciar as particulas de TaC
dispersas na matriz, que esta presente a partir da micrografia da Figura (b - €). Isso
pode (gel%);[é relacionado ao aumento da solubilidade sélida proporcionada pela
MAE.™

O metal e o carbeto durante a moagem apresentam um mesmo
comportamento, ou seja, o primeiro deforma facilmente e pode assumir varias
formas durante o processo de moagem, enquanto que o segundo, bem mais fino,
penetra facilmente no metélico, podendo saturar esse material até o ponto de se
obter uma dispersdo dos carbetos, Ocorre nesse caso algo semelhante ao
observado na literatura® para um sistema de mistura de materiais dictil — fragil
processado em moinho de alta energia, ou seja, as particulas frageis sao
distribuidas ao longo do material ductil e apresentam uma composicdo bastante
homogénea na mistura dos pos de partida.
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Figura 7: Micrografias (MEV 100x) po (5 horas de moagem) do ac;o puro Eurofer97 (a); partlculados
(5 horas de moagem) Eurofer com TaC UFRN (b); particulados (5 horas de moagem) EUROFER
com TaC comercial (c); particulados (8 horas de moagem) Eurofer com TaC comercial (d); e
particulados (24 horas de moagem) Eurofer com TaC comercial (e)

4 CONCLUSAO

Os carbetos de tantalo - TaCs com cristalitos de tamanho nanométrico,
fortemente aglomerados, constituindo particulas menores que as particulas de aco
EUROFER 97, foram dispersas pela moagem, permanecendo na compactacéo,
entre as particulas que constituem a matriz metélica.

A adicdo de TaC a matriz de aco ferritico/martensitico foi bem dispersa, e
obteve uma microestrutura mais refinada com tamanhos de grdo bem menores em
relacdo ao agco sem o reforco.

Os diferentes tempos de moagem nao mostraram resultados significativos em
relagdo a dispersdo do carbeto na matriz metalica e nem melhorou as propriedades
mecanicas dos compadsitos sinterizados.

Para os compdésitos particulados de aco Eurofer 97 puro e com adi¢do de 3%
de TaCs, 5 horas de moagem foi suficiente para uma boa homogeneidade dos
compaositos particulados, produziu pés com tamanhos de particulas abaixo de 60 um
e obteve uma boa disperséo dos cabertos na matriz metalica.

A microestrutura e 0s elementos caracteristicos do aco ferritico/martensitico
(Eurofer97) nao foi alterada apds a usinagem.
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