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Resumo
O aco EUROFER (9Cr — 1W), pode ser utilizado em turbinas para geracéo de energia, vasos
de presséo, reatores nuclear ou aplicagdes, onde o material € submetido a temperaturas de
servico entre 250°C e 450°C. Uma forma de melhorar as propriedades do aco, para que ele
trabalhe a temperaturas mais altas ou que se torne mais estavel é adicionar particulas de
segunda fase na sua matriz. Estas particulas podem estar na forma de Oxidos, carbetos,
nitretos ou até mesmo em solucdo solida quando alguns elementos quimicos s@o adicionados
ao material. Neste contexto, este trabalho objetiva estudar o efeito da adi¢cdo de 3% de carbeto
de tantalo na matriz metdlica do aco ferritico/martensitico. Para isto a metalurgia do p6 foi a
rota empregada para a producdo deste compdsito de matriz metalica (CMM). Duas moagens
distintas foram realizadas. A primeira com 0 aco EUROFER e a segunda com o aco EUROFER
com adi¢céo de 3% de carbeto de tantalo (TaC). A moagem de alta energia foi realizada durante
5 horas. Em seguida, os dois pds produzidos foram sinterizados em um forno a vacuo (10-
4torr) a temperatura de 1.250°C durante 60 minutos. O produto final foi caracterizado por
microscopia Optica, microscopia eletrénica de varredura (EDS) e ensaio de microdureza. Os
estudos iniciais dos sinterizados obteve uma resposta positiva nas propriedades mecanicas
independente do processamento. Com valores de microdureza maior que 100% do valor de
333,2 HV obtidos para 0 ago puro como recebido(barra).
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BEHAVIOR OF THE ADDITION OF TANTALUM CARBIDE - TaC MATRIX IN METALLIC
STEEL EUROFER 97

Abstract
The steel EUROFER (9Cr - 1W) may be used for power generation turbines, pressure vessels, nuclear
reactors or applications where the material is subjected to temperatures of between 250°C and 450°C.
One way to improve the properties of the steel, so that it works at higher or become more stable
temperature is to add second phase particles in the matrix. These particles can be in the form of oxides,
carbides, nitrides and even some solid solution where chemicals are added to the material. In this
context, this work aims to study the effect of adding 3% tantalum carbide metal matrix in the ferritic /
martensitic steel. To this powder metallurgy route was used for the production of metal matrix composite
(CMM). Two different grinds were performed. As with the first and second EUROFER steel with steel
EUROFER with addition of 3% tantalum carbide (TaC). The high energy milling was performed for 5
hours. Then, the two powders produced were sintered in a vacuum furnace (10-%torr) at temperature of
1,250°C for 60 minutes. The final product was characterized by optical microscopy, scanning electron
microscopy (EDS), and microhardness testing. Initial studies of sintering achieved a positive response in
the mechanical properties of independent processing. With values greater than 100 % of the value of
333.2 HV obtained for the pure steel as received (bar) microhardness.
Keywords: EUROFER97; TaC; Powder metallurgy; MMC.
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1 INTRODUCAO

Estudos mostram que os agos podem ter suas propriedades melhoradas com a adicao
de particulas de Oxidos ou carbetos dispersos na matriz metalica [1-4]. Dentre estas
propriedades podemos citar a resisténcia mecénica, onde o reforco com particulas
dispersas na matriz pode aumentar a temperatura de trabalho do aco, pois este reforco
atua como um mecanismo que impede o movimento das discordancias que, por
consequéncia, observa-se uma melhora na resisténcia a fluéncia, evita a propagacao
de trincas e aumenta a resisténcia a fadiga [5,6]. Segundo Klueh e colaboradores,
temperaturas de trabalho de aproximadamente 700°C s&o alcancadas quando
particulas de 6xido dispersas na matriz metalica do aco sédo produzidas por metalurgia
do po e tratamentos termomecanicos.

A metalurgia do p6 (P/M — Powder Metallurgy) € uma rota que pode ser utilizada para
producdo de componentes metalicos de ligas de acos reforcados com Oxidos e
carbetos para obtencéo de pecas com melhores propriedades e controle dimensional
[9]. A metalurgia do p6 € uma rota economicamente viavel para o processamento de
pecas metélicas complexas com alta qualidade de acabamento e tolerancia, quando
comparadas com as técnicas convencionais (Gotoh, Masuda e Higashitani, 1997). Nos
Compésitos de Matriz Metélica (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.

O Estado do Rio Grande do Norte é um grande produtor de minério de metais
refratarios (W, Ta, Nb), minerais cerdmicos (diatomita, caulim, feldspato, mica, barita,
argilas, etc) e outros minerais contendo terras raras e pedras semi-preciosas. Todavia
essa rigueza natural do estado que o coloca entre os cinco maiores produtores de
minerais do pais ndo tem revertido em progresso e desenvolvimento para a regiao,
principalmente devido a falta de agregacéo tecnol6gica a matéria-prima local.

Dados estatisticos mostram uma producdo nos Estados Unidos de 473.804 toneladas
de ferro e aco pela metalurgia do pé no ano de 2004. Estima-se que, devido ao custo,
a produtividade e as propriedades requeridas que mais de 70% dos produtos sao
sinterizados por fase liquida para promover a densificacdo em baixas temperaturas [7].
Contudo o uso da fase liquida nem sempre traz um efeito positivo. A sua presenca nas
interfaces e contornos de grdo melhora a densificagdo, mas também tem uma forte
influéncia no mecanismo de deformacdo. Quando a sua qualidade aumenta, verifica-se
a degradacéao de propriedades do material, como a dureza.

Dentro desse contexto pretende-se obter, através da técnica de Metalurgia do Pé6
(M/P) um novo material sinterizado a partir da moagem de alta energia do material
particulado de aco inoxidavel ferritico/martensitico (EUROFER97) com carbetos de
tantalo (TaCs).

O principal objetivo deste trabalho € o desenvolvimento e a caracterizacdo de um novo
material Compdésito de Matriz Metélica - CMM capaz de obter uma dureza suficiente
para aplicacdes especiais (Industria nucleares), ferramentas de corte, etc. Para isso
tem-se estudado qual a melhor rota de sinterizagcdo com o uso dos diferentes pés de
TaC, apresentando assim, um estudo sobre o desenvolvimento e a caracterizacao
desse CMM, tendo como matriz um ago inox ferritico/maretnsitico (EUROFER97) e
contendo reforcos de pos de carbetos de tantalo, com dimensfes nanométricas,
consolidado pela via da sinterizacdo em fase sélida. Os carbetos foram escolhidos por
serem estaveis, ndo reagindo com a matriz metdlica, além de apresentarem alto ponto
de fuséo e alta dureza [8].
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2 MATERIAIS E METODOS

Como materiais de partida foram utilizados um bloco do agco EUROFER97(Fe, 0,11-C,
9-Cr, 1,1-W), fornecido pelo Instituto de Pesquisa em Energia Atdmica (AEKI-KFKI —
Atomic Energy Research Institute) de Budapeste, Hungria, um po sintetizado na UFRN
de Carbeto de Tanatalo e um pé comercial de Carbeto de Tantalo fornecido por Sigma
Aldrich. Para a caracterizacdo inicial do ago, foram utilizadas as técnicas de
microscopia O6tica (MO) e microscopia eletrbnica de varredura para observar a
microestrutura. Para revelar a microestrutura foi usado o reagente Vilela a 2%. Para
avaliar as propriedades mecanicas, o ensaio de microdureza Vickers foi realizado
utilizando um microdurémetro com carga de 100kgf durante 15 segundos.

A moagem do cavaco foi realizada num moinho de alta energia (MAE), com rotacao de
400rpm por 5 horas. O fluido Ciclohexano foi usado como ambiente de moagem para
evitar a oxidacao dos pés, impedir a aderéncia do material as paredes do recipiente
durante a moagem e melhorar a dispersdo do p6 na moagem. Primeiramente foi
utilizado apenas o p6 do aco EUROFER e depois foi adicionado 3% em peso de
carbeto de tantalo (TaC UFRN/TaC comercial) ao aco ferritico/martensitico.

Antes do processo de conformacdo dos pos, eles foram recozido no forno resistivo a
vacuo numa temperatura de 950°C por 30 minutos com uma taxa de 10°C/min. No
caso dos compositos particulados com o TaC UFRN além do recozimento, foi
necessario a adicdo de 2% de parafina para uma melhor compactacdo. Os materiais
particulados foram compactados em matriz metélica cilindrica de aco VC131 com
diametro e altura de 5 mm. A compactacéo foi feita por prensagem uniaxial com acao
Gnica do pistdo superior. As medidas de carga aplicada a massa de p6 em funcéo do
deslocamento do pistdo foram realizadas numa prensa hidraulica. A pressao de
compactacdo maxima aplicada foi de 600 MPa. Foram compactadas amostras de aco
inox ferritico/martensitico puro e amostras misturadas de aco com os diferentes
carbetos.

Os experimentos de sinterizagdo foram realizados num forno resistivo a vacuo da
empresa Centor Vacuum Industries. As amostras compactadas foram sinterizadas a
1.250°C no tempo de 60 minutos sob vacuo < 104 Torr. As amostras sinterizadas
forma embutidas e polidas com pasta diamantada até uma granulometria = 1um para a
realizacdo das medidas de microdureza assim como para as analises de microscopia
Optica e MEV, e ensaio de microdureza.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra a microestrutura do ago inox EUROFER 97 como recebido em forma
de barra, o qual possui uma microestrutura ferritico/martensitico. Ele foi atacado com
Vilela a 2% e com isso revelou sua microestrutura, na forma de ripas, caracteristica
tipica de uma microestrutura com fase martensitica, e também com parte mais claras
gue pode ser identificada como fase ferritica. O resultado das medidas de microdureza
encontrado nesse material foi de 333,2HV.
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Figura 1: Micrografia MO (50) da barra do aco EUROFER como recebido, atacada com Vilela a 2%.

As Figuras 2 e 3 apresentam a micrografias (MO e MEV) dos sinterizados na
temperatura de 1250°C em tempo de 60 minutos. Observando as micrografias (MO)
dos sinterizados de ac¢o puro (Figura 2a), sinterizado de aco com TaC UFRN (Figura
2b) e sinterizado de ago com TaC comercial (Figura 2c). E observada a porosidade
gue trata-se de poros pequenos e bem arredondados que indica o estagio final de
sinterizacdo. Os modelos idealizados de sinterizacao feitos por varios autores sao
especificos para cada estagio. Como o modelo de crescimento de grdo para o 1°
estagio, o0 modelo da contracdo dos pOs para 0s estagios intermediario e final e o
modelo da contracdo dos poros para o estagio final [10]. Na Figura 3a observa-se na
micrografia da amostra sinterizada de aco Eurofer puro os tamanho dos contornos de
grao e a presenca de duas fases, ferrita (parte mais clara) e a martensitica (parte mais
escura). Comparada com a Figura 1, observa-se uma diminuicdo da fase martensitica,
no caso da amostra que passou pelo processo de sinterizagdo. Na Figura 2b tem-se o
sinterizado ETU, ainda com a presenca de muitos poros, porém poros em formas
segmentadas nas particulas e também em forma arrendondas o que indica uma
sinterizacdo em estagio saindo do intermediario e seguindo para o estagio final.
Observa-se uma microestrutura com fases difusas, partes claras e escuras. Na Figura
2c tem-se uma amostra densificada, com contornos de grdo com formas e tamanhos
regulares e pequeno, porém, com a presenca de uma fase Unica, bem caracteristica
de uma fase ferritica, o que pode influenciar nas propriedades mecanicas do material.
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Figura 2. Micrografias (MO - 500x) dos sinterizado a 1250°C por 60 minutos; (a) Eurofer Puro(EP), (b)
Eurofer com TaC UFRN(ETU) e (c) Eurofer com TaC comercial(ETC).
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Na figura 3 estdo presentes as imagens do MEV das amostras sinterizadas a
1250°C/60min, nas quais também se observa a presenca de poros, mas pode-se ver a
distribuicdo das particulas de TaC na matriz metélica no caso das amostras da Figura
3b e 3c. Tem-se uma dispersédo dos carbetos (parte branca) na matriz metélica do ago
(parte cinza). Na Figura 3a tem-se o sinterizado de aco Eurofer puro com uma
microestrutura que indica esta no estagio final, pois 0os poros sdo pequenos e
arredondados, tipicos desse estagio. No caso do sinterizado do agco com TaC UFRN,
estéo dispersos na regido em volta dos poros, o que pode ter dificultado o fechamento
dos mesmo, assim como a ndo densificacdo da amostra, Figura 3b. Ja no sinterizado
de aco com TaC comercial, este estdo dispersos de forma aleatoria na matriz metalica
e também em alguns contornos de gréo, como pode-se observa na Figura 3c.

2eky X1,000 10mm

Figura 3. Micrografias (MEV - 1000x) dos sinterizado a 1250°C por 60 minutos; (a) Eurofer Puro(EP), (b)
Eurofer com TaC UFRN(ETU) e (c) Eurofer com TaC comercial(ETC).

Na tabela 1 séo apresentados os resultados de micro-dureza obtidos para amostras de
Eurofer 97 puro, e com TaCs, sinterizadas na temperatura de 1250°C e tempo de
60min. Como pode ser visto, os valores das microdurezas variam de 302HV a
700,6HV este resultado esta coerente com a maior temperatura de sinterizagéo que é
de 1250°C, no caso da amostra ETU (Eurofer com TaC UFRN sinterizado a 1250°C
por 60 min). Isso pode esta relacionado também a mudanca de fase que pode esta
ocorrendo devido a variagdo do tempo e da temperatura de sinterizacdo das amostras
de uma forma geral.

Observa-se que a amostra ETU obteve o valor de dureza mais elevada em relagéo a
todas outras amostras, isso esta relacionado com o tamanho da particula bastante
fino, descrito no procedimento experimental, e também com os parametros de
sinterizacdo dessa amostra, que foi sinterizada a 1250°C por 60 minutos. Mesmo nédo
se tratando de uma amostra bem densificada.

Pode-se observar ainda na Tabela 1 a imensa diferenca dos valores de microdureza
entre a amostra de aco puro e de aco com o TaC UFRN em relagdo a amostra do aco
com o TaC comercial, isso pode esta associadas a dispersédo de particulas grossas
e/ou finas na matriz metalica, e isso se deve ao processo de sintese dos carbetos, o
da UFRN mesmo com baixo aporte de energia, produziu particulas com tamanhos
cristalito pequenos e mais homogéneo, em relacdo ao fornecido pela Aldrich, ou ainda
pode esta relacionado aos parametros de sinterizacdo, ou pode esta relacionado a
transformacao de fase, tipo, no sinterizado com o TaC comecercil a fase que prevalece
é a ferrita, que possui baixa dureza, enquanto que nos sinterizados com o TaC UFRN
tem a presencga de outras fases, ou seja, 0 compaosito continua ferritico/martensitico
como 0 acgo inicial, além da presenca das particulas, finas, dispersas ou embutidas na
matriz metéalica do aco Eurofer.
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Tabela 2. Resultados da microdureza dos compdésitos moidos por 5 horas, sinterizados na temperatura de
1250°C por 60 minutos.

e Qo Simima, TS DGM 7z

Amostras Microdurezas (HV)
EP 636,8 + 35,6
ETU 700,6 £ 17,0
ETC 191,2+8,0

EP=Eurofer Puro; ETU=Eurofer + TaC UFRN e ETC=Eurofer+TaC Comercial, fornecido pela Aldrich.
4 CONCLUSAO

As condicdes de moagem adotada resultam significativamente na compactacdo dos
particulados, ja que trata-se de particulas de tamanho densificados, pois isso facilita o
preenchimento dos poros durante o processo de compactacao.

Para os compasitos particulados de aco Eurofer 97 puro e com adicdo de 3% de TaCs,
5 horas de moagem foi suficiente para uma boa homogeneidade dos compdsitos
particulados, mesmo no caso do aco de partida estar em forma de barra, e ainda
obteve uma boa dispersdo dos cabertos na matriz metalica.

Para as amostras sinterizadas de aco puro, houve um aumento no tamanho de grao, ja
no caso das amostras com a adicdo do TaC os graoS reduziram de tamanho ou se
mantiveram estaveis.

Houve uma diferenca consideravel nos resultados da microdureza dos compdsitos
reforcados com TaC UFRN e com o TaC fornecido pela Aldrich, sendo este com o
menor valor de microdureza, menor até mesmo do que o sinterizado de aco puro, iSso
pode esta relacionado com a variacdo na mudanca de fases dos sinterizados, além dos
diferentes TaCs utilizado, por se tratar de particulas finas/grossas respectivamente.
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