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RESUMO

Compasitos de matriz metalica do tipo Fe-TiB2 tém sido amplamente investigados,
pois se identificou um grande potencial de aplicagao, devido suas propriedades fisicas
e quimicas, como reducdo de massa e aumento de resisténcia mecanica. Utilizando
um po gerado por tecnologia top-down de um ago microligado e um po6 de ceramica
TiB2, amostras de um compdsito com proporcdo em massa dada por
aco(88%)/ceramica (12%) foram sintetizadas por meio da técnica de sinterizag&o
assistida por corrente elétrica ou plasma (SPS — Spark Plasma Sintering). As amostras
sinterizadas foram caracterizadas por microtomografia de raios X (UCT), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), difracdo de elétrons retroespalhados (Electron
BackScatter Diffraction — EBSD), difragdo de raios X e microscopia eletrénica de
transmissao (MET). Também foi utilizada simulagdo termodindmica para calculo das
transformacgdes de fases no equilibrio. Observou-se a alta densificacdo obtida por SPS
e a reducédo de densidade em relacdo a matriz pexp = 7,44(3) g/cm®. Resultados
associados a microabrasao revelaram que a presenca de TiB2 promoveu um aumento
de resisténcia ao desgaste do compdsito, quando comparado ao ago utilizado. A
analise detalhada de EBSD revelou que a matriz do compdsito é constituida de uma
subestrutura nanométrica, e combinada as analises de MET, foi possivel propor um
modelo de mecanismo de sinterizagcdo por SPS nas interfaces metal/ceramica.

Palavras-Chave: SPS, Fe-TiBz, Interface, Nanoestruturas, Metalurgia do Po.



ABSTRACT

Metal matrix composites as Fe-TiB2 type have been widely investigated, since a great
potential application has been identified, due to their physical and chemical properties,
such as mass reduction and increased mechanical strength. Using a powder
generated by the top-down technology of a microalloyed steel and a TiB2 ceramic
powder, a composite with a mass ratio given by Steel (88%)/Ceramic (12%) was
synthesized by the SPS (Spark Plasma Sintering) technique. The sintered samples
were characterized by X-ray microtomography (UCT), scanning electron microscopy
(SEM), electron backscatter diffraction (EBSD), X-ray diffraction, and transmission
electron microscopy (MET). Thermodynamic simulation was also performed in order
to calculate the phase transformation considering equilibrium. The high densification
obtained by SPS was observed and the density reduction in relation to the matrix pexp
= 7.44(3) g/cm?®. Results associated with microabrasion indicated that the presence of
TiB2 promoted an increase in wear resistance of the composite in comparison to the
steel. Detailed EBSD analysis revealed that the composite matrix consists of a
submicrometric substructure, and combined with TEM analyses, it was possible to
propose a model of the SPS sintering mechanism at the metal/ceramic interfaces.

Keywords: SPS, Fe-TiBy, Interface, Nanostructures, Powder Metallurgy.
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1 INTRODUGAO

Com o desenvolvimento de novos materiais como polimeros, compdsitos e até mesmo
ligas de aluminio de maior resisténcia, o ago tem se tornado menos competitivo no
mercado industrial em termos de propriedades especificas, isto €, quando o ponto
chave é a densidade. A titulo de exemplo, 70% do peso de um automovel € devido ao
emprego de agos, o que acarreta um maior consumo de combustivel e,

consequentemente, maior geragéo de poluentes. (SPRINGER et al., 2017)

Tal cenario tem levado grandes empresas a investir em pesquisa e desenvolvimento
de novos materiais, que sejam mais leves, porém sem perda de resisténcia.
Atualmente, o desenvolvimento de acos de alta resisténcia reforcados com particulas
ceramicas (composito de matriz ago) estda em recorrente estudo, principalmente na
Europa, pois se identificou um nicho de mercado com grande potencial de ascensao.
Dentre esses materiais, os mais promissores tem sido os acos reforcados com
diboreto de titanio (TiB2). (ZHANG et al., 2016)

Segundo Springer et al. (2015), o TiB2 possui uma o6tima interagdo com a matriz
ferritica, formando uma interface com alta resisténcia. Além disso, o TiB. apresenta
densidade de 4,5 g/cm® e mddulo de elasticidade de 525 GPa, conferindo ao
composito uma classificagdo diferenciada de baixa densidade e alto médulo de
elasticidade, conforme apresentado na figura 1.

Figura 1 - Variagdo do médulo de elasticidade e da densidade de um compésito Fe-TiB2, em fungao
do volume de TiB2. O tracejado em vermelho indica a composigéo utilizada neste trabalho.
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Por esses motivos, o compdsito Fe-TiB2 possui grande potencial de aplicabilidade em
varios setores como automobilistico, aeroespacial, nuclear, energético, naval, entre
outros. Esse composito tem caracteristicas tdo inovadoras, que ja esta sendo
classificado pela comunidade cientifica internacional como um “aco de quarta
geragao”. (SPRINGER et al., 2015)

Tal classe de compdsito vem sendo estudada por meio de varios métodos de
fabricagdo, e os processos envolvendo os conceitos de metalurgia do po e
sinterizacdo vem se mostrando promissores, visto que € possivel obter uma
microestrutura mais homogénea e controlada, quando comparado a processos de
fusdo completa, em que ocorre flotacdo das particulas ceramicas, por conta da
diferenca de densidade entre o ferro e o TiB2. Dentro dessa perspectiva, temos como
exemplo a sinterizagdo SPS — Spark Plasma Sintering. (Sulima, Boczkal e Jaworska,
2016)

A técnica SPS, também conhecida como sinterizac&o por corrente elétrica pulsada ou
sinterizacdo assistida por campo elétrico, pertence a uma classe de técnicas de
metalurgia do p6. Na SPS, a amostra é submetida simultaneamente a uma pressao
uniaxial e corrente elétrica sob vacuo ou atmosfera controlada. Embora os
fundamentos e principios deste procedimento tenham sido propostos pela primeira
vez no inicio do século XX, a SPS adquiriu grande importancia apenas nos ultimos 20
anos. A comunidade cientifica percebe que a técnica SPS permite acelerar e controlar
a densificacdo de materiais de dificil sinterizagcao, por meio da aplicagao de corrente
elétrica e pressao de forma simultanea. (HU; ZHANG; CHENG; WANG; ZHANG; LI,
2020)

Vale ressaltar que, a maioria dos trabalhos avaliando compoésitos de matriz aco
obtidos por métodos de sinterizacdo, tem utilizado acos inoxidaveis austeniticos.
Neste trabalho foi realizada a anéalise de um compésito utilizando um agco microligado

de matriz ferritica.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS

Sintetizar um compdésito constituido de uma matriz de ago microligado (ferritica) e
reforco de ceramica TiB> de alta pureza (99%), por meio do método Spark Plasma
Sintering — SPS, visando sua analise estrutural em escalas macro, micro e nano,

incluindo as interfaces.
Os objetivos especificos deste trabalho foram:

« Aplicar técnicas de metalurgia do p6 para sintese de p6é de ago microligado e
para diminuigdo de granulometria do TiBy;

« Aplicar a técnica de compactacao/sinterizagao Spark Plasma Sintering — SPS
na sintese do compasito;

« Analisar o efeito da sinterizagdo sobre a microestrutura por meio de técnicas
avancadas de caracterizagdo microestrutural,

. Analisar o efeito das técnicas de sintese aplicadas sobre o comportamento
tribolégico do compaosito;

- Investigar o mecanismo de sinterizag&o na interface metal/cerédmica.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 COMPOSITOS FE-TIB>

Compdsitos de matriz metalica reforgados com particulas de TiB2 estdo em recorrente
estudo, devido a carateristicas peculiares obtidas com essa liga, como por exemplo,
alto modulo de elasticidade e baixa densidade. Segundo Zhang et al. (2016) é possivel
alcangar um aumento de 37 GPa e redugao de 20% em massa, ao se adicionar 30%

em volume de TiB2 em um aco ferritico.

O TiB2 possui alto médulo de elasticidade (525 GPa) e baixa densidade (4,5 g/cm?).
Além disso, sua estrutura cristalina é hexagonal (Figura 2), o que proporciona uma
interface resistente com ferrita e austenita, pois os planos basal (1000) e prismatico
(10-10) possuem forte coesdo com os planos (110) da ferrita e o plano (111) da
austenita. (CHA et al., 2012)

Figura 2 - Estrutura cristalina hexagonal para o TiB2.

Ti

Fonte: Munro (2000)

Segundo Munro (2000), o ferro possui baixa solubilidade no TiB2 (< 4%), de maneira
a formar um diagrama pseudobinario, conforme apresentado na figura 3. Observa-se
que ha um ponto eutético em 6,3% mol, sendo possivel obter tanto ligas hipo como
hipereutéticas.
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Figura 3 -Diagrama pseudobinario Fe-TiBz, indicando regides de formagao de ligas hipo e
hipereutéticas.
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Compdsitos Fe-TiB2 podem ser obtidos 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 “agos de 42
geragao”. (SPRINGER et al., 2015)

Cha et al. (2012) avaliaram a estrutura e quimica das interfaces de amostras
hipereutéticas de Fe-TiB2 produzidas pela ArcelorMittal Franga. Foi observada forte
coesao e maior propensao dos planos prismaticos (10-10) da estrutura do TiB2 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-TiB2, produzidas pelas ArcelorMittal Franga.
Constatou-se a deformagao plastica das particulas de TiB2 preferencialmente pelos

sistemas de deslizamento relacionados aos planos prismatico e basal.

Springer et al. (2015) avaliaram ligas hipo e hipereutéticas produzidas em forno de

inducéo a vacuo, a partir de ferro, boro e titanio de alta pureza, nas quais se aplicaram
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diferentes taxas de resfriamento. Obtiveram-se diferentes morfologias e tamanho de

particulas de TiB2, chegando até a escala nanométrica por melt-spinning.

Ziemnicka-sylwester, Gai e Miura (2015) estudaram a produgao de ligas Fe-TiB.-Ti,
para diferentes concentragdes de titanio, via processo de sinterizagdo 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 o aumento de
concentracao de Ti, a formacgao de Fe2B e TiC foram suprimidas na microestrutura.

Sulima, Boczkal e Jaworska (2016) produziram ligas hipoeutéticas pelos processos
de sinterizagdo SPS e HP-HT (High Pressure and High Temperature), a partir de pos
de ago 316L e TiB.. Observou-se que, amostras apresentaram homogeneidade
microestrutural, baixa porosidade e formag¢ao de complexos de cromo, niquel, ferro e

boro.

Baron, Springer e Raabe (2016) estudaram o efeito de adigdo de Manganés (10%,
20% e 30% em massa) em ligas hipo e hipereutéticas de Fe-TiB2 produzidas em forno
de indugao a vacuo, e posteriormente recozidas a 700 °C, 650 °C e 600 °C. Observou-
se a presenga 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 mecanica, chegando a 1200 MPa de
limite de resisténcia a tracao.

Aparicio-fernandez et al. (2016) estudaram o efeito de adi¢gao de varios elementos de
liga, em proporg¢ao de 5% em massa, para ligas hipereutéticas de Fe-TiB> produzidas
em forno de indugdo a vacuo. Obtiveram-se diferentes morfologia e tamanhos de
particulas de TiB, assim como diferentes tamanhos de grao ferriticos. O Mn melhorou
a resisténcia mecanica da matriz e o Co diminuiu o tamanho das particulas de TiB>

comparados aos outros elementos.

Baron, Springer e Raabe (2016) estudaram a producgao de ligas hipereutéticas de Fe-
TiB2, a partir da reducédo de oxido de titanio pelo aluminio, como forma de diminuir
custos de producédo da liga. Tanto a redugéo do TiO2 quanto a producédo da liga Fe-
TiB2 foram em forno de indugdo a vacuo. Constatou-se a formagao de boreto de ferro

(Fe2B) e baixa ocorréncia de inclusdes de alumina (Al203) na microestrutura final.
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Antoni-zdziobek et al. (2016) estudaram o sistema ternario Fe-Ti-B a partir de
fabricacdo de ligas com diferentes concentragdes de Fe, Ti e B. Neste estudo definiu-
se a reagao eutética ternaria para esse sistema, como também se observou a

formacgao de fases Fe2B, TiB: e ferrita.

Aparicio-fernandez et al. (2017) avaliaram ligas hipereutéticas produzidas em forno de
indugdo a vacuo e resfriadas por melt-spinning. 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 TiB2. Desta forma, tornou-se
possivel a obtengao da liga nanoestruturada.

3.2 METALURGIA DO PO

E um processo de fabricacdo de pecas metalicas, o qual consiste em compactar uma
mistura de pds previamente homogeneizada, e aquecé-la durante a etapa de
sinterizagdo, com o intuito de melhorar a coesdo da estrutura interna, conforme

apresentado na figura 4.

Distingue-se dos processos convencionais pela auséncia ou presenga 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 automagao do processo
produtivo, tornam a metalurgia do pé aplicavel em varios seguimentos da industria
mundial, como o aeroespacial, automobilistico, ortoddntico, eletrénicos e informatica.
(JAMES, 2015)

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

. Fabricacao dos pés;
. Mistura dos pés;
. Compactacgao;

. Sinterizagao.
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Figura 4 - Etapas do processamento de metalurgia do p6: po, mistura, sinterizagdo, compactagéo e
produto final.
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Fonte: adaptada de Ames (2018).

A vantagem dessa técnica, em relagdo ao compodsito Fe-TiB2, € obtengcdo 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 fabricagédo de pos, como
a top-down e a bottom-up, as quais serao abordadas no proximo topico. (ASHBY et
al., 2009)

3.2.1 Fabricagao dos Pés

Atualmente, existem varias técnicas de fabricacdo de pd, dentre elas, citam-se as
tecnologias bottom-up e top-down. Os processos de sintese por bottom-up utilizam
diretamente atomos, moléculas ou nanoparticulas como elementos construtores
basicos e entdo realizam a unido destes para gerar um pé em nano ou microescala.
(ASHBY et al., 2009)

Neste trabalho, utilizou-se da tecnologia top-down, a mais tradicional no

desenvolvimento de nanoestruturas e tem por objetivo reproduzir algo ja existente,
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porém em escala menor que a original, podendo ser realizada por meio de deformagao
plastica severa e fratura, para o caso dos materiais metalicos. Essa tecnologia pode
ser aplicada utilizando diferentes processos de reducdo, que neste trabalho foram
desbaste mecanico e moagem criogénica. (FERREIRA et al., 2014)

O processo de microusinagem ou usinagem de alta precisao, figura 5 (b), consiste no
desbaste mecanico utilizando uma ponta de diamante de raio submicrométrico ou um
micro rebolo sobre a pecga a ser usinada. Durante esse processo sao gerados cavacos,
lascas e emaranhados com alta deformacao, os quais sao utilizados em manufatura
de micro e nanoescala. (ASHBY et al., 2009)

Ja processo de moagem, mostrado na Figura 5 (a), combina extrema deformacao de
um dado material, até o rompimento. Particulas (A e B) s&o giradas em um moinho de

bolas de alta energia.
Figura 5 - Esquema das técnicas de moagem de alta energia (a) e microusinagem (b).
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Fonte: adaptada de Ashby et al. (2009).

Essas bolas, confeccionadas de ago ou metal duro, sdo jogadas umas contra as
outras, prendendo e esmagando as particulas de metal/cerdmica entre eles; as
particulas metalicas sdo achatadas, submetidas a altas taxas de deformacao, esforgos
de compressao, cisalhamento e atrito, e entdo vem a romper-se. A energia cinética

das bolas pode ser calculada por meio da seguinte equacgao:
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Em que m,,;, € massa da bola, L.;;inaro € © comprimento do cilindro e f é a frequéncia
utilizada na moagem. (ASHBY et al., 2009)

No entanto, essa energia pode ser transferida das bolas para o pé provocando um
aumento de temperatura, desencadeando mecanismos restaurativos (recuperagao e
recristalizacdo) e maior probabilidade de soldagem a frio. Esse fenbmeno pode
ocasionar o aumento do tamanho das particulas do pé durante a moagem, conforme
figura 6. (SADEGHI; CAVALIERE, 2021)

Figura 6 - Soldagem a frio durante a moagem: t1=tempo 1; t = tempo 2.
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Fonte: Adaptado de Sadeghi e Cavaliere (2021).

t <t

==

Particula soldada a
frio

Geralmente, materiais metalicos necessitam ser submetido a um nivel minimo de
deformacgéo plastica para iniciar o processo de soldagem a frio. Para o processo de
moagem a faixa de deformagao deve ser de 40 a 70%. A pressao durante as colisbes
aumenta a area de contanto entre as particulas de tal maneira que, a colisdo das bolas
com as particulas é suficiente para se aproximar de uma soldagem a frio de duas
chapas sob alta pressdo. (KATIYAR; BISWAS; TIWARY, 2020)

Diante disso, uma maneira de se evitar os mecanismos restaurativos e a soldagem a
frio durante a moagem é reduzir o nivel de energia das particulas. Para isso, neste

trabalho, empregou-se o processo de moagem em temperaturas criogénicas, com uso
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de nitrogénio liquido, a fim de minimizar deformagé&o das particulas e evitar o aumento

de temperatura, favorecendo fratura fragil, pelos planos de clivagem.
Os principais fatores que determinam a eficiéncia da moagem séo:

e tempo de moagem;

e arazao entre o volume das esferas e o volume do pé: energia envolvida;

e a atmosfera da operagao: evitar oxidagao;

e atemperatura: evitar mecanismos restaurativos e solda a frio;

e as caracteristicas dos mecanismos de deformacao plastica e fratura do material
processado: transig&o ductil-fragil. (KATIYAR; BISWAS; TIWARY, 2020)

3.2.2 Sinterizagao

Apos a confeccdo dos pods, esses sao 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 compactagéo pode ocorrer antes
ou durante a sinterizagdo, dependendo do processo empregado. (TSUKERMAN,
1965)

Neste trabalho, utilizou-se sinterizagdo e compactagdo concomitantemente. Segundo
German (1996), o processo de sinterizagdo em si consiste em unir particulas de po,
por meio de mecanismos de difusdo (transporte de massa) em nivel atébmico,
formando uma estrutura rigida e solida. Tal processo pode ser dividido em trés
estagios, de acordo com a Figura 7.

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 grédo e formagdo de poros fechados. (JONGUE;
RAHAMAN, 2003)
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Figura 7 - Estagios da sinterizagéo: (a) estagio inicial; (b) estagio intermediario; (c) estagio final.

Fonte: adaptada de German (1996).

Segundo German (1996), uma caracteristica comum nesse processo € a denominada
formacéo de pescocgo, que consiste na diminuigdo da area superficial das particulas,
em func&o das juncdes dessas por meio de difusdo. No entanto, como as particulas
geralmente possuem orientagdes cristalograficas diferentes, o pesco¢o tende a ser
uma regido de contorno de grao, conforme ilustrado na figura 8.

Figura 8 - llustragdo de formagéo de pescogo entre particulas e de contornos de gréo: (a) tamanho do
pescoco em fungéo do diametro da particula; (b) formagéo do pescogo e contorno de gréo.
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Fonte: adaptado de German (1996).

Segundo Kang (2005), a sinterizagdo pode ser dividida em categorias, entre elas:
estado sélido puramente, com fase liquida, com e sem tensdo aplicada. A sinterizagao
no estado sélido € baseada apenas em mecanismos de transporte de massa de
superficie (predominante) e de volume, os quais produzem formagao e crescimento
de pescoco sem alterar a distancia média entre particulas, pois o fluxo se concentra
nas interfaces. Ja quando ha presencga de fase liquida em pequenas proporgdes, essa
aumenta a taxa de sinterizag&do, desde que haja boa molhabilidade com o sdélido, de
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modo a melhorar a coeséo entre as particulas, estabelecendo rapida ligagao entre

elas.

Quando ha a aplicacdo de tensado, essa direciona o fluxo massico, com o intuito de
promover rapida ligac&do entre as particulas, diminuindo a area superficial. A tensao
aplicada também melhora a densificacdo, pois minimiza a formacdo de poros

fechados, sendo, portanto, uma importante variavel no processo de sinterizagao.

Rahaman (2008) define as principais variaveis do processo de sinterizagao: tensao
aplicada, reagdes quimicas, tempo, taxa de aquecimento e presenca de fase liquida.
Ajustando esses parametros é possivel sinterizar pegas de forma mais rapida e com

alta densidade relativa (>95%).
3.2.3 Spark Plasma Sintering

Do inglés Spark Plasma Sintering, a SPS € uma técnica de sinterizagdo pertencente
a uma classe de técnicas de metalurgia do pdo, em que a amostra é submetida
simultaneamente a uma pressao uniaxial e corrente elétrica em um vacuo ou
atmosfera protetora. Os pds s&o inseridos em um molde de grafite ou ago, como
ilustrado na figura 9. A compactagao é controlada pelos pung¢des, aplicando-se uma
pressao uniaxial sobre a amostra, e o controle térmico é feito por aplicagao de corrente
elétrica, na forma de pulsos, de forma que ocorra efeito Joule, possibilidade geracéo
de plasma localizado, difusdo devido ao campo elétrico e aquecimento localizado na
interface entre particulas. (TOKITA, 2000)

A SPS, também conhecida como sinterizacdo assistida por corrente elétrica ou
plasma, possui alta eficiéncia térmica, ja que a fonte de calor € diretamente aplicada
no molde e no pd a ser sinterizado, sendo esta a principal diferenca em relagao a
sinterizagcdo convencional, em que a fonte de aquecimento é externa, conforme
mostrado na figura 10. Portanto, na SPS a amostra é aquecida por fora (molde) e por
dentro (auto aquecimento). Com isso, a temperatura de sinterizagdo pode ser algumas
centenas de graus mais baixa do que a normalmente usada em um processo de
sinterizag&o convencional. (CAVALIERE; SADEGHI; SHABANI, 2019)

Os pdés podem ser condutores ou dielétricos, mudando-se apenas a natureza do
molde, o qual precisa ser condutor para pds dielétricos. Os moldes podem ser
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fabricados de acgo, ceramica ou grafite, sendo o mais usual o de grafite, suportando
pressdes de até 100 MPa. (ORRU et al., 2009)

Figura 9 - llustragdo do processo de sinterizagédo por SPS.
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Fonte: (CARNEIRO, 2014).

Figura 10 - Comparativo entre a SPS e a sinterizagdo convencional.
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Fonte: Adaptado de (CAVALIERE; SADEGHI; SHABANI, 2019).

A sinterizag&o € conduzida em atmosfera controlada, baixo vacuo ou atmosfera inerte.
As taxas de aquecimento podem chegar a 1000° C/min, no entanto a taxa de
resfriamento pode n&o ser bem controlada, dependendo da maquina utilizada.
(CARNEIRO, 2014)



36

Todos os fatores aliados, tais como: corrente elétrica pulsada (auto aquecimento),
pressao aplicada e elevada taxa de aquecimento contribuem para a obtencdo de
pecas de alta densificacdo, em temperaturas de sinterizacdo mais baixas e em menor

tempo, conforme figura 11. (HU et al., 2020)

Figura 11 - Comparagao de temperatura e tempo para a SPS e sinterizagdo convencional.
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Fonte: Adaptado de (CAVALIERE; SADEGHI; SHABANI, 2019)

De modo geral, a técnica SPS possui inumeras vantagens, devido ao controle das
variaveis do processo de sinterizagao, obtendo-se maior controle energético e maior
repetibilidade, além dos fatores anteriormente mencionados. Em contrapartida, o
controle de distribuicdo de temperatura interna da amostra € agravado, principalmente
em casos de periodos curtos de sinterizagdo e geometrias complexas de amostra.
(ORRU et al., 2009) (CAVALIERE; SADEGHI; SHABANI, 2019)

Além disso, por ser uma técnica relativamente recente, possui muitos assuntos ainda

em discussao pela comunidade cientifica, dentre os quais podem ser citados:

e O processo SPS é um sistema com agao combinada de campos multifisicos,
dentre eles campo de tensdo, campos térmicos e campos elétricos. O campo
de tensdo € introduzido tanto pela pressdo uniaxial quanto pela
incompatibilidade de expansao térmica entre as amostras e a matriz. Ja o
campo térmico € causado por multiplos mecanismos de aquecimento, incluindo
aquecimento Joule, descargas elétricas e plasma de alta temperatura,

associados a corrente elétrica. E o campo elétrico é acionado pela tenséo



37

elétrica externa fornecida por um gerador. Ainda n&o ha um consenso cientifico
de como a combinagdo desses campos multifisicos afetam explicitamente o
processo de sinterizacdo, bem como as propriedades dos materiais.

e A corrente promove o calor necessario para obter a temperatura de sinterizagao
desejada. Entretanto, os mecanismos de aquecimento envolvidos na SPS e
suas respectivas contribuicbes para o processo de densificacdo dos materiais
sinterizados ainda n&o foram explicitamente elucidados. Ndo se sabe ao certo
se 0s mecanismos de aquecimento por efeito Joule e por descargas elétricas
atuam separadamente ou de forma simultanea.

¢ O impacto do campo elétrico aplicado nos materiais, especialmente para metais
condutores e ceramicas ionicas, ainda esta sendo debatido, pois a maioria dos
modelos analiticos de cinética de densificacdo propostos até entdo nao
consideram a contribuigdo de eletromigragdo, eletromolhabilidade e
intensificagdo do campo elétrico local. (CAVALIERE; SADEGHI; SHABANI,
2019) (HU et al., 2020) (ORRU et al., 2009) (WU et al., 2007)

No entanto, apesar da falta de consenso sobre os topicos citados acima, a SPS é um
método de metalurgia do poé que pode conferir aos materiais propriedades
excepcionais. Para isso, € necessaria uma compreensdo dos mecanismos

fundamentais de densificagdo envolvidos na SPS ja estabelecidos na literatura.

3.2.3.1 Principios da SPS

De maneira geral, a SPS pode ser divida em 4 principais estagios, conforme a figura
12. O primeiro estagio é constituido pela remogao de gases e a geragéo de vacuo. A
aplicacado de presséo durante o segundo estagio € seguida pelo aquecimento por
resisténcia no terceiro estagio e, finalmente, pelo resfriamento no quarto estagio.
(SAHEB et al., 2012)

O aquecimento por resisténcia € gerado por aplicagdo de corrente elétrica, podendo
ser pulsada, continua ou alternada. A figura 13 mostra como ocorre a propagacao da
corrente pulsada através das superficies das particulas.



Figura 12 — Estagios da SPS: (i) vacuo; (ii) aplicagao de presséo; (iii) aplicagao de corrente e (iv)

resfriamento.
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Figura 13 — Exemplificagdo da propagagéao de corrente nas particulas durante SPS.
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Em relagao a aplicagao de corrente, pode ser gerada uma coluna de descarga (column

discharge) em espagos vazios ou pontos de contato das particulas de p6, sendo que

o calor local gerado resulta em aumento temporario da temperatura para mais de 1000

° C. Essa alta temperatura leva a evaporacao de impurezas e fusdo na superficie das

particulas de po.



39

Considerando a tensao compressiva aplicada na SPS, entende-se que essa provoca
um melhor contato entre as particulas de pd, promovendo mecanismos de
densificagdo, tais como: deformacéo plastica e deslizamento de contorno de gréo. A
diminuigao da area de contato entre particulas aumenta a pressao local por um fator
de até 100, o que resulta em pressdes locais tedricas de 1.000 a 10.000 MPa. A
remogao dos poros, especialmente os grandes, permite grdos homogéneos e maior
densificagdo. (CAVALIERE; SADEGHI; SHABANI, 2019)

Durante todos os estagios da SPS os parédmetros do processo s&o registrados em
tempo real, incluindo temperatura, pressao uniaxial, tensdo, resisténcia elétrica,
deslocamento dos pungbes e pressdo da camara (vacuo ou gas inerte). Uma
representacdo esquematica de uma tipica dependéncia temporal dos parametros de
sinterizagdo € ilustrada na figura 14. (LUCAS et al., 2014)

Figura 14 — Representagéo dos parametros de saida durante a SPS: temperatura, corrente, tensao,
pressao do gas, pressdo uniaxial e deslocamento durante a sintese de aluminio puro por SPS.
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Fonte: adaptado de Lucas et al. (2014).

A coleta simultanea de dados oriundos de diferentes parametros de sinterizagao torna
possivel obter uma visdo sobre os comportamentos de densificacdo, mecanismos de
reacdo e processos de transicdo de fase dos materiais. Associada a esses
parametros, a cinética de sinterizagao € crucial para o processo de densificacdo de
materiais. Estudos recentes indicaram que o parametro cinético de sinterizacdo Q da
SPS pode ser calculado usando o método da curva mestre de sinterizagdo (MSC —
Master Sintering Curve). (HU et al., 2020)
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O modelo da curva mestre de sinterizagdo (MSC) foi desenvolvido por Su e Johnson
(1996) para generalizar o comportamento de densificagdo de um poé de sinterizagao
com uma unica curva para todo o perfil de tempo/temperatura de sinterizagdo. A
abordagem MSC é baseada em um modelo chamado de sinterizagdo de estagio
combinado desenvolvido por Hansen et al. (1992) dado como:

1dp 3y <5Db1"b DUFU)

— = 2
p dt kgT\ G* G3 2)

Em que p é a densidade relativa do pé compacto, Z—‘t’ € a taxa de densificacéo, y € a

energia de superficie, 2 é o volume molar, k; € a constante de Boltzmann, T é a
temperatura absoluta, G é o tamanho do grdo, D € o coeficiente de difusdo, § € a
espessura do contorno de gréao, e I' € um fator de escala geométrica. Os subscritos b
e v representam os mecanismos de contorno de grdo e difusdo de volume,

respectivamente.

O MSC foi originalmente pensado para simplificar o modelo de sinterizagao de estagio
combinado (equacéo 2) e considerar apenas um unico mecanismo de difusdo, sendo

esse ativado termicamente com uma energia de ativagdo Q. A equacao resultante é

dada por:
1d 3y DI
Ldp_ 3 o) 3)
p dt kgT \G"
Em que D é descrito pela lei de Arrenius:
D = Dye~/RT (4)

Em que R é a constante dos gases e D, uma constante do sistema independente da

temperatura. A partir das equacdes 3 e 4, a equacgao 2 pode ser reescrita como:

kgG™ dp 1 ( Q) de

d ey (L 5
3pyalrD, dt  TOP\"RT) ™ dr ®)

Integrando a equacéo 5, tem-se:

[ [l Gace 0
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Sendo assim, o MSC relaciona o parametro de densificagdo ¢(p)ao tempo e

temperatura de sinterizagdo com a seguinte equacao:

t

(p) = O(t,T) = f mexp (— ) dt %

Em que 6(t, T) é definido como trabalho de sinterizagdo. Com calibragédo e medicdes
precisas de temperatura, é possivel obter dados validos de dilatometria.
Consequentemente, a taxa de densificagdo (densidade versus temperatura) pode ser
calculada usando:

p= (1_—1d_L)3p0 (8)

Lo
Onde p, é a densidade a verde, p a densidade do sinterizado, L, a espessura inicial
da amostra e dL a taxa de deslocamento instantanea. Em geral, na constru¢cao do
MSC, os dados devem ser ajustados a uma curva sigmoidal e podem ser definidos

por:

100 — p,
1+exp [—log(@) — %]

p=po+ )

Em que a e b sdo constantes que definem a curva sigmoidal. Dessa forma, o valor de
Q pode ser estimado ajustando todos os pontos de dados com uma unica curva
sigmoidal. (FRUEH et al., 2018) (HU et al., 2020)

3.2.3.2 Mecanismos avancados da SPS

Como ja foi citado anteriormente, a SPS € uma técnica com agdo combinada de
campos multifisicos, dentre eles campo de tensdo, campos térmicos e campos
elétricos, os quais envolvem mecanismos complexos e até por vezes nao elucidados.
Esses campos estdo diretamente relacionados com a aplicacdo de corrente elétrica,
presséo e o tipo/tamanho de p6 utilizado. (HU et al., 2020) (CAVALIERE; SADEGH],
SHABANI, 2019)
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3.2.3.2.1 Corrente elétrica

A aplicagao de corrente elétrica € a principal caracteristica da técnica SPS. Em geral,
um sistema SPS pode fornecer trés padrées basicos de eletricidade, sendo esses
corrente continua, corrente pulsada e corrente alternada produzidas por um gerador
elétrico. As formas de onda de corrente estdo exemplificadas na figura 15. A
intensidade de corrente I é usada para caracterizar completamente a corrente
continua. Ja para a corrente pulsada mais parametros sdo necessarios, como a

duragéo do pulso 7,,., @ corrente maxima I,,,, € 0s tempos time-on t,,, e time-off
Torf- A corrente alternada € caracterizada pela intensidade maxima de corrente I,

e frequéncia de alimentacdo w. (HU et al., 2020)

Figura 15 — Padrbes de corrente elétrica empregados na SPS: (a) corrente continua; (b) corrente
pulsada; (c) corrente alternada.
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Fonte: Adaptado de Hu et al (2020).

Todos os trés padrbes de podem ser utilizados e seus efeitos no comportamento de
sinterizacdo de materiais podem ser diferentes. Todavia, a mais popularmente
empregada tem sido a corrente pulsada, provavelmente devido a comercializagéo
mundial de equipamentos da Sumitomo Coal Mining Co. ( HU et al., 2020)

Varios estudos conduzidos por An et al. (2005) e Kollath et al. (2013) mostram que
nao ha uma ascendéncia da corrente pulsada sobre os demais regimes de corrente
(continua e alternada). O que se verifica é que existem parametros ideais para cada

sistema de materiais, podendo entdo, qualquer padr&o ser empregado.

Relacionado ao emprego de corrente pulsada, estudos conduzidos por Belmonte,
Osendi e Miranzo (2011) e Belmonte et al. (2010) revelaram que a sequéncia de pulso
Ton: Tors IMpacta diretamente na densificagdo dos materiais, pois foi observado que
para a redugao do t,, € necessaria uma maior intensidade de corrente para se atingir

uma dada temperatura.
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Como ja mencionado, um dos principais beneficios da aplicagao de corrente elétrica
€ a alta taxa de aquecimento e, independentemente do padrdo de corrente, um
mecanismo de geragao de calor amplamente difundido € o aquecimento por efeito

Joule devido as resisténcias e a corrente elétrica.

Na SPS as resisténcias podem ser definidas pelas contribuicbes de contatos entre
particulas Rgmostra, Molde Ryp1qe, PUNGOES R,yn5, € contatos de folha de grafite
Rroina, conforme esbogo esquematico apresentado na figura 16. (CHAWAKE et al.,
2014)

Figura 16 — Esbogo do sistema SPS: (a) diagrama esquematico de uma configuragao tipica do
sistema; (b) um circuito 6hmico equivalente para a configuragao (a).

a b

Pressao

I

t

Rpungéo

R
Fonte de fotha

Energia

Ramostra

Termopar

S

Rfolha

R puncao

I

t

I
I
I
I
I
: Rmolde
I
I
I
Folha de grafite |
I

Fonte: adaptado de Chawake et al. (2014).

A corrente pulsada fluira diretamente através dos pds, como também do molde,
quando a SPS for usado para sinterizar materiais condutores.

Embora a resisténcia intrinseca de materiais solidos condutores ndo seja elevada, o
R mostra Medido pode ser significativamente maior (de 4 a 5 vezes) por causa da
contribuicdo dos contatos entre as numerosas particulas cobertas com uma fina
camada de Oxido ou impurezas, indicando que, nos estagios iniciais da sinterizagao,
o aquecimento por efeito Joule ocorre principalmente devido aos contatos entre

particulas.
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O aquecimento por efeito Joule fica concentrado na area do contorno de gréo porque
a resisténcia interfacial € maior (camada 6xida) que a resisténcia 6hmica intrinseca, o
que facilita a soldagem das particulas. Os contatos entre particulas diminuirdo
gradualmente com a densificagdo, consequentemente acarretando a fechamento de
poros, diminuindo R, ,0stra- (VANMEENSEL et al., 2005)

Além do Efeito Joule, descargas elétricas e spark plasma (centelhas) podem ser
gerados na lacuna entre as particulas de po, os quais s&o considerados outro
mecanismo de sinterizagao ativo durante a SPS. (HU et al., 2020)

No final da década de noventa foi publicado pela primeira vez uma descricao
abrangente das caracteristicas e do mecanismo de formacédo de plasma de alta
temperatura por Tokita (1999).

Ele propbe que o spark plasma aparece nos espagos entre as particulas sob uma
condigao apropriada no processo SPS, fazendo com que a temperatura nessa regiéo
atinja varios milhares de graus Celsius. Ele definiu os estados de alta temperatura
como colunas de descarga/plasma de alta temperatura e concluiu que elas podem

causar fusdo e evaporacgao nas superficies das particulas de po.

Dessa forma, pescocos sinterizados podem ser formados rapidamente em torno das
areas de contato entre as particulas, e a densificacdo de materiais sinterizados pode
ser acelerada.

Com base na analise, ele dividiu o processo de sinterizagdo em cinco estagios,
conforme ilustrado na figura 17:

1. Estagio inicial de descarga elétrica — spark discharge;

2. Geracgao do spark plasma;

3. Fuséo e vaporizacio nas superficies das particulas;

4. Sputtering de particulas fundidas/vaporizadas e surgimento de pressao de
impacto da centelha;

o

Formacao e crescimento do pescoco sinterizado causado por spark plasma.

Figura 17 — llustragao do mecanismo de formagéao de spark plasma e pescogo sinterizado proposto
por M. Tokita.
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A combinagéao de efeitos térmicos e elétricos associados a corrente aplicada também
influenciam a estrutura e as propriedades das particulas de p6 e, portanto, contribuem
significativamente para a rapida densificagdo durante o processo SPS, os quais s&o
citados:

e Superficie das particulas: conforme citado anteriormente, acredita-se que a
descarga elétrica e o plasma de alta temperatura possam romper ou remover
a camada de 6xido e quaisquer impurezas na superficie das particulas de pé,
bem como gas adsorvido, resultando em rapida densificagdo dos materiais
sinterizados;

e Difusdo de atomos: a difusao atdbmica permite que os pescogos sinterizados se
desenvolvam e evoluam em contornos de grao entre particulas adjacentes. Ha
pesquisas que indicam que difusdo de atomos em SPS pode ser influenciada
tanto pela temperatura, quanto pela corrente de pulso. (YANG et al., 2017)
(LI et al., 2010)

Adda e Philibert (1996) propuseram a seguinte equacgao, a partir de Lei de Fick:
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%:DG_ZC_EFZ*p.]_@ (10)
Jt dx? RT 0x
onde D é o coeficiente de difusdo, J a densidade de corrente, ¢ a concentracao,
F a constante de Faraday, R a constante dos gases, T a temperatura, x a
coordenada espacial, t o tempo e z*a carga efetiva do atomo, a qual leva em
conta a forga eletrostatica regular e a contribuicdo proveniente da transferéncia
de momento dos elétrons. Vale ressaltar que, os estudos conduzidos por Adda
e Philibert (1996) consideraram alta densidade de corrente (~10° A/cm?) e
tempo da ordem de 102 h.
O efeito mais difundido na comunidade cientifica sobre a corrente elétrica em
materiais é a falha de interconexdes eletrénicas por eletromigragéo. Este efeito
€ um processo de transporte de particulas de um ponto a outro, devido a
interagdes entre elétrons e ions do material submetidos a alta densidades de
corrente. Quando as sessodes de interconex&do sao da ordem de micrometros,
densidades de corrente muito elevadas podem ser alcangadas (~10° A/lcm?),
permitindo uma rapida dissipagdo de calor por efeito Joule. (CAVALIERE;
SADEGHI; SHABANI, 2019)
Outro efeito que pode ser destacado € o da direcdo da corrente na difusao.
Guillon et al. (2014) sugeriram que os elétrons podem se espalhar nos atomos
da rede e transferir parte de sua energia a medida que a corrente flui atraves
de um material. O espalhamento cria uma diregao preferencial para a difusdo
do atomo por causa do sentido e diregao do fluxo da corrente, resultando em
um gradiente de densidade/concentragcéo dentro do material;
Limite de escoamento: pesquisas realizadas por Salandro et al. (2014) indicam
que a corrente elétrica pode reduzir a tens&o de limite de escoamento (LE) de
um material, contribuindo para a rapida consolidagdo de materiais em po. De
acordo com a teoria classica da eletroplasticidade, a corrente pode diminuir o
LE de cerédmicas e metais, facilitando o movimento de discordancias e
reduzindo o potencial eletroquimico das vacancias préximas aos contornos de
grao. Dessa forma, a corrente elétrica tem a capacidade de reduzir o LE nos
materiais durante o processo SPS, devido aos seguintes fatores:
o Aquecimento local: como ja visto, descargas elétricas juntamente com a
formagdo de plasma de alta temperatura pode fornecer uma grande
quantidade de energia, o que pode acarretar o aumento da energia de
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vibragao da rede de atomos e facilitar a aniquilagdo de discordancias
nos materiais sinterizados. Consequentemente, grandes quantidades de
‘pontos quentes” locais serdo formados e o limite de escoamento dos
materiais sera reduzido.

o Electron wind: a energia de vibracdo local devido ao espalhamento de
elétrons (ligada a frequéncia de corrente pulsada) e a transferéncia
direta de momento do fluxo de elétrons (para a rede) facilitam a
mobilidade de discordancias na estrutura de rede.

o Efeito de magnetoplasticidade: o fluxo de corrente elétrica através de
uma pega ira gerar um campo magnético, levando a conversao dos
estados de elétrons com defeitos paramagnéticos de S (singlet) para T
(triplet). Quando isso ocorre, o estado de energia aumenta, o que pode
permitir discordancias superarem sua barreira de ancoramento e
continuem o movimento, diminuindo o limite de escoamento. (HU et al.,
2020)

e Transformagéo de fase: a corrente elétrica pode ter efeitos significativos nas
transformagdes de fase no estado solido, acelerando ou retardando seus
mecanismos. Os efeitos dependem tanto das caracteristicas do material
(composigao quimica e tratamento prévios), como também das caracteristicas
da corrente, como densidade e frequéncia. Alguns estudos relataram efeitos de
corrente os quais estdo destacados abaixo:

o O fluxo de corrente elétrica através do material pode levar a redugao da
energia de ativagao da precipitacdo, devido ao aquecimento por efeito
joule produzido pela eletropulsagéo;

o Em materiais trabalhados a frio, a corrente elétrica pulsada pode reduzir
a densidade de discordancias e acelerar a transformacao de fase, pois
a corrente aumenta a frequéncia dos atomos envolvidos em processos
que sao termicamente ativados. (CONRAD, 2000) (HU et al., 2020)

Vale ressaltar que esses fenbmenos podem ser parcialmente explicados pelos efeitos
da eletromigracdo e do movimento cooperativo dos atomos, os quais requerem
densidade e frequéncia de corrente adequadas, mencionadas anteriormente.
(CAVALIERE; SADEGHI; SHABANI, 2019)
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3.2.3.2.2 Campo elétrico

De acordo com estudos recentes, o campo elétrico aplicado pode afetar muitos
aspectos relevantes para a densificagdo, incluindo variagdo do angulo de contato da
particula/liquido, evaporagcdo e condensagao, migracédo de contorno de gréo e até
mesmo comportamentos de crescimento de grdo. (HU et al., 2020)

O primeiro efeito a ser mencionado, que sob a agcdo de um campo elétrico, o elétron
nao precisa de uma grande flutuac&o térmica para saltar com mais frequéncia, ou até

mesmo saltar para a banda de conducéao, devido ao efeito Frenkel-Poole:

_q'(¢3“qu/”5)
-T

J xE-exp 2
B

(11)

onde / é a densidade de corrente, E o campo aplicado, ¢ a tensdo que um elétron
deve superar para se mover, q € a carga elementar, T a temperatura, ¢ a

permissividade dindmica e kz; a constante de Boltzmann. (SZE et al. 2006)

Outra influéncia € o retardo do crescimento de grdo em materiais ibnicos, que o campo
elétrico pode causar. Tal efeito é atribuido a diminuigdo da energia do contorno do
grao devido a interagdo entre o campo e a carga do volume — space charge.
(CONRAD et al., 2011)

Segundo Conrad et al. (2011), o campo elétrico também pode aumentar a cinética de
densificagdo, durante a etapa de rearranjo de particulas. Os autores atribuiram essa
influéncia a teoria de eletromolhabilidade. A teoria explicita que o &ngulo de contato 8

depende da tens&o aplicada V, de acordo com a equagéo 13:

Eo€q

V2 =cosO,+n (13)
2dgpL 0y °

cos 8 = cos 6, +
onde o subscrito “0” sugere um valor de tensdo de zero, ¢, € a permissividade do
vacuo, ¢; € a constante dielétrica do liquido, dgp, a espessura da dupla camada
elétrica, g, a energia da superficie do liquido/vapor por unidade de area, e n é o
numero de eletromolhabilidade adimensional. Vale ressaltar que, para atingir a
variagao significativa do angulo de contato € necessario um valor de tensdo maior que
100V.
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Dentro dessa perspectiva, Rahaman et al. (2007) demonstraram que as mudangas
dimensionais iniciais das particulas de pé sinterizado desempenham um papel

significativo na penetragao de liquido ao longo dos contatos entre particulas. Como

~ 1d
resultado, eles propuseram que a taxa de deformagao ;d—’t’ deve ser fortemente

dependente de 6, durante a SPS e pode ser escrita como:

1d 1dz Tyt £0€
b Yo coso~ <O—d-V2 +cost92) (14)
p dt zdt 2u 2dgpL0m,

1d . ~ . . . . ~ .
onde ;d—i € a taxa de contragao relativa do material durante sinterizagéo (schrinkage),

r O raio capilar do poro, t o tempo de sinterizagdo, u a viscosidade do liquido e y
refere-se a energia de superficie liquido-vapor. Portanto, conclui-se que o campo
elétrico pode aumentar a taxa de densificacdo/deformagdo, por meio da
eletromolhabilidade.

Dentro desse contexto, a da Lei de Poténcia para fluéncia é considerada o principal
mecanismo para densificagdo de pos cristalinos. A seguinte equagéo de cinética de
densificacdo € usada para descrever este modelo:

o[l H@) T a-oR@ s

onde O se refere a taxa de densificagdo (1/s), G € o mdédulo de cisalhamento, Q a
energia de ativagao de fluéncia, d o tamanho do gréo, o, a tensdo aplicadaem z, p é
o expoente do tamanho do gréo, b € o vetor de Burgers, R é a constante ideal dos
gases, A, refere-se a constante do material, T a temperatura absoluta e m é a
sensibilidade da taxa de deformagao. (BORDIA et al., 2017)

De acordo com a teoria de fluéncia de Ashby, cada mecanismo de fluéncia esta
relacionado com a sensibilidade da taxa de deformagdao m. Portanto, pode concluir -
se que o campo elétrico desempenha um papel importante na determinagdo do
mecanismo de densificacdo dos materiais sinterizados. (WILKINSON; ASHBY, 1975)

Segundo Conrad (2001), outro efeito importante € que o campo elétrico também pode

resultar em uma redugao no limite de escoamento e um aumento no alongamento dos
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materiais. Vale ressaltar que os mecanismos de redug¢do do LE induzida pelo campo
elétrico € diferente da corrente elétrica. A influéncia do campo elétrico esta na
migragdo de vacancias ou complexos vacancias-soluto ao longo dos contornos de
grao para a superficie carregada. Conrad (2001) estabeleceu uma férmula para

estimar a diminui¢gdo do limite de escoamento (Ao ) induzida pelo campo:

ZeExgc
0

(16)

* —
Aoy =

onde Z € a carga dos ions que controlam a taxa, e € a carga do elétron, E é a
intensidade do campo, xgs. € a largura da regido de carga espacial e 2 € o volume

atdbmico. A reducdo do LE é reversivel e proporcional a intensidade do campo.

No entanto, a tensao aplicada na SPS convencional € frequentemente menor do que
a necessaria para detectar os efeitos acima mencionados. Por outra perspectiva,
pesquisas recentes realizadas por HU et al. (2020) sugerem que a formagéao de spark
plasma e descargas elétricas requerem altas tensdes, o que indica que um intenso
campo elétrico local possa existir e afetar a formagédo de plasma juntamente com a

corrente elétrica.
3.2.3.2.3 Pressao

No processo SPS, uma pressdo mecanica uniaxial € usada para facilitar a
sinterizagdo. Como visto anteriormente, ao inicio do carregamento, a diminuicdo da
area de contato entre particulas aumenta a pressao local por um fator de 100, o que
resulta em pressodes locais tedricas de 1000 a 10000 MPa. (CAVALIERE; SADEGH];
SHABANI, 2019)

O campo de tensdo mecanica induzido pela pressao externa é geralmente suposto
ser distribuido homogeneamente dentro do corpo de prova sinterizado. Todavia,
trabalhos recentes indicam que gradientes de tensdo significativos podem ser
induzidos nesses materiais processados com SPS. Isso sugere que um complexo

efeito eletro-termo-mecanico possa existir durante o processo SPS.

Os aquecimentos por efeito Joule gerados nos pungdes, nas folhas de grafite e na
amostra podem ser diferentes devido a diferenga na resisténcia elétrica (figura 16).
Dessa forma, gradientes de tensdo seriam causados pela incompatibilidade da
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expansao térmica entre a matriz e a amostra, bem como pelos gradientes térmicos
radiais. (HU et al., 2020)

Dentre as principais vantagens do uso da pressdo, podem ser citados: quebra de
aglomerado de pos, reducdo na temperatura de sinterizagcdo e indugdo de
transformacgao de fase. (CAVALIERE; SADEGHI; SHABANI, 2019)

Em contrapartida, outros efeitos incertos da pressdo também podem existir no
processo de densificacdo. Estudos realizados por Liu et al. (2014) indicaram que a
tensdo mecanica poderia aumentar o crescimento de grdos de metais e ceramicas
durante o estagio final de densificagdo, porém ndo é um mecanismo completamente

elucidado e que ainda esta em estudo.
3.2.3.2.4 Tamanho das particulas do pé

A escolha do material em pd, o tamanho da particula, a limpeza (em termos de
presencga ou auséncia de uma camada de 6xido) e a adi¢do de uma etapa de moagem

sao fatores importantes a serem observados, pois podem afetar a densificagao.

O efeito do tamanho de particula na sinterizacao pode mudar dependendo de quais
mecanismos de densificacdo estao ativos durante o processo SPS. Uma caracteristica
do material bem densificado é apresentado na figura 18, a qual deve conter 3 picos.

Esses picos representam mecanismos de densificacdo, incluindo rearranjo de
particulas, deformacéo localizada e deformag¢do do volume, como ja mencionado. O
tamanho da particula do material pode afetar a taxa de deslocamento durante cada
estagio de densificagdo. (CAVALIERE; SADEGHI; SHABANI, 2019)

ApOs a aplicagdo de pressao durante o estagio inicial do rearranjo das particulas, as
particulas deslizam e giram umas sobre as outras para se tornarem mais
compactadas. Este efeito € mais pronunciado em amostras com particulas maiores

gue possuem mais porosidade.

Em um estudo feito por Diouf e Molinari (2012) verificou-se que a altura do pico inicial
de rearranjo de particula aumentou com o tamanho da particula. Também foi
observado um aumento na altura e largura do pico secundario associado a

deformacéo devido a pressao localizada e tamanhos de particulas maiores. O terceiro
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pico da taxa de deslocamento, resultante da deformagao do volume, nao foi afetado

pelo tamanho da particula.

Figura 18 — llustracdo da curva de taxa de deslocamento versus temperatura, indicando mecanismos
de densificagdo durante o processamento SPS.
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Fonte: adaptado de Diouf e Molinari (2012)

Durante o estagio final de densificag&o, a lei de poténcia para fluéncia (equagéo 15) é
a responsavel pela sinterizagdo do po6. A influéncia da parcela de fluéncia na
densificagdo € mais pronunciada em tamanhos de grdo menores. Em geral, isso
resulta em densidades mais altas para amostras com tamanhos de particula iniciais
mais finos. (DIOUF; MOLINARI, 2012)

Olevsky e Froyen (2006) desenvolveram mapas de densificagdo para pos condutores
durante o processamento SPS. Um exemplo de um mapa de densificagao tipico €
fornecido na figura 19. E sugerido que, quando a porosidade é maior, a carga externa
serve como forga motriz para a densificagdo. Em valores de porosidade mais baixos,
a densificacdo passa a ser impulsionada pela tensdo superficial em tamanhos de
particula muito pequenos (abaixo de ~ 1 um), e para particulas maiores a densificagao
€ impulsionada por processos de difusdo ou eletromigragéao.
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Figura 19 - Esquema de densificagdo de um po6 condutor sob temperatura e carga constantes.
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Fonte: adaptado de Olevsky e Froyen (2006).

Como concluséo, a SPS € um novo método de sinterizagdo e exibe muitos efeitos
multifisicos benéficos, incluindo ativacdo de superficie, alta temperatura local,
evaporagao, migracao e difusdo de atomos em alta velocidade, aquecimento eficiente,
deformacgédo plastica e temperatura controlavel. A figura 20 resume brevemente o
fendbmeno e os efeitos induzidos por campos multifisicos presentes na SPS e as

vantagens e aplicagdes correspondentes.

Esses efeitos multifisicos sdo introduzidos principalmente por tensdes, campos
térmicos e campos elétricos existentes no processo SPS e podem levar a uma série
de vantagens significativas em comparacdo com os métodos convencionais de
sinterizagdo. (HU et al., 2020)



Figura 20 — O fendmeno e os efeitos induzidos por campos multifisicos existentes na SPS e as
vantagens e aplicagbes correspondentes.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 SINTESE DAS AMOSTRAS
4.1.1 Fabricacao dos pos

O TiB2 foi comprado junto a Sigma-Aldrich, em granulometria média de 10
micrometros e 99% de pureza. A matriz de ago microligado foi obtida junto a
ArcelorMittal Tubar&o, na forma de chapa, com espessura de 8 mm, cuja composigao
quimica esta apresentada na tabela 2.

Tabela 1 - Composig¢édo quimica do ago microligado fornecida pela ArcelorMittal.

Elementos C max Simax Mnmax Pmax S max Nb+Ti+V max

% massa 0,12 0,35 1,60 0,025 0,015 0,20

Fonte: ArcelorMittal.

Ambos os materiais ndo estavam na condic¢ao ideal para sintese, sendo necessaria a
diminui¢cdo de granulometria, o ago para escala micro e o TiB2 para escala micro/nano.
Para tal, aplicaram-se técnicas top-down, as quais foram desbaste mecanico e

moagem criogénica.

Para o desbaste mecéanico (microusinagem), a peca de ago foi inicialmente
desbastada numa atmosfera de argonio 99% com uma retifica de diamante de 10 mm
de didmetro, sob uma pressé&o de contato de 104 Pa em uma area de 1 mm?, seguido
de moagem criogénica. Este dispositivo foi construido no Laboratorio de Nanometria
Fotbnica do departamento de Engenharia Mecanica da UFES.

Apos o desbaste mecanico, o material foi pesado com uma balanga analitica em uma
caixa de luvas preenchida com gas argonio, sendo adicionado em seguida 12% em
massa do po de TiB2. Os dois pds foram misturados em um mixer de bolas da marca
Equilab EQM-402, figura 21 (a). O po6 foi inserido em uma capsula cilindrica de ago
maraging, contendo uma esfera de WC de 10 mm, sob uma atmosfera inerte de
argoénio puro (99,99%). O conjunto (capsula-esferas-pd) foi vedado em Teflon e
imerso em nitrogénio liquido durante o tempo necessario para alcangar o equilibrio
térmico (77 K, em 2 minutos), conforme figura 21 (b). O conjunto resfriado foi instalado
em um receptaculo adaptado com um sistema criogénico para manter a temperatura

meédia de 90 K durante 5 minutos, sendo submetido a vibragdo com frequéncia de 12
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Hz com amplitude 2 cm. O procedimento de resfriamento foi repetido 10 vezes. O
material homogeneizado foi entdo armazenado sob uma atmosfera de argénio 99%
em um recipiente fechado para posterior utilizacio.

Figura 21 - Microusinagem na chapa de ago microligado. (a) dispositivo de microusinagem. (b)
desenho esquematico do dispositivo.
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Fonte: a autora, 2023.

Figura 22 - Moagem criogénica. (a) moinho Equilab EQM-402; (b) arranjo experimental.

Fonte: a autora, 2023.
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O nitrogénio liquido utilizado foi obtido de uma maquina de nitrogénio Elan2 Office
Liquid Nitrogen Generation® com capacidade de produgéo de 6 a 8 litros a cada 24
horas. Ambos, o moinho e a maquina de nitrogénio liquido sdo pertencentes ao
Laboratério de Nanometria Foténica do departamento de Engenharia Mecéanica da
UFES.

4.1.1.1 Coeficiente de expanséo térmica

Para analise de dilatagao térmica do ago microligado utilizou-se a amostra em p6 de
aco (desbastada mecanicamente sem adicdo do TiB2) em um dispositivo térmico
(forno) montado num difratbmetro modelo Ultima IV da RIGAKU na configuragdo
Bragg-Bretano. O forno é feito por uma bobina com corpo de alumina e fio de platina
de 0,5 mm de diametro, que ndo bloqueia o feixe de raios X. Para evitar oxidagao das
amostras, utiliza-se fluxo de argbnio puro (99.9%), sendo a temperatura controlada
por um controlador PTC 30%. Essa etapa foi realizada no Laboratério de Nanometria

Fotbnica do departamento de Engenharia Mecanica da UFES.
4.1.2 Sinterizagao SPS

Antes de se iniciar a sinterizagdo, foi feita uma nova mistura do pd, com o intuito de
garantir uma boa homogeneizacdo. Esta etapa foi realizada no Laboratério de
Fendémenos de Superficie — LFS, da Escola Politécnica de Mecénica e Mecatrénica —
USP. O equipamento utilizado foi um misturador Astecma de corpo em “Y”, conforme
figura 23. A frequéncia utilizada foi 60 Hz, durante 30 minutos. O ambiente estava a
uma temperatura de 21,4 °C, com 52% de umidade.

Figura 23 - Misturador Astecma.

Fonte: a autora, 2023.
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Finalizada essa etapa, iniciaram-se os preparativos para os testes de Spark Plasma
Sintering - SPS. Todos os testes de SPS foram realizados no Laboratério de Materiais
Piezelétricos e SPS, na Escola Politécnica de Mecanica e Mecatrénica — USP.

As amostras foram previamente pesadas em uma balanga de precisdo AL200-
Marte/BRA, 7 g da mistura por amostra, e colocadas em um molde de grafite com
didmetro de 20 mm, no qual sdo encaixados dois pungdes, também de grafite,
conforme figura 24. Foi necessario revestir a parte interna do molde e dos pungdes,

com uma folha de grafite, de modo que ndo houvesse contato com o pé.

Figura 24 - Molde de grafite com puncgdes.

Fonte: a autora, 2023.

A sinterizacgao foi feita na maquina SPS 1050 (Dr. Sinter®Syntex Inc./JAP). Os testes
foram conduzidos em camara de baixo vacuo a 1 MPa, com descarga de corrente
continua, na forma de pulsos com duragéo de 3 ms - 12:2 (on:off), com aplicagao de
pressao unixial de 60 MPa e taxa de aquecimento de 100 °C/min. O tempo de
encharque (patamar) foi de 5 minutos a 1000 °C. O tempo de aquisi¢ao de dados foi
de 30 minutos, sendo 10 para aquecimento, 5 para encharque e 15 para resfriamento.
No entanto, apds esses 30 minutos, as amostras continuaram em resfriamento até

200 °C, quando foram retiradas da camara.
4.2 CARACTERIZACAO DO PO E AMOSTRAS
4.2.1 Analise de densidade

Logo ap0s a sinterizagéo, a amostras foram lixadas (80 mesh) e desbastadas em disco
de cobre com pasta de diamante (15 micrometros), de forma a retirar todo o grafite da

superficie, oriundo da sinterizagéo.
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As densidades experimental e relativa das amostras foram calculadas pelo principio
de Arquimedes. As amostras foram deixadas no ultrassom - Unique UltraCleaner 1400
por 20 minutos, e em seguida, colocadas no dessecador em temperatura de
aproximadamente 55 °C, durante 30 minutos. Feito isso, estas foram pesadas em
balanga de precisdo - Mettler Toledo A8204, a fim de obter a massa seca
m,. Repetiram-se as pesagens até que n&o houvesse alteragdo da massa.
Posteriormente, montou-se o aparato de Arquimedes, conforme figura 25, 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 feitas apds 30 minutos

para estabilizacao da balancga.
A densidade da agua foi calculada a partir da equagao:
Pigua = 1,0017 — 0,0002135T 17)

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

se a densidade experimental das amostras, pela equagéo:
Pexperimental = —— — Pagua (18)
1

Em que m; é a massa seca e m, € a massa saturada. (CARNEIRO, 2014)

Figura 25 - Aparato de Arquimedes.

Fonte: (CARNEIRO, 2014)



60

Esta etapa foi realizada no Laboratério de Fenédmenos de Superficie da Escola

Politécnica de Mecanica e Mecatrénica — USP.
4.2.2 Simulagao Termodinamica

Fez-se simulacdo termodindmica 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, localizado na ArcelorMittal
Tubarao.

4.2.3 Difragao de raios X

A difragdo do po foi realizada no difratbmetro Rigaku, modelo Ultima 1V, utilizando
radiacdo de cobre, passo de 0,02° time-step de 8 segundos, poténcia de 800 W,
conjunto otico divergente, com fenda de 2°, localizado no Laboratorio de Raios X do
Departamento de Engenharia Mecéanica da Universidade Federal do Espirito Santo.

Ja a difragao de raios X das amostras sinterizadas foram realizadas no difratdmetro
da PANalytical, modelo Empyrean 22 geragao, localizado no Laboraté6rio do Centro de
Pesquisas Global R&D Brazil, na ArcelorMittal Tubardo. Utilizou-se radiacdo de
Cobalto, dtica divergente, fendas DS1=1/4° e DS2=1/2°, mascara de 5°, poténcia de
1600 W, variagéo angular de 10° a 150°, passo de 0,02° e time-step de 110 segundos.

O refinado de Rietveld foi realizado utilizando o software HighScore Plus.
4.2.3.1 Tensé&o Residual

A medida de tensdo residual foi realizada também no equipamento Empyrean —
PANalytical, A configuragao do difratdmetro utilizada foi:

o Otica do feixe incidente: tubo de Cr em foco ponto, filtro de Vanadio, lente de
feixes paralelos com fenda divergente de 4 mm e mascara de 4 mm;
o Otica do feixe difratado: colimador de feixes paralelos, soller de 0,02 rad e

detector de area PIXcel 3D 14x14 mm.

Quanto as caracteristicas da medida, foram utilizados: tensdo de 1600 W, variagao de
26 de 103,19°a 109,15° com passo de 0,04° acada 10 s, e passo de sen? ¥ de 0,0891

em 7 posi¢des (negativa e positiva). A fase de analise no acgo foi a ferrita, para o plano
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(200). O software X'Pert foi utilizado para o calculo da tensao residual, o qual utilizada

da metodologia do sen? .
4.2.4 Microtomografia

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 3 um; passo
angular de 0,5°; numero de 5 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.
4.2.5 Microscopia

Antes da preparacgao de superficies, as amostras foram embutidas na SimpliMet 3000
- Buehler, com resina condutora KonductoMet — Buehler. O ciclo de embutimento foi
a 100 °C, presséao de 180 bar, aquecimento de 1 minuto e resfriamento de 4 minutos.
As etapas de preparacéo de superficie das amostras foram conduzidas da seguinte
forma: desbaste, polimento e ataque. O desbaste e o polimento foram feitos em politriz
automatica — Sistema Struers Tegra, em rotagao de 150 rpm (base e cabecgote) e forga
de 100 N. A tabela 2 mostra a sequéncia adotada. Para o ataque, utilizou-se o

reagente Nital 5%, durante 5 segundos.

Tabela 2 - Sequéncia de preparacao de superficie das amostras.

Preparacao de superficie

Suspensao de diamante (um) Disco Tempo (min)
15 Cobre 15
9 Cobre 15
6 Pano 15
3 Pano 10
1 Pano 10

Fonte: a autora, 2023.
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4.2.5.1 Eletrénica de Varredura

A micrografia eletronica do po foi realizada no microscopio eletrénico de varredura
JEOL — JSM 6701 com detector EDS Thermo, no Laboratério de Microscopia do
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN. Para essa analise, o po foi
fixado sobre uma fita de carbono e entao levado ao microscopio.

A micrografia das amostras sinterizadas foi realizada no Laboratorio do Centro de
Pesquisas Global R&D Brazil, localizado na ArcelorMittal Tubardo. O microscopio
utilizado foi o JEOL — JSM 7100FT, com detector EDS X-MAXN - Oxford.

4.2.5.2 EBSD

Para analises de EBSD as amostras precisaram de uma preparagao especial. Apds a
preparagao metalografica convencional citada anteriormente, as amostras foram
polidas em silica coloidal OP-Suspension — Struers, na politriz VibroMet 2 — Buehler,
com frequéncia de 40 Hz durante 3 horas.

Posteriormente, as analises foram conduzidas no Laboratério do Centro de Pesquisas
Global R&D Brazil, 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
magnificacdes de 200, 1000 e 2000 vezes. Para o tratamento de dados foi utilizado o
software AZTecHKL — Oxford.

4.2.5.3 Transmissao
e FEtapa 1

Esta etapa foi realizada no Laboratoério de Microscopia do IPEN. Inicialmente, as
amostras foram preparadas cortando-se uma fina camada da superficie destas,
utilizando a cortadeira de precisao 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 lixando em lixas de 600 mesh até chegar na espessura de
aproximadamente 150 micrometros. Feito isto, os discos passaram por ataque de
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duplo jato eletrolitico, em solugéo de 70% etanol+20% de acido perclérico, em uma

tensao de 30 V, utilizando politriz Tenupol 5 — Struers.

Apos preparacao, as amostras foram analisadas no microscopio JEOL - JEM 2100,
com detector EDS Thermo. As analises foram conduzidas em tensao de 200 kV.

e FEtapa?2

A etapa 2 foi realizada no Laborabdrio Nacional de Nanotecnologia — LNNano, em
Campinas. As amostras foram preparadas por microscopia de feixes de ions
localizados — FIB, utilizando o microscépio Thermo Fisher Scientific Helios NanoLab
660, conforme apresentado na figura 26.

Figura 26 — Amostras para microscopia de transmisséo preparadas por FIB. (a) regido da amostra A;

(b) regiao da amostra B; (c) regido da amostra C; (d) indicagéo da amostra A e C; (e) indicagdo da
amostra B; (f) amostra A finalizada; (g) amostra B finalizada; (h) amostra C finalizada.

Transversal Superficie
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Fonte: a autora, 2023.

ApoOs preparagao, as amostras foram analisadas no microscépio JEOL - JEM 2100F,
com detectores EDS e EELS. As analises foram conduzidas em tensao de 200 kV.
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4.2.6 Microabrasao

Para avaliar resisténcia ao desgaste foram realizados ensaios de desgaste nas
amostras sinterizadas utilizando o microabrasémetro da marca PLINT, modelo TEGG6.

Parametros utilizados:

e Contra corpo de esfera de aco martensitico AlSI 52100, & = 25,4 mm;

e Rotagdo do eixo motor de 20 rpm; carga normal de 0,3 N;

e Abrasivo silica (SiOz2);

e Concentragio do abrasivo de 100 mg/cm? (suspensdo em agua destilada);

e Fluxo de abrasivo de 25 a 30 gotas por minuto.

Esta etapa foi realizada no Laboratorio TRICORRMAT da UFES.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 ANALISE DO PO

A analise da mistura do po 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
que constituem o po. O difratograma € mostrado na figura 27. Constata-se a presenca
da ferrita (matriz do ago microligado) e a ceramica TiB.. A analise de Rietveld do
difratograma da mistura A¢o-TiB2 em forma de p6 apresentou uma qualidade de ajuste
de Chi? = 1.64 e RF? = 0.09. A quantificagao das fases indicou a presencga de 89+2 %
de ago microligado e 11+£1 % de TiBo.

Figura 27 - Difratograma do p&/mistura Ago-TiBz. As estrelas representam a fase ferrita (ago
microligado) e os circulos vazios a fase TiBa.
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Fonte: a autora, 2023.

A partir da Figura 28, observa-se a distribuicdo das particulas maiores oriundas da
matriz do ago (seta vermelha) e as menores de TiB2 (seta amarela). O fundo liso da
imagem corresponde a fita de carbono utilizada para fixar as particulas.
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Figura 28 - Micrografia da mistura de pé composito, via elétron secundario. Setas vermelhas indicam
particulas de ago; setas amarelas indicam diboreto de titanio.
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Fonte: a autora, 2023.

Constata-se que, as particulas da matriz possuem morfologia do tipo Flake-like, cuja
formacao é devida ao processo de desbaste mecénico. Esse tipo de morfologia é

caracteristico em materiais que apresentam ductilidade.

Ja na figura 29, regido 1 da figura 28, é possivel observar, além da estrutura em
camadas, as ondulacdes oriundas do processo de desbaste mecanico, conhecidas
também como ripples, indicadas pelas setas amarelas. Essas ondulagbes sao
observadas mais frequentemente em materiais que possuem graos refinados, como

€ o caso do ago microligado utilizado. (ELIAZ et al. 2000)

A partir da figura 30, observam-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 é o basal,
representado por (1000), em termos dos indices de Miller. (MUNRO, 2000)
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Figura 29 - Micrografia do flake de ferrita, via elétron secundario. Setas amarelas indicam a formagéo
de “casca de cebola” e ripples.

LEI 1.0kV X1,500 WD 79mm 10um

Fonte: a autora, 2023.

Figura 30 - Distribuicdo de particulas de TiB2, indicadas pelas setas amarelas.

1.0kV X2,000 WD80mm 10um

Fonte: a autora, 2023.
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5.2 ANALISE DO PROCESSO DE SINTERIZACAO

O equipamento de SPS utilizado possui alguns instrumentos de medi¢cdo, os quais
permitem avaliar o processo de sinterizagdo empregado, dentre eles: termopar,

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

Neste trabalho, avaliaram-se os parametros temperatura, pressao e deslocamento do
puncgéo durante todo o periodo de sinterizagdo. Para efeito elucidativo, as figuras 31
e 32 indicam o comportamento dos parametros durante a sinterizagcdo. Neste caso,
percebe-se que houve uma perfeita coeréncia entre os parametros configurados na

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

e Pressao 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.

Figura 31 - Variagéo de pressao e temperatura durante a sinterizagao SPS.
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A figura 32 mostra a variagdo do deslocamento e temperatura em fungdo do tempo.
Por meio dessa variavel € possivel identificar periodos de contragdo ou expansio da

amostra, e consequentemente, correlacionar com fenébmenos do processo.

Figura 32 — Variacdo de deslocamento do puncgéo e temperatura durante a sinterizagéo.
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Fonte: a autora, 2023.

Vale destacar que, em termos de referencial, deslocamentos positivos do pungao
indicam contracdo da amostra, ja os negativos, expansdo. O primeiro grande
deslocamento, indicado pelo numero 1, esta associado ao deslocamento mecanico
dos pos, devido a pressao aplicada até o valor de 60 MPa, a qual acarreta o primeiro
rearranjo das particulas, intensificando a compactagdo. (GERMAN, 1996)

Em sequéncia, observa-se que a amostra sofreu algumas oscilagbes de expanséo e
compresséo na faixa de 781 a 863 ° C (circunferéncia preta), possivelmente indicando

a transformacao de fase da ferrita em austenita.

O numero 2 mostra um pico com seguida contragdo do material, 0 que caracteriza a
formagdo e crescimento de pescogo entre as particulas, isto é, o estagio de
densificacdo, podendo inclusive haver formacao de fase liquida em niveis locais.
(CARNEIRO, 2014)
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Observa-se que, apods o pico 2, o material continua em expansao até o fim do patamar,
indicado pela seta vermelha. Essa expansédo durante o patamar € importante, pois
Kang (2005) cita que essa esta associada a mecanismos correlacionados a fase

liquida e/ou ao estado sélido:

¢ Na condicdo liquida, uma fragdo liquida se dissolve no sdlido, ocasionando a
expansao.
¢ Na condicdo sodlida, a expansao é provocada pela difusao de aditivos na matriz,

acarretando formacéo de poros, ou ainda, devido a formagao de novas fases.

Durante a expansao, a amostra apresentou deslocamento de 60 micrometros, o que
corresponde a uma variagao de 1,5% em relagcdo ao volume final da peca,
desconsiderando os efeitos de dilatacdo térmica. E ao fim do ciclo, a contragcdo da

amostra é devida ao resfriamento e ao alivio hidraulico do pungdo da maquina.

Comparativamente a figura 18, a figura 33 mostra a taxa de deslocamento em fungéo
da temperatura.

Figura 33 — Taxa de deslocamento durante a sinterizagdo SPS em fungao da temperatura.
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Fonte: a autora, 2023.
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Segundo Diouf e Molinari (2012), o pico 1 esta relacionado a compactacgao inicial, e o
aumento de intensidade e alargamento se da devido a presencga de particulas grandes
de po, como no caso do po de ago observado por microscopia. Ja o segundo pico,
conforme citado acima, ocorre na faixa de 781 a 863 ° C, possivelmente provocado
pela transformacao da ferrita em austenita. O pico 3 aparece por conta da deformacéao
devido a pressao localizada e tamanhos maiores de particulas, e o pico 4 devido a
deformacédo do volume. Portanto, observa-se que o material estudado passou por
todos os estagios de sinterizag&do, conforme previsto pela literatura, indicando uma
alta densificacéo final, como sera apresentado nos proximos tépicos.

5.2.1 Simulagao Termodinamica no equilibrio

Uma simulagdo termodinamica no equilibrio foi realizada, utilizando o software
ThermoCalc™ 2018b - Database TCFE9, com o intuito de se obter indicativos que
pudessem ser correlacionados aos fendmenos do processo de sinterizagdo por SPS.
A composigcdo quimica utilizada considerou a porcentagem elementar em peso da
mistura de 88% de ago microligado e 12% de TiB2. A analise foi feita de 1600 °C até
500 °C, pois abaixo dessa temperatura os resultados ndo sdo confiaveis, devido a
limitagdes do software. (COSTA E SILVA, 2017)

A figura 34 mostra a simulacdo da fragdo molar das fases. Inicialmente, observa-se a
faixa de transformacao da ferrita em austenita de 783 a 844 °C. Esses valores estédo
proximos aos constatados no processo de sinterizagao, pelo sensor de deslocamento
dos pungdes, de 781 a 864 °C, conforme apresentado no tépico anterior. Nota-se
também, a presenca de duas novas fases, Fe2B e TiC, além das fases pré-existentes
na mistura antes da sinterizagao: ferrita, TiB2 e Ti,V,Nb(C,N).

Como sera mostrado nos proximos topicos, ressalta-se aqui que, as medidas de DRX
e EBSD confirmaram a presenga de TiC e Fe>B na microestrutura das amostras
sinterizadas. Isto indica que, a formagao dessas fases pode ter contribuido com a
expansao observada até o fim do patamar da sinterizagdo, como discutido no tépico
anterior. Mas nao se descarta a possibilidade de formacédo de fase liquida no

processo.
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Figura 34 — Simulagéo de fragdo molar das fases de 500 a 1600 °C.
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Fonte: a autora, 2023.

A formacéao das fases TiC e Fe2B 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 contrapartida,
na sinterizacdo por SPS, como citado no topico anterior, embora n&o haja fusdo
completa, a formagao de pescogo entre as particulas, durante compactagao, é uma
etapa que envolve mecanismos de difus&o, eletromigragéo, além de possibilidade de
formacéo de fase liquida em niveis locais, podendo favorecer a formagao de novas
fases. (KANG, 2005)

Durante muito tempo, a origem da formacgao do Fe2B foi questionada pela comunidade
cientifica, e ainda continua sendo motivo de estudos, devido ao crescente foco no
desenvolvimento de compdsitos Fe-TiB2. (ANTONI-ZDZIOBEK et al., 2016)

Baron, Springer e Raabe (2016) estudaram a formagdo do boreto de ferro e
observaram que esse é produto da reacgdo eutética ternaria (Liquido — yFe +
Fe;B + TiB2), considerando solubilizagdo parcial de titdnio. Antoni-Zdziobek et al.

(2016) observaram que, a formagéo do Fe2B é consequéncia da reagdo de TiB2 com
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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 formagéo de boreto de ferro.

Segundo Springer (2015), quando a composi¢céo quimica da liga utilizada possui 17%
a mais de titanio, em relagéo a estequiometria do TiB2 desejado, a formacgao de Fe2B
€ suprimida. Tal fato sustenta a teoria, que o boreto de ferro é formado em funcéo do

excesso de Boro, provocado pela solubilizagdo do Ti ou pela sua reacdo com carbono.

As figuras 35(a) e 35(b) mostram como as fases TiC e Fe2B se formariam no equilibrio.
A simulagao indica que o TiC se forma primeiro que o Fe2B, e ambos possuem
formagdo massiva compreendida na faixa de 844 a 783 °C, apontando baixa
solubilidade na ferrita. A simulagao reforga a hipotese que a origem do boreto de ferro
€ consequéncia da formacao do carboneto de titanio. A principio, como a formagao de
B4C nao foi observada, o carbono, o qual da origem ao TiC, advém da matriz.

A figura 36 mostra a simulagédo da fragdo molar do TiB> em fungcédo da temperatura.
Constata-se uma diminuicdo da fragdo compreendida na faixa de 844 a 783 °C, na
mesma faixa de ocorréncia de formacdo massiva de TiC e Fe2B. Isso pode indicar
que, essas fases sao formadas a partir das particulas de diboreto de titanio em reagao
com carbono intersticial na matriz. Desta forma, propde-se a seguinte reagéo global:

TiB, + 4Fe + Cintersticiair — TiC + 2Fe,B

Para cada mol de TiC formado, formam-se aproximadamente 2 mols de Fe2B, o que
justifica uma diferenga entre as respectivas fragbes molares. Ressalta-se que, a
estequiometria do TiC ndo é estavel, podendo existir algum nivel de gradiente de
composi¢cao quimica nos respectivos graos formados. (BAKER, 2016)

A simulacao termodinamica mostrou a influéncia dos elementos presentes no aco-
matriz, na formacao dos TiC e Fe2B. Verificou-se que, o carbono é principal elemento
a influenciar a formac&o dessas fases. A vista disso, supdem-se alternativas, além do
uso de 17% a mais de Ti, em relagcédo ao TiB2, com o intuito de suprimir a nucleagao
de TiC e Fe2B, as quais seguem:

e Utilizar uma matriz que contenha carbono, porém estabilizado com algum

elemento de maior afinidade que o Ti, na temperatura de formacao das fases.
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e Elevar a taxa de resfriamento, a fim de inibir mecanismos de difusdo para

nucleacao das fases em questao.

Figura 35 — Simulagéo de formagéo das fases (a) TiC e (b) Fe2B, considerando a liga estudada.
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Fonte: a autora, 2023.
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Figura 36 — Simulagéo da fragdo molar elementar de TiB2, considerando a liga estudada.
0.0040

0.0035 Va I

0.0030
0.0025

0.0020 )

0.0015 — Ti

Frag@o molar elementar do TiB2 [mol]

0.0010 ’

0.0005

0.0000

500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
A Temperatura [°C]

Fonte: a autora, 2023.

5.3 ANALISE DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS
5.3.1 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 (7,85 g/cm?) e para TiB2 (4,49 g/cm?), por meio do qual obteve-se o valor
de presrica = 7,43(5) g/cm?®, uma redugao de aproximadamente 5% em relagdo ao acgo.
A densidade experimental das amostras foi calculada pelo principio de Arquimedes e
da agua foi calculada a partir da equagao 17:

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 18:

my

pexperimental = m, —m, pégua
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Em que m, € a massa seca e m, é a massa saturada. A tabela 3 mostra os resultados

encontrados para uma dada amostra. (CARNEIRO, 2014)

Tabela 3 — Valores obtidos de densidade experimental e relativa.

Densidade experimental (g/cm?) Densidade relativa (%)

7,44(3) 100,1(2)

Fonte: a autora, 2023.

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 préximo ao tedrico. Embora seja um método simples, tem-se um

indicativo da qualidade da densificag&o.
5.3.2 Microtomografia

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 37 e 38
comparam a geometria de uma das amostras com a distribuicdo interna das
particulas, indicando que pode ter ocorrido uma nao uniformidade na distribuicdo da
ceramica (pontos mais claros) no volume da amostra, ou pode indicar também uma
limitagao da energia utilizada em fung&o da espessura da amostra, na medida de uCT.

Figura 37 — Microtomografia: (a)Vista superior da amostra; (b) distribuicdo das particulas no interior
da amostra.

C)

Fonte: a autora, 2023.
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Figura 38 — Microtomografia da amostra: (a) vista lateral; (b) distribuicdo das particulas (pontos

claros) na amostra.

Fonte: a autora, 2023.

As tabelas de 4 a 6 sumarizam os resultados, obtidos de forma quantitativa,

relacionados ao volume dos poros presentes na amostra analisada.

Tabela 4 — Avaliagao do volume sélido.

Volume total (mm?) Volume sélido (mm?)

Volssiido/VOltotal (%)

166,445 166,38

99,96

Fonte: a autora, 2023.

Tabela 5 — Avaliagao volumétrica dos vazios.

Volume total (mm?) Volume do vazio (mm?3)

Volvazios/VOltotal (%’)

166,445 0,066

0,039

Fonte: a autora, 2023.

Tabela 6 — Avaliagao dos poros associados aos vazios.

Numero de poros fechados 183

Volume de poros fechados (mm?) 0,061
Porosidade fechada (%) 0,037
Volume de poros apertos (mm?3) 0,004
Porosidade aberta (%) 0,003

Fonte: a autora, 2023.

Verifica-se que, ocorreu uma boa densificagdo da amostra (99,96%), considerando

uma resolucao de 3 ym. Dessa forma, os parametros de sinterizacao aplicados foram

adequados, confirmado pelos valores quantificados nas medidas de microtomografia.
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O grafico indicado na Figura 39 revela que, a sinterizagdo por SPS promoveu uma
pequena assimetria (reducao da esfericidade) dos vazios, uma vez que nao apresenta
uma correlagao angular de 45% entre os didmetros do eixo maior e do eixo menor do
elipsoide associado as porosidades. Sugere-se que, essa assimetria seja causada
pela tensdo aplicada durante o patamar de sinterizagdo, juntamente com o complexo

efeito eletro-termo-mecanico tipico do processo SPS.

Figura 39 — Relacao entre os didmetros maior e menor associados a geometria dos poros.
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Fonte: a autora, 2023.

5.3.3 Microscopia eletronica de varredura e EDS

A figura 40 apresenta a microestrutura do compdsito Fe-TiB2. E possivel observar as
particulas de TiB2 (circunferéncia azul), contornos de ferrita (seta vermelha) e regides
de microconstituintes (circunferéncia amarela), que neste caso é perlita esboroada.
Esse microconstituinte € comum em acgos microligados, obtidos via laminagao
controlada. (MISRA; JANSTO, 2016)

Para avaliar se houve ocorréncias de particulas nanométricas, fez-se uma analise em

magnificagdes mais altas, conforme apresentado na figura 41. Fez-se uma analise de
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EDS, do tipo mapa, com intuito de revelar a composi¢cao elementar da particula de
TiB2, figura 42. Ressalta-se a limitagdo dos detectores de EDS na identificagao de
elementos leves como o boro, apresentando apenas um indicativo.

Figura 40 — Micrografia eletrénica da amostra. Setas vermelhas indicam contorno de gréo da ferrita;

circulos azuis indicam particulas de diboreto de ferro; circulos amarelos indicam a perlita esboroada.
Ataque Nital 2%.

10pm JEOL
12,0kV LED SEM WD 15,1mm 13:17:33

Fonte: a autora, 2023.

Na figura 43, foram identificadas possiveis novas fases (seta amarela), evidenciadas
pela morfologia e diferenga de contraste em relagao ao TiB2 e a matriz de aco. Os
contornos arredondados indicam a formacgao de fase liquida durante sinterizacao, o
que reforca os mecanismos de sinterizagao desse material. Pode concluir-se que a
expansao observada na figura 32 esta associada tanto a formagao de novas fases
(Fe2B e TiC), como também a formacgéao de fase liquida. Nota-se também a presenca
de micro e nanoporos (seta vermelha), gerados durante a sinterizagdo, os quais
podem ser visiveis mais nitidamente na figura 44. Isso mostra que, a amostra possui

um nivel de porosidade baixo, conforme indicado pelas analises de microtomografia.
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A fim de se obter um indicativo das novas fases, fez-se um mapa elementar por EDS,
apresentado na figura 45. A circunferéncia branca mostra possiveis regides de TiC,
as vermelhas de Fe2B, além da presenca de TiB: indicada pelas amarelas.

Figura 41 — Micrografia eletrénica de uma nanoparticula de TiBa.

——
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Fonte: a autora, 2023.

Figura 42 — Analise EDS em mapa da nanoparticula de TiB2: (a) area de analise; (b) distribuicdo do
Ferro; (c) distribuigdo do Titanio; (d) distribuigdo do Boro.
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Fonte: a autora, 2023.



Figura 43 — Micrografia eletrénica da amostra indicando formagao de novas fases. Setas amarelas
indicam regides de formagao de fase liquida; setas vermelhas indicam poros.
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Fonte: a autora, 2023.

Figura 44 — Micrografia eletrénica das interfaces indicando a presenga de nanoporos.

Fonte: a autora, 2023.
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Figura 45 — Analise de EDS em Mapa indicando a formag&do de novas fases: (a) area de analise; (b)

distribuigao do ferro; (c) distribuicdo do carbono; (d) distribuicdo do titanio; (e) distribuigdo do boro.
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Fonte: a autora, 2023.
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5.3.4 Difragao de raios X

O difratograma da amostra é apresentado na figura 46. Por meio da ferramenta de
identificac&o de fases do software HighScore - PANalytical, foram indexados picos de
ferrita, TiB2 e Fe2B.

Figura 46 — Difratograma da amostra sinterizada, indicando a presenga das fase ferrita, TiB2 e Fe2B.
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Fonte: a autora, 2023.

Desta forma, comprova-se efetivamente a presenca de Fe2B, conforme indicado na
simulagao 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 7 mostra informagdes cristalograficas das fases presentes na

amostra.

Tabela 7 — Informagdes 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 AlB2 615599
Fe2B Tetragonal l4/mcm Al2Cu 613876
TiC Cubico Fm-3m NaCl 1546

Fonte: Adaptado Ficha ICSD.
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5.3.4.1 Refinamento de Rietveld

Para quantificar as fases presentes foi utilizada a técnica de Refinamento de Rietveld,
via HighScore Plus, utilizando a fungdo Pseudo-Voigt. Inicialmente, fez-se o
refinamento do Hexaboreto de Lanténio (LaBs) — Padrdo do National Institute of
Standards and Technology - NIST, a fim de encontrar os valores minimos de (U, V,
W), considerando o conjunto 6tica divergente de feixe incidente/difratado utilizado nas

medidas das amostras. O resultado da quantificagao é expresso na tabela 8.

Os resultados de quantificacdo comprovam que, o poé utilizado foi bem
homogeneizado, pois a quantidade de TiB2 esta muito proxima da especificagéo para

a obtencao do po, de 12% de TiB..

A tabela 9 mostra os dados de confiabilidade estatistica do refinamento de Rietveld
indicando que o refinamento apresenta boa confiabilidade estatistica ante aos

parametros de qualidade.

Tabela 8 — Fracao das fases obtidas por Refinamento de Rietveld.

Fase (%) em Volume (%) Massa Incerteza (%)
Ferrita 75,9 83,3 +0,5
TiB2 19,9 12,4 +0,5
Fe2B 4,2 4,3 +0,5

Fonte: a autora, 2023.

Tabela 9 — Dados de confiabilidade estatistica do refinamento realizado.

Variavel Ferrita TiB:2 Fe2B Referéncia
Rexp 2.48 <5

Rwp 4.45 <10
GOF 1.79 1<GOF<4
Shape 0.59 0.54 0.60 Oa1

U 2.13x 103 1.44 x 1073 3.04x102 494 x 104**
\" 1.86 x 1072 1.57 x 102 3.51x102 507 x103*
w 1.35x 103 1.35x 103 1.35x10°% 1.35x 103 *

Fonte: a autora, 2023. ** Obtidos a partir do padrao de difracdo de LaBs — NIST.
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5.3.4.2 Tensao Residual

Foi realizada analise de tensao residual no material sinterizado, por difracdo de raios
X, utilizando a método do sen? ¥. Este método é estruturado na combinacao da lei
de Bragg com a teoria da elasticidade, e fundamentado na medida de deformag&o em
relagdo ao angulo difratado, sendo esse caracterizado pela posi¢do angular da linha
de difragao.

O método consiste em obter o espaco interplanar do conjunto de planos (h kl)
definido para a medida, em pelo menos quatro posi¢cdes de ¥ da amostra em relagao
ao feixe incidente, de forma que, para cada orientagdo ¥, os planos cristalograficos

definidos estejam em posi¢éo de difragcédo. (TURIBUS, 2014)

A partir da equagdo de deformagdo &4y, € possivel construir um grafico
€ versus sen?¥, por meio do qual se obtém uma reta, cujo coeficiente angular m

permite o calculo da tenséao residual:

d—d, 1+v 5 v 5

Epp = =< )ad,sen YV——=(o1+0y+03) = msen*¥— b (19)
d, E E

Em que ¢ € o angulo azimutal, ¥ € o angulo polar (angulo de tombamento da

amostra), (o1, 03, 03) s@o tensdes principais, o4 € a tensao residual superficial, E € o

modulo de Young, v é o coeficiente de Poisson, d é distancia interplanar do material

deformado, e d,, corresponde a distancia interplanar sem deformacdes e b coeficiente

linear. (GUIMARAES, 1990)

A figura 47 mostra os valores de d para cada valor de sen? ¥, obtidos por meio do
programa X'Pert da PANalytical. A partir da analise desses dados, calculou-se a
tensao residual no material, do tipo compressiva, da ordem de 505 + 50 MPa. Isso

indica que a ferrita sofreu algum nivel deformagéo durante a sinterizagéo.

Conforme visto na sesséo 3.2.3, na SPS o material € submetido a agdo de campos
multifisicos, elétrico, térmico e mecanico que podem induzir tensdes no material, além
da tensio que pode ser induzida pela diferenca dos coeficientes de dilatagao térmica

entre a ferrita e o TiB2, 0 qual sera discutido com mais detalhes no préximo tépico.
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Figura 47 - Grafico de distancia interplanar versus sen? ¥, para valores de ¥ positivos e negativos
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Fonte: a autora, 2023.

5.3.5 Difragao de Elétrons Retroespalhados - EBSD

As analises de EBSD foram feitas em diferentes regides da amostra, variando passo
e magnificacdo. A tabela 10 mostra os parametros utilizados em cada medida.

Tabela 10 — Descrigao das analises de EBSD para cada regiao.

Analise Regiao Passo (nm) Magnificagao (x)
1 Transversal 800 200

2 Superficie 300 1000

3 Superficie 50 2000

Fonte: a autora, 2023.

Cada analise teve uma finalidade diferente, como demonstrado a seguir:

¢ Analise 1: identificagao de fase, textura;
e Analise 2: analise de subgrdo, misorientagdo e microtensao;

e Analise 3: analise de interfaces, subgrdo e misorientagéo;



87

Vale ressaltar que, as analises com magnificacédo de 200 s6 foram possiveis, pois 0
microscopio utilizado possui um recurso chamado lente ACL, permitindo
magnificacdes baixas sem alterar a disténcia de trabalho ideal para analises de EBSD,
de 15 a 20 mm.

5.3.5.1 Analise 1 - EBSD

A figura 48 mostra a distribuicdo e quantificacdo das fases. E confirmada a presenca
das fases Fe2B e TiC, conforme indicado na simulagado termodinamica. Observa-se

heterogeneidade na microestrutura, apresentando “bolsdes de ferrita”.

Figura 48 — Mapa de distribuicdo e quantificagdo das fases.

Fonte: a autora, 2023.

A figura 49 mostra o mapa de orientagdo para cada fase presente, em funcdo da
Figura de Polo Inversa ao eixo Z (Inverse Pole Figure - |PF).
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Figura 49 - Figura de polo inversa.

0110

Fonte: a autora, 2023.

Para um melhor entendimento de possiveis orientagdes presentes na ferrita, foi
realizada uma analise da Funcao de Distribuicdo de Orientagao (ODF — Orientation
Distribution Function), em ¢, = 45°, com o intuito de identificar fibras e componentes
de textura e suas respectivas intensidades, conforme figura 50. Ja a figura 51 mostra

o abaco de referéncia da ODF, em ¢, = 45°.

A fibra alfa é caracterizada pela diregao <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 termomecéanico. (JAVAHERI et al., 2018)

Vale ressaltar que, como as amostras analisadas s&o sinterizadas e cilindricas
(apenas DN é definida), todas as analises sao apenas um indicativo, ja que a analises
de macro ou microtextura em ago, em sua maioria, sao realizadas em agos laminados,
com DT, DN e DL definidas.

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. Correlacionando ao processo de sinterizagao, isso pode
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indicar que o material possa ter sofrido algum nivel de deformagao no campo ferritico

(durante o resfriamento), correlacionando com a tensao encontrada no material.

Figura 50 - Fung&o de distribuigdo de orientagéo 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.
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Fonte: a autora, 2023.

Figura 51 - Abaco da fungao de distribuigao de orientagdo em ¢, = 45°.
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Quanto a fibra gama, essa pode ser oriunda tanto de deformagdo, quanto de
mecanismos restaurativos. Para identificar sua origem, seria necessario submeter a
amostra a diferentes tratamentos termomecanicos, de forma a acompanhar a

evolugdo das texturas no material. (RAABE, 2003)
5.3.5.2 Analise 2—- EBSD

A figura 52 mostra a analise de microtensdo. Observa-se que, a ferrita possui regides
de microtensao, indicadas pelas zonas vermelhas, corroborando os resultados obtidos
pela técnica de analise de tensdo residual. Sugere-se que, essas tensdes macro e
microscopicas identificadas tenham sido induzidas, ndo s6 pelo efeito eletro-termo-
mecanico associado aos campos multifisicos envolvidos na SPS, mas como também
pela diferenca dos coeficientes de dilatagdo térmico entre a ferrita e o TiB2, durante o

resfriamento.

A figura 53 mostra a curva dos coeficientes de dilatacdo térmica, em funcdo da
temperatura, para o TiB2 e para um ago microligado. 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 os materiais, durante o resfriamento.
Observou-se que, o coeficiente angular correspondente ao ago € aproximadamente

seis vezes maior que o correspondente ao TiBo.

Diante disso, propde-se um esquema simplificado (figura 54), a fim de ilustrar o
resfriamento do compdsito em regides locais, proximas as interfaces ferrita/TiB>.

De acordo com o coeficiente de dilatacdo das fases, durante o resfriamento, a variagcao
de volume da ferrita (AVrerrita) € muito maior que a variagao de volume do TiB2 (AVrig2).
Tal fato, juntamente com o efeito eletro-termo-mecanico associados aos campos
multifisicos inerentes ao processo SPS, pode acarretar a formagado de uma regiao
deformada nas proximidades da interface ferrita/TiB2, consequentemente o aumento
da densidade de discordancias. Supde-se que a ferrita deforme mais que o TiBo,
devido a diferengca de resisténcia mecénica entre as fases. Para comprovar tal
hipétese, sdo necessarias técnicas de caracterizagdo de interfaces, como serdo
apresentadas nos préximos topicos.
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Figura 52 — Mapa de microtensao indicando que a ferrita possui microtensdes locais.

Fonte: a autora, 2023.

Figura 53 — Os quadrados pretos representam a média das medidas do coeficiente de expansao
térmico em fungao da temperatura do ago microligado sem TiB2. Os pontos em azul representam o
coeficiente de expansao térmica do TiB2 e foi construido com base no trabalho de Munro (2000).
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Fonte: a autora, 2023.
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Figura 54 — llustragdo simplificada do comportamento da interface ferrita/TiB2, durante o resfriamento.
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Fonte: a autora, 2023.

A figura 55 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 TiB2. Em termos de frequéncia relativa, o volume de contorno

de baixo angulo é muito maior que de alto angulo (linha preta).

A figura 56 mostra o mapa de Kernel, por meio do qual se observa a misorientagao
presente no material, de 0 a 5°. Para a ferrita, ha uma predominancia de misorientagéo
no valor de 0 a 1°. Neste caso, também se nota a presenca de subgraos, e que em
alguns locais, confundem-se com emaranhados devido a alta intensidade desse tipo

de contorno, sendo necessaria uma analise de maior resolugdo para maior nitidez.

Quanto as particulas de TiB2, ao se analisar o mapa de Kernel, a misorientagao local
€ muito baixa, sem indicios de possiveis tensdes locais, conforme ja previsto pela
literatura. (MUNRO, 2000)
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Figura 55 — Mapa de anadlise contorno de alto e baixo angulo para a ferrita.
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Fonte: a autora, 2023.

Segundo Padilha e Siciliano Jr. (2005), estrutura celular ou subgrdos sao
caracteristicas de materiais que passaram por mecanismos restaurativos de
recuperacdo. Como as amostras ndo passaram por nenhum tratamento térmico apés
a sinterizagado, sugere-se que estas sofreram recuperagao, durante o periodo do
resfriamento. Supde-se que, a medida que a ferrita foi sendo deformada (figura 54)
devido a diferenca das taxas de contracao ferrita/TiB2, a temperatura foi suficiente
para ativar os mecanismos de recuperacao, estabelecendo assim o processo de

recuperacao da amostra.
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Figura 56 — Mapa de Kernel para a ferrita.
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Fonte: a autora, 2022.

A recuperagao ocorre, geralmente, acima de 40% da temperatura de fusdo do material
(>0,4Ts), pois a formagao de subgraos requer maior energia térmica de ativagéo, de
forma que haja mecanismos de deslizamento cruzado (dislocation cross-slip) e
escalagem (dislocation climb) de discordancias, em fungdo do rearranjo dessas,
conforme apresentado da figura 57. 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 57 — llustragdo do mecanismo de formagéo de subgréos.

Aniquilagdo das discordancias Formagao do Subgréo
dentro das células

Fonte: adaptada de Humphreys e Hatherly (2004).
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Tratando-se desse processo de forma dinamica, durante os estagios iniciais de
deformagdo, ha um aumento na tensdo, ja que as discordancias interagem e se
multiplicam. Em contrapartida, esse aumento da densidade de discordancias acarreta
o0 aumento da taxa de recuperagdo, e dessa forma, uma microestrutura de subgraos
e contornos de baixo angulo se desenvolve. A uma dada tensdo, as taxas de
encruamento e recuperagao alcangcam um equilibrio dinamico, a densidade de
discordancias permanece constante e uma tensdao em estado estacionario é obtida.
(HUMPHREYS; HATHERLY, 2004)

De modo geral, o composito em estudo possui algumas particularidades, as quais
facilitam a ocorréncia de recuperacéo:

e Deformagédo no campo ferritico: agos ferriticos possuem alta energia de falha
de empilhamento (EFE), a qual facilita a cinética de recuperagdo pelo
favorecimento da escalagem e do deslizamento cruzado das discordancias;

e Presenca de particulas: a presenga do TiB2 favorece a formagéao de subgréao,
pois diminui o caminho livre médio das discordancias;

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

5.3.5.3 Analise 3 - EBSD

Ao se fazer uma analise de maior resolugao, com passo de 50 nm, observa-se as
regides de interface, apresentadas na figura 58. Observa-se a estrutura de subgréaos

na ferrita com mais nitidez.

Pelo método dos interceptos calculou-se o didmetro equivalente dos subgréos
formados, cujo valor encontrado € de 900 nm. A combinagdo da composigédo quimica
do compdsito com as caracteristicas do processo empregado resultou na formagéo
inédita de uma “subestrutura submicrométrica” na ferrita presente no compdsito Fe-
TiB2. Tal estrutura pode conferir propriedades unicas ao material, pois subgraos
melhoram propriedades, como por exemplo, tenacidade a fratura e resisténcia

mecanica (Hall-Petch).
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Figura 58 — Analise de subgraos na ferrita e sua respectiva orientagéo: (a) Mapa de Kernel indicando
subgraos (<2°); (b) analise de grdo (>15°) e subgréos (>2°); (c) mapa de orientagdo de graos e
subgraos.

> 15° <2°

Fonte: a autora, 2022.

Ressalta-se aqui que, a producdo do pd nanoparticulado de agco ndo é condi¢cao
necessaria para obter uma matriz nanoestruturada, conforme os resultados
encontrados neste trabalho. Isso implica em uma reducédo de custo na producido do
composito estudado, uma vez que técnicas de nanotecnologia podem se tornar muito
onerosas, dependendo da dimensédo 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)

5.3.6 Microscopia de Transmissao

A figura 59 mostra a micrografia de transmissdo das interfaces ferrita/TiB2 e
ferrita/ferrita, realizadas na etapa 1. Observa-se a possivel presenca de bandas de
cisalhamento na ferrita indicadas pelas setas vermelhas (figura 59b), corroborando a
hipdétese de deformacdo por diferengca dos coeficientes de dilatacdo térmica

ferrita/TiB2, durante o resfriamento.

N&o foi possivel fazer difragdo de elétrons no reticulado, devido a limitagdo do método

de preparagcdo empregado na etapa 1.

Ja na etapa 2 foi possivel avaliar ndo sé a interface, como também a subestrutura

submicrométrica na ferrita, conforme mostra a figura 60. Isso revela a precisao das
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analises de EBSD, como um técnica importante para analises de mecanismos em

materiais cristalinos.

Figura 59 — Micrografia de transmissao das interfaces de ferrita/TiB2 (a) e (b), e ferrita/ferrita (c). As

seta vermelhas indicam possiveis bandas de cisalhamento.

Fonte: a autora, 2023.

Figura 60 - Imagem de STEM — Scanning Transmission Electron Microscopy evidenciando a
subestrutura submicrométrica na ferrita.

Fonte: a autora, 2023.

A figura 61 mostra a analise de alta resolugao, conjuntamente com FFT — Fast Fourier
Transform e IFFT — Inverse Fast Fourier Transform, indicando a projecao de
discordancias de uma area préximo a um contorno de baixo angulo na subestrutura
mostrada na figura 60. O planos avaliados sdo os (-100) e (-101), figura 61 (b).
Observa-se uma grande quantidade de discordancias na figura 61 (c) e (d), e com a
amplificagao, figura 61 (e) e (f), nota-se a presenga de discordancias com sinais
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opostos, indicando que ha tensdo a ser aliviada, corroborando o resultados das

analises de tenséo residual e a hipotese de deformagéo da ferrita. (WANG et al., 2013)

Figura 61 — (a) imagem de alta resolugdo HRTEM; (b) imagem FFT indicando os planos (-100) e (-
101); (c) IFFT do plano 1; (d) IFFT do plano 2; (e) Ampliagao da regido 1 indicando a projegéo de
discordancias pelos simbolos L - as cores preto e vermelho representam a natureza de sinais
opostos; (f) ampliagéo da regido 2 indicando a projegéo das discordancias.
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Fonte: a autora, 2023.

Foi realizada uma analise detalhada da interface aco/TiB2, visando o entendimento do
mecanismo de sinterizagdo nas interfaces. A figura 62 mostra o mapa elementar de
uma regiao de interface, feita por EELS - Electron Energy Loss Spectroscopy, com as
respectivas concentragbes dos elementos encontrados. Além dos elementos das
fases ja identificadas, identificou-se a presencga de oxigénio. Vale ressaltar que, parte
desse oxigénio detectado pode ser oriundo de oxidacdo da amostra apds a
preparacao. Para avaliar as fases formadas na interface, fez-se a indexacgao das fases

com base nos resultados do EELS, conforme mostrado na figura 63.

Além das fases identificadas anteriormente, Ferrita, TiB2, Fe2B e TiC, identificou-se o
TiOo.
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Figura 62 — Imagem realizada por EELS de uma regido de interface ago/TiB:. (a) regido analisada; (b)
mapa elementar do Ti; (c) mapa elementar do C; (d) mapa elementar do O; (e) mapa elementar do Fe;
(f) mapa elementar do B; (g) mapa elementar do Mn. As concentragdes sdo dadas em porcentagem

em massa.

200 nm "

Fonte: a autora, 2023.

Conforme ja previsto na literatura, pos metalicos utilizados na metalurgia do po,
formam uma fina camada de 6xido em torno das particulas, quando em contato com
o oxigénio da atmosfera. Sugere-se que esse oxigénio presente seja oriundo dessa
oxidagao. (HU et al., 2020)

Durante a SPS, conforme mencionado na sessao 3.2.3, sugere-se que a descarga
elétrica e o plasma de alta temperatura possam remover total ou parcialmente a
camada de Oxido e quaisquer impurezas na superficie das particulas de pé6. Ao
analisar a faixa de oxigénio presente na regido de interface, percebe-se que essa esta
concentrada em alguns pontos.

Estudos feitos por Li et al. (2013) apontam que a remogéo total da camada oxida esta
relacionada com a taxa de aquecimento, além da aplicagcao da corrente elétrica. Neste
caso, para se obter a remocao total da camada 6xida de p6 do acgo utilizado, seria

necessario aumentar a taxa de aquecimento aplicada.
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Figura 63 — Resultado de difragao de elétrons na interface ago/TiB:2. As setas amarelas, azul e verde
indicam a indexagéo das fases Fe2B, TiO2 e TiC respectivamente.
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Fonte: a autora, 2023.

A indexacédo das fases permitiu uma analise pontual. A fim de se ter um indicativo da
distribuicdo das fases na interface, fez-se uma avaliagdo do chemical shift e energy
delta dos elementos identificados, por meios dos quais é possivel identificar a

natureza da ligagao quimica envolvida.

A figura 64 mostra a analise de EELS com as variagées do chemical shift e energy
delta para os elementos Ti, B, C e O. Para todas as fases identificadas por difracdo
(TiO2, TiB2 e TiC), verifica-se uma tendéncia do Ti a ter uma valéncia (+1V). Neste
caso, a diferenciacdo dessas fases na interface foi feita a partir da diferenca da

eletronegatividade (AEN) do Ti com O > C > B, conforme indicado abaixo:

Energy Delta - Ti

L

Ti—0>Ti—C>Ti—B
AEN =19 AEN =101 AEN =049

<

A Eletronegatividade
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O efeito dessa diferenciacéo é realgado na figura 64 (b), em que é possivel associar
a regiao em azul ao TiO2, a regido em verde ao TiC e a regido em amarelo ao TiB2. A
analise nao é trivial, mas € baseada na forga do campo elétrico cristalino da fase. Para
uma mesma valéncia do Ti, quanto maior esse campo, menor o Energy Delta do Ti. O
campo elétrico cristalino € mais forte, quando a diferenca de eletronegatividade entre
os elementos da ligagédo é maior.

Figura 64 — Analise de EELS de shift e delta de energia para os elementos, respectivamente: (a) e (b)
Ti; (c)e (d) B; (e) e (f) C; (9) e (h) O.
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Fonte: a autora, 2023.

A figura 65 mostra a analise de EELS com as variagées do chemical shift e energy
delta para os elementos Fe, B e C. Por meio da difragao, identificou-se a ferrita e Fe2B.
Neste caso, a diferenciacdo dessas fases na interface se dara pela natureza da

ligac&do quimica e valéncia do Fe.

Na figura 65 (a) identificam-se trés regides distintas, a verde, a vermelha, e a amarela
fina bem proxima a interface. O menor energy shift em verde esta associado a ferrita,
devido a natureza da ligagdo metalica do Fe e consequentemente a valéncia do ferro
metalico. Nota-se que nessa regido, ndo ha presenga de outros elementos, apenas
um residual de carbono. A regido vermelha esta associada ao Fe2>B, em que a valéncia
do Fe tende a (+1l). Em linhas gerais, quanto maior a valéncia, maior sera o chemical
shift. Ja a regidao amarela pode estar associada a possivel presenca do Fe2B2, porém

serao necessarias mais analises para essa confirmagao.
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Figura 65 - Analise de EELS de shift e delta de energia para os elementos, respectivamente: (a) e (b)
Fe; (c) e (d) B; (e) e (f) C; (9)-

B energy shift

B energy delta KR & C energy delta

Fonte: a autora, 2023.

A partir das analises de difracdo por transmissao e EELS foi possivel propor o modelo
de mecanismo de sinterizagdo do material estudado. A figura 66 exemplifica o
mecanismo proposto. No estagio 1 tem-se a compactagdo, no 2 uma ampliagado da
interface, o 3 exemplifica a aplicagao de corrente elétrica e remogao parcial da camada
oxida, e no 4, dadas as condicdes de sinterizacao SPS, a formagao das fases préximo
a interface.

Figura 66 — Modelo de mecanismo de sinterizagdo proposto para a interface ferrita/diboreto de titanio.
(1) compactacao; (2) ampliagédo da interface; (3) aplicagéo de corrente e remogao parcial da camada
oxida; (4) formagéao das fases durante sinterizagao.

(1) Oxido de Ferro

(2)
Ferrita
N

(3) / (@)
{ Ferrita } Ferrita FeZB
TiC
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Fonte: a autora, 2023.
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A formacao das fases TiC e Fe2B foram previstas pela simulagdo termodinamica no
equilibrio, com temperaturas de formacao de 1400 °C e 1100 °C respectivamente, de

acordo com a reagao proposta:
TiB, + 4Fe + Cintersticiat = TiC + 2Fe,B

Em relacdo ao processo SPS, a formacado dessas fases pode ser facilitada pelos
seguintes fatores:

e Aplicacéo de corrente pode diminuir a energia de ativagao para precipitagao de
novas fases;

e Aplicacéo de pressdo também diminui a energia de ativagao;

e Formacao de fase liquida, facilitando a difusao;

e O tamanho de particula utilizado foi maior que 1 micron, sendo dessa forma a
forga motriz para densificagado impulsionada pela difusdo e/ou eletromigragéo;

e Na transformacéo de fase de austenita para ferrita, o carbono tende a ficar

concentrado proximo a interface (figura 62 (c)), devido a sua baixa solubilidade
na ferrita.

Além disso foi observado que o filme 6xido formado na ferrita ndo foi completamente
removido na SPS, e as analises de EELS indicam que o 6xido de ferro tenha sido
reduzido pelo titanio, formando 6xido de titanio, conforme reacdo global proposta
abaixo:

aFe,0,+bTiB, & cTiO, +d Fe;B + f 0,
parax=1,y=1 - 4Fe0 +TiB, & TiO, + 2Fe,B+ 0,
parax =2;y=3 - 2Fe;,0;+TiB, & TiO, +2Fe,B+ 20,
parax=3;y=4 - 4Fe;0,+3TiB, & 3TiO, +6Fe,B+ 50,

As reagdes acima necessitam de estudos mais elaborados, nos quais serao avaliados
a contribuicdo energética de cada variavel do processo SPS (corrente, campo elétrico,
pressdo, tamanho da particula...) em trabalhos futuros. Para tanto, serdo necessarios
experimentos que mantenham todos os parametros fixos, exceto o parametro
avaliado.
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5.3.7 Microabrasao

A figura 67 representa o ensaio de uma amostra no microabrasémetro. A Tabela 11
apresenta a comparacgao entre a meédia dos valores encontrados para o coeficiente de
desgaste K nas amostras sinterizadas e os valores encontrados nas medidas com o

mesmo equipamento para o ago como fabricado.

O valor de K pode ser interpretado como o volume de material desgastado em fungéo
da distancia percorrida S e da carga normal N de acordo com a Equagédo K = V/SN’

definida pela lei de Archard, em que V é o volume desgastado. Quanto maior o volume
desgastado, maior € a calota formada durante o ensaio e menor sera resisténcia ao
desgaste do material. (HUTCHINGS, 1992)

Segundo Dogan e Hawk (2001), a resisténcia ao desgaste ndo é um propriedade
intrinseca dos materiais, pois depende dos parametros do ensaio. No entanto, existem
propriedades que influenciam a resisténcia ao desgaste, como dureza e tenacidade a
fratura, e parametros microestruturais, como presenca de precipitados, porosidade e
tamanho de gréo.

Tabela 11 - Comparacao do valor médio encontrado para K nas amostras sinterizadas e o valor médio
medido para o ago como recebido.

Tipo de amostra Valor de K [m* (Nm)!]
Amostra como recebida (7.6£0.5)10°"3
Média amostras sinterizadas (4.8+£0.3)10°13

Fonte: A autora, 2023.

Para o caso do composito Fe-TiB2, observa-se uma maior resisténcia ao desgaste
quando comparado ao ago microligado como recebido. Esse aumento pode estar
relacionado a presencga das particulas de TiB2 e a subestrutura submicrométrica

formada na matriz ferritica, que aumenta a tenacidade a fratura.

A regra geral de que uma grande fracdo de particulas de segundas fases duras
promovem aumento da resisténcia ao desgaste nem sempre é verdadeira. Para que
isso acontega, a matriz deve ter boa tenacidade para absorver a energia do contato
da particula abrasiva com a fase dura, e entende-se que este € o caso do compdsito

Fe-TiB2 estudado neste trabalho.
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Caso a matriz seja fragil, as particulas duras agirdo como concentradores de tens&o
e induzirdo a formagao de trincas que se propagarédo pela matriz e removerédo o
material junto com as segundas fases, que podem passar a agir como abrasivos no
sistema. (HUTCHINGS, 1992)

Figura 67 - Curva representando a distancia de deslizamento da esfera sobre o ago microligado como
recebido e para o compdsito Fe-TiB-.
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Fonte: A autora, 2023.
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6 CONCLUSAO

Partindo da fragmentagdo mecanica (fop-down) seguida de moagem criogénica
(cryomilling) do ago microligado, foi possivel obter particulas micrométricas e com
morfologia do tipo flake-like. Esse tipo de morfologia € caracteristico em materiais que
apresentam ductilidade. Destaca-se que a mistura dos pds apresentou nanoparticulas

de TiB2 formadas durante a moagem criogénica.

Com o pdé preparado, utilizou-se a técnica sinterizagdo por SPS na sintese das
amostras do composito Fe-TiB2, revelando a potencialidade do método para gerar
novos compositos metal/ceramica nanoestruturados. Os parédmetros utilizados se
mostraram adequados diante da elevada densificacdo das amostras obtidas,
confirmadas pela microtomografia (99,96%). Por meio da analise de deslocamento do
puncdo foi possivel avaliar os estagios de sinterizagdo: compactagéo inicial,
deformacéo localizada, deformagao em volume, além da transformagao da ferrita em

austenita.

Utilizando a simulagdo termodinamica, por meio do software ThermoCalcTM foi
possivel prever a transformacao de fases, indicando a presenca de TiC e Fe2B. As
fases previstas foram confirmadas pelas analises de EBSD. Identificou-se ainda que,
o carbono intersticial na matriz € o principal elemento a influenciar a formacgao dessas

fases.

A estrutura inédita submicromeétrica encontrada na ferrita foi avaliada nas analises de
EBSD e MET, indicando que ocorreu recuperagao no material, durante resfriamento
das amostras na SPS. Sugere-se que esse fendbmeno foi promovido por agéo de:
campos multifisicos da SPS, diferenca das taxas de contracdo ferrita/TiBo,
temperatura, tensdo aplicada e a alta EFE da ferrita. Destaca-se que, a analise de
MET subsidiou o0 modelo do mecanismo de densificacdo proposto neste trabalho.

Como caracteristica tribologica relevante, entende-se que a adi¢do de TiB2 acarretou
um aumento da resisténcia ao desgaste do compdsito, combinado as propriedades da
matriz ferritica. A proposta de producé&o de amostras menos densas e mais resistentes
ao desgaste pode ser obtida através do procedimento aqui descrito.
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HIGHLIGHTS

 Steel matrix composite reforced with 12%Wt of TiB, ceramic dispersed.

« Initial microalloyed steel powder produced by top-down mechanical grinding.

o Particles (TiB2) dispersion in the microalloyed steel powder by cryomilling.

o Bulk TiB, steel/ceramic samples were produced by spark plasma sintering process.
o Reduction in abrasive wear of 36.8% of bulk compared to the microalloyed steel used.

ABSTRACT

Composites consisting of a steel matrix reinforced with diluted ceramics have been investigated as a way to reduce weight and increase wear resistance. This paper
describes a composite made with TiB, ceramic powder and a microalloyed steel turned into powder by the top-down technique. The dispersion method of 12%
weight percentage of TiB, particles in the steel powder was performed by cryomilling techniques. With this powder, bulk TiB, steel/ceramic samples were produced
using the Spark Plasma Sintering (SPS) process. The produced steel matrix composite samples with 12%wt TiB, were characterized and showed a low level of
porosity. The multiphysics fields associated with the SPS process activated the recovery mechanisms that formed a nanostructure in the ferritic matrix. The dispersion
of TiB2 particles in microalloyed caused a reduction in abrasive wear of 36.8% as compared with low alloy steel used. This reduction was accompanied by a 5%

reduction in density.

1. Introduction

The development of new materials such as polymers, composites and
even higher strength aluminum alloys has made steel less competitive in
the industrial market considering the strength versus density ratio. As an
example, currently 70% of the weight of a car is due to the use of steel,
which leads to higher fuel consumption, and consequently higher gen-
eration of pollutants. This scenario has driven large companies to invest
in research and development of new materials which are lighter, but
without loss of strength. The development of high-strength steels rein-
forced with ceramic particles (steel matrix composite) is currently under
recurrent study, especially in Europe, because it has been identified as a
market niche with great upward potential. According to Zhang et al. [1],
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the most promising among these materials have been steels reinforced
with titanium diboride (TiB5). This steel has such innovative charac-
teristics that it is already being classified by the international scientific
community as an advanced fourth generation steel [2,3].

The advantages of TiB; are its high modulus of elasticity (i.e. E, about
525 GPa), low density (i.e. about 4.5 g/cm®) and its crystal structure to
generate a strong interface with ferrite and austenite. The basal (1000)
and prismatic (10-10) planes of TiB, have strong cohesion with the
(110) ferrite planes and the (111) austenite plane. These characteristics
enabled developing the TiB, particle-reinforced steel matrix composite.
This material presents peculiar characteristics such as high modulus of
elasticity and low density [4].

Studies developed by Zhang et al. [1] indicated that it is possible to
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