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RESUMO

FONSECA, Daniela P. M. Processamento, microestrutura e propriedades de
compdsitos a base de cobre reforcados com alumina e céria. 2018. 136 p.
Dissertacao (Mestrado em Tecnologia Nuclear — Materiais) — Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares — IPEN-CNEN/SP. S&o Paulo.

Compésitos de matriz metalica combinam diferentes classes de materiais a fim de
obter novas propriedades, superiores as dos materiais originais. A adicdo de
particulas ceramicas (reforco) em ligas de cobre pode melhorar suas propriedades
mecanicas sem gerar grande perda na condutividade elétrica. Este trabalho teve
como objetivo processar e estudar a microestrutura e propriedades (condutividade
elétrica, dureza e fratura) de compositos a base de cobre reforcados com alumina
e ceéria. As amostras foram processadas pela técnica de metalurgia do po:
pesagem, mistura (sem bolas por 30min a 46 rpm), compactacao (uniaxial a frio
com pressao de 1080 Mpa por 10s) e sinterizacdo (800°C por 6h sob vacuo
de 10 torr). As andlises de MO, MEV, EDS e DRX (com refinamento Rietveld)
indicaram boa coalescéncia das particulas, formando superficie continua e com
baixa porosidade. A alumina formou regifes aglomeradas da ordem de 20 um, a
céria ficou finamente dispersa nos contornos de grao do cobre com algumas
regides aglomeradas, o cromo formou regides de cerca de 100 um e néo teve
distribuicdo completamente uniforme ao longo da matriz, a prata formou solucéo
sélida com o cobre e, durante o resfriamento lento, formou precipitados menores
do que 5 pm uniformemente dispersos no interior dos graos de cobre. Os
compositos apresentaram condutividade elétrica entre 15 e 40 %IACS, dureza
entre 62 e 88 HVs e as fractografias apresentaram fratura mista e regides indicando
boa adesdo matriz-reforco. Em relagdo ao cobre puro, foi observado efetivo
aumento na dureza (cerca de 2x), porém, em todos 0os compdsitos, o acréscimo da
fase ceramica acarretou na diminuicéo da condutividade elétrica. Os compdsitos de
Cu-8%(Al203, CeO2) foram os que apresentaram melhor equilibrio entre essas duas
propriedades, com condutividade de 40 e 38 %IACS e dureza de 63 e 69 HVs.

Palavras-chave: cobre, compoésito de matriz metélica, alumina, céria,

microestrutura, condutividade elétrica, dureza, fratura.



ABSTRACT

FONSECA, Daniela P. M. Processing, microstructure and properties of the
copper-based composites reinforced with alumina and ceria. 2018. 136 p.
Dissertacao (Mestrado em Tecnologia Nuclear — Materiais) — Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares — IPEN-CNEN/SP. S&o Paulo.

Metal matrix composites combine different classes of materials to obtain new
properties, superior to those of the original materials. The addition of ceramic
particles (reinforcement) in copper alloys could improve their mechanical properties
without generating great loss in electrical conductivity. The aim of this work was to
process and study the microstructure and properties (electrical conductivity,
hardness and fracture) of copper-based composites reinforced with alumina and
ceria. The samples were processed by the powder metallurgy technique: weighing,
blending (no balls for 30 min at 46 rpm), compaction (cold uniaxial at 1080 MPa for
10s) and sintering (800°C for 6 h under vacuum of 107 torr). Analysis of OM, SEM,
EDS and XRD (with Rietveld refinement) indicated good coalescence of the
particles, forming continuous surface with low porosity. The alumina formed
agglomerated regions with approximately 20 um, the ceria was finely dispersed in
the grain boundary of the copper with some agglomerated regions, the chromium
formed regions of about 100 ym and have a non-uniform distribution throughout the
matrix, the silver formed solid solution with copper and, during slow cooling, formed
precipitates smaller than 5 pym, uniformly dispersed inside the copper grains. The
composites presented electrical conductivity between 15 and 40 %IACS, hardness
between 62 and 88 HVs and the fractographs presented mixed fracture and regions
indicating good matrix-reinforcement adhesion. In relation to pure copper, it was
observed an increase in hardness (about 2x), however, in all the composites,
the increase of the ceramic content led to a decrease in the electrical
conductivity. The Cu-8%(Al203, CeO2) composites showed the best balance
between these two properties, with conductivity of 40 and 38 %IACS and hardness
of 63 and 69 HVs.

Key words: copper, metal matrix composite, alumina, ceria, microstructure,

electrical conductivity, hardness, fracture.
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1 INTRODUCAO

O cobre é o0 metal mais antigo conhecido pelo homem, desde cerca de
4 mil anos A.C., sua descoberta e utilizacdo se tornou um marco da evolucéo da
humanidade, denominado Idade Cobre ou Periodo Calcolitico. Nos séculos XX e
XXI, sua importancia industrial aumentou devido a combinacdo com outros
elementos na formagdo de novos materiais (NAVARRO, 2006;
ASM International, 2001a).

O cobre € utlizado por suas boas propriedades fisicas (alta
condutividade elétrica e térmica, resisténcia a corrosao) e econdmicas (facilidade
de fabricacéo, baixo custo de matéria prima e reciclagem). No entanto, metais puros
de alta condutividade elétrica como o cobre, prata e aluminio sdo muito ducteis e,
para muitas aplicacdes, € requerido simultaneamente alta condutividade elétrica e
alta resisténcia mecanica (LUet al., 2004; ASM International, 2001a;
RAABE et al., 2000).

O aumento da resisténcia mecéanica do cobre pode ocorrer por
encruamento, refinamento de gréo, adicdo de elementos de liga formando solucao
sélida, envelhecimento de ligas (endurecimento por precipitacdo) e adicao de fase
de reforgco. Todos esses mecanismos sdo baseados em introduzir defeitos
(discordancias, contorno de grdo, defeitos pontuais, segundas fases), 0 que
aumenta também a dispersdo da nuvem de elétrons diminuindo a condutividade
elétrica do material (LU et al., 2004). Ligas de Cu-Be sdo muito usadas por seu
equilibrio entre resisténcia mecanica e condutividade elétrica, no entanto, materiais
alternativos se tornaram necessarios devido a regulamentac¢des ambientais quanto
ao uso do berilio (MIURA et al., 2001).

Estudos de ligas ternarias de Cu-Cr-Ag indicaram que a prata contribui
para o aumento da resisténcia mecanica sem influenciar muito na condutividade, e
gue o cromo contribui para 0 aumento da resisténcia mecanica, porém, diminui um
pouco a condutividade (LIU et al., 2010; LIU et al., 2012; ZHANG e MENG, 2003).
Apesar do bom comportamento mecanico e elétrico dessas ligas de cobre

endurecidas por solucéo sélida e envelhecimento, a altas temperaturas (acima de
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500°C) o aumento da recristalizacdo pode causar a deterioracdo destas
propriedades (RAJKOVIC et al., 2014).

Metal Matrix Composites (MMCs — Compasitos de Matriz Metalica) tém
sido amplamente estudados, eles combinam materiais metéalicos e ceramicos a fim
de obter novas propriedades, superiores as dos materiais originais
(DASH et al., 2012). A adicdo de particulas ceramicas em ligas de cobre pode
aumentar a resisténcia mecanica e a resisténcia ao desgaste sem causar grande
perda na estabilidade térmical e condutividade elétrica (YOUSIF et al., 20083;
TRIANTOU et al., 2015; ZHANG et al., 2017).

Alumina e céria sado 6xidos com boas propriedades fisica e quimica
individualmente e ambas podem ser utilizadas eficazmente como reforco em
compositos a base de cobre ou ligas de cobre. Estudos com compdsitos a base de
cobre, reforcadas com alumina/céria tém apresentado bons valores de dureza
(acima de 1000 MPa) e condutividade elétrica mediana (~40 %IACS).

Esses tipos de compdésitos tém sido processados por diversas técnicas
e suas variacles, dentre elas fundicdo (squeeze e stir), spray forming, oxidacéo
interna, laminacdo acumulativa, moagem, solidificacdo rapida, sintese quimica,
friction stir e metalurgia do p6 (JAMAATI e TOROGHINEJAD, 2010; LEE et al.,
2001; TRIANTOU et al., 2015; DINAHARANA et al., 2016; TAYLOR, 2000). Na
Figura 1 sdo apresentadas as técnicas de fabricacdo de compdsitos de matriz
metalica que tém sido utilizadas entre 2006 a 2016, a metalurgia do p6 foi a mais

empregada.

Figura 1 — Técnicas de fabricacdo utilizadas em MMCs (2006 a 2016)

10°/D

® Metalurgia do po
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W Spray forming
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® Deposicéo porvapor

5%
Fonte: BAINS et al., 2016 (adaptado).

!Estabilidade térmica é definida como a maior temperatura que a liga ou composito suporta sem
diminuir mais de 15% da dureza inicial (SRPS Standard apud JOVANOVIC et al., 2014, p. 213).
SRPS Standard, SRPS C.H.3, 074.
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O processamento por metalurgia do p6é pode diminuir o problema
de distribuicdo n&o uniforme das particulas de ceramica, comumente observado
em técnicas como fundicdo e oxidacdo interna. Além disso, essa técnica tem
como vantagem o0 baixo custo de producdo em massa, a fabricacdo de peca
de formato complexo e a precisdo dimensional (RAJKOVIC etal., 2010;
MOUSTAFA et al., 2002; ASM International, 1998).

Devido as suas propriedades, estes compoésitos podem ser utilizados em
dispositivos elétricos e eletrdnicos que sofrem alta solicitacdo mecanica ou
que requerem estabilidade quimica com o aumento da temperatura, como
cabos de aplicacdes aeroespaciais, contatos elétricos e contatos elétricos
deslizantes, interruptores de transferéncia, sistema de coleta de sobrecarga de
corrente de ferrovia, circuitos eletronicos e eletrodos de soldagem resistentes
(RAAEBE et al., 2010; ZHOU et al., 2009; JAMAATI e TOROGHINEJAD, 2010;
RAJKOVIC et al., 2010; MANGAM et al., 2010).

A fim de contribuir a pesquisa de ligas de cobre com alta resisténcia
mecanica e condutividade elétrica, aumentando cada vez mais o uso do cobre e
suas ligas na industria e, consequentemente, na sociedade, foi estudado neste
trabalho compdésitos a base de cobre reforcados com alumina e céria, conforme
composicdes apresentadas na Tabela 1, processados a partir de pdés comerciais

pela técnica de metalurgia do po.

Tabela 1 — Composi¢des dos compdsitos
Material ceramico Composicao (Yomassa)

80% Cu - 8% Cr - 4% Ag - 8% Al203
80% Cu - 4% Cr - 8% Ag - 8% Al203

Alumina
92% Cu - 8% Al203
80% Cu - 20% Al20s3
80% Cu - 8% Cr - 4% Ag - 8% CeO2
. 80% Cu - 4% Cr - 8% Ag - 8% CeO:2
Céria

92% Cu - 8% CeOz2

80% Cu - 20% CeO2
Fonte: autor da dissertacéo.
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1.1 Objetivos
Caracterizar matéria prima, processar por metalurgia do po e estudar a
microestrutura e propriedades (condutividade elétrica, dureza e fratura) de

compositos a base de cobre reforcados com alumina e céria.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ligas Cu-Cr-Ag

Ligas binarias de cobre endurecidas por solugcdo soélida tém sido
extensivamente estudadas a fim de melhorar as propriedades mecéanicas do cobre
mantendo sua boa condutividade elétrica. Ligas ternarias como Cu-Cr-Zr, Cu-
Cr-Nb, Cu-Nb-Ag, Cu-Ag-Zr e Cu-Cr-Ag também sido estudadas a fim de aprimorar
essas propriedades e reduzir custo. A fisica dos mecanismos de endurecimento
das ligas ternérias é essencialmente a mesma das ligas binarias: refino de gréo ou
solucéo sdlida e envelhecimento (RAABE et al., 2000; LIU et al., 2010).

Cobre e cromo formam um sistema eutético, conforme mostrado no
diagrama de fases da Figura 2, a baixa solubilidade entres os elementos resulta em
uma area extremamente pequena de solugdo solida sendo o limite de solubilidade
do cromo (CCC) no cobre (CFC) de aproximadamente 0,7%massaCr a 1076°C. A
reagao eutética (L <« acr + Bcu) ocorre em aproximadamente 1,5%massa Cr a
1076°C (RAABE et al., 2000; DAMMSCHRODER et al., 2009).

Figura 2 — Diagrama de fase Cu-Cr
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Fonte: ZENG e HAMALAINENZ, 1995 apud ASM International, 2011.
ZHOU et al.3, 2011 apud ASM International, 2016 (adaptado).

2 ZENG, K.; HAMALAINEN, M. CALPHAD: Comput. Coupling Phase Diagrams Thermochem.,
Vol. 19, 1995, p 93-104.

8 ZHOU, Z.M.; GAOQ, J.; LI, F.; WANG, Y.P.; KOLBE, M. J. Mater. Sci., Vol 46, 2011, p 7039-7045.
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As ligas Cu-Cr podem ser endurecidas utilizando concentragcbes
iniciais ou intermediarias de Cr e posterior tratamento térmico de
envelhecimento, o aumento da resisténcia mecanica ocorre em temperaturas
entre 943°C e 1043°C (RAABE et al., 2000). Abaixo de 1000°C a solubilidade de um
elemento no outro € muito baixa e chega préximo de zero a temperatura ambiente.

Segundo ISLAMGALIEV et al. (2014), ligas Cu-Cr podem apresentar, de
acordo com 0 processamento e tratamento térmico, resisténcia a tracdo de
450-500 MPa, condutividade elétrica de 75-85% IACS e estabilidade térmica
até 450°C. Os mesmos autores trabalharam com liga de Cu-Cr com deformacédo
plastica severa e precipitacdo de Cr e obtiveram resisténcia a tracdo de
790-840 MPa, condutividade elétrica de 81-85% IACS e estabilidade
térmica até 500°C.

PROSVIRYAKOV e BAZLOV (2016) estudaram ligas de Cu-Cr
processadas por moagem de alta energia por 1h, compactados a quente a
760 MPa, 650°C por 20min, com concentracfes de cromo de 20%, 30% 40% e
50%. As ligas apresentaram aumento linear da dureza e diminuicdo linear
da condutividade, para a liga Cu-20%Cr* foi observado aumento de 53% na dureza
e diminuicdo de 42% na condutividade elétrica, em relacdo a amostra de
cobre puro.

GOTKHINDIKAR et al. (2018) estudaram liga de Cu-30%Cr processada
por metalurgia do p6 a 1050°C por 40min, foi observado dureza de 48 HB e
condutividade elétrica de 38% IACS.

Cobre e prata também formam um sistema eutético, conforme mostrado
na Figura 3 a solubilidade méxima de prata no cobre é 8%massa a 779°C. A reacao
eutética (L < aag + PBcu) ocorre em aproximadamente 72%massaAg a
779°C. Trabalhos anteriores em ligas Cu-Ag com concentra¢cdes acima do limite
de solubilidade da Ag observaram formacdo de duas fases: uma de solucdo
sélidarica em Cu e outra eutética de Cu-Ag (RAABE et al., 2000). Segundo
ZUO et al. (2014), trabalhos anteriores com ligas Cu-Ag observaram alta
resisténcia mecanica para microestruturas de composicOes hipereutéticas

de cobre.

4Quando ndo especificadas, as porcentagens utilizadas nas descricbes das ligas ou compdésitos
deste trabalho se referem a porcentagem em massa.
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Figura 3 — Diagrama de fase Cu-Ag
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Fonte: SUBRAMANIAN e PEREPEZKOS, 1994 apud ASM
International, 2016 (adaptado).

HO etal., 2010 estudaram adesivos eletricamente condutores
(Electrically Conductive Adhesives — ECA) preenchidos com cobre e ligas binarias
de cobre. Em comparacdo com as ligas Cu-Ge, Cu-Mg e Cu-Zn, a liga Cu-Ag
apresentou maior condutividade elétrica e maior estabilidade a altas temperaturas
(124°C por 1000h em ar).

YAO et al. (2012) estudaram liga Cu-12%Ag recozida a 450°C e a 700°C
e resfriada rapidamente a fim de estudar a influéncia dos precipitados de prata em
suas propriedades. A liga envelhecida a 450°C teve maior densidade de
precipitados e apresentou maior resisténcia a tracdo e menor condutividade
elétrica. Maior quantidade de precipitados faz com que se tenha mais regides de
interface Cu-Ag, essas regides podem significantemente bloguear o movimento de
discordancias mas aumentam o espalhamento de elétrons.

ZHAO et al. (2016) estudaram liga comercial de Cu-8%Ag envelhecida a
680°C por 2h. Em relagéo a microestrutura observaram formacao de solucao solida
e precipitacdo de prata nos contornos e dentro de grdos de cobre, em relacdo as
propriedades fisicas observaram aumento de 6% na dureza e de 7% nha
condutividade elétrica, comparada a liga como recebida. A boa resisténcia

mecanica e condutividade elétrica de ligas de Cu-Ag com baixo teor de Ag

SSUBRAMANIAN, P.R.; PEREPEZKO, J.H. Phase Diagrams of Binary Copper Alloys, P.R.
Subramanian, D.J. Chakrabarti, and D.E. Laughlin, Ed., ASM International, 1994.



25

dependem principalmente dos precipitados de prata, que atuam como barreiras de
discordancias (BAO et al., 2016).

Cromo e prata, conforme diagrama de fase mostrado na Figura 4, sao
imisciveis tanto no estado liquido quanto no estado solido e ndo ha fase

intermediaria entre eles no intervalo de temperatura de 500 a 2000°C.

Figura 4 — Diagrama de fase Cr-Ag

%atomica

10 su n au ou 60 70 80 90 100
2000 Frrrvveprrrrrmrb by L ,_......\..,.....A...,......v.J;...,.,‘..,.
/ b
3o / v
1863°C N Ly S Lot |
K / Ll T Lz ': |
":
O] ~1450°C ':
by 'l
= ~6 ~98.,5
1000 960°C 962°C
le—(Cr) (Ag)—
200 i T

“r %massa

Fonte: VENKATRAMAN e NEUMANN, 1990 (adaptado).

Na Tabela 2 sdo apresentados alguns autores que estudaram ligas de
Cu-Cr com acréscimo de Ag. Todos os trabalhos observaram aumento de
resisténcia mecanica com a adicao de prata, XU et al. (2018) tiveram o aumento
mais significativo: 32% na dureza e 25% na resisténcia a tracdo. Em relacdo a
condutividade elétrica, WATANABE et al. (2008) e XU et al. (2018) observaram
diminuicdo de 2% e 4% com a adicdo de prata, no entanto, LIU et al. (2010)
observaram aumento de 3%.

A divergéncia entre os trabalhos quanto a influéncia da prata pode se
dar por diversos fatores como microestrutura, tratamentos térmicos, concentracdes
de cromo e de prata, calculo da condutividade ou variacdo estatistica entre os
valores medidos. WATANABE etal. (2008) e LIU etal. (2010) calcularam a
condutividade a partir de medidas de resistividade e ndo apresentaram barra de
erro em seus graficos.
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Tabela 2 — Valores de dureza, resisténcia a tracao e condutividade elétrica de ligas Cu-Cr
com adicéo de Ag

Dureza Resisténcia a Condutividade

AL CEnEoBIEe (MPa) tracdo (MPa) elétrica (%IACS)
WATANABE Cu-0,5%Cr 1579 440 97
etal., 2008' Cu-0,5%Cr-0,1%Ag 1657 500 95
Xuetal., Cu-1%Cr 1530 433,957 85,5" &3
20182 Cu-1%Cr-0,4%Ag 2020 541,4" 133 832" 3
LIUetal., Cu-7%Cr - 600 74
20103 Cu-7%Cr-0,07%Ag - 640 76,5

1Ligas laminadas a frio com 80% de diminuicdo de espessura e envelhecidas a 500°C por ~16min
2Ligas laminadas a frio com 95% de diminui¢cdo de espessura e envelhecidas a 400°C por 90min
3Ligas trefiladas com tens3o de trefilacdo n ~ 4, onde 1 = In (area da secgdo transversal mma])

area da secgdo transversal final

Fonte: autor da dissertacéo.

Na Tabela 3 sdo apresentados alguns autores que estudaram ligas de
Cu-Ag com acréscimo de Cr. Os resultados obtidos por LIU et al. (2012) e ZHANG
e MENG (2003) indicaram que o cromo aumentou em 7% e 10% a resisténcia
mecanica e diminuiu em 30% e 15% a condutividade elétrica da liga Cu-6%Ag. O
primeiro grupo, ao acrescentar 0,5%Cr, teve aumento da resisténcia mecanica na
mesma ordem de grandeza do segundo grupo, que acrescentou 1%Cr, no entanto,

a gueda da condutividade elétrica do primeiro foi mais acentuada.

Tabela 3 — Valores de resisténcia a tracéo e condutividade elétrica de ligas Cu-Ag com

adicéo de Cr
Autor Composicao Resisténcia a Condutividade
POSIC tracdo (MPa) elétrica (%IACS)
Cu-6%Ag 840 80
LIU etal., 20121
Cu-6%Ag-0,5%Cr 900 56
ZHANG e MENG, Cu-6%Ag 900 77,5
20031 Cu-6%Ag-1%Cr 990 66

ILigas trefiladas com tens&o de trefilagdo 1 ~ 4, onde n = ln(

area da secgdo transversal inicial )

area da secgdo transversal final

Fonte: autor da dissertacéo.

JIA et al. (2006) trabalharam com liga fundida de Cu-0,3%Cr-0,1%Ag
variando tempo e temperatura de envelhecimento. Os valores otimizados de
resisténcia mecénica e condutividade elétrica, simultaneamente, foram obtidos
para envelhecimento a 450°C por 4h, com dureza de 1412 MPa, resisténcia a
tracéo de 485 MPa e condutividade de 82% IACS.
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2.2 MMC a base de cobre

MMCs a base de cobre tém sido estudados também com o propdésito de
se obter propriedades mecéanicas superiores. A alumina, por ser um material
ceramico relativamente barato e acessivel, tem sido utilizada como material de
reforco em muitos trabalhos.

BERA et al. (2012) estudaram compésitos Cu-Cr-Ag-Al203 processados
por moagem de alta energia e sinterizacdo de alta pressdo uniaxial a 800°C e
8 GPa por 1min, Tabela 4. O processamento permitiu que o0s compdésitos
atingissem densidade relativa de 96%, gerando altos valores de dureza (superiores
aos demais trabalhos aqui referenciados). Além disso, o acréscimo da alumina na
liga Cu-Cr-Ag aumentou sua dureza em mais de 50% sem diminuir muito sua

condutividade elétrica.

Tabela 4 — Valores dureza e condutividade elétrica de ligas Cu-Cr-Ag-Al>Os

Dureza Condutividade

A CEMEESG (MPa) elétrica (%IACS)
Cu-4,5%Cr-3%Ag 2305 46
BERA etal, 2012  Cu-4,5%Cr-3%Ag-5%AL0s 3531 40
Cu-4,5%Cr-35Ag-10%A105 4266 36

Fonte: autor da dissertacéo.

RAJKOVIC etal. (2010) e JOVANOVIC etal. (2014) estudaram
compositos Cu-Al203 processados por moagem de alta energia e compactados a
quente a 35 MPa e 800°C por 1h, Tabela 5. Os compoésitos de ambos os trabalhos
apresentaram boa resisténcia mecanica, no entanto, RAJKOVIC et al. (2010)
obtiveram condutividade elétrica inferior. Durante exposi¢cdo a alta temperatura
(800°C) néo houve grande alteracéo na dureza dos compasitos, indicando sua alta
estabilidade térmica.

Tabela 5 — Valores de dureza e condutividade elétrica de compa@sito Cu-Al203
Dureza Condutividade

gl CEmpeEie (MPa)  elétrica (%IACS)
RAJKOVIC etal., 2010  Cu-4%Al20s 1040 47
JOVANOVIC et al., 2014  Cu-5%Al20s 1520 87

Fonte: autor da dissertacéo.
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DASH etal. (2012) estudaram compoésitos a base de cobre com
5, 10 e 15%volumeAl203 processadas por metalurgia do p6 convencional
(compactados a 700 MPa e sinterizados a 900°C por 1h). Ao variar a atmosfera de
sinterizacdo com nitrogénio, hidrogénio e argbnio observaram variagcao nos valores
de densidade e dureza para uma mesma composi¢cao, a atmosfera influencia na
formacdo de Cu20 (presente em todas 0s cenarios), que por sua vez reduz a
ligacado interfacial entre o cobre e a alumina.

PANDA etal. (2014) estudaram compdsitos a base de cobre com
1, 3, 5 e 7%volumeAl203 (com tamanho de particula <50 nm) também processadas
por metalurgia do pé convencional (compactados a 700 MPa e sinterizados
a 850, 900 e 1000°C por 1h em argbnio). Eles observaram que a densidade
e a dureza sdo inversamente proporcionais a temperatura, conforme apresentado
na Figura 5.

Figura 5 — Densidade relativa e dureza dos compdsitos estudados por PANDA et al. (2014)
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Fonte: PANDA et al., 2014 (adaptado).

WANG etal. (2017) estudaram  compdsitos  Cu-Cr-Al2O3
processados por metalurgia do pd convencional (compactados a 200 MPa
e sinterizados a 950°C por 3h), em seguida por compactacdo a quente a
30 MPa, 850°C por 2h e por ultimo, envelhecidos a 500°C por 100min, Tabela
6. A diminuicdo de 1%massaAl203 e 0 acréscimo de 1%massaCr fez com que a

dureza e a condutividade elétrica do compdsito aumentassem.
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Tabela 6 — Valores dureza e condutividade elétrica de ligas Cu-Cr-Ag-Al>Os

Dureza  Condutividade
(MPa) elétrica (%IACS)

Autor Composicéao

Cu-5%Al203 ~1285 52

WANG et al., 2017
Cu-1%Cr-4%Al203 ~1344 62

Fonte: autor da dissertacéo.

SHUHUA et al. (2004) processaram compositos Cu-Al203 por moagem
de alta energia combinada com oxidacgéo interna e observaram valores otimizados
de dureza (~73 HB) e condutividade elétrica (~99 %IACS) com 0,8%Al, no entanto,
para fracdes massicas acima disso (até 2%Al) ambas as propriedades diminuiram
significativamente.

KRUGER e MORTENSEN (2013) estudaram compositos Cu-Al03 in
situ utilizando processos metallrgicos convencionais: mistura dos pés de Cu, Al e
CuO (Cu-8%Al), compactacdo (500 MPa), tratamento térmico (535°C por 48h e
900°C por 24h), conformacdo a quente (extrusdo e compressao). Obtiveram
valores otimizados de dureza e limite de resisténcia igual a 2452 MPa e
848 + 44 MPa, respectivamente.

A céria € um O6xido de terra rara que tem sido utilizada como fase de
reforco devido a sua baixa condutividade térmica, alto coeficiente de expanséao
térmica, boa resisténcia a corroséo, alto ponto de fuséo e estabilidade quimica e
térmica (RAMALINGAM et al., 2013; LU et al., 2015).

Além disso, compdsitos Cu-CeO2 com algumas variacdes, tém sido
amplamente estudados na area de células a combustivel, mais especificamente
como anodo em SOFCs (do inglés Solid Oxide Fuel Cells — Célula a combustivel
de oOxido solido), a fim de obter um compdsito com propriedades superiores ao
composito atualmente utilizado para este fim (& base de niquel)
(ATKINSON et al., 2004). No entanto, ha poucos trabalhos que abordam a
microestrutura e as propriedades mecéanicas destes compdsitos.

RAMALINGAM et al. (2013) estudaram compaositos
Cu-CeO2 processados por eletrodeposicdo e observaram aumento da
dureza com o aumento da concentracdo de céria, 0 cobre puro apresentou
dureza de 2501 MPa e o compdésito com maior concentracao de céria teve dureza
de 2746 MPa.
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MANGAM et al. (2010a) estudaram compadsitos Cu-CeO2 processados
por eletrocodeposicdo e também observaram aumento da dureza e da resisténcia
ao desgaste, em relacdo ao cobre puro. A céria pode aumentar a dureza do cobre,
desde que suas particulas estejam finamente dispersas, pois, amostras com maior
concentragdo tiveram menor dureza devido a aglomerados de céria na
microestrutura (MANGAM et al., 2010b).

SHARMA et al. (2013) estudaram soldas dos compdésitos Sn-Ag/CeO:
processados por eletrodeposicdo. Para o compdésito com maior concentracdo de
céria observaram dureza de 1353 MPa enquanto que para liga Sn-Ag a dureza foi
de 176 MPa, isso se deu pelo acréscimo o reforgo ceramico diminuir o tamanho de
grao da liga.

LU et al. (2015) processaram compoésitos W-Cu/CeO:2 por metalurgia do
pd convencional (compactados a 400 MPa e sinterizados a 1300°C por 1h em
hidrogénio). Para o composito W-Cu-2%CeO2 (concentragdo maxima de céria) foi
observado dureza de 1770 MPa e condutividade elétrica de 40 %IACS.

2.3 MMC

Conforme apresentado brevemente na introducdo, os compdsitos
“‘combinam materiais metalicos e ceramicos a fim de obter novas
propriedades, superiores as dos materiais originais”, essa combinacdo ocorre a
nivel microscopico, ou seja, cada material constituinte permanece com sua
prOpria microestrutura e propriedades, que podem ser controladas de
maneira independente (NISHIDA, 2013; ASM International, 2001b).

Os compositos sdo classificados quanto ao tipo do material da matriz
(metal, ceramica ou polimero) e quanto ao formato do reforco (particulas, fibras
descontinuas ou fibras continuas, conforme mostrado na Figura 6)
(NISHIDA, 2013). Para cada uma dessas possiveis combinacdes de matriz-reforco
h& um conjunto de propriedades e comportamentos termomecanicos, 0s assuntos
abordados neste capitulo se aplicam apenas aos compoésitos de matriz metalica e

de reforgo particulado.
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Figura 6 — Classificacdo dos compésitos quanto ao formato do reforco
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a) Compositos reforcados com particulas, b) compdsitos reforcados com
fibras descontinuas e ¢) compdésitos reforgados com fibras continuas
Fonte: NISHIDA, 2013 (adaptado).

Os MMCs sao compositos que contém uma matriz metélica continua e
um reforco — geralmente material ceramico no formato de particulas, neste caso
também denominado cermeto (EVANS et al., 2003). Os materiais mais utilizados
sdo a) como matriz: Al e ligas de Al, ligas de Ti, Mg e ligas de Mg, Co, Cu, Ag, Ni,
Nb e b) como particulas de reforco: SiC, Al203, TiC, B4C, WC, ZrO2, Y203 (ASM
International, 2001b; CHAWLA e CHAWLA, 2006; BAINS et al., 2016).

Metais reforcados com particulas apresentam aprimoramento nas
propriedades mecanicas inferior aos compasitos reforcados com fibras, no entanto,
tém algumas vantagens como baixo custo do material, produ¢do mais simples
e barata, propriedades isotropicas, melhor resisténcia ao desgaste e
compatibilidade com as técnicas mais comuns de processamentos de metais (se
fracdo volumétrica do reforco for menor do que 40%) (EVANS etal., 2003;
CHAWLA e CHAWLA, 2006).

Uma subcategoria dos metais reforcados com particulas € a dos metais
dispersamente reforcados, onde as particulas sdo muito pequenas e ficam
finamente dispersas, neste caso podem ser alcancadas boas propriedades
mecanicas a depender de diversos fatores relacionados as particulas do reforco
como tamanho, formato, dureza e distribuicdo na matriz (NISHIDA, 2013;
WOLF, 1967).

As propriedades dos MMCs, como maiores valores de mddulo de
elasticidade, limite de resisténcia a ruptura e limite de elasticidade, dependem das
propriedades da matriz, do reforco e principalmente da interface matriz-refor¢o
(ASM International, 2001b). As propriedades da interface dependem, em geral, da

rota de processamento e dos tratamentos termomecéanicos aplicados no compasito,
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a interface ideal entre a matriz e o reforco € a que tem forte adesé@o entre os
materiais e que ndo ocorra rea¢do quimica entre eles (ASM International, 2001b;
CLYNE e WITHERS, 1993).

A energia da interface (y,5), Equacdo 1, de dois materiais distintos

(A e B) consiste em dois termos: energia devido a geometria da interface (AH,) e

energia devido a reacao quimica da interface (AH,) (NISHIDA, 2013).
Yap = AHy, + AH, Q)

A energia devido a geometria da interface (AH,) é aproximadamente a

soma da energia de superficie de cada material, Equacao (2 (NISHIDA, 2013).

AHy =y, +vp 2

Sendo a afinidade quimica entre esses materiais boa, ou seja, néo
interagem quimicamente, o termo referente a reacdo quimica (AH.) é negativo
(NISHIDA, 2013).

Assim, a energia da interface (y,5) € dada pela Equacéo (3, sendo o
valor da energia da interface usualmente menor do que a soma das energias de
superficies dos constituintes (NISHIDA, 2013).

Yap =< Yat Vs (3)

Isso significa que, quanto menor o tamanho de particula do reforco,
maior sera a sua area e a energia de superficie e, consequentemente, maior a

energia da interface entre essa particula e a matriz.

2.3.1 Tensbes térmicas em compositos

Materiais metalicos e ceramicos tém, intrinsicamente, diferentes
coeficientes de dilatacdo térmica, ou seja, para uma mesma variacdo de
temperatura os metais sofrem maior expansao/contracado volumétrica do que as
ceramicas. Nos compdsitos, as tensfes térmicas surgem por causa dessa

incompatibilidade de coeficientes de dilatagdo térmica entre a matriz e o reforco
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(AaAT), pois, a expansdo/contracdo da matriz metélica é sempre restringida pela
fase ceramica.

Durante o resfriamento do material, da alta temperatura de
processamento até a temperatura ambiente, a matriz tende a contrair mais do que
o reforco, gerando tensfes térmicas na matriz e no reforco. A fim de entender as
componentes destas tensdes, pode-se considerar o esquema mostrado na Figura
7, que consiste em uma particula de refor¢o de formato esférico com raio a cercada
pela matriz com uma regido esférica de raio b, nos sistema de coordenadas
esféricas (r, 8, ¢) e com coeficiente de dilatacao térmica da matriz maior do que o
da particula (a,, > a,) (CHAWLA e CHAWLA, 2006).

Figura 7 — Distribuigdo da tensao térmica de um MMC particulado com am> ap, durante o
resfriamento

Matriz

Otp TOmp . :

Fonte: CHAWLA e CHAWLA, 2006 (adaptado).

Considerando que na superficie livre (r = b) a tensédo é nula e que na

interface (r = a) a tenséo radial corresponde a presséo interfacial (P), temos que a
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tenséo na particula (o,, € gg,) € constante e € dada pela Equacéo (4 (CHAWLA e
CHAWLA, 2006).

Orp = Ogp = —P 4)

E que a tensdo na matriz varia com o inverso de r3 e tem componente
radial (o,,) € tangencial (og,,), dada pela Equacdo (5 e Equacao (6,
respectivamente. Ambas dependem da pressdo interfacial (P), do raio da particula
(a) e da fracéo volumétrica do reforco (V, = a®/b*) (CHAWLA e CHAWLA, 2006).

P [(a®

B P [(1a®

A pressao interfacial (P) é dada Equacéo (7 e é possivel observar que

quando maior a diferenca entre os coeficientes de dilatacdo térmica ente a matriz
e o reforco, maior serd a pressao interfacial e, consequentemente, maior as

componentes da tensdo térmica tanto da matriz quanto do reforco.

b (am — ap)AT
= [0,5(1 —vp) +(1— 20V, + 1 -2V, (7)
En(1-1,) E,

Onde «,, e «a, sao, respectivamente, o coeficiente linear de dilatagao
térmica da matriz e da particula, AT é a variacdo de temperatura do sistema, v, é
o volume da matriz e E,, e E, sdo, respectivamente, o0 modulo de elasticidade da

matriz e da particula.

2.3.2 Mecanismos de endurecimento
Os mecanismos de endurecimento dos MMCs ocorrem de maneira
direta e indireta. O endurecimento direto ocorre quando, ao aplicar carga externa

no composito, a carga € transferida da matriz para o reforco através da interface
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matriz-refor¢o, fazendo com que o refor¢o suporte grande parte da carga aplicada
(CHAWLA e CHAWLA, 2006).

O endurecimento indireto surge a partir das alteracées na microestrutura
e nas propriedades do compésito devido a adicdo do material de reforco. Conforme
apresentado anteriormente, devido a diferenca entre os coeficientes de dilatacdo
térmica da matriz e do reforgco, sempre que houver variacao de temperatura havera
tensdes térmicas no compaosito. Se essa tensdo for maior do que o limite de
escoamento da matriz, durante o resfriamento, ocorrerd deformacéo plastica da
matriz na interface matriz-refor¢o gerando discordancias nesta regido (CHAWLA e
CHAWLA, 2006). CHAWLA e METZGER® (1972, apud CHAWLA e CHAWLA, 2006,
p. 197) observaram que a densidade de discordancias aumentava para maiores
concentracdes do refor¢o (%ovolume) e que era maior na regido da interface.

A partir do modelo matematico de ARSENAULT e SHI’ (1986, apud
CHAWLA e CHAWLA, 2006) é possivel quantificar a densidade de discordancias

(ps+) geradas pelas tensfes térmicas, Equacéo (8.

B Ael,
ptt_b(l_Vp)d (8)

Onde A é uma constante geométrica, € € a tensdo de incompatibilidade
térmica (AaAT), V, € a fragdo volumeétrica do reforco, b € o vetor de Burgerse d € o
didmetro médio da particula. E a variagdo no aumento da resisténcia (Ao) devido a

essa densidade de discordancias (p;;) é dada pela Equacao (9.

AO- = BGb’\,ptt (9)

Onde B é uma constante e G € o médulo de cisalhamento da matriz.
Isso significa que a variacdo no aumento da resisténcia (Ao), isto €, 0
endurecimento indireto, é diretamente proporcional a concentracdo do reforco

(%volume) no compdsito e inversamente proporcional ao tamanho de particula.

SCHAWLA, K.K.; METZGER, M. J. Mater. Sci., 7, 34 1972.
"ARSENAULT, R.J.; SHI, N. Mater. Sci. Eng., 81, 175 1986.
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Como se tratam de compdsitos de matriz metalica, além dos
mecanismos de endurecimento direto e indireto dos compa@sitos como um todo, ha
também os mecanismos de endurecimento caracteristicos dos metais e ligas que
ocorrem na matriz (CHAWLA e CHAWLA, 2006). O endurecimento dos metais pode
se dar pelo encruamento, refino de grao, formacao de solucéo sélida e precipitagéao.

O endurecimento por encruamento ocorre quando o material deformado
a frio, por exemplo, por laminacao, extrusédo, trefilacdo, ECAP (do inglés Equal-
Channel Angular Pressing que significa prensagem angular por canal com secc¢éo
transversal constante). Esses processamentos consistem em deformar
plasticamente o material gerando muitas discordancias, essas por sua vez atuam
bloqueando umas as outras aumentando a resisténcia do material.

O endurecimento por refino de grdo ocorre quando os grdos sao
pequenos e, consequentemente, ha maior area de contornos de grdo na
microestrutura do material para barrar o deslocamento das discordancias. A

equacdao de Hall-Petch (Equacao (10) estabelece essa relacao.
0 =0y +kd1/? (10)

Onde ¢ € a tensdo de escoamento, g, € a tensao de atrito que se opde
ao movimento das discordancias, k é o coeficiente de Hall-Petch e d € o diametro
médio do grao. Essa relacdo funciona muito bem para gréo maiores, para graos da
ordem de nandmetros a equacao deixa de funcionar pois, 0 expoente de d pode
variar também com o tamanho de grao (CHAWLA e CHAWLA, 2006).

O endurecimento por formacdo de solugédo solida ocorre quando, ao
adicionar um soluto (intersticial ou substitucional), a estrutura cristalina da matriz
sofre deformacdo e s&o criadas tensbGes que restringem o movimento das
discordéancias.

O endurecimento por precipitacdo ocorre quando o material € submetido
aos tratamentos térmicos de solubilizacdo e envelhecimento para formacdo de
segunda fase na forma de precipitados. Segundo modelo de OROWAN? (1954,

apud GILMAN, 2009), esses precipitados barram o movimento das discordancias,

8E. Orowan , in Dislocations in Metals , AIME , New York, USA ( 1954).
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pois, a discordancia se curva entre os precipitados no plano de deslizamento,

conforme ilustrado na Figura 8.

Figura 8 — Modelo de Orowan do endurecimento por precipitacdo
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Fonte: GILMAN, 2009 (adaptado).

2.3.3 Condutividade elétrica

A condutividade depende da concentracdo e da mobilidade dos
portadores de carga (elétrons ou ions), sendo que os elétrons tém mobilidade maior
do que os ions. Em materiais metalicos, os atomos compartiiham seus elétrons
formando uma nuvem de elétrons livres com mobilidade facilitada, por isso séo
materiais condutores. Em materiais ceramicos, devido as ligacdes atbmicas ibnicas
ou covalentes, os elétrons tém mobilidade limitada, fazendo com que, em geral,
esses materiais sejam isolantes.

Assim, nos MMCs reforcados com material ceramico, tém-se uma matriz
de material condutor com particulas de material isolante. A condutividade elétrica
do compdésito depende das caracteristicas de condutividade da matriz e do reforco,
da fragdo volumeétrica e formato do reforgo e da interface matriz-reforco (CHAWLA
e CHAWLA, 2006).

Em nivel atbmico, tanto os elementos de liga quanto os reforcos
ceramicos, causam perturbacdes no campo elétrico e geram dispersao dos elétrons
que, consequentemente, diminuem a condutividade da matriz (CLYNE e
WITHERS, 1993). A presenca de discordancias também diminui a condutividade
elétrica e, nas ligas metélicas, podem ser eliminadas com tratamento térmico de
recozimento. No entanto, nos compdsitos isso nao € possivel, pois, o recozimento

causa novamente varias discordancias na matriz, devido as tensdes térmicas
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(citadas anteriormente) geradas no aquecimento/resfriamento. Assim, a diminui¢ao
da condutividade elétrica nos compdsitos € uma caracteristica intrinseca de seu
processamento (CHAWLA e CHAWLA, 2006).

2.3.4 Dureza

A dureza € wuma propriedade mecanica que indica o0 quéo
resistente um material €& a uma deformacdo  plastica localizada
(CALLISTER, 2008). Essa deformagédo depende basicamente de trés fatores:
a) mobilidade de discordancias, com velocidade variando de poucos angstroms
porsegundo a 10 A/s; b) multiplicacdo de discordancias, com
concentragdo variando de zero a 102 linhas/cm?; c)interacdo entre
discordancias, com numero de possibilidades de pelo menos o quadrado de sua
concentracdo (GILMAN, 2009).

A determinacdo da dureza (H) é feita através da penetracdo de um
indentador sobre a superficie do material a ser testado, ela depende da forca (F)
com que o indentador € pressionado e da area em contato (4), conforme

Equacéo (11.

(11)

=
Il
| T

Ha diferentes tipos de ensaios de dureza, por exemplo: Brinell, Rockwell B,
Rockwell C, Vickers e Knoop, variando o formato, o tamanho e o material do
indentador. Quanto mais duro o material, menos profunda € a impresséo e maior é
sua dureza, no entanto, como a dureza depende a area de contato do indentador e
cada ensaio tem um indentador particular, ha uma escala de dureza para cada
ensaio.

No ensaio de dureza Vickers, o indentador € uma piramide de
diamante de base quadrada e angulo de 136° entre as faces opostas, sua
impressao tem a forma geométrica de um losango de diagonal, conforme mostrado

na Figura 9.
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Figura 9 - llustracdo do indentador e da marca de indentacdo de um ensaio de dureza Vickers
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Fonte: ASHBY et al., 2007; CALLISTER, 2008 (adaptada).

A partir da Equacao (11 € possivel obter o célculo especifico para dureza
Vickers (HV), em kgf/mm2, em funcdo da forca (F) aplicada e da diagonal (d) do

losango, Equacao (12:

HV = F 1,8544 F
- d? a2 (12)
2sen (136°/2)

Segundo GEELS (2007) a norma ASTM E384 estabelece que forcas entre
0,001 e 1 kgf caracterizam microdureza. No caso dos MMCs a forca utilizada deve
ser ponderada, pois, valores de microdureza podem sofrer grandes variacdes
(£ 10 HV) por indentar apenas uma particula de refor¢o, enquanto que valores de
macrodureza sofrem variacbes minimas (x 2 HV). Apesar de ser sensivel a
contribuicdo do reforco, a macrodureza pode nao ser precisa para identificar
alteracdes na dureza da matriz oriundas de outros mecanismos de endurecimento
(CLYNE e WITHERS, 1993).

Na macrodureza a diagonal (d) deve ser menor do que 2/3 da espessura da
amostra e a profundidade da impresséao dever ser menor do que 1/10 da espessura
da amostra, a fim de garantir que o suporte da amostra ndo influencie nas medidas.
Além disso, a distancia entre a borda da amostra e o centro da impressao, bem
como a distancia entre os centros de cada impresséo, deve ser maior do que 5/2 da
diagonal, garantindo que a borda ou as indentagdes vizinhas nao influenciem na

deformacéo plastica da nova indentacédo (GEELS, 2007).
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2.3.5 Fratura

A fratura dos MMCs reforcados com particulas depende muito da
resisténcia da particula e da resisténcia da interface matriz-reforco. Conforme
apresentado na Figura 10 ha dois tipos possiveis de inicio e evolucédo da fratura

nestes materiais: na particula (a) e na interface (b).

Figura 10 — llustracéo dos dois tipos de fratura em MMC reforcado com particulas ceramicas
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a) Fratura iniciada no cisalhamento das particulas, ocorre quando a resisténcia da interface é maior
do que a resisténcia da particula, b) Fratura iniciada na interface, ocorre quando a resisténcia da
interface € menor do que a resisténcia da particula.

FONTE: CHAWLA e CHAWLA, 2006 (adaptado).

A fratura ocorre na particula quando ha uma boa adesdo entre matriz-
reforco e sua resisténcia € maior do que a resisténcia da particula, esse tipo de
fratura é comumente observado em compdsitos envelhecidos. Neste caso, os
vazios da matriz crescem e ocorre cisalhamento entre as particulas resultando na
fratura do compaosito. A fractografia exibe falhas esféricas ou vazios na superficie
da matriz e fratura fragil na superficie da particula (CHAWLA e CHAWLA, 2006).

A fratura ocorre na interface quando a resisténcia da interface é muito
menor do que a resisténcia da particula. Neste caso, 0s vazios se originam e
crescem na interface, devido a ma adesao entre matriz-reforco, e ocorre fratura
ductil ao longo da matriz. A fractografia mostra o formato da particula com uma
fratura ductil devido a uma fina camada de matriz que restou ao compaésito fraturar
na interface (CHAWLA e CHAWLA, 2006).
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O comportamento da fratura depende muito da microestrutura do
compasito, algumas regides caracteristicas de inicio de propagacao de rachaduras
sao particulas fraturadas e particulas em contato (CLYNE e WITHERS, 1993).

2.4 Metalurgia do po

Os processamentos mais comuns de MMCs no estado sélido s&o
baseados nas técnicas de metalurgia do poO, geralmente utilizando reforgo
particulado por ser mais facil de misturar a incorporar a matriz (BAINS et al., 2016;
CHAWLA e CHAWLA, 2006).

A Metalurgia do p6 convencional € uma técnica de processamento de
materiais que consiste nas etapas de mistura, compactacéo e sinterizacao (Figura
11). P6s dos materiais de partida sdo misturados para a obtencdo de uma mistura
homogénea, essa mistura € colocada na cavidade de uma matriz metalica onde,
em temperatura ambiente, um puncdo € pressionado uniaxialmente sobre o p6
compactando-o e formando um compactado com a geometria final e certa
resisténcia mecanica (denominada peca a verde). Esse compactado € colocado em
um forno (a uma temperatura de aproximadamente 2/3 da temperatura de fusdo da
mistura) onde ocorre o0 processo de sinterizacdo formando o produto final. Vale
ressaltar que atualmente existe diversas vertentes e variacfes dessa técnica em
todas as etapas, por exemplo, mistura utilizando moagem de alta, compactacéao
uniaxial com puncédo superior e inferior, compactacao isostatica, compactacdo a

quente, sinterizacdo a plasma e sinterizacdo por micro-ondas.

Figura 11 — Etapas do processamento por metalurgia do pé
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Os p0s sdo misturados, colocados na matriz, compactados a frio, ejetados da matriz e levado ao
forno para sinterizagdo. Apds essas trés etapas o produto esta finalizado e pronto para utilizagao.
Fonte: GRUPO SETORIAL DE METALURGIA DO PO, 2018 (adapatado).
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As caracteristicas dos poOs influenciam significativamente seu
comportamento durante a compactagao e sinterizacdo e nas propriedades do
produto final. O formato dos pOs € caracterizado pelo tamanho e contorno de
superficie da particula (UPADHYAYA, 2002). Na Figura 12 sao ilustradas

geometrias caracteristicas dos pds de acordo com o seu processo de fabricacao.

Figura 12 — Diversos formatos de particulas de pés e seus métodos de fabricacéo
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Fonte: ASM International, 1998 (adaptado).

Nenhum processo de producdo de pé gera particulas do mesmo
tamanho, mas sim, particulas com uma variedade de tamanhos em torno de um
tamanho médio (CHANG & ZHAO, 2013). Existem diversas técnicas para medicéo
de tamanho de particula e os valores encontrados para um mesmo material podem
ser diferentes dependendo da técnica utilizada, pois, durante as analises, é
associado um diametro as particulas e as particulas ndo séo esferas perfeitas
(UPADHYAYA, 2002).

2.4.1 Compactacao

Durante a compactacdo séo estabelecidos contatos entre as particulas
e inicia-se 0 processo de densificacdo através de dois fendbmenos que ocorrem
simultaneamente: deformacdo plastica das particulas e contato entre elas. O
aumento da deformacdo plastica a frio aumenta o limite de escoamento das
particulas de forma constante. O aumento da area de contato faz com que as
tensdes dentro das particulas diminuam. A densificagdo maxima é atingida quando
0 aumento do limite de escoamento e a diminuigéo das tensdes se equilibram e o
processo de densificacdo cessa (FLECK, 1995; HOGANAS, 2013).

A resisténcia mecanica do produto final sera maior quanto maior for sua
densidade, no entanto, de uma perspectiva operacional, quanto maior a carga de

compactacao utilizada maior o custo de processamento. Além disso, como a
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densidade é limitada, a partir de uma certa pressdo, a densidade permanece
constante. Assim, a curva de compressibilidade (presséo de compactacéo versus
densidade do compactado) mostra qual a menor pressao que resulta na densidade
maxima (HOGANAS, 2013).

A densidade do compactado depende da pressao de compactacao, da
distribuicdo do tamanho de particula, da dureza inerente do material, do lubrificante
utilizado e do método de compactacao. Estudos em ligas de cobre sugerem que
maiores pressdes de compactacédo e pds com tamanho de particula maiores geram
compactados com maior densidade (ASM International, 2001a). SURESH et al.
(2015) estudaram a densidade de compactados de Fe (utilizando diversos
tamanhos de particula), Ni, Co, Ti e Al, eles observaram que, para pdés com
particulas da ordem de micrometros, a pressdo de compactacdo e a composi¢cao
do material sdo os fatores dominantes que governam densidade do compactado, ja
o tamanho de particula e sua distribuicdo tem menor efeito.

Forcas de atrito nas paredes internas da matriz restringem a
densificacdo do po, pois, essas forcas agem contra a forca externa exercida pela
prensa. Devido a isso, pecas compactadas em matriz rigida apresentam gradiente
de densidade ao longo do eixo de compactacao com maior densidade perto da face
do puncao. Matriz do tipo flutuante diminui esse gradiente de densidade movendo
a matriz juntamente com o puncéo durante a compactagdo (HOGANAS, 2013; ASM
International, 2001a; UPADHYAYA, 2002).

2.4.2 Sinterizagdo no estado solido

O processo de sinterizacdo passa por dois estagios: formacdo do
pescoco e eliminagcdo e encolhimento dos poros (densificagcdo). Quando o
compactado € aquecido a uma temperatura em que a difusdo se torna muito rapida
(geralmente cerca de 2/3 da temperatura de fusdo), a partir do contato entre as
particulas adjacentes, inicia-se a formacao do pescoco (regido onde uma particula
comeca a se unir a outra). O aumento do pescoco e o crescimento dos gréos fazem
com que a area de superficie e o tamanho dos poros diminuam e,
consequentemente, o material se densifica, Figura 13 (HOGANAS, 2013; ASHBY
e JONES, 2013).
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Figura 13 — Estagio inicial e final da sinterizagao, poros em preto

a) Particulas em contato umas com as outras, b) Produto final apés
densificacdo das particulas.
Fonte: HOGANAS, 2013.

A forca motriz por tras da sinterizacdo € a variagcao da energia interfacial
total [A(yA)], Equacdo (13, onde yA € a energia interfacial total, y € a energia da

interface especifica e A € a area total de interface do compactado (KANG, 2005).

A(yA) = AyA+ yAA (13)

As componentes da Equacdo (13 estédo ilustradas na Figura 14. O
primeiro termo esta associado a variacdo da energia interfacial total (AyA), que é
devido a densificacdo e esta relacionada a substituicdo da interface grao-poro pela
interface grao-grao. O segundo termo esta associado a variacdo da area interfacial
(yAA), que é devido ao crescimento dos gréos (KANG, 2005).

Figura 14 — Fendmeno da densificacdo e crescimento durante a sinterizacao

(XX XX >
X XX X XX Densificagdo

-
e

o0
o0

yAA A(yA)

Crescimento \

Fonte: KANG, 2005 (adaptado).
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Durante a densificacdo, o transporte de material pode ocorrer por
diversos mecanismos simultaneamente, , conforme Figura 15. O mecanismo
dominante pode variar dependendo do tamanho de particula, raio do pescoco,
tempo e temperatura (KANG, 2005).

Figura 15 — Mecanismos de transporte de material

1 — Difusdo pela superficie

3 2 — Difusdo da superficie para o pescogo pela rede cristalina

.

3 — Difus&o por vapor
4 — Difusdo no contorno de gréo
5 — Difusdo do contorno de grdo para o poro pela rede cristalina

6 — Deformacao plastica

Fonte: KANG, 2005 (adaptado).

Apenas os mecanismos de 4 — difusao no contorno de gréao, 5 — difusédo
do contorno de grao para o poro pela rede cristalina e 6 — difusédo por deformacéao
plastica contribuem efetivamente para a densificacdo. Apesar de o0s
mecanismos de 1 — difusdo pela superficie, 2 — difusdo da superficie para o
pescoco pela rede cristalina e 3 — difusdo por vapor ndo contribuirem para a
densificacdo, eles sdo responsaveis por aumentar o tamanho do pescoco
através da redistribuicdo de material e, consequentemente, aumentar o tamanho
de gréao (KANG, 2005).

Como a difusdo é um dos maiores fatores responsaveis pela
densificacdo do material a taxa de sinterizacdo varia com a temperatura
exatamente da mesma forma com que o coeficiente de difusdo, Equacao (14
(ASHBY e JONES, 2013).

_ € () ”
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Onde p é a densidade, a € o tamanho e particula, C e n sdo constantes,
Q € a energia de ativacdo para sinterizacao, R é a constante dos gases e T € a
temperatura absoluta. A taxa de sinterizacdo é maior quanto menor foi o tamanho
de particula e quanto maior for o tempo e a temperatura de sinterizacdo
(KANG, 2005; TORRALBA e CAMPOS, 2014).

Durante a sinterizacdo os compactados sofrem variacdes dimensionais,
conforme a temperatura aumenta eles expandem devido 0s gases presos nos poros
fechados; quando a sinterizagdo comeca eles comecam a encolher e atingem o
encolhimento maximo na temperatura maxima de sinterizacdo; durante o
resfriamento, ele se contrai como um material sélido. Geralmente, o resultado final
destas trés etapas € o encolhimento e densificacdo do compactado (ASM
International, 2001a).

A presséo de compactagao influencia diretamente na densificacdo dos
compactados, altos valores de pressdo (acima de 550 MPa) resultam em
maior densidade do compactado e do sinterizado, mas, o encolhimento é
menor. Além disso, o encolhimento ap6s a sinterizacdo nem sempre ocorre, para
esses valoresde pressdo e para compactados de cobre foi observado
casos de expansdao do compactado. Esse efeito estd associado a
expansao dos gases presos nos poros fechados (ASM International, 2001a;
UPADHYAYA, 2002).

2.4.3 Duas ou mais fases

Na sinterizacdo de composicdes formadas pela mistura de dois ou mais
pos, os elementos de liga ficam em regides onde os pescocos sao formados, a taxa
de crescimento do pescoco entdo passa a depender também das diferentes taxas
de difusdo nas varias fases de liga que se formam dentro e em qualquer lado do
pescoco (HOGANAS, 2013; HIRSCHHORN e ROLL, 1970).

Na Figura 16 sdo apresentados a relacdo entre os diagramas de
fase de dois elementos (A e B) e a formacdo do pescoco entre duas particulas

diferentes.
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Figura 16 — Relacéo entre diagrama de fase e formacéo de fase de particulas de elementos
diferentes durante a sinterizagéo

3

SR * S —

Cﬂfﬁ%

Fonte: HOGANAS, 2013.

Neste caso, o0 processo de sinterizacdo nao serve apenas para densificar
o material, mas também homogeneizar os elementos de liga parcialmente ou
completamente pela difuséo entre as particulas e as diferentes fases. O tratamento
térmico de homogeneizacdo consiste em manter 0 material em uma temperatura
alta (no caso, a temperatura de sinterizacdo) por um longo periodo
(HOGANAS, 2013; HASHMI, 2017).

Assumindo que o elemento de liga consiste em uma particula esférica,

pequena e aleatoriamente dispersa, o tempo (t,,) necessario para atingir certo grau

de homogeneizacdo (p) pode ser calculado a partir da Equacdo (15
(HOGANAS, 2013).
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_at[m p 17
"= am [6Ca (1- p)] (15)

Onde a é o diametro das particulas do elemento de liga, D € o coeficiente
de difusdo e C, concentracdo média do elemento de liga na mistura (em %massa).

A microestrutura de sinterizados com mais de uma fase (ligas e
compositos) geralmente apresenta grdos com pequenos poros dispersos nos
contornos e a segunda fase dispersa no interior dos graos da matriz ou em gréos
isolados, Figura 17. O tamanho de poro é diretamente proporcional ao tamanho da
particula original, durante a sinterizacéo os graos crescem e geralmente o tamanho
de gréo final € maior do que o tamanho de particula que o originou (ASHBY e
JONES, 2013).

Figura 17 — Esquema representando a microestrutura de ligas ou compdésitos

Conto de gréo
entre dois cristais

Graos da matriz

: /

. Microrachaduras causadas por
/ estresse térmico e mecanico

Poros restantes do ——
processamento

Particulas ou gréaos de
segunda fase

Fonte: ASHBY e JONES, 2013 (adaptado).

A preparagédo metalografica de materiais sinterizados deve ser realizada
com cautela, pois, alteragdes na superficie do material como fechamento parcial
dos poros por deformacao plastica durante o lixamento, quebra do material ao redor
de poros, fechamento de poros com sujeiras do lixamento e arredondamento das
bordas podem induzir interpretacbes errdbneas sobre sua microestrutura
(UPADHYAYA, 2002).
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3 MATERIAIS E METODOS

Para o estudo dos compositos Cu-Cr-Ag-(Al203, CeOz2) foram definidas
oito composicdes (em porcentagem de massa), apresentadas na Tabela 7, quatro
com alumina e quatro com céria. Foi definida também uma composi¢cdo padrédo

de cobre puro.

Tabela 7 — Nomenclatura e composicdo dos compdsitos

Material ceramico  Nomenclatura Composicao (Yomassa)
- COBRE 100% Cu
A848 80% Cu - 8% Cr - 4% Ag - 8% Al203
. A488 80% Cu - 4% Cr - 8% Ag - 8% Al203
Alumina
A8 92% Cu - 8% Al203
A20 80% Cu - 20% Al203
C848 80% Cu - 8% Cr - 4% Ag - 8% CeO2
Céria C488 80% Cu - 4% Cr - 8% Ag - 8% CeO2
C8 92% Cu - 8% CeO2
C20 80% Cu - 20% CeO:2

Fonte: autor da dissertacéo.

A fim de facilitar a leitura e apresentacdo dos dados deste trabalho foi
atribuido aos compositos uma nomenclatura. A nomenclatura foi definida por uma
letra indicando o material ceramico da composi¢ao, seguida das porcentagens de

cromo, prata e do material ceramico, respectivamente (Figura 18).

Figura 18 — Nomenclatura atribuida

X999

| I—b % alumina ou céria
% prata
% cromo

A para alumina
C para céria

Fonte: autor da dissertacéo.

As etapas experimentais deste trabalho, descritas no fluxograma da
Figura 19, iniciaram-se a partir dos pds comerciais de cobre, cromo, prata, alumina

e céria. Foram realizadas previamente algumas analises e tratamentos para o po
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de cromo e alumina, em seguida, concomitantemente, foi realizada a
caracterizacdo fisica dos pds e o processamento das amostras por metalurgia do
po convencional. Apés a obtencdo das amostras consolidadas foi realizada a
caracterizacdo microestrutural por: Microscopia Optica (MO), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Energy Dispersive Spectroscopy
(EDS — Espectroscopia de Energia Dispersiva), Atomic Force Microscope
(AFM — Microscopia de Forca Atbmica), Kelvin Force Microscope
(KFM — Microscopia de Forca Kelvin) e Difracdo de Raios X (DRX) com
refinamento pelo método de Rietveld. E caracterizacdo das propriedades elétricas
pela condutividade elétrica e das propriedades mecanicas por dureza

Vickers e fractografia.

Figura 19 — Fluxograma das etapas e andlises desenvolvidas no trabalho
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Cr: peneiramento (<37 pm) DOS POS
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Ag, A|203, ": 1 g CeO,
¥y  MEV/EDS : PESAGEM Py
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Ce0; MET MISTURA R

uniaxial
a frio
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e, i" TAMANHO DE
2 PARTICULA

COMPACTACAO
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Ag, Al,O3, ; . X 6h
CeO, DRX / Rietveld SINTERIZACAO 105 torr
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METALOGRAFIA CONDUTIVIDADE DRX/ Rietveld
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METALOGRAFIA

HI

MEV / EDS

Fonte: autor da dissertacao.
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Na Tabela 8 sdo apresentadas as informacdes técnicas descritas nos
rotulos dos pos de partida. Contatou-se o fabricante Merck, empresa que
incorporou a Sigma-Aldrich e Vetec, solicitando tamanho de particula, impurezas e
método de fabricacdo dos pos de cromo, prata, alumina e céria a fim de
complementar a tabela, no entanto, eles disseram néo ter mais estas informagdes
disponiveis. O p6 de cobre foi cedido pelo Laboratério de Materiais Metélicos do
CCTM, como néo estava armazenado em sua embalagem original ndo foi possivel

obter suas informacdes técnicas.

Tabela 8 — Informacdes técnicas disponiveis dos pés de partida

: : Tamanho de 1 Densidade
Material  Fabricante Y Impurezas
particula (g/cm3)
Cobre - - - 8,96
Al0,3/Fe 0,6 /P 0,003
Cromo vetec } Si0,2/50,04/C 0,03 7,20
Cloreto 0,001
Prata Vetec 44 ym umidade 0,1 10,49
Alumina Sigma-Aldrich 50 a 200 pm 3,95
Céria  Sigma-Aldrich <25 nm - 7,65

Linformado pelo fabricante
Fonte: autor da dissertacéo.

Foi realizado tratamentos prévios de moagem e peneiramento para
alumina e de peneiramento para o cromo. A moagem foi realizada em misturador
circular com bolas de alumina por 3h e razdo em peso de bola-p6 de 6:1. Os
peneiramentos foram realizados por 15min em frequéncia intermediaria até a
peneira de 400 mesh (menor disponivel). Ambos tratamentos foram realizados
no CCN.

3.1 Caracterizacao dos po6s

Conforme foi indicado no Fluxograma 1, algumas técnicas de
caracterizacdo foram aplicadas especificamente para determinados pos: MEV/EDS
e DRX/Rietveld foi realizada para todos os pés, MET foi realizada apenas para 0s
pos de alumina e céria e distribuicdo de tamanho de particula foi realizada apenas

para os pos de cobre, cromo e prata.
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3.1.1 MEV/EDS

As técnicas de MEV e EDS foram utilizadas para analise dos pds a fim
de observar o formato de suas particulas e obter qualitativamente suas
composicoes.

Os pos de cobre, cromo (antes e depois do peneiramento), prata e
alumina (antes da moagem) foram preparados individualmente, cada material em
um porta amostra. O po foi colado em um papel e o porta amostra foi limpo com
alcool, depois, o porta amostra foi pincelado com tinta de carbono e, rapidamente
pressionado contra o po (Figura 20). As analises foram realizadas em microscépio
JSM-6010LA JEOL do CCCH e em microscépio XL-30 Philips do CCTM.

Figura 20 — Esquema de preparacao de amostra em pés para MEV

-  ap N -

(a) (b) (c)

a) Colocar o p6 sobre um papel, b) limpar o porta amostra, ¢) pincelar o porta
amostra com tinta de carbono e, rapidamente, virar o porta amostra e
pressiona-lo sobre o pé.

Fonte: autor da dissertacéo.

Os pos de alumina (apés a moagem) e céria foram colocados em alcool
isopropilico em razdo de volume de 1:50 e homogeneizados em ultrassom por 30
min, depois, uma gota dessa solucao foi depositada em papel filtro ja recoberto com
carbono para que apenas as particulas do po ficassem retidas. Novamente, foi
realizado o recobrimento com carbono no papel com as particulas. As analises dos
pés de alumina e céria foram realizadas em microscopio de alta resolucdo FEG
JSM-6701F JEOL do CCTM.

3.1.2 MET
A técnica de MET foi utilizada para analise dos pos de céria e alumina a
fim de possibilitar resolucao suficiente para observar o formato e tamanho de suas

particulas.
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Os poés de alumina e céria foram colocados em &lcool isopropilico e
homogeneizados em ultrassom por 20 min, em seguida, foram colocadas duas
gotas da solucdo em uma grade para MET, as imagens foram obtidas em campo
claro para alumina e campo claro e escuro para céria. As analises do p6 de céria
foram realizadas em microscopio JEM 2100F JEOL do Laborato6rio Multiusuério de
Nanociéncia e Nanotecnologia (LABNANO) e do p6 de alumina foi realizada em
microscopio JEM 2100 JEOL do CCTM.

3.1.3 Distribuicdo de tamanho de particula

A distribuicdo de tamanho de particula foi realizada para os pés de
alumina (antes da moagem), cobre, cromo (antes e depois do peneiramento) e
prata a fim de analisar o tamanho das particulas. Os pés foram colocados em
suspensao de agua com pirofosfato de sodio como dispersante e levados ao
analisador CILAS 1064 do CCTM.

O equipamento utilizado consiste em duas fontes de lasers
(posicionados a 0° e 45°) que, ao atravessar as particulas em suspenséo, geram
um padréo de difracdo a ser analisado por um detector de silicio. Os dados foram
interpretados pelo software do equipamento e gerado um relatério contendo as
informacBes da analise e um grafico da frequéncia versus tamanho médio de

particula.

3.1.4 Difragao de raios X

A analise de difracéo de raios X dos pos foi realizada a fim de identificar
as fases dos pos de partida, cristalinidade dos pos e eventual oxidagdo dos pés
metalicos.

Os dados foram coletados por um difratbmetro convencional Rigaku
modelo Multiflex do CCTM com monocromador de grafite, tubo de cobre,
20° < 26 < 90° (para o po de prata foi utilizado 20° < 26 < 70°) , A260 = 0,02° e
At =2s. Os difratogramas foram analisados no software Crystallographica
Search-Match e as fases foram identificadas através de fichas do ICDD
(International Centre for Diffraction Data).
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ApoOs a obtencao dos difratogramas e identificagdo das fases presentes
foi realizado o refinamento pelo método de Rietveld. O método consiste em simular
um difratograma que se aproxime do difratograma experimental a partir de funcdes
matematicas, de parametros da estrutura cristalina e de informacfes sobre as
caracteristicas fisicas da amostra e do equipamento utilizado. O refinamento foi
realizado a fim de obter os parametros de rede e o tamanho médio de cristalito.

Para o refinamento foi utilizado o software GSAS/EXPGUI, arquivos .cif
obtidos do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e arquivo .prm com as
informacdes instrumentais cedido pelo laboratério onde as andlises foram
realizadas. Para o calculo do tamanho médio de cristalito (p) foi utilizado o
coeficiente de perfil referente ao alargamento lorentziano (LX) (calculado pelo
GSAS/EXPGUI durante o refinamento), conforme Equacgéao (16 (LARSON e VON

DREELE, 2004).

_ 18000K2

_ 16
P="Tx (16)

Onde é p o tamanho médio de cristalito em A, K é a constante de
Scherrer (~1) e 1 é o comprimento de onda do raio X utilizado (neste caso, 1,54A).
Na Tabela 15 séo apresentadas as identificacfes das fichas do ICDD e

do ICSD utilizadas neste trabalho.

Tabela 9 — Fichas do ICDD e fichas ICSD utilizadas neste trabalho

Fase ICDD ICSD
cobre 4-836 64699
cromo 6-694 64711
prata 89-3722 64706

alumina delta 71-1684 40200
alumina alfa 46-1131 10426
céria 65-5923 61595

Fonte: autor da dissertacéo.

3.2 Processamento das amostras
A partir dos pés de cobre, de cromo, de prata, de alumina e de céria as
amostras foram processadas pela técnica da metalurgia do p6 convencional

seguindo as etapas de pesagem, mistura, compactacgéo e sinterizacao.
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A densidade teodrica (pcompssito) d0S compositos foi calculada a partir da

porcentagem de massa (%m,,) (estabelecida na composi¢ao de cada composito da
Tabela 7) e da densidade teorica (p,,) (ROYAL SOCIETY OF CHEMISTRY, 2018)

de cada elemento, conforme descrito nas Equacdes (17, (18, (19, e (20.

%m,

V= P (17)
n
Vcompésito =V+V+Vs+-+1; (18)
V
%V, = T -100 (19)
Vcompésito
%V, %V, %V5 %V,

Peompssito = Too Pr T To0 P2 Y100 P2 T T 100 Pr (20)

A densidade volumétrica (p) foi calculada a partir da massa (m), da altura
(h) e do diametro (d) de cada amostra (verde e sinterizada), conforme descrito na
Equacéo (21.

— m_
Py = a7 (21)

A densidade relativa (py,) foi calculada a partir da densidade
volumétrica (p) e da densidade tedrica (pcompssito):  CONforme descrito na

Equacéo (22.

A curva de compressibilidade foi realizada utilizando amostras do
composito A8 e C8 com massa de 1g e forcas de 1 T, 5T, 9 T e 13 T, foram
utilizados os mesmos equipamentos e parametros do processamento final. No
Grafico 1 sdo apresentados os valores de densidade e relativa para cada pressao

de compactagéo.
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Gréfico 1 — Curva de compressibilidade de amostras a verde dos compdésitos A8 e C8
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Fonte: autor da dissertacéo.

Foi observado que a densidade a verde se estabilizou a partir da presséo
de compactacdo 1080 MPa (~9 ton) com densidade relativa limitada a 83% para
alumina e 90% para céria, assim, essa foi a presséo definida para a compactacéo
das amostras. Embora seja um valor relativamente alto, a escolha se deu a fim de
obter compdsitos com boas propriedades, HUSSAIN e KIT (2008), observaram em
seus trabalhos que altos valores de pressédo de compactagao resultam em aumento
na condutividade elétrica e dureza.

As amostras do trabalho foram processadas em dois lotes com intervalo
de quatro meses entre eles, lote 1 (A848, A488, C848, C488 e COBRE) e lote 2
(A8, A20, C8 e C20).

3.2.1 Pesagem

Os pos eram pesados em balanca fechada (precisdo de 0,0001 g) de
acordo com a composicao de cada compdésito (Tabela 7) a fim de obter massa de
0,8 g para as amostras contendo alumina, 1,0 g para as amostras contendo céria
e 1,15 g para a amostra de cobre puro. Essas massas foram definidas

experimentalmente afim de obter amostras com altura entre 1,5 mm e 2 mm.
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Os pos referentes a cada amostra e de cada compdsito eram
acondicionados individualmente em potes cilindricos até a etapa de mistura, na

Figura 21 sdo apresentadas como exemplo as amostras do compoésito A488.

Figura 21 — Exemplo de como os pds eram acondicionados ap6s a pesagem, amostra A488

Fonte: autor da dissertagéo.

3.2.2 Mistura

Os potes contendo os poés referentes a cada amostra e de cada
compoésito eram colocados no misturador Turbula T2C do laboratério de Materiais
Ceramicos do CCTM. Os pdés eram misturados por 30min com frequéncia de
rotacao de 46 rpm e compactados minutos depois.

O parametro tempo de mistura foi definido baseado em
VENKATESWARAN et al. (2007) que trabalharam com compdsito de cobre por
metalurgia do pdé e utilizaram para mistura moinho cilindrico. O parametro
frequéncia de rotagcdo ndo foi possivel alterar, foi utilizada a frequéncia
intermediaria do misturador que, segundo manual do equipamento, é de 46 rpm
(WAB, 1995). Na Figura 22 sao apresentados o misturador e os potes posicionados
para a mistura.

Figura 22 — Misturador e potes posicionados

Fonte: autor da dissertacéo.
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3.2.3 Compactacéo

Para compactacao utilizou-se matriz flutuante de aco ferramenta com
cavidade cilindrica de 1 cm de diametro do laboratério de Metalurgia do p6 e
Soldagem do CCTM e prensa hidraulica analégica do laboratorio de Materiais
Ceramicos do CCTM.

A matriz e os punc¢des eram desmontados, limpados com élcool e
lubrificados com graxa de cobre, depois, colocava-se na matriz o puncao inferior, o
po e o0 puncao superior, conforme mostrado na Figura 23. O conjunto era levado a

prensa para compactacao uniaxial a frio com pressao de 1080 Mpa (~9 ton) por 10s.

Figura 23 — Montagem da matriz

Matriz

Puncéo inferior

Fonte: autor da dissertacao.

3.2.4 Sinterizacao

Para sinterizagdo utilizou-se matriz forno tubular horizontal Carbolite
HVT 15/75/450 do laboratério de Metalurgia do P6 e Soldagem do CCTM.

As amostras a verde eram acondicionadas em cadinhos de alumina que
eram colocados no centro do forno, conforme mostrado na Figura 24, e sinterizadas
a 800°C por 6h com taxa de aquecimento de 10°C/min sob vacuo de 107 torr. O
parametro temperatura foi definido baseado em BERA (2012) e JOVANOVIC
(2014) que trabalharam com compdsitos Cu-Cr-Ag-Alz03 e Cu-Al0s,
respectivamente; o parametro tempo foi definido baseado em tempos de

homogeneizacao de ligas de cobre sugeridos por ASM International (2001a).
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Figura 24 — Amostras a verde levadas ao forno
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Fonte: autor da dissertacéo.

Apds 6h no patamar de temperatura o aquecimento do forno era
desligado, quando o forno resfriava até 100°C o sistema de vacuo era desligado e,
ap6s 12h aproximadamente, com o forno e as amostras j& em temperatura
ambiente, as amostras eram retiradas. Durante todo o processo (aquecimento,
patamar e resfriamento) foi realizada a anotacéo da temperatura e do horario a fim
de obter a curva de sinterizacao.

Antes e depois da sinterizacdo as amostras foram pesadas com balanca
fechada (precisdo de 0,0001 g) e medidas (altura e diametro) com micrometro
digital (precisédo de 0,0001 mm). As densidades teorica, volumétrica e relativa foram
calculadas para cada amostra e obtida a média e desvio padrdo entre as amostras
de mesma composicao.

Foram produzidas 4 amostras para cada compdésito e 1 amostra de cobre
puro, totalizando 33 amostras. As dimensdes das amostras foram em escala
laboratorial com geometria cilindrica de diametro 10 mm, altura ~1,5 mm e massa
0,8 g para as amostras de alumina, 1,0 g para as amostras de céria e 1,15 g para
a de cobre. Na Figura 25 € apresentado como exemplo a amostra de cobre puro

apos sinterizacao, em escala real.

Figura 25 — Amostra de cobre puro sinterizado, em escala real

Fonte: autor da dissertacao.
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3.3 Microestrutura e microanalise

3.3.1 Metalografia

Para a caracterizagdo microestrutural dos compositos por MO, MEV e
AFM/KFM realizou-se primeiramente a metalografia das amostras de modo a deixar
suas superficies planas e polidas. As amostras foram preparadas utilizando cutoff
e embutidora individual do laboratério de Comportamento Mecanico, lixadeira e
politriz semiautomaticas do laboratério de Metalurgia do P6 e Soldagem, todos do
CCTM.

A preparacdo consistiu nas etapas de: corte, a fim de obter seccdes
normal e transversal; embutimento a quente com baquelite; lixamento com lixas de
granulometria 280 mesh (44 pm), 400 mesh (35 pm), P1200 mesh (15 pm),
P2400 mesh (<6 um) e 4gua como lubrificante; polimento com solugdo de diamante
6 um em pano MP e 1 um em pano Kempad, ambos com acetona como lubrificante;
e polimento final quimico-mecanico com solucéo de silica coloidal em suspenséo
de 0,02 um (90% silica coloidal + 10% HCI) em pano Chemomet sem lubrificante.
Estas etapas estdo apresentadas resumidamente na Tabela 10. Foi realizado
ataque quimico em algumas amostras com 5g FeClz — 50 ml HCI — 100 ml H20, no

entanto, deixando-as apenas 1s no reagente, as amostras ficavam superatacadas.

Tabela 10 — Etapas de preparacao metalografica
Etapa Descricéo

Corte cutoff

. direcdes normal e transversal
Embutimento ¢

baquelite
280
Lixamento 400 agua como lubrificante
P1200 g
P2400
diamante 6 um MP acetona como lubrificante
Polimento diamante 1 um Kempad acetona como lubrificante
silica 0,02 pm Chemomet sem lubrificante

Fonte: autor da dissertacéo.



61

A cada troca de lixa ou pano de polimento as amostras eram submetidas
as seguintes etapas de limpeza: dgua corrente, acetona, ar quente, ultrassom em
acetona por 3 min, acetona, ar quente. A limpeza final, apos polimento com silica,

era acrescida da etapa de limpeza com detergente neutro e algodéo.

3.3.2 Microscopia Optica

As andlises de MO foram realizadas a fim de estudar a microestrutura
dos compadsitos, distribuicdo das fases e coalescéncia das particulas durante a
sinterizacao.

A preparacdo das amostras seguiu todas as etapas de preparacao
metalografica (corte, embutimento, lixamento e polimento), foram obtidas imagens
para as secc¢des normal e transversal de cada compdsito. Foi utilizado microscépio

BX51M Olympus do laboratério de Comportamento Mecénico do CCTM.

3.3.3 MEV

Para complementar as anélises de MO foi realizada analises de MEV
possibilitando maiores aumentos e melhor visualizacdo de poros e das interfaces.
Juntamente foi realizada andalises de EDS a fim de identificar os elementos
presentes, entender a distribuicAo das fases e obter qualitativamente as
composic¢des de cada composicao.

A preparacdo de amostras seguiu algumas etapas de preparacao
metalografica como embutimento, lixamento e polimento, e foram recobertas com
carbono. A andlise foi realizada na seccao normal de cada compdésito utilizando o
modo de elétrons secundarios para geracdo das imagens e modo de raios X por
20min para a geracdo do mapeamento, espectrograma e analise quantitativa. Foi
utilizado microscépio JSM-6010LA JEOL do CCCH.

3.3.4 AFM/KFM
As analises de AFM e KFM foram realizadas a fim de visualizar a
topografia das amostras apds a metalografia e auxiliar no estudo do comportamento

das fases.
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A preparagao de amostras seguiu apenas as etapas de lixamento e
polimento. As amostras ndo puderam ser embutidas, pois, ndo caberiam no porta
amostra do equipamento, assim, para realizar o lixamento e polimento, as amostras
eram fixadas diretamente no dedo do operador com uma fita adesiva. A analise foi
realizada em amostras compdésitos A488 e C488, pois, contém todas as fases e
tém maior concentracdo de prata (para garantir a visualizagao desta fase). Foram
obtidas imagens para a seccao normal utilizando os modos tapping (topografia) e
Kelvin (contraste de potencial elétrico) com scansize de 25 um para a amostra A488
e de 20 um C488. Foi utilizado microscopio NanoScope llla Veeco/Bruker com

scanner “J” do laboratério de Filmes Finos do Instituto de Fisica da USP.

3.3.5 Difragcao de raios X

A andlise de difracéo de raios X e o refinamento pelo método de Rietveld
das amostras foram realizadas a fim de identificar as fases formadas apés a
sinterizacdo, os tamanhos de cristalito das fases, formacdo de solucédo sélida e
guantificacdo de fases.

Os dados foram coletados por um difratdbmetro convencional Rigaku
modelo Multiflex do CCTM com monocromador de grafite, tubo de cobre,
10° < 20 < 95°, A26 = 0,02 e At =6s. Os difratogramas foram analisados no
software Crystallographica Search-Match e as fases foram identificadas através de
fichas do ICDD (International Centre for Diffraction Data).

Para o refinamento foi utilizado o software GSAS/EXPGUI, arquivos .cif
obtidos do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e arquivo .prm com as
informagdes instrumentais cedido pelo laboratério onde as anélises foram
realizadas. O tamanho médio de cristalito (p) foi calculado segundo Equacéo (16.
Foram utilizadas as mesmas fichas ICDD e ICSD apresentadas anteriormente na
Tabela 15.

3.4 Propriedades
As medidas de condutividade elétrica e de dureza Vickers e as analises
de fractografia foram obtidas a fim de qualificar a influéncia dos elementos de liga

e das fases de reforco em comparacado com o cobre puro sinterizado.



63

3.4.1 Condutividade elétrica

As amostras foram lixadas em lixa 400 mesh, limpadas em agua
corrente, acetona e ar quente. Foi utilizado o condutivimetro Sigmatest 2068 da
empresa Paranapanema S.A. a temperatura ambiente com sonda de 14 mm de
diametro e frequéncia de 60 kHz.

A condutividade elétrica foi obtida diretamente no sistema IACS, a sonda
era pressionada perpendicularmente contra a superficie da amostra e apés alguns
segundos o valor da condutividade elétrica era exibido na tela do equipamento.
Foram utilizadas 3 amostras de cada compdsito, exceto para o compdésito A20 onde
foram utilizadas 2 amostras e para o cobre puro sinterizado onde foi utilizada 1
amostra. Para cada amostra foram realizadas 5 leituras, o que significa que a sonda
era afastada e pressionada novamente 5 vezes. Na Tabela 11 é apresentado como
exemplo o célculo da condutividade elétrica do compdsito A848, foi calculada a
média das 5 leituras para cada amostra e depois foi calculada a média e desvio
padrdo das médias das 3 amostras. O mesmo processo foi realizado para cada
compésito.

Tabela 11 — Valores de condutividade elétrica das leituras de cada medi¢cdo das amostras do
compaosito A848

Leitura L
A848 Média
1 2 3 4 5
Amostra 1 33,64 32,97 32,76 33,18 33,52 33,22
Amostra 2 37,37 38,13 38,04 37,70 37,16 37,68
Amostra 3 33,33 32,29 33,22 32,67 31,31 32,57

Média e desvio padrao do compadsito 34+£2
Fonte: autor da dissertacéo.

3.4.1.1 Dureza Vickers

As amostras foram embutidas, lixadas em lixa 280 mesh e 400 mesh,
limpadas em agua corrente, acetona e ar quente. Foi utilizado durbmetros Buehler
série 5100 do CCTM a temperatura ambiente, tempo de 15s e carga de 5 kgf para
as amostras dos compositos. Para a amostra de cobre puro foi utilizado carga de
3 kgf, pois, a carga de 5 kgf causou deformacéo excessiva, conforme mostrado na

Figura 26, o que influencia nos resultados de dureza.
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Figura 26 — Imagem de MO de campo escuro da indentacdo com carga de 5 kgf, cobre puro

Fonte: autor da dissertacao.

Foram utilizadas 3 amostras de cada compdsito, exceto para o cobre
puro onde foi utilizado 1 amostra do sinterizado. Para cada amostra foram
realizadas 9 indentacdes, conforme mostrado na Figura 27, com diagonal média de
aproximadamente 365 pm (< 2/3 da espessura das amostras ~1,5 mm) e distancia

entre elas de 1,5 mm (> 5/2 da diagonal da indentacéo).

Figura 27 — llustracéo das indentacdes na amostra do compésito C848

Fonte: autor da dissertacao.

Na Tabela 12 é apresentado como exemplo o calculo da dureza do
composito A848, foi calculada a média da dureza das 9 indentacfes para cada
amostra e depois foi calculada a média e desvio padrdo das médias das 3

amostras. O mesmo processo foi realizado para cada compaésito.

Tabela 12 — Valores de dureza das indentacdes de cada amostra do composito A848
A848 Indentagéo Média
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Amostral 759 688 706 715 70,1 774 723 728 73,0 725
Amostra?2 66,8 678 689 705 698 704 67,3 709 71,7 69,3
Amostra3 71,3 73,1 730 71,1 706 70,3 76,2 725 732 724

Média e desvio padrao do compa@sito 71+1
Fonte: autor da dissertacéo.
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3.4.2 Fratura

Na Figura 28 sdo apresentadas as etapas de fratura, as amostras
embutidas eram fixadas diametralmente em uma morsa e o baquelite era serrado
a fim de facilitar a fratura, depois, as amostras eram fixadas longitudinalmente na

morsa e fraturadas com o impacto de um martelo.

a) Amostra embutida fixadas em uma
longitudinalmente na morsa, ¢) amostra sendo fraturada com um martelo na face oposta a cunha,
d) amostra apés a fratura.

Fonte: autor da dissertacao.

As amostras fraturadas foram retiradas do baquelite, fixadas com fita
de carbono em um suporte e recobertas com carbono, conforme mostrado na
Figura 29. A andlise foi realizada na seccdo transversal de cada composito
utilizando o modo de elétrons secundérios para gerag¢édo das imagens. Foi utilizado

microscopio XL-30 Philips do CCTM e recobrimento com carbono.

Figura 29 — Amostras fraturadas preparadas para anélise de MEV

a

Fonte: autor da dissertacéo.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Tratamento dos pos

4.1.1 Tratamento p6 de alumina

As particulas do p6 de alumina, conforme fornecido pelo fabricante,
tinham denominacéo de tamanho de particula da ordem de 50 a 200 um (conforme
apresentado anteriormente na Tabela 8). Esse tamanho de particula também foi

observado nas andlises prévias de MEV (Figura 30) e de distribuicdo de tamanho

de particula (Figura 31), com diametro médio de particulas de 106,62 pm.

Figura 30 —

SEl 20kV WD11mmSS16
Alumina

x250

Fonte: autor da dissertacéo.

100pm

Imagem de MEV do p6 de alumina como recebido

Figura 31 — Distribuicdo de tamanho de particula do p6 de alumina como recebido
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P6 de alumina com aglomerados entre 50 e 250 pm.

Fonte: autor da dissertacéo.
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Na Figura 32 é apresentada a micrografia de uma amostra teste do
composito A848 compactada a 180 MPa por 10s e sinterizada a 750 °C por 6h com
taxa de aquecimento de 10°C/min sob vacuo de 10° torr. Observou-se nestas
amostras que a fase de alumina (em preto) ficava grosseiramente distribuida na
matriz, formando regides de aproximadamente 100 pum (mesma ordem de grandeza
das particulas do p6 de alumina).

Figura 32 — Imaem de MO de uma amostra teste do composﬂo A848

Fases de alumina (em preto) grosselramente distribuida na
matriz, formando regifes de aproximadamente 100 um.
Fonte: autor da dissertacéo.

No entanto, trabalhos anteriores observaram melhores resultados na
microestrutura e nas propriedades fisicas compdésitos quando utilizado reforgo
ceramico com particulas finas (< 50 nm) (JAMAATI e TOROGHINEJAD, 2010;
BERA et al., 2010; ZAWRAH et al., 2013). Assim, a fim de diminuir o tamanho de
particula do p6é de alumina, realizou-se a moagem e peneiramento do p6 de
alumina, conforme Tabela 13. Foi selecionado para utilizacdo neste trabalho
apenas a alumina com granulometria menor do que 400 mesh, peneira referente a

tamanho de particula menor do que 37 pm.

Tabela 13 — Massa do p6 de alumina retida em cada peneira

Peneira (Mesh)  Particula (um) Massa (g) %
100 149 0,3860 0,80
200 74 2,1631 4,49
400 37 20,8760 43,35
—) <400 <37 24,7295 51,35

Fonte: autor da dissertacéo.
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Como pode ser observado na Figura 33, ndo houve mudanca de fase da

alumina durante a moagem.

Figura 33 — Comparativo dos difratogramas do pé de alumina antes e depois da moagem
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Fonte: autor da dissertacao.

4.1.2 Tratamento pé de cromo

As particulas do p6 de cromo, conforme fornecido pelo fabricante,
estavam visivelmente grandes, isso foi constatado na analise de MEV (Figura 34)
e de distribuicdo do tamanho de particula (Figura 35), apresentando diametro médio

de particulas de 211,70 pm.

Figura 34 —

Imagem de MEV do po6 de cromo como recebido
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Fonte: autor da dissertacao.
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Figura 35 — Distribuicdo de tamanho de particula do p6é de cromo como recebido

100

(o)}
o

Diametro a 10%: 90,47 pm

Diametro a 50%: 182,08 pum
Diametro a 90%: 403,45 um
Diametro médio: 211,70 um

Frequéncia (%)
(0]
(@)

N
o

N
(@]

. Lt I

0.1 1 10 100
Didmetro (um)

P6 de cromo com maioria das particulas acima de 100 pm.
Fonte: autor da dissertacao.

Como o cromo era um elemento de liga com porcentagem de massa
relativamente baixa nos compdésitos (4% ou 8%), quanto menor o tamanho médio
de particula mais disperso o elemento ficaria na matriz. Assim, realizou-se o
peneiramento do p6é de cromo conforme Tabela 14. Foi selecionado para utilizacao
no trabalho apenas o cromo com granulometria menor do que 400 mesh, peneira

referente a tamanho de particula menor do que 37 um.

Tabela 14 — Massa do p6 de cromo retida em cada peneira

Peneira (Mesh)  Particula (um) Massa (Q) %
80 177 239,9900 61,40
100 149 38,3600 9,81
200 74 90,0200 23,03
400 37 16,1700 4,14
-—) <400 <37 6,3100 1,61

Fonte: autor da dissertacéo.

4.2 Caracterizacédo dos poés

4.2.1 MEV
Na Figura 36 sao apresentadas imagens de MEV da morfologia
particulas dos pds de cobre, cromo e prata. O p6 de cobre apresentou particulas

esféricas irregulares, formato caracteristico do processo de atomizacdo; o po de
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cromo apresentou particulas grandes, irregulares e de contornos grosseiros,
formato caracteristico do processo de decomposicdo quimica e cominui¢ao
mecanica; o po de prata apresentou particulas de formato dendritico, caracteristico
do processo de eletrolise (ASM International, 1998).

Figura 36 — Imagem de MEV das particulas do pé de a) cobre, b) cromo e

c) prata. Elétrons secundarios, sem recobrimento
A N X ~
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P6 de cobre com particulas esféricas irregulares; pé de cromo com particulas grandes, irregulares
e de contornos grosseiros e p6 de prata com particulas de formato dendritico.
Fonte: autor da dissertacéo.
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Na Figura 37 sao apresentadas imagens de MEV de alta resolugéo do
p6é de alumina e céria. Ambos os pds apresentaram tamanho de particula
nanometrico, sendo necessaria andlise de MET para visualizar melhor suas

morfologias.

Figura 37 — Imagem de MEV de alta resolucao das particulas do p6 de d) alumina e e) céria.
Elétrons secundarios, recobrimento com carbono

2.0kV X10,000 mm Tam SEI 1.6kV X60,000 WD 6.0mm  100nm

&
SEl 1.0kV  X30000 WD60mm 100nm SEl 13kv  X90,000 WD 50mm  100nm

Pé6s de alumina e céria com tamanho de particula nanométrico, o aumento do microscépio é
insuficiente para visualizacdo da morfologia das particulas.
Fonte: autor da dissertacéo.

4.2.2 EDS

Na Figura 38 séo apresentados os resultados de microanalise EDS para
0s poés de cobre, cromo, prata, alumina e céria.

Para os pos de cobre, prata, céria e alumina nao foi identificado nenhum
elemento além do esperado, para o p6é de cromo foram identificadas impurezas de
silicio, ferro (ambas previstas pelo fabricante) e calcio (ndo prevista, porém a

quantificacdo de fase sugere baixa porcentagem).
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Figura 38 — Imagem, espectrograma e quantificacédo de fase® de EDS do p6 de a) cobre, b) cromo,
c) prata, d) alumina e €) céria
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Fonte: autor da dissertacao.

°Os valores de quantificacdo de fase por EDS apresentados neste trabalho devem ser observados
com ressalva pois os resultados dessa técnica séo considerados uma andlise quantitativa.
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Apos identificar as impurezas no p6 de cromo e particulas de contraste
diferente durante as andlises, foi realizada microanalise EDS pontual, os resultados
sao apresentados na Figura 39. Foi identificado novamente o elemento calcio e,
como nenhum dos elementos esperados emitem raios X com energia proxima da
emitida pelo célcio, é provavel que este esteja efetivamente presente no po. A
particula de contraste diferente (mais escuro), denominada como particula 1 na
Figura 39, foi identificada como sendo particula de aluminio, elemento previsto
como impureza pelo fabricante. Foi identificado também em uma particula o
elemento manganés, no entanto, € possivel que o software tenha interpretado os
picos de cromo e ferro (ambos previstos) como manganés, pois, conforme ilustrado
na Figura 39, 3 a energia Ka do manganés € proxima da energia Kg do cromo e a

energia Kg do manganés é proxima da energia Kaq do ferro (BRUKER, 2018).

Figura 39 — Imagem, espectrograma e quantificacdo de fase* de EDS do p6 de cromo
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Fonte: autor da dissertacéo.
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4.2.3 MET

Na Figura 40 sdo apresentadas imagens de MET do p6 de alumina onde
€ possivel observar particulas irregulares, com indicios de presenca de porosidade
e tamanho de particula menor do que 100 nm, no detalhe da Figura 40, c € possivel
observar planos cristalinos (SANTOS et al., 2000; COELHO et al., 2007).
pé de alumina. Campo claro

Figura 40 — Imagem de MET das particulas do

" Planos
/ crjstalinos

1l
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Na Figura 41 sdo apresentadas imagens de MET do p6 de céria. E
possivel observar particulas facetadas com diversas geometrias (triangulo,
losango, hexagono), h4 uma certa variacdo no tamanho de particulas, mas é
possivel inferir que elas sdo menores do que 25 nm. Observa-se também que cada
particula € um monocristal, na Figura 41, b é possivel visualizar os planos
cristalinos de algumas particulas e notar que, em cada particula, estdo em uma
mesma direcao e, na Figura 41, d é possivel visualizar que o padrdo de difracédo
formou anéis discretos, comportamento caracteristico de material monocristalino
(XIANGDONG et al., 2006; HAILSTONE et al.,2009).

Figura 41 — Imagem de MET das particulas do pd de céria. a) Campo claro. b) Ampliagcdo da
regido indicada na imagem a) detalhando os planos cristalinos das particulas. ¢) Campo escuro.
d) Padrdo de difracdo de elét daregidgoa)

10 1/ nim

TR

Fonte: autor da dissertacéo.

4.2.4 Distribuicdo de tamanho de particula
Na Figura 42 séo apresentadas as distribuicdes de tamanho de particula
dos pés de cobre, cromo e prata com o diametro maximo dos primeiros 10%, 50%

e 90% (ordenado em ordem crescente).
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Figura 42 — Distribuicdo de tamanho de particula do pé de a) cobre, b) cromo e ¢) prata
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Fonte: autor da dissertacao.

Nenhum processo de producdo de pé gera particulas de mesmo
tamanho, mas sim, particulas com uma variedade de tamanhos em torno de um
tamanho médio (CHANG & ZHAO, 2013). Existem diversas técnicas para medi¢ao
de tamanho de particula e os valores encontrados para um mesmo material pode
ser diferente dependendo da técnica utilizada, pois, durante as analises, é
associado um diametro as particulas, porém, as particulas ndo sdo esferas
perfeitas (ASM International, 1998).
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O pbé de cobre apresentou distribuicdo bimodal com variacdo de
didametros de 0,1 um a 0,4 um (menos do que 5%) e 2 um a 200 um com diametro
meédio de 39,85 um.

O po de cromo apresentou variacdo de diametros entre 2 um e 200 pm
(com apenas uma pequena porcentagem abaixo de 10 um) com didmetro médio de
56,75 pm.

O po de prata apresentou um grande intervalo na variacdo de diametros,
entre 0,4 um e 100 pm com diametro médio de 25,39 um. Conforme mostrado
anteriormente na Tabela 8, o fabricante indicou para este p6 tamanho de particula
menor do que 44 pym,a andlise indicou que a maioria das particulas estéo abaixo
deste valor, porém, ha pelo menos 10% de particulas maiores do que 49,27 um.

Estatisticamente as distribuicdes apresentaram valores adequados, para
todos os pos foi obtido valor de didmetro médio proximo ao valor da mediana
(didmetro a 50%). Nao foi possivel realizar esta andlise para os pés de alumina e
céria devido ao tamanho de particula ser menor do que 0,04 um (tamanho minimo

detectado pelo equipamento).

4.2.5 Difragao de raios X

Na Figura 43 sdo apresentados os difratogramas dos pds de cobre,
cromo, prata, alumina e céria com refinamento Rietveld. Foi obtida boa adequacao
da curva calculada com o difratograma para todos os pés com valores de
chi2 (correlacao) entre 1,2 e 1,8.

Para os pés de cobre, cromo, prata e céria foram identificadas apenas
as fases esperadas e com picos bem finos, indicando cristalinidade dos materiais.

Para o p6 de céria essa cristalinidade pode ser observada também no
padrao de difracdo de elétrons, conforme apresentado anteriormente (Figura 41,
d). Ainda para o p6 de céria, foi observado picos um pouco mais largos, indicando
tamanho de cristalito muito pequeno, o que faz sentido jA que o tamanho de
particula € nanométrico (HAILSTONE et al.,2009).

O difratograma do po de alumina indicou material amorfo com regides
parcialmente cristalinas (comum para as fases de transicdo) e de tamanho de
cristalito pequenao.
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Figura 43 — Difratograma do p6 de a) cobre, b) cromo, c) prata e d) céria com refinamento Rietveld
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Os p6s de cobre, cromo, prata e céria tem picos bem finos, indicando cristalinidade dos materiais.
O difratograma do p6 de alumina indicou material amorfo com regides parcialmente cristalinas.
Fonte: autor da dissertacéo.
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Quanto a identificagcdo de fases da alumina, foi necesséario alguns
estudos a mais, pois, a alumina € um material com diversas fases de transicéo,
apresentadas na Figura 44, e, estas fases dependem, entre outros fatores, do
minério e da temperatura de tratamento utilizados na sintese p6 (WEFERS e
MISRA, 1987; SANTOS et al., 2000).

Figura 44 — Sequéncias de transformacdes térmicas da alumina a partir do hidréxido de aluminio
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Fonte: WEFERS e MISRA, 1987 (adaptado).

Segundo ficha técnica do pé utilizado neste trabalho, o hidroxido de
aluminio foi desidratado e calcinado em atmosfera de dioxido de carbono a
temperatura de aproximadamente 900°C (SIGMA-ALDRICH, 1998).

Assim, analisando conjuntamente estas informa¢des com as analises de
DRX e MET do p6 de alumina, a fase que se mostrou mais coerente foi a alumina
delta (6 - Al203) (SAALFELD, 1958; KOVARIK et al., 2013). No entanto, o pico de
20 ~ 43° foi identificado como pertencente a fase alfa (a - Al203), para alumina é
comum a existéncia concomitante de fases e alguns trabalhos jA observaram a
transicdo da fase delta diretamente para a fase alfa (KIYOHARA et al., 2000;
ZHANG e GAO, 2006).

Na Tabela 15 séo apresentados os valores de parametro de rede da
célula unitaria contidos nas fichas .cif e obtidos no refinamento dos p6s. Os pés de
cobre, cromo, prata e céria tém estrutura cubica e apenas uma fase, os valores
obtidos no refinamento foram muito precisos, variando em relacéo aos valores das
fichas .cif apenas a partir da terceira casa decimal. O p6 de alumina tem estrutura
trigonal e a quantificacdo de fases do refinamento indicou que € composto de 72%
de alumina delta e 28% de alumina alfa, os valores obtidos no refinamento



80

apresentaram uma pequena variacdo em relagédo aos da ficha, no entanto, essa

variagdo pode ser devido ao inicio da formacéo da fase alfa.

Tabela 15 — Comparacéo entre os valores de parametros de rede da célula unitaria do arquivo .cif
com os resultados obtidos do refinamento das fases dos pés

a (A) c (A)
Fase

.Cif pd .cif po
cobre 3,6150  3,61505 + 0,00005 - -
cromo 2,8839  2,88461 + 0,00009 - -
prata 4,0862 4,0861 £ 0,0003 - —
alumina delta 5,5990 5,590 + 0,003 23,6570 23,554 + 0,009
alumina alfa 4,8840 4,779 + 0,007 13,2700 12,99 + 0,03
céria 5,4109 5,4092 + 0,0003 ~ ~

Fonte: autor da dissertacéo.

Na Tabela 16 sdo apresentados os valores de tamanho médio de
cristalito das fases dos pdés. O cristalito € uma regido do grdo com mesma
orientacao cristalografica — subgréo, logo, sendo as particulas dos p6s compostas
por um ou mais graos, € coerente que o tamanho de cristalito seja menor do que o
tamanho de particula (BALOGH et al., 2008).

Os poOs de cobre, cromo e prata apresentaram tamanho médio de
cristalito de cerca de 90 nm. As fases do po6 de alumina (delta e alfa) apresentaram
cristalito bem pequeno (5,89 nm e 11,42 respectivamente), como o p6 de alumina
aparenta ter particula menor do que 100 nm (Figura 40) e esta parcialmente
cristalino (Figura 43, d), é coerente que este seja realmente pequeno. O po6 de céria
apresentou tamanho médio de cristalito (28,91 nm) da mesma ordem de grandeza
do tamanho de particula (25 nm — Figura 41, a), o que € bem coerente uma vez que

as particulas de céria sdo monocristais (Figura 41, d).

Tabela 16 — Tamanho médio de cristalito das fases dos pés de partida

Fase p (nm)
cobre 93,14
cromo 86,85
prata 90,72
alumina delta 5,89
alumina alfa 11,42
céria 28,91

Fonte: autor da dissertacéo.
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4.3 Processamento das amostras
ApOs a mistura, todas o0s pOs tiveram aspecto macroscopico
homogéneo, na Figura 45 sdo apresentados como exemplo os poés referentes aos

compositos A20 e C20.

Figura 45 — Exemplo da mistura dos p6s dos compositos, a) A20 e b) C20

Fonte: autor da dissertacéo.

A seguir sdo apresentados os valores densidade tedrica média de cada
compasito reforgcado com alumina (Tabela 17) e com céria (Tabela 18) calculado a
partir das Equacoes (17, (18, (19, e (20.

Tabela 17 — Densidade te6rica dos compésitos reforcados com alumina

Elementos %m, p, (g/cm3) V, (cm3) %V, %-pn (g/cm3)

Cobre 80 8,96 8,93 72 6,43

Cromo 8 7,20 1,11 9 0,64

A848 Prata 4 10,49 0,38 3 0,32
Alumina 8 3,95 2,03 16 0,64

Total 100 - 12,45 100,00 8,03

Cobre 80 8,96 8,93 73 6,52

Cromo 4 7,20 0,56 5 0,33

A488 Prata 8 10,49 0,76 6 0,65
Alumina 8 3,95 2,03 17 0,65

Total 100 - 12,27 100,00 8,15

Cobre 92 8,96 10,27 84 7,48

A8 Alumina 8 3,95 2,03 16 0,65

Total - 12,29 100,00 8,13

Cobre 80 8,96 8,93 64 5,72

A20 Alumina 20 3,95 5,06 36 1,43
Total 100 - 13,99 100,00 7,15

Fonte: autor da dissertacéo.
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Tabela 18 — Densidade tedrica dos compasitos reforcados com céria
%Vn

. pn (glome)

Elementos %m, p, (g/cm3) V, (cm3) %V,

Cobre 80 8,96 8,93 78 6,98

Cromo 8 7,20 1,11 10 0,70

C848 Prata 4 10,49 0,38 3 0,35
Céria 8 7,65 1,05 9 0,70

Total 100 - 11,47 100,00 8,72

Cobre 80 8,96 8,93 79 7,08

Cromo 4 7,20 0,56 5 0,35

C488 Prata 8 10,49 0,76 7 0,71
Céria 8 7,65 1,05 9 0,71

Total 100 - 11,29 100,00 8,86

Cobre 92 8,96 10,27 91 8,13

C8 Céria 8 7,65 1,05 9 0,71
Total 100 - 11,31 100,00 8,84

Cobre 80 8,96 8,93 77 6,93

C20 Céria 20 7,65 2,61 23 1,73
Total 100 - 11,54 100,00 8,66

Fonte: autor da dissertacéo.

Todos os compositos reforcados com alumina apresentaram grande
variacdo entre a porcentagem de massa e porcentagem volumétrica devido
baixo valor de densidade da alumina (3,95 g/cm3), além disso, devido a
maior concentracdo de alumina, compédsito A20 foi o que apresentou menor
valor de densidade tedrica (7,15 g/cm3). Ja o0s compositos de céria
apresentaram valores de porcentagem volumeétrica muito préximos aos de
porcentagem de massa.

Apds a compactacdo e a sinterizacdo todas amostras apresentaram
design adequado, com superficie lisa e borda retificada, néo
foi observado trincas, deformagfes ou oxidacdo superficial. Na Figura 46,
é apresentado como exemplo as 4 amostras das composi¢cdes
A848, A488, C848 e C488 apds compactacdo (Figura 46, a) e apoés sinterizagédo
(Figura 46, b).
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Figura 46 — Exemplo de amostras dos compdésitos A848, A488, C848 e C488 a) apls a
compactagéo e b) ap0s sinterizagao

Fonte: autor da dissertacao.

Na Figura 47 sao apresentadas as curvas de sinterizagcéo do lote 1 e
lote 2. Ambas as curvas tém o mesmo comportamento, no entanto, durante a
sinterizacdo do lote 1 houve falha na programacao e o forno ficou por 10min sem
aquecimento (regido destacada na Figura 47), como esta situagdo ocorreu no
estagio inicial do aquecimento (143°C) acredita-se que nao tenha influenciado na

microestrutura e nas propriedades das amostras.

Figura 47 — Curva de sinterizacdo do lote 1 e lote 2
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Fonte: autor da dissertacao.
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Na Tabela 19 sdo apresentados os valores de densidade tedrica
(Equacdo (20), densidade volumétrica (Equacdo (21) e densidade relativa

(Equacéo (22) para as amostras a verde e sinterizadas de cada compasito.

Tabela 19 — Densidade tedrica, volumétrica e relativa de cada composito a verde e sinterizado

Densidade . Verde .Sinterizado
Composicdo  tedrica \Z?S;'gs S;Z Densidade \%?Sr?gtarl i(::z Densidade
(g/cm?) (glcm?) relativa (%) (alcm?) relativa (%)
COBRE 8,96 8,70 97 7,12 79
A848 8,03 6,49 £ 0,03 81 6,44 = 0,04 80
A488 8,15 6,67 £ 0,03 82 6,47 = 0,03 79
A8 8,13 6,60 £ 0,02 81 6,65 = 0,05 82
A20 7,15 497 +£0,01 70 4,99 £ 0,02 70
C848 8,72 7,83 £ 0,05 90 7,70 £ 0,07 88
C488 8,86 7,9+0,2 89 7,8+0,1 88
C8 8,84 7,97 £0,04 90 8,12 £ 0,05 92
C20 8,66 7,31 +£0,03 84 7,66 £ 0,03 88

Fonte: autor da dissertacéo.

Para as amostras do lote 1 (A848, A488, C848, C488 e COBRE) foi
observado reducado entre 0,7% e 3% na densidade apés a sinterizacdo, para a
amostra de cobre essa reducéo foi mais acentuada 18%. Para as amostras do
lote 2 (A8, A20, C8 e C20) foi observado aumento entre 0,4 e 5% na densidade
apos a sinterizacao.

A diferenca entre o comportamento da densidade das amostras do lote
1 e do lote 2 pode ser devido a diferenca de pressdes de compactacdo, mesmo que
os lotes tenham sido submetidos as mesmas condicbes (mesma pressao de
compactacao, prensa, matriz, puncdes e lubrificantes) como o intervalo entre os
processamentos de cada lote foi de 4 meses pode ter ocorrido variagdo na
calibracdo da prensa. Ou ainda, devido a fatores inerentes ao processamento das
amostras, pois, segundo ASM International (2001a), ao utilizar altas valores de
pressdo de compactacdo em ligas de cobre foi observado tanto contracdo como
expansao das amostras.

Na Figura 48 é possivel observar que, apés a sinterizacdo, a maior
densidade obtida foi para amostra C8, com 92% da densidade tedrica, e a menor

foi para a amostra A20, com 70% da densidade tedrica. Estes valores estdo
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adequados, em geral, a densidade alcancada para sinterizados € de 70% a 95% e
€ menor para materiais com particulas de maior dureza (como as particulas de
cromo, alumina e céria) (UPADHYAYA, 2002; ASM International, 2001a).

Figura 48 — Densidade relativa de cada compdsito a verde e sinterizado
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Fonte: autor da dissertacéo.

Conforme apresentado anteriormente (capitulo 2.4.3), o grau de
homogeneizac¢éo (Equacéo (15) depende do tempo, do diametro das particulas do
elemento de liga, do coeficiente de difusdo do elemento na matriz e da
concentracdo média do elemento na mistura (em %massa). Assim, foram
calculadas as curvas de do grau de homogeneizacédo do cromo no cobre (Figura
49) e da prata no cobre (Figura 50). Foram utilizados os didametros de particula
médio, 10%, 50% e 90% (apresentados anteriormente na Figura 42), as
concentracdes de 4%massa e 8%massa e 0s coeficiente de difusdo do cromo e da
prata no cobre a 800°C (D¢, = 1,50-107'* e Dy = 1,99 - 1071%).

Segundo o modelo sugere, para o tempo de 6h de sinterizagéo, quase
nao houve homogeneizagcédo do cromo nos compositos, apenas parte das particulas
menores que ~25 um (didmetro a 10%) que foram homogeneizadas. Para os
compaositos com 8%massa de Cr o modelo sugere homogeneizagédo de cerca de
20% para as particulas com tamanho médio.

Para a prata no cobre o modelo indica maior homogeneizacao. O modelo
sugere, para particulas com tamanho médio, homogeneizacao de cerca de 70% e

80% para composicao 4%massa e 8%massa, respectivamente. Aléem disso, indica
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que o tempo de sinterizacao foi suficiente para homogeneizar todas as particulas

de até ~6 ym.

Figura 49 — Curva do grau de homogeneiza¢do do cromo no cobre para composi¢cdes com
a) 4%massa de Cr e b) 8%massa de Cr
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Grau de homogeneizacado para particulas de cromo com didmetros de até 24,87 ym (10%), até
52,60 pym (50%), até 94,32 pym (90%) e didmetro médio de 56,75 ym. Em destaque, o tempo
referente ao tempo de sinterizacdo dos compositos (6h).

Fonte: autor da dissertacéo.

Figura 50 — Curva do grau de homogeneiza¢&o da prata no cobre para composi¢cdes com
a) 4%massa de Ag e b) 8%massa de Ag
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Grau de homogeneizagdo para particulas de prata com didmetros de até 5,77 ym (10%), até
22,43 um (50%), até 49,27 ym (90%) e didmetro médio de 25,39 ym. Em destaque, o tempo
referente ao tempo de sinterizacao dos compaositos (6h).

Fonte: autor da dissertacéo.

4.4 Microestrutura e microanalise

4.4.1 Compésitos reforcados com alumina
Na Figura 51 s&o apresentadas as imagens de MO da microestrutura de
uma amostra do compaésito a) A848, b) A488, c) A8 e d) A20 na dire¢do normal.
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Os compositos reforcados com alumina apresentaram microestrutura
com boa densificagéo das particulas de cobre e distribuicdo homogénea da alumina
(em preto) na matriz. Para as amostras A848 e A488, o cromo (em cinza)
apresentou regides da ordem 100 pum de didametro parcialmente distribuido na
matriz, a prata (em bege) apresentou regides da ordem de 20 um (indicadas pelas
setas) e regides menores dificeis de serem visualizadas nas imagens de MO.

Ha poucas regides onde a alumina ficou finamente dispersas nos
contornos de grao do cobre, cromo ou prata, indicadas pelas setas da Figura 51.
Predominantemente a alumina formou regides aglomeradas, uma vez que as
particulas do p6 eram nanométricas e estao apresentando regides de até cerca de
40 um de didametro (ou até maior do que isso no caso do composito A20). Outros
trabalhos também observaram esse comportamento, tendéncia a aglomerar, em
compositos Cu-Alz0O3 obtendo microestrutura similar e com a mesma ordem de
grandeza da fase de alumina (ZAWRAH et al.,, 2013; YOUSIF et al.,, 2003;
MOUSTAFA et al., 2002).

Figura 51 — Imagem de MO dos compositos a) A848, b) A488, c) A8 e d) A20
na direcéo normal. Como polida
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Mlcroestrutura com boa densmcac;ao das partlculas de cobre e dlstrlbwc;ao homogénea alumina na
matriz. A alumina (em preto) ficou predominantemente aglomerada formando regifes de até 20 um
de didmetro. O cromo (em cinza) ficou grosseiramente disperso na matriz devido ao tamanho de
particula. Em destaque, as particulas maiores de prata cercadas por fase de alumina (circulo) e as
regides onde a alumina ficou finamente dispersa (setas).

Fonte: autor da dissertacéo.

Na Figura 52 é apresentada imagens de MEV da microestrutura de uma

amostra do compadsito A8 a verde.

Figura 52 — Imagem de MEV do_composno A8 a verde na dlre(;ao normal

Microestrutura ja apresenta fase de alumina
aglomerada antes da sinterizacao.
Fonte: autor da dissertacao.



89

Comparando a microestrutura da amostra a verde com a sinterizada
(Figura 51, c) é possivel observar que sdo muito similares e que, portanto, a
aglomeracao da alumina ndo ocorreu por difusdo durante a sinterizacdo. Essa
aglomeracdo ocorreu possivelmente durante a mistura dos pos devido a
caracteristica reativa da alumina.

Na Figura 53 sao apresentadas as imagens de MEV da microestrutura
de uma amostra do compdésito a) A848, b) A488, c) A8 e d) A20 na direcdo normal.

Figura 53 — Imagem de MEV dos compositos a) A848, b) A488, c) A8 e d) A20 na direcdo normal.
Como polida, elétrons secundarios, recobrimento com carbono
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A848 10 pm A848
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¥

SElI 10kV WD12mmSS$32 x3,000

SEI 10kV WD12mmSS32 x1,000
A20 A20

Microestrutura com boa densificacao e boa adeséao entre as particulas. Em destaque, fase de prata
dispersa na matriz de cobre (setas) e buracos nos aglomerados de alumina (circulos).
Fonte: autor da dissertagéo.

Com maiores aumentos € possivel confirmar a boa densificacdo da
amostra e observar a boa adesé&o entre todas as fases. Devido ao maior aumento
e ao contraste entre as fases, é possivel observar também as regides menores de
prata da ordem de até 5 um (regides mais claras indicadas pelas setas), que estéao
distribuidas por toda a matriz de cobre.

Foi observado buracos em vérias regides de fase de alumina (como por
exemplo os indicados por circulos na Figura 53) possivelmente formados durante o
processo de metalografia. Na Figura 54 sédo apresentadas as imagens de AFM e
KFM de uma dessas regides de alumina da amostra A488 na dire¢cdo normal, a
regido foi selecionada com o auxilio do microscépio Optico onde era possivel
identificar cada fase. Na Figura 54, a e b o contraste é dado em funcao da variacao
de altura na superficie da amostra (regido clara esta acima, regido escura esta
abaixo) e na Figura 54, ¢ o contraste € dado em funcdo do potencial
elétrico do material.

A analise sugere que, durante a metalografia, as particulas de alumina
do aglomerado se desprenderam formando os buracos e que isso ocorreu de forma
mais significativa no centro do aglomerado, note na Figura 54, b que o centro
do aglomerado de alumina é mais escuro do que as bordas. Isso indica que néo
houve uma boa adesao entre as particulas de alumina apds a sinterizacdo, mas
que houve uma boa adesdo entre a alumina e cobre (JAMAATI e
TOROGHINEJAD, 2010). Todos o0s buracos observados tém essa mesma

caracteristica.
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Figura 54 — A488, imagem de a) AFM em 3D na direcdo normal b) AFM na direcdo normal e
¢) KFM direcdo normal. Como polida, scansize de 25 um

76.3 mvV

-200.0 nn -88.0 mv

-200.0 nm

Height Potential

Fonte: autor da dissertacéo.

A seguir sdo apresentados o0 mapeamento de raios X, 0 espectrograma
e tabela com quantificacdo de fase por EDS de uma amostra de cada compdsito
reforcado com alumina (Figura 55 até Figura 58). Através do mapeamento de raios
X é possivel visualizar e entender a distribuicdo dos elementos na matriz e obter
uma analise qualitativa dos elementos presentes nas amostras. N&o foi identificado
nenhum elemento diferente dos esperados. O elemento carbono foi excluido da

identificacdo pois era referente ao recobrimento das amostras.

Figura 55 — A848, mapeamento de raios X, espectrograma e guantificacao de fase por EDS
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Em destaque as regiées que nao contém oxigénio.
Fonte: autor da dissertacao.



Figura 56 — A488, mapeamento de raios X, espectrograma e quantificacdo de fase de EDS
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Em destaque as regiées que ndo contém oxigénio.
Fonte: autor da dissertacao.

Figura 57 — A8, mapeamento de raios X, espectrograma e quantificacdo de fase de EDS
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Fonte: autor da dissertacéo.
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Figura 58 — A20, mapeamento de raios X, espectrograma e guantificacao de fase de EDS
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Fonte: autor da dissertacéo.

Para as amostras A848 e A488 (Figura 55 e Figura 56), na regido
contendo cromo ha também a indicagdo do elemento oxigénio, como ndo ha
indicacao de fase de 6xido de cromo na analise de DRX (Figura 61, a e b), isso
possivelmente ocorreu porque, ao receber sinal desta regido, o software ndo pode
distinguir se o pico de ~0,5 keV (destacado no espectrograma da Figura 55 e Figura
56) era referente a energia Ka do oxigénio ou a L« do cromo, logo, atribuiu tanto
cromo como oxigénio para essa regiao. Assim, acredita-se que ndo ha o elemento
oxigénio nas regides destacadas (circulos) das imagens de oxigénio (em vermelho).

Foram realizados mapeamentos de raios X destas amostras utilizando
tempo de contagem maior e as imagens com a indicacao dos elementos foram as
mesmas. Como o EDS trabalha baseado em intervalos de energias e a energia dos
raios X entre estes elementos € muito proxima, seria necessario utilizar a técnica
de Wavelength Dispersive Spectrometry (WDS — Espectroscopia Dispersiva por
Comprimento de Onda) onde os elementos sdo identificados segundo o
comprimento de onda do raio X, o que fornece maior precisao.

Na Figura 59 e Figura 60 é apresentado uma simula¢cdo do mapeamento
de raios X das amostras A848 e a488, respectivamente, incorporando as

consideracdes feitas sobre o mapeamento real.
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Figura 59 — A848, simulacdo do mapeamento de raios X

100 pm CuK [C—————1100pm
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Fonte: autor da dissertacéo.

Figura 60 — A488, simulacdo do mapeamento de raios X

1100 pm AglL

Fonte: autor da dissertacao.

Na Figura 61 é apresentado o difratograma de raios X (“obs”), a curva
ajustada oriunda do refinamento pelo método de Rietveld (“calc”), a diferenga entre
as curvas (“diff’), o valor de chi? e as identificacGes de fase e plano de cada pico
dos compasitos reforcados com alumina.

A oxidagéo do cobre (Cu20) a altas temperatura é um fenémeno bem
comum de ocorrer e tem sido relatado por diversos autores, no entanto, no
difratograma ndo ha nenhuma indicacdo de pico nos angulos de difracdo desta
fase, o que indica que o controle do vacuo durante a sinterizacéo e resfriamento

das amostras foi eficiente.



95

Figura 61 — Difratograma de raios X com refinamento Rietveld dos compésitos

a) A848, b) A488, c) A8 e d) A20 na direcdo normal
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Fonte: autor da dissertacéo.

Foram identificadas as fases de cobre, prata e cromo. Nos difratogramas

nao é possivel visualizar os picos referentes a fase de alumina, devido ao seu baixo

fator de espalhamento e sua cristalinidade parcial. Outros autores que trabalharam
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com compositos Cu-Al203 também ndo conseguiram visualizar o pico de alumina
(MUKHTAR et al., 2009; BERA et al., 2012; PANDA et al. 2014; RAMOS et al.,
2017). Apenas para o composito A20 (detalhe da Figura 61, d), que tem maior
concentracdo de alumina, é possivel visualizar o pico mais intenso da alumina, mas
ainda com intensidade muito inferior as intensidades dos picos de cobre. Por causa
da auséncia dos picos de alumina nao foi possivel realizar o refinamento desta fase,
assim, foi realizado o refinamento das demais fases.

No difratograma do compdésito A488 (Figura 61, b) foi observado um pico
nao identificado na posicdo de 26 ~ 21°. Para os compositos A848 e A488 (Figura
61, a e b) foi observado que todos os picos da fase de cobre estdo deslocados para
posicdes 260 menores, fenbmeno caracteristico quando se tem alteracdo no
parametro de rede (a ser comentado adiante no capitulo 4.4.5). Ha também um
deslocamento no pico 200 do cobre para posicbes 260 menores, para todos 0s
compositos, que pode ser observado pelo formato da curva “diff’ na
altura do 26 ~ 50°.

Na Tabela 20 é apresentada a quantificacdo de fases, parametro de rede
e tamanho médio de cristalito resultantes do refinamento de cada compdésito. Em
relacdo a quantificacdo de fases, fixou-se a composi¢cdo nominal da alumina (8%)
e calculou-se a proporgcédo considerando que o 100% do refinamento equivale a
92% da composig&do nominal.

Tabela 20 — Quantificacdo de fases, parametro de rede e tamanho médio de cristalito dos
compaositos A848, A488, A8 e A20

Fase %? %2 a (A) p (nm)
cobre 83,28 + 0,07 77 3,6300 + 0,0001 47,64
AG4S cromo 131 12 2,8885 + 0,0007 120,47
prata 3,8+0,2 3 4,083 + 0,001 21,89

alumina - 8 - -
cobre 89,67 + 0,04 82 3,6291 + 0,0001 84,68
A4SS cromo 4,1+0,2 4 2,8872 £ 0,0005 84,36
prata 6,2+0,1 6 4,0812 + 0,0004 62,62

alumina - 8 - -
A8 cobre - - 3,61730 + 0,00005 99,52
A20 cobre - - 3,61643 + 0,00006 74,52

1Quantificagz?\o de fases obtidas do refinamento.

2Quantificacdo de fases calculada considerando a composicdo nominal de alumina (8%).
Fonte: autor da dissertacéo.
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4.4.2 Compasitos reforcados com céria

Na Figura 62 sdo apresentadas as imagens de MO da
microestrutura de uma amostra do compdésito a) C848, b) C488, c) C8 e d) C20 na
direcdo normal.

Os compositos reforcados com céria apresentaram microestrutura com
boa densificacdo e com graos finos, pois, a fase de céria (em preto) ficou finamente
dispersas nos contornos de grdo. No compoésito de maior concentracdo de
céria, C20, é possivel observar particulas de cobre completamente isoladas pela
céria (Figura 62, d). Devido a algumas particulas aglomeradas no po, foi observado
fases maiores de céria oriundas destes aglomerados (indicados pelas
setas na Figura 62). Para as amostras C848 e C488, o cromo (em cinza)
apresentou regides da ordem 100 um de didmetro parcialmente distribuido na
matriz, a prata (em bege) apresentou regides da ordem de 20 um (indicadas pelas
setas) e regibes menores dificeis de serem visualizadas nas imagens de MO,

exatamente o mesmo comportamento apresentado nas amostras A848 e A488.

Figura 62 — Imagem de MO dos compdsitos a) C848, b) C488, c) C8 e d) C20
- S ) na direcdo normal. Como polida _
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e fase de céria finamente dispersa nos
contornos de grdo. O cromo (em cinza) ficou grosseiramente disperso na matriz devido ao tamanho
de particula. Em destaque, as particulas maiores de prata cercadas por fase de céria (circulo) e
aglomerados de céria (setas).

Fonte: autor da dissertacéo.

Na Figura 63 sédo apresentadas as imagens de MEV da
microestrutura de uma amostra do compdsito a) C848, b) C488, c) C8 e d) C20 na

direcdo normal.

Figura 63 — Imagem de MEV dos compdsitos a) C848, b) C488, c) C8 e d) C20 na dire¢cdo normal.
Como polida, elétrons secundéris, recobrimento com carbono
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SElI 20kV WD12mmSS30 x1,000 SEl 20kV WD12mmSS30 x3,000
€488 C488

SElI 20kV WD10mmSS$S28 SElI 20kV WD10mmSS38
C8 C8

<,
SEl 20kV WD11mmSS38 — SEl 20kV WD11mmSS38
€20 10 ym C20

Microestrutura com boa densificacéo e boa adeséo entre as particulas. Em destaque, fase de prata
dispersa na matriz de cobre (setas) e os poros oriundo do processamento (circulos).
Fonte: autor da dissertacao.

Assim como foi para os compdsitos reforcados com alumina, os
compositos reforcados com céria apresentaram boa densificacdo e boa adesao
entre as fases. As particulas de céria ao cercarem as particulas de cobre impediram
parcialmente sua coalescéncia durante a sinterizacdo e, consequentemente, 0
crescimento de grdo. As regides menores de prata da ordem de até 5 um (regides
mais claras) estdo indicadas pelas setas.
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Conforme comentado anteriormente (capitulo 2.4.3), para amostras
processadas por metalurgia do pd convencional é caracteristico a formacéo de
poros microscopicos e de geometria arredondada. Nas imagens dos compdsitos de
céria (devido ao contraste mais claro da fase) é possivel visualizar alguns poros,
que estao indicados por circulos na Figura 63.

A seguir sdo apresentados o0 mapeamento de raios X, 0 espectrograma
e tabela com quantificacdo de fase por EDS de uma amostra de cada compdsito
reforcado com céria (Figura 64 até Figura 67).

Assim como ocorreu para as amostras reforcadas com alumina, n&o foi
identificado nenhum elemento diferente dos esperados. O elemento carbono foi

excluido da identificacdo pois era referente ao recobrimento das amostras.

Figura 64 — C848, mapeamento de raios X, espectrograma e guantificacdo de fase de EDS
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Em destaque as regifes que contém efetivamente cromo (setas) e as regibes que nao
contém oxigénio (circulos).
Fonte: autor da dissertacéo.
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Figura 65 — C488, mapeamento de raios X, espectrograma e guantificacao de fase de EDS
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Em destaque as regifes que contém efetivamente cromo (setas) e as regides que ndo
contém oxigénio (circulos).
Fonte: autor da dissertacéo.

Figura 66 — C8, mapeamento de raios X, espectrograma e quantificacdo de fase de EDS
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Fonte: autor da dissertacéo.
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Figura 67 — C20, mapeamento de raios X, espectrograma e quantificacdo de fase de EDS
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Fonte: autor da dissertacéo.

Para as amostras C848 e C488 (Figura 64 e Figura 65) novamente ha a
indicagdo de oxigénio na regido de cromo, porém, assim como nas amostras de
alumina, ndo ha indicacdo de fase de 6xido de cromo na analise de DRX (Figura
70, a e b) e, portanto, acredita-se que ndo ha o elemento oxigénio nas regides
destacadas (circulos) das imagens de oxigénio (em vermelho).

Ainda para as amostras C848 e C488 (Figura 64 e Figura 65), na regiao
contendo céria ha também a indicacdo do elemento cromo e, considerando as
demais andlises realizadas nestes compdésitos, parece improvavel que exista cromo
nestas regides dispersas nos contornos. Como as energias Kat € Koz do cromo
estdo entre as energias L1 e Lg2do cério e os valores entre elas sdo bem proximos
(destacado no espectrograma da Figura 64 e Figura 65), o software deve ter tido
dificuldade para distingui-los (BEARDEN, 1967). Assim, acredita-se que ha o
elemento cromo apenas nas regides indicadas pelas setas das imagens de cromo
(em verde).

Também foram realizados mapeamentos de raios X utilizando tempo de
contagem maior para as amostras de céria e, novamente, as imagens com a
indicacdo dos elementos foram as mesmas. Na Figura 68 e Figura 69 é
apresentado uma simulagcdo do mapeamento de raios X das amostras C848 e
C488, respectivamente, incorporando as consideracdes feitas sobre 0 mapeamento

real.
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Figura 68 — C848, simulacdo do mapeamento de raios X
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Fonte: autor da dissertacéo.

Figura 69 — C488, simulacdo do mapeamento de raios X
Lo VRS o BT M P

7100 pm AglL

Fonte: autor da dissertacéo.

Na Figura 70 é apresentado o difratograma de raios X (“obs”), a curva
ajustada oriunda do refinamento pelo método de Rietveld (“calc”), a diferenca entre
as curvas (“diff”), o valor de chi® e as identificagbes de fase e plano de cada pico
dos compdsitos reforcados com alumina. Foram identificadas as fases de cobre,
prata, cromo e céria, ndo foi observada a fase de 6xido de cobre (Cu20) comum

para esses compasitos.
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Figura 70 — Difratograma de raios X com refinamento Rietveld dos compésitos a) C848, b) C488,
c) C8 e d) C20 na direcdo normal
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Fonte: autor da dissertacéo.

Novamente, assim como ocorreu nos compositos reforgcados com

alumina, ha um deslocamento para posi¢cdes 26 menores de todos os picos de
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cobre nos compésitos C848 e C488 (Figura 70, a e b) e um deslocamento do pico

200 em todos os compasitos (apresentado em detalhe na Figura 71).

Figura 71 — Detalhe do difratograma de raios X do compésito C20
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Deslocamento do pico 200, para posi¢cdes 26 menores da fase de cobre de uma
amostra do compdésito C20, 0 mesmo ocorre em todas as composicgdes.
Fonte: autor da dissertacéo.

O mesmo ocorre na amostra de cobre puro (processada sob as mesmas
condicBes), conforme pode ser visto na Figura 72. Esse tipo de deslocamento do
pico 200 ocorre nos materiais CFC (caso do cobre) devido ao aumento da
probabilidade de falha de empilhamento intrinseca (MITTEMEIJER e
SCARDI, 2004).

Figura 72 — Detalhe do difratograma de raios X da amostra de cobre puro
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Pico 200 da amostra de cobre puro processada sob as mesmas condi¢cBes das

amostras dos compdsitos, ndo ha deslocamento do pico.
Fonte: autor da dissertacao.
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Na Tabela 21 é apresentada a quantificacéo de fases, parametro de rede
e tamanho médio de cristalito resultantes do refinamento de cada compdsito
reforcado com céria. Todos apresentaram valores adequados de quantificacfes de

fase, bem proximos das porcentagens nominais.

Tabela 21 — Quantificacdo de fases, parametro de rede e tamanho médio de cristalito dos
compaositos C848, C488, C8 e C20

Fase % a (A p (nm)

cobre 79,91 + 0,05 3,62924 + 0,00009 110,17

c848 cromo 8,4+0,2 2,8880 + 0,0003 119,64
prata 4,25 £ 0,08 4,0811 £ 0,0003 59,78

céria 75x20,1 5,4154 + 0,0004 49,57

cobre 83,62 + 0,05 3,62870 £+ 0,00003 71,68

c488 cromo 3,8+0,2 2,8852 + 0,0003 223,10
prata 6,5+0,8 4,089 + 0,002 68,40

céria 6,0+0,1 5,4116 £ 0,0004 43,68

cs cobre 91,90 = 0,05 3,61825 £+ 0,00009 60,98
céria 8,1+0,2 5,4135 £ 0,0004 40,05

c20 cobre 82,75 = 0,06 3,6182 + 0,0001 72,56
céria 17,2+0,2 5,4149 + 0,0003 49,02

Fonte: autor da dissertacéo.

4.4.3 Diregao transversal

Na Figura 73 sdo apresentadas as imagens de MO da microestrutura
dos compasitos na direcdo transversal.

Os compositos apresentaram homogeneidade na distribuicdo das fases
e na microestrutura ao longo da altura e diametro com microestrutura similar a da
direcéo normal. A auséncia de segregacdes pode indicar que o processo de mistura
foi eficiente, mistura utilizando moinho cilindrico assegurou distribuicdo uniforme
das particulas em trabalhos de VENKATESWARAN et al. (2007) e ASM
International (1998). Dentre as amostras de alumina houve variagdo maxima na

altura de 0,5 mm e dentre as de céria de 0,2 mm.
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tos na direcdo transversal. Como polida

Osi

— Imagem de MO dos comp

Figura 73

Fonte: autor da dissertacéo.
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Algumas amostras apresentaram trincas internas (indicadas pelas
setasnha Figura 73) na direcdo horizontal (perpendicular a direcédo
de compactacdo), esse tipo de trinca pode ocorrer durante o inicio da
compactacdo e na retirada do compactado da matriz. Conforme a pressao €
liberada do puncdo superior para a amostra ela expande elastica e
uniaxialmente pois tende a retornar a sua situagdo original, devido a
rigidez da amostra ou ao atrito da parede da matriz, essa expansdo nao
ocorre nas bordas, gerando as trincas. Na retirada, a parte superior € liberada das
forcas de compresséo da parede da matriz e sofre expansao lateralmente enquanto
a parte inferior ainda esta dentro da matriz, nesta fase transitria ocorrem tensdes
de cisalhamento gerando as trincas (HOGANAS, 2013; RICHERSON, 2005;
BALAKRISHNA et al., 1996).

4.4.4 Fase de cromo

Na Figura 74 sdo apresentadas as imagens de MO com menores
aumentos dos compasitos a) A848, b) A488, c) C848 e d) C488 na direcdo normal.

Aparentemente, as fases de cromo (em cinza) permaneceram com a
mesma ordem de grandeza das particulas do p6é de cromo, formando na
microestrutura regides de até ~100 um de didametro. Isso faz sentido uma vez que
nao houve difusédo significativa do cromo na matriz de cobre, conforme pode ser
observado nos resultados de mapeamento de raios X (Figura 55, Figura 56, Figura
64 e Figura 65).

Além disso, a distribuicdo destas particulas na matriz de cobre nao ficou
completamente uniforme. Como pode ser observado nas micrografias da Figura 74
(circulos), ha regides onde as particulas ficaram mais proximas, gerando diferencas
na concentracdo de cromo ao longo da microestrutura. Conforme apresentado
anteriormente (Figura 49), para 0 tempo e temperatura utlizados, a
homogeneizacdo do cromo no cobre ocorreu apenas para algumas particulas
menores que cerca de ~ 25 pym (que no pd representava apenas 10%). Uma
distribuicdo mais uniforme das particulas na matriz poderia ser alcancada se as
particulas do p6 de cromo fossem ainda menores do que o peneiramento (capitulo
4.1.2) propiciou, pois, grau de homogeneizagdo é maior para particulas de diametro

menor sob um mesmo tempo de homogeneizagéao.



Flgura 74 — Imagem de MO dos composnosa AB48 e b C848 na dlregaon rmal. Como
-_”’5.“1-‘ RS AR UL Y8, TR - N : ; %

Fases de cromo (em cmza) com a mesma ordem de grandeza das partlculas do po de cromo Em
destaque, regifes onde as particulas ficaram aglomeradas (circulos), o mesmo ocorre nas regides
de cromo dos compositos A488 e C488.

Fonte: autor da dissertacéo.

A densificacdo das amostras se deu principalmente devido a boa
compactacdo das particulas e a boa coalescéncia da matriz. Na Figura 75 séo
apresentadas duas particulas de cromo em contato e é possivel observar que
estdo densificadas apenas devido ao processo mecanico da compactacao, pois,
ndo ha indicagcdo do processo de coalescéncia, tampouco de empescogamento

entre as particulas.

Figura 75 — A848, imagem de MEV na direcdo normal. Como polida, elétrons secundarios,
recobrimento com carbono

SEl 20kV WD12mmSS37 x500 50um

A848
Duas particulas de cromo densificadas apenas devido ao processo de
compactacéo, ndo ha indicacdo do processo de coalescéncia, tampouco
de empescogamento entre as particulas.
Fonte: autor da dissertacao.
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4.4.5 Fase de prata

A fim de analisar a fase de prata, na Figura 76 é apresentado novamente

as imagens de MEV dos compdsitos A488 e C488.

Figura 76 — Imagem de MEV dos compositos a) A488 e b) C488 na direcdo normal. Como polida,
elétrons secundarios, recobrimento com carbono

SElI 20kV WD12mm$838
A488

x3,000

C488

Em destaque, precipitados de prata (setas) da ordem de 1 ym homogeneamente dispersos na matriz
de cobre.
Fonte: autor da dissertacao.

A prata formou algumas regides de aproximadamente 20 ym mas em
sua maioria esta dispersa no cobre com regides da ordem de 1 uym (indicadas pelas
setas), muito menor do que o didmetro médio da particula do p6. Conforme
apresentado anteriormente (Figura 42, c), o diametro médio de particula do pé de
prata era de 25,39 um e apenas 10% das particulas tinham didmetro médio menor
do que 5,77 pm.

Segundo o diagrama de fase Cu-Ag (Figura 3), o limite de solubilidade
da prata no cobre é cerca de 8%massa a 779°C. As microestruturas observadas
para as amostras com 4% e 8% de Ag (A848, C848, A488 e C488) sugerem que a
prata, em sua maioria, se solubilizou no cobre e precipitou durante o resfriamento
lento. Segundo ZHAO et al. (2016), trabalhos anteriores observaram que o
fendbmeno da precipitacdo ndo depende apenas da porcentagem de prata na liga,
mas também na porcentagem de terceiros elementos e que, ligas Cu-24%Ag,
apresentaram precipitados dispersos no interior dos grédos (conforme os
observados na Figura 76). BERA et al (2012) também observaram em liga
Cu-4,5%Cr-3%Ag formacdo de fase de prata em matriz de cobre muito

similar a essa.
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Além da microestrutura caracteristica de formacéo de solugéo sélida e
precipitacdo, houve alteracdo do parametro de rede do cobre e da prata também
caracteristico de formacéo de solucéo solida: aumento do parametro de rede do
cobre e diminuicdo do parametro de rede da prata. Os parametros de rede do cobre
e da prata eram, respectivamente, no po 3,62 A e 4,09 A (Tabela 15) e foram para
3,63 A e 4,08 A nas amostras sinterizadas dos compositos A848, A488, C848 e
C488 (Tabela 20 e Tabela 21). Nas amostras sinterizadas dos compdésitos sem
adicao de prata (A8, A20, C8 e C20) o parametro de rede do cobre permaneceu o
mesmo (3,62 A).

Na Figura 77 sédo apresentadas as imagens de AFM e KFM de uma
amostra do compoésito C488 na dire¢cdo normal, a regido foi selecionada com o
auxilio do microscopio 6ptico onde era possivel identificar cada fase. Na Figura 77,
a e b, o contraste é dado em funcao da variacdo de altura na superficie da amostra
(regido clara esta acima, regiao escura esta abaixo) e na Figura 77, ¢ o contraste é
dado em funcao do potencial elétrico do material.

Na Figura 77, c € possivel visualizar particulas muito pequenas (mais
escuras) menores do que 2 uym que acredita-se ser particulas de prata (devido a
diferenca de contraste de potencial elétrico), € possivel observar que a prata esta

no interior do grao de cobre efetivamente como um precipitado.

Figura 77 — C488, imagem de a) AFM em 3D na dire¢do normal b) AFM na direcdo normal e c)
KFEM direcdo normal. Como polida, scansize de 25 um

4a24mv

-52.7 mV

-50.0 nm

Potential

Height “Zopm

Em destaque, precipitados de prata (seta) no interior do grao de cobre.
Fonte: autor da dissertacéo.

Conforme apresentado anteriormente (Figura 50), para o tempo e
temperatura utilizados, o célculo do grau de homogeneizacdo da prata no cobre
indica que a homogeneizacao ocorreu para quase todas as particulas de prata, o

que fez com que a prata ficasse tao uniformemente distribuida na matriz de cobre.
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E interessante observar também que, as regides maiores de prata, da
ordem de 20 um, estdo cercadas por alumina/céria (circulos da Figura 78),
provavelmente essa regido € oriunda de uma particula prata que ndo conseguiu se

difundir completamente no cobre.

Figura 78 — Imagem de MO dos compdsitos a) A488 e b) C488 na direcdo normal. Como pollda
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Em destaque regides maiores de prata da ordem de 20 uym, cercadas por alumlna/cerla (C|rculos)

0 mesmo ocorre nas regides de prata dos compositos A848 e C848.
Fonte: autor da dissertacéo.

4.5 Propriedades

4.5.1 Condutividade elétrica

Na Tabela 22 sdo apresentados os valores de condutividade elétrica de
cada compdsito e da amostra padrdo de cobre (processada sob as mesmas
condicgdes).

Considerando os desvios padrdes, 0s compositos que apresentaram
maiores valores de condutividade foram os de cobre com 8% de material cerdmico
(A8 e C8) com valores muito préoximos entre si, 40 £ 4 %IACS e 38 £ 5 % IACS,
respectivamente.

As amostras dos compadsitos que contém mais prata do que cromo (A488
e C488) apresentaram condutividade elétrica um pouco maior do que as dos
compésitos que contém mais cromo do que prata (A848 e C848). No entanto, as
fases de cromo e prata parecem nao influenciar muito na condutividade elétrica,

pois, 0os compaositos A8 e C8 apresentaram valores semelhantes.
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J& os compasitos com maior concentracado de material ceramico (A20 e
C20) apresentaram condutividade elétrica bem inferior, 20,3 + 0,5 %IACS e

15 £ 3 %IACS, respectivamente.

Tabela 22 — Condutividade elétrica absoluta e relativa de cada compésito

Condutividade Condutividade

(%IACS) relativa (%)*
COBRE 74 -
A848 34+2 46
A488 361 48
A8 40+ 4 54
A20 20,3x0,5 27
C848 33,8+0,5 45
C488 39+3 52
C8 385 51
C20 15+3 21

1Em relagdo a amostra de cobre puro processada sob as mesmas

condicdes.
Fonte: autor da dissertacéo.

Na Figura 79 sdo apresentados os graficos da condutividade elétrica

absoluta e relativa dos compositos.

Figura 79 — Condutividade elétrica absoluta e relativa® de cada compésito
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COBRE A848 AA488 A8 A20 C848 (C488 C8 C20

LEm relacso & amostra de cobre puro processada sob as mesmas condicdes.
Fonte: autor da dissertacao.
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A amostra de cobre puro teve condutividade de 74 %IACS, valor um
pouco abaixo do esperado. Foi realizado também a medida de condutividade
elétrica em amostra de cobre puro fundido (com mesmo equipamento e parametros
das amostras de cobre e dos compdsitos) e foi obtida condutividade de 99 %IACS.
Isso sugere que ha uma perda de condutividade elétrica de cerca de 25% que €
intrinseca do processamento.

Apesar disso, 0s valores estdo adequados e de acordo com o0s
encontrados em trabalhos anteriores com compdésitos a base de cobre (RAJKOVIC
et al., 2010; BERA et al., 2012; LU et al., 2015).

45.2 Dureza

Na Tabela 23 sdo apresentados os valores de dureza Vickers de cada
composito e da amostra padrao de cobre (processada sob as mesmas condicoes).
Comparando a segunda coluna da Tabela 23 (“Diagonal da indentagdo”) com as
imagens de MO apresentadas anteriormente, é possivel observar que as
indentacdes, e portanto as medidas de dureza, contemplaram matriz e refor¢o

concomitantemente.

Tabela 23 — Dureza Vickers absoluta e relativa de cada composito

Diagonal da Dureza Dureza Dureza
indentacao (um) (HVs) (MPa) relativa (%)*
COBRE 431 30 295 -
A848 361+4 71+1 700 £ 14 238
A488 386 +5 62 +2 611 + 16 207
A8 385+8 63+3 617 £+ 26 209
A20 359+4 72+1 707 £ 13 240
C848 360+5 72+2 702 +21 238
C488 370 +12 68 +4 669 + 43 227
Cc8 365+8 69 +2 678 + 24 230
C20 325+8 88+4 864 + 42 293

1Em relagdo a amostra de cobre puro processada sob as mesmas condicdes.
2Em HVs.
Fonte: autor da dissertacéo.



115

O acréscimo da fase cerdmica aumentou em mais de 2x a dureza do
cobre, pois, a alumina e a céria sdo inerentemente mais duras. Aumentando a
porcentagem do refor¢o ceramico de 8% (A8 e C8) para 20% (A20 e C10) a dureza
aumenta de 63 HV para 72 HV no caso da alumina e, de 69 HV para 88 HV no caso
da céria. O aumento da dureza com o aumento da porcentagem de ceramico é um
indicativo de boa adeséo fisica entre as fases metal-ceramico (DAOUSHB et al.,
2009; PANDA et al., 2014).

Na Figura 80 sdo apresentados os graficos da dureza Vickers absoluta
e relativa dos compasitos.

Figura 80 — Dureza Vickers absoluta e relatival de cada composito

100 320

90 - 280

80 ...‘ 240 ’O\E
0 -. ...o ..... ...... 8
; 70 s '0... ...- '0...00000. 200 g
= 60 3 Weoodoo 160 &
N ° O
(&) o -
S 50 : 120 @
o ... o

40 o. 80 ;

. Q
30 ] 40
20 0
COBRE A848 A488 A8 A20 (C848 (C488 C8 Cc20

LEm relagso & amostra de cobre puro processada sob as mesmas condicdes.
Fonte: autor da dissertacéo.

Parte de o motivo da dureza nao ser tdo alta pode ser devido ao tempo
de sinterizacdo/homogeneizacdo (RAJKOVIC etal., 2008). Por exemplo,
RAJKOVIC et al., 2010 observaram que, apds submeter as amostras do compdésito
Cu-4%AI203 a altas temperaturas (800°C por 5h), a dureza diminuia de 1050 MPa
para 410 MPa.

4.5.3 Fractografia

Na Figura 81 sao apresentadas as macrografias da superficie de fratura
de amostras dos compasitos.
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Figura 81 — Macrografias da superficie de fratura dos compdésitos

A488

C848 C488 C8 C20

Fonte: autor da dissertacéo.

A seguir sdo apresentadas as fractografias de amostras dos compdsitos
reforcados com alumina (Figura 82) e com céria (Figura 83).

Para todos 0os compdsitos observa-se fratura mista. As regides de fratura
fragil (indicadas pelas setas) sugerem boa adesédo na interface matriz-reforco,
conforme comentado anteriormente (capitulo 2.3.5).

E possivel observar a formacéo de dimples (indicados pelos circulos)
com maior intensidade e frequéncia na fractografia dos compdésitos A8 e C8 do que
na dos compdésitos A848, A488, C848 e C488. Isso pode indicar que os compasitos
A8 e C8, com matriz de cobre puro, sdo mais ducteis do que 0os compdositos com
matriz de solucao sélida Cu-Ag e precipitados de prata.

Observa-se também que a fractografia do compdsito A20 (Figura 82, d)
se difere dos demais compdésitos. Conforme mostrado anteriormente (Tabela 17) a
amostra A20 tem 36%volume de alumina e, para altos valores de fracdo volumétrica
como este e quando h& continuidade na fase ceramica, a propagacédo da fratura
ocorre contornando a regido da ceramica.

Na fractografia do compdsito C20 ndo se observa a presenca de dimples
(pelo menos para este aumento) e a fratura é predominantemente fragil. Conforme
pode ser observado na macrografia (Figura 81), ha nesta amostra uma trinca
vertical de uma borda a outra e é possivel que esta trinca ja existisse parcialmente
antes da fratura, originada durante o processamento (conforme ja foi abordado

anteriormente no capitulo 4.4.3).
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Figura 82 — Fractografias dos compdésitos a) A848, b) A488, c) A8 e d) A20 na diregéo transversal.
_ Eletrons secundarlos recobrlmento com carbono
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Em destaque regides de fratura frag|l (setas) e de fratura duct|l - d|mples (circulos).
Fonte: autor da dissertacéo.
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Figura 83 — Fractografias dos compdsitos a) C848, b) C488, c) C8 e d) C20 na direcao transversal.
Elétrons secundarios, recobrimento com carbono
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Em destaque, regides de fratura fragil (setas) e de fratura ductil — dimples (circulos).
Fonte: autor da dissertacao.
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Na Figura 84 sdo apresentadas fractografias dos compdsitos A8 e C8
com maiores aumentos permitindo melhor visualizagdo das regides de fratura

ductil citadas anteriormente.

Figura 84 — Fractografias dos compdsitos a) A8 e b) C8 com maiores aumentos.
Direcao transversal elétrons secundarlos recobrlmento com carbono
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Fonte: autor da dlssertagao

4.6 Comparativo entre os compdsitos
Na Figura 85 séo apresentadas as imagens de MO de todos o0s

compasitos possibilitando uma visdo geral e comparativa de suas microestruturas.

F| ura 85 Comparativo entre as mlcroestruturas dos comgposnos
- 3 FE :"' 2 % ,' 5 4 5

T

Fonte: autor da dlssertagao

Na Tabela 24 é apresentado o tamanho médio de cristalito do pé de
cobre, cromo, prata e céria, da amostra de cobre puro e de amostras de cada
composito. Conforme apresentado anteriormente, ndo foi possivel visualizar os
picos de alumina nos difratogramas dos compdésitos, logo, ndo foi possivel calcular
o tamanho médio de cristalito desta fase.
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Tabela 24 — Tamanho médio de cristalito das fases presentes nos compgésitos
Tamanho médio de cristalito (nm)
Cobre Cromo Prata Alumina® Céria

P6 93,14 86,85 90,72 - 28,91
COBRE 82,77 - - - -
A848 47,64 120,47 21,89 - -
A488 84,68 84,36 62,62 - -
A8 99,52 - - - -
A20 74,52 - - - -
C848 110,17 119,64 59,78 - 49,57
C488 71,68 223,10 68,40 - 43,68
C8 60,98 - - - 40,05
C20 72,56 - - - 49,02

IN3o foi possivel calcular o tamanho de cristalito para a fase de alumina.
Fonte: autor da dissertacéo.

Os compdésitos A848 e C848 apresentaram respectivamente para a fase
de cobre, o menor e o maior tamanho médio de cristalito. Ao comparar o
deslocamento do pico 200 da fase de cobre de cada um (Figura 86), é possivel
observar que o compdésito A848 (Figura 86, a) tem um deslocamento maior e,
segundo MITTEMEIJER e SCARDI (2004), quanto maior for o alargamento e o
deslocamento (para posi¢coes de angulos menores) do pico 200 da estrutura CFC,
maior a probabilidade de falha de empilhamento. Logo, € possivel que, devido a
formacao destes defeitos, as amostras, em sua maioria, apresentaram tamanho de
cristalito menor do que o p6 de cobre e que, quanto maior a probabilidade de falha

de empilhamento, menor o tamanho de cristalito.

Figura 86 — Deslocamento do pico 200 da fase de cobre do compésito a) A848 e b) C848
o Cu (200) b Cu (200)

—=—obs

calc

49,5 49,7 49,9 50,1 50,3 50,5 50,7 50,9 49,5 49,7 49,9 50,1 50,3 50,5 50,7 50,9
28 () 28 ()

O deslocamento foi medido em relagdo a meia altura de cada pico “obs”.
Fonte: autor da dissertacéo.
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Os compdsitos apresentaram para fase de cromo tamanho médio de
cristalito maior ou da mesma ordem de grandeza do p6 de cromo, como este
elemento nao interagiu com os demais elementos de liga da matriz é coerente que
o cristalito crescesse. Para a fase de prata o tamanho médio de cristalito foi menor
nas amostras com menor teor de prata (A848 e C848) e menor do que do po de
prata, devido a formacédo de solugéo sdélida com o cobre. Para a fase de céria os
compositos apresentaram valores de tamanho médio de cristalito muito préximos
entre si, cerca de 45 nm.

Na Figura 87 sao apresentados conjuntamente os graficos densidade

relativa, condutividade elétrica e dureza dos compdésitos.

Figura 87 — Comparativo entre densidade relativa, condutividade elétrica e dureza dos compdsitos
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Fonte: autor da dissertacéo.

As amostras dos compaositos de céria foram as que atingiram maiores
valores de densidade relativa, provavelmente devido ao arranjo das nanoparticulas
de céria nos contornos dos grdos de cobre (conforme mostrado nas
imagens de MO). PANDA et al. (2014) também observaram diminuicdo na
densidade com o aumento da porcentagem de material ceramico.

A densidade relativa da amostra de cobre puro (79%) é muito préxima
da condutividade elétrica relativa (74%), o que reflete novamente que o
processamento das amostras por metalurgia do pé convencional ndo permitiu

atingir as propriedades otimizadas dos compositos. No entanto, BERA et al. (2012),
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que obtiveram densidade relativa de 96% no compadsito Cu-4,5%Cr-3Ag-5%Al203
obtiveram condutividade elétrica similar (40 %IACS) as obtidas neste trabalho.

O acréscimo de material ceramico aumentou mais de 2x a dureza do
cobre puro, chegando a 2,9x no caso do composito C20. No entanto, as
propriedades dureza e condutividade elétrica sdo inversamente proporcionais. As
andlises de dureza e fractografia indicaram que os compositos A8 e C8 tém a
mesma resisténcia mecanica que os demais compadsitos, porém, tém maior
ductilidade devido a suas matrizes de cobre puro.

Os compositos que apresentaram melhor equilibrio entre as
propriedades de condutividade e dureza foram A488, A8, C488 e C8, tendo os dois
de cada material ceramico comportamento muito similares entre si. Os compdsitos
A8 e C8 por terem condutividade elétrica um pouco maior, dois elementos de liga
a menos (cromo e prata) e maior ductilidade para uma mesma resisténcia mecéanica
se mostraram mais promissores, do ponto de vista econdmico, de producao e de

propriedades.
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5 CONCLUSOES

Os compadsitos a base de cobre e ligas de Cu-Cr-Ag reforcados com
alumina e céria foram processados por metalurgia do p6 e tiveram suas
microestruturas e propriedades estudadas, as conclusdes sao as seguintes:

= Os pos de cobre, prata, alumina e céria tinham morfologia, composi¢cao
e tamanhos de particulas adequados para o processamento das amostras. O p6 de
cromo continha algumas impurezas e o peneiramento n&o diminuiu suficientemente
o tamanho de particula.

= Os compasitos processados por metalurgia do p6 convencional (mistura,
compactacdo e sinterizacdo) apresentaram superficie livre de oxidacdo e
densidade relativa entre 70% e 92%, sendo os maiores valores obtidos para os
compasitos reforcados com céria.

= Foi observada microestrutura com boa densificacdo da matriz, baixa
porosidade e boa adesado entre as fases. A fase de cromo permaneceu com a
mesma ordem de grandeza das particulas do p6 de cromo (até ~100 um de
diametro) formando na microestrutura algumas regides aglomeradas. A prata se
solubilizou no cobre e formou precipitados (~1 um) que ficaram homogeneamente
dispersos na matriz. A fase de alumina formou regides aglomeradas e a fase de
céria ficou finamente dispersa nos contornos de grdo do cobre. As microanalises
EDS néo indicaram nenhum elemento além dos esperados. Os difratogramas nao
indicaram a formacéo outras fases além das esperadas e indicaram, para todos 0s
compaositos, presenca de defeito de falha de empilhamento na matriz de cobre, 0
gue pode ter causado uma diminui¢cdo no tamanho de cristalito.

= Os valores de condutividade elétrica obtidos estéo entre 15 e 40 %IACS,
porém chegam a 21% e 54% em relacdo a amostra de cobre puro processada sob
as mesmas condigdes.

= Os valores de dureza Vickers estdo entre 62 e 88 HVs (611 e 864 MPa),
gue representam 207% e 293% da dureza da amostra de cobre puro.

= (Os compoésitos apresentaram fratura mista (dactil e fragil), as
fractografias também indicaram que os compadsitos A8 e C8 tém maior ductilidade

do que os demais.
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= Os estudos sugeriram que, do ponto de vista econdmico, de producgéo e
de propriedades, os compodsitos A8 e C8 sdo os mais promissores. Eles
apresentaram respectivamente condutividade elétrica de 40 e 38 %IACS e dureza
de 63 e 69 HVs.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Propbe-se para trabalhos futuros com compdésitos a base de cobre:

= Estudar estes tipos de compodsitos com outra (S) técnica (s) de
processamento que oferecam o mesmo custo-beneficio (ou melhor) que a
metalurgia do pd, porém, que permitam atingir maiores valores de densidade e
condutividade elétrica.

= Estudar outras composi¢cdes variando a fracdo massica dos reforcos
ceramicos e utilizando como matriz apenas o cobre.

= Complementar o estudo das propriedades mecanicas utilizando ensaios

de tracédo e fadiga.
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