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RESUMO

Virias rotas solvotérmicas para produ¢do das nanoparticulas de 6xidos de nidbio foram
estudadas em parceria com o Departamento de Quimica da UFMG. Foram obtidas com
sucesso nanoparticulas de o6xidos de niobio na forma de nanobastdes € nanofios. A
caracterizacdo dessas nanoparticulas por MEV, difracdo de raios-X ¢ TEM revelou se
tratar de pentoxido de niobio — Nb2Os. Foram obtidos compdsitos através da mistura de
p6 de aluminio puro comercial (fase matriz) com po6s de Nb,Os (fase de reforco) nas
concentragoes de 0,5, 1, 2, 3, 5 ¢ 10%. As misturas selecionadas foram processadas por
HPT (High Pressure Torsion) com 5 e 10 voltas na temperatura ambiente. A utilizacdo
de Nb2Os nanoestruturado promoveu uma maior interagdo reforgco-matriz e
proporcionou excelentes resultados estruturais nos compdsitos. Foram observados
aumentos expressivos de dureza em relagdo as mesmas amostras sem reforgos. Os
esfor¢os de cisalhamento provocados pela deformagdo plastica induzida promoveram,
na temperatura ambiente, a redugdo parcial dos nanofios de Nb>Os pelo aluminio com a
formagdo de camadas nanométricas de 6xido de aluminio (Al2O3) ao redor dos reforgos
alterando a interface de Nb2Os-Al para Nb2Os-Al20O3-Al. Esta nova estruturagao
hierarquica modificou as interagdes entre matriz e refor¢co e promoveu uma maior
transferéncia de carga da matriz para os reforcos. Foi observado reducao completa do
Nb2Os induzido por deformagdo mecanica nas amostras com nanobastdes com
formagdo de nanoprecipitados de Nb, solucdo solida supersaturada (Nb-Al) e intensa
segregacdo de Nb para os contornos de graos e deslocagdes. Tratamento térmico de
recozimento a 100°C por 1h realizado nas amostras com reforgos, ao contrario do
convencional, promoveu um aumento excepcional de dureza, fendmeno conhecido
como “Annealing-Induced Hardening” em fungdo da relaxacdo das tensdes nos
contornos de graos, rearranjo na configuragdo aleatéria das deslocagdes para uma
configuracdo de clusters além de uma intensa segregacao dos atomos de nidbio para os

contornos de graos e deslocagoes.

Palavras-chave: Torcdo de alta pressdo; nanocomposito; pentéxido de nidbio;

recozimento.
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ABSTRACT

Several solvothermal routes for the production of niobium oxide nanoparticles have
been studied in partnership with the Department of Chemistry at UFMG. Niobium oxide
nanoparticles with nanorods and nanowires morphology were successfully produced.
The characterization of these nanoparticles by SEM, X-ray diffraction and TEM
revealed to be niobium pentoxide - Nb2Os. Compounds were selected by mixing
commercial pure aluminum powder (matrix) with Nb,Os powders (reinforcement phase)
in concentrations of 0.5, 1, 2, 3, 5 and 10%. The selected mixtures were processed by
HPT (High Pressure Torsion) with 5 and 10 turns at room temperature. The use of
nanostructured Nb,Os promoted greater matrix interaction and provided excellent
results in composites. Significant increase in hardness were observed in relation to the
same samples without reinforcements. The shear stresses caused by the induced plastic
deformation promoted, at room temperature, the partial reduction of nanowires Nb2Os
by aluminum with the formation of nanometric layers of aluminum oxide (Al.O3)
around the reinforcements changing the interface from Nb2Os-Al to Nb2Os-AlOs-Al.
This new hierarchical structure changed the interactions between matrix and
reinforcements and promoted a greater transfer of load from the matrix to
reinforcements. Complete reduction of Nb2Os induced by mechanical deformation was
observed in nanorods samples with formation of Nb nanoprecipitates, supersaturated
solid solution (Nb-Al) and intense Nb segregation towards the grain boundaries and
dislocations. Annealing heat treatment at 100°C for 1h carried out on samples with
reinforcements, contrary to the conventional, promoted an exceptional increase in
hardness, a phenomenon known as "Annealing Induced Hardening" due to the
relaxation of the tensions in the grain boundaries, rearrangement in the random
configuration of the dislocations for a cluster configuration in addition to an intense

segregation of the niobium atoms towards grain boundaries and dislocations.

Key-words: High Pressure Torsion; nanocomposite; niobium pentoxide; annealing.
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ESTRUTURA DA TESE

Esta tese esta organizada em capitulos.

No capitulo 1 sdo apresentadas a contextualizacdo do tema, a motivacdo e a

originalidade da pesquisa.

No capitulo 2 sdo apresentados os objetivos gerais e especificos da pesquisa.

No capitulo 3 ¢ apresentada uma revisdo bibliografica para contextualizagdo do tema

desenvolvido.

No capitulo 4 é apresentado um resumo da sintese e caracterizacdo dos reforgos
baseados em 6xido de nidbio em trabalho desenvolvido no Departamento de Quimica

da UFMG.

No capitulo 5 sdo apresentadas as estruturas de interface e propriedades mecanicas das
matrizes de aluminio puro reforgadas com nanofios de Nb2Os processados por tor¢ao de
alta pressao a temperatura ambiente que permitiram a publicacdo de artigo no periddico

“Materials Characterization” em fevereiro de 2020 — ANEXO 1

No capitulo 6 sdo apresentados os resultados da elaboragdo de nanocompositos de
aluminio puro ultra resistentes obtidos por processos mecanoquimicos severos que
permitiram a submissao de artigo no periddico “Materials Science & Engineering A”

em junho de 2020.

No capitulo 7 sdo apresentadas as conclusdes gerais e sugestdes para trabalhos futuros.



Capitulo 1 — Contextualizag¢do, motivagdo e originalidade

CAPITULO 1

1.1. Contextualizaciao

Os nanocompositos sdo os materiais do século XXI, com uma taxa de crescimento anual
de 25%, devido as suas capacidades multifuncionais. Com possiblidades e propriedades
unicas de design, eles atraem a atengao de pesquisadores em todo o mundo. Devido a
possibilidade de combinar as propriedades desejadas, os nanocompoésitos estdo
expandindo seus potenciais em aplicagdes aeroespaciais € em futuras missdes espaciais.
A selecao dos constituintes dos nanocompositos (matriz e reforgo) leva ao
aprimoramento de certas propriedades desejadas. Para aplicagdes aeroespaciais, as
propriedades mecanicas, térmicas, elétricas, quimicas e biodegradaveis sdo de grande

interesse [1].

Os compositos de matriz metalica (CMM) foram inicialmente desenvolvidos na década
de 60 quando boro, grafita e fibras de aramida foram usados como refor¢os estruturais.
Como os compositos de matriz polimérica se tornaram populares na década de 70, o
interesse em CMM diminuiu. Porém, com a introdu¢ao de novos materiais ceramicos
como reforgos, encorajou-se o desenvolvimento de CMM na década de 90. Os
compositos de matriz metalica sdo materiais capazes de prover temperaturas de
operacdo mais elevadas, maior resisténcia mecanica, maior tenacidade, maior resisténcia
a fluéncia, maior resisténcia ao desgaste ¢ maior estabilidade térmica se comparados
com os materiais sem reforcos [2]. J4 os nanocompdsitos de matriz metalica (NCMM)
tém sido extensivamente estudados nos ultimos anos devido as suas notaveis
propriedades que se adequam a um grande numero de aplicagdes funcionais e
estruturais notadamente nas industrias aeroespaciais, militares e automobilisticas. O
reduzido tamanho dos reforcos ¢ tal que a interagdo dos particulados com as
deslocagdes no processo de ancoragem torna-se de grande importancia se comparado
com os efeitos de fortalecimento tipicamente encontrados nos CMM convencionais,

resultando em expressiva melhoria das propriedades mecanicas [2—4].

Acredita-se que as restrigdes oferecidas pelas nanoparticulas, quando homogeneamente

distribuidas, aumentam a densidade de deslocacdes, refletindo positivamente na



resposta dos componentes quando submetidos a esforcos mecanicos [2]. Diversas
técnicas foram desenvolvidas no sentido de possibilitar a fabricacdo de nanocompodsitos
de matriz metalica com graos ultrafinos e neste contexto, insere-se as técnicas de
deformacdo pléstica severa (SPD) cujo objetivo ¢ produzir pecas leves com altissima
resisténcia em harmonia com o meio ambiente. No mesmo raciocinio, dentro das
técnicas de deformacao plastica severa, ECAP (Equal Channel Angular Pressing), ARB
(Accumulative Roll-Bonding) e HPT (High Pressure Torsion) se destacam por serem

capazes de produzir materiais com graos ultrafinos [5].

1.2. Motivacao e originalidade

Nos setores de transporte e mobilidade, além da elevada resisténcia mecanica, os
materiais devem ser leves, de maneira a reduzir o consumo de combustiveis,
diminuindo consequentemente as emissdes de CO2, e conseguir melhor desempenho
termodindmico. A produ¢do de materiais leves a base de aluminio, magnésio, titdnio e
alumineto de titdnio com caracteristicas fisicas e mecanicas superiores, requer técnicas
de sintese inovadoras [6]. Para atender a essas necessidades e exigéncias, materiais mais
leves tém sido desenvolvidos como, por exemplo, os nanocompositos de matriz de
aluminio e outras ligas leves com intensa aplicagdo na indistria automotiva e
aeronautica. Alguns materiais de refor¢cos em aluminio estdo sendo pesquisados, por
exemplo, Al,O3 [7-10], SiCp [11], NB [12], BNNT [13], fulereno [14], grafeno [15,16]
e CNT [10,17-19]. Entretanto, ndo foi encontrado na literatura o uso de nanoparticulas
de 6xido de nidbio como materiais de reforco e os resultados preliminares utilizando
matriz de aluminio foram bastante animadores. Diante deste cendrio, a presente
pesquisa visa estrategicamente o desenvolvimento de nanocompoésitos de matriz de
aluminio reforcadas com 6xidos de niobio nanoestruturados, ja que o Brasil ¢ detentor
de 90% das reservas de niobio atualmente exploradas no mundo. Para isso, particulas
nanoestruturadas de pentdxido de nidbio (Nb2Os) foram produzidas como resultado de
uma parceria entre o Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais e o
Departamento de Quimica da UFMG. A distribui¢do espacial desses reforcos, a
natureza das interfaces matriz/nanoparticulas com e sem tratamento de recozimento

foram investigadas usando técnicas de microscopia SEM, TEM, HRTEM, STEM e



HAADF bem como a resposta mecanica dos nanocompdsitos através de ensaios de

microdureza e dureza dinamica.



Capitulo 2 — Objetivos

CAPITULO 2

2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho ¢ o desenvolvimento e a caracterizacdo de
nanocompdsitos de matriz metalica de aluminio reforcada com oOxidos de niobio
nanoestruturados obtidos por deformacdo plastica severa empregando o processo High

Pressure Torsion.

2.2. Objetivos especificos

e Desenvolver estratégias de sintese de materiais cerdmicos baseados em 6xidos

de nidbio nanoestruturados para serem usados como reforgos estruturais nas

matrizes de aluminio (em parceria com o Departamento de Quimica da UFMG);

e Identificar as metodologias, rotas de sintese e procedimentos que permitam

idealmente a obtencdo de materiais na forma de nanobastdes e nanofios com

centenas de nandmetros de comprimento e até¢ dezenas de nanometros de largura.

e Desenvolvimento de nanocompdsitos de matriz metalica (NCMM) de aluminio
reforcados com O6xidos de niobio, por técnicas de deformagdo plastica severa
utilizando o processo High Pressure Torsion;

e C(Caracterizagdo microestrutural dos NCMM usando técnicas de microscopia
eletronica, como SEM, TEM, HRTEM, STEM e HAADF, para o estudo da natureza
da interface matriz/nanoparticulas;

e Avaliar o efeito da morfologia das nanoparticulas de 6xido de nidbio nas
propriedades mecanicas do aluminio puro com deformacao pléstica severa (High
Pressure Torsion) e os efeitos do tratamento térmico de recozimento por meio de

valores de microdureza.



Capitulo 3 — Revisdo bibliogrdfica

CAPITULO 3

1. Revisao bibliografica

3.1. Endurecimento dos metais

O tamanho de grao de um metal policristalino ¢ considerado um dos mais importantes
parametros estruturais que determina a maioria das propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas dos materiais [20,21]. Uma representacdo esquematica de quatro diferentes

categorias de metais baseada no tamanho de grao ¢ apresentado na Figura 3.1.

Graos
nanoestruturados
Graos < 100nm

Graos grosseiros :
> 10pm

Graos ultrafinos

1lum < Grdos finos < 10um 100nm < Grios < 1um

Figura 3. 1 - Representagdo esquematica das categorias de metais baseadas nos tamanhos de graos [20].

Normalmente, os metais com granulacao grosseira (Coarse-grained — CG) apresentam
tamanho de grdo > 10 um e sdo produzidos principalmente pelos processos de fundi¢ao.
Os metais com tamanho de grao entre 1 e 10 um, classificados como graos finos (Fine-
grained - FG), sao produzidos normalmente por processos termomecanicos em
temperaturas elevadas. A terceira categoria de metais com graos ultrafinos (Ultrafine-
grained - UFG) apresenta granulometria inferior a 1 um e superior a 100 nm. Os metais

com tamanho de grao abaixo de 100 nm sdo chamados nanoestruturados (Nanograined -



Capitulo 3 — Revisdo bibliogrdfica

NS). E impossivel a produgio de metais com tamanhos de grios ultrafinos ou
nanoestruturados pelos processos termomecanicos ¢ de conformagdo convencionais. O
menor tamanho de grao conseguido por esses processos € tipicamente da ordem de
poucos micrometros. Isto pode ser atribuido aos valores limitados de tensdes de
compressao hidrostatica e as limitagdes de redugdo das se¢des que, por sua vez, limitam

o efeito das tensoes resultantes [20,21].

O que se observa ¢ que a resisténcia mecanica de um metal aumenta a medida que o
tamanho de grao diminui. Esse fortalecimento dos metais na temperatura ambiente ¢
uma consequéncia direta da relacdo de Hall-Petch que mostra a dependéncia da tensao
de escoamento com o diametro médio dos graos para qualquer deformacao plastica até a

fratura ductil expressa pela equagao [20-23]:

— -1/2
gy, = 0, +kd / (1)
onde g, € a tensdo de escoamento, g, € a tensdo de atrito que se opde a0 movimento
das deslocagdes, k ¢ uma constante que representa uma medida da extensdo do
empilhamento das deslocagdes nas barreiras e d ¢ a média do tamanho dos graos. Ela se
baseia no principio de que os contornos de graos atuam como barreiras para o

movimento de deslocagoes.

Embora os metais sigam a equagdo convencional de Hall-Petch, foram observados
desvios positivos para o aluminio puro com graos inferiores a 10 um cujos valores de
tensdo de escoamento se apresentaram mais elevados do que o esperado (Fig. 3.2). A
explicagdo reside no fato de que a resisténcia depende nao apenas do tamanho dos

grdos, mas também da densidade de desloca¢des dentro dos graos dado por:
o, = g, +kd /2 + aMGbVp )

onde a =~ 0,25, M é o fator de Taylor, G é o modulo de cisalhamento, b é magnitude
do vetor de Burgers e p é a densidade das deslocagdes. O segundo termo da

equacdo (2) representa uma grande contribuicdo no aumento da resisténcia dos
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materiais principalmente por aqueles processados por deformacao plastica severa
devido a elevada densidade de deslocagdes observadas dentro dos graos. Assim,
materiais processados por deformacdo plastica severa apresentam elevada
densidade de deslocagdes e um desvio positivo da equacao convencional de Hall-
Petch [24].
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Figura 3. 2 - Tensdo de escoamento em func¢do do tamanho de grdo do aluminio puro e da liga Al-2.5Mg.
Curvas convencionais conforme equagido de Hall-Petch e os desvios observados quando processados por

SPD [24].

A necessidade de desenvolver materiais com tamanhos de grdos refinados para
aumentar a resisténcia ¢ bem conhecida nas industrias metalurgicas onde os processos
termomecanicos sdo usados. Como a corrida pelo melhor desempenho dos materiais
nunca termina, tentativas de desenvolver técnicas vidveis para o refinamento da
microestrutura continuam [21]. Nas ultimas décadas, o desenvolvimento de materiais
com graos ultrafinos e/ou nanoestruturados tem se tornado um dos principais avancos
na ciéncia moderna dos materiais. Com o objetivo de converter um metal com grao
grosseiro em um material com graos ultrafinos ou nanométricos ¢ necessario impor uma

excepcional deformagdo pléstica para introduzir uma elevada densidade de deslocagoes
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que subsequentemente se rearranjardo para formar novos contornos de graos na
microestrutura [25]. Neste contexto, novas técnicas de deformagdo plastica severa,
conhecidas como Severe Plastic Deformation (SPD) foram desenvolvidas e
possibilitaram a obtencao de tamanhos de graos submicrométricos e nanométricos com

contornos de graos de alto angulo de desorientagdo [21,26,27].

Nos ultimos anos um interesse consideravel tem sido observado nos processamentos de
materiais através da aplicacdo de deformagdo plastica severa nao s6 pelo refinamento
extremo dos graos, mas também por promover a formacdo de contornos de graos
desestabilizados, maior difusdo atomica, maior densidade de defeitos de reticulado
como lacunas e deslocagdes, reagdes no estado solido, superplasticidade, melhoria nas
propriedades magnéticas etc [20,28]. Estas técnicas de deformacdo extrema permitem
reducdes significativas nos tamanhos dos graos através da imposicdo de uma elevada
pressdo hidrostatica. O objetivo dos processos SPD em obter tamanhos de grdos
ultrafinos nos metais é produzir pegas leves com elevada resisténcia mecanica para
aplicagdes diversas. Vale lembrar que os processos SPD envolvem o uso de ferramentas
com geometrias especiais para evitar que o escoamento permita a fuga dos materiais

para fora das matrizes [5,25].

Diferentes técnicas de SPD ja foram desenvolvidas e se encontram disponiveis no
mercado dentre as quais pode-se citar o Equal Channel Angular Pressing (ECAP), o
High Pressure Torsion (HPT), Accumulative Roll-bonding (ARB), Severe Torsion
Straining (STS), Friction Stir Processing (FSP), High Pressure Sliding (HPS) etc.
[5,29,30]. Entre as mais utilizadas técnicas de SPD destacam-se ECAP, ARB ¢ HPT

cujas amostras atingem um grau excepcional de deformacao plastica.

A técnica de ECAP consegue produzir materiais com excelente refinamento de graos e
superior ductilidade, porém, esta técnica se limita a produzir grdos com tamanhos

submicrométricos.

J& o processo HPT se tornou bastante atrativo porque consegue produzir
excepcionalmente materiais macicos com tamanhos de graos nanométricos que permite
atingir elevadas resisténcias nas temperaturas ambiente além de superplasticidade [25].
O processo HPT ou tor¢do sob alta pressdo ¢ uma técnica de deformacao pléstica severa

onde a amostra ¢ submetida a esforcos de cisalhamento torsional sob elevada pressao
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hidrostatica. O processo de tor¢do sob alta pressdo estd se tornando mais popular nos
dias atuais como uma ferramenta cientifica poderosa para investigar as propriedades
estruturais e multifuncionais dos materiais maci¢os nanoestruturados [25]. Em 1988,
Valiev et al. reportou um significante refinamento de graos em nivel submicroscopico
em uma liga de aluminio aplicando tor¢do sob alta pressdo sendo encontrado evidéncias

de graos ultrafinos com predominancia de contornos de graos de alto angulo [31].

Varios métodos para produzir esses materiais foram desenvolvidos com base em duas
abordagens ou rotas as quais podem ser classificadas em: métodos de baixo para cima
também conhecidos como “Bottom-up”, e métodos de cima para baixo conhecido como
“Top-down™ no qual se insere o processo HPT os quais sdo apresentados na Figura 3.3.
A primeira abordagem se caracteriza pelo empilhamento de 4tomos individuais ou da
consolidacdo de particulas nanométricas, ou seja, parte-se de um tamanho
extremamente pequeno para um tamanho submicrométrico de grao utilizando processos
especiais. Na segunda abordagem, os graos grosseiros de um material bruto sdo

deformados gradativamente até atingirem a escala submicrométrica ou nanométrica.
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Figura 3. 3 - Representacdo esquematica de construcio de nanoestruturas [20].

3.2. Principios do HPT

O principio basico da técnica de HPT estd ilustrado na Figura 3.4. Um disco com
espessura entre 1 a 1,5 mm e didmetro variando de 10 a 15 mm ¢ posicionado entre duas
bigornas de uma prensa hidraulica. Sobre o disco ¢ aplicado uma elevada pressao P que
pode atingir normalmente valores de até 10 GPa. Apds aplicacdo da pressdo, a amostra
recebe uma deformagdo torsional devido a rotagcdo da bigorna inferior. Dependendo do
material e dos parametros de processo, a deformacdo por cisalhamento imposta sobre a
amostra consegue produzir verdadeiramente metais nanoestruturados com tamanhos de

graos menores do que 100 nm [25].
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Disco
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Figura 3. 4 - Desenho esquematico do processo HPT mostrando o disco (vermelho) e as bigornas

superior e inferior [32].

A Figura 3.5(c) mostra a condicdo chamada de restricdo limitada onde hd uma folga
para que o material flua para fora da matriz a medida que ocorre a pressdo combinada
com a deformagdo por cisalhamento. Este ¢ o método mais utilizado embora haja ainda
outros 2 tipos de HPT: sem restricdo (Figura 3.5a) onde o material se deforma e tem
liberdade para fluir durante o processo e o com restri¢do (Figura 3.5b) onde o material
fica totalmente confinado dentro da matriz e nao tem liberdade de fluir para fora da

matriz [20,25].

A deformacao por cisalhamento ¢ geralmente conduzida pela rotagdo da bigorna inferior
em apenas um sentido de giro embora mudangas na microestrutura podem ser possiveis

com a reversao do sentido de rotagao [21,25].

4 1 g
7 —_ { p

[
= () (&

(A)

Figura 3. 5 - Representagdo esquematica do processo HPT mostrando as condic¢des (a) sem restricao, (b)

com restri¢ao e (c) restricao limitada [20].
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A Figura 3.6 mostra os parametros usados para estimar a deformagdo imposta no HPT
convencional. Uma rotagao infinitesimal d0 e um deslocamento dl tem uma relagao de
dl = rd0 onde r ¢ igual ao raio do disco. Assim, um incremento de deformagdo por

cisalhamento [25,32], dy sera dado por

dl rde 3)

onde h ¢ igual a altura ou espessura do disco.

4\
'IA

Figura 3. 6 - ParAmetros usados para estimar a deformagao imposta no HPT [33].

Considerando que o angulo 0 ¢ igual a 2nN, onde N ¢ igual ao nimero de rotacdes e
assumindo que a espessura do disco independe do angulo de rotacdo 0, a integracdo da
deformagao por cisalhamento ¢ dada por:

__ 2mNT 4)
~h

A equagdo mostra que a deformagdo equivalente imposta ¢ diretamente proporcional a
distancia a partir do centro do disco. Assim, a deformagdo por cisalhamento total
imposta ¢ maxima na periferia do disco e decresce até chegar a zero a medida que se
caminha para o centro do disco. A deformacdo por cisalhamento imposta ao material
evidencia, portanto, uma microestrutura heterogénea no centro do disco onde a
deformacao ¢ menor e uma evolugdo na homogeneidade da amostra a medida que se

caminha para a periferia do disco [21,25,33].
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3.3. Dureza dos materiais processados por HPT

Como ja mencionado, os processos SPD sdo utilizados em metais policristalinos para a
obtencdo de graos cada vez menores e esta nova configura¢do de graos segue a relagdo
de Hall-Petch para tamanhos de graos at¢ 100 nm. Como esta relagdo também pode ser
avaliada pela propriedade de dureza [23], observa-se um aumento gradativo da dureza
ao longo do disco a medida que aumenta a deformagdo por cisalhamento. Esta variagdo
na deformacgdo por cisalhamento ocorre do centro do disco (cisalhamento nulo) até a
periferia do disco (cisalhamento maximo). O que se observa ¢ uma evolucdo gradativa
da microestrutura ao longo do disco sendo que cada material pode atingir uma

microestrutura razoavelmente homogénea.

Outra observagdo importante ¢ a densidade das deslocagdes que aumenta
consideravelmente com o aumento da distancia a partir do centro dos discos para
qualquer numero de voltas, ou seja, quanto maior a densidade de deslocagdes menor € o
tamanho de grdo. A Figura 3.7 mostra a densidade de deslocagdes e o tamanho de grao
medidas no centro, a meio raio e na periferia dos discos para diferentes numeros de

voltas para o aluminio em p6é com 99,5% de pureza e tamanho de 40 pm.
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Figura 3. 7 - Densidade das deslocacdes (a) e tamanho de grao (b) em funcdo da posigdo no disco para 1,

2 e 4 voltas em aluminio comercial 99,5% [35].
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No processamento por HPT, como a deformag¢do no disco varia em funcao da posi¢ao
em relacdo ao centro, naturalmente que nao se pode esperar homogeneidades tanto na
microestrutura como nas durezas. Porém, os resultados de diversos trabalhos mostram
uma evolugdo gradual em diregdo a uma distribui¢do razoavelmente homogénea da
microestrutura que, por sua vez, também tende a homogeneizar os valores de dureza
desde que a tensdao de tor¢ao continue por meio de um numero suficiente de rotagdes

[34].

Vale lembrar que a evolugdo gradual da microestrutura em direcdo a completa
homogeneizagdo ndo leva em consideracdo a deformagdo provocada pela pressdo
aplicada. Para a determinagdo da evolucdao das propriedades mecanicas ao longo do
disco, ou seja, da regido central com microestrutura heterogénea até a periferia com
microestrutura homogénea, o método mais conveniente e usual ¢ a realizagdo de ensaios
de microdureza Vickers. Normalmente, as microdurezas sdo realizadas sobre a
superficie do disco, em linha reta, a cada 0,3 mm de distancia [21,25]. A Figura 3.8
mostra um grafico de microdurezas (Hv) versus distancia radial em mm (do centro a
periferia) de uma liga de aluminio Al-7075 processado por HPT com uma pressao de 6
GPa, na temperatura ambiente com diferente nimero de voltas [21]. Quatro pontos
importantes podem ser considerados na analise desse grafico e que traduz, de modo

geral, o comportamento dos materiais processados por HPT.

Primeiro: as durezas sobem rapidamente a partir do centro dos discos resultado das
progressivas deformacdes por cisalhamento. Segundo: a deformacao por cisalhamento
imposta na regido central do disco ¢ menor o que conduz a uma microdureza também
menor. Percebe-se que a microdureza aumenta a medida que se afasta do centro do
disco, fato este explicado pela equacdo 3 onde a deformacao por cisalhamento aumenta
a medida que o raio do disco aumenta até atingir o valor méximo na periferia do disco.
Terceiro: todas as microdurezas ao longo dos raios dos discos s@o maiores a medida que
aumenta o numero de rotagdes. Quarto: apoés um certo numero de voltas ocorre uma
saturagcdo nos valores de dureza, ou seja, a distribui¢do de durezas ao longo do disco se
torna homogénea e ndo sobe mais. Nesta condicdo, a amostra atinge o estado
estaciondrio onde as velocidades de deformagdo dos graos e de recuperacdo se

equilibram ndo havendo mais altera¢do na dureza.



15
Capitulo 3 — Revisdo bibliogrdfica

250 P LI N B S e S B S B B BN B R B R LA, I [ [ R B T T T
=,
e S ]
T 200f At 1
o
-
)
=4
=2
e 150 T
g N voltas
U —— 1/8 |
_’g —— /4 ]
S —a— 1/2 |
8 o0 == As-annealed ——— e e e —o— 34 |
2 —A— 1
—— 2
Al-7075 —— 5
HPT: P=6.0 GPa, RT —»— 10 1
50 il a b o a o Lo o o L e o o o L o ¢ o o 0 o o o o 1 3 s 2 1 a1 s 3 3 g L g 4 a3
-5 -4 -3 —2 -1 0 1 2 3 4 5

Disténcia do centro (mm)

Figura 3. 8 - Evolucdo da dureza da liga Al-7075 processada por HPT variando o nimero de voltas (N)
[21].

A deformacdo equivalente de Von Mises fornece uma medida da quantidade de
deformagdo permanente em um material de engenharia. A Figura 3.9 mostra esta
maneira de representar os resultados do HPT. Neste grafico plota-se os resultados das
microdurezas obtidas apds diferentes revolugdes em fungdo da deformagao equivalente

(€eq) calculada segundo a equacdo:

~ 2aNr (5)

onde N ¢ o numero de voltas, r e h sdo raio e espessura do disco, respectivamente. Neste
grafico, os dados se apresentam aleatoriamente espalhados em torno de uma tnica linha
onde se pode observar o limite de saturacdo da dureza, em torno de 230 Hv quando a

deformacao equivalente por cisalhamento ultrapassa 180 [35].
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Figura 3. 9 - Valores de dureza em funcdo da deformacdo equivalente apds processamento da liga Al-

7075 por HPT usando pressao de 6GPa [37].

O endurecimento dos materiais pelo processo de HPT ¢ representativo em uma vasta
gama de metais. Entretanto, tem sido reportado situagcdes em que alguns metais exibem
um processo de amolecimento ou diminui¢do das propriedades mecanicas apos o HPT.
Ao contrario das ligas convencionais que demonstram endurecimento apos 0 processo
de deformacdo sob elevada pressio (HPT) atribuido ao refinamento de grdo, as
pesquisas também evidenciaram queda na resisténcia mecanica em alguns metais puros

[21,25].

Algumas publicacdes recentes reportaram que os metais com baixo ponto de fusdo tais
como In, Pb, Sn e Zn podem exibir uma diminui¢do nas propriedades mecanicas apos os
processos de deformacdo plastica severa constatado pela queda nos niveis de dureza se
comparados com a dureza apds recozimento. Este comportamento incomum foi
atribuido a alta mobilidade de deslocagdes e a fun¢do dos contornos de grao como
sumidouros destas. No aluminio com 99,9999% de pureza foi observado que a dureza
cai com o aumento da deformacgdo por cisalhamento nos estdgios iniciais, porém, se
satura ou se estabiliza em aproximadamente 16,3 Hv (Fig. 3.10). Esta ocorréncia de

estabilizacdo ou saturagdo nos materiais processados por SPD foi atribuida a um
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balango entre o endurecimento (formacgdo de deslocagdes e contornos de graos) e o
amolecimento pela aniquilacdo das deslocagdes e contornos de graos devido aos
processos de recuperacdo e recristalizacdo ou migracdo das deslocacdes para os
contornos de graos, ou seja, o aluminio com 99,9999% de pureza apresenta os mesmos
comportamentos de metais com baixa temperatura de fusdo tais como o indio (In), o

estanho (Sn) o chumbo (Pb) e o zinco (Zn) [36].

25 1 —
Al (99.9999%) |

441 HPT: P=1GPa, T=300 K _
N=1/8 1/4 1/12 1

21} a B a4 ¢ .

Microdureza Vickers (Hv)

Deformagéo por cisalhamento, ¥

Figura 3. 10 - Valores de dureza em funcdo da deformacgdo revelando enfraquecimento do aluminio com
99,9999% de pureza ap6s processamento por HPT usando pressdo de 1GPa [38].

Um outro exemplo de amolecimento pode ser observado na Figura 3.11 onde foi
plotado as medigdes de dureza de uma liga eutética Zn-22%Al processada por HPT na
temperatura ambiente com pressdo aplicada de 6 GPa e numero de voltas de 1,2,4, 5 ¢
20 na rotacdo e 1 rpm. Inicialmente, foi observado para esta liga uma queda brusca de
dureza nas regides da periferia e também uma queda de menor intensidade na regido
central do disco. Foi observado também que com o aumento do numero de voltas a

dureza continua a cair gradativamente na regido central [21].
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Figura 3. 11 - Valores de dureza mostrando o enfraquecimento da liga Zn-22%Al processada por HPT

usando pressdo de 6GPa na temperatura ambiente [21].

Outro aspecto importante refere-se as variagdes de dureza ao longo da espessura dos
discos. Segundo Figueiredo & Langdon (2013), esperava-se que a deformacdo ndo
variasse ao longo da espessura do disco ou em relagdo a variacdo da forca de
compressao aplicada. Trabalho realizado pelos mesmos autores em uma liga de Mg-
3%Al-1%Zn (AZ31) aplicando 6 GPa revelaram heterogeneidade na microestrutura ao
longo da espessura do disco o que evidencia diferentes niveis de deformagdo no topo e
na base dos discos refletindo em diferencas marcantes nos tamanhos de graos conforme
Figura 3.12. Observou-se que nas regioes de maior deformacdo imposta houve a

formagao de graos mais refinados [37].
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Figura 3. 12 - Variagdo dos tamanhos dos graos na espessura do disco processado por HPT numa

amostra de Mg-3%Al-1%Zn (AZ31) [39].

Trabalho realizado por Ito & Horita (2009) em aluminio com pureza de 99,99%
processado por HPT revelou comportamento diferente na distribuicdo das durezas para
cada niimero de voltas, ou seja, foi observado endurecimento seguido de amolecimento.
O grafico de dureza plotado em funcdo da deformagdo equivalente revelou uma curva
com 3 estagios (chamados de I, II e III) conforme apresentado na Figura 3.13(b). O
aumento de dureza no estdgio I ¢ explicado pelo acimulo de deslocagdes dentro de um
grao e formagdo dos contornos de subgraos. O aumento da densidade de deslocagdes e
as interagdes mutuas das deslocagdes nos contornos dos subgraos bloqueiam
automaticamente o movimento destas. No estdgio II, a dureza diminui com deformacao
equivalente porque ha uma reducdo significativa na densidade de deslocacdes. Essas
deslocacdes sdo aniquiladas nos contornos dos subgraos e, ao mesmo tempo, esta

aniquilag¢do leva a um aumento nos angulos de desorientacdo dos graos. No estagio III,
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o aumento de dureza pela geragdo de novas deslocacdes ¢ balanceado pela aniquilacio

destas nos contornos de graos de alto angulo. A Figura 3.14 mostra uma representagao

esquematica dos trés estagios [38].
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Figura 3. 13 - Comportamento do Al puro (99,99%) processado por HPT para diferentes voltas sendo (a)

variagdes de dureza em fun¢@o da deformagao equivalente e (b) estagios I, II e III representando aumento,

diminui¢do ¢ manutencdo da dureza em fungdo da deformag@o equivalente [38].
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Figura 3. 14 - Representagdo esquematica dos trés estidgios de formagdo de subgraos nos processos de

SPD [40].

3.4. Ensaios mecanicos
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E sabido que as técnicas de SPD sdo capazes de reduzir drasticamente o tamanho dos
graos de um metal macigo. Essa redugdo reflete em um aumento notavel na resisténcia
mecanica do material. Ensaios de tracdo podem ser realizados para avaliar a magnitude
desse aumento de resisténcia. Porém, apenas uma pequena regido da amostra servira
como area util do corpo de prova conforme pode ser observado na Figura 3.15. Como a
microestrutura varia ao longo do disco em fun¢do da deformacao por cisalhamento, os
resultados apresentados pelo ensaio de tragdao se resumem a microestrutura dessa regiao
especifica. Os ensaios de microdureza fornecem informagdes mais detalhadas porque as
medig¢des sdo realizadas ao longo do disco em intervalos de 0,3 a 0,5 mm de tal maneira
que ¢ possivel avaliar pontualmente a resposta do material para cada nivel de
deformacao por cisalhamento. O resultado plotado em um gréfico revela o perfil real de

durezas em fungdo da deformacao [34].
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Figura 3. 15 - Disco processado por HPT mostrando os locais sugeridos para retirada de corpo de prova

de tragdo, amostra para analise em TEM e locais para ensaios de microdureza [41].

3.5. Consolidacio de pos e mistura mecanica no HPT

A consolidacdo de particulas no HPT oferece vantagens como processamento a
temperaturas consideravelmente baixas, tempos de processamento muito curtos e
materiais resultantes livres de poros residuais e outros defeitos. Consequentemente,
materiais compoésitos podem ser fabricados a partir de particulas com estruturas e

composigdes distintas, incluindo particulas nanoestruturadas, materiais amorfos, metais
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puros e ligas especiais [39]. A fabricacdo de novos materiais pela mistura e
consolidagdo de pos através do HPT foi iniciada em 1950 pelos estudos de Bridgman e
atraiu aten¢ao especial de toda comunidade cientifica porque abriu as portas para uma
infinidade de pesquisas possibilitando projetar e obter materiais totalmente
desconhecidos. Com o0 avango da tecnologia de fabricagdo de pds cada vez mais puros e
refinados, o processamento por HPT ganhou maior notoriedade nas ultimas duas
décadas. Em 1950, Bridgman descobriu que a forma da amostra apds exposi¢do a
pressao e cisalhamento era quase sempre um disco coerente € que esse método permitia
obter o metal macigo a partir dos pds. Apds consolidar diversos metais puros, Bridgman
fez experimentos produzindo ligas metalicas como Bi-Sn sendo divulgado na imprensa
da época com o titulo “Nova técnica usa pressdo para formar ligas” [31]. Nos dias
atuais, o HPT ¢ utilizado para consolidar diversos tipos de materiais como pds metalicos
[40—42], compositos [15,43], pés de moagem, cavacos de usinagem [44] e ligas

metalicas [45,46].

O que torna o processo HPT mais curioso e atrativo ¢ que diversos tipos de reagdes
quimicas também podem ocorrer durante o processamento com a formagao de materiais
completamente diferentes. Bridgman ja havia previsto no século passado que a
combinacdo de alta pressao e tensdo de cisalhamento proprias do HPT iria facilitar as
reacdes de decomposicdo quimica ou sintese. Uma mistura de Cu e S resultou na
formag¢do de CuS. Na mistura de PbO e PbO, foi observado decomposi¢do com
formacgdo de Pb metalico. Bi2O3 se decompds em Bi. Vdrios sais de Bi, Hg, Pb e Cu
também se reduziram as formas metalicas [31]. A liga Ti — Zr — Nb utilizada em
aplicacdes médicas por possuir resisténcia aos meios alcalinos e acidos, alta
biocompatibilidade e bom nivel de resisténcia mecanica foi sintetizada por HPT a

partir pés de TiH», ZrH> e Nb [47].

Em trabalho recente realizado por Barreto (2019), foi observado inicio de redugdo
aluminotérmica do pentoéxido de nidbio (Nb2Os) em amostra de aluminio puro
processada por HPT e submetida ao processo de sinterizacao [48]. Apds aquecimento a

600°C, o aluminio da matriz promoveu a redugao do Nb,Os segundo a equagao:

241+ 3Nb,0s5 — 6NbO; + ALO3 (6)
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Em condi¢des normais, o processo de aluminotermia do Nb,Os ocorre em temperaturas
elevadas conforme trabalho realizado por De Lazzari et al. (2005), onde misturaram
pos de aluminio e Nb2Os em diferentes propor¢des e submeteram as misturas a
temperaturas crescente até 1200°C. Os resultados sdo mostrados na Figura 3.16 onde se
observa que o processo de redugdo aluminotérmica do Nb,Os inicia a partir de 870°C se

estendendo até 1030°C [49].
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Figura 3. 16 - Grau de redu¢@o aluminotérmica do Nb>Os (fragdo molar Nb,Os:Al = 1:11) em fungdo da
temperatura [48].

Todavia, embora a redu¢do aluminotérmica do Nb2Os ocorra em temperaturas acima de
870°C pelos processos convencionais, Kubaski & Cintho (2011) mostraram que ¢
possivel a redugdo do Nb2Os induzido pela ativagdo mecanica de misturas deste 6xido
com pos de aluminio na temperatura ambiente. Os experimentos foram realizados em
moinhos de alta energia apos 8h de moagem onde foram observados nos difractogramas

de raios-X os picos de alumina e Nb metalico [50].

3.6. Efeito dos 6xidos no SPD

E sabido que as particulas de metal possuem uma camada de 6xido na superficie
dificultando qualquer tipo de ligacdo espontianea. Na consolida¢do por SPD, as
particulas sao deformadas plasticamente por cisalhamento e o invélucro de 6xido

presente na superficie, por ser duro e quebradico, se rompe em particulados
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geralmente com tamanhos nanométricos deixando a superficie metalica exposta
em contato direto com outras. Este contato direto das superficies metalicas
favorece a ligacdo espontdnea sem a necessidade de difusdo. O resultado é um
metal consolidado sem poros e com finos particulados de 6xidos incorporados e
distribuidos homogeneamente na estrutura contribuindo no aumento da
resisténcia mecanica. Essa é uma grande vantagem em relacdo ao processo de
sinterizacdo convencional onde a camada de 6xido é decomposta por difusao o que
requer muito tempo e elevadas temperaturas com alto consumo de energia além
de ndo conseguir eliminar as porosidades. Uma comparacdao do comportamento

dos 6xidos nos dois processos é mostrada na Figura 3.17[39].

Sinterizagdo
convencional Consolidagio SPD

Oxidos

\

Y :
Horas Instantaneo
Tempo

Figura 3. 17 - Comportamento das camadas de 6xidos presentes na superficie das particulas metalicas

quando submetidas aos processamentos de sinterizagdo convencional e SPD [40].

Na superficie dos pés de aluminio, naturalmente é formado na temperatura
ambiente, um filme de 6xido de aluminio com espessura abaixo de 4 nm conforme
Figura 3.18 [41]. Considerando que o somatoério da area superfical de todas as
particulas de aluminio é diferente para diferentes tamanhos de particulas, a fracao
volumétrica de alumina amorfa é nitidamente mais elevada para o pé de aluminio

com menor tamanho de particula inicial. Durante o processamento por HPT, as
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particulas do p6 de aluminio se deformam plasticamente e a camada de alumina se
fragmenta em pequenas particulas. A medida que os grios estdo sendo refinados,
essas particulas também se fragmentam ainda mais e se distribuem dentro da
matriz. O efeito de fixacao das particulas de alumina nos limites dos graos dificulta
os processos de recuperacao e recristalizacdo durante a deformag¢do sendo obtida
uma microestrutura mais refinada em comparagdo com um aluminio maci¢co nas
mesmas condi¢cdes de processamento [51]. O resultado é uma maior resisténcia

nos pos que apresentam menor tamanho das particulas (Figura 3.19).

Figura 3. 18 - Casca de alumina amorfa formada naturalmente na superficie da particula de aluminio

[44].
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Figura 3. 19 - Efeito do tamanho das particulas de aluminio puro na microdureza em relagdo ao mesmo
aluminio macigo [51].

Na consolidagdo de particulas de aluminio puro com tamanho de 34 pm processadas por
ECAP a 100°C com quatro passes na rota Bc, os graos foram refinados para tamanhos
menores do que 1 pum alcangando uma tensao de escoamento de 170 MPa. Porém,
particulas de aluminio puro com tamanhos de 100 nm e forma esférica consolidadas a
400°C por quatro passes apresentaram tensao de escoamento de 740 MPa. A estrutura
apresentou aproximadamente 30% de Al>O; formada in-situ pela continua oxidagao do
metal durante o ECAP. A interagdo do metal com 6xido promoveu a formacao da
estrutura nanocristalina apresentada na Figura 3.20 o que demonstra que ¢ possivel
consolidar MMNCs por SPD sem a adicdo de alumina. Apenas controlando a fracao
volumétrica de oxido formado e sua distribui¢do, ¢ possivel otimizar a melhor

combinagdo de resisténcia mecanica e ductilidade [39].

Figura 3. 20 - Estrutura nanocristalina formada por Al e Al,O3; em material consolidado a partir de p6 de

aluminio puro processado a 400°C por ECAP em quatro passes [40].

3.7. Tratamento térmico de recozimento em materiais com graos ultrafinos e

nanomeétricos

E geralmente aceito que a deformagdo plastica promove naturalmente um aumento nas
propriedades mecanicas dos materiais metalicos e que o tratamento de recozimento apos
a deformagdo tende a diminuir essas propriedades. Qualquer deformagdo plastica
realizada em metais policristalinos com graos grosseiros consegue introduzir um

nimero expressivo de deslocagdes de tal maneira que o aumento da densidade dessas
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deslocagdes contribui notadamente para o aumento da resisténcia mecanica de acordo
com a formula de Taylor. Defeitos como falhas de empilhamento e lacunas também
contribuem para o aumento de resisténcia mecanica dos materiais metalicos apos
processos de difusdo. Outra contribuicdo importantissima na resisténcia ¢ o refinamento
dos graos conforme relagao de Hall-Petch. Por outro lado, o tratamento de recozimento
realizado em metais deformados plasticamente diminui a resisténcia mecanica pela
aniquilacao das deslocagdes e pelos fendomenos de recuperacdo e recristalizagdo de

acordo com as equacgdes de Taylor e Hall-Petch [52,53].

Entretanto, alguns trabalhos realizados em materiais deformados plasticamente com
graos ultrafinos revelaram aumento na resisténcia mecéanica quando submetidos ao
tratamento térmico de recozimento, fendmeno este chamado de “Endurecimento
induzido pelo recozimento” ou “Annealing-Induced Hardening” sem envolver a
formacdo de precipitados de 2* fase, zonas de Guinier-Preston etc [53]. Esse
endurecimento pode ser explicado pela aniquilacdo das deslocagdes modveis e o

rearranjo das deslocacdes remanescentes em configuracdes de baixa energia [52].

Trabalho realizado por Praveen et al. (2018) mostrou aumento substancial de dureza na
liga CoCrNi processada por HPT com 6 GPa de pressdao com 5 voltas apds recozimento
a 600°C por 2 min e 500°C por 15, 30 e 60 min conforme apresentado na Figura 3.21.
Isto mostra que o endurecimento induzido pelo recozimento ¢ influenciado pelo tempo e
temperatura de tratamento. Normalmente, dependendo da liga, o endurecimento
induzido pelo recozimento estd relacionado com a precipitacio de intermetalicos.
Entretanto, na liga CoCrNi, ndo foi observado a formagdao de precipitados. O
endurecimento foi atribuido a relaxacdo dos contornos de grdos, diminui¢cdo na

densidade de deslocacdes e segregacao de solutos para os contornos de graos [54].
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Figura 3. 21 - Variagdo da dureza com o tempo e temperatura de recozimento [55].

Ainda conforme Praveen et al. (2018), as imagens obtidas por TEM costumam mostrar
contornos de graos com baixa resolugao e dificeis de serem identificados. Esta condigao
esta associada a condicdo de ndo equilibrio do contorno de grao devido a presenga de
intensa deformag¢do induzida durante o HPT. Apds o recozimento, as imagens obtidas
por TEM revelam uma definicdo mais clara dos contornos de grdos indicando uma

mudanga de estado de ndo equilibrio para uma estrutura de equilibrio.

Endurecimento induzido pelo recozimento também foi observado por Gubicza et al.
(2018) em trabalho realizado com a liga Ni-Mo processada por HPT na temperatura
ambiente. Foram estudadas duas ligas sendo uma liga com baixo Mo (0,3%) cujos

resultados sao mostrados na Figura 3.22 e outra liga com alto Mo (5%).
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Figura 3. 22 - Resultados obtidos na liga Ni-Mo apds processamento por HPT seguido de recozimento a
630 e 1000 K sendo (a) propriedades mecanicas (b) tamanho de grdo, fracdo de LAGB ¢ densidade de

deslocacgdes e pardmetro de arranjo das deslocagdes [52].

O recozimento da liga com baixo Mo a 600K ap6s HPT revelou aumento no limite de
resisténcia a tracdo e limite de escoamento de 19% e 13%, respectivamente sem
alteracdo no alongamento. Este fendmeno pode ser explicado pela redugdo da densidade
e do parametro de arranjo das deslocagdes, aumento substancial da fragdo de contornos
de grao com baixo angulo e auséncia de crescimento de grao sugerindo apenas
fenomenno de recuperagdo. A redu¢do do pardmetro de arranjo das deslocacdes indica
uma nova configuracdo das desloca¢des em arranjos mais estaveis dentro dos graos que
traduz em um efeito endurecedor mais pronunciado. Este arranjo das deslocacdes em
configuragdes de menor energia ¢ confirmado pelo aumento da fragdo de contornos de

grao com baixo angulo [52].

Amostras de pd de aluminio puro (99,5%) foram refor¢adas com 0,5 a 2% de nanotubos
de carbono e processadas por HPT com 5GPa e 5 voltas. O recozimento por 3 horas nas
temperaturas de 100 e 150°C também revelou aumento na dureza para todas as
concentragdes de nanotubo de carbono conforme Figura 3.23 sendo registrado aumento

de 20% das amostras recozidas a 100°C em relagao as amostras nao recozidas.
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Figura 3. 23 - Microdureza dos nanocompositos Al-CNTs em funcdo da concentragdo de CNT para
diferentes temperaturas de recozimento [55].

Esse aumento de dureza foi atribuido a dois fatores. Primeiro, o aquecimento das
amostras em temperaturas abaixo de 150°C causou a movimentagdo e reorganizacao das
deslocagdes para criar sub-graos adicionais dentro dos graos da matriz de Al. Segundo,
o 6xido de aluminio presente nas particulas de aluminio se fragmenta em tamanhos
nanométricos e se concentram nos contornos de graos. A presenga desses 6xidos impede

a migracdo dos contornos de graos e o crescimento dos graos.
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CAPITULO 4

2. Sintese e caracterizacao de reforcos baseados em 6xido de niobio

Trabalho desenvolvido no Departamento de Quimica da UFMG sob orientagao do Prof.
Luciano Andrey Montoro e conduzido juntamente com a mestranda Débora Alois de

Abreu Martins.

Apresenta-se neste capitulo de maneira muito resumida e superficial apenas uma parte
da metodologia e alguns poucos resultados especificos obtidos na sintese do pentoxido
de niébio utilizado nos refor¢os das matrizes de aluminio por HPT haja visto que este
estudo se encontra em processo de patenteamento. O que serd exposto neste capitulo
tem o objetivo apenas de situar o leitor sobre 0 método de obtencdo das nanoparticulas.
O detalhamento completo de toda a pesquisa ainda ndo foi publicado, porém, serad
disponibilizado no momento oportuno através da dissertagdo de mestrado da referida
aluna intitulado “Sintese e Caracterizacio de Compostos de Niobio
Nanoestruturados por Metodologia de Sintese Solvotérmica Assistida por Micro-

ondas”.

4.1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o uso de materiais contendo niobio se destacou devido as suas
aplicacdes essenciais na industria de alta tecnologia, principalmente nos setores
aeroespaciais, com a produgdo de superligas metalicas e microcapacitores. A utilizacao
estratégica desses materiais contendo niodbio torna-o um elemento critico e vital para o

desenvolvimento da industria nas proximas décadas [55].

O niodbio é considerado um metal critico e estratégico devido as suas aplicagdes
essenciais em muitos produtos utilizados nos setores de defesa, energia, industria de alta
tecnologia e medicina. Devido a sua versatilidade, ¢ considerado um metal que ndo tem
substituto efetivo. O principal uso do nidbio é na metalurgia das ligas ferrosas. Cerca

de 75% da produc¢do mundial de niébio é usada pela industria para a producao de



32
Capitulo 4 - Sintese e caracterizagdo de refor¢os baseados em oxido de niobio

uma grande variedade agos para melhorar a resisténcia a corrosao, a resisténcia

mecanica, a tenacidade e outras propriedades [56].

O Brasil ¢ detentor de mais de 90% das reservas mundiais exploraveis de niobio, sendo
o maior produtor e maior exportador. Em 2010, o Ministério de Minas e Energia, com o
objetivo de agregar valor ao nidbio, recomendou ampliar e disseminar sua utilizacdo no
pais pelas industrias siderargicas e metalurgicas, além de fomentar a pesquisa, o
desenvolvimento de novos produtos e compostos para o uso nos diversos setores da
sociedade [55]. Dentro do universo do conhecimento, uma das vertentes que recebe
especial atencdo ¢ a pesquisa € o desenvolvimento de compostos em escala
nanométrica. Sabe-se que as possibilidades sdo quase infinitas e se prevé que a
nanotecnologia exerca um efeito mais profundo na sociedade do futuro que o impacto

causado pelos automoveis, avides, televisdes e computadores no século XX [57].

Os compostos a base de nidbio podem ser divididos e classificados em cinco grandes
classes, carbetos, fosfatos, nitratos, 0xidos e sulfatos. Entretanto, os 6xidos de nidbio
(NbxOy) recebem maior atengao por apresentarem diferentes propriedades tornando-os
parte de uma classe de material extremamente versatil [55,58]. Os 6xidos de nidbio se
apresentam em diferentes estequiometrias como, por exemplo, pentoxido de nidbio
(Nb20:s), dioxido de nidbio (NbO2) e mondxido de nidbio (NbO). Podem se apresentar

também na forma de anions em 6xidos ternarios como KNbO3, NaNbOs; ¢ LiNbO3 [55].

O pentoxido de nidbio (Nb2Os) é o estado termodinamicamente mais estavel do
sistema oxigénio-niébio. E um solido branco, estavel ao ar e insoliivel em agua. Possui
uma alta complexidade estrutural devido ao polimorfismo caracteristico, cujo grau esta
relacionado ao método e variaveis da sintese, como a natureza dos precursores, tempo €
temperatura de processamento [58]. Dos ¢xidos de nidbio o pentdxido de nidbio
(Nb2Os) ¢ o mais conhecido e estudado. As fases cristalograficas TT-Nb2Os
(pseudohexagonal), T-Nb>Os (ortorrombica), H-Nb2Os (monoclinica) ¢ M-NbyOs
(tetragonal) sdo as mais comuns [59] e alguns polimorfos sdao mostrados na Figura 4.1.
O avanco da quimica de nanomateriais permitiu o desenvolvimento de metodologias
para obtengdo de Oxidos de nidbio, com destaque para a sintese de Nb2Os
nanoestruturado e sua potencial aplicacdo em catalise € uma dessas possiveis aplicacoes

se refere ao reforco de matrizes metalicas. A disponibilidade de nidbio no pais e
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métodos de sintese de nanoestruturas de pentdéxido de nidbio amplamente descrito na
literatura torna o Nb,Os um candidato em potencial para aplicagdo como refor¢o
ceramico nanoestruturado para obtengdo de melhorias nas propriedades mecanicas de
nanocompdsitos de matriz metalica [55,60]. Diante do exposto, fica evidente a
necessidade de que estudos sejam direcionados a geracdo de novas aplicagdes

tecnologicas para agregar valor ao niobio e seus compostos.
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Figura 4. 1 - I[lustragdo das estruturas de polimorfos de Nb,Os: (a) TT-Nb,Os; (b) T-Nb2Os ; (¢) H-Nb,Os
[54].

4.2. MATERIAIS E METODOS

Na sintese dos reforcos de pentdxido de nidbio (Nb2Os) empregou-se como precursor de
niébio o hidrato oxalato niobato de amoénio (NHs[NbO(C204)2(H20):].3H-0),
produzido e comercializado pela CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineragdo). Os reforcos foram preparados a partir da mistura do precursor com
diferentes tipos de solventes sendo cada mistura agitada magneticamente por 5 minutos.
Em seguida cada mistura foi processada utilizando método solvotérmico em reator para
sintese via aquecimento por micro-ondas utilizando equipamento Millestone — START
D (Figura 4.2) utilizando ciclos térmicos especificos. As amostras foram identificadas
como “A” e “B” as quais apresentam diferentes ciclos térmicos e diferentes tipos de

solventes.

Os reforgos sintetizados foram lavados com agua destilada e acetona e filtrados

utilizando papel filtro QUANTY - faixa azul — 8um. Apods secagem completa, os
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reforcos foram triturados empregando-se almofariz e pistilo de porcelana para obten¢do

dos pos (Figura 4.3).
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Figura 4. 2 - Forno micro-ondas Millestone — START D utilizado na sintese das nanoparticulas de Nb,Os

e software acoplado monitorando o ciclo de processamento.

Figura 4. 3 - Pentoxido de nidbio (Nb2Os) apds processamento em forno micro-ondas: (a) apos lavagem e

filtragem e (b) triturado apds secagem.

Para investigacao das fases cristalograficas, as amostras foram submetidas a andlise de
difracdo de raios X utilizando Difratometro SHIMADZU, modelo XRD-7000 X-RAY,
com radiacdo de Cu-K,. Os difratogramas foram obtidos com o equipamento operando

sob tensdo de 30kV, corrente de 30mA e intervalo de 10-80° (20), com taxa de
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4°C.min! e 0,75s de integracdo. As identificacdes das fases presentes nos materiais
sintetizados foram obtidas por comparagdo com banco de dados do software Match

(Phase Identification from Powder Diffraction).

A morfologia e homogeneidade das amostras sintetizadas no laboratério foram
analisadas no microscopio eletronico de varredura (MEV) — Modelo Quanta 200 FEI
com canhdo FEG. As amostras foram dispersas em acetona cujas solucdes foram
agitadas em ultrassom por 5 minutos e gotejadas sobre placas de silicio. Com o objetivo
de verificar a cristalinidade e composi¢ao quimica das amostras, estas foram analisadas
também no microscopio eletronico de transmissdo Tecnai G2-20 - FEI SuperTwin 200
kV do Centro de Microscopia da UFMG. As particulas foram diluidas em 1mL de
alcool isopropilico, agitadas em ultrassom por 10 minutos e a solugdo foi gotejada em
uma grade especifica para analise em TEM. Foram realizadas analises de EDS sobre as

superficies das particulas e imagens em HRTEM.

4.3. RESULTADOS

As imagens especificas dos reforgos deste trabalho obtidas por microscopia eletronica
de varredura sdo mostradas na Figura 4.4. Observa-se na Figura 4.4(a) que a amostra
“A” apresentou morfologia de nanobastdes com comprimento aproximado de 200 a 300
nm e didmetro aproximado de 40 nm. Na Figura 4.4(b) observa-se que a amostra “B”
apresentou feixes homogéneos de alta qualidade com morfologia de nanofios com

comprimento aproximado de 500 a 1700 nm e didmetro aproximado de 10 a 20nm.

As analises por difragdo de raios-X tiveram como objetivo identificar as fases
cristalograficas presentes nos materiais sintetizados (Fig. 4.5). Os resultados obtidos no
difratograma da amostra “A” com morfologia de nanobastdes mostraram que o material
obtido ¢ composto de uma mistura complexa de diferentes fases, o que dificulta sua
completa indexacdo. Acredita-se na predominancia da fase R-Nb>Os (monoclinica, PDF
n® 43.1042), com a presenca do 6xido H3ONb3Og (ortorrdmbico, PDF n® 44.0672) e do
oxohidréxido Nb3O70H (ortorrémbico, PDF n® 31.0928).
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Os resultados dos picos de reflexdo obtidos no difratograma da amostra “B” com
morfologia de nanofios foram indexados de acordo com a fase cristalografica TT-
Nb20Os (pseudo-hexagonal, PDF n® 28.0317). Os resultados também confirmam que o
solvente empregado ¢ eficaz para obtencdo de fases puras e de morfologias variadas
para sintese de 0xidos de nidbio e derivados evidenciando um material de fase Unica e
de elevada cristalinidade justificando o termo de “alta qualidade”. A Figura 4.5 mostra
os difratogramas comparativos obtidos pela difracdo de raios X para as duas amostras
com a indexacdo dos picos de reflexdo com os respectivos indices de Miller para as
familias de planos cristalograficos das fases fase R-Nb»Os (monoclinica, PDF n®

43.1042) e TT-Nb2Os (pseudo-hexagonal, PDF n® 28.0317).

A indexac¢do de fases cristalograficas de compostos a base de nidbio, em especial, dos
polimorfos do Nb;Os, evidencia a eficacia do método para a obtencdo do material
desejado empregando uma metodologia de sintese extremamente rapida quando

comparado aos métodos convencionais de obtengdo de 6xidos de nidbio.

T R L D — | —
15.0 kV/50000x SE 9.3 mm 3.0 [2.37 ym __ CENTRG DE MICROSCOPIA UFMG

Figura 4. 4 - Imagens dos reforcos obtidos por microscopia eletronica de varredura (MEV); (a) amostra

“A” com morfologia de nanobastdes e (b) amostra “B” com morfologia de nanofios.
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Figura 4. 5 - Difratogramas das amostras com nanobastdes e nanofios

4.3.1. Caracterizacdo das nanoparticulas por microscopia eletronica de

transmissao

Foram realizadas analises de EDS-TEM apenas na amostra com morfologia de nanofios
que evidenciaram as presencas de nidbio e oxigénio sendo confirmado a formacdo de
oxido de niobio Nb,Os (Figura 4.6). Foi confirmado que as nanoparticulas possuem
morfologia semelhante a fios com comprimento variando de 200 a 1700nm e didmetro
variando de 8 a 12 nm. Foram realizadas também analises em alta resolu¢ao (HRTEM)
para caracterizacdo das nanoparticulas (Figura 4.7) cujas imagens evidenciaram a
periodicidade do padrdo de interferéncia de alta resolucdo podendo ser caracterizado
como um material cristalino. Foram realizadas as indexacdes das familias de planos
cristalograficos utilizando o software GATAN. Medi¢des utilizando o software Imagel
revelaram distincias interplanares aproximadas de 3,96 A segundo o plano (100)
compativeis com Nb2Os segundo software Match cujo espacamento interplanar ¢ de

3,98 A — estrutura CCC.
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E 014_01_14\CI 0_200_2C_007_EDS.spc
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Figura 4. 6 - Analise de EDS por TEM evidenciando as presengas de oxigénio e nidbio na amostra com
morfologia de nanofios. Os picos de cobre devem ser desprezados porque pertencem ao suporte da

amostra.

Figura 4. 7 - Imagens obtidas por HRTEM da amostra com morfologia de nanofios evidenciando

cristalinidade do pentdxido de nidbio.
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CAPITULO 5

5. Estruturas de interface em nanocompdsitos de Al-Nb20s processados por

torcao de alta pressao a temperatura ambiente

5.1. INTRODUCAO

Em busca de materiais leves e de alto desempenho para os setores aeroespacial e
automotivo, os compostos a base de aluminio surgiram como uma classe promissora de
materiais para a substitui¢do de ligas metalicas convencionais em muitas aplicacdes
[6,15]. Os nanocompdsitos com matriz metalica (NCMM) sdo materiais particularmente
vislumbrados e estdo sendo desenvolvidos com propriedades que superam as das ligas
metalicas comuns e dos compositos contendo refor¢os em escala micrométrica [15,61].
Nanoparticulas ceramicas, como Al2O3, SiC, TiC e AIN, sdao comumente usadas como
refor¢os nos nanocompositos de matriz metalica a base de aluminio (AI-NCMM). Mais
recentemente, os nanotubos de carbono (CNTs) foram investigados como fase de
reforco nos NCMM devido ao seu elevado modulo de elasticidade (> 1 TPa) e alta

resisténcia a tragdo (> 30 GPa) [19,62].

A técnica de processamento empregada na sintese de nanocompositos a base de Al tem
grande influéncia em suas caracteristicas microestruturais (dispersao da fase de reforgo
na matriz e interface reforgo / matriz), que por sua vez tém implicagdo direta em suas
propriedades mecanicas. Os AI-NCMM ja foram produzidos por rotas de processamento
no estado liquido, semi-solido e solido [63]. As rotas de processamento no estado
liquido, em particular, sdo bastantes desafiadoras devido a fraca molhabilidade da fase
de refor¢o com a matriz metalica fundida e a grande diferenca na densidade entre os
reforgos e a matriz metalica. Além disso, ¢ provavel que ocorram reacdes interfaciais
indesejadas devido as altas temperaturas alcangadas durante o processamento [63,64].
Embora em menor grau que o processamento em estado liquido, a dificuldade em obter
uma distribui¢do uniforme de refor¢os também ocorre em uma matriz no estado semi-
solido [63]. Considerando os inconvenientes associados a producdo de nanocompdsitos

de Al por vias de processamento liquido e semi-solido, o processamento em estado
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solido parece ser uma alternativa interessante, de facil execug¢do e elevada

reprodutibilidade.

As técnicas de processamento em estado solido para produzir NCMM sao baseadas
principalmente na metalurgia do pd (MP). Esses processos geralmente envolvem as
seguintes etapas: (i) mistura de p6 metélico (matriz) e p6d de reforgo; (ii) obtencdo de
amostras na forma de discos através da compactagdo da mistura usualmente por
prensagem a frio (chamados “compactos verdes”); (iii) sinterizacdo dos compactos
verdes através de diferentes rotas, como sinterizacao direta, sinterizagdo assistida por
micro-ondas [12], sinterizacdo por plasma [65], extrusdo a quente [66]; e/ou (iv)
deformacdo plastica severa (SPD) como prensagem angular em canais com se¢do

transversal constante (ECAP), tor¢do de alta pressdo (HPT) entre outros [40,44].

As principais vantagens das técnicas de metalurgia do p6 sdo a redugdo significativa dos
problemas relacionados a molhabilidade, a possibilidade de produzir compositos nao
vidveis para as rotas de processamento liquido ou semi-sélido e o melhor controle das
reagdes quimicas envolvidas durante o processamento [63]. Melhorias no desempenho
mecanico dos NCMM dependem muito da produgdo de uma forte interface entre o
refor¢o e a matriz, que pode ser obtida por um alto grau de coeréncia, ligagdo mecanica
induzida por rugosidade de superficie, reagdes apropriadas ou ligacdo de interdifusdo

[67,68].

Grande progresso no desenvolvimento de NCMM foi alcangado pela incorporacdo de
nanoparticulas através de procedimentos de deformacdo pléstica severa. Entre as
técnicas de SPD, a tor¢do de alta pressao (HPT) oferece a possibilidade de consolidar
compoOsitos com matriz de metal com refinamento simultdneo de grdos, muitas vezes ao
nivel nanométrico [69,70]. No processo HPT, uma amostra em forma de disco ¢
posicionada em uma matriz entre duas bigornas que aplicam uma pressao nominal de 2
a 8 GPa. Apos a aplicagdo da pressao, uma das bigornas € rotacionada até um certo
numero de voltas (N) sendo que a amostra fica sujeita a uma condicao de fluidez com
restricdo, sem restricdo ou com restricao limitada. O esforco severo de cisalhamento ¢ a
alta pressdo hidrostatica tornam a consolidacdo vidvel mesmo a temperatura ambiente

[17,71].
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Processos de juncdo no estado s6lido, como liga mecanica e mistura quimica, ocorrem
frequentemente durante o processamento de HPT, levando a consolidacao de materiais
multicomponentes a baixas temperaturas homologas [72]. Por exemplo,
nanocompdsitos de ultra-alta resisténcia baseados em tungsténio (W-Al, W-Ti e W-Ni)
com tamanhos médios de graos variando de 9 a 15 nm poderiam ser produzidos com
sucesso por HPT a 573 K, temperatura na qual a ocorréncia de reagdes interfaciais

prejudiciais ou a formacao de intermetalicos frageis podem ser evitadas [73].

Além do refinamento de grdos, estudos recentes mostraram que os compositos
processados por HPT exibem uma "estrutura de interface hierarquica" que pode afetar
drasticamente a relagdo estrutura-propriedade desses materiais [74—76]. A arquitetura de
interface desses materiais engloba multiplas escalas de comprimento, comprometendo:
(1) contornos de graos, (ii) interfaces entre a matriz e a fase de reforgo, (iii) contornos de
subgraos e outros tipos de interfaces em escala nanométrica; (iv) segregacao elementar
inter e/ou transgranular; e (v) aglomeragdes intragranulares de reforgos
subnanométricos [74—76]. A compreensdo e o controle fundamentais dessas estruturas
de interface prometem estabelecer o comportamento mecanico das novas geracdes de
compositos leves. Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo investigar as
estruturas de interface ¢ a evolugao da dureza de NCMM a base de aluminio refor¢ados

com nanofios de Nb,Os fabricados por HPT a temperatura ambiente.

5.2 MATERIAIS E METODOS

Os nanocompositos de aluminio refor¢ados com Nb,Os foram produzidos por HPT a
temperatura ambiente. PO de aluminio comercial com pureza de 99,7% e tamanho
médio das particulas de 9,3 pm foi utilizado como matriz metélica nos nanocompasitos.
A Tabela 1 mostra a composi¢do quimica do p6 de aluminio comercial doado pela
Companhia Alcoa Aluminio S.A (Pocos de Caldas — MG) e uma imagem representativa
do aluminio € mostrada na Figura 5.1. Os nanofios de Nb>Os (fase de reforco) foram
sintetizados no Departamento de Quimica da UFMG usando um método solvotérmico.
O niobato oxalato de amoénio hidratado (NH4[NbO(C204)2 (H20):]-3H20) foi

processado por um método solvotérmico em um reator de micro-ondas usando solvente
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especifico e aquecimento por 30 minutos. O material resultante foi filtrado e lavado
com acetona. O material nanoestruturado € constituido por nanofios aglomerados de

Nb20Os na forma de feixes homogéneos com uma estrutura cristalografica ortorrombica.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica do p6é de aluminio comercialmente puro (%)

Al Fe Si Outros elementos
99,7 0,15 0,10 0,02

Figura 5. 1 - Imagem do p6 de aluminio comercial obtida por microscopia eletronica de varredura.

A Figura 5.2 mostra imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos feixes
de nanofios de Nb2Os e imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta
resolugdo (HRTEM) dos nanofios monocristalinos de Nb,Os. Enquanto o comprimento
dos nanofios de Nb2Os foi extraido das imagens do MEV (Figura 5.2(a, b)), a largura
foi obtida através das imagens de HRTEM (Figura 5.2(c, d)). O comprimento dos

nanofios varia de 500 a 1700 nm e seu diametro varia entre 7 € 10 nm.
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Figura 5. 2 - Nanofios de Nb,Os utilizados como fase de refor¢o nos nanocompositos de Al- Nb,Os. (a,b)

imagens obtidas por MEV dos feixes de nanofios agregados. (c,d) imagens de HRTEM de nanofios

monocristalinos exibindo aproximadamente 7 a 10 nm de diametro.

Seis diferentes nanocompositos foram produzidos usando o p6 de aluminio refor¢ado
com 0,5%, 1%, 2%, 3%, 5% e 10% em peso de nanofios de Nb>Os. Primeiramente, os
nanofios de Nb2Os foram misturados com pd de aluminio puro e homogeneizados
mecanicamente utilizando almofariz e pistilo até atingirem coloracao uniforme. Apds a
homogeneiza¢do, discos com didmetro e espessura de 10 mm e 1,2 mm,
respectivamente, foram obtidos pela compactacdo das misturas em prensa hidraulica a
temperatura ambiente aplicando 5 t de pressdo. Posteriormente, os discos pré-

compactados foram processados por HPT a temperatura ambiente usando uma matriz
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quase-restrita [77] operando a uma pressdo nominal de 6 GPa e velocidade de 2 rpm
sendo utilizadas 5 e 10 voltas completas. Para fins de comparagdo um disco de aluminio
puro também foi processado por HPT. A Figura 5.3 mostra um fluxograma esquematico

do processo de producao das amostras por HPT.

As microestruturas dos nanocompdsitos foram caracterizadas a partir de imagens de
microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo (HRTEM) em um FEI Titan
Themis Cubed (FEI Company), equipado com um corretor de sonda Cs € um Super-X
EDS com quatro detectores de silicio sem janelas e operado a 300kV. A observacao
STEM foi realizada na periferia dos discos processados por HPT. As amostras foram
preparadas usando a estagdo de trabalho de feixe de ions focalizados equipado com

feixe duplo - Quanta FEG 3D FEI (Fig.5.4).

Medicoes de microdureza Vickers foram realizadas nas amostras consolidadas,
aplicando uma carga de 100 gf durante 10 s em um Microdurometro Future-Tech FM-
700 equipado com um indentador de diamante. As medidas foram realizadas ao longo
do didmetro dos nanocompositos Al - Nb2Os com concentracdo variavel de NbyOs
(0,5%, 1%, 2%, 3%, 5% e 10% em peso) apds 5 e 10 voltas. Para fins de comparagao,
medidas de microdureza também foram realizadas nos discos de aluminio puro

consolidados por HPT com 5 voltas.

TN HPT
6GPa

100% po de Al Prensagem

5t

N=5 e N=10
Temperatura
ambiente

Prensagem
5t

P6 de Al

PG de Nb,Os Mistura com
(0,5 a 10%) almofariz e pistilo

Figura 5. 3 - Fluxograma de preparacao e obtencao das amostras de HPT.
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Figura 5. 4 - Etapas de preparagdo das amostras usando a estagdo de trabalho de feixe de ions focalizados
equipado com feixe duplo - Quanta FEG 3D FEI (a) amostra na fase final pronta para extragdo. (b)

amostra afinada por desbaste pronta para analise.

5.3 RESULTADOS

5.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Andlises em microscopia eletronica de varredura com aumentos de 500, 1500, 3000 e
8000 foram realizadas ao longo das superficies dos discos. Todas as andlises
apresentaram distribuicdo homogénea das particulas de pentoxido de nidbio (Nb2Os)
nanoestruturado, no entanto, alguns aglomerados também foram visualizados
principalmente nas regides centrais dos discos com tamanhos da ordem de 3 a 5 pm. As
Figuras 5.5 e 5.6 mostram as distribui¢des dos Nb2Os (manchas brancas) observadas nas
periferias dos discos com 5 e 10 voltas e ampliagdes de 8000 vezes onde ¢ evidente um
aumento gradual na concentragdao de particulas. Comparando as amostras com 5 ¢ 10
voltas ¢ possivel observar a presenga mais evidente das aglomeragdes de Nb2Os nas
amostras com 5 voltas. Por outro lado, ¢ evidente que houve um maior refinamento e
uma melhor distribuicdo dos Nb>Os nas amostras com 10 voltas em fun¢do da maior
tensdao cisalhante imposta. Embora as aglomeragdes de Nb,Os tenham tamanhos da
ordem de 5 a 10 pm, observou-se que 5 voltas ndo foram suficientes para fragmenta-los
e espalhé-los integralmente na matriz de aluminio, principalmente nas regides centrais

dos discos.
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Figura 5. 5 - Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura com ampliagdes de 8000 vezes
mostrando o tamanho e a distribui¢do homogénea dos 6xidos de nidbio (Nb,Os) nanoestruturados (pontos
brancos) na periferia dos discos processados por HPT para 5 voltas, (a) 0,5%, (b) 1%, (c) 2%, (d) 3%, (e)
5% e () 10%.
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Figura 5. 6 - Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura com ampliagdes de 8000 vezes
mostrando o tamanho e a distribui¢gdo homogénea dos 6xidos de nidbio (Nb,Os) nanoestruturados (pontos
brancos) na periferia dos discos processados por HPT para 10 voltas, (a) 0,5%, (b) 1%, (c) 2%, (d) 3%,
(e) 5% e (f) 10%.
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Porém, este objetivo foi mais eficazmente alcangado com 10 voltas, de tal forma que os
rastros semelhantes a cometas deixados pela desintegragdao das aglomeragdes de Nb2Os
ndo foram observadas. Na periferia dos discos, onde as tensdes de cisalhamento sdao
maiores, as aglomeracdes maiores apresentaram tamanhos menores que 1 pm, no
entanto, sabe-se que as particulas de Nb,Os sdo formadas por feixes com dimensdes
nanométricas de tal forma que a resolucdo SEM, para ampliagdo de 8000 vezes, nao
permitiu identificar com clareza a morfologia destes. Considerando apenas as imagens
observadas em MEV, ¢ possivel classificar os aglomerados de 6xidos presentes nas
amostras como extremamente finos e com interfaces preponderantemente difusas

principalmente nas amostras com 10% de Nb2Os.

Observou-se que a medida que a deformacdo por cisalhamento aumenta, os tamanhos
dos aglomerados de 6xidos diminuem gradualmente promovendo uma distribui¢do mais
uniforme. Isto pode ser visto comparando as Figuras 5.5(f) com 5 voltas e 5.6(f) com 10
voltas, ambas com 10% de Nb2Os. E evidente que a amostra com 10 voltas promoveu
um decréscimo acentuado dos aglomerados de oxidos de tal forma que as imagens
apresentam essencialmente NbOs com aspecto difuso. Andlises realizadas nas

proximidades dos aglomerados ndo detectaram trincas na matriz metalica.

5.3.2. Propriedades mecanicas dos nanocompésitos Al-Nb20s

Os efeitos da adi¢do de nanofios de Nb2Os na matriz de aluminio comercial puro sobre
os valores de microdureza Vickers para 5 e 10 voltas sdo apresentados nas Figuras 5.7 e
5.8, respectivamente. A microdureza do disco de aluminio comercial puro processado
por HPT atingiu o nivel de saturagdo em cerca de 80 Hv apos 5 voltas (linha com
circulos pretos nas Figuras 5.7 e 5.8). Os maiores valores de dureza encontrados na

amostra podem estar associados a maior fra¢do volumétrica de alumina.

Uma aumento significativo na microdureza Vickers foi obtido com a adi¢cao de nanofios
de Nb2Os na matriz de aluminio. O perfil de dureza de todos os NCMM exibiu maiores
valores na periferia dos discos, o que ¢ atribuido a maior deformacdo torcional nessa

regido em comparagdo com o centro. As amostras com apenas 0,5% e 1,0% de nanofios
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exibiram durezas de aproximadamente 120 Hv ap6s apenas 5 voltas por HPT. Isso esta
na faixa de dureza observada em compdsitos com matriz de aluminio com uma fragdo
muito maior da fase de outros tipos de reforgos. Por exemplo, durezas maximas na faixa
de 80 a 120 Hv foram reportados em Al-3% CNT [18], Al-5% CNT [78], Al-5%
fulereno [14], Al-5% grafeno [16] e Al-10% Al>Os [9], todos processados por HPT.

Os nanocompositos reforgados com 5% e 10% em peso de Nb,Os exibiram nas bordas
durezas acima de 140 Hv apods 5 voltas de HPT. O processamento posterior com 10
voltas (Figura 5.8) promoveu um ligeiro aumento na dureza dos nanocompoésitos com
0,5 a 5% de nanofios. No entanto, a amostra com 10% em peso de nanofios exibiu um
aumento expressivo na dureza para 190 Hv na borda do disco. Isto ¢ marcadamente
maior do que os valores reportados para nanocompositos com matriz de aluminio puro

com esta mesma concentracao da fase de reforco.
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Figura 5. 7 - Perfis de microdureza dos nanocompdsitos de Al - Nb,Os processados por HPT com

concentragdo variavel de Nb,Os (0,5%, 1%, 2%, 3%, 5% e 10% em peso) apos 5 voltas.
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Figura 5. 8 - Perfis de microdureza dos nanocompositos de Al - Nb,Os processados por HPT com

concentragdo variavel de Nb,Os (0,5%, 1%, 2%, 3%, 5% e 10% em peso) apos 10 voltas.

5.3.3. Microestrutura dos nanocompdsitos Al - Nb20s

Para entender as origens desses valores de dureza, a estrutura de interface hierarquica do
nanocomposito Al - Nb2Os com 10% em peso de Nb2Os processado por HPT foi
investigada usando microscopia eletronica de transmissdo por varredura (STEM)
corrigida por aberragdo equipada com detectores de campo claro (BF) e campo escuro
anular de alto angulo (HAADF). O HAADF-STEM fornece imagens de alta resolugdo
onde o contraste da imagem esta relacionado ao numero atomico local (Z) [79,80].
Como resultado, as regides da amostra com elementos mais pesados (Nidbio: Z = 41)
tendem a ser mais brilhantes do que as regides com elementos mais leves (Aluminio: Z
= 13 e Oxigénio: Z = 8) Por outro lado, a geracdo de imagens de campo claro também
esta relacionada ao contraste Z, mas com um contraste inverso, em que componentes
mais pesados aparecem como regides escuras € componentes leves como regides

brilhantes. No entanto, a imagem BF também ¢ significativamente influenciada pelos
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efeitos de difragcdo, onde o contraste da imagem deve ser analisado considerando-se os
dois efeitos: contraste Z e difragdo. As Figuras 5.9 e 5.10 exibem o BF tipico e as
imagens HAADF-STEM correspondentes aos nanocompositos Al - Nb,Os com 10%

em peso de Nb2Os processados por HPT apds 5 e 10 voltas, respectivamente.

As imagens BF-STEM do nanocompésito Al - Nb,Os com 10% em peso de Nb2Os
apos S rotagdes revelam graos levemente alongados exibindo aproximadamente 100 nm
de comprimento ¢ 60 nm de largura (Figura 5.9a). Um contraste de difragdao nao
homogénea causado pela alta densidade de deslocacdes ¢ notado dentro dos graos,
especialmente proximo as aglomeragdes de particulas de Nb,Os (Figura 5.9a). Apos 10
voltas de HPT, as imagens BF-STEM (Figuras 5.10a ¢ 5.10c) mostram graos com
aproximadamente o mesmo tamanho que no estado de deformacdo anterior ¢ uma

reducao consideravel na densidade de deslocagoes.

As imagens HAADF-STEM do nanocompdsito Al - Nb2Os com 10% em peso de
Nb2Os mostraram que a morfologia original da fase de refor¢o (i.e, finos nanofios)
mudou para emaranhados de particulas fragmentadas apds 5 voltas de HPT, formando
aglomerados variando de dezenas a centenas de nandmetros (regides claras na Figura
5.9 (b,d,f)). Um numero maior de voltas HPT levou a uma desaglomeragao parcial das
fases de refor¢o com uma distribuicdo mais uniforme na matriz de aluminio (Figura
5.10). Além disso, essas imagens fornecem evidéncias de segregacao de a&tomos pesados
para as deslocacdes, contornos de grdos e contornos de subgrdos, conforme indicado

pelas setas na Figura 5.9.
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200 inm

Figura 5. 9 - BF-STEM (esquerda) e suas imagens HAADF-STEM correspondentes (direita) do
nanocompdsito de Al-Nb,Os com 10% de Nb,Os em peso apds 5 voltas processadas por HPT. As
evidéncias de segregagdo de atomos pesados (Nb) para defeitos cristalinos (deslocagdes) sdo indicadas

por setas brancas nas imagens de HAADF e por setas pretas nas imagens de BF-STEM.
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Figura 5. 10 - BF-STEM (esquerda) e suas imagens HAADF-STEM correspondentes (direita) do
nanocompdsito de Al-Nb,Os com 10% de Nb>Os em peso apds 10 voltas processadas por HPT. As
evidéncias de segregacdo de atomos pesados (Nb) para defeitos cristalinos (deslocagdes) sdo indicadas

por setas brancas nas imagens de HAADF e por setas pretas nas imagens de BF-STEM.

As Figuras 5.11 e 5.12 mostram dois exemplos de mapeamentos elementais STEM-EDS
com a composi¢ao geral das fases de reforgo e segregagdes formadas no nanocompdsito
Al - Nb2Os com 10% em peso de Nb>Os processado por HPT apds 10 voltas. Estes
mapas quimicos confirmam que os atomos de Nb e O (Figura 5.11(c,d)) e (Figura
5.12(d,e)) estdo uniformemente distribuidos nos agregados da fase de reforco. Mesmo
assim, uma inspe¢ao detalhada na Figura 5.12 revela a presenca de oxigénio sobreposto
ao aluminio na superficie externa deste agregado (indicados por 1 e 2 na Figura 5.12)
formando uma camada de poucos nandmetros de espessura na interface Al - Nb2Os.
Estes resultados demonstram que os aglomerados de Nb2Os ndo desapareceram
completamente apOs o processamento. Apenas as superficies dos aglomerados sofreram

reducdo pelo aluminio induzidos por deformag¢do mecanica.
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I ,d5@rpf" L

Figura 5. 11 - Imagens BF-STEM (esquerda) e HAADF-STEM correspondentes (direita) e mapeamentos
elementais de EDS das aglomeragdes de Nb,Os formadas nos nanocompositos de Al - Nb,Os com 10% de

Nb,Os em peso apds 10 voltas processadas por HPT, mostrando Nb (verde), O (azul) e Al (vermelho).

——110m

Figura 5. 12 - Imagens STEM e os mapeamentos elementares STEM-EDS correspondentes de uma
aglomeragdo representativa do nanocompdsito de Al-10%Nb,Os apoés 10 voltas de HPT, mostrando Al
(c), Nb (d) e O (e). As regides indicadas por 1 e 2 mostram claramente Al sobreposto a O; a presenca de
niobio ndo ¢ detectada nessas regides. As linhas verde e azul delineiam as regides rica em Nb e rica em O,

respectivamente.



55
Capitulo 5 — Estruturas de interface em nanocompositos de Al-Nb>Os

O processo de redugdo do Nb2Os induzido por deformagdo mecanica promoveu a
formacdo de uma camada de Al>O3 envolvendo o Nb»>Os remanescente estruturando
uma hierarquia na interface passando de Nb;Os-Al para Nb2Os-AlO3-Al com Nb
metalico na interface Al-Al,Os. Esta nova estrutura de interface ¢ mostrada na Figura

5.13.

Aglomerado
de szO 5

4 | Camada de
. AlLO3

Nb

metalico
: Matriz de Al
L | 5inm

Figura 5. 13 - Imagem BF-STEM (esquerda) e HAADF-STEM correspondente (direita) revelando a

formagdo de camada de Al,Oj3 entre o Nb,Os ¢ a matriz de aluminio.

Os mapeamentos elementais obtidos no STEM por EDS das estruturas longas ¢ finas
formadas durante o processamento por HPT sdo exibidos na Figura 5.14. Estes
mapeamentos revelam que essas estruturas sdo constituidas de nidbio metélico, sem
oxigénio sobreposto ao sinal de Nb. Esta informagdo confirma assim a redugdo do
Nb2Os pelo aluminio induzido por deformacdo mecanica imposta na temperatua
ambiente (3 Nb2Os + 10Al — 6Nb + 5A1,03). A espessura dessas estruturas ¢ de cerca

de 5 nm, o que equivale a aproximadamente 15 camadas atdmicas de niobio.

As imagens HAADF-STEM mostradas na Figura 5.15 (a e b) confirmam que essas
estruturas podem ser atribuidas ao nidbio metalico. Este padrdo STEM de alta resolugao

com 2,34 A de espacamento de rede pode ser inequivocamente indexado aos planos de
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rede Nb (110). A Figura 5.15(b) também indica a formag¢ao de pequenas nanoparticulas

de Nb com tamanho menor que 2nm.

Figura 5. 14 - Imagem BF-STEM (acima esquerda) e HAADF-STEM correspondente (acima direita) e
mapeamentos elementais de EDS revelando a segregagao de atomos de Nb ao longo de defeitos planares

do nanocompésito Al - Nb,Os com 10% de Nb,Os em peso processados por HPT apods 5 volta de HPT.

Além disso, as imagens HAADF e BF-STEM, mostradas na Figura 5.15 (c e d), exibem
uma camada de segrega¢do de nidbio com aproximadamente 1,5 nm de espessura ao
longo de um contorno de grao de alto angulo (contorno de subgrao). A partir da Figura
5.15(d) pode-se observar que estes subgrdos de aluminio isentos de defeitos estdo

orientados em diferentes posic¢des cristalograficas.

O padrao correspondente da transformada rapida de Fourier (FFT) pode ser indexado a
planos trelicados de aluminio (200) e (111). Esta informagdo sugere que, apesar da
presenca de uma camada de Nb, os subgrdos de Al estdo relacionados por uma

orientacao cristalografica ao longo do eixo da zona [011].
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{110} lattice spacingsy

Figura 5. 15 - Microestrutura do nanocompésito de Al - Nb,Os com 10% de Nb2Os em peso apos 10
voltas processadas por HPT. Imagem HAADF-STEM exibindo a formagdo e segregacdo de niobio no
contorno de grdo em escala nanométrica (a) € uma imagem ampliada da regido marcada em (a) e o padréo
FFT correspondente (b). Imagens HAADF ¢ BF-STEM (c e d, respectivamente) mostrando a segregagao

de nidbio ao longo dos limites dos subgraos.

5.4. DISCUSSAO

5.4.1. Redu¢io aluminotérmica do Nb20s e segregacio do niobio
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A reducdo aluminotérmica do Nb2Os seguida de difusdo do nidbio para os defeitos
lineares e planares, em detrimento da formagdo de compostos intermetéalicos de niobio,
¢ discutida em termos de fatores termodindmicos e cinéticos. Parte do diagrama de
equilibrio do sistema Al-Nb ¢ mostrado na Figura 5.16. Termodinamicamente, Al puro
e o composto intermetalico AI3Nb sdo as fases estdveis em temperatura ambiente no
sistema Al-Nb [81,82]. A entalpia de formagao de AlsNb a 298 K ¢ -121 kJ /mol [83] e
o calor de reacao da redugao aluminotérmica do Nb>Os ¢ -890 kJ / mol [84]. De Lazzari
et al. [85] realizaram experimentos de moagem de alta energia dos p6s de Al e Nb2Os
por 45, 75 e 120 minutos a 298 K. A difrac¢do de raios X das misturas moidas detectou a
presenga de Al,O3; e Nb, como resultado da redug@o aluminotérmica do pentoxido de
niobio, somente apos 75 minutos. Reagdo em estado solido também foi relatada em um
composito de Al-50% Ni durante processamento por HPT, levando a formacgdo do

nanocompdsito Al3Niz - Ni [84].
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Figura 5. 16 - Diagrama de fase binario AI-Nb (Adaptado e traduzido de [82])

Portanto, ¢ importante discutir a razao pela qual o AI3Nb ndo se forma durante a tor¢ao
de alta pressao a temperatura ambiente. Isso pode ser explicado pela cinética de difusdo

no sistema AI-Nb e pelo aumento do limite de solubilidade do Nb na matriz de Al
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devido ao aumento do numero de defeitos cristalinos provocados pela deformacio

plastica induzida. Em um trabalho anterior [81], esta cinética de difusdo para a

formagdo de Al3ND foi estudada por Ogurtani mergulhando uma barra de nidbio puro

com diametro de 10mm dentro do aluminio liquido (99,999% de pureza) no intervalo de

temperatura entre 800 a 1300°C em tempos variados. Estimou-se tanto a energia de

ativagdo quanto o fator pré-exponencial, que correspondem a -152,7 kcal.mol! e 5,4
2

cm?.s!, respectivamente. A espessura da fase AlsNb na superficie da barra de nidbio

obedeceu a relacao:

x o /Dt (7)

onde x ¢ a espessura da fase Al3Nb, D € o coeficiente de difusividade e t ¢ o tempo. O

coeficiente de difusividade foi calculado considerando a relagdao de Arrhenius:

D = Do.e Y/RT (8)

onde D ¢ o coeficiente de difusividade, Do ¢ o fator pré-exponencial, Q ¢ a energia de

ativagdo, R € a constante dos gases (8,314 J/mol.K) e T ¢ a temperatura Kelvin.

Considerando estes pardmetros relatados no trabalho [81], estima-se que o coeficiente
de difusividade do Nb na matriz de Al a temperatura ambiente (30°C) esteja na ordem
de grandeza aproximada de 107°, enquanto que a 1000°C é de aproximadamente 107!,
A partir destes resultados, observa-se que o coeficiente de difusividade do Nb na matriz
de Al a temperatura ambiente ¢ extremamente baixo onde se pode inferir que a
formag¢dao do intermetidlico AI3Nb a baixas temperaturas ¢ possivel, porém, ¢ um
processo que demandara dezenas de anos. Tal fendmeno explica a auséncia desta fase

na amostra tendo em vista que o tempo de processamento por HPT durou apenas 300 s.

No entanto, embora valida, a andlise relatada anteriormente ndo considera o processo
HPT, ou seja, ndo considera o efeito da pressdo aplicada, do volume molar das fases

presentes na amostra nem o efeito do aumento de temperatura provocado pelo atrito
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durante o processamento. Esta nova abordagem foi relatada em trabalho anterior [86]
onde os pesquisadores estudaram as reagdes no estado sélido de uma amostra composta
por meio disco de aluminio e meio disco de cobre processadas por HPT cujo coeficiente

de difusdo especifico para o processo de HPT deve ser calculado segundo a equacao:

_Q+PVF)

D =Do .e( RT 9)
onde P ¢ a pressdo aplicada em GPa e Vr o volume de ativagdo molar em m?*/mol.
Considerando os parametros referentes as fases envolvidas, foi mostrado que o
coeficiente de difusdo estimado utilizando as equacdes (7) e (8) é 10'2 a 10* vezes
maior do que o coeficiente de difusdo calculado segundo a equacdo (9) o que revela que
a aplicacdo de 6 GPa de pressdo no processo HPT reduz o coeficiente de difusividade

aproximadamente 5x10° vezes.

Trabalhos anteriores [86,87] monitoraram a variagdo da temperatura durante o
processamento HPT com o posicionamento de termopares nas bigornas a 10mm das
superficies dos corpos de prova. Os resultados revelaram que o aumento de temperatura
provocado pelo atrito nao ultrapassa 70°C e que esta variagdo nao ¢ suficiente para

promover as reagoes no estado solido.

Por outro lado, o efeito dos esforcos de cisalhamento promove uma maior densidade de
defeitos estruturais como lacunas, contornos de graos e subgrdos que por sua vez
diminuem a barreira de energia para o processo de difusdo. E importante ressaltar que
este estudo demonstrou a segregagao de solutos para os defeitos lineares e planares que
ocorreu durante o processamento por HPT. A presenca de um atomo de Nb (raio
atomico: 0,198 nm) em uma matriz de Al (raio atomico: 0,125 nm) leva a uma
deformacdo compressiva no reticulado cristalino com forte tendéncia a segregar em
locais defeituosos, minimizando a deformacao elastica [18]. Outro fator que influencia a
segregacao de solutos ¢ o aumento de mais de 1 ordem de grandeza nos coeficientes de
interdifusdo para materiais severamente deformados. Em materiais processados por
deformacao plastica severa, a alta densidade de defeitos (contornos de graos,

deslocacdes e lacunas) reduz a barreira de energia para difusao [83]. Elevadas taxas de
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difusdo nos caminhos de alta difusividade ndo permitem a concentracao local de Nb e,

portanto, a formagao de Al3Nb.

Os resultados sugerem que dois mecanismos ocorrem simultaneamente € competem
entre si, o efeito isolado da pressdo aplicada no HPT que diminue o coeficiente de
difusividade do Nb na matriz de Al pela diminuicdo da densidade de lacunas e o efeito
dos esfor¢os de cisalhamento que aumenta o coeficiente de difusividade favorecido pelo
aumento da densidade de defeitos na estrutura. Considerando que os contornos de graos
e subgrdos sdo vias de alta difusividade, os resultados sugerem que o efeito do esforco
de cisalhamento na formagao desses defeitos predomina substancialmente sobre o efeito

da pressdo isoladamente o que explica a alta difusividade no processo HPT.

5.4.2. Mecanismos de endurecimento

Como mostrado na Figura 5.8, as durezas observadas na borda do disco Al-10% Nb2Os
em peso processado por HPT apos 10 voltas (190 Hv) sdo substancialmente mais altas
do que aquelas observadas no disco de Al puro processado também por HPT (~ 80 Hv)
€ nos outros nanocompositos com menor fracdo da fase de reforco. Acredita-se que os
mecanismos de endurecimento que contribuiram para os altos valores encontrados
nesses compoOsitos sdo principalmente o mecanismo de Hall-Petch, o mecanismo de

Orowan, a segregacao em nanoescala e o efeito da transferéncia de carga.

Primeiro, o tamanho de grao nanocristalino explica a elevada resisténcia da liga através
da restricao da mobilidade das deslocacdes, conforme descrito pela relagdo Hall-Petch
[84,88]. De acordo com o mecanismo de Orowan, quando uma discordancia passa
através das particulas de reforco, um laco de discordancia residual ¢ deixado em torno
das particulas. Essa interagdo entre as nanoparticulas duras e as deslocacdes tem se
mostrado efetivas no sentido de contribuir significativamente para a resisténcia do
composito [89,90]. No entanto, espera-se que este mecanismo desempenhe um papel
menor nos nanocompositos atuais. A aglomeragdo da fase de reforco aumenta a

distancia média entre os nanofios de Nb,Os. Nanoparticulas duras ndo foram observadas
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no interior dos graos e, portanto, espera-se que a principal barreira a0 movimento das

deslocacdes seja os contornos de graos e subgraos.

As andlises estruturais e quimicas atuais dos NCMM de Al-Nb>Os usando HAADF-
STEM forneceram evidéncias diretas de estruturas do tamanho de nandmetros
consistindo de atomos de Nb nos contornos de graos, subgraos e outros defeitos [91].
Espera-se que a segregacao intergranular do Nb metalico fornega a estabilizagdo do
crescimento de grdos [72] e o fortalecimento da ligagdo mecanica na interface [40], o
ultimo dificulta a nucleacdo de deslocacdes nos contornos de graos [72]. Estudos
anteriores também demonstraram que a segregacdo do soluto causa um aumento na
tensdo necessaria para iniciar a deformagdo plastica pelo contorno de gréo

(deslizamento e rotacdo do contorno de grdo) em metais nanocristalinos [92].

A forte ligacdo interfacial entre os reforcos e a matriz desempenha também um papel
critico na resposta mecanica dos compositos. Os atuais mapeamentos elementais
STEM-EDS dos nanocompositos confirmam uma reacdo interfacial entre o Nb2Os e a
matriz de Al durante o processamento por HPT. A redu¢@o aluminotérmica de Nb2Os
resultou na formagao de uma nanocamada de Al>O3 na interface Al - Nb,Os. Com base
na TEM de alta resolucao, a interface Al - AIbO3 foi observada como sendo aquela que
combina com os planos e direcoes compactados nas duas fases [93,94]. Portanto, a
modificacdo da interface de Al - Nb2Os para Al - ALOs - Nb2Os supostamente levou a
uma ligacdo interfacial aumentada e, portanto, uma transferéncia de carga efetiva da
matriz de Al para Nb>Os e Al,O;. Recentemente, whiskers de alumina foram
sintetizados in situ em nanocompoésitos de aluminio refor¢ado com nanotubos de
carbono (CNTs) [95]. Foi relatado que a camada de Al,O3; formada nas paredes externas
dos CNTs forneceu uma forte ligagdo interfacial, o que efetivamente promoveu a

transferéncia de carga da matriz Al para os CNTs [95,96].
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CAPITULO 6

6. Projetando nanocompositos de aluminio ultra resistentes por processos

mecanoquimicos severos

6.1. INTRODUCAO

E sabido que sistemas aeroespaciais e automotivos de alto desempenho exigem
materiais com caracteristicas altamente aprimoradas tais como resisténcia mecanica,
resisténcia ao desgaste, resisténcia a altas temperaturas, ductilidade, tenacidade a
fratura, resisténcia a fadiga etc. cujos valores devem ser tdo elevados quanto possiveis
enquanto outros parametros como custo e principalmente densidade devem ser
minimizados [6]. Para atender a essas exigéncias, os compoésitos de matriz metalica
(MMC:s), especialmente os compoésitos com matriz de aluminio tém recebido especial
atencao nos ultimos anos por serem materiais estruturais leves com um vasto campo de
aplicagdes nas industrias automotivas, eletronicas e aeroespaciais [97,98]. Nos ultimos
anos, diversos avangos foram observados no campo da metalurgia e no aprimoramento

de técnicas e processos no sentido de obter os melhores resultados.

Os compositos com matriz de aluminio refor¢cados com micro/nanoparticulas de SiC,
ADOs3, B4C, TiBy, ZrO,, SiO> e grafite conseguem atender a essas exigéncias porque
apresentam caracteristicas microestruturais com propriedades mecanicas e fisicas muito
superiores em relacdo aos materiais ndo reforcados [6,97]. Neste contexto, o emprego
das técnicas de deformacgdo pléstica severa (SPD) permitiu a obtencdo de materiais
ainda mais resistentes e tem sido intensamente aplicadas na produ¢do de compdsitos de
matriz metalica porque permitem obter grdos ultrafinos com consequente aumento
expressivo nas propriedades mecanicas [5]. A tor¢do de alta pressdo (HPT) ¢ conhecida
como uma técnica de deformacao pléstica severa (SPD) que, apds intensa deformagao
por cisalhamento, consegue produzir materiais com graos ultrafinos da ordem de
micrometros até dezenas de nanometros. Além da aplicagdo em materiais macigos, o

processo HPT permite também consolidar pds a granel para produzir nanocompositos
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de metal-ceramica na temperatura ambiente [8,19,37,99]. Diversos trabalhos anteriores
utilizaram tratamentos térmicos em amostras apds processamento por HPT para
melhorar a aplicabilidade desses materiais em componentes estruturais [100,101].
Geralmente ¢ sabido que os tratamentos térmicos de recozimento em materiais
deformados plasticamente conduzem, necessariamente, a uma reducao nas propriedades
mecanicas pela aniquilagao dos defeitos da rede cristalina devido aos fendmenos de
recuperagao, recristalizagao e crescimento de graos. Entretanto, em materiais com graos
ultrafinos e nanométricos, o tratamento de recozimento em temperaturas moderadas

pode, contrariamente, induzir a um aumento nas propriedades mecanicas.

Trabalhos anteriores relataram este fenomeno em materiais processados por deformacao
plastica severa [52,53] e atribuiram tais resultados a relaxacdo das tensdes e segregacao
de soluto para os contornos de graos [53]. Embora haja diversos trabalhos utilizando
reforcos ceramicos em matrizes de aluminio processados por HPT [51,98] ndo foram
encontrados na literatura reforgos a base de nanoparticulas de Nb2Os cujos estudos
ainda se encontram em fase inicial. Por apresentar resultados promissores, ha um vasto
campo de investigacdo de outras propriedades no sentido de identificar o

comportamento desse composito.

6.2. MATERIAIS E METODOS

Neste estudo, p6 de aluminio puro comercial (99,7%) com tamanho médio de 9,3
pum, doado pela Alcoa Aluminium S.A Company (Pog¢os de Caldas - MG) foi
misturado com dois tipos diferentes de p6s de 6xido de niébio nanoestruturados
(Nb20s) sendo um na forma de nanobastdes e outro na forma de nanofios. A
composicdo quimica e uma imagem representativa do pd de aluminio puro
comercial obtida por microscopia eletronica de varredura (SEM) sao mostrados na

Tabela 1 e Fig. 6.1, respectivamente.

Tabela 1 - Composi¢do quimica do pé de aluminio comercialmente puro (%)

Outros elementos Si Fe Al
0,02 0,10 0,15 99,7
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Figura 6. 1 - Imagem do p6 de aluminio comercial obtida por microscopia eletronica de varredura.

As fases de reforgos, pentoxido de niobio (Nb2Os) nas formas de nanobastdes e
nanofios foram sintetizadas no Departamento de Quimica da UFMG. As Figuras 6.2(a)
e 6.2(b) mostram as imagens dos nanobastdes e nanofios de Nb2Os, respectivamente,

obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV).

Va

Figura 6. 2 - Imagens MEV (a) nanobastdes e (b) nanofios de Nb,Os. Os nanofios sdo encontrados

principalmente formando agregados. Nas imagens HAADF-STEM dos feixes de nanofios (c e d) ¢
possivel identificar os nanofios individuais. As inser¢des mostram nanofios com largura uniforme de + 3

nm e comprimento de + 100 nm.
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Os nanobastdes se apresentam dispersos com comprimento variando de 200 a 400 nm e
diametro aproximado de 40 nm. Os nanofios se apresentam pricipalmente na forma de
agregados. As andlises de HAADAF-STEM realizadas sobre esses aglomerados
permitiram identificar as estruturas individuais dos nanofios cujas dimensdes revelaram
diametro uniforme de + 3 nm e comprimento de = 100 nm conforme Figuras 6.2(c) e

6.2(d).

Foram processados dois tipos diferentes de nanocompositos utilizando pds de alurminio
puro refor¢ados com 10% em peso de Nb,Os sendo um com nanobastdes e outro com
nanofios. Cada morfologia diferente de pentoxido de nidbio (fase de refor¢co) misturado
com aluminio puro (fase matriz) foi colocado dentro de um tubo de vidro e misturado
com o auxilio de um agitador tipo vortex marca BIOMIX por 5 min. Apds esta etapa,
utilizando almofariz e pistilo, as misturas foram homogeinizadas mecanicamente até
atingir coloracdo uniforme e auséncia de qualquer trago visivel da fase de reforco. Apos
a homogeneizagao, foram obtidos discos com didmetro e espessura de 10 mm e 1,2 mm,
respectivamente, através da compactagdo das misturas em prensa hidraulica a
temperatura ambiente aplicando 5 t de pressdo. Posteriormente, os discos pré-
compactados foram processados por HPT a temperatura ambiente usando uma matriz
quase-restrita [25,70] operando a uma pressao nominal de 3,8 GPa e rotagdo de 2 rpm
sendo utilizado 10 voltas completas. O processamento por HPT foi realizado em uma
prensa hidraulica do Departamento de Engenharia Metalirgia da UFMG, com

dispositivo projetado e adaptado exclusivamente para esse fim conforme Figura 6.3.

Figura 6. 3 - Prensa hidraulica e matriz quase-restrita utilizadas no processamento por HPT.
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Para fins de comparag¢d@o um disco de aluminio puro também foi processado por HPT
nas mesmas condi¢des. As superficies dos discos foram lixadas e polidas até
atingirem superficies espelhadas utilizando papéis abrasivos Struers de 600 a
1200 e pasta de diamante de 9 a 1 pm. Medi¢des de microdureza Vickers foram
realizadas nas amostras consolidadas, aplicando uma carga de 100 gf durante 10 s em
um Microdurometro FUTURE-TECH FM-700 equipado com um indentador de
diamante. As medidas foram realizadas ao longo do didmetro dos nanocompositos de

Al-Nb,Os considerando espagamentos de 0,4 mm entre cada indentagao.

Para fins de comparagdo, medidas de microdureza também foram realizadas nos discos
de aluminio puro consolidados por HPT apos 10 voltas. Para avaliar o comportamento a
fluéncia e sensibilidade a taxa de deformagdo na temperatura ambiente, as amostras
foram submetidas ao ensaio de dureza dindmica em microdurdmetro DUH — 2118,
SHIMADZU, utilizando temperatura inicial de 23,3°C, velocidade de 10 mN/s, carga de
300 mN e tempo de 300s. Os dados de fluéncia foram obtidos pela conversao da dureza
instantanea em tensdo de fluxo e conversdo da profundidade e tempo em taxa de
deformacao. Amostras dos nanocompositos foram submetidas a tratamento térmico de
recozimento por lh nas temperaturas de 100, 150 e 200°C utilizando forno mufla
Modelo FF300/88, marca FORNACO. Medicdoes de microdureza Vickers também

foram realizadas nas amostras tratadas termicamente.

A Figura 6.4 mostra um fluxograma esquematico do processo de produgdo das amostras
por HPT. As microestruturas dos nanocompdsitos foram caracterizadas usando imagens
de microscopia eletronica de transmissao de varredura (STEM) de alta resolucao em um
FEI Titan Themis Cubed (FEI Company), equipado com um corretor de sonda Cs € um
Super-X EDS com quatro detectores de silicio sem janelas e operado a 300kV. A
observagdo STEM foi realizada na periferia dos discos processados por HPT. As
amostras foram preparadas usando a estacdo de trabalho de feixe de ions focalizados

equipado com feixe duplo - Quanta FEG 3D FEI (Fig. 6.5).

Considerando que o processamento por HPT promove a formacao de graos de tamanho
nanométrico, optou-se por realizar a andlise dos tamanhos de grdos utilizando o
programa Image] através das imagens obtidas por microscopia eletronica de

transmissdo. Para identificar a ocorréncia de transformagdes de fase, analises
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termogravimétricas foram realizadas no nanocompdsito com nanobastdes em um
equipamento SDT Q600 - TA Instruments usando cadinho de aluminio sem tampa, sob
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL.min"! e uma taxa de aquecimento de 5

°C.min"" até 500 °C.

HPT
Pés misturados ~ Prensagem 3,8GPa
5t &= Ensaios e anélises

Sem Tratamento
Térmico

90% pd de Al

10% po de Nb,Oq
nanofios

Recozimento - 1h
100°C

— 150°C

200°C

_|_

90% po de Al

10% pd de Nb,Os
nanobastdes

Figura 6. 4 - Fluxograma de preparacdo e obtengdo das amostras de HPT.

Figura 6. 5 - Amostras afinadas por desbaste preparadas usando a estagdo de trabalho de feixe de ions
focalizados equipado com feixe duplo - Quanta FEG 3D FEI. (a) nanocomposito com nanobastdes. (b)

nanocomposito com nanofios.
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6.3. RESULTADOS

6.3.1. Propriedades mecanicas dos nanocompositos Al - Nb20s

A adi¢do de nanobastdes e nanofios de Nb2Os nas matrizes de aluminio comercial puro
e seu efeito sobre os valores de microdureza processados por HPT apds 10 voltas sdo

apresentados na Figura 6.6.
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Figura 6. 6 - Perfis de microdureza dos nanocompdsitos de Al - Nb,Os processados por HPT com 10%

de Nb,Os em peso ap6s 10 voltas.

O aluminio puro comercial atingiu o nivel de saturagdo por volta de 60 Hv. Trabalhos
anteriores utilizando p6s de aluminio puro reportaram durezas variando de 40 a 50 Hv
[14,25,29,102]. Essas variagdes de dureza no aluminio puro estdo associadas ao grau de
pureza do metal e as variagdes da fracdo volumétrica de alumina presente nas
superficies das particulas de aluminio. Embora os reforcos de Nb,Os apresentem
tamanhos nanométricos € morfologias semelhantes, observa-se uma diferencga acentuada

na resposta dos nanocompdsitos com nanobastdes em relagdo aos nanocompositos com
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nanofios. Os resultados revelaram que 10 voltas ndo foram suficientes para a saturacao
dos niveis de dureza de nenhum dos nanocompositos. O perfil de dureza do
nanocomposito com nanbastdes exibiu uma dureza méxima de 188 Hv na extremidade
do disco devido a maior tensdo de cisalhamento imposta, valor muito superior ao
nanocompdsito com nanofios que atingiu dureza maxima de 150 Hv. Em relacdo ao
aluminio puro também processado por HPT, observou-se que as adi¢des de 10% de
Nb20Os nanoestruturados promoveram um aumento de dureza excepcional nas matrizes
de aluminio, aumento este de 3,1 vezes para o nanocomposito com nanobastoes e 2,5
vezes para o nanocompo6sito com nanofios. Trabalho anterior [103] utilizando também
nanofios de NbyOs e pardmetros iguais de processamento exibiu valores muito

semelhantes, porém, com pressao de 6 GPa.

Os comportamentos dos nanocompdsitos com nanbastdes e nanofios quando submetidos
ao tratamento térmico de recozimento por 1 hora utilizando temperaturas de 100, 150 ¢
200°C sao exibidos nas Figuras 6.7 e 6.8, respectivamente. Para efeito de comparagio,
nas mesmas figuras observa-se o comportamento do aluminio puro também processado

por HPT, porém, sem tratamento térmico.

Os resultados para o nanocomposito com nanobastdes exibiram aumento gradativo nos
niveis de dureza na temperatura de recozimento de 100°C sendo que este aumento inicia
a partir de 1,6 mm do centro do disco e progride acentuadamente até atingir valores
excepcionais da ordem de 290 Hv na extremidade. Este valor é aproximadamente 1,6
vezes maior se comparado com o nanocomposito sem tratamento térmico e notadamente
5 vezes maior em relagdo ao aluminio comercial puro também processado por HPT.
Trabalhos anteriores também reportaram aumento de dureza em materiais processados

por HPT quando submetidos ao tratamento de recozimento [52—54,104].

Em relagdo ao tratamento a 100°C, os tratamentos de recozimento a 150 e 200°C
revelam queda progressiva nos niveis de dureza. No entanto, considerando o
processamento sem tratamento térmico como referéncia, observa-se que a 150°C as
durezas também aumentam a partir de 3,6 mm do centro do disco atingindo 260 Hv na
extremidade. A 200°C as durezas aumentam a partir de 4,4 mm do centro do disco

atingindo 210 Hv na extremidade.
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Figura 6. 7 - Perfis de microdureza dos nanocompositos de Al-Nb,Os na forma de nanobastdes

processados por HPT com 10% de Nb>Os em peso apds 10 voltas e recozidos por 1h em diferentes

temperaturas.
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Figura 6. 8 - Perfis de microdureza dos nanocompositos de Al-Nb,Os na forma de nanofios processados

por HPT com 10% de Nb,Os em peso apds 10 voltas e recozidos por 1h em diferentes temperaturas.
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Comportamento semelhante também foi obtido no nanocompdsito com nanofios. Em
relagdo a0 mesmo nanocompdsito sem tratamento térmico, o recozimento a 100°C
apresentou aumento progressivo de dureza principalmente a partir de 1,5 mm do centro
do disco atingindo valores notaveis de dureza na extremidade da ordem de 210 Hv.
Estes valores sdo 1,4 vezes maiores do que 0 mesmo nanocompdsito sem tratamento
térmico e 3,5 vezes maior do que o aluminio puro também processado por HPT. O perfil
de dureza a 150°C revelou que a mesma ultrapassa os valores observados no mesmo
nanocomposito sem tratamento térmico a partir de 4,5 mm em relagdo ao centro do
disco. Observa-se também queda gradativa dos perfis de dureza em fungdo do aumento

das temperaturas de tratamento.

6.3.2. Sensibilidade a taxa de deformacao

Foram realizados testes de dureza dinamica nos dois nanocompoésitos para avaliar as
propriedades de fluéncia na temperatura ambiente apds processamento por HPT com 10
voltas. As indentagdes foram realizadas proximas das extremidades dos discos com
carga constante de 300 mN. Os resultados da profundidade de penetra¢do do indentador
ao longo do tempo sao mostrados na Figura 6.9(a). Observa-se, para os dois compositos,
que a profundidade de penetragdo do indentador aumenta discretamente em fun¢do do
tempo de aplicacdo da carga constante. Embora os dois compdsitos tenham sido
endurecidos pela presenca de 10% de nanoparticulas de Nb2Os, este comportamento
revela a ocorréncia de fluéncia na temperatura ambiente. A menor profundidade de
penetracdo do indentador no composito com nanobastdes revela maior dureza, fato

confirmado anteriormente pelos ensaios de microdureza estatica.

Os dados convertidos em tensdo de escoamento (MPa) em fungdo da taxa de
deformagdo (s') sdo mostrados na Figura 6.9(b). Comparando os dois resultados
obtidos, verifica-se que o compdsito com nanobastdes apresenta sensibilidade a taxa de
deformacao (m) discretamente menor e tensdao de fluxo 82% maior do que o compodsito
com nanofios. Os valores proximos de sensibilidade a taxa de deformagdo sugerem que
os mecanismos de deformacdo dos dois compositos também sdo semelhantes. Os
valores encontrados de sensibilidade a taxa de deformagdo de 0,0715 (nanobastdes) e

0,091 (nanofios) para baixas taxas de deformagdo estdo coerentes com os valores
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reportados em trabalhos recentes para ligas de aluminio cujos valores variam de 0,02 a

0,2 [105,106].
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Figura 6. 9 - Dados obtidos no ensaio de dureza dindmica em nanocompositos de Al — Nb,Os (a) curvas

profundidade de penetracdo do indentador em fungdo do tempo (b) e tensdo em funcdo da taxa de

deformagao.

6.3.3. Analise termogravimétrica

6.3.3.1 Curvas TG e DTA
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J4

O resultado da andlise térmica do nanocomposito com nanobastdes ¢ mostrado na
Figura 6.10. As perdas de massa e a diferenca de temperatura envolvida nos eventos
foram avaliadas a partir das curvas termogravimétricas (TG) e de analise térmica
diferencial (DTA). Na temperatura de 170°C observa-se inflexdo na curva TG
evidenciando perda de massa pronunciada e continua até a temperatura de 470°C. Esta
perda pode estar associada a eliminagdo da agua presente no 6xido de nidbio antes da
mistura com o pd de aluminio cuja compactagdo extrema (3,8 GPa) dificulta o processo
de evaporacdo da dgua. Durante toda a andlise, observou-se aproximadamente 0,65% de
perda de massa total. A curva DTA mostra reagdo exotérmica a partir de 120°C podendo

estar associada ao fenomeno de recristalizagao.
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Figura 6. 10 - Analise termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial (DTA) em atmosfera de

nitrogénio do nanocomposito com nanobastdes.

6.3.3.2. Analise DSC - Calorimetria Exploratoria Diferencial

DSC ou Calorimetria Exploratoria Diferencial ¢ uma técnica na qual a diferenca de
poténcia elétrica ou fluxo de calor entre uma amostra e um material de referéncia ¢
medida em fun¢do da temperatura por meio de um calorimetro diferencial, que realiza
uma medida exata do calor de transi¢do entre esses materiais. A técnica permite

identificar eventos endotérmicos ou exotérmicos ocasionados devido a transi¢des de


https://pt.wikipedia.org/wiki/Calor%C3%ADmetro
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fase ou reagdes diversas que sejam capazes de causar variacdes de calor. Quando ocorre
uma transicao térmica na amostra, o DSC fornece uma medida calorimétrica direta da
mudanca de entalpia na temperatura da reagao [107,108]. A curva de DSC para o

nanocompdsito de nanobastdes ¢ mostrada na Figura 6.11.

A analise da curva revela um evento endotérmico até a temperatura aproximada de 90°C
que pode ser explicado pela absor¢ao de energia (calor especifico) necessaria para o
aquecimento da amostra acompanhado pelo processo de recuperagdo. A absorcdo de
energia neste evento endotérmico promove a relaxacdo das tensdes provenientes da
deformagdo plastica severa. Entre 90 e 120°C observa-se um evento exotérmico, ou
seja, a amostra passa a liberar energia para o sistema no sentido de diminuir sua energia
interna. Este evento exotérmico pode ser explicado pelo inicio dos processos de
recristalizacdo [53]. A inflex@o da curva na temperatura aproximada de 120°C evidencia
que a liberacdo de energia diminui sistematicamente até atingir a temperatura de 180°C
onde inicia novamente um evento endotérmico que progride continuamente até 500°C
podendo ser associado ao processo de crescimento de grdos da amostra. Este evento
endotérmico ¢ interrompido duas vezes por rapidos eventos exotérmicos nas
temperaturas aproximadas de 300°C e 360°C que podem estar associados a processos de

oxidag¢do ou precipitagdo de intermetalico NbAls.
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Figura 6. 11 - Curva DSC do nanocompdsito com nanobastdes apresentando a variacdo do fluxo de calor

da amostra em funcdo da temperatura.
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6.3.4. Analise dos tamanhos de grao

O tamanho de grdo das amostras foi obtido através do programa ImagelJ utilizando
diversas imagens obtidas por TEM em diferentes ampliagdes. Este procedimento se fez
necessario tendo em vista a grande dificuldade encontrada na identificagdo dos limites
dos graos. As andlises correspondem as amostras retiradas das extremidades dos discos.
Trés imagens representativas dos nanocompdsitos com nanobastdes (com e sem

tratamento de recozimento) e nanofios sdo apresentadas na Figura 6.12.

L 1100 nm

Figura 6. 12 - Imagens obtidas por TEM mostrando o tamanho de grdos das amostras (a) nanocompdsito
com nanobastdes, (b) nanocompodsito com nanofios e (c¢) nanocompoésito com nanobastdes com

tratamento de recozimento.
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Foram realizadas aproximadamente 50 medi¢des em cada tipo de nanocomposito cujas
curvas de distribui¢do granulométrica dos graos sdo apresentadas na Figura 6.13. Para o
nanocompdsito com nanobastdes (Fig. 6.12(a)) foi obtido tamanho médio de grao de 80
nm. Apoés tratamento térmico de recozimento a 100°C por 1h (Fig. 6.12(c)), também foi
obtido tamanho médio de grao de 80 nm, ou seja, ndo foi detectado crescimento de
grao. O nanocomposito com nanofios (Fig. 6.12(b)) apresentou tamanho médio de grao

de 85 nm.
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Figura 6. 13 - Distribui¢do granulométrica dos tamanhos de gréos (a) nanocompdsito com nanobastoes

(b) nanocompdsito com nanofios e (¢) nanocompoésito com nanobastdes recozido a 100°C por 1h.

6.3.5. Microestrutura dos nanocompdsitos Al - Nb20s

As microestruturas de interface dos nanocompositos AI-Nb,Os foram investigadas
usando microscopia eletronica por varredura — transmissao (STEM) corrigida por
aberracdo equipada com detectores de campo claro (BF) e campo escuro anular de alto
angulo (HAADF). Nas imagens correspondentes ao nanocomposito Al-Nb,Os com
nanofios (Fig. 6.14), observam-se aglomerados isolados constituidos de uma mistura de

oxido de aluminio e 6xido de nidbio com tamanhos aproximados de 100 nm. Uma
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analise mais detalhada da morfologia dos 6xidos revela que estes sofreram rotagdes no
sentido horario semelhante a vortices provocados pelas tensdoes de cisalhamento. Esta
evolucdo morfoldgica de laminas se transformando em aglomerados com formagao dos
vortices tem sido recentemente demonstrada em trabalhos de HPT utilizando ligas de

Ag-Cu e Al-Cu [109].

234 A
Al (111)

Figura 6. 14 - Microestrutura do nanocomposito Al-Nb,Os com nanofios. Imagens HAADF-STEM
mostrando (a) dispersdo uniforme dos agregados ricos em Nb na matriz Al. (b) modificagdo morfoldgica
dos aglomerados em vortices rotativos no sentido horario. (c) imagem HAADF-STEM de dois vortices
vizinhos que parecem estar conectados entre si por uma cauda estreita. (d) Segregacdo de nidbio ao longo
de defeitos do reticulado presentes em um grao de Al (indicado por setas vermelhas). A inser¢do confirma

que o grao analisado ¢ o aluminio a partir do espagamento medido da rede.
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Esta evolucdo morfologica de laminas se transformando em aglomerados com formacao
dos vortices tem sido recentemente demonstrada em trabalhos de HPT utilizando ligas
de Ag-Cu e Al-Cu. Foi demonstrado que os vortices se desenvolvem como um resultado
das instabilidades ou perturbagdes mecanicas durante o processo de deformagdo por
cisalhamento e também porque os metais se comportam como fluidos viscosos ndo-

lineares [109].

Na Figura 6.15(b) em HAADF do nanocompdsito com nanofios observa-se a presenga
de Nb2Os revestido com uma camada de 2 a 3 nm de espessura. Uma andlise de
sobreposi¢do dos mapas elementais 6.15(d) e 6.15(e) confirmam que esta camada ¢
constituida de Al,O; resultado do processo de reducdo do Nb,Os pelo aluminio por
deformacdo mecanica induzida. Desta forma, uma andlise mais detalhada da Figura
6.14(b) revela uma distin¢do clara entre os 6xidos e a matriz de aluminio cujo aspecto
sugere uma menor taxa de redugcdo do Nb2Os induzida por deformacdo e,
consequentemente, uma menor concentragdo de Al>O3 e uma menor taxa de difusdo de

Nb metalico.

Nanofio
de szQ

Camada
de
Al,O3

Figura 6. 15 - Imagem BF-STEM (esquerda) e HAADF-STEM correspondente (direita) e mapeamentos
elementais de EDS do nanocompdsito com nanofios processado por HPT, 10 voltas, revelando a presenga
de nanofios de Nb,Os em processo de redugdo induzida por deformagdo e a formagdo de uma camada

hierarquica de Al,O3 contornando o nanofio.
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As imagens em BF tipico e HAADF-STEM correspondentes ao nanocomposito Al-
Nb20s com 10% em peso de Nb2Os, na forma de nanobastdes, processados por HPT
apos 10 voltas sdo apresentadas nas Figuras 6.16 com diferentes ampliacdes. As
analises foram realizadas em amostras retiradas a proximadamente 150 pum da

extremidade dos discos.

Observam-se aglomerados com morfologia ligeiramente arredondada constituidos
essencialmente de oxido de aluminio com tamanhos aproximados de 80 a 100 nm
distribuidos em meio a graos de aluminio com tamanhos aproximados de 50 nm. Esses
aglomerados de 6xidos de aluminio podem ser visualizados na cor branca em BF (Figs.
6.16(a), 6.16(c) e 6.16(e)) ou na cor escura em HAADF (Figs. 6.16(b), 6.16(d) e
6.16(f)) embora alguma fracdo volumétrica de 6xido de nidbio ainda possa estar
presente. A andlise das imagens sugere que esses de 6xidos de aluminio sdo resultados
do processo de redugdo do Nb,Os pelo aluminio induzidos por deformagdo que ocorreu
apos 10 voltas em HPT. Acredita-se que um aumento no numero de voltas em HPT
tenderd a promover a redu¢do completa do Nb2Os conforme a equagdo 3 Nb2Os + 10Al

—5 6Nb + 5A1,03 [50].
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Figura 6. 16 - BF-STEM (a,c,e) ¢ suas imagens HAADF-STEM correspondentes (b,d,f) do
nanocompdsito de AI-Nb,Os com 10% de Nb,Os em peso na forma de nanobastdes apds 10 voltas

processadas por HPT.

As imagens HAADF-STEM de alta resolu¢dao, mostradas na Fig. 6.17(a-b) obtidas nas
regides contendo segregagdes de niobio metalico fornecem informagdes adicionais
sobre a microestrutura. Na Fig. 6.17(a), um nimero consideravelmente elevado de
precipitados de nidbio com didmetros aproximados de 1 a 3 nm aparece claramente
dentro dos graos de aluminio. Na Fig. 6.17(b), podemos identificar segregacao de
atomos de Nb metalico em uma regido com aproximadamente 5 nm de espessura. Além
disso, pode-se notar também varios precipitados de nidbio nessa regido. Um perfil de
linha ao longo da linha pontilhada vermelha (inser¢do na Fig. 6.17(b)), confirma o

espagamento interplanar de 2,06 A no plano (200) correspondente a rede cristalina do
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aluminio. A Fig. 6.17(c) mostra uma regido orientada do aluminio [110] na qual se pode
notar que os atomos de nidbio segregam preferencialmente nas proximidades de

deslocacoes.

(111)

5 nm

Figura 6. 17 - Microestrutura do nanocomposito Al-Nb,Os com nanobastdes processado por HPT obtidas
por HAADAF-STEM. (a) uma quantidade consideravelmente elevada de flutuagdes de precipitados de
nidbio metalico, (b) segregacdo de atomos de Nb em uma regido com aproximadamente 5 nm de
espessura e (c¢) uma regido orientada [110] de aluminio com &atomos de nidbio segregados nas

proximidades de deslocagdes.
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Outro exemplo de mapeamento elemental STEM-EDS com a composi¢cdo geral das
fases de refor¢co e segregacdes formadas no nanocomposito com nanobastdes €
mostrado na Figura 6.18. As imagens mostram a presenca de um aglomerado com
maiores concentracdes de oxigénio e aluminio e praticamente auséncia de niobio (Figs.
6.18(c-e)). O nidbio observado no aglomerado em baixissima concentra¢do pode estar
presente na forma de precipitados. Estes resultados confirmam mais uma vez a
ocorréncia do processo de redugdo de Nb>Os pelo aluminio durante o processamento
por HPT. A medida que a reducdo aluminotérmica vai se processando em fungdo da
deformagdo plastica imposta, atomos de nidbio saem desse aglomerado e segregam para
as deslocacgdes, para os contornos de graos e subgraos. Outra observacdo importante ¢ a
sobreposi¢do dos 3 mapas elementais que evidenciam uma matriz de aluminio rica em

niodbio metdlico e pobre em oxigénio.

Figura 6. 18 - Imagem BF-STEM (a) e HAADF-STEM correspondente (b) e mapeamentos elementais de
EDS do nanocompdsito com nanobastdes de Nb,Os (c,d,e) processado por HPT, 10 voltas, revelando a
presenca de aglomerados de Al,O3 apds reducdo aluminotérmica e intensa segregacdo de atomos de

niobio metalico ao longo de defeitos planares.
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A Fig. 6.19(a) apresenta uma imagem HAADF-STEM ampliada da Fig. 6.18(b)
mostrando especificamente a regido de matriz de aluminio entre os dois agregados de
AlOs. A Fig. 6.19(b) mostra uma vista ampliada da regido quadrada pontilhada na Fig.
6.19(a). Muitos precipitados de nidobio com tamanho de cerca de 2 - 3 nm podem ser
vistos claramente perto da interface Al/Al,O3 (parte superior da Fig. 6.19(b)). Outra
vista ainda mais ampliada ¢ apresentada na Fig. 6.19(c), na qual é revelado um conjunto
de planos atomicos paralelos ao feixe de elétrons que corresponde ao plano (200) do
aluminio com 2,02 A de espacamento da rede, conforme medido a partir do padrio FFT

(Fig. 6.19(d)).

¥

S50

Figura 6. 19 - Analise microestrutural detalhada do nanocompdsito Al-Nb,Os com nanobastdes. (a)
Imagem HAADF-STEM mostrando uma regido de aluminio entre dois agregados de 6xidos. (b) Imagem
ampliada correspondente a regido indicada pela caixa pontilhada em (a) revelando agrupamento de nidbio
proximo a interface Al/AlbOs (parte superior da imagem). (c) Imagem ampliada da regido quadrada
pontilhada em (b). Observacdo atdmica direta da solugdo solida (AI-Nb); alguns atomos de nidbio sdo
indicados por setas brancas. Essa regido corresponde a um grdo de aluminio parcialmente orientado, com

2,02 A de espagamento interatdomico. (d) O padrio FFT correspondente pode ser indexado ao plano (200).
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Além de mostrar detalhes da resolugdo atomica, esta imagem de contraste Z também
fornece informacgdes sobre a ocorréncia de mistura quimica na escala atomica. Essa
regido da matriz de aluminio exibe pontos muito brilhantes ao longo dos planos
atdmicos, o que confirma a formacao de uma solucdo sélida supersaturada de nidbio no
aluminio. Os atomos unicos de nidbio podem ser detectados nesta imagem, conforme

indicado pelas setas brancas na Fig. 6.19(c).

A Fig. 6.20 apresenta imagens adicionais HAADF-STEM de alta resolugdo dos
clusters/precipitados de nidbio observados nas proximidades das interfaces Al/ALO;. A
analise cuidadosa de duas estruturas selecionadas (Fig. 6.20(b) e (c)) confirma que essas
estruturas consistem em nidbio metalico orientado nos eixos da zona [111] e [100] e
indexadas como planos (110) com o mesmo espacamento de 2,34 A da rede. Esses
resultados revelam e confirmam, portanto, a ocorréncia de uma precipitagdo de niodbio
metalico. As principais observagdes das analises estruturais e quimicas dos compositos

de AI-NbyOs estdo resumidas na Tabela 2.

Tabela 2 - Resumo das andlises quimicas e estruturais observadas nos nanocompositos

de Al-Nb2Os
Parametros Nanofios-Nb20s/Al  Nanobastdes-Nb20s/Al
Al Tamanho de grio, nm 85 80
Composicao Nb20Os +Al0;3 ALLOs
Oxidos Aglomerados em Aglomerados
Morfologia
vortices arredondados
Segregacio Moderada Alta
Precipitacio Baixa [110] Alta
Nb Tamanho dos
2-3 2-3

precipitados, nm

Solubilidade no solido Baixa Alta
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Figura 6. 20 - Observagdo da precipitagdo do nidbio no nanocompoésito Al-Nb,Os com nanobastdes. (a)
Imagem de HAADF-STEM de alta resolugdo mostrando uma alta densidade de precipitados de Nb em
uma regido interfacial entre o grdo Al e o aglomerado Al,Os. (b) Imagens ampliadas de dois precipitados
indicados por caixas brancas em (a). Particulas de Nb selecionadas nos eixos de zona [111] e [100]
revelam os planos (110) com espagamento interplanar de 2,34 A. As imagens na parte inferior sdo os

modelos atdmicos que representam as posi¢cdes dos atomos em cada precipitado observado.

6.3.6 - Tratamento térmico de recozimento

As amostras dos compoésitos com nanobastdes e nanofios foram submetidas ao
tratamento térmico de recozimento a 100, 150 e 200°C por 1h. As imagens em BF tipico
e HAADF-STEM correspondentes aos nanocompositos com nanobastdes recozido a

100°C sao apresentadas na Figura 6.21.
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Figura 6. 21 - BF-STEM (a,c.e) e suas imagens HAADF-STEM correspondentes (b,d,f) do
nanocompésito de Al - NboOs com 10% de NboOs em peso na forma de nanobastdes apds 10 voltas

processadas por HPT e submetido ao tratamento térmico de recozimento a 100°C por 1h.



88
Capitulo 6 — Projetando nanocompositos de aluminio ultra resistentes

Observa-se com clareza nas imagens em HAADF a ocorréncia de niébio metalico (cor
branca) que segregou preferencialmente para os contornos de graos e deslocagdes, mas
que também estd presente de maneira homogénea no interior dos graos na forma de
solucdo solida supersaturada. Embora o nidbio metdlico esteja difundido na matriz
metalica ¢ dificil identificar com clareza nas Figuras 6.21(a) e 6.21 (b) os contornos de
graos para ampliagdo de 100 nm. Nas Figuras 6.21(d) e (f) com ampliacdes de 50 e 20
nm ¢ possivel observar a intensa difusdo do nidobio metélico no interior do grao (cor

branca).

Comparando com as amostras sem tratamento térmico, observa-se que a temperatura de
tratamento promoveu notadamente uma maior difusdo do nidbio metalico (cor branca
nas imagens em HAADF) para os emaranhados de deslocagdes espalhando-o de
maneira homogénia no interior dos graos. Esta evidéncia pode ser observada com muita
clareza na Figura 6.21(f) com amplia¢do de 20 nm na qual ndo se consegue identificar
os contornos de graos. As imagens da Figura 6.22 (a) e (b) mostram um comparativo em
HAADF dos nanocompositos com nanobastdes sem e com tratamento térmico de
recozimento, respectivamente, considerando a mesma ampliagdo. Observa-se na cor
escura o aglomerado de Al>O3 e na cor branca o niobio metalico cuja presenca na matriz

metalica da amostra com tratamento térmico ¢ notadamente mais expressiva.

Figura 6. 22 — Imagens comparativas em HAADAF de amostras com nanobastdes (a) sem tratamento

térmico (b) com tratamento térmico de recozimento 100°C — 1h.
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As andlises dos mapeamentos elementais do nanocompdsito com nanobastdes recozido
na temperatura de 100°C por 1h ¢ apresentado na Figura 6.23. Na Figura 6.23(a) em BF
¢ possivel observar graos com tamanhos aproximados de 50 nm. A mesma imagem em
HAADF (Fig. 6.23(b)) revela com clareza a segregacao de nidbio metalico (cor branca)
dentro dos graos e nos contornos de graos e subgraos. Interessante observar que os
contornos de graos ja ndo se apresentam como uma linha definida, mas sim como uma

regido difusa rica em niobio metélico.

Figura 6. 23 - Imagens BF-STEM (a) e HAADF-STEM correspondentes (b) e mapeamentos elementais

de EDS do nanocompdsito com nanobastdes de Nb,Os (c,d,e) processado por HPT, 10 voltas, recozido a
100°C por 1h revelando intensa difusdo e espalhamento do nidbio metalico para o interior dos graos e

contornos de graos e sub-graos.

As éareas escuras do mapa elemental 6.23(d) evidenciam baixissima concentragdo de
oxigeénio. Essas dreas sdo ocupadas intensamente por nidbio metalico em solugdo sélida

na matriz de aluminio (Figs. 6.23(c) e (e)).
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6.4. DISCUSSAO

6.4.1. Reducdo do Nb20s induzido por deformacido mecéinica e segregacio do

niobio

Embora estudos adicionais sejam necessarios para estabelecer os mecanismos
responsaveis pela incorporagdo mais efetiva do nidbio na microestrutura do
nanocompdsito  Al-Nb,Os com nanobastdes (na forma de solucdo soélida,
clusters/precipitados e segregagdo) quando comparado ao observado para o
nanocomposito Al-Nb>Os com nanofios, um cenario plausivel a seguir emerge de
nossas observacdes. As reagdes quimicas entre Al e Nb,Os (Nb2Os + 10/3 Al — 2Nb +
5/3 AlO3) em ambos os sistemas (nanofios € nanobastdoes) sdo termodinamicamente
favorecidas (AG®9sk = -871,3 kJ e AH%o9sx = -893,1 kJ) [27,28]. A aluminotermia ¢
frequentemente aplicada para a redugdo de Nb»Os, onde o calor especifico da reagdo
(2509,3 kJ de calor liberado por quilograma de carga) ¢ suficiente para uma reacao
térmica. Aqui, a cinética quimica também ¢ significativamente facilitada pelos
processos de deformacgdo e mistura promovidos pela tor¢do a alta pressao e pelo uso de

um Nb>Os nanoestruturado com alta superficie de contato.

As diferencas observadas entre os nanocompdsitos de AI-Nb>Os com nanofios e
nanobastdes podem ser explicadas pelo processo gradual de fragmentagdo e redugao do
Nb20Os nanoestruturado durante o processamento. Presumimos que a reagdo de reducao
dos feixes de nanofios de Nb,Os - que exibem uma morfologia altamente anisotrdpica -
ocorreu a uma taxa consideravelmente mais lenta. Feixes de nanofios podem ter se
fragmentado e escorregado entre os graos de aluminio ap6s instabilidades ocorridas no
cisalhamento. A formacdo de dobras e voértices ¢ uma forte evidéncia da ocorréncia
desses eventos. Ao contrario dos nanofios de Nb>Os, os nanobastdes - com
aproximadamente 40 nm de largura e 400 nm de comprimento - mostraram-se como
materiais fridveis. A fragmentacdo de nanobastdes levou a exposi¢do de novas
superficies aumentando as taxas de reacdes de reducao e oxidacao. Este tltimo pode ser
confirmado pela conversdao completa do Nb2Os em Al,O3 e Nb. Uma fragcdo maior de

agregados de AlOs; e uma segregacdo notdvel de nidbio estavam presentes no
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nanocompdsito AI-Nb>Os com nanobastdes quando comparado ao nanocompdsito Al-

Nb20s5 com nanofios que exibia parte do Nb,Os ndo reagido em sua microestrutura

Foi observado que o nanocompdsito com nanofios apresentou dureza inferior se
comparado com o nanocompodsito com nanobastdes. Considerando as mesmas
condi¢des de processamento e morfologias diferentes dos reforcos de Nb,Os, esperava-
se resultado contrario, ou seja, maior dureza no compdsito com nanofios por apresentar
uma maior relagdo area/volume. Uma comparagdo de imagens entre os dois
nanocompdsitos ¢ apresentada na Figura 6.24. Um exame minucioso nas imagens de
TEM revelou que a diferenga nas propriedades mecanicas dos nanocompositos esta
associada a uma menor taxa de reducdo do NbyOs pelo aluminio induzidos por
deformacdo e consequentemente, menor formagdo de AlO3 e menor segregacdo do
niobio metalico no nanocompdsito com nanofios. Acredita-se que esta menor taxa de
reducdo do Nb2Os pode estar associada também ao fluxo de escoamento do metal
provocando os vortices nos aglomerados de NbyOs. Esta morfologia assumida pelos

nanofios diminuiu as reacgdes de interface entre o Nb2Os e o aluminio da matriz.

Na Figura 6.24(a), correspondente ao nanocomposito com nanofios, ¢ possivel observar
distintamente a matriz metalica e os aglomerados isolados de Nb.Os em processo de
redugdo aluminotérmica. Na Figura 6.24(b) ¢ possivel observar os nanofios de Nb>Os
ainda aparentemente intactos (setas vermelhas). Ja na Figura 6.24(c) ¢ possivel observar
os nanofios de Nb2Os (setas vermelhas) em processso mais avancado de reducgdo
aluminotérmica. Porém, nessas trés imagens nao se observa com clareza a formacdo de

aglomerados de AL,Os.

No entanto, as imagens de TEM do nanocompdsito com nanobastdes (Figs. 6.24(d, e,
f)) com as mesmas ampliagdes revelam um volume intenso de Al>Os (cor escuras nas
imagens) resultado de um processo de reducdo aluminotérmica mais eficiente ndo sendo
possivel identificar com clareza a presenga isolada do Nb>Os. Importante ressaltar que a
dureza do 6xido de aluminio (AlxO3) varia de 1700 a 2000 Hv [111] e do 6xido de
niodbio (Nb2Os) varia de 960 a 1200 Hv [112], ou seja, a maior concentragdo de Al,O3
no nanocomposito com nanobastdes explica em parte a maior resisténcia mecanica
observada nos ensaios de dureza. Outra informagdo importante ¢ a presenga de uma

maior concentragdo de nidbio metalico segregado para as deslocagdes, contornos de
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graos e sub-graos. Gubicza, J. (2019) reportou que atomos do soluto segregam para as
deslocagdes que estdo preferencialmente acumuladas nos contornos de grdos e sub-
graos. Sendo assim, atomos de niobio, cujo raio atdmico ¢ maior do que o aluminio,

quando acumulados nas deslocagdes, além de criar um campo de tensdes nas

vizinhangas da rede cristalina, ancoram e dificultam a movimentagao das deslocagdes

[53].

Figura 6. 24 - Imagens comparativas de TEM dos nanocompositos de Al-Nb>Os apds processamento por
HPT com 10 voltas sendo (a, b, ¢) nanocompoésito com nanofios ¢ (d, e, f) nanocompoésito com

nanobastoes.

6.4.2. Mecanismos de endurecimento durante o tratamento térmico de

recozimento

Sabe-se que os metais deformados plasticamente, quando submetidos a tratamentos
térmicos de recozimento, tém suas propriedades mecanicas reduzidas devido a
aniquilacdo de deslocagdes, processos de recuperacao, recristalizagdo e crescimento de

graos [53]. Entretanto, foram observados nesta pesquisa niveis excepcionais de dureza
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apods tratamento térmico de recozimento com tempo reduzido de 1h na temperatura de
100°C correspondendo a temperatura homologa de 0,15 Tf onde Tf ¢ a temperatura de
fusdo do material. Este fendmeno ¢ chamado de endurecimento induzido pelo
recozimento ou Annealing-Induced Hardening e ja foi reportado em trabalhos anteriores
utilizando deformacdo pléstica severa para obtengdo de graos ultra-finos ou
nanométricos [52-54,113,114]. E preciso ressaltar que o efeito do endurecimento
induzido pelo recozimento ¢ maior quanto maior for a deformacao plastica sofrida pelo
material antes do tratamento térmico de recozimento e ndo envolve a formacao de
precipitados de segunda fase. O mesmo efeito também ¢ maior quanto maior for a

diferenca de raios atdmicos entre o soluto (Nb) e o solvente (Al) [53].

E sabido que a deformacdo plastica severa introduz no material diferentes tipos de
defeitos microestruturais e que o tamanho de grdo refinado na ordem de nanometros
exerce um papel fundamental nas propriedades mecanicas dos metais. O aumento
expressivo de dureza observado nos nanocompdsitos apds tratamento térmico de

recozimento a 100°C por 1h pode ser explicado por uma série de possiveis eventos.

Contornos de grios de alto dngulo convencionais exibem baixa estabilidade térmica e
mecanica. Sendo assim, o primeiro evento ¢ a relaxacdo das tensdes e segregacdo de
soluto para os contornos de griaos de alto dngulo para diminuir a energia interna do
sistema tornando o contorno de grdo mais estavel [53,115]. Este evento torna mais
pronunciado o efeito Hall-Petch. Esta relaxacdo estd associada a aniquilacdo de defeitos
presentes nos contornos de graos como lacunas e deslocagdes tornando-o mais estavel.
O efeito da relaxacdo dos contornos de graos de alto angulo instaveis tornando-os
estaveis pode dificultar a emissdo de novas deslocagdes a partir desses contornos com
consequente aumento na reisténcia mecédnica. O segundo evento ¢ a redugdo da
densidade das deslocacdes e o rearranjo destas em configuragdes mais duras. O terceiro
evento ¢ a segregacdao de atomos de nidbio metalico para os contornos de graos,
deslocagdes e falhas de empilhamento. O quarto evento € o rearranjo do excesso de
defeitos de lacunas na forma de clusters que bloqueiam a movimentagdo de deslocagdes.
O quinto evento ¢ a formagdo de defeitos de empilhamento e o sexto evento € o

desenvolvimento de uma textura mais dura [53].
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Em trabalho de revisdo sobre Annealing-Induced Hardening em materiais com graos
ultra-finos e nanocristalinos, Gubicza, J. (2019) reporta o ganho relativo de dureza de
diversos materiais processados por deformagdo plastica severa apos tratamentos de
recozimento. Os resultados dos ganhos relativos de dureza observados nos
nanocompdsitos com nanobastdes e nanofios em func¢do da distancia a partir do centro

do disco sao apresentados na Figura 6.25.
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Figura 6. 25 - Ganhos relativos de dureza dos nanocompodsitos com nanobastdes e nanofios apods

tratamento térmico de recozimento a 100°C por 1h em fun¢go do raio do disco.

Para o nanocomposito com nanobastdes, foi observado que a dureza relativa variou com
o raio do disco de -7% + 4% (préoximo ao centro do disco) a 54% =+ 4% (extremidade do
disco). Com o aumento da distancia a partir do centro, a dureza aumentou até¢ 289 Hv.
Comportamento semelhante também foi observado para o composto com nanofios,
porém, com valores de dureza menos pronunciados alcangando 207 Hv. O efeito do
endurecimento induzido pelo recozimento no nanocompoésito com nanobastdes pode ser
atribuido a maior quantidade de nidbio em solugado solida, segregados para os defeitos e
precipitados em nanoescala nos grios de Al (conforme resumido na Tabela 2) . E
razoavel inferir que o nidbio contribuiu para a redugdo da forca motriz necessaria para a

recuperacdo dindmica e crescimento dos graos.
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Os mesmos resultados dos ganhos relativos de dureza observados nos nanocompdsitos
com nanobastdes ¢ nanofios foram confrontados com outros materiais reportados em
outro trabalho [53] e apresentados na Figura 6.26 na forma de estrelas. Verifica-se que
os resultados encontrados de ganho relativo de dureza apos recozimento a 100°C por 1h
sdo expressivos e coerentes com 0s processos “Top-down” [70], onde se inclui o
processo HPT. Verifica-se também que os ganhos obtidos de 54% para tamanho de grao
de 50 nm e 40% para tamanho de grao de 60 nm nos nanocompoésitos com nanobastdes
e nanofios, respectivamente, sdo muito superiores a todos os trabalhos “Top-down”

reportados e superiores a outros trabalhos “Bottom-up” com graos da ordem de 3 a 30

nm.

Vale ressaltar que nos processos “Bottom-up”, a obtengdo de graos nanométricos se da
inicialmente a partir de atomos que apos processados dao origem aos planos cristalinos
até se configurarem como nanoparticulas. Nos processos “Top-dowm”, no qual se inclui
o processo HPT, a obten¢do de graos micrométricos ou nanométricos se da de maneira
inversa, ou seja, ocorre a partir de materiais maiores e macicos deformados

plasticamente até atingirem os tamanhos menores [70].
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Figura 6. 26 — Comparativo entre o ganho relativo de dureza do presente trabalho em funcdo do tamanho
de grao e de materiais processados por SPD com graos ultrafinos e nanométricos apods tratamento de

recozimento (Adaptado de Gubicza, J. (2019)).
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Uma melhor compreensdo do endurecimento induzido pelo recozimento observado na
periferia dos discos de Al-Nb>Os com nanobastdes ¢ apresentada nas imagens da Figura
6.27 obtidas por HAADF-STEM. Pode-se notar uma segregacdo impressionante de
nidbio metalico em toda a matriz de aluminio (contraste brilhante nas imagens
HAADF). As ampliagdes de 20 e 10 nm correspondentes a matriz de aluminio revelam
que a segregacao de nidbio para as deslocagdes promoveu a formacao de emaranhados.
Como discutido anteriormente, antes do recozimento, foram detectadas a formacao de
solucao solida supersaturada (Al-Nb) e segregacao do nidbio como veias (concentradas
em algumas regides). Apds o recozimento, as deslocacdes reorganizaram-se para uma
configura¢do mais agrupada (configuracdo de baixa energia), a qual tem um efeito de
endurecimento maior do que o de um conjunto de deslocagdes distribuidas
aleatoriamente [116]. Além disso, o nidbio em solucdo sdlida segregou para as
deslocagdes durante o recozimento, contribuindo também para um endurecimento
substancial [116].

Interessante notar que as analises de DSC realizadas no compoésito com nanobastdes
(Fig. 6.11) evidenciaram inicio de reacdo exotérmica na temperatura préxima de 100°C
podendo estar associado ao inicio dos processos de recristalizagdo, entretanto, o
tratamento de recozimento realizado a 100°C promoveu o efeito de aumento da
resisténcia mecanica sem, contudo, alterar o tamanho dos grdos. No entanto, os
resultados de microdureza apds recozimento nas temperaturas de 150 e 200°C ja
apresentaram uma ligeira queda sistemdtica nos valores de dureza podendo estar
atribuidos aos fenomenos de crescimento dos graos e diminuicdo na densidade de

deslocagoes.

Conforme reportado por Sauvage et al., (2012), a energia de contorno de grao pode ser
reduzida por relaxagdo apds a segregacdo de soluto para os contornos de graos sendo
este efeito mais pronunciado quanto maior a diferenca de raios atdmicos entre soluto e
solvente. Os processos de deslizamento e rotagdo de contornos de graos sdo dificultados
apos estabilizagao por relaxa¢do com consequente aumento nas propriedades mecanicas
[113,117]. A estabilidade dos contornos de graos ¢ governada principalmente pelos
fenomenos de relaxagdo e segregacao de soluto os quais diminuem substancialmente a
energia nas interfaces. Esta reducdo de energia estabiliza as estruturas com graos

nanométricos uma vez que diminui a for¢a motriz para o crescimento dos graos [117].
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Figura 6. 27 - Microestrutura do nanocomposito Al-Nb,Os com nanobastdes apos recozimento a 100°C
por 1h em diferentes ampliagdes. Imagens obtidas por HAADF-STEM revelando significativa segregagéo

e distribuicdo homogénea de nidbio metalico na matriz de aluminio (cor branca).
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7. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo conduzem as seguintes conclusoes:

1. Todas as matrizes de aluminio refor¢gados com pentdxido de nidbio nanoestruturado
processadas por deformacao pléstica severa utilizando tor¢do sob alta pressdo -

HPT - apresentaram aumentos significativos nas propriedades mecanicas.

2. A dureza nas extremidades do disco processado por HPT com 6 GPa de pressao
aumentou significativamente com apenas 0,5% em peso de nanofios de Nb>Os
sendo registrado 48% de aumento na dureza para 5 voltas e 60% para 10 voltas em

relagdo ao aluminio puro processado nas mesmas condigdes.

3. No nanocomposito com 10% em peso de nanofios de Nb2Os apds 10 voltas no HPT
com 6 GPa de pressao foi registrado um aumento de 138% em rela¢do ao aluminio

puro também processado nas mesmas condigdes.

4. Imagens HAADF-STEM revelaram reagdo no estado so6lido durante o
processamento por HPT. Redugdo do Nb2Os pelo aluminio induzido por deformacao
mecanica foi observada na extremidade dos aglomerados de nanofios com formacao
de uma nanocamada de Al,O; na interface Al - NbyOs alterando a hierarquia de
interface de Al - Nb2Os para Al - Al,O3 - Nb2Os além da segregacdo de nidbio
metalico para as deslocagdes e contornos de graos. As imagens de HAADF-STEM
sugerem que a segregacdo do niobio para os contornos do grao e deslocacdes
contribuiu para o aumento de dureza dos nanocompdsitos. O aumento pronunciado

da dureza também ¢ atribuido a formagao dessa nova nanoestrutura de interface.

5. O efeito de duas morfologias diferentes de Nb2Os (nanofios e nanobastdes) nas
propriedades mecanicas também foi avaliado em nanocompoésitos de Al — Nb2Os por

HPT. Os nanocompositos refor¢ados com 10% de nanoestruturas de Nb2Os e
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processados com 3,8 GPa e 10 voltas apresentaram aumento expressivo de dureza
nas extremidades dos discos em relacdo ao aluminio puro sem reforgos com
aumento de 150% para o nanocompdsito com nanofios e 213% para o

nanocompdsito com nanobastdes.

6. O nanocompdsito com nanobastdes apresentou na extremidade dos discos um
aumento de 27% na dureza em relagdo ao nanocompdsito com nanofios. Os
resultados revelaram que este aumento esta associado a presenca de uma maior
fragdo volumétrica de Al>O3 resultante do processo de redugdo do Nb,Os induzido
por deformagdo mecanica e a uma maior segregacio de nidbio para os contornos de
graos e deslocacdes. Foi observada também a formagdo de precipitados de nidbio

dispersos nas regides ocupadas pelos 6xidos.

7. Uma caracterizagdo detalhada da estrutura da interface usando microscopia
eletronica de transmissdo de varredura anular de campo escuro de alto angulo
(HAADF-STEM) revelou um refinamento acentuado dos graos da matriz de
aluminio na escala nanométrica. Os compdsitos reforcados com nanobastdes e
nanofios apresentaram tamanhos de grao de 80 e 85 nm, respectivamente. Nao foi
observado alteragdo no tamanho de grdo do nanocompdsito apds recozimento a

100°C por 1h.

8. Os nanocompositos reforcados com nanofios e nanobastdes, apds tratamento
térmico de recozimento a 100°C por 1h, apresentaram aumento expressivo de dureza
de 40 e 52%, respectivamente, em relacdo aos mesmos nanocompdsitos sem
tratamento. Foram observadas nas extremidades dos discos com nanofios e
nanobastdes, durezas de 207 e 289 Hv, respectivamente. Este fendmeno, conhecido
como Annealing-Induced hardening ¢ atribuido principalmente a estabiliza¢do dos
contornos de graos por relaxacdo e a intensa segregacdo dos dtomos de nidbio para
os contornos de graos, subgraos e para os arranjos de deslocagdes. As imagens de
HAADF-STEM sugerem que houve alteragdes nos emaranhados das deslocacdes de

uma configuragdo aleatoriamente distribuida para uma configuragdo em clusters.
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9. Em relagdo ao aluminio puro processado por HPT com 3,8 GPa e 10 voltas na
temperatura ambiente, o nanocomposito de aluminio refor¢ado com nanobastdes

seguido de recozimento apresentou um aumento de dureza de 260%.

10. Foram observadas redugdes nas durezas dos nanocompdsitos recozidos por lh nas
temperaturas de 150 e 200°C que foi atribuido ao processo de recristalizacao,

crescimento dos graos e redugdo da densidade das deslocagdes.

11. Por fim, o presente trabalho revelou o grande impacto dos diferentes niveis de
reacdes mecanoquimicas nas estruturas de interface e nas propriedades mecanicas
dos nanocompésitos de aluminio reforcados com nanoestruturas de pentdxido de

niébio (Nb20s).
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Avaliar o efeito do pentoxido de nidbio nanoestruturado nas matrizes de

aluminio puro processadas por HPT até a completa saturag¢do de dureza.

» Avaliar o efeito comparativo do pentéxido de niodbio e 6xido de aluminio nas

propriedades mecanicas das matrizes de aluminio puro processadas por HPT.

» Avaliar o efeito do pentoxido de nidbio nanoestruturado na matriz da liga de
aluminio 7075 processado por HPT até a completa saturacdo de dureza seguido

de solubilizacao e envelhecimento.

» Avaliar o efeito do pentoxido de nidbio nanoestruturado nas matrizes de

magnésio e niquel puro processadas por HPT.
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