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RESUMO

As ferramentas de corte sdo fundamentais na industria metallrgica, exigindo alta
dureza, resisténcia ao desgaste e estabilidade mecéanica e quimica para garantir eficiéncia
e durabilidade. Uma estratégia amplamente adotada para melhorar essas propriedades é
a incorporacao de carbetos, que aumentam a resisténcia mecéanica e prolongam a vida util
das ferramentas. O carbeto de nidbio (NbC) tem se destacado como uma alternativa
promissora devido a sua elevada dureza, comparavel ao carbeto de tungsténio (WC), além
de apresentar boa estabilidade térmica e quimica. Essas caracteristicas tornam o NbC um
candidato viavel para o desenvolvimento de materiais compdésitos avancados voltados para
aplicacdes de alto desempenho. Este trabalho teve como objetivo a sintese de um poé
compasito contendo Nb-Cu-C por moagem de alta energia, visando a formacao do NbC em
uma matriz metalica de cobre. Foram utilizados pds elementares de nidbio metalico, cobre
eletrolitico e carvao ativado, processados em um moinho planetario com jarro e esferas de
agata de 10 mm de diametro, utilizando ciclo-hexano como meio processante. A razao
massica po:esferas foi fixada em 1:3 para garantir a eficiéncia da moagem. Foram
conduzidos dois experimentos: no primeiro, a moagem ocorreu por 90 horas ininterruptas;
no segundo, amostras foram coletadas nos tempos de 3, 15, 30 e 60 horas, permitindo
acompanhar a evolucdo da moagem. ApOs 0 processamento, 0s pos foram submetidos a
secagem e caracterizados por difragdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia por dispersao de elétrons (EDS) e granulometria a laser.
Os resultados confirmaram a formacéo do NbC, atingindo aproximadamente 20% em peso
no material final. A moagem promoveu uma reducao significativa do tamanho médio das
particulas, cerca de seis vezes em relacdo ao tamanho inicial, favorecendo maior
reatividade dos precursores. A anadlise estrutural revelou a evolucdo do processo de
moagem, demonstrando que tempos mais longos favoreceram a homogeneizagdo da
mistura e a formacéo progressiva do NbC. Assim, este estudo mostra a viabilidade da
moagem de alta energia como um método eficiente para a obtencdo de materiais
compositos a base de NbC, destacando seu potencial para aplicacdes em ferramentas de
corte e outras areas de engenharia de materiais.

Palavras-chave: Carbeto de nidbio, Cobre, Carbono; Compdsito de matriz metalica;
Moagem de alta energia; Metalurgia do p6.
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RESUMEN

Las herramientas de corte son fundamentales en la industria metallrgica, ya que
requieren alta dureza, resistencia al desgaste y estabilidad mecanica y quimica para
garantizar eficiencia y durabilidad. Una estrategia ampliamente adoptada para mejorar
estas propiedades es la incorporacion de carburos, que aumentan la resistencia mecanica
y prolongan la vida util de las herramientas. El carburo de niobio (NbC) ha surgido como
una alternativa prometedora debido a su alta dureza, comparable a la del carburo de
tungsteno (WC), asi como a su buena estabilidad térmica y quimica. Estas caracteristicas
hacen que el NbC sea un candidato viable para el desarrollo de materiales compuestos
avanzados destinados a aplicaciones de alto rendimiento. Este estudio tuvo como objetivo
la sintesis de un polvo compuesto de Nb-Cu-C mediante molienda de alta energia, con el
propoésito de formar NbC en una matriz de cobre. Se procesaron polvos elementales de
niobio metélico, cobre electrolitico y carbon activado en un molino planetario con un tarro
de agata y bolas de 4gata de 10 mm de diametro, utilizando ciclohexano como medio de
procesamiento. La relaciébn masica polvo:bolas se fijo en 1:3 para garantizar la eficiencia de
la molienda. Se realizaron dos experimentos: el primero consistié en una molienda continua
de 90 horas, mientras que en el segundo se recolectaron muestras a las 3, 15, 30 y 60
horas para monitorear el proceso. Después del procesamiento, los polvos fueron secados
y caracterizados mediante difraccidén de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido
(MEB), espectroscopia de dispersion de energia (EDS) y granulometria laser. Los
resultados confirmaron la formacion de NbC, alcanzando aproximadamente un 20% en
peso en el material final. La molienda redujo significativamente el tamafio medio de las
particulas, logrando una reduccion de seis veces en comparacion con el tamafio inicial, lo
gue mejoro la reactividad de los precursores. El andlisis estructural revelo la evolucion del
proceso de molienda, demostrando que tiempos de molienda mas prolongados
favorecieron la homogeneizacion de la mezcla y la formacion progresiva de NbC. Este
estudio confirma la viabilidad de la molienda de alta energia como un método eficiente para
obtener materiales compuestos a base de NbC, destacando su potencial para aplicaciones
en herramientas de corte y otras areas de la ingenieria de materiales.

Palabras clave: Carburo de niobio, Cobre, Carbono; Compuesto de matriz metalica;
Molienda de alta energia; Metalurgia de polvos.
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ABSTRACT

Cutting tools are essential in the metallurgical industry, requiring high hardness, wear
resistance, and mechanical and chemical stability to ensure efficiency and durability. A
widely adopted strategy to improve these properties is the incorporation of carbides, which
enhance mechanical strength and extend the service life of tools. Niobium carbide (NbC)
has emerged as a promising alternative due to its high hardness, comparable to tungsten
carbide (WC), as well as its good thermal and chemical stability. These characteristics make
NbC a viable candidate for the development of advanced composite materials for high-
performance applications. This study aimed to synthesize an Nb-Cu-C composite powder
through high-energy ball milling, targeting the formation of NbC in a copper matrix.
Elemental powders of metallic niobium, electrolytic copper, and activated carbon were
processed in a planetary mill with an agate jar and 10 mm diameter agate balls, using
cyclohexane as the processing medium. The mass ratio of powder to balls was set at 1:3 to
ensure milling efficiency. Two experiments were conducted: the first involved continuous
milling for 90 hours, while in the second, samples were collected at 3, 15, 30, and 60 hours
to monitor the milling process. After processing, the powders were dried and characterized
using X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive
spectroscopy (EDS), and laser granulometry. The results confirmed the formation of NbC,
reaching approximately 20% by weight in the final material. Milling significantly reduced the
average particle size, achieving a sixfold reduction compared to the initial size, thereby
enhancing the reactivity of the precursors. Structural analysis revealed the evolution of the
milling process, demonstrating that longer milling times favored mixture homogenization and
the progressive formation of NbC. This study shows the viability of high-energy milling as an
efficient method for obtaining NbC-based composite materials, highlighting its potential for
cutting tool applications and other materials engineering fields.

Key words: Niobium carbide, Copper, Carbon; Metal matrix composite; High-energy
milling; Powder metallurgy.
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1 -INTRODUGAO

A fabricacdo de materiais compaositos de matriz metalica (CMM) tem se tornado uma
area de grande interesse no campo da metalurgia do pd, uma técnica utilizada desde a
antiguidade para a produgéo de materiais metalicos. Nesse processo, particulas finas de
metal sdo compactadas e posteriormente sinterizadas, resultando em pecas com
caracteristicas especificas. Entre os métodos modernos empregados na fabricacdo desses
compositos, destaca-se a sintese mecanica por moagem de alta energia, que tem se
mostrado uma abordagem eficiente para a obtencao de estruturas refinadas e propriedades
aprimoradas. Essa técnica ndo apenas possibilita a melhoria das caracteristicas mecanicas
dos materiais, mas também viabiliza o desenvolvimento de novos compdsitos com
propriedades fisico-quimicas otimizadas. (CHIAVERINI, 1992) (GERMAN, 1998)
(GROOVER, 2010)

As ferramentas de corte desempenham um papel fundamental na industria
metallrgica, sendo essenciais para processos de usinagem e acabamento de pecas
metalicas. Para garantir alta eficiéncia e durabilidade, essas ferramentas devem possuir
propriedades como elevada dureza, resisténcia ao desgaste e estabilidade mecanica e
guimica. Uma abordagem amplamente utilizada para aprimorar essas caracteristicas € a
incorporacao de carbetos, que conferem maior dureza e resisténcia, prolongando a vida util
dos instrumentos. Dentre os diversos carbetos empregados, o carbeto de nidbio (NbC) tem
se destacado como um material promissor para esse tipo de aplicacdo. O NbC apresenta
elevada dureza, comparavel ao carbeto de tungsténio (WC), além de boa estabilidade
térmica e quimica. Essas qualidades fazem dele uma alternativa viavel para o
desenvolvimento de novos materiais compoésitos voltados para aplicagcbes de alto

desempenho.

Diante desse cenario, o Brasil, sendo o maior produtor mundial de niébio e
responsavel por cerca de 96% da producao global, ocupa uma posicado estratégica no
desenvolvimento de novos materiais. A abundancia desse recurso natural motiva pesquisas
voltadas para a sintese de compdsitos a base de nidbio, explorando suas propriedades
para diversas aplica¢Ges industriais, como no caso do composito Nb-Cu-C, onde pode ser
utilizado para a fabricacéo de ferramentas de corte, eletrodos de soldagem e moldes para

fundicdo. Além disso, o desenvolvimento desses materiais impulsiona novas pesquisas,
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especialmente no uso de ligas reforcadas com carbetos e Oxidos, ampliando as
possibilidades tecnoldgicas no setor metallrgico. (CERNIAK, 2011) (P. JUNIOR, 2009)

O nidbio se destaca entre os chamados "metais refratarios”, um grupo de materiais
conhecidos por sua elevada temperatura de fusédo e estabilidade em condi¢cdes extremas.
Sua resisténcia ao calor e a corrosdo o torna essencial na fabricacdo de componentes para
a industria aeroespacial, nuclear e metallrgica. Além disso, ele € amplamente empregado
na producao de ligas metalicas avancadas, especialmente aquelas aplicadas em acos de
alta resisténcia, utilizados na industria automobilistica e na construgédo civil. Seu papel na
melhoria das propriedades mecénicas dessas ligas reforca sua importancia estratégica na
engenharia de materiais. (SILVA JR., 2008)

Entre os compostos derivados do nidbio, o carbeto de nidbio merece destaque por
suas propriedades excepcionais, como elevada dureza e resisténcia ao desgaste. Essas
caracteristicas o tornam um material altamente desejavel para aplicacdes que exigem alta
performance em ambientes agressivos, como ferramentas de corte e retificacéo,
componentes refratarios e rolamentos de alto desempenho. Além disso, sua condutividade
térmica e elétrica, combinada com sua resisténcia quimica, amplia seu uso em tecnologias
avancadas, incluindo revestimentos protetores e dispositivos eletrbnicos de alto
desempenho. A possibilidade de desenvolver novos materiais a base de carbeto de niébio
reforca sua relevancia no setor metallirgico e de manufatura avancada. (MARQUES, 2010)
(VALERIANO, 2017)
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2 - OBJETIVO
Este trabalho tem como obijetivo realizar um estudo da mecano-sintese do

material compdsito Nb-Cu-C, através da moagem de alta energia.

2.1 - OBJETIVOS ESPECIFICO

a) Produzir p6s compaositos através da sintese mecanica de pos elementares de Nb-
Cu-C;

b) Estudar a evolucdo morfolégica dos pOs através da microscopia eletrdnica de
varredura e realizar a caracteriza¢do granulométrica por meio da técnica de granulometria

a laser para verificar o tamanho de particula;

c) Analisar as alteracdes na estrutura cristalina a partir de técnicas de refinamento

utilizando padrdes de difratograma de raios-x;
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - ESTADO DAARTE

Nos ultimos anos, a metalurgia do p6 e a moagem de alta energia tem sido
amplamente exploradas para a sintese de compoésitos metalicos e intermetdlicos,
proporcionando avancos significativos na engenharia de materiais. Silva Junior (2008)
analisou a sintese de pos do sistema Ta-Cu, destacando o papel da moagem de alta
energia na obtencdo de compdsitos homogéneos. O estudo demonstrou que o tempo de
moagem influenciou diretamente a distribuicdo dos elementos e a reducdo do tamanho de
particula, fatores essenciais para a melhoria das propriedades mecanicas e térmicas do
material. No mesmo ano, Bezerra (2008) investigou o efeito do tempo de moagem na
microestrutura do compdsito WC-Co, amplamente utilizado em ferramentas de corte devido
a sua elevada dureza e resisténcia ao desgaste. A pesquisa evidenciou que o refinamento
dos cristalitos ocorre progressivamente com o tempo de moagem, acompanhado pelo
aumento da microdeformacao da rede cristalina.

Anos depois, Silva Janior (2012) aprofundou sua investigacdo na area ao avaliar
a influéncia da adi¢cdo de NbC em uma matriz de aco ferritico 15Kh2MFA, verificando que
a presenca desse reforco melhorou a compactacdo do po durante a sinterizacdo. No
entanto, a heterogeneidade na distribuicdo do NbC impactou os valores de dureza apds o
tratamento térmico, sugerindo a necessidade de ajustes no processamento para otimizar a
dispersao do refor¢co na matriz. Dando continuidade as pesquisas sobre o sistema Nb-Cu,
Monteiro (2016) estudou a obtencdo desse composito por metalurgia do p6, evidenciando
gue o aumento do tempo de moagem favorece a homogeneizacdo das particulas e a
densificacdo do material apés a sinterizacdo. Os resultados mostraram que temperaturas
elevadas resultam em uma melhor compactacao e aumento da dureza, tornando essa rota
de processamento uma alternativa promissora para aplicacdes estruturais e elétricas.

No campo da caracterizacdo microestrutural de materiais duros, Valeriano (2017)
realizou uma investigagdo detalhada sobre a resisténcia ao desgaste do sistema WC-Ni,
um composito de interesse para aplicacdes que exigem alta dureza e durabilidade. O
estudo evidenciou que a microestrutura resultante da sinterizacao influencia diretamente a
resisténcia ao desgaste, demonstrando que a escolha da fase ligante e dos parametros de
processamento sdo determinantes para o desempenho final do material. Complementando
essa abordagem, Azévedo (2018) avaliou o efeito da adicdo de WC e Co na sinterizacao e
nas propriedades mecanicas da alumina, empregando metalurgia do p6 na fabricacdo de
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ferramentas de corte. A pesquisa revelou que a incorporagéo de WC e Co contribuiu para
o0 aumento da tenacidade da alumina, reduzindo sua fragilidade e tornando-a mais
adequada para aplicacbes em usinagem de alta performance.

Pesquisas mais recentes aprofundaram a compreenséao das reagdes que ocorrem
durante a moagem de alta energia e seu impacto na formacao de novos microconstituintes.
Zhang et al. (2021) investigaram a sintese de NbC a partir da reacédo direta entre Nb
metalico e carbono amorfo, analisando a influéncia do tempo de moagem na cinética de
formacédo do carbeto. Os resultados indicaram que tempos prolongados favoreceram a
difusdo dos elementos e a nucleagé&o do NbC, enquanto tempos mais curtos resultaram em
fases intermediarias instaveis. Além disso, a caracterizacdo por difracdo de raios X e
microscopia eletrénica revelou que a morfologia do NbC obtido foi fortemente influenciada
pela energia transferida durante o processo.

Seguindo essa linha de pesquisa, Tertuliano (2021) estudou a consolidacéo do
NbC e seus compositos utilizando a técnica de Spark Plasma Sintering (SPS), avaliando
sua microestrutura e propriedades mecanicas. A pesquisa demonstrou que a aplicacédo do
SPS possibilitou a obtencdo de materiais com alta densificacédo e controle na formacéo da
microestrutura, reduzindo significativamente a porosidade em comparacdo com técnicas
convencionais. Os resultados evidenciaram que a sinterizacdo rapida e controlada
proporcionada pelo SPS favorece a formacao de estruturas mais homogéneas, resultando
em melhorias na resisténcia mecanica e na dureza do material, tornando essa abordagem
promissora para o processamento avangado de carbetos metalicos.

Mais recentemente, Santos (2023) desenvolveu um estudo sobre a obtenc&o do
carbeto de molibdénio (Mo,C) nanoestruturado a partir do heptamolibdato de aménio por
meio da reacdo gas-solido em baixas temperaturas. Os resultados evidenciaram que o
controle da atmosfera reacional e da temperatura foi essencial para a formacéao eficiente do
Mo,C, sem a presenca de fases secundarias indesejadas. A abordagem adotada permitiu
a sintese de particulas nanoestruturadas com elevada pureza, tornando o material
promissor para aplicagdes em catalisadores e eletrodos.

De forma mais recente, Wang et al. (2023) investigaram a incorporacao de tantalo
(Ta) em ligas metalicas processadas por moagem de alta energia, demonstrando que a
presenca desse elemento contribuiu significativamente para o refinamento da
microestrutura e para a melhoria das propriedades mecanicas do material final. O estudo
revelou que a moagem intensa levou a formacao de solugdes soélidas de Ta em matrizes

metalicas, aumentando a dureza e a resisténcia ao desgaste do material. Além disso, a
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sinterizacdo subsequente possibilitou a obtencdo de uma distribuicdo uniforme dos
elementos, evitando a formacao de segregacodes indesejadas.

Dessa forma, a revisao da literatura evidencia que a moagem de alta energia e a
metalurgia do po6 tém sido fundamentais para a producdo de compdsitos avancados a base
de metais refratarios. Os estudos analisados reforcam que a otimizagédo dos parametros de
moagem e sinterizacdo € essencial para aprimorar as propriedades finais dos materiais,

garantindo aplicacbes promissoras na industria e na tecnologia de materiais avancados.

3.2-NIOBIO

Classificado como metal de transicédo, o niébio (Nb) é o elemento nimero 41 na
tabela peridodica dos elementos quimicos. Se apresentando com uma aparéncia
acinzentada e com uma estrutura cristalina Cubica de Corpo Centrado (CCC), o niobio
comeca a oxidar a 200°C, sendo um material muito reativo e necessitando ser trabalhado
sob atmosfera inerte. Seu ponto de fusdo € 2477°C. (d = 8,57 g cm-3). (MONTEIRO, 2016)
(MORO e AURAS, 2007) (DE SOUZA et. al., 2013)

O Nibbio € um dos materiais mais utilizados na producéo de refratarios, 0 mesmo é
um integrante de um conjunto de metais conhecidos como "metais refratarios," os quais
incluem neste grupo: o tungsténio (W), tantalo (Ta), molibdénio (Mo), e rénio (Re). Esses
metais apresentam notavel resisténcia a altas temperaturas, desgaste, ao calor e
principalmente a corrosdo. Sendo estas caracteristicas altamente visadas em varias
aplicacdes pela industria elétrica e eletronica. (CHIAVERIN, 1992) (MONTEIRO, 2016)

Devido as suas caracteristicas singulares, o niébio tem diversas aplicacbes na
industria de bens de consumo. Além de material refratario, o niébio apresenta boa
ductibilidade, boa maleabilidade, quando forma carbetos apresenta um alto grau de dureza
e guando adicionado em pequenas quantidades no aco, pode melhorar algumas
propriedades mecénicas do mesmo. Assim, seu principal emprego é na obtencao de ligas,
especialmente aquelas envolvendo acos de alta resisténcia que sdo amplamente utilizados
na industria automobilistica e naval. Na industria aeroespacial, o nidbio é amplamente
utilizado na producdo de superligas que operam a altas temperaturas, e que estédo
presentes na composi¢cdo de motores a jato de alto desempenho para fins comerciais e
militares. (DE SOUZA et. al., 2013)

Na natureza, ele se apresenta em forma de 6xido, podendo ser encontrado algumas
vezes em conjunto com o tantalo, sendo o Brasil e o Canada os paises com as maiores

reservas no mundo e o Brasil o maior produtor de Nidébio em escala global com
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aproximadamente 96% de toda a producdo mundial deste minério, assim como ¢€ ilustrado
no Grafico 1 a seguir onde o Brasil € o lider na producdo de niébio mundial desde duas
décadas atras. (P. JUNIOR, 2009) (CERNIAK, 2011)

Gréafico 1 —Comparacédo em toneladas da producao de niébio mundial com a producéao

brasileira durante os anos de 2000 até 2008
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®m PRODUGAO BRASILEIRA 35,458 | 38,796 40,379 38,058 39,149 58,009 68,850 81,000 86,000

B PRODUCAO MUNDIAL 38,058 42,396 44,279 41,858 43,249 61,709 72,500 85,000 89,000

Quantidade de Nidbio em toneladas (T)

Tempo (Anos)

Fonte: CERNIAK (Adaptado), 2011
Em escala global, podemos citar apenas trés empresas que possuem ampla

producdo de nidbio até o presente ano de 2025, duas delas se situam no Brasil, a
Companhia Brasileira de Mineracédo e Metalurgia (CBMM) em Araxa — MG e a Mineracéo
Cataldao de Goias Ltda. em Cataldo — GO. A terceira empresa se situa no Canada, a
Cambior. Os principais minérios mais comumente encontrados contendo niébio séo a
columbita [(Na, Ca)2Nb20eF] e o pirocloro [(Fe,Mn)(Nb, Ta)20s¢]. Sendo o primeiro deles, a
columbita, frequentemente encontrada em pegmatitos, que sdo formacdes geoldgicas de
composicdo granitica, formadas essencialmente por quartzo, potassio, feldspato e
elementos raros. Ja o pirocloro é frequentemente encontrado em pegmatitos e em
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depositos de minérios associados a rochas igneas. (P. JUNIOR, 2009) (CERNIAK, 2011)

3.3—-COBRE

Tendo o seu primeiro aparecimento relatado na histdria da humanidade durante a
idade do bronze no periodo neolitico, onde era muito utilizado para fazer equipamentos de
caca e combate, o cobre € considerado um dos metais mais antigos existentes. Apenas no
século XIX, quando Faraday inventou o gerador elétrico, o cobre saiu de um metal apenas
bélico para um material imprescindivel para o desenvolvimento industrial. Sendo assim o
cobre podendo ser considerado um material essencial para a evolugao humana em diversos
aspectos. (MONTEIRO, 2016) (RODRIGUES et. al., 2012)

Presente na tabela periédica como elemento de niumero atdmico 29, é representado
pela sigla “Cu” e, mesmo sendo considerado um metal, diferente dos outros materiais desta
mesma classe, ele é um metal relativamente raro na crosta terrestre. Este elemento
apresenta propriedades fisico-quimicas muito interessantes para a industria de bens de
consumo, elétrica e eletronica, como boa condutividade térmica e elétrica, boa ductilidade,
boa maleabilidade, alta resisténcia a corrosdo e ponto de fusdo relativamente baixo
(1.083°C) quando comparado a outros materiais metalicos. (ANDRADE et al., 1997)

(RODRIGUES et. al., 2009)

O cobre apresenta uma estrutura CFC com um raio atbmico de 145 pm. Na natureza,
ele é encontrado de diversas formas nas zonas oxidadas dos depdésitos de cobre, como: a
azurita Cuz(COz3)2(OH)2, a cuprita Cu20 e em conjunto a malaquita Cu2COs(OH)2.
Normalmente o cobre é encontrado em conjunto com algum Oxido, pois, ao sofrer contato
prolongado com o ar atmosférico, o cobre sofre a reacéo de oxidacéo, passando a formar
uma pequena camada superficial toxica de cor verde oriunda da mistura de hidroxidos,
oxidos e carbonatos. (ANDRADE et al., 1997) (RODRIGUES et. al.,, 2009) (MORO e

AURAS, 2007)

3.4 - CARBETO

Materiais refratarios a base de carbono e nitrogénio, os carbetos e nitretos, sao
materiais que atraem a atencdo da comunidade cientifica devido as propriedades fisico
guimicas que eles apresentam, sendo algumas delas como elevada dureza e resisténcia
ao desgaste, elevados pontos de fusdo e sdo materiais quimicamente inertes, podendo ser
exemplificada algumas destas caracteristicas fisicas e quimicas pela Tabela 1 a seguir.

Devido a estas propriedades, estes materiais sdo empregados como ferramentas de corte
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e retificacdo, refratarios, queimadores de gés resistentes a oxidagdo, rolamentos, entre
muitas outras aplicacdes envolvendo condi¢cdes de trabalho extremas. Vale a pena ressaltar
gue, para ser considerado um material refratario, 0 mesmo deve apresentar uma
temperatura de fusédo elevada, na maioria das vezes superior a 1800°C, e uma elevada
estabilidade quimica e fisica a altas temperaturas. (MARQUES, 2010) (FERNANDES,
2002)

Tabela 1 — Propriedades fisicas dos Carbetos

Carboneto | Ponto de fusao (°C) | Densidade (g/cms) Microdureza Vickers (HV)
WwC 2600 15,7 2080
TiC 3160 4,9 3200
TaC 3780 14,5 1787
NbC 3500 7.8 2400

Cr;C; 1895 6,7 2280

Mo, C 2400 9,2 1950
vC 2830 5.4 2944
HfC 3890 12,7 2700
ZxC 3530 6,9 2560
SiC 2200 32 e
B.4C 2450 25 1 e

Fonte: Valeriano, 2017

“O elemento carbono forma compostos com muitos outros elementos (i.e.,
CO2, CCl4) mas, por convencdo, o termo carbeto s6 é aplicado a compostos
formados por carbono e outros elementos de inferior ou igual eletronegatividade.” -
Fernandes, 2002
De acordo com Fernandes, 2002, existem trés caracteristicas importantes
atomicas gerais e inter relacionadas que desempenham um papel significativo na formacao
de carbetos, sendo elas:
i A diferenca de eletronegatividades entre o carbono e o outro elemento;
ii. O raio atémico dos elementos constituintes;
iil. As caracteristicas de ligacdo dos atomos.

Como o elemento carbono consegue reagir com toda a tabela periddica, os
carbetos se diferenciam com relacdo a diferenca de eletronegatividade do ligante do
carbono. Os carbetos podem se dividir em: carbetos salinos, covalentes, intermediarios ou
intersticiais. De acordo com Atkins & Jones (2006), os carbetos salinos conseguem formar

metais dos grupos 1 e 2 da tabela periddica, sendo nestes casos a ligacdo quimica
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predominantemente idnica, havendo a transferéncia de elétrons devido a
eletronegatividade dos elementos que estdo presentes na ligacdo. Ja nos carbetos
covalentes, ocorre a ligacdo quimica de elementos com a eletronegatividade proxima uma
das outras através de ligagdes covalentes, com compartilhamento de elétrons, produzindo
materiais extremamente duros como € o caso do SiC e BC, onde tanto o silicio quanto o
boro possuem eletronegatividades proximas a do carbono. Nos carbetos intermediarios, a
diferenca entre o raio atbmico do metal ligante (Mn, Fe, Tc, Ru, Re e Os) com o raio atdmico
do carbono ndo permite que o carbono consiga ocupar posi¢cdes intersticiais sem distorcer
a rede cristalina severamente. (SANTOS, 2023) (VALERIANO, 2017)

Os carbetos de metais de transicdo sdo formados pela incorporacdo de atomos
de carbono a rede cristalina de metais de transi¢cao. Pois de acordo com Valeriano (2017),
e Santos (2023), o &tomo de carbono, neste caso, possui raio atbmico muito menor do que
estes materiais metdlicos, permitindo assim, a sua localizacdo nos intersticios octaédricos
da rede cristalina destes metais. Os principais exemplos de carbetos que podemos listar
sdo: WC, TiC, TaC, MoC e NbC. Tais materiais dispdem tanto caracteristicas metalicas,
como condutividade térmica, condutividade elétrica, quanto caracteristicas ceramicas,
como alta temperatura de fusdo, dureza, resisténcia mecéanica. Podendo assim, possuirem
caracteristicas dos dois tipos de materiais, como elevada dureza e resisténcia mecanica,
oriundas da ceramica e ao mesmo tempo serem bons condutores de calor e eletricidade,

propriedades fisicas e quimicas oriundas dos metais.

3.5 - MATERIAIS COMPOSITOS

Usualmente, de acordo com o principio de agcdo combinada, melhores propriedades
podem ser desenvolvidas de um arranjo de dois ou mais materiais dessemelhantes. Diante
disto, os materiais compdsitos podem ser definidos como sendo qualquer material
multifasico que apresenta propor¢des significativas das propriedades de todas as fases que
o compdem, sendo assim possivel alcancar uma melhor combinacdo de propriedades
fisicas e quimicas. (CALLISTER, 2002)

Os Materiais compésitos sédo constituidos por duas fases; onde uma fase é
denominada matriz, a qual se apresenta de forma continua envolvendo a outra fase, que é
denominada de fase dispersa. As propriedades finais do material compadsitos estdo em
funcdo, das quantidades relativas de cada constituinte, das fases dos constituintes e da
geometria da fase dispersa. Em geometria da fase dispersa, compreende-se a forma, o

tamanho, a distribuicéo e a orientacao do reforco do material compasito. (SILVA JR., 2008)
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(CALLISTER, 2002)

Os materiais compdésitos podem ser classificados de acordo com o material que
compde a sua matriz, podendo ele ser chamado de compdésito de matriz metalica (CMP),

composito de matriz ceramica (CMC) e composito de matriz polimérica (CMP).

Segundo Silva Jr., 2012 os materiais compdsitos de matriz metalica atraem muitos
pesquisadores e profissionais de diferentes areas por se apresentarem como uma boa
alternativa aos materiais cerdmicos e metalicos tradicionais. Estes materiais evoluiram
significativamente a partir dos anos 20, entretanto, 0S mesmos tiveram Seu UusoO
impulsionado pela indlstria e corrida aeroespacial. Nos tempos atuais, varias areas da
industria dos bens de consumo tém focado seus esfor¢os no estudo deste tipo de material,
industrias como por exemplo, a industria da informatica e de equipamentos eletrbénicos,

industria automotiva, industria energética e nuclear, etc.

Os CMM atraem a atencdo das industrias pois apresentam um conjunto de
propriedades superiores quando comparados a dos metais-base. Dentre as propriedades
qgue o reforco promove, podemos listar algumas, como uma melhor resisténcia especifica
ao desgaste, a condutividade térmica, a fluéncia, a melhor estabilidade dimensional e uma
melhora na rigidez especifica do material compasito final. Ligas de titanio, aluminio, cobre
e magnésio, também chamadas de superligas, sdo comumente utilizadas como materiais
na fase matriz. Pois 0s mesmos apresentam baixas temperaturas de fusédo. A fase dispersa
ou fase reforcada pode se apresentar na forma de particulados, whiskers, fibras continuas
e descontinuas. Os materiais que sao utilizados comumente como fase de reforco podemos
encontrar carbono em forma de fibras, carbetos, o boro, a alumina e materiais refratérios
como niébio e tantalo. (CALLISTER, 2002) (SILVA JR., 2008)

Normalmente, é dividido o processamento dos compdésitos de matriz metélicas em
duas principais etapas, sendo elas: a etapa de sintese (etapa onde sera adicionado o
reforco no interior da matriz), posteriormente é realizada a conformacao da peca, onde dara

o formato final do produto.

3.6 — METALURGIA DO PO

A metalurgia do pé (MP) é uma técnica de produgcdo de compositos de matriz
metalica. Este processo de fabricacdo metallrgico se distingue dos demais processos pela
possibilidade da producéo de pecas com formas definitivas ou praticamente definitivas, com
tolerancias muito baixas e que normalmente ndo necessitam de operac¢des de usinagem ou
de acabamento posteriores. (DOS SANTOS, 2018) (VALERIANO, 2017)
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O processo de metalurgia do p6 acompanha a humanidade desde os tempos
antigos, registros datam que era utilizado desde a fabricacdo de armas no antigo Egito até
a elaboracéo de colunas estruturais de ferro esponja na india. Sendo este o procedimento
gue visa elaborar pecas metélicas a partir de pés metélicos finos, ndo metalicos e ceramicos
como matéria prima sem necessitar de recorrer a fusdo dos mesmos, mas apenas pela a
compactacao desses pés em moldes adequados e a subsequente sinterizacdo das pecas
compactadas. (CHIAVERINI, 1992)

As etapas fundamentais do processo de metalurgia do p6 podem se dividir em
trés principais, sendo elas: a obtencdo dos pdés metélicos, a compactacdo do pd e a
sinterizacdo da peca a ser produzida. No processo de fabricagcdo de pos metalicos,
diferentes métodos podem ser empregados, como atomizacdo, reducdo de oxidos,
moagem mecanica e deposicao fisica de vapor. Esses métodos permitem obter pés com
propriedades especificas, como tamanho de particula, distribuicio de tamanho e
composicdo quimica controlada. A escolha do método depende das caracteristicas
desejadas para a peca final e dos materiais utilizados. Na etapa de moldagem, tem-se o
objetivo de dar a forma final ao p6é metdlico, para isso se aplica pressdo nos pés a
temperatura ambiente, a fim de molda-lo a imagem e semelhanga do negativo da matriz.
Ja no processo de sinteriza¢do o material € mantido, por um tempo pré determinado, a uma
temperatura abaixo da temperatura de fusdo do metal ou liga metalica. Durante a
sinterizacdo, ocorrem fendbmenos de difusdo e fusdo parcial, levando a consolidacdo dos

pds em uma peca densa e resistente. (CHIAVERINI, 1992)

3.7 - MISTURA E HOMOGENEIZACAO DOS POS METALICOS

O processo de mistura e homogeneizacdo tem como principais objetivos a
producédo de pds com alto nivel de dispersédo dos constituintes e oferecer ao p6 metalico
condi¢bes para o posterior processamento do mesmo. Na mistura além de realizar a
dispersédo dos pés de diferentes composicdes quimicas, este processo também pode ser
utilizado para realizar a adi¢cdo de lubrificantes, dispersantes, emulsificantes e até mesmo
realizar a combinacdo de tais substancias ao po que esta sendo processado. Ja no
processo de homogeneizag¢do € uma etapa que tem por objetivo misturar os pés para que
se tenha uma composicdo nominal parcial ou completamente idéntica em todas as partes
do po, buscando assegurar ao p6é produzido uma 6tima uniformidade. Para a obtencdo de
pOs-compOsitos com estas caracteristicas citadas anteriormente, na maioria das vezes se

utiliza o processo de moagem. Onde neste tipo de processamento do material € possivel
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realizar as opera¢fes de mistura, moagem e homogeneiza¢édo durante uma Unica etapa do
processamento dos pos-metélicos. (CHIAVERINI, 1992) (SILVA JR., 2008)

3.7.1 — Moinho planetario
O nome “planetario” se deve ao movimento semelhante a rota dos planetas em
torno do sol que seus jarros realizam no interior do equipamento. Para isso, eles séo
dispostos em um disco de suporte rotativo, € um mecanismo de acionamento especial faz
com que eles girem em torno de seus proprios eixos. Este movimento € necessério neste
tipo de processamento pois a forga centrifuga produzida pela rotagdo dos jarros em torno
de seus proprios eixos e pela rotacdo do disco de suporte atua no contetdo do jarro, que
consistem no material a ser moido e nas bolas de moagem. Em virtude dos frascos e o
disco de suporte girarem em dire¢des opostas, as forgas centrifugas atuam alternadamente
em dire¢Bes semelhantes e opostas. Assim como é mostrado na Figura a seguir. Levando
0 po e 0s corpos de moagem a percorrerem as paredes internas do recipiente de moagem,
causando impactos entre estes, resultando em atrito e consequentemente na cominui¢ao
dos p6s. (SURYANARAYANA, 2004)
Figura 1 — llustragédo do movimento das esferas no interior do cadinho ou tambor de
moagem
Jarro de moagem Movimento do moinho planetario

Bolas de
moagem

Moinho planetario

( Forca
centrifuga
(a) (b)
Principio do funcionamento do moinho de bolas planetario
(a) layout geral do moinho planetario (b) seg¢do horizontal do jarro de moagem

Fonte: SARTOR; RODRIGUES et. Al., 2022

3.8 - VARIAVEIS DO PROCESSO DE MOAGEM DE ALTA ENERGIA

A Moagem de Alta Energia (MAE) é um processo amplamente utilizado para a
obtencdo de misturas homogéneas de pdés metélicos e ceramicos, sendo essencial na
sintese de compdositos e materiais avancados. A escolha adequada desses parametros

influencia diretamente a eficiéncia da moagem, a reducdo do tamanho de particula e a
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minimizag&o da contaminagédo, impactando nas propriedades finais do material produzido.
Dentre os parametros mais importantes que tem efeito direto na constituicdo do produto
final podemos citar:
I.  Recipiente de moagem
Il.  Dos Corpos moedores (esferas): material, tamanho e distribuigdo
lll.  Relag¢do da massa de bolas para a massa de p6
IV. Velocidade de moagem
V.  Tempo de moagem
VI.  Agentes para o controle de processo e a atmosfera de moagem

3.8.1 - Recipiente de moagem

O material de que € constituido o jarro é um fator que deve ser levado muito em
conta, pois esta superficie € submetida a constante atrito, o que pode levar o
desprendimento do material da parede e incorporacdo na amostra. Podendo assim levar a
contaminacdo da amostra ou até mesmo alteracdo na composi¢cdo quimica do po final.
(SURYANARAYANA, 2004)

Ainda outra condicdo que exige atencéo é a porcentagem de volume ocupado no
recipiente. Para que ocorra o processo de moagem deve haver espaco suficiente para o
movimento livre das esferas e das particulas no interior do jarro. Para isso, € recomendado
gue cerca de 50% do espaco do cadinho seja mantido vazio. (CHIAVERINI, 1992)
(BEZERRA P., 2008)

3.8.2 — Dos Corpos moedores (esferas): material, tamanho e distribuicéo

Habitualmente, as esferas de moagem séo constituidas de carbetos (WC-Co) e
aco (podendo ser aco inoxidavel, temperado, dopado com Cr). Contudo, é interessante a
escolha das cargas de moagem do mesmo material que sera moido no processo, evitando
assim a contaminacéo da amostra processada. (BEZERRA P., 2008)

A eficiéncia do processo pode ser observada considerando o tamanho das esferas
gue serd utilizado. Tendo em vista que esferas grandes e com alta densidade sdo mais
eficazes, ja que elementos moedores mais densos transferem mais energia de impacto
para as particulas do p6. Entretanto, nem sempre cargas de moagem mais densas
produzem o efeito esperado. (SURYANARAYANA, 2004)

3.8.3 - Relacado da massa de bolas para a massa de po

A razao ente as massas das bolas para a massa dos pés (conhecida pela
sigla BPR — Ball to poder weight ratio), € uma das variaveis importantes do processo
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de moagem. Os valores usados vao desde 1:1 até 220:1. A BPR esta diretamente
ligada com o tempo de moagem, quanto maior o BPR menor o tempo de moagem.
— BEZERRA P., 2008
A medida que aumenta a BPR, o nimero de bolas ira aumentar o nimero de
colisBes entre elas e a energia de colisdo disponivel € muito maior, realizando o processo
em menos tempo. Entretanto com o aumento da energia de colisdo, mais calor € gerado
pelo processo e mais forte serdo as interacdes entre a amostra com o0 meio de moagem,
podendo assim modificar a constituicdo do p6é final. (SURYANARAYANA, 2004)
(CHIAVERINI, 1992)

3.8.4 - Velocidade de Moagem

Varios sado os fatores que influenciam a escolha da velocidade que serd utilizada
no processo de moagem. Tendo em vista que quanto maior a velocidade do moinho, maior
sera a energia aplicada no processo de moagem do po, existindo uma velocidade critica
para a realizacdo do processo. Caso seja ultrapassado este valor critico de velocidade pode
ocorrer a fixacdo das esferas na parede do jarro, sendo assim, estas esferas ndo seréo
capazes de realizar o movimento de impacto dentro do sistema e afetando a granulometria
final do p6. (SURYANARAYANA, 2004)

Devido ao aumento da velocidade de trabalho, consequente aumento da
temperatura do sistema de moagem é um dos efeitos colaterais presentes. A temperatura
maxima atingida durante o processo é diferente em variados tipos de moinhos. Em casos
onde h& o objetivo na promocéao da difusdo, homogeneizacédo e formacao de ligas entre 0s
materiais este fenbmeno € desejavel. Ja nos demais processos, onde o0 aumento da
temperatura ndo € desejado, pode acelerar as transformacfes de fases metaestaveis
durante a moagem e ou resultar em solucdes solidas supersaturadas.

(BEZERRA P., 2008)

3.8.5 - Tempo de moagem

O tempo de moagem é definido de maneira que seja possivel chegar a um estado
estavel entre a fratura e a soldagem a frio das particulas do p6. Os tempos de moagem irdo
depender diretamente do tipo de moinho, da intensidade da moagem, da relagdo em massa
de bolas para a massa de p6 e da temperatura de moagem.

Vale a pena ressaltar que os tempos longos de moagem elevam o teor de
contaminacgao e pode haver a formacéo de fases indesejaveis. Para evitar esta adversidade

€ necessario que o po seja moido em tempos curtos, ainda levando em conta o estado final
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gue se deseja. (SURYANARAYANA, 2004) (BEZERRA P., 2008)

3.8.6 - Agentes para o controle de processo e a atmosfera de moagem

Na maioria das vezes, 0S agentes para o controle de processo sao materiais
organicos e podem se apresentar de trés formas para a realizacao do processo, sendo elas:
sélido, liquido e gasoso. Sua funcao no sistema de moagem € bem especifica, podendo ser
utilizado como: lubrificante, onde ele tem por funcdo reduzir o atrito das particulas e a
soldagem a frio e inibir a aglomeragéo, ou até mesmo como refrigerante, no qual a sua
funcdo é manter o resfriamento do ambiente de moagem, influenciando na formagéo das
fases finais do produto do processo.

Por fim, a atmosfera de moagem pode causar contaminacfes que sao
indesejaveis no produto final. Logo, € interessante que 0 processo de moagem seja
realizado dentro de um jarro onde foi realizado um vacuo prévio ou até mesmo preenchido
com gases inertes. (SURYANARAYANA, 2004) (BEZERRA P., 2008)

3.9 — MECANISMO DE DEFORMAGAO NA MAE

O processo de moagem de alta energia teve seus estudos iniciados por volta da década
de 1960 para a producdo de materiais para aplicacdes na industria aeroespacial, porém,
hoje em dia este processo de cominuicdo de particulas de p6 por alta energia é utilizado
para a producdo das superligas a base de niquel reforcado por dispersdo de oOxidos.
(AZEVEDO, 2018)

O processo de moagem de alta energia (MAE) compreende repetidos ciclos de
deformacéo, soldagem a frio, fragmentacao das particulas de pés metalicos que se situam
entre duas bolas durante uma colisdo. Devido a estes fenbmenos que ocorrem neste
processo, o tempo de moagem € ajustado com o objetivo de alcancar um estado estavel
entre a fratura e soldagem a frio nas particulas. Caso o tempo de moagem nao seja ajustado
corretamente, pode incidir a presenca de novas fases nao desejadas no p6 metdlico. Estas
sucessfes de impactos podem ser vistas através da representagdo visual ilustrada na
Figura 3, onde podemos ver trés formas de impactos que podem acontecer durante o
processo, sendo eles: impacto sobre a cabeca (Figura 2(a)), impacto obliquo (Figura 2(b))
e multiplos impactos (Figura 2(c)). (AZEVEDO, 2018) (CHIAVERINI, 1992)
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Figura 2 — Representacdo esquematica de varias formas de impacto que podem ocorrer
durante o processo de moagem de alta energia (a) Impacto sobre cabeca (b) impacto
obliquo e (c) multiplos impactos

(a) (b) (C)

Fonte: Zhang, 2004

No campo da moagem de alta energia existem trés sistemas de mecanismos da
fratura dos materiais, sendo eles: dictil-ddctil, dactil-fragil, fragil-fragil. (AZEVEDO, 2018)

3.9.1 - Mecanismo de fratura ductil-ddctil

Para que ocorra este tipo de mecanismo, € necessario estar presente no sistema no
minimo 15% em peso do componente ductil para que seja possivel a formacdo do
composito, pelas repetidas soldas a frio e ruptura das particulas do material.
(SURYANARAYANA, 2004) (AZEVEDO, 2018)

De acordo com SILVA JR. (2008) e BENJAMIN & VOLIN (1974), o processo de
moagem do material compdsito ocorre da seguinte forma: no primeiro estagio, os
componentes ducteis que estdo sendo submetidos ao processamento se tornam achatados
em forma de chapas devido ao micro forjamentos que ocorrem devido ao processo de
deformagdo. Em um segundo momento estes particulados em formatos de chapas séo
soldados a frio, criando uma estrutura lamelar composta pelos materiais metalicos
constituintes. Num terceiro momento, enquanto o tempo de moagem vai aumentando, a

dureza e por consequéncia a fragilidade das particulas metalicas do p6 aumentam pelo
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elevado nivel de encruamento em que elas se encontram, este processo auxilia na
fragmentacao das particulas, as quais se tornam cada vez mais do mesmo tamanho com o
passar do tempo de moagem. Sendo este processo ilustrado na Figura 3, onde mostra 0s
materiais primeiramente apresentando um formato achatado e logo abaixo na figura mostra

0 comparativo dos pés antes e depois do processo de moagem.

Figura 3 — llustracdo esquematica da caracteristica da deformacao que ocorrem nos pos

de partida na moagem

MetalA ) @ — —

Intermetélico R 900,3
Particulas . (
suspensas
20;Am 0. Sum 20um 0. Sum
Material de partida Materiais ap6s
(antes da moagem) moagem

Fonte: BEZERRA P., 2008

Por fim, no dltimo estagio, as ligacdes entre os materiais comec¢am a ocorrer devido
as combinacfes da diminuicdo da distancia de interplanares, aumento da densidade do
defeito da rede e dos aquecimentos produzidos pelo atrito das particula-particulas,
particula-parede, particula esfera e pelo processo de moagem. (SILVA JR., 2008)
(BEZERRA P., 2008)

3.9.2 - Mecanismo de fratura ductil- fragil

Neste sistema ocorre inicialmente o achatamento das particulas ducteis formando
plaquetas, assim como ja ilustrado na Figura 3, devido a colisdo que ocorre entre o p6 e as
esferas de moagem. Ja as particulas frageis tendem a fragmentar e incorporar ao longo
das particulas ducteis. Conforme o processo de moagem vai avancando, vai ocorrendo o
processo de soldagem a frio das particulas dlcteis e por consequéncia o encruamento das

mesmas e por causa disso as lamelas se tornam mais refinadas. (SURYANARAYANA,
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2004) (AZEVEDO, 2018)

Como ultimo estagio do processo de moagem ocorre o refino das lamelas e uma
dispersdo uniforme das particulas frageis no interior da matriz ductil, sendo assim estas
plaguetas se tornam um aglomerados de particulas ducteis e frageis, tornando assim uma
mistura dos dois componentes, caso elas sejam insollveis; caso elas sejam solUveis ocorre
o ligamento entre as particulas frageis e ducteis e € alcancada a homogeneizagcédo quimica
do material. Deste modo, para que ocorra a ligacdo entre os componentes ductil-fragil
durante a MAE é necessario ndo apenas a fragmentacao das particulas frageis para facilitar
a difusdo, mas também uma razoavel solubilidade entre os materiais do sistema. (SILVA
JR., 2008) (AZEVEDO, 2018)

3.9.3 - Mecanismo de fratura fragil-fragil

Neste tipo de sistema, o componente mais duro é fragmentado e incorporado
ao componente menos duro. — BEZERRA P., 2008

Para que ocorra a unido desses componentes, € necessario que a mistura contenha
pelo menos 15% de uma fase menos fragil, que atuard como fase ductil. Esse processo
ocorre devido as repetidas fraturas e soldas a frio do material particulado. Diante disso, a
presenca dessa fase menos fragil € essencial, pois a soldagem a frio ndo ocorre na
auséncia de um constituinte que exerca esse papel na mistura. (SILVA JR., 2008)

(BEZERRA P., 2008) (AZEVEDO, 2018)

A deformacdao plastica € o mecanismo que contribui para a mistura de material e a
formacéo do p6 compdsito neste mecanismo de fratura. Isto sO é possivel diante de alguns
fatores, sendo eles a elevacdo da temperatura no local de impacto (particula-esfera,
particula-particula e particula-parede), micro deformacgdes e defeitos no volume das
particulas, deformacédo da superficie. Vale a pena ressaltar que, diferente dos outros
mecanismos de fratura, neste se necessita de uma temperatura critica para que ocorra a
difuséo, este fato se da por ser um reflexo da maior distancia difusional entre os granulos
fragil-fragil que sdo formados. (SILVA JR., 2008) (AZEVEDO, 2018)

3.10 - DIFRACAO DE RAIO-X E O METODO RIETVELD

A difracdo de raios-X (DRX) é uma técnica amplamente utilizada na caracterizagao
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estrutural de materiais cristalinos. Seu principio baseia-se na interacdo entre a radiacdo
eletromagnética de raios-X e a rede cristalina da amostra. Quando um feixe de raios-X
monocromatico incide sobre um material, 0s &tomos presentes na estrutura cristalina fazem
com que os raios-X sejam espalhados elasticamente, resultando em padrdes de
interferéncia construtiva e destrutiva. (PIMENTA, 2021) Assim como é mostrado na Figura

a sequir.

Figura 4 - Esquema ilustrativo do fenébmeno de difracéo de raios X

110

21
100

200

Intensidade (u. a.)

20 (graus)

Fonte: PIMENTA, 2021

Essa interacdo segue a Lei de Bragg representada na equacao a seguir:

Leide Brag:nA = 2dsin 0

7z

Onde "n" € um numero inteiro (ordem de difracdo), "A" € o comprimento de onda da
radiacdo incidente, "d" é a distancia entre os planos cristalinos e "6" €, o angulo de
incidéncia dos raios X em relagdo ao plano cristalino, ou também nomeado como angulo

de difrac8o. (CULLITY; STOCK, 2014) (MORELHAO, 2016)

Os padrdes de difracdo gerados sao caracteristicos de cada estrutura cristalina e
podem ser analisados para identificar os constituintes da amostra. A partir da posicao e
intensidade dos picos observados no difratograma, € possivel determinar a composi¢éo da

fase, a pureza do material, o tamanho médio dos cristalitos, a microdeformacéo da rede e
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a presenca de tensdes residuais. Os dados obtidos sdo geralmente comparados com
bancos de dados o qual é constantemente mantido atualizado pelo International Center for
Diffraction Data (ICDD), com sede nos Estados Unidos, e a identificacdo das amostras €
feita por comparacao com esses padrdes disponibilizados, permitindo assim a identificacéo
precisa das fases presentes. (KLUG; ALEXANDER, 1974) (PIMENTA, 2021)

Além da identificacao de fases, a DRX é amplamente empregada na investigacéo de
processos estruturais em materiais, como transi¢des de fase, cristalizacdo, amorfizacao e
orientacdes preferenciais. E uma ferramenta essencial em diversas areas, incluindo
ciéncias dos materiais, quimica, geologia e engenharia, sendo utilizada para a
caracterizacdo de ceramicas, metais, polimeros semicristalinos, filmes finos e
nanomateriais. Sua principal vantagem reside no fato de ser uma técnica néo destrutiva,
permitindo andlises detalhadas sem comprometer a integridade da amostra. (MORELHAO,
2016)

A técnica de difracdo de raios-X, apesar de ser capaz de identificar os padrdes
analiticos das fases cristalinas presentes em uma amostra, possui limitacbes quanto a
interpretagdo das variaveis obtidas. Para uma andlise mais aprofundada, faz-se necessario
um método matematico que refine os dados experimentais e reduza discrepancias entre 0s
valores medidos e os teoricos. Nesse contexto, aplica-se o0 método de Rietveld, uma
abordagem baseada no ajuste de minimos quadrados que permite a extracdo de

informacdes estruturais detalhadas a partir dos padrdes de difracdo. (YOUNG, 1995)

O método de Rietveld consiste em um refinamento matematico da estrutura
cristalina, ajustando os padrdes de difracdo observados com base em parametros tedricos
previamente estabelecidos. Esse ajuste é realizado por meio da minimizacao da diferenca
entre os dados experimentais e os calculados, utilizando um modelo estrutural inicial e
refinando iterativamente variaveis como posicéo atbmica, fatores de ocupacéo, largura dos
picos e parametros de rede. O objetivo principal € obter um modelo que melhor represente

a estrutura cristalina real do material analisado. (RIETVELD, 1969)

Diferentemente da andlise convencional de DRX, que fornece apenas a identificagdo
qualitativa das fases cristalinas, 0o método de Rietveld permite uma investigacao quantitativa

mais completa, possibilitando a determinacgéo precisa da fracdo de cada fase presente na
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amostra. Além disso, ele é amplamente utilizado para calcular pardmetros estruturais
detalhados, como fatores de ocupacdo atbmica, deslocamentos térmicos e
microdeformacdes. Por conta dessas vantagens, o refinamento de Rietveld tornou-se uma
ferramenta essencial em diversas areas, como ciéncia dos materiais, quimica, mineralogia
e metalurgia, sendo amplamente aplicado no estudo de ceradmicas, ligas metélicas,
semicondutores e materiais nanoestruturados. (BISH; HOWARD, 1988) (YOUNG, 1995)

Para avaliar a qualidade do ajuste no refinamento de Rietveld, sdo utilizados
parametros estatisticos que indicam a confiabilidade do modelo refinado em relacdo aos
dados experimentais. Entre os principais indicadores, destacam-se o fator de confiabilidade
Rb ou R-Bragg, que mede a diferenca entre os valores observados e calculados para cada
pico de difracdo; o fator de ponderacdo Rwp (weighted profile R-factor), que leva em
consideracao as incertezas estatisticas associadas aos pontos do difratograma e fornece
uma métrica global do ajuste; e o parametro sigma (o), que representa a razdo entre Rwp
e o fator de confiabilidade esperado Rexp , sendo idealmente préximo de 1 quando o
modelo se ajusta bem aos dados experimentais. A interpretacdo desses parametros é
fundamental para validar os resultados do refinamento, garantindo que a estrutura cristalina
obtida represente com precisdo a realidade do material analisado. (YOUNG, 1995;
MCDANIEL; STUCKY, 1988)
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4 - MATERIAIS E METODOS

4 1 — MATERIAIS
Para o desenvolvimento do trabalho, foram utilizados os materiais

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Materiais utilizados para a elaboracédo do compdésito

REAGENTES FORNECEDOR

CBMM — Companbhia Brasileira de Metalurgia e
PO DE NIOBIO Minerac¢do

CBMM — Companhia Brasileira de Metalurgia e

COBRE ELETROLITICO Mineragdo

CARVAO ATIVADO CROMOLINE

CICLO HEXANO NEON
Fonte: O Autor, 2025

4.2 - METODOS

A metodologia adotada neste estudo foi organizada em etapas sequenciais,
conforme representado no fluxograma da Figura 5. Esse diagrama sintetiza as principais
fases do experimento, incluindo a preparacdo dos pds, a moagem de alta energia,
caracterizacdo e andlise dos resultados. A seguir, cada uma dessas etapas sera descrita

em detalhes, destacando os procedimentos e parametros utilizados.

Caracterizagao

Figura 5 — Fluxograma dos processos empregados para a obtencéo do p6é compdésito
do P6 de 4( DRX)—( MEV)—( EDS Graml‘_':g;?t”a a
Partida
Preparacao
para o Limpeza do Pesagem
Processo de Equipamento 9
Moagem

v
Moagem de

Secagem das

Caracterizagao Granulometria a
P6 Compésito do P6 _( DRX )_( MEV)—( EDS
o Laser
Compésito

Fonte: O Autor, 2025
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Inicialmente, os materiais de partida foram pesados em uma balanca
analitica da marca BEL Engenering, sendo apresentados os resultados na Tabela 3, onde
sd0 mostrados os constituintes que formam o material compdsito com suas respectivas
porcentagens em gramas.

Tabela 3 — Especificacdo Técnica da Mistura do Compadsito Nb-Cu-C

ESPECIFICAGOES TECNICAS DA MISTURA

ORIGEM MATERIAL PESO

ESFERAS AGATA (Si02) 100g

NIOBIO (Nb) - 75% 24,758

PO COBRE (Cu) - 20% 6,6g

CARBONO (C) - 5% 1,651g
LiQUIDO CICLOHEXANO 20ml
Fonte: O Autor, 2025

Para dar continuidade a pesquisa, foi utilizado o moinho de alta energia
Retsch — PM 100 (Figura 6 (a)). Foi realizada a limpeza do moinho de alta energia e seus
elementos de moagem. (Figura 6 (b)). O protocolo de limpeza consiste em moer 40g de
vidro de silica (SiO2), com 5 ml de detergente neutro e 10 ml de ciclohexano no interior do
jarro. Em seguida, o recipiente é fechado e submetido a 20 minutos de moagem da mistura
a uma velocidade de 450 RPM.
Figura 6 — (a) Moinho de alta Energia Retsch — PM 100. (b) — Jarro e Esferas de Agata

Fonte: O Autor, 2025
ApOs 0 processo de limpeza do equipamento e acessorios, 0s materiais

descritos na Tabela 3 foram adicionados no interior do jarro, juntamente com as esferas de
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agata (SiO2) de 10 mm de didmetro e o ciclohexano para ser realizado o processo de
moagem. Metodologicamente o processo de moagem se conduziu de forma padronizada
para todos os tempos de moagem, onde as amostras foram submetidas a moagens com
duracbes de 15 minutos a uma velocidade de 400 RPM e pausas de 1 minuto para o
resfriamento do motor do equipamento.

Para este trabalho foram realizadas duas moagens utilizando a composicao
citada na Tabela 3. A primeira moagem do pé compasito foi realizada durante 90 horas sem
a remocao de amostra ao longo do ciclo completo de moagem. A segunda moagem
perdurou por 60 horas realizando remogé&o de material durante os tempos de 3, 15, 30 e 60
horas de moagem para posterior analise do desenvolvimento do processo. Apls as
moagens, 0s pos foram dispostos em uma lamina de papel aluminio (Figura 7 (a)), para
gue fossem submetidos a evaporacao do ciclohexano, durante uma hora e em uma estufa
a temperatura constante de 100 °C, assim como é ilustrado na Figura 7 (b).

Figura 7 — (a) Amostra de pé compasito disposta em lamina metalica para secagem. (b) —

Estufa de secagem.

(a)

Fonte: O Autor, 2025

Posteriormente ao processo de secagem, as amostras foram removidas da
lamina metalica (Figura 8 (a)), reservadas e guardadas em frascos previamente limpos
(Figura 8 (b)), para serem caracterizados, onde foram realizadas as analises nos ensaios

de Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
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Espectroscopia por Disperséo de Elétrons (EDS), Granulometria a Laser.

Figura 8 — (a) Remocao do pé compadsito da lamina metélica apds ser submetido a

secagem. (b) — Armazenamento do p6 compadsito para futuras analises

Fonte: O Autor, 2‘02

As analises de difracdo de raios-x foram realizadas no Difratdmetro multi-
propésito EMPYREAN da PANalytical (Figura 9) para analise das fases presentes do
material e o estudo de formacdo de novas fases durante o processo. Posteriormente 0s
dados obtidos foram refinados com o auxilio do software X’'pert HighScore Plus (Verséo
3.0.0) em conjunto com o MAUD - Materials Analysis Using Diffraction (Versao 2.9993),
para determinar a composi¢cdo quimica do material produzido e quais fases estavam

presentes no material.
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Figura 9 — Difratdbmetro multi- proposito EMPYREAN.

Fonte: O Autor, 2025

Andlises morfolégicas das particulas do composito Nb-Cu-C foram
realizadas utilizando o equipamento Zeiss EVO-MA10 (Figura 10) através da Microscopia
Eletronica de Varredura. Em seguida, foram realizados ensaios de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) nas amostras dispostas dentro da camara do equipamento do

MEV para investigar quais elementos quimicos estavam presentes na mesma.

Figura 10 — Microscopio Eletronico de Varredura - Zeiss EVO-MA10
\ : ]

Fonte: O Autor, 2025
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Por fim, as amostras foram submetidas ao ensaio de espalhamento a laser
utilizando o equipamento Cilas 1190 (Figura 11 (a)), com o objetivo de entender a influéncia
da moagem nos tamanhos de particulas. Para a realizacdo deste estudo, os materiais
tiveram de ser dispersos em meio aquoso (Figura 11 (b)), onde, em um becker, foi disposto
0 material a ser ensaiado juntamente com 200 ml de agua destilada e 4 ml de detergente
neutro incolor, utilizado como agente dispersante da solucdo. Em seguida, a suspenséao foi
submetida a um banho ultrassénico por 30 minutos para garantir uma disperséo eficiente
das particulas antes da andlise.

Figura 11 (a) — Granulébmetro a Laser, Cilas 1190. (b) — Material disperso em solucéo

aguosa para o ensaio de granulometria a Laser

Himi
)

Mo "
utilizagio
Procurar os
ecnicos
responsavels

Fonte: O Autor, 2025
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste topico do trabalho sdo apresentados e discutidos os resultados das
caracterizacdes realizadas do p6é de partida até o material compdsito produzido em

diferentes tempos de moagem de alta energia.

5.1 — MATERIAL DE PARTIDA

A espectroscopia de dispersao de Elétrons (EDS) foi realizada com o intuito
de analisar quais elementos estavam presentes nas amostras dos materiais de partida. Os
espectros obtidos como resultado do ensaio estdo dispostos no Figura 12. Nos espectros
obtidos, verificou-se que a amostra de niébio apresentou sinal correspondente a presenca
de atomos desse elemento, confirmando sua composi¢ao predominante. Da mesma forma,
0 espectro referente ao cobre revelou a presenca de atomos de cobre, validando a pureza
do material. J& no espectro do carvao ativado, foram identificados picos caracteristicos de
carbono, além da presenca de silicio, magnésio e potassio, indicando a existéncia de
impurezas ou elementos provenientes do processo de obtencdo do material.

Figura 12 - (a) - Espectroscopia de dispersdo de elétrons do Niobio, (b) - Espectroscopia
de disperséao de elétrons do Cobre, (c) - Espectroscopia de dispersao de elétrons do

Carvao Ativado

[ Espectro de Soma de Mapas

€)
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[ Espectro de Soma de Mapas
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Cu 739 12
€ 217 12
o 26 02

18 03
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Fonte: O Autor, 2025

Juntamente com a andlise de EDS, as amostras foram submetidas a
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para a obtencdo de imagens das amostras do
material de partida, com o intuito de analisar a morfologia de cada elemento que compés o

po de partida. As imagens obtidas pelo ensaio podem ser vistas na Figura 13 (a, b e c).
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Figura 13 (a) — Micrografia do p6 de Niobio, (b) — Micrografia do p6 de Cobre, (c) —

Micrografia do p6 de Carvéao Ativado

Detector= SE1 EHT=20.00kV [Probe= 100pA Date :17 Mar 2023
Spot Size=390  WD= 8.5mm Aperture Size = 30.00 ym Time :9:44.08

Mag= 1.00KX ~ Fill= 2489A Beam Current= 30.0pA -

50 pA Date :23 May 2023
Spot Size=351  WD= 8.5mm Aperture Size = 20.00 ym Time :10:35:42
__ Fill= 2489A BeamCumont= 300p)A

10 um Detector=SE1 EHT=10.00kV [Probe= 50pA Date :23 May 2023
— Spot Size = 351 WD= 85mm Aperture Size = 20.00 ym Time :10:46:15
Mag= 1.00KX Fill= 2.489 A Beam Current= 30.0 yA

Fonte: O Autor, 2025
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Na Figura 13 (a), observa-se o minério de nidbio, cuja superficie exibe
arranhdes e fraturas irregulares, possivelmente resultantes do processo de cominui¢éao, no
gual o material passa por britagem ou moagem para reducao de tamanho. Por sua vez, a
Figura 13 (b) destaca o cobre eletrolitico utilizado na pesquisa, que apresenta uma estrutura
dendritica caracteristica do seu processo de fabricacdo. Durante a eletrodeposi¢cédo, a
solidificacdo ocorre em velocidades distintas, formando ramificacbes que conferem ao
material sua aparéncia arborea tipica. Por fim, a Figura 13 (c) mostra uma imagem ampliada
do carvédo ativado, evidenciando suas particulas porosas, que se originam da pirolise de
biomassa ou outros compostos ricos em carbono, submetidos a altas temperaturas na
auséncia de oxigénio.

A caracterizacdo granulométrica dos materiais de partida € essencial para
compreender suas propriedades individuais e sua influéncia no processo de moagem. No
presente estudo, foram analisadas as distribuicdes de tamanho de particula do Nidbio (Nb),
Cobre (Cu) e Carvéao Ativado (C), antes de serem submetidos a moagem de alta energia.
Essas informacdes sdo fundamentais para avaliar a heterogeneidade inicial dos pés e
prever possiveis variacdes no comportamento dos materiais durante a fragmentacdo e
mistura, garantindo um melhor controle sobre o processo de obtencdo do compadsito final.
A Figura 14 apresenta os gréficos de distribuicdo de tamanho de particula dessas amostras,

destacando as diferencas na granulometria inicial de cada material.
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Figura 14 - (a) — Gréfico de distribuicdo granulométrica do p6 de Niodbio, (b) — Grafico de
distribuicdo granulométrica do pé de Cobre, (c) — Gréfico de distribuicdo granulométrica

do p6 de Carvao Ativado
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O gréfico de distribuicdo granulométrica do niébio, ilustrado na Figura 14
(a), evidencia que a maioria das particulas se encontra na faixa de 100 a 1000 pm, com um
pico no histograma diferencial dentro desse intervalo. A curva cumulativa (Q3) sobe
gradualmente para didmetros menores e apresenta um aumento acentuado apos cerca de
100 pm, indicando uma baixa fracao de particulas finas. Esse comportamento sugere que
0 niébio possui uma granulacdo grosseira, predominantemente composta por particulas de
grande porte. Tal caracteristica pode dificultar a homogeneiza¢cédo da mistura com materiais
de granulometria significativamente menor, como o carvao ativado, além de demandar um
tempo de moagem prolongado para reduzir seu tamanho e otimizar a interagdo com 0s
demais componentes.

A distribuicdo granulométrica do cobre, representada na Figura 14 (b),
apresenta um comportamento intermediario entre o niébio e o carvao ativado. O histograma
diferencial revela que a maior parte das particulas estd concentrada no intervalo de 10 a
100 um, enquanto a curva cumulativa sobe de maneira mais rapida nessa faixa,
evidenciando um material de granulacdo mais fina em relacao ao niébio. Essa caracteristica
favorece a dispersdo na mistura inicial, embora a diferenca de tamanho em relacdo ao
carvao ativado ainda possa levar a segregacdo do material antes da etapa de moagem. No
entanto, o cobre se mostra vantajoso por ndo apresentar particulas excessivamente
grandes, o que facilita sua incorporacdo ao sistema, embora possa exigir uma reducao
adicional de tamanho para alcancar uma granulometria compativel com o carvao ativado.

Por sua vez, o grafico do carvao ativado, apresentado na Figura 14 (c),
revela uma distribuicdo muito mais fina em compara¢&o com 0s outros materiais analisados.
A curva cumulativa exibe um crescimento acentuado entre 1 e 100 um, indicando que a
maioria das particulas se concentra nessa faixa. O histograma diferencial reforca essa
observacédo, evidenciando um pico bem definido nesse intervalo. A predominancia de
particulas de reduzido diametro sugere que o carvao ativado pode preencher os espacos
entre as particulas maiores de niébio e cobre, favorecendo a formacao de uma mistura mais
homogénea. Entretanto, devido ao seu tamanho reduzido, esse material pode apresentar
tendéncia a aglomeracdo ou até mesmo reagir mais rapidamente durante a moagem de
alta energia, impactando diretamente a evolugédo do compdésito final.

Além da analise granulométrica, a difracdo de raios X foi empregada para
investigar as fases cristalinas e a estrutura de cada material utilizado na composi¢éo do p6
composito. A Figura 15 apresenta os padrdes de difracédo de raios X do cobre (Cu), nidbio
(Nb) e carvado ativado (C), nos quais se identificam o0s picos caracteristicos desses
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elementos, conforme as cartas-padrdo 96-901-1605, 96-900-8547 e 96-900-8570,
respectivamente. A presenca dessas reflexdes confirma o alto grau de cristalinidade do
nidbio e do cobre, em consonéncia com suas estruturas cristalinas bem definidas.

Ja4 para o carvao ativado, observa-se um comportamento distinto,
caracterizado pela predominéancia de uma estrutura amorfa, evidenciada por uma larga
banda difusa em baixos angulos. No entanto, a identificacdo dos picos correspondentes as
reflexdes (0 0 2) e (1 0 1) sugere a presenca de grafite cristalizado. Esse fenbmeno ocorre
devido a pirdlise, na qual a exposicdo do material a altas temperaturas induz a
reorganizacdo parcial da estrutura do carbono, favorecendo a formacdo de dominios
grafiticos em meio a matriz amorfa.

Figura 15 — Padrdes de difracdo de raios X dos pos de partida de Cobre, Nidbio e

Carbono respectivamente

Cu(1,1,1)

|—
L Cu (0,2,0)
-

Cu(0,2,2)
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r
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Fonte: O Autor, 2025
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5.2 — MATERIAL COMPOSITO DE NB-CU-C

Apéds a obtencdo do pé compdsito resultado das moagens de 90 horas e
60 horas respectivamente, foram submetidos ao ensaio de granulometria a laser, onde os
resultados de tamanho médio de particula sdo apresentados em funcdo do aumento do
tempo de moagem (Gréfico 2).
Gréfico 2 (a) — Variacdo do tamanho de particula em funcdo do tempo de moagem, (b) —

Ampliacéo do grafico no intervalo de tamanho de particula menor que 1um.
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Fonte: O Autor, 2025
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De acordo com os dados apresentados durante do ensaio de granulometria
a laser, foi possivel plotar um gréafico do diametro médio de particula em funcéo do tempo
de moagem, onde foi possivel notar que o processo demonstrou ser bastante eficaz na
diminuicdo do tamanho de particula, tendo o didmetro médio inicial de 113,636 pum
diminuido para um didmetro médio final de 0,78 um. Proporcionando assim uma diminuicédo
de 6 vezes do tamanho de particula do material processado.

Entretanto, o menor diametro médio observado foi de 0,71 um, alcancado
apo6s 60 horas de moagem. No intervalo entre 60 e 90 horas de moagem, observa-se um
aumento no tamanho médio das particulas. De acordo com SURYANARAYANA, 2004 o
niébio e o cobre sdo metais ducteis, o que 0s torna suscetiveis ao fendbmeno de soldagem
a frio. Esse processo ocorre durante a moagem de alta energia, quando as particulas
sofrem sucessivas deformacdes plasticas e acabam aderindo umas as outras devido a alta
pressédo gerada nos pontos de contato. Com isso, formam-se aglomerados que dificultam
a fragmentacdo do material, influenciando a distribuicdo do tamanho de particulas no
sistema.

Além disso, a elevada energia mecéanica do processo promove intensas
colisBes entre as particulas, aumentando sua tendéncia de aglomeracédo. Esse efeito faz
com gue particulas menores se recombinem, resultando na formacao de particulas de maior
tamanho. Consequentemente, a moagem ndo se da apenas por fratura e reducdo de
tamanho, mas também por um equilibrio dindmico entre fragmentacédo e aglomeracéo, o
gue pode afetar a homogeneidade e as caracteristicas finais do material.

Para complementar a andlise da variacdo do tamanho médio de particula
em funcdo do tempo de moagem, sdo apresentados a seguir os graficos de distribuicdo
granulométrica das amostras processadas (Figura 16). Enquanto os graficos anteriores
fornecem uma visdo global da reducdo do tamanho médio das particulas ao longo do
tempo, a distribuicdo granulométrica permite uma andlise mais detalhada da disperséo dos
tamanhos presentes em cada estagio do processo. Dessa forma, é possivel observar ndo
apenas a diminuicdo progressiva das dimensdes das particulas, mas também a evolucao
da uniformidade da distribuicéo, evidenciando a eficiéncia da moagem e a formacéo de

possiveis aglomerados ao longo do processamento.
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Figura 16 — (a) — Grafico de distribuicdo granulométrica do pé compdésito submetido a 3

horas de moagem, (b) — Grafico de distribuicdo granulométrica do pé compaosito
submetido a 15 horas de moagem, (c) — Grafico de distribuicdo granulométrica do po
composito submetido a 30 horas de moagem, (d) - Gréafico de distribuicdo granulométrica

do p6 compdsito submetido a 60 horas de moagem, (e) Grafico de distribuicdo

granulométrica do pé compadsito submetido a 90 horas de moagem
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Conforme mostrado na Figura 16 (a), no estagio inicial da moagem (3
horas), a distribuicdo granulométrica ainda se apresenta bastante ampla, evidenciando a
presenca de particulas com uma grande variacdo de tamanhos. A curva acumulativa indica
gue uma parcela significativa do material permanece em faixas superiores a 100 pm,
sugerindo que o processo de fragmentacdo estd apenas comecando. Além disso, observa-
se um pico secundario, caracteristico de uma distribuicdo bimodal, possivelmente
resultante da coexisténcia de particulas ja fragmentadas e outras ainda resistentes a
moagem. Esse comportamento pode estar relacionado a elevada dureza dos materiais
utiizados ou a tendéncia natural de aglomeracdo, comum nas fases iniciais do
processamento mecanico.

Apos 15 horas de moagem (Figura 16 b), nota-se um avango expressivo na
reducdo do tamanho das particulas. O deslocamento do pico principal para uma faixa
inferior reflete uma distribuicdo mais fina em comparacéo ao estagio anterior. No entanto,
ainda ha uma fracdo de particulas maiores, possivelmente devido a resisténcia mecanica
do material ou a re-aglomeracéao induzida pela alta energia das colisdes entre as particulas
e as esferas do moinho. Apesar disso, percebe-se uma melhoria na homogeneizacao do
sistema, embora a persisténcia de particulas relativamente grandes possa influenciar nas
propriedades finais do compaosito.

Com 30 horas de moagem (Figura 16 c), a distribuicdo granulométrica
torna-se ainda mais uniforme, com uma expressiva predominancia de particulas inferiores
a 10 um. O estreitamento da curva sugere que 0 processo ja atingiu um estagio avancado
de eficiéncia, promovendo uma fragmentacdo mais controlada. Os picos da distribuicao
tornam-se mais bem definidos, indicando uma moagem mais homogénea. Esse resultado
demonstra que a estrutura inicial do compasito foi significativamente reduzida, favorecendo
a obtencao de um material mais refinado e distribuido de maneira uniforme.

Ao atingir 60 horas de moagem, observa-se na Figura 16 (d) uma
estabilizacdo na reducdo do tamanho das particulas. A distribuicdo granulométrica se
apresenta ainda mais estreita, revelando que a maior parte do material ja se encontra dentro
de uma faixa reduzida de tamanhos. As particulas de maiores dimensdes praticamente
desaparecem, evidenciando que 0 processo atingiu um alto grau de eficiéncia na
fragmentacdo. Neste estagio, a moagem pode estar chegando a um limite natural, onde
prolongar o tempo de processamento ndo resulta em reducgdes significativas adicionais no
tamanho médio das particulas.

Por fim, apds 90 horas de moagem, observa-se na Figura 16 (e) que a
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distribuicdo granulométrica se torna ainda mais concentrada na regido submicrométrica. No
entanto, comparando-se com 0 estagio anterior, nota-se que ndo ha mudancas
substanciais, sugerindo que o material alcancou um equilibrio entre fragmentacédo e re-
aglomeracdo. O excesso de energia no sistema pode estar promovendo a recombinagao
de particulas ultrafinas, limitando a progressdo da reducdo de tamanho. Dessa forma,
tempos de moagem superiores a esse podem nao proporcionar beneficios adicionais e, em
alguns casos, até comprometer a dispersdo do material, tornando a moagem excessiva um
fator contraproducente.

Para verificar se houve a modificagdo da composicdo quimica das amostras
ap0s o processamento, foi realizado a espectroscopia de dispersdo de elétrons (EDS).
Todas as amostras do composito Nb-Cu-C que foram submetidas ao processo de moagem
apresentaram espectros parecidos, onde apresentaram os mesmos elementos que os
constituiam, sendo eles o nidbio (Nb), cobre (Cu) e carbono (C). O espectro da amostra
gue foi submetida ao processo de moagem por 90 horas € apresentado na Figura 17.

Figura 17 — Espectroscopia eletrénica de varredura do material composito Nb-Cu-C apos

90 horas de moagem

Fonte: Do Autor, 2025
Os espectros de EDS indicaram a presenca de silicio (Si) na amostra do material compaésito

NbCuC. Essa impureza ja estava presente no carvao ativado antes do processo de
moagem, como evidenciado pelo EDS inicial do carvéo pirolisado. No entanto, a presenca

continua de Si no material compadsito pode estar associada tanto a sua origem no carvao
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ativado quanto ao desgaste do jarro e dos elementos moedores de agata (SiO) durante o
processo de moagem de alta energia. Esse desgaste € um fenémeno esperado devido aos
intensos impactos mecanicos caracteristicos da técnica, podendo contribuir para o
enriquecimento da amostra com silicio.

Além disso, o EDS do material compoésito revelou uma quantidade
expressiva de oxigénio (aproximadamente 13,5%), sugerindo a possivel formacdo de
oxidos durante o processamento. Analises posteriores confirmaram a presenca de NbO e
CuO na amostra, indicando que a moagem de alta energia, realizada em atmosfera néo
inerte, favoreceu a oxidacao parcial do niébio e do cobre. Esse resultado é coerente com a
tendéncia do Nb e Cu a formar éxidos em condicbes de alta energia e exposicdo ao
oxigénio, podendo influenciar as propriedades finais do compasito.

Em seguida, o material compdsito foi submetido ao ensaio de Difracdo de
raios X a fim de ser analisado a sua cristalinidade durante o processo de moagem. Com 0s
resultados obtidos pela analise de DRX, ilustrados na Figura 18, € possivel notar que, com
0 processo de moagem, houve uma alteracdo na altura e largura dos picos, onde alguns
picos sofreram um alargamento e uma diminuicdo na intensidade apresentada,
influenciando assim na cristalinidade do sistema. Isso pode ser observado principalmente
nos picos pertencentes ao cobre que por ter menor valor de dureza quando comparado ao
niobio, acabou tendo sua cristalinidade mais afetada, demonstrando assim a eficiéncia do

processo de moagem de alta energia sobre o cobre.
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Figura 18 - Padrbes de difracdo de raios X do p6 compdsito Nb-Cu-C durante os tempos
de moagem 3h, 15h, 30h, 60h, 90h

| —— NbCuC - 90h
| —— NbCuC - 60h
; —— NbCuC -
| —— NbCuC -

Nb
b

C-

[3]

Intensidade Normalizada (U.A.)

20 (Graus)
Fonte: Do Autor, 2025

Outro fato que vale evidenciar é que a intensidade dos picos de niébio (Nb)
nao foi alterada com o passar do tempo de moagem mostrando o seu alto nivel de
cristalinidade apds o processamento, este fato se da devido a diferenca de durezas entre o
niébio e o cobre, onde o cobre (Cu) que tem menor valor de dureza perdeu grande parte de
sua cristalinidade.

Para acompanhar a evolucdo das fases presentes no material durante o
processo de moagem de alta energia, foi utilizada a técnica de refinamento de Rietveld,
permitindo diferenciar os picos dos microconstituintes, obter o tamanho de cristalito e
determinar a porcentagem em peso de cada fase ao longo do tempo de moagem. O
programa HighScore Plus foi empregado inicialmente para a identificacdo das fichas
cristalograficas que apresentavam compatibilidade com o0s picos experimentais. Em
seguida, o refinamento quantitativo foi realizado utilizando o software MAUD, que ajustou
0S espectros experimentais, fornecendo um refinamento preciso e apresentando 0s
parametros de confiabilidade para cada espectro analisado. A partir dos refinamentos
obtidos, foi possivel determinar a evolugcéo das fases presentes no material ao longo do

processo de moagem, conforme apresentado no Anexo B.
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Com o objetivo de investigar a evolu¢do dos elementos constituintes (Nb,
Cu e C) e a formagéo dos microconstituintes Nb,C, NbO e CuO ao longo da moagem, foi
realizada uma analise quantitativa das fases presentes. Os resultados revelam a
transformacdo gradual dos elementos de partida e a formacdo de novas fases
intermediarias e finais. Para melhor visualizacdo desses dados, foi elaborado o Grafico 3,
gue apresenta a variacdo da fracdo em peso (%) dos elementos e microconstituintes
durante o tempo de moagem, permitindo compreender a dindmica de reacdo e 0s
mecanismos atuantes no sistema.

Grafico 3 — Evolucdo da formacao de microconstituintes em peso (%) no decorrer do

processo de moagem de alta energia
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Fonte: Do Autor, 2025

A andlise do grafico revela um comportamento tipico de moagem reativa,
onde os elementos iniciais sdo gradualmente consumidos para formar novas fases. A
diminuicao do teor de nidbio (Nb) e carbono (C) ao longo do tempo de moagem indica que
esses elementos estdo sendo consumidos na formacéo de Nb2C e NbO. O cobre (Cu), por
outro lado, apresenta uma reducéo inicial seguida por uma estabilizagéo, sugerindo que

sua participacdo em reacoes € limitada. Esse comportamento € caracteristico de processos
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de moagem de alta energia, nos quais as particulas sofrem refinamento, ativacdo mecéanica
e aumento da reatividade. Segundo Suryanarayana (2004), a moagem intensiva promove
a difusdo de atomos, resultando na formacédo de compostos intermetalicos e carbetos.

O carbono, inicialmente presente no sistema, apresenta uma reducéo
progressiva ao longo do tempo de moagem. Esse comportamento indica seu consumo na
formacéo de Nb2C, reforcado pelo crescimento da fracdo deste microconstituinte no grafico.
A formacado do Nb2C esta diretamente relacionada ao aquecimento gerado pela moagem
de alta energia. Devido a alta energia cinética das particulas e as intensas colisdes entre
elas, ocorre um aumento significativo da temperatura na superficie reativa do material. Esse
agquecimento favorece a difusdo dos elementos e a reagdo entre o nidbio e o carbono,
promovendo a sintese in situ do NbC ao longo do tempo de moagem (SOPICKA-LIZER,
2010).

A curva do Nb2C indica um crescimento progressivo até aproximadamente
30 horas de moagem, seguido de uma estabilizacdo e posterior leve aumento. A formacéao
inicial pode ser explicada pelo mecanismo de reacdo no estado solido promovido pela
moagem de alta energia, conforme descrito por Koch (1989). Esse mecanismo ocorre em
trés estagios principais: primeiro, a fragmentacdo e homogeneizacdo mecanica, em que as
particulas de Nb e C séo refinadas e misturadas sob deformacéao plastica intensa; segundo,
a reacdo no estado sdlido assistida por difusdo, onde a alta energia cinética do sistema
induz a difus@o do carbono na estrutura do niébio, promovendo a formacao da fase Nb2C;
terceiro, a estabilizacdo e crescimento dos cristalitos, fase na qual os reagentes disponiveis
comecgam a se esgotar, reduzindo a taxa de formacao do Nb2C. A estabilizagdo observada
na curva pode estar relacionada a essa limitacdo dos reagentes ou a saturacdo da reacao.
O leve aumento posterior pode ser atribuido a coalescéncia e recristaliza¢do das particulas,
favorecida pela continuidade do processo de moagem e pela energia térmica residual no
sistema.

O NbO apresenta um aumento inicial seguido de uma leve reducédo e
posterior crescimento. Esse comportamento pode estar ligado a competicdo entre a
formacéo de Nb2C e a oxidac&o do nidbio metalico durante a moagem, especialmente se
realizada em atmosfera ndo inerte. Estudos indicam que o Nb possui alta afinidade pelo
oxigénio, formando NbO e Nb,Os em condi¢bes oxidantes (SCHAFFER et al., 2012). No
gréfico, observa-se a formacédo de NbO. Isso ocorre porque o0 oxigénio, devido a sua alta
eletronegatividade, tende a formar compostos estaveis com metais de transicdo, como o

niébio. De acordo com Barin (1995) e Sopicka-Lizer (2010), a entalpia de formagéao do 6xido
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de niébio é mais negativa que a do carbeto de nidbio, indicando que a reacdo de oxidacao
libera mais energia e resulta em produtos mais estaveis. Portanto, mesmo na presenca de
carbono suficiente para formar Nb2C, a oxidacdo do nidbio é termodinamicamente
favorecida.

A literatura indica que a presenca de 6xidos em materiais projetados para
alta dureza é geralmente indesejavel. Isso se deve ao fato de que 6xidos, como 0 NbO com
uma meédia de 800 HV, possuem dureza Vickers inferior quando comparados aos carbetos
correspondentes, como o NbC que apresenta 2400 HV (TERTULIANO, 2021; VALERIANO,
2017). Essa diferenca significativa implica que a formacao de NbO no material pode reduzir
sua dureza e, consequentemente, seu desempenho em aplicacbes que exigem alta
resisténcia ao desgaste, como na producéo de ferramentas de corte.

O CuO aparece em quantidade muito baixa e praticamente constante ao
longo do processo. Como o Cu é menos reativo em comparacao ao Nb, a formacao de CuO
ocorre de maneira limitada, possivelmente por uma reacao superficial. Estudos indicam que
o cobre tende a formar camadas finas de 6xido que estabilizam sua superficie e dificultam
uma oxidagao mais pronunciada (HAUFFE, 1965).

Para minimizar os efeitos da oxidacao e controlar o aquecimento excessivo
do sistema, foi utilizado ciclo-hexano no processo de moagem. Esse solvente atua como
meio resfriador, reduzindo a temperatura gerada durante as colisdes intensas das particulas
e impedindo a entrada de oxigénio na atmosfera da camara de moagem. Segundo estudos
prévios sobre moagem em meio liquido, a presenca de um meio organico inerte auxilia na
prevencdo da oxidacdo de metais de transicdo e favorece a formacdo seletiva de
compostos desejados, como o0s carbetos (SURYANARAYANA, 2004). Dessa forma, a
utilizacdo do ciclo-hexano teve um papel fundamental na reducéo da formacéo de 6xidos
indesejaveis, promovendo a sintese mais eficiente do NbC.

A moagem de alta energia promove intensos eventos de impacto e
deformacéo plastica, favorecendo a formacdo dos microconstituintes NbC e NbO. O
aumento da temperatura localizada durante a colisdo das bolas do moinho pode induzir
reacdes no estado solido, conforme descrito por Benjamin & Volin (1974). Além disso, o
Nb2C se forma por reacao difusional com o carbono, enquanto a formacdo de NbO pode
estar associada a oxidacao parcial do Nb metdlico. A estabilizacdo das fases ao longo do
tempo de moagem sugere que a reagdo atingiu um equilibrio dindmico entre a formacao e
a fragmentacao das particulas.

Em conclusdo, o grafico revela um comportamento tipico de moagem

Versdo Final Honol ogada
26/ 03/ 2025 17:50



69

reativa, onde os elementos iniciais sdo gradualmente consumidos para formar novas fases.
O Nb2C se desenvolve como fase principal derivada da reacdo entre Nb e C, enquanto o
NbO surge devido a oxidacdo do Nb. A estabilidade do CuO indica que sua formacéo é
superficial e limitada. O uso do ciclo-hexano foi essencial para minimizar a oxidacao e
controlar o aquecimento do sistema, garantindo um ambiente mais favoravel a sintese do
Nb2C. O processo demonstra um balanco entre difusdo, ativagdo mecanica e oxidacao,
fatores amplamente descritos na literatura sobre moagem de alta energia
(SURYANARAYANA, 2004).

Dando continuidade a analise, foi investigada a evolugédo do tamanho de
cristalito das amostras ao longo do processo de moagem. Os dados obtidos foram
organizados graficamente, permitindo visualizar essa variacdo, conforme apresentado no
Gréfico 4 a seguir.

Grafico 4 — Tamanho de cristalito durante o processo de moagem

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
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_______________________________________________________________________________________________

Tamanho de Cristalito (A)

————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

Tempo de Moagem (Horas)

Fonte: Do Autor, 2025
Observando o Gréfico 4, é possivel identificar que, inicialmente, ocorre um

crescimento no tamanho de cristalito pertencente ao 6xido de niébio e ao cobre. De acordo
com ABBASCHIAN, 2009, esse efeito estad relacionado ao aumento da temperatura
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proveniente do atrito entre as particulas do compdésito e os elementos moedores, 0 que
promove um aumento da mobilidade atémica e favorece a coalescéncia dos cristalitos. Por
outro lado, a moagem também induz deformacfes intensas e fragmentacdo no nidbio
metalico, levando a diminuicdo do tamanho de cristalito do Nb. Esse efeito pode ser
atribuido ao encruamento, que aumenta a densidade de defeitos cristalinos e favorece a
fratura das particulas menores, comportamento comum entre metais ducteis descrito por
SURYANARAYANA, 2004.

Além disso, observa-se que a maior redug¢do no tamanho de particula do
material ocorreu nas primeiras 30 horas de moagem, periodo no qual ha uma deformacao
severa no material. Esse fendbmeno esta diretamente associado ao encruamento intenso
nas horas iniciais do processo, que gera um aumento expressivo na densidade de
discordancias e outros defeitos cristalinos. Como consequéncia, 0 material se torna mais
fragil, levando a sucessivas fraturas, o que contribui para a diminuicdo do tamanho de
cristalito.

A moagem de alta energia € um método eficiente para o refinamento do
tamanho de cristalito, pois promove a introducdo de microdeformagdes na rede cristalina e
leva a fragmentacdo progressiva das particulas (BEZERRA, 2008). A medida que a
moagem continua, a fragmentacao das particulas tende a se equilibrar com os mecanismos
de recuperacéao dinamica, resultando em uma estabilizacdo do tamanho dos cristalitos. Em
contrapartida, o leve crescimento do Nb nessa fase pode indicar um fendmeno de
recuperacgéo dinamica ou recristalizagdo parcial. Durante a moagem prolongada, a energia
armazenada no material devido a deformacédo plastica pode ser liberada, permitindo a
reorganizacdo da estrutura cristalina e levando ao ligeiro aumento do tamanho dos
cristalitos.

Por fim, a microscopia eletronica de varredura foi realizada para investigar
a morfologia dos pds processados e avaliar a evolucdo dos estagios de moagem. O
propdésito da varredura foi, além de averiguar o refinamento do Nibdbio, cobre e carvao
ativado, obter uma visdo plena do efeito que o tempo de moagem exerce sobre o po
compaosito.

Na Figura 19, é possivel observar o mecanismo de fratura tipico de um
sistema ductil-fragil, no qual o cobre, por ser ductil, e o nidbio, considerado um material
fragil, apresentam comportamentos distintos. Como esperado na analise morfolégica desse
tipo de sistema, ocorre a formacéo de placas devido a soldagem a frio, promovida pela
deformacédo e pelos impactos durante a moagem. Com o0 aumento do tempo de
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processamento, essas placas passam por encruamento, tornando-se progressivamente
mais frageis até se fragmentarem. Além disso, ao longo desse processo, particulas de
carbeto de nidbio se impregnam nas fases ducteis, contribuindo para a consolidacéo do
material composito.

Figura 19 (a) — Micrografia do p6 compdsito submetido a 3 horas de moagem (b)
Micrografia do p6 compésito submetido a 15 horas de moagem, (c) Micrografia do p6
compaosito submetido a 30 horas de moagem, (d) Micrografia do p6 compdsito submetido
a 60 horas de moagem

Y g = . A 4 -

Py p 3 .
100 ym Detector= SE1 EHT=1000kV |Probe= 100 pA Date :17 Oct 2023

—i SpotSize=390 WD= 9.0mm Aperure Size=30.00pm  Time 9:30.28
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Fonte: Do Autor, 2025
Para analisar a distribuicdo e homogeneizacdo do pé compdsito, foi

realizada uma andlise de EDS em conjunto com o MEV. Os resultados estao apresentados
nas Figuras 20, 21 e 22, que mostram as micrografias e os mapeamentos dos elementos
presentes nas amostras de Nb-Cu-C submetidas a moagem de alta energia.
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Figura 20 (a) — Micrografia do p6 compadsito submetido a 3 horas de moagem (b) Andlise
de EDS mostrando a distribuicdo de Niobio, (c) Andlise de EDS mostrando a distribuicao

de Cobre, (d) Anédlise de EDS mostrando a distribuicdo de Carbono

(a)

Nb Lal

Cu Lal_2

100pm '

Fonte: Do Autor, 2025

Figura 21 (a) — Micrografia do p6 compdésito submetido a 30 horas de moagem (b) Analise
de EDS mostrando a distribuicdo de Niobio, (c) Andlise de EDS mostrando a distribuicédo

de Cobre, (d) Analise de EDS mostrando a distribuicdo de Carbono
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Fonte: Do Autor, 2025
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Figura 22 (a) — Micrografia do p6 compdosito submetido a 60 horas de moagem (b) Analise
de EDS mostrando a distribuicdo de Niobio, (c) Analise de EDS mostrando a distribuicédo

de Cobre, (d) Anédlise de EDS mostrando a distribuicdo de Carbono

(a)

T00pm

Nb Lal

Cu Lal 2

100pm

Fonte: Do Autor, 2025
Nas Figuras 20, 21 e 22, é possivel observar a evolugao do pé composito

ao longo do processo de moagem de alta energia. A Figura 20 (a) mostra o estagio inicial
da soldagem a frio, com o comeco da formacéo de placas. Ja as Figuras 20 (b, c e d)
ilustram a incorporacdo de todos os elementos do p6 compdsito na estrutura da placa,
evidenciando a progressao do processo de moagem.

Na sequéncia, a Figura 21 apresenta uma amostra submetida a 30 horas
de moagem, destacando uma placa formada durante o processo. Pelas Figuras 21 (b, c e
d), verifica-se que o niébio, o cobre e o carvao ativado estdo distribuidos na composicdo
dessa placa.

Por fim, a Figura 22 corresponde a uma amostra moida por 60 horas, na
gual ndo é mais possivel identificar placas oriundas do sistema de fratura ductil-fragil. No
entanto, observa-se nas figuras 22 (b, ¢ e d) que todos os elementos que compdem o0 po
composito estdo homogéneos ao longo da imagem, indicando uma boa dispersao e mistura

do material.
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6 - CONSIDERAGOES FINAIS

A conclusdo deste estudo demonstrou que os objetivos foram atingidos,
uma vez que a sintese mecanica de pos elementares de Nidbio, Cobre e Carvao ativado
permitiu a obtencdo do pé composito de Nb-Cu-C e do microconstituinte Nb2C. Esses
resultados evidenciam que a moagem de alta energia € uma estratégia eficiente para a
mecanosintese de materiais compoésitos, além de favorecer a formacdo de
microconstituintes especificos.

O processo de moagem reativa revelou um comportamento tipico, no qual
os elementos iniciais foram gradualmente consumidos para formar novas fases. Durante o
trabalho, a evolugcdo morfoldégica dos pos foi analisada por microscopia eletronica de
varredura e granulometria a laser, fornecendo informacdes sobre a evolucdo do tamanho e
da forma das particulas ao longo das 90 horas de moagem. A transformacéao estrutural dos
materiais foi acompanhada por difracdo de raios X, permitindo a identificacdo das fases
formadas e a compreensao dos mecanismos envolvidos na sintese.

O Nb2C emergiu como a fase principal, resultante da interacédo entre Nb e
C, enquanto o NbO foi identificado como um subproduto da oxidac&o do Nidbio. A presenca
de CuO, por sua vez, indicou uma oxidacéo superficial e limitada do cobre. Esse balanco
entre a difusdo dos elementos, a ativacdo mecanica e os efeitos da oxidacédo influenciaram
diretamente o desenvolvimento das fases finais. O uso do ciclo-hexano como agente
processante foi fundamental para minimizar a oxidacdo e controlar o aquecimento do
sistema, proporcionando um ambiente mais favoravel a formacéo do Nb2C. Ainda assim, a
auséncia de uma atmosfera inerte durante a moagem resultou em uma oxidacao
significativa da amostra, dificultando a converséo total do Nb em NbC. Esse fenbmeno
ocorre devido a competicdo entre a reacdo de oxidacao do niodbio e a formacgéo do carbeto,

sendo a oxidacéo termodinamicamente mais favorecida.

Versdo Final Honol ogada
26/ 03/ 2025 17:50



75

6.1 - PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS
Como propostas para trabalhos futuros para dar continuidade nesta linha
de pesquisa, sugiro 0s seguintes topicos:

e Realizar o processo de moagem do composito Nb-Cu-C utilizando
atmosfera controlada a fim de analisar quantitativamente a oxidacao
do material pos processamento.

e Realizar o processo de moagem do composito Nb-Cu-C utilizando
jarro e esferas de outro material a fim de analisar quantitativamente
a eficiéncia do processo de cominui¢cdo do material compadsito e as
impurezas impregnadas no material pés processamento.

e Realizar o processo de sinterizagdo do p6 compdésito a fim de
estudar a dispersao do cobre em meio das particulas duras de nidbio

e suas propriedades fisicas ap0s sinterizado.
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ANEXOS

ANEXO A — RESULTADO DO REFINAMENTO RIETVELT
Refinamento Nb-Cu-C — 3 horas de moagem
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Refinamento Nb-Cu-C — 30 horas de moagem
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Refinamento Nb-Cu-C — 60 horas de moagem

5001
L I b
4001 T

Lo 8 0% 00 o

Intensity? [Count"?]

ok

L L
I L L T [N ] {8 TR I VA VT CHN U1 T A (1Y U O U 110 [

] L U T T O T () T TR T TITR TR R ¥ Y O N TR ol fm]o g
) N It I (R It (O T (R T} (U U [ TR I Il qel g It I Hee e I [ CA O T T [T [T T R

Copper I I It I I
C ] I I I I It o It i
Nighiurn I I It It I

L | L | L | "

40.0 60.0 80.0
2-Theta [degrees]

Versdo Fi nal Honol ogada
26/ 03/ 2025 17:50



83

Refinamento Nb-Cu-C — 90 horas de moagem
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Parametros de confiabilidade apresentados durante o refinamento de cada amostra em
seu tempo

PARANMETROS DE COMFIABILIDADE
AMOSTRA
MNb-Cu-C 3hrs 3,9140
Mb-Cu-C 15hrs

Mb-Cu-C 30 hrs
Mb-Cu-C 80 hrs
MNb-Cu-C 90 hrs
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