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Procedimento Experimental

3.1
Material Utilizado

a) Liga produzida por métodos convencionais:

Foram estudadas quatro diferentes ligas diluidas de Cu-Co produzidas por
fusdo em forno de inducéo e recebidas em forma de chapas com dimensdes de 260
mm de comprimento por 2 mm de espessura.

Analises de microsonda foram realizadas em um microscépio JEOL JXA-
8600 operado a 15 KeV para determinar a composicdo das ligas. As amostras
foram preparadas de acordo com as normas metalogréficas e revestidas com uma
camada de carbono. Para cada amostra foram medidas cinco diferentes areas e o
resultado ¢ uma média aritmética dos valores obtidos. As composicdes das ligas
estudadas séo: Cu-1%at.Co, Cu-1,7%at.Co, Cu- 2,9%at.Co e Cu-3,9 %at.Co.

A andlise qualitativa das impurezas foi realizada por espectroscopia de
massa de ions secundarios (SIMS), que é uma técnica superficial muito sensivel a
presenca de impurezas, permintindo detectar a presenca de elementos mesmo em
pequenas quantidades. Entre os elementos observados, destacam-se Na*, Si*, Mg,

K*, Ca" e Al", todos presentes nas ligas em quantidades ppm.

b) Liga produzida por sintese de nano particulas:

Em virtude do tamanho de gréo relativamente grande nas ligas macicas Cu-
Co, na ordem de 150 um, e consequiente dificuldade de observacdo de contornos
de grdo no MET, foi preparada na PUC-Rio uma liga Cu-2%Co nanométrica com
0 intuito de produzir um maior nimero de contornos de grdo para observar o
fenémeno de precipitacdo heterogénea. A preparacdo da liga nanoestruturada de

Cu-Co foi realizada em duas etapas, a saber:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312488/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0312488/CA

Capitulo 3: Procedimento Experimental 60

1) Obtengdo dos oOxidos de cobre e cobalto co-formados, através da
dissociagcdo de uma mistura de seus respectivos nitratos,

2) Sintese da liga Cu-Co atraves da reducdo dos éxidos, CuO-Co304, por Ho.

Os nitratos utilizados na etapa da dissociagdo sdo Cu(NOj3),.3H,0O e
Co(NOs3)2.6H,0, ambos com 99,9% de pureza. Os nitratos sdo misturados na
proporcdo desejada (2% em peso de Co) e entdo diluidos em agua deionizada. A
solucdo obtida é aquecida em placa de aquecimento em torno de 450°C até a
dissociacdo completa dos nitratos em Oxidos através da liberagdo de NO/NO,
gasosos.

Amostras de aproximadamente 1g de 6xido sdo colocadas em naviculas de
alumina (Al,O3) e levadas a um forno tubular para aquecimento em atmosfera
inerte de argonio e subsequente redugdo por H,. Os experimentos sdo realizados
em condicdes isotérmicas para temperaturas na faixa de 350 a 400°C.

Ap0s a obtencdo da liga em po, este material é consolidado por prensagem a
frio, produzindo pastilhas de aproximadamente 100 um de espessura e 1,5 cm de
didmetro. Estas pastilnas sdo submetidas a tratamentos de solubilizacdo e

envelhecimento posteriores.

Figura 3.1 — Pastilhas Cu-Co apés tratamento de solubilizagcao e envelhecimento.

3.2
Tratamentos Térmicos

O endurecimento por precipitacdo € conseqiiéncia de um tratamento térmico
de envelhecimento, bastante utilizado em ligas ndo-ferrosas, para promover a
precipitacdo. No caso das ligas de Cu-Co, esta precipitacdo ocorre tanto de forma

homogénea como heterogénea.
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Os tratamentos térmicos de homogeneizagdo e envelhecimento isotérmico
foram realizados num forno tubular em atmosfera de argénio. A solubilizacéo foi
realizada a 1000°C na regido monofasica do diagrama de fase Cu-Co por 30
minutos, seguido de témpera em agua. Foram realizados tratamentos térmicos de
precipitacdo a diferentes temperaturas, variando entre 500°C e 700°C em
intervalos de tempo de 5 a 30 minutos, seguido de témpera em agua. As
temperaturas de envelhecimento foram definidas através de estudos preliminares
em ligas Cu-Co [9-12]. Algumas amostras foram submetidas a um duplo
tratamento de precipitacdo, sem prévia solubilizacdo, sendo o primeiro tratamento

realizado a 900°C e o segundo em temperaturas entre 500°C e 700°C , tabela 1.

Tabela 3.1 — Tratamentos térmicos utilizados no estudo das ligas Cu-Co.
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Apos tratamento de homogeneizagédo, algumas amostras foram laminadas a
frio (grau de reducdo de 80% em relacdo a espessura) e re-homogeneizadas acima
da temperatura solvus para promover uma matriz recristalizada com tamanho de

grdo menor e posterior tratamento térmico de envelhecimento para precipitacéo.
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Figura 3.2 - Esquema do tratamento de solubilizagédo + témpera + envelhecimento.

3.3
Ensaios Magnéticos

Os ensaios magnéticos foram realizados no CBPF utilizando um
magnetébmetro SQUID, modelo MPMS XL, com corrente direta (DC). Para as
analises SQUID foram utilizadas as ligas Cu-1%Co, Cu-1,7%Co e Cu-2,9%Co
produzidas por métodos convencionais na condigdo envelhecida a 500°C durante

10 minutos.

3.4
Ensaios de Microdureza

Os ensaios de microdureza Vickers foram realizados no Laboratorio de
Metalografia da PUC-Rio em um microdurémetro HMV-2000 Shimadzu. Foram
medidas as diagonais das impressdes de um diamante piramidal, produzidas por
uma carga de 100 g aplicada durante 30 segundos. Para cada condicdo analisada
foram realizadas cinco medidas de microdureza e o resultado consiste da média

dos valores obtidos.
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35
Analise Metalografica no MO e MEV

Para a analise das amostras no microscopio 6tico (MO) e no microscopio
eletrénico de varredura (MEV) foram realizados os estagios basicos do ensaio
metalogréafico. A técnica de preparo de uma amostra metalografica abrange

basicamente trés partes distintas:

e Corte das seces transversais e longitudinais;
e Preparagdo de uma superficie plana e polida;

e Ataque quimico para revelar a microestrutura.

A primeira etapa de preparagdo da superficie consiste em lixar a amostra
sucessivamente com lixas de granulometria cada vez menor até desaparecerem 0s
tracos da lixa anterior. As lixas sdo classificadas por nimeros relacionados a sua
granulometria de abrasivo. Foram usadas as lixas na seqiiéncia 320, 400, 600 e
1000 mesh.

O polimento consiste na obtencdo de uma superficie isenta de riscos, de
modo a obter uma imagem clara e perfeita ao microscépio. Foi utilizada pasta de
diamante para o polimento das amostras, devido as suas caracteristicas de
granulometria e poder de desbaste.

Uma amostra lixada e polida estd pronta para 0 exame ao microscopico
desde que os seus elementos estruturais possam ser distinguidos uns dos outros,
através da diferenciacdo de cor, relevo e falhas estruturais. O processo mais
comum de obter contraste é por meio do ataque quimico. Os reagentes utilizados
para o ataque quimico neste estudo foram Klemm e Behara. Também foi realizado

ataque eletrolitico utilizando uma solugdo 70% HNO3-30% metanol.

3.6
Preparagdo de Amostras para Microscopia Eletrénica de
Transmisséo

Método eletrolitico
O procedimento inicial para produzir uma amostra para MET consiste em

obter uma lamina com espessura em torno de 200 um através de processos de
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corte e polimento. Apds esta etapa, é realizado um polimento eletrolitico visando
maior reducdo da espessura, além de remover a camada deformada pela etapa
anterior.

Com um pungdo sdo retirados discos de 3 mm de didametro, e entdo, é
realizado o afinamento eletrolitico utilizando o Tenupol , equipamento que aplica
jatos do eletrdlito 70%HNO3-30% metanol na amostra até que esta alcance
transparéncia ao feixe de elétrons.

A preparacdo de amostras para 0 MET da liga nanoestruturada segue o
mesmo procedimento anterior. Nesse caso, ndo € preciso polimento, pois as
pastilhas ja apresentam uma espessura adequada. Sendo assim, basta produzir os
discos de 3 mm com o puncéo e realizar o afinamento eletrolitico utilizando o
Tenupol.

Os seguintes parametros foram usados para o afinamento eletrolitico:

e Densidade de corrente ~100 a 150 mA;
¢ Voltagem = 10V;

e Temperatura = -20°C.

Metodo por FIB (“Focused lon Beam”)

O sistema de feixe de ions focalizado (FIB) tem sido produzido
comercialmente a cerca de dez anos, principalmente para inddstria de
semicondutores. Estes sistemas operam de maneira similar ao microscopio
eletronico de varredura (MEV) com excecdo de que ao invés do feixe de elétrons,
o FIB utiliza um feixe de ions Ga®. Estes ions sdo acelerados a uma energia entre
10-40 keV e focalizados por lentes eletrostaticas: baixas voltagens produzem
imagens com excelente contraste e altas voltagens s&o utilizadas para desbaste de
uma area especifica, podendo assim produzir amostras para MET.

O FIB foi utilizado na preparagdo de amostras para MET, pois permite a
escolha de regides de interesse especifico, como contornos de grdo que
apresentavam precipitagdo descontinua. O processo de preparagdo de uma
membrana transparente para estudo no MET é delicado, consistindo no desbaste
de uma érea de 15 a 20 um de comprimento até obter espessura que possibilite

transparéncia ao feixe de elétrons, o que pode levar véarias horas de trabalho.
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O equipamento utilizado foi um Nova NanoLab FEI, com emissdo de
campo e resolucéo na ordem de 7 nm para 30 KV a 1 pA. Foi observado durante a
preparacdo de amostras redeposicdo de material e desbaste preferencial induzindo
aspectos topoldgicos, uma vez que o Cu ndo apresenta as excelentes propriedades
de desbaste do Si, material bastante utilizado para preparacdo de amostras para o
MET no FIB [52].

3.7
Estudos por MO/MEV

Os valores de tamanho de gréo apresentados neste trabalho sé&o resultados de
medidas manuais realizadas com um Microscopio Optico Zeiss AxioPlan
computado em 100 grdos de cada amostra. A presenca de maclas € observada
constantemente e é caracteristica de ligas a base de cobre. Por esse motivo, houve
a necessidade de medir manualmente o tamanho do grdo uma vez que o programa
de processamento de imagem automatico ndo consegue diferenciar contornos de
macla e contornos de gréo.

A velocidade de crescimento da coldnia de precipitagdo descontinua foi
determinada através de medidas locais da espessura das mesmas divididas pelo
tempo de tratamento de envelhecimento. As medicGes da espessura foram
realizadas a partir de imagens de microscopia 6tica, MEV e MET e as medicGes
do espagamento entre os bastonetes foram executadas unicamente a partir de
micrografias de MET.

3.8
Estudos por MET

Devido as caracteristicas em escala nanométrica das fases precipitadas nas
ligas de Cu-Co estudadas, a maior parte da caracterizagdo estrutural foi realizada
utilizando técnicas de microscopia eletronica de transmissdo convencional e de
varredura (MET e METV). Estes estudos foram realizados na PUC-Rio e no John
M. Cowley Center for High Resolution Electron Microscopy na Arizona State
University (ASU).

Na PUC-Rio foi estudada a microestrutura das ligas de Cu-Co utilizando
um microscopio JEOL 2010 operado a 200kV combinado com espectroscopia por
dispersdo de raios-X (EDS).
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A microestrutura das ligas estudadas foi também observada utilizando um
microscopio eletronico analitico JEOL 2010F com emissdo de campo, equipado
com detector de raios-X (EDS) e espectrometro de perda de energia (EELS) Gatan
Enfina. Observagdes hologréaficas foram realizadas em um microscopio Philips
CM 200 com emissdao de campo, operado a 200kV. Para o estudo de alta
resolucdo foi utilizado um JEOL 4000EX a 400kV. O microscopio Tecnai F20
equipado com filtro de imagem Gatan (GIF) / espectroscopia de perda de energia

de elétrons, permitiu produzir mapeamento quimico elementar.
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