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RESUMO

Os compasitos de tungsténio-cobre-niquel sdo empregados como atenuadores de
radiacdo gama, devido a alta densidade do tungsténio, cujo valor é
aproximadamente 19,3 g/cm?3. A literatura mostra que quanto maior a densidade de
um material, maior é o coeficiente de atenuacdo da radiacdo gama (i) em baixa
energia. A producao da liga proposta € realizada utilizando a técnica da metalurgia
do p6 (PM), buscando aumentar a densidade do compadsito pela difusdo e fusédo dos
elementos infiltrantes. O objetivo deste trabalho € realizar o processamento e a
caracterizagdo de um novo composito de tungsténio (W) usando elementos
infiltrantes niquel (Ni) e cobre (Cu) para estudo da blindagem da radiacdo gama. O
desenvolvimento deste trabalho foi realizado com o processamento das amostras
W4Ni3Cu e W8Ni3Cu. Os numeros 4 e 3 da primeira amostra, e 8 e 3 da segunda,
indicam, respectivamente, o valor da porcentagem em massa de niquel e cobre no
compésito. Para as duas amostras foram colocados 89% de tungsténio, e 0os 11%
restantes divididos nas propor¢des indicadas. Para a primeira amostra a relacao é
de 4:3, ou seja, 6,28% de niquel e 4,71% de cobre, respectivamente. Para a
segunda amostra a relacdo é 8:3, que resulta diretamente em 8% de niquel e 3%
de cobre. As amostras foram compactadas em uma prensa a 5 ton/cmz?, e
sinterizadas usando patamar de 1 hora para cada temperatura de teste: 1200°C,
1250°C e 1300°C. As caracterizacdes das amostras foram realizadas pelas anéalises
de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), Termogravimetria (TG),
Difratometria de Raios X (DRX) e medidas do coeficiente de atenuacéo da radiacdo
gama usando uma fonte de Cobalto-60 (Co-60). As analises do MEV mostraram
um aumento da densidade em funcéo da temperatura na ordem de 1200°C. Para
temperaturas superiores observou-se um decréscimo da densidade atribuido ao
desordenamento das particulas durante o processo de prensagem seguida de
sinterizagdo. Com a analise do TG observou-se uma oxidagdo em torno de 400°C
até 900°C para as amostras precursoras de Ni-Cu. Com a analise da DRX foram
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identificadas algumas fases formadas como Nii7Ws e WO2. A liga W4Ni3Cu,
sinterizada a 1200 °C, apresentou a maior densidade de massa, igual a 11634 +
121 kg/m3 e, consequentemente, o maior coeficiente de atenuacéo, 7,39x10° +

0,09.10°8 kg/m?2.

Palavras-chave: Sinterizacao, Metalurgia do p6, secdo de choque, densificacao.
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ABSTRACT

Tungsten-copper-nickel compounds are used as attenuators of gamma radiation
due to the high density of tungsten, whose value is approximately 19.3 g/cms3. The
literature shows the higher the density of a material, the higher or lower energy
gamma radiation attenuation coefficient (u). The proposed alloy production is
performed using the powder metallurgy (PM) technique, seeking to increase the
density of the compound by diffusion and fusion of the infiltrated elements. The aim
of this work is to make or process and characterize a new tungsten (W) compound
using nickel (Ni) and copper (Cu) infiltration elements for gamma radiation blindness
study. The development of this work was performed with the processing of W4Ni3Cu
and W8Ni3Cu. The numbers 4 and 3 of the first sample, and 8 and 3 of the second
sample, respectively show the value of the nickel and copper mass without
composition. For two dimensions, 89% tungsten and 11% were divided into the
indicated proportions. For the first 4:3 ratio sample, ie 6.28% nickel and 4.71%
copper respectively. For the second ratio sample is 8:3, which directly results in 8%
nickel and 3% copper. As the samples were compacted in a 5 ton / cmz2 press, and
sintered using 1 hour for each test temperature: 1200°C, 1250°C and 1300°C. As
sample characterizations were performed by Scanning Electron Microscopy
analyzes. (SEM), Thermogravimetry (TG), X-ray Difrometry (XRD) and gamma
variation attenuation coefficients using a cobalt-60 (Co-60) source. As SEM
statistics, it is possible to increase the temperature by 1200°C. For maximum
maximum temperatures, a decrease in the density attributed to section clutter during
the pressing process followed by sintering. With an analysis of TG, an oxidation of
around 400°C to 900°C can be obtained for Ni-Cu precursor samples. With an XRD
analysis, some phases formed as Nil7W3 and WO2 were identified. A W4Ni3Cu
alloy, sintered at 1200°C, has a higher mass density, equal to 11634 + 121 kg/m3
and, therefore, the highest attenuation coefficient, 7.39x10-3 + 0.09.10- kg/m2. .
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1. INTRODUCAO

No ano de 2008 iniciou-se a implementacdo do projeto RMB - Reator
Multiproposito Brasileiro, que teve o contrato firmado de continuidade na execugao
dos trabalhos em 2017, pelos entdo presidentes do Brasil, Michel Temer e da
Argentina, Mauricio Macri. O projeto RMB esta sob coordenacdo da Comissao
Nacional de Energia Nuclear (CNEN), vinculada ao Ministério da Ciéncia,
Tecnologia, Inovacdes e Comunicagdes (MCTIC), como co-executora do Amazonia
Azul Tecnologias de Defesa (AMAZUL), e a Fundacéo Péatria, encarregada pela
contratacdo da empresa argentina INVAP. O investimento estimado para o projeto
foi de U$ 500 milhdes, cujo montante serd diluido até o ano de 2022. Estima-se 20
anos para o retorno do investimento, e 50 anos de vida util do RMB [1-3].

O Reator Nuclear tera poténcia maxima de trabalho de 30 MW, e sera
baseado em outro (reator), o Reator Nuclear OPAL, de 20 MW construido pela
INVAP na Australia. A instalacdo do projeto sera construida na cidade de Iper6 —
Séao Paulo, distante 125 km da cidade de S&o Paulo. A Marinha cedeu 200 mil
metros quadrados de area, e o governo de Sao Paulo fara aquisi¢cdo dos outros 800

mil m2 para a constru¢do do RMB [4,5].

O RMB dara estrutura fundamental para o desenvolvimento das atividades
nucleares, inclusive para a autonomia da producédo de radiois6topos, como em
aplicacdes na area da saude, industria e agricultura. A maior parte de producao de
radioisotopos é centrada no Molibdénio-99 (Mo-99), visto que a partir do decaimento
desse elemento obtém-se o Tecnécio-99 metaestavel (Tc-99m), que € o
radiofarmaco mais empregado na medicina para exames médicos por causa da sua
maior sensibilidade na producdo de imagens. Tais diagnosticos sdo utilizados em
diversas patologias, como por exemplo, tumores e disfungdes de 6rgaos e sistemas

que compdem o corpo [1-3].

22
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Cerca de 2 milhdes de procedimentos de diagnostico médico com o tecnécio
sdo registrados no Brasil anualmente, gerando R$ 48 milhdes de gastos com a
importacdo dos radioisétopos, a fim atender a demanda atual. O Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) € responsavel por importar os
radioisotopos e processa-los, para em seguida fazer a distribuicdo nas clinicas
brasileiras. Os radiois6topos sdo importados da Africa do Sul, do Canada e da
Argentina, com o valor aproximado de para cada curie (Ci) de molibdénio chegando
a custar em torno de U$ 400,00 a U$ 500,00 [4,6].

A producédo dos radioisotopos sera realizada no reator RMB em Iper6 — SP,
e o0 processamento no IPEN em S&o Paulo — SP, por esse motivo € necessario
realizar o deslocamento do elemento radioativo. O transporte de materiais
radioativos deve cumprir as Normas da CNEN, que definem os regulamentos
nacionais para a seguranca dos transportes de produtos perigosos. Sao elas as
Normas CNEN-NE-5.01, CNEN-NE-5.04 e CNEN-NE-5.05. A Norma CNEN-NE-
5.01 especifica quais sao os requisitos de radioprotecdo e seguranca que devem
ser realizados a fim de garantir um nivel de controle para a possivel exposicédo de
radiacfes ionizantes em pessoas, bens e ambiente. A Norma CNEN-NE-5.04 define
0 rastreamento obrigatério dos veiculos com carga radioativa. A Norma CNEN-NE-
5.05 estabelece requisitos em relacdo a ensaios e testes para seguranca do
transporte de materiais radioativos, definindo especificacbes dos materiais
embalados e volumes que sao utilizados no transporte. As Normas sédo de suma
importancia, uma vez que a exposicao a radiacao ionizante é nociva a todos seres
biologicos. A depender da quantidade de radiacdo absorvida, as células do corpo
podem morrer e sofrer mutagbes em seu DNA, trazendo risco de cancer e

consequentemente de vida [7].

A Norma CNEN-NE-5.05 define as capacidades minimas que um embalado
deve conter para transportar materiais radioativos, sendo elas: a resisténcia

mecanica, baixo coeficiente térmico de expanséo, resisténcia a altas temperaturas

23
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e atenuacao da radiacado emitida pelos elementos radioativos. Para atenuacéo da
radiagdo gama existem parametros fundamentais relacionados a absorcdo da
radiagdo, tais como: o numero atémico efetivo, densidade da nuvem de elétrons, o
caminho médio livre e, principalmente, o coeficiente de atenuacdo em massa.
Qualguer material pode atenuar a radiacdo gama, desde que sua espessura seja
de tamanho suficiente para absorver a radiagcdo. Em geral, materiais metalicos
possuem as melhores propriedades para atenuar a radiacédo, se comparados com
os polimeros e ceramicos, devido as suas altas densidades eletrdnicas,

necessitando assim espessura menor [8].

Para a obtencao de embalados com as propriedades exigidas, é necessario
realizar estudos de novos materiais que possam ser utilizados como matéria prima
na producédo dos recipientes de contencao de radiacdo. No passado, o chumbo era
o principal material usado em equipamentos de protecao de radiacdo. Porém, com
aplicacao limitada por causa da sua baixa temperatura de fusdo (327,5°C) e elevada
toxicidade, o tungsténio é o material que esta substituindo o chumbo nessas

aplicacoes [9].

Com os avancos da metalurgia do po, o elemento tungsténio (W), de dificil
processamento, devido a sua elevada temperatura de fuséo (3324°C), passou a ser
produzido como compésito. Os compdsitos de matriz de tungsténio possuem, em
média, 90% da concentracdo em massa de tungsténio, enquanto 0s precursores
geralmente sdo Ferro (Fe), Niquel (Ni), Cobre (Cu) e Molibdénio (Mo). Os
compdsitos de tungsténio, quando sinterizados a baixas temperaturas, possuem
propriedades semelhantes a do tungsténio, tais como: alta densidade (19,25 g/cm3),
moderada dureza, boa ductilidade, alta resisténcia mecanica, boa resisténcia a
corrosdo, moderada condutividade térmica e elétrica, e consequentemente podem

ser utilizados para blindagem da atenuagédo gama [10-12].
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica € um compilado sobre os processos de producao
de pecas metdlicas a partir da técnica de metalurgia do p4, com objetivo de dar uma
visdo geral sobre os processos envolvidos e como os elementos utilizados neste
trabalho comportam-se a cada etapa. Este capitulo aborda brevemente quais
propriedades fisicas dos materiais que influenciam na atenuacéo da radiacdo gama,
e como estas propriedades modificam-se em materiais que sao produzidos pelo

processo de fabricacdo da metalurgia do pé.

Metalurgia do po

Ha vérios processos de fabricacdo de pecas, como usinagem, retificacao,
soldagem, metalurgia e outras. A metalurgia do pé € um processo metallrgico
utilizado nas industrias para producdo de pecas com formas complexas, onde elas
sdo produzidas a partir de poés metdlicos ou nao-metdlicos. Durante o
processamento, os elementos aquecidos ndo chegam a entrar totalmente em
estado liquido, apenas parcialmente. Com a mistura de diferentes pds de metais na
formacdo de um novo material, é possivel manter as, ou algumas, propriedades
fisicas de cada elemento, obtendo assim um novo material com propriedades fisico-
quimicas de interesse. As etapas principais da metalurgia do pé sdo a mistura, a

compactacao e a sinterizacao [13, 14].

Mistura dos poés

O tratamento do po consiste em misturar dois ou mais elementos entre si,
com o objetivo de aumentar a area de contato entre eles. A uniformidade, e os
tamanhos das particulas, geram propriedades consistentes em toda regido da peca.
Quanto menor forem as particulas de refor¢co, maior sera a segregacédo sobre as
particulas maiores. Alguns parametros durante o processo das misturas podem
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resultar em maior eficiéncia do processo, como por exemplo, o po a ser misturado
ocupa entre 50% a 60% do volume do misturador, e o tempo de mistura na area
totaliza de 5 a 30 minutos [15].

Os compositos de tungsténio possuem alta densidade, porém a solubilidade
entre o tungsténio e elementos como o cobre é desprezivel. A falta de miscibilidade
entre os elementos infiltrantes com o elemento matriz dificulta o processo de
sinterizacdo, mas o tamanho reduzido das particulas e a boa homogeneizacao da
microestrutura resultam na fabricacdo dos compdsitos de W-Ni-Cu com densidades

préximas a densidade do tungsténio, cujo valor é de 19,3 g/cm3 [16].

Compactacao

Apos o trabalho de mistura dos pds, o que define a forma final da amostra é
0 processo de compactacao do p6. A compactacao ocorre ha maioria das vezes ao
injetar pressao sobre um molde que possua o p6é misturado, atribuindo dessa forma
caracteristicas geométricas desejadas. Para o compactado verde, o resultado final
€ obtido sem passar pelo processo de sinterizacdo. Os compa@sitos com particulas
de matriz metalicas (MMPC) formam um grupo para o qual as caracteristicas
microestruturais dos materiais resultantes sao definidas principalmente pela
concentracdo dominante na estrutura. Alguns elementos sao de dificil fabricacdo
pelo método convencional de metalurgia, pois neste processo o elemento precisa
estar em estado liquido antes de ser despejado sobre o molde, porém alguns
elementos como tungsténio, molibdénio, nidbio e tantalo possuem a temperatura de
fusdo acima de 2400°C. O método alternativo para producéo de pecas com estas

caracteristicas € a técnica de metalurgia do pé [17].

Os p6s compactados a frio (temperatura ambiente), em geral sédo realizados
sob alta presséo, e possuem vantagens com relacdo ao processo de compactacao

a quente, como melhor uniformidade das particulas, melhor precisdo da dimenséao
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da peca e maior resisténcia a ruptura. A compactacao isostatica gera distribuicdo
das particulas de forma n&o uniforme ao longo da direcdo de prensagem, pois as
particulas mais proximas da base possuem menor concentracao de elemento em
relacdo as particulas mais proximas da puncao. A figura 1 ilustra a compactacéo do
po [18].

Punciio

Matriz Compésito

em po

Figura 1 - llustragcdo do sistema de compactacao isostatica realizada pelo topo para os pos
metalicos. Fonte: Adaptado de CHIAVERINI, 1992.

A temperatura de sinterizacao para os compositos de W-Cu é superior a 2000
°C. Porém, com o método de alta pressao, onde a compactacao dos pos € realizada
sobre pressdo de 200 até 663 MPa, obtém-se compactos verdes com altas
densidades, variando entre 60% e 80% da densidade tedrica. Em consequéncia da
melhor densificacdo pelo processo de compactacdo realizado a alta pressao, a
temperatura de sinterizacéo pode ser reduzida para temperaturas inferiores a 1550
°C, assim 0s compositos processados dessa forma sdo mais densos e 0 consumo

de energia realizado para o processo de sinterizacdo é reduzido [19].

Sinterizacao

Depois do processo de compactacao dos pos metalicos, a Ultima etapa é a
sinterizacdo. Esse € o processo pelo qual o compactado verde é aqguecido a altas

temperaturas, mas sempre mantendo-o abaixo do valor de fuséo, tipicamente entre
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UFMS

2/3 a 34 da temperatura de fuséo. No final do processo ocorre a consolidacédo dos
pés metalicos, e com isso se obtém as particularidades finais da liga. As
caracteristicas dos pos metalicos que séo sinterizados, tais como os tamanhos das
particulas, a homogeneidade final, a porosidade obtida, e a resisténcia mecanica,
dependem dos parametros de sinterizacdo, quais sejam: temperatura final, tempo
de sinterizag&o, e atmosfera protetora do processo. Por conta dessas 3 condi¢des
envolvidas no processo, o estudo de sinterizacdo é complexo e requer um amplo
conhecimento sobre o assunto para realizar a técnica e analisar os resultados
obtidos. A sinterizacdo pode ocorrer tanto na fase soélida quanto na liquida. Durante
0 processo ocorre a diminuicdo da energia livre superficial, assim o transporte de
massa aumenta. Essa difusdo resulta em maior rigidez do material, devido ao
crescimento da area de contato entre as particulas vizinhas, e também ocorre o
aumento em sua densificacdo, pois aumenta o fator de empacotamento do material
[20, 21].

Sinterizacado na Fase Sdlida

A sinterizacao de fase soélida ocorre devido ao deslocamento das particulas
em direcdo as porosidades, de modo a preenché-las. No entanto, o aguecimento
fornecido néo é suficiente para ocasionar mudanca de fase soélida para liquida nas
particulas. O aquecimento durante o processo gera a diminuicdo das energias
superficiais livres, de modo a facilitar o transporte de matéria. Quando os
componentes estdo em contato entre si, pode ocorrer a formacao de uma geometria

chamada “pescog¢o”, que € uma regido de unido de dois ou mais elementos [13, 22].

Com o aumento da difusdo devido ao aumento de energia térmica, ocorre a
migracao das particulas com “pescoco” para regides com menor concentragdo. Com
0 preenchimento das porosidades, o processo de sinterizagdo resulta em maior

densificagdo e empacotamento do material [22].
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Sinterizacéo na Fase Liquida

A sinterizacao na fase liquida acarreta melhores propriedades mecénicas e
de densificacdo em relacdo a sinterizacéo de fase sélida. Tal fato ocorre porque a
sinterizacdo realizada até a temperatura de fusdo de um dos elementos faz com
que ocorra a transformacdo deste de solido para liquido, ocasionando maior
preenchimento das porosidades, devido ao maior fluxo de difusdo que acontece
nesse estado. As particulas liquidas possuem menor energia de ativacdo e menos

barreira de deslocamento [13, 20, 23].

As particulas derretidas “molham” as particulas solidas, e se deslocam para
a regiao com menor estado de energia, ou seja, 0s contornos de graos ou pequenos
poros. Depois do liquido se espalhar, as particulas se reorganizam por toda a
regido, isso acarreta a maior densificacdo e por consequéncia remoc¢ao parcial ou
completa dos poros. Dependendo do angulo de contato formado entre as particulas,
a densificacdo do composito ou ligas, podem ser melhoradas. Quanto maior o
angulo, mais “inchada” a liga, e quanto menor o angulo, maior a densificacao obtida
no processo final. Na figura 2 € possivel ver como as particulas se comportam apés
o “inchamento” durante o processo de sinterizacdo. Pode-se observar a
aglomeracao das particulas de forma a criar vacancias e, consequentemente, maior

porosidade no material [20, 23].
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Figura 2 - Inchamento durante o processo de sinteriza¢&do de particulas de cobre. Fonte: SILVA;
JUNIOR, 1998.

As particulas liquidas situadas nos contornos de grdos geram uma forca
capilar capaz de unir e compactar melhor as particulas sélidas. A forca capilar final
esta intimamente ligada ao angulo de contato entre as particulas, ao tamanho da
particula molhada, e a quantidade de particulas em estado liquido. Para alcancar
melhores propriedades é preciso compreender como cada um desses parametros
impactam, a fim de aperfeicoar a performance dos pés compactados e sinterizados
[20, 23].

A temperatura de sinterizacdo esta associada a densificagcdo do compésito,
logo, h4 maior densificacdo para compoésitos de tungsténio-cobre sinterizados
acima de 1200 °C. No entanto, a densidade real aproxima-se da teérica para

concentragdes de Cu entre 20 a 40% da massa [24].

Materiais compaositos

Compodsitos sdo materiais multifasicos destinados a obter novas
combinac¢des de propriedades a partir de cada elemento presente. O material com
maior concentracdo em massa € chamado de matriz. As propriedades

predominantes do compdsito sédo, por consequéncia, similares as propriedades do
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elemento matriz, enquanto as fases secundarias sdo chamadas de dispersas. Os
materiais compositos sao classificados quanto ao tipo de refor¢co, sendo eles:
particulas, fibras ou estruturas. Os compadsitos de matrizes metalicas (MMC) séo
amplamente estudados, por conta das propriedades fisicas que os metais possuem,
como, por exemplo, terem alta tensdo de escoamento; serem bons condutores
elétricos e térmicos; terem altas densidades; e serem relativamente de facil
usinabilidade [25, 26].

Tungsténio

O tungsténio € obtido na natureza em forma de tungstato, volfrimita (FeWQa)
ou scheelita (CaWOa), sendo que entre 75 a 80% do tungsténio € obtido a partir da
oxido-reducao esses elementos. Os maiores depdsitos de tungsténio no Brasil
encontram-se no Rio Grande do Norte e na Paraiba, e representam 1% da reserva
global. O tungsténio esta entre os elementos mais abundantes na superficie
terrestre, ocupando a 18° posicao. Esse metal é considerado um material refratario,
e dentre todos metais € o que possui 0 maior ponto de fusdo, correspondendo a
3422 °C. Os compositos de tungsténio possuem alta densidade, caracteristica
atribuida ao fato que a densidade do tungsténio é de 19300 kg/m3. E um valor
bastante elevado, mesmo quando comparado a outros elementos, como o chumbo,
cuja densidade equivale a 11340 kg/m3. O tungsténio também possui elevada
resisténcia mecanica, alto modulo de elasticidade, resisténcia a desgaste, e 6tima
dureza [27-29].

Pelas propriedades que o tungsténio apresenta, algumas das aplicacdes
para o elemento séo: dissipadores de calor; filamentos de lampadas; e ferramentas
de usinagens. A alta densidade de um elemento, associada com seu alto nimero
atdbmico (Z), sdo caracteristicas relevantes para blindagem de radiacdes de altas

energias, como por exemplo, a radiagdo gama. O chumbo é um excelente atenuador
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de radiacdo gama, porém, por ser toxico, por possuir baixa temperatura de fusédo
(327,5°C), e por ter densidade média, a sua aplicacéo para protecao contra radiagdo
se torna limitada. Utilizar o tungsténio como material para atenuar a radiagao gama
aumenta a amplitude de aplicacéo, pois as propriedades mecéanicas do tungsténio
sao estaveis até em elevadas temperaturas, além dele possuir um baixo coeficiente
térmico de expansao, e alta condutividade térmica. Assim, o tungsténio e seus
compositos parecem ser uma melhor opcdo a longo prazo como material para

atenuacao da radiacdo gama [27, 29, 30].

Cobre-Niguel-Tungsténio

O cobre foi provavelmente o primeiro metal a ser descoberto pelo homem, ha
cerca de 7 mil anos. E ductil, maleavel, e fortemente utilizado na fabricacdo de
diversos equipamentos elétricos, como cabos de conexdes e geradores. Apresenta
boa condutividade elétrica e térmica, e sua estrutura cristalina é cubica de face
centrada [31].

Entre as principais ligas que podem ser obtidas com o cobre, estdo as de
cobre e niquel. O niquel € um metal com excelentes propriedades fisico-quimicas,
como por exemplo, elevada resisténcia a oxidacdo e elevada maleabilidade
metallrgica. O niquel pode ser encontrado na natureza em forma de sulfureto. Sua
estrutura cristalina € do mesmo tipo que a do cobre: CFC. Possui uma massa
especifica em torno de 8908 kg/m3. Apesar de apresentar algumas semelhancas
com o Cu, séo distintos em suas respectivas temperaturas de fusdo, que valem

1455 °C e 1089 °C para o niquel e cobre, respectivamente [31, 32].

As solubilidades do niquel e do cobre com o tungsténio durante o processo
de sinterizacdo sdo distintas. Os compositos de tungsténio-niquel sdo bastante
utilizados, pois ha boa solubilidade entre esses elementos, até o limite de 40% em
massa de niquel sinterizado a 1500 °C. No entanto, apés o derretimento do niquel
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e preenchimento dos poros, o tungsténio se satura. Por ndo haver mais ligacdes do
niquel liquido com outro elemento solido, a estrutura se distorce por fluxo viscoso,
pois ele comeca a ser atraido pela forca da gravidade. A distorcdo aumenta entre
0s elementos por causa da diferenca entre as densidades, ocasionando assim a

sedimentacao e segregacao entre o tungsténio e o niquel [33].

Para densificar compésitos de tungsténio e niquel de modo a ndo ocorrer
distorcdo da estrutura, é realizado a adi¢cdo de outro elemento que seja solluvel ao
niquel liquido. O cobre ndo possui solubilidade com o tungsténio, mas é
completamente miscivel ao niquel, tanto sélido quanto liquido. Os compésitos de
tungsténio-cobre sinterizados em fase liquida (LPS) ndo sdo molhaveis entre si. De
acordo com o diagrama de fases W-Cu, nao ha solubilidade para todas as diferentes
concentracfes entre eles. A pouca solubilidade entre os elementos pode ser
atribuida a diferenca de estrutura cristalina, a diferenca entre o0s raios atomicos (raio
do tungsténio é 20% maior que o raio do cobre), e a diferenca entre as
eletronegatividades dos elementos (W = 2,36 e Cu = 1,9). Durante a sinterizagao do
composito, € comum ocorrer 0 engrossamento dos graos, de forma que alguns
defeitos podem ser gerados, como trincas e baixa densidade do material sinterizado
(entre 90% a 95% da densidade tedrica). O processo de LPS consome muita
energia, mas com adi¢cdo de elementos ativadores, como o niquel, cobalto e ferro,
€ possivel diminuir a energia de ativacdo, permitindo assim obter temperaturas de

sinterizacdo mais baixas [34].

Transformacgdes de fases

A importancia do estudo de fases presentes no material justifica-se no fato
de que as propriedades de um elemento dependem da sua microestrutura. A

microestrutura de uma ou mais fases estdo associadas a suas variagdes de fases,
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ou seja, uma funcao: solido, liquido ou gasoso em relacao a temperatura submetida
[35].

Diagrama de fase binaria

O diagrama de fase binaria representa a variacdo de concentracdo dos
elementos conforme a variacao da temperatura. Na figura 3 representa o diagrama
de fase binério para os elementos Cu-Ni. Os quais sdo misciveis entre si, atribuido
a suas semelhancas como: eletronegatividade, estrutura cristalina (CFC) e de
tamanho de raio atdmico; o que contribui para alta solubilidade do sistema,
tornando-o isomorfo. O diagrama de fase binario em sistemas isomorfo contém trés
regido, sendo elas: liquida (L), sdlida (a) e uma faixa solida-liquida (L+ ), essas

regides podem ser observadas na figura abaixo [36].

1.500

Liquido =
fquid Linha liquidus
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Figura 3 - Diagrama de fases de Cu-Ni com relagédo a temperatura submetida dos elementos e
porcentagem em peso de niquel. Fonte: CALLISTER, 2002.

Na figura 3 0 ponto (a) representa a concentracao de 4Ni3Cu a temperatura
de 1200°C, possui uma composicao solida-solida. O ponto (b) mostra a composicao

para a temperatura de 1250°C, valor que néo é suficiente para iniciar o processo de
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fusdo dos elementos. O ponto (c) mostra a composi¢cdo de 4Ni3Cu a 1300°C,
observa-se que nesse ponto hd uma fase binéria de liquido e sélido (L+ a), como
um dos elementos esta em fase liquida, isso na maior difusdo entre os elementos

ao comparar com a fase solida do ponto (a) e (b), conforme indicado na figura [36].

O diagrama de fase para o composito de tungsténio-niquel e cobre é
complexo, pois possui 3 elementos no conjunto. Um método para auxiliar na
identificacdo das fases para o compdsito W-Ni-Cu é o diagrama de fase binarios
entre todos os elementos, a qual corresponde a W-Cu; W-Ni e Ni-Cu. Como nédo ha
solubilidade entre tungsténio e cobre, os diagramas de fases que auxiliam na
identificacdo das fases presentes no compdésito de W-Ni-Cu € o diagrama de W-Ni
e Cu-Ni [37].

A figura 4 apresenta o diagrama de fases de Ni-W, onde é observado a
solubilidade entre Ni-W, a solubilidade tem inicio a partir de concentracdes de peso
acima de 40% de tungsténio, para concentracdes de tungsténio acima de 86%, a
fase formada entre os elementos € Ni-W2. Para alta concentracdo de tungsténio e
temperaturas acima de 1027°C a formacao de fase solida e liquida de niquel, para
as temperaturas de 1200°C, 1250°C e 1300°C a liga de Ni-W possui uma regiao
binaria L+ a [37].
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Figura 4 - Diagrama de fases de W-Ni com relagdo a temperatura submetida dos elementos e
porcentagem em peso de tungsténio. Fonte: BAKER, OKAMOTO, 1992.

Estruturas cristalinas

Os arranjos dos atomos definem os materiais em grupos: cristalinos,
semicristalinos ou nao cristalinos (amorfos). Os cristalinos sao representados pela
periodicidade e ordenamento geométrico da estrutura dos atomos, sendo ela,
composta por células unitarias de menor volume periddico repetitivo, as mais
comuns sao: cubicas de face centrada (CFC), corpo centrado (CCC), e hexagonal
compacta (HC). Os semicristalinos sdo menos organizados e os amorfos
desordenados. Os materiais monocristalinos possuem arranjos periédicos perfeitos,
com apenas um grao formado. Os policristalinos, apesar de serem ordenados,

apresentam varios graos devido a diferenca de dire¢des cristalograficas [38].

36



Servico Pablico Federal
Ministério da Educagao

Fundagao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

a)

Figura 5 — Representacdo da estrutura cristalina para (a) cubica de corpo centrado, (b) cubica de
face centrada, e (c) hexagonal compacta. Fonte: Imagens Adaptadas, CALLISTER, 2002.

A figura 5 exibe os tipos mais comuns de estruturas cristalinas, a figura 5a
mostra uma estrutura CCC, o tungsténio possui esta estrutura, e a figura 5b exibe
a estrutura CFC, alguns elementos que possui 0 arranjo dos atomos dessa forma
sdo o niquel e o cobre, e na figura 5¢ apresenta a estrutura cristalina HC, o titanio
possui essa estrutura em temperaturas inferiores a 234°C, a temperaturas acima a

sua estrutura se torna CCC [34, 39].

Imperfeigdes e discordancias

As estruturas dos materiais contém varias imperfeicfes, desde as em escalas
atbmicas até as visiveis a olho nu, tais defeitos podem ser pontuais, lineares,

interfaciais ou volumétricos [40].

Os defeitos pontuais apresentam-se em formas de lacunas ou intersticiais. E
dito como lacuna, os defeitos causados pela falta de um atomo em um sitio onde
deveria haver um. A quantidade de lacunas sobre um material depende
exponencialmente da temperatura. Os defeitos sado considerados intersticiais
guando impurezas ou elementos dopados no material situam-se nos intersticios dos
atomos, ou substitucionais, quando um atomo de outro elemento com raio atbmico

similar ao do material se infiltra entre uma lacuna do material [40].
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Os defeitos interfaciais sdo bidimensionais, sendo que para superficie
externa, 0s contornos estdo associados aos atomos que ndo estdo ligados
completamente aos atomos vizinhos, evento comum em liquidos. Outro defeito
superficial € o de contorno de gréo, que ocorre devido ao encontro de cristais com
diferentes orientacdes cristalograficas. Além dos defeitos superficiais, ha defeitos

volumétricos, que incluem as trincas, poros e outras fases [40].

Difracédo de Raios X

As ondas eletromagnéticas de raios X situam-se na faixa de comprimento (de
onda) de 10 nm a 10 nm. A producéo desse é obtida ao fornecer dezenas de keV
(volts) entre dois eletrodos (catodo e anodo), de forma que os elétrons partem do
catodo em alta velocidade e colidam com o anodo, ocasionando a perda da energia

cinética, e assim a emisséo dos raios X [41, 42].

Uma das técnicas de caracterizacdo de materiais cristalinos € a de difracédo
de raios X(DRX), na qual o fendmeno pode ocorrer de formas construtivas ou
destrutivas. Quando uma onda de angulo 6 incide sobre um plano e a diferenca
entre a trajetérias forem iguais ao comprimento de uma onda inteira n, significa que

ha interferéncia construtiva [43].

Tubo de
raios X

Amostra

Figura 6 - llustracédo do espectrdmetro de raios X. Fonte: RODRIGUES, 2005.
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Conforme a Lei de Bragg que relaciona os espacamentos interplanares,
comprimento da onda e o angulo do raio incidente: se a ordem de reflexdo n, ndo
for satisfeita (equacgdo 1), a interferéncia sera ndo construtiva e a intensidade do
feixe difratado € muito baixa. As distancias interplanares séo calculadas através da
razdo do parametro de rede, com a raiz quadrada das somas dos quadrados do
indice de Miller (h, k e I) (CALLISTER, 2002).

nd = 2.dpsen 0 (D
Termogravimetria (TG)

A técnica de TG é utilizada em analises que tém como obijetivo registrar a
variacdo da massa em relacdo ao tempo, ou temperatura. A Termogravimetria
Dindmica é a técnica onde a variacdo de temperatura ocorre de forma constante,
assim como o monitoramento da massa da amostra que esta em analise, e esta é

técnica empregada no trabalho em questéo [44].

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise de Microscopia Eletrénica de Varredura captura imagens a partir
de um feixe de elétrons que varrem a superficie amostral, o feixe é refletido, e assim
a imagem é coletada. Essa técnica tem resolu¢fes na faixa de 10x até 300000x.
Os resultados das imagens obtidas possibilitam identificar: morfologia, fase,

homogeneidade e tamanho das particulas [45].

Difusao

A difusdo é um fenbmeno que ocorre a partir do transporte de particulas ou
atomos. A sua principal forma da-se com transporte do elemento de maior

concentracéo para o de menor, ou devido ao aumento de energia (ex: temperatura)
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Sy

capaz de mudar o estado de vibracdo da matéria, e por consequéncia a

movimentacado dos atomos [46].

Ha dois modelos que representam o modo de difusdo mais comum nos
metais: a difusdo por lacunas, representada na figura 7a e a difusdo intersticial
representada na figura 7b. Este ocorre devido as impurezas ja existentes nos
materiais ou na adicdo de elementos infiltrantes que se encontram nos sitios
intersticiais, de forma a migrar de um intersticio para outro e aquele por migracéo

de atomos ligados de forma substitucional para lacunas [46, 47].

Q0QQ O
Q0Q0QQ e

@ /00 QO @
Q2P Q 9

a) b)

Figura 7 - Representacdo esquematica da difusdo: (a) por lacuna e (b) intersticial. Fonte:
Adaptado, CALLISTER, 2002.

O processo de difusdo ocorre a uma taxa de atomos (fluxo difusional, J) que
se difunde em uma superficie em relacdo ao tempo, esse fluxo pode ser constante
(regime estacionario), ou variar com o tempo (regime ndo estacionario). Para o
primeiro, ha um gradiente de concentragdo determinado através da razdo entre o
diferencial de concentracdo com o diferencial da posicdo. A primeira lei de Fick é
representada na Equacgéo 1, onde C é o diferencial de concentracédo, x a distancia

entre as concentracdes e D o coeficiente de difuséo [46, 47].
ac
J=-D— (2)

Para o regime ndo estacionario, no qual o gradiente de concentracédo varia

com o tempo, a Equacéo 2 deixa de ser conveniente, de forma a utilizar a segunda
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lei de Fick. Para resolver esta equacédo diferencial parcial € determinado hipéteses
do comportamento fisicos de forma a estabelecer equacdes de contorno, conforme
descrito na Equacéao 3 [46, 47].

oo 1-(2) 3)

Cs—Co 2 Dt

Onde Cy representa a profundidade da concentracdo pela posicédo x, Co a
concentracdo para o tempo igual a zero e Csa concentracdo constante na superficie
do sdlido. A magnitude do coeficiente de difusdo é indicativa para a taxa, pela qual
os atomos se difundem. O coeficiente de difusdo esta relacionado com a

temperatura. Essa dependéncia € mostrada na Equacéo 4 [46, 47].

D = Dy exp exp (— g—;) 4)
Onde:
Do = constante pré-exponencial independente da temperatura (m2/s);
Qud = a energia de ativacao para a difusédo (J/mol ou eV/atomo);
R = a constante dos gases 8,31 J/mol.K ou 8,62 x 10 eV/atomo.K;

T = temperatura absoluta (K).

Interacdo da radiacdo com a matéria

E a reacdo gerada pela resposta da passagem da energia por um meio. Da-
se 0 nome de ionizante quando uma radiacdo pode remover elétrons de atomos ou
de moléculas. As particulas podem ou nao interagir com o material ao passarem por
ele. Os principais processos de interagdo da radiagdo com a matéria sdo: efeito
fotoelétrico, efeito Compton e producao e aniquilacédo de pares. Cada processo tem
a chance de ocorrer a interagdo com a matéria; e dependem da energia dos fétons

incidentes, o numero atdmico (Z) e a densidade do meio. Na figura 8 € possivel
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visualizar que para baixas energias e elevados numeros atémicos a predominancia
é do efeito fotoelétrico, para altas energias a interacdo majoritaria é de producgéo e
aniquilacao de pares, enquanto para energias intermediarias o efeito mais provavel
€ o Compton [48, 49].

80

70

o producao

_ Efeito fotoelétrico s lulbaise
) de pures
,;?_' S0
2 40
-
o &
p 30
.:g 20
" 10 - Efeito Compton

0.01 0,1 1 10 100

Energia (MeV)

Figura 8 - Regides com predominéncia de cada tipo de interacéo da radiacdo com a matéria.
Fonte: adaptado OKUNO, YOSHIMURA, 2010.

Quando um feixe de fotons incide sobre a matéria, ha probabilidade de que
os fétons interajam com os atomos ou elétrons. A probabilidade de o foéton ser
absorvido é expressa pelo valor da secéo de choque (o). Esse processo é de suma
importancia nos projetos que estao relacionados a blindagem de raios X e radiacao
y. A interacao dos fétons com a matéria da-se pelos processos de absorcéo (efeito
fotoelétrico e producao de pares), ou de espalhamento, chamado efeito Compton
[48, 50].

Um dos elementos mais utilizados para absorcao de radiacédo € o chumbo. O
chumbo é um elemento com alto niumero atémico (Z=82), sendo essa caracteristica
uma das mais importante para atenuar radiagdo. Com base neste elemento, é
possivel observar os intervalos de energias e qual efeito ocorre em funcdo da

energia aplicada [51].

Efeito fotoelétrico: hv < 0,5.10%eV
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Espalhamento: 0,5.10%V < hv < 5.10%V
Producio de pares: hv > 5.10%V

Outra forma de avaliar qual efeito dominante ocorre no material € relacionar
a secao de choque com a energia. Conforme a figura 9, € possivel visualizar
variagdes pouco significativas de se¢éo de choque para diversos elementos durante
o efeito Compton (linhas cheias). Enquanto para o efeito fotoelétrico (simbolo
preenchido) a secdo de choque decresce com o aumento da energia. Ja para o
efeito producédo de pares (simbolo vazio) a se¢do de choque aumenta conforme o

aumento da energia a partir de um determinado intervalo de energia [48].

NN =
N
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10
Energia (MeV)
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Figura 9 - Secéo de choque para os elementos C, O e Ca, em relacdo a energia incidida. Fonte:
Yoshimura, 2009.

E possivel determinar a intensidade de fotons atenuada apds a secdo de
choque da radiacdo incidente no material. A Lei de atenuacdo de Beer-Lambert
relaciona a intensidade de fotons incididas com as transmitidas, no qual I € a
intensidade de fotons incidida no material, e I, € a intensidade de fétons que &

transmitida (n&o interage com a matéria), e o x € a espessura do material (caminho
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otico que o foton percorre sobre o material), enquanto u é o coeficiente de

atenuacdao linear do material [48, 52].

[=1,e " (5)

Efeito fotoelétrico

Ao incidir um feixe de luz sobre uma placa metalica, ha possibilidade de que
0s atomos da placa absorvem essa energia e apos a excitacdo dos elétrons eles
possam ser emitidos para a regido da superficie, esse fenbmeno é chamado de
efeito fotoelétrico. Para entender o efeito, Einstein propds que a energia radiante
também é quantizada, assim como Planck havia abordado na quantizacdo da

energia dos elétrons nas paredes de um corpo negro [51].

Einstein estabeleceu conceitos especificos para explicar o efeito fotoelétrico,
como o estudo da luz a partir do seu carater corpuscular. Demonstrou a existéncia
de estados de energias quantizados para as radiacdes eletromagnéticas e supds
gue todo féton incidido seria absorvido pelo elétron. Assim, equacionou que a

energia cinética (K) do fotoelétron seja dada pela equacéo 6 [51].
K=hv—-w (6)

Sendo hv a energia incidente do féton (E), uma vez que a energia esta em
funcao da frequéncia, h € a constante de Planck usada em fenbmenos quéanticos, v
€ a frequéncia e w representa a energia minima para remover o elétron da sua
ligacdo. A figura 10 representa esquematicamente o efeito fotoelétrico, de forma
que a radiagdo incidente (féton) com comprimento de onda A e energia E , é
completamente absorvida pelo elétron situado na camada atdomica mais interna, e
a energia incidente € maior ou igual a energia de ligacao do elétron, assim, o elétron

é ejetado, que € chamado de fotoelétron [50, 51].
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Radiagao

Incidente Fotoelétron

Figura 10 - Representacdo esquematica do efeito fotoelétrico. Fonte: Adaptado OKUNO,
YOSHIMURA, 2010.

Efeito Compton ou Espalhamento Compton

O experimento de Compton restringiu-se em incidir uma radiagdo com
comprimento de onda A e energia E sobre uma matéria; contudo, identificou que os
raios espalhados com um angulo defletido 8 possuiam comprimento de onda 1A', que
por sua vez era maior que o comprimento de onda incidida. Isso demonstrou que
nado era possivel compreender o fenbmeno utilizando o modelo de onda
eletromagnética classica, uma vez que naquele modelo o comprimento de onda

incidida e defletido eram iguais [50, 51].

Ao propor que a radiacdo incidente era por pacotes de ondas (fétons),
possibilitou que as analises fossem feitas ndo somente pelo carater de onda, mas
também como de particula. A colisédo entre o féton incidente e o elétron ocorria como
duas bolas de sinucas; o resultado era a ejecdo do elétron em um angulo ¢, com
energia cinética K, em um momento p associado. Enquanto a radiacdo espalhada
poderia possuir uma energia E’ de valor diferente da inicial. As equacgbes que
relacionam a energia e 0 momento sao as: da energia relativistica e a da energia

total relativistica, nas quais m, € a massa de repouso. Ambas descritas abaixo [51].
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E? = p%c? + m,3c* (7)
E+myc? =E + K+ m,c? (8)

A partir da conservacdo do momento e da energia, obteve-se a equacao de
Compton, que relaciona a diferenca entre o comprimento de onda inicial e o

defletido, na qual 44 € o deslocamento Compton [51].

Ad= X — 1= - (1 —cos cos 6) (9)

mgc

O método para compreensao do fendmeno do aumento do comprimento de
onda que foi refletida,era a partir da interpretacdo de que o féton ao colidir com o
elétron transfere uma parte da sua energia E; assim o foton espalhado possui uma
energia E' menor, e consequentemente frequéncia inferior. Como a frequéncia e o
comprimento de onda sao inversamente proporcionais, hd um acréscimo do
comprimento de onda +4A. Essa abordagem resolve apenas de forma qualitativa o
problema, mas a equacao 9 define o valor teérico do deslocamento de Compton
[51].

O efeito Compton pode ser observado esquematicamente na figura 11, a qual
demonstra um feixe de foton incidente em um material, de forma a interagir com os
elétrons livres (uma vez que estdo fracamente ligados ao ndcleo) e que se
encontram em repouso. Apos a colisdo uma parte da energia é transferida do féton
para o elétron, assim como seu movimento. Dado que a energia incidente do féton
€ maior ou igual a energia de ligacao do elétron, este é ejetado, enquanto a energia

restante do foton é espalhada em uma outra dire¢do [50, 51].
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Elétron Compton

Radiagao Angul_o

incidente defletido
. Radiagao
F * \ espalhada

Figura 11 - Representacdo do espalhamento Compton. Fonte: Adaptado: OKUNO, YOSHIMURA,
2010.

Producéo e Aniquilacdo de Pares

Da-se 0 nome de producdo de pares ao processo de transformacdo da
energia de um féton em energia cinética e massa de repouso, através da absorcao
deste pelo ndcleo (ao colidir), produzindo assim, um par de particula e antiparticula.
Na figura 12 é possivel visualizar o processo de producdo e aniquilacédo de pares.
No qual um feixe de fétons (raios X ou y) colide com o nucleo, formando assim, duas
particulas (originarias do elétron) com cargas opostas: pdsitron (+) e elétron (-).

Essa etapa € chamada producéo de pares [50, 51].

A aniquilacdo de pares ocorre a partir da perda de energia do pdésitron
(formado na fase anterior), através da colisdo com outras particulas, e combinacao
deste com um elétron; formando assim, o sistema conhecido como “positrénio”.
Esse, por sua vez, possui vida curta devido ao decaimento de fétons durante o
processo e aniquilacdo mutua das particulas proveniente do movimento ao redor do

centro de massa, que produz pares de fétons com direcbes opostas [50, 51].

47



Servico Pablico Federal
Ministério da Educacao
Fundagao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

Elétron

Radiacao 3
Incidente f

+— @ >

Positron

Figura 12 - Representac¢do da producéo e aniquilacdo de pares. Fonte: Adaptado OKUNO,
YOSHIMURA, 2010.

A producao de pares requer uma energia minima. Considerando E a energia
do foton que colide e é absorvida no nucleo, E_ a energia do elétron, e E, a energia
do pésitron, é possivel equacionar a energia total relativistica desse processo, no
qual K_ e K, representam a energia cinética do elétron e do positron,

respectivamente [51].

hw=E, +E_ (10)

hv = K_+ K, + 2m,c?

Ao desprezar a interacdo das particulas com a carga do nucleo considera-se
gue os pares estdo com massa de repouso (energia cinética nula), portanto a

energia minima para criar um par é 2m,c?, ou 1,022 MeV [51].

A aniquilacao do positron apos sua producéao é certa. O féton produzido por
ela terd uma energia minima, que pode ser calculada a partir da conservagéo do
momento p. Considerando nulo o momento resultante entre elétron e positron,

obtém-se a seguinte equacéo [51].
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0=p;+p; (11)

Pelo fato de que o momento de cada particula é igual em moédulo, as
frequéncias de onda v também sdo analogas, de modo que a conservacao da

energia total relativistica € demonstrada abaixo [51].
myc? + myc? = hv + hv (12)
2hv = 2m,c?

Dessa forma, energia do foton, gerado pela aniquilacédo de pares, é de 0,51
MeV e seu comprimento de onda de 0,024A [51].

A descoberta do raio-X introduziu o conhecimento de um novo fenémeno da
natureza, a radiacao ionizante. Da-se esse nome as radiacdes capazes de remover
elétrons de atomos ou de moléculas, independente se (a radiacdo) tem ou ndo
massa de repouso. Logo, o ramo da fisica responsavel pelo estudo da transferéncia
de energia para o meio € a interacdo da radiacdo com a matéria, a qual compreende

o carater dual da radiacéo eletromagnética: onda ou particula. [48].
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3. OBJETIVOS
Objetivo geral

O Brasil apresenta crescente demanda por radiofarmacos utilizados nos
tratamentos e diagndsticos de diversas patologias em mais de 3 milhdes de pessoas
por ano. Tal fato implica numa despesa na ordem de milhdes de reais somente com
a locagcdo de dispositivos para o transporte desses materiais radioativos. Este
trabalho tem como objetivo central a pesquisa de novos materiais que podem,
eventualmente, ser usados na busca pela mitigacao de tal problema. Assim, propde-
se fazer o processamento e caracterizacao microestrutural de um novo compdésito
a partir do elemento matriz tungsténio (W), somado com diferentes concentragdes
de cobre (Cu) e niquel (Ni), usados como elementos infiltrantes. Sera feita a
sinterizacdo desses materiais em diversas temperaturas, assim como as analises
das propriedades fisicos-quimicas de blindagem da radiacdo gama do compdésito
obtido.

Objetivos especificos

Buscar-se-a realizar o processamento de um compdésito de tungsténio (W)
com elementos infiltrantes niquel (Ni) e cobre (Cu). Paraisso, parametros de sintese
como a temperatura e diferentes concentracdes dos infiltrantes serdo avaliados. Em
seguida, caracterizar-se-a os diferentes compdsitos utilizando técnicas auxiliares
tais como: Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Analise Termogravimétrica
(TG), Difratometria de raios X (DRX). Finalmente, determinar-se-a o coeficiente de
atenuacdo de radiagdo gama dos compoésitos obtidos, utilizando uma fonte
emissora de Cobalto-60 (Co-60).
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4. METODOLOGIA

Este capitulo versa sobre as metodologias aplicadas, e esta dividido em duas
partes, a primeira parte apresenta a metodologia empregada para a producao do
composito de W-Ni-Cu, onde realizou-se a mistura, compactacao e sinterizacéo do
composito. A segunda parte descreve as técnicas utilizadas para a caracterizacao
do compdsito, de forma que as andlises foram realizadas pelas técnicas auxiliares
de DRX, TG, MEV e a curva da atenuacédo da radiagdo gama foi obtida usando uma
fonte de Co-60.

Obtencao e mistura dos pés W-Ni-Cu

O compésito de tungsténio, cobre e niquel tem como base a combinacéo de
propriedades: alta densidade do tungsténio, a moderada ductilidade atribuida a
presenca de cobre e a resisténcia a corrosao devido ao elemento infiltrante niquel.
O tungsténio é considerado um metal pesado, por causa da alta densidade (19,3
g/cm3). Para produzir compoésitos de tungsténio com alta densidade utiliza-se

concentracfes de tungsténio proximas a 90% da massa total [11].

As amostras em pd de cobre foram fornecidas pela empresa Metalpd
Combustrol. As amostras de niquel foram fornecidas pela empresa Cromato
Produtos Quimicos. O p6 de tungsténio foi importado da empresa Aldrich. Todos o0s
pos utilizados neste trabalho, W, Cu, e Ni tém pureza nominal de 99,9%. Para obter
a homogeneidade entre os elementos, eles foram misturados durante 120 minutos
em um misturador satélite do modelo Tubular. Foram fabricadas duas amostras com
diferentes concentracdes dos precursores cobre e niquel, nominadas como 8Ni3Cu
e 4Ni3Cu.

Ambas as amostras contém 89% da massa de tungsténio, sendo os 11%
restantes divididos entre os dois precursores. A amostra 8Ni3Cu indica que a massa

restante € composta de 8% de niquel e 3% de cobre. Ja a amostra 4Ni3Cu tem a
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massa restante dividida na proporcao 4 e 3, o que resulta em 6,28% e 4,72% da
massa total em niquel e cobre, respectivamente, completando os 11% que faltavam
somar aos 89% de tungsténio. Essas amostras sdo descritas neste projeto como

W4Ni3Cu e W8NIi3Cu, ou amostra 1 e amostra 2, respectivamente.

Cada uma das composicoes apresentadas, seguindo a nomenclatura que foi
definida, foram sinterizadas em trés temperaturas diferentes, quais sejam: 1200 °C,
1250 °C e 1300 °C [11, 53, 54]. Portanto, foram sinterizadas 6 amostras distintas.
Outras duas amostras, chamadas de “verdes”, foram obtidas unicamente pela
compactacao, ou seja, sdo amostras que nado foram submetidas ao processo de

sinterizacdo, e servem de referéncia para comparagdes das mudancgas estruturais.

Compactacao dos p6s W-Ni-Cu

ApoOs a obtencao das misturas, realizou-se a compactacédo dos pos, com a
finalidade de aumentar a densidade. Esse processo foi realizado utilizando um
pastilhador como matriz de modelagem, com capacidade de 5 ton/cm?, e prensa
hidraulica Marcon como equipamento compactador, com capacidade de 15 ton/cmz.
As amostras foram compactadas sob pressdo de 5 ton/cm2 e mantidas assim
durante 1 minuto, a fim de aliviar as tensdes internas. As pastilhas adquiridas nesse
processo séo cilindricas, com didmetro de 12,00 mm e altura variavel, que depende
da quantidade de po6 inserida no pastilhador. Os resultados deste trabalho foram

obtidos para amostras com altura da ordem de 7 mm [54].

Sinterizacdo dos compactos W-Ni-Cu

Os processos de sinterizacdo das amostras foram realizados no Laboratorio
de Nanomateriais e Nanotecnologia Aplicada (LNNA), no Instituto de Fisica (INFI)
na Universidade Federal de Mato Grosso do Sul (UFMS). Para tal, utilizou-se um

forno resistivo modelo RHTH 120/300/16 e atmosfera de sinterizacdo de Argdnio. A
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sinterizacdo das amostras foi realizada a trés temperaturas diferentes de 1200, 1250
e 1300°C com 1 h de tempo de imerséo. O processo de sinterizacao foi feito a uma
rampa de aquecimento de 50°C/min, e sob atmosfera inerte de argonio (Ar) a uma
vazéao de 0,94 I/min [53]

Difragdo de raios X (DRX)

As andlises foram realizadas no Difratdbmetro D2 Phaser (Bruker), do INQUI
da UFMS. Foi utilizada como fonte de radiagao a linha de emissao do cobre (ACuka
= 1,5418A). O experimento foi realizado com passo de 0,02 graus a cada 5
segundos para o intervalo compreendido entre 10° e 80°, e rotacao de 15 rpm. Os
parametros foram iguais para as amostras em p6 de cobre, niquel e tungsténio [55].

Andlise Termogravimétrica

As andlises de TG foram realizadas com o equipamento TGA-Q50 do Instituto
de Quimica (INQUI) da UFMS [44]. A taxa de aquecimento escolhida foi de 10°C /

min, variando de 25 °C até 900 °C sob atmosfera de nitrogénio.

Microscopia Eletronica de Varredura

Obtiveram-se as micrografias das imagens atraveés de um equipamento MEV,
modelo JSM-6380 LV, pertencente ao laboratdrio Multiusuario de Analises de
Materiais (MULTILAM), do INFI-UFMS. A tensdo escolhida do feixe foi de 10 kV,
sem previa deposicao de ouro por ser a amostra condutora. Imagens também foram
realizadas a partir do equipamento TM300, no laboratorio Multiusuario do Centro de
Lasers e Aplicagdes (CLA), localizado no IPEN/USP [45]. Nesse caso, a tenséo de
trabalho era de 15 kV.

53



Servico Pablico Federal
Ministério da Educacao
Fundagao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

Medidas da atenuacédo da radiacdo gama

O célculo do coeficiente de atenuagdo da radiacdo gama foi realizado
utilizando os seguintes equipamentos: Fonte emissora de cobalto (Co-60), com
picos caracteristicos em 1173 e 1332 keV; um recipiente de chumbo (castelo)
contendo 7 pastilhas de Co-60 calibrada com 5 uCi cada; um osciloscépio modelo
GW INSTEK (GDS-2062); amplificador espectroscépico com fonte estabilizadora de
alta tensdo do modelo TCH 1500-2E; software programado para contagens de
fétons; detector de emissdo gama do modelo 2M/2 BICRON ASSEMBLED IN INDIA

de calibracéo feita com cobalto [56].
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados obtidos para as amostras W-Ni-Cu. As
andlises para a caracterizacdo dos poés, dos compactados ndo sinterizados e
sinterizados sdo abordados neste capitulo. Assim como a quantificacdo do
coeficiente de atenuacéo da radiacdo gama, obtidos apods testes, sédo calculados e

discutidos.

Sinterizacdo das amostras

As amostras em po foram pesadas, e a amostra 1 foi fabricada contendo 8.9
gramas de W, 0.628 gramas de Ni, e 0.472 gramas de Cu. A amostra 2, por sua
vez, foi fabricada com 8.9 gramas de W, 0.8 gramas de Ni, e 0.3 gramas de Cu. O
po foi misturado por 120 minutos e compactado durante 1 minuto a uma presséao de

5 ton por cm2.

Os compactados néo sinterizados sdo chamados de amostras “verdes”. As
figuras 13.a e 13.b exibem as amostras 1 e 2, respectivamente, em forma cilindrica,
gue apresentam excelente homogeneidade e coloracdo escura, devido a maior

concentracdo de tungsténio.

12 mm 12 mm
a) b)

Figura 13 — Imagens apresentam as amostras compactadas: a) amostra 1 e b) para a amostra 2.
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Em seguida sdo apresentadas as amostras que foram submetidas ao
processo de sinterizacdo. Trés tipos de tratamento térmico foram obtidos para cada
composicao, determinados pela temperatura de sinterizagdo. Compreendendo que
a temperatura de fusdo do Cu € 1089°C e do Niquel é 1455°C, as temperaturas de
sinterizacdo estudadas neste trabalho foram 1200 °C, 1250 °C e 1300 °C. O objetivo
da escolha de diferentes temperaturas de sinterizacdo é analisar qual o melhor
conjunto de condi¢cBes que define o melhor desempenho de bloqueio de radiacéo

gama.

A figura 14 apresenta as imagens das amostras sinterizadas a 1200 °C. A
figura 14.a exibe a amostra 1, na qual pode-se observar um tom mais escuro, que
pode estar associado a oxidacao do cobre. A figura 14.b apresenta a amostra 2, de
tom mais claro e limpo, demonstrando baixa oxidacdo na superficie, atribuido a

maior concentracado de niquel e menor concentracao de cobre [57].

12 mm

12 mm
a) b)

Figura 14 — Imagens das amostras: a) amostra 1 e b) para a amostra 2 sinterizadas a 1200°C

A figura 15 exibe as imagens das amostras sinterizadas a 1250°C. A figura
15.a refere-se a amostra 1 e apresenta aparéncia semelhante a sinterizacédo
realizada a 1200 °C. A figura 15.b exibe a amostra 2, onde € possivel notar grande
degradacdo do compactado. A amostra 2 contém maior concentragdo de niquel, e
guando sinterizado a 1250 °C, ha maior quantidades de niquel se ligando ao

tungsténio formando Nii7Ws. Com isso a saturacdo da fase liquida de Cu e Ni
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acarreta a distorcdo da estrutura. A porosidade superficial é atribuida ao oxigénio
que durante a difusdo, deslocou-se da parte interna para a superficie da amostra.
Por consequéncia houve a formacdo de WO2 na superficie na superficie da amostra

[57].

a) 12 mm . '12mm

Figura 15 — Imagens das amostras: a) amostra 1 e b) para a amostra 2 sinterizadas a 1250°C

A figura 16 exibe as imagens das amostras sinterizadas a 1300°C. A figura
16.a refere-se a amostra 1, na qual nota-se a auséncia de 6xidos, 0 que caracteriza
excelente pureza e homogeneidade amostral. A figura 16.b mostra a amostra 2, a
qual apresenta caracteristicas semelhantes a da figura 16.a. Esse resultado pode
ser explicado pela temperatura de sinterizagdo ser proxima a de fusao do niquel, o
gue indica fases liquidas durante o processo de sinteriza¢édo e, consequentemente,

aumento na difusédo e autodifusdo dos elementos infiltrantes [36, 57].

12 mm 12 mm
a) b)

Figura 16 — Imagens das amostras: a) amostra 1 e b) para a amostra 2 sinterizadas a 1300°C
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5.1. Medidas de caracterizacao

Para caracterizar as amostras foram realizadas varias técnicas e analises,
inclusive medidas para identificar qual das amostras possui o melhor coeficiente de
atenuacao da radiacdo gama. Para este trabalho sdo apresentadas as medidas de
DRX, que permite identificar a estrutura cristalina e os elementos presentes; as
andlises termogravimétricas obtidas pelo TG, para anélise do comportamento dos
elementos presentes na amostra em funcdo da temperatura, com a finalidade de
avaliar reacfes endotérmicas e exotérmicas; as micrografias obtidas pelo MEV
permitem o estudo da morfologia, distribuicdo, formas e tamanhos da particulas; e
as medidas da intensidade de fétons atenuadas pela amostra, que permite obter o

valor do coeficiente de atenuacéo da radiacdo gama.

Difragdo de raios x (DRX)

A identificacdo dos elementos foi realizada utilizando o software
Crystallographica Search Match. A figura 17 mostra o padrdo caracteristico de DRX
para o cobre. Conforme a sensibilidade do equipamento, pode-se analisar a
predominancia dos picos padrdes do elemento cobre, cujos indices de Miller de
estruturas cubica de face centrada (CFC) para a primeira, segunda e terceira ordens
de reflexdo séo, respectivamente, (111), (200) e (222) [58, 59].
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Inteneidace ¢4a)

Figura 17 — Difratograma de raios X caracteristicos para o p6 precursor de cobre

Na figura 18 pode-se observar o difratograma do padréo caracteristico para
0 niquel. Os picos padrdes sao situados ha mesma regido que 0s picos do cobre,
pois ambos possuem estruturas CFC. Os indices de Miller para as ordens de
reflexdo sao iguais os do cobre (111), (200) e (220), respectivamente [58, 60].

—

2250 4

1500

Intensidade (ua)
3

e

T
1§ 30 45 680 75
26(Grau)

Figura 18 — Difratograma de raios X caracteristicos para o p6 precursor de niquel.

A figura 19 representa o difratograma do tungsténio com seus padrbes

caracteristicos. Nesse caso a estrutura € cubica de corpo centrado (CCC) e os
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indices de Miller para a primeira, segunda e terceira ordem de reflexdo sao (110),
(200) e (211), respectivamente [58, 61].

Tungsténiol

§

Intensidade (a.u)
g

26 (Grau)

Figura 19 — Difratograma de raios X caracteristicos para o pé precursor de tungsténio.

Apébs as analises de DRX para os poés precursores, foram realizadas as
mesmas medidas para as amostras sinterizadas e para a amostra verde. A figura
20 exibe os padrbes de difracdo de raios X para a amostra 1, sem 0 processo de
sinterizacdo. A analise de identificacdo das fases determinou as posicoes e
variacdes nas intensidades dos picos. Os picos sdo caracteristicos de estruturas
cristalinas do tipo CCC referente a fase a-tungsténio e CFC referente as outras

fases: B-cobre e y-niquel [58, 60].
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Figura 20 — Espectro de difracdo e identificacdo de fases da amostra 1 verde, ou sem sinterizacao.

A figura 21 exibe os padrdes de difracdo de raios X para a amostra 1
sinterizada a 1200°C. A andlise de identificacdo das fases determinou as posi¢cdes
e variagdes nas intensidades dos picos. Os picos sdo caracteristicos de estruturas
cristalinas CCC referente a fase a-tungsténio (W) e as outras fases, sendo a
primeira o B-tungsténio (WO3z) e a segunda a fase binaria (a-y) niquel-tungsténio
[57].
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Figura 21 — Espectro de difracdo e identificagdo de fases da amostra 1 sinterizada a 1200°C.

A figura 22 exibe os padrbes de difragdo de raios X para a amostra 1
sinterizada a 1250°C. A andlise de identificacdo das fases demonstrou as posicoes
e variacdes nas intensidades dos picos. Os picos sao caracteristicos de estruturas
cristalinas do tipo CCC, que representa a fase B-tungsténio (WO2). As outras fases
binarias também ficam evidenciadas, sendo a primeira (B-a) do tungsténio (W), e a

segunda (y-a) do niquel-tungsténio [57].
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Figura 22 — Espectro de difracdo e identificacdo de fases da amostra 1 sinterizada a 1250°C.

A figura 23 exibe os padrbes de difragdo de raios X para a amostra 1
sinterizada a 1300°C. A andlise de identificacdo das fases demonstrou as posicoes
e variacdes nas intensidades dos picos. Os picos sao caracteristicos de estruturas
cristalinas CCC referente ao 6xido de tungsténio (WO2) e outras fases, sendo a
primeira a-tungsténio (W) e a segunda (y-a) niquel-tungsténio (Ni17Ws3s), que é uma
estrutura CFC [57].
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Figura 23 — Espectro de difracdo e identificacio de fases da amostra 1 sinterizada a 1300°C

Os espectros de difracao de raios x para as amostras sinterizadas mostram
que com o aumento de temperaturas a formacdo de elementos como WO2 e
Nil7W3 para todas temperaturas de trabalho, o elemento cobre nédo é identificado
pelo fato de que a miscibilidade entre Cu com Ni formando Ni-Cu é apresentada no
espectro como apenas o elemento Ni, isso € atribuido a ambos possuirem a mesma

estrutura cristalina (CFC), proximos valores de eletronegatividade e densidade.

Andlise termogravimétrica (TG)

As medidas de TG para os elementos infiltrantes sdo evidenciadas na figura
24, foram observados ganhos de massa na ordem de 20%, fato que pode ser
atribuido ao processo de oxidacao do cobre (Cu—CuO), a partir de 300°C. Segundo
a andlise da curva de TG, o ganho de massa iniciou-se préximo a 300°C, e o taxa
maxima de ganho de massa foi a 600°C, significando o encerramento da reacao de
oxidagao do Cobre [62].
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Figura 24 — Curva de decomposic¢édo térmica para o po 1NilCu obtida pela andlise de TG.

A figura 25 exibe a curva de TG para os elementos infiltrantes Ni e Cu, com
composicdo de 4Ni3Cu. O pico de ganho de massa mostrou-se semelhante ao da
figura 24, apesar da concentracdo de cobre na amostra 1 ser menor se comparado
ao da amostra 1Ni1Cu. Ambos os gréaficos exprimem possivel oxidac&o no elemento
cobre por volta dos 300°C, como mencionado anteriormente, a temperatura de
oxidacao do Cobre é acima de 300°C. O ganho de massa associado ao processo
de oxidagao foi de 20% da massa total da amostra de 4Ni3Cu [62].
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Figura 25 — Curva de decomposi¢éo térmica para o p6 4Ni3Cu obtido pela analise de TG.

As analises das curvas de TG exibiram a formacéao de 6xido para o elemento
Cu para ambas composicdes de NiCu. O elemento niquel funciona como ativador
para temperaturas acima de 800°C, assim contribuindo para formacgéo de 6xidos de
niquel a temperaturas proximas a 900°C, dessa forma a taxa de ganho de massa

nao se estabiliza para composi¢cao 4Ni3Cu a temperaturas acima de 900°C [33].

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A figura 26 exibe as imagens de micrografia para os pés precursores. A figura
26a apresenta a micrografia do W, na qual observa-se particulas com dimensfes
de 125um de comprimento e 80um de largura, com forma poliédrica, caracteristica
do tungsténio. Enquanto na figura 26b é possivel visualizar a micrografia do niquel
com a caracteristica de enfileiramento de particulas globulares, com dimensdes de
2~3um. A figura 26¢ exibe a micrografia do cobre puro, formado por particulas com

formato esférico e diametro médio em torno de 10um [19, 63, 64].
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Figura 26 — Imagens da micrografia dos pds precursores: a) tungsténio, b) cobre e c) niquel.

Apdbs a mistura dos pés e compactacdo foram obtidas as amostras, € o
processo subsequente a compactacao foi o de sinterizacdo. A figura 27 apresenta
a micrografia da amostra 1, antes do processo de sinterizacdo, na qual a) e b)
exibem-na em resolucbes de 250x e 2000x respectivamente. Nota-se uma
considerada concentragao de poros, boa homogeneidade superficial, caracterizada
pela excelente distribuicdo das particulas de W, Ni e Cu [62].
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Figura 27 — Micrografia da amostra 1: a) x250, e b) x2000.

A figura 28 apresenta a micrografia da amostra 2 antes do processo de
sinterizacdo, na qual a) e b) exibem-na em resolucbes de 250x e 2000x
respectivamente. Nota-se concentracdo de poros e distribuicdo irregular das

particulas. A imagem apontou o tungsténio como elemento predominante na
superficie [62].

FL D40 x20k  0um

pH3I0008 FL D40 250 300 um |pH30011

Figura 28 - Micrografia da amostra 1: a) x250, e b) x2000.

As figuras 29 a) e b) apresentam a micrografia da amostra 1 sinterizada a
1200°C. Nota-se a distribuicAdo homogénea das fases a e binaria B e menor

concentracdo de poros em funcdo do aumento da temperatura. Durante o processo
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de sinterizacdo ocorreu a formacdo da fase binaria (Ni-Cu) e deformacbes da
particula de Cu, chamadas de “pescogos”, bem como a forma poligonal associada
a segregacdao das particulas de Ni, que se aglomeraram na superficie do tungsténio
[19, 65].

As figuras 29 c) e d) apresentam as micrografias da amostra 2 sinterizada a
1200°C. Nota-se aumento da concentracdo de poros, que pode ser atribuida a maior
guantidade de Ni presente na amostra. Esse aumento poderia ser minimizado com
0 aumento na temperatura de sinterizacdo, uma vez que temperatura de fusdo do

Ni & maior que a do Cu [19, 65].
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Figura 29 — Micrografia da amostra 1: a) X250, e b) x2000; e amostra 2: ¢) x250, e d) x2000,
sinterizadas a 1200°C.

As figuras 30 a) e b) exibem a micrografia da amostra 1 sinterizada a
1250°C. Nota -se que a diferenca de temperatura de 50°C da sinteriza¢do anterior
ndo foi significativa para mudanca de forma das particulas, assim, observa-se
comportamento semelhante ao da amostra a 1200°C, ou seja, apresentam
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deformacéo e "empescocamento” do cobre com os graos de tungsténio encobertos

por niquel [66].

As figuras 30 c) e d) apresentam a micrografia da amostra 2 do lote do IPEN
que foi sinterizada a 1250°C. Notam-se superficies diferentes. A micrografia c)
contém diferentes fases: a fase a do W encoberta pela (fase) binaria B, formada
pelo Ni-Cu, em algumas regifes, evidenciando que ndo ha homogeneidade na
amostra. Na micrografia d) verificou-se uma regido onde houve melhor fuséo da
fase binaria, o que gerou "empescogamento” e ligagao da fase a do W, formando
assim, o compdsito com maior resisténcia mecanica e conseguentemente
densidade. A separacao das fases a e B podem ser atribuidas a densidade do
tungsténio, que € maior que a do cobre e do niquel, capaz de provocar o efeito de

empuxo sobre os elementos menos densos [67].
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Figura 30 - Micrografia da amostra 1: a) x250, e b) x2000; e da amostra 2: c) x250, e d) x2000,
sinterizados a 1250°C.

A figura 31 a) e b) apresentam as micrografias da amostra 1 sinterizadas a
1300°C. A micrografia a) demonstrou excelente distribuigdo das fases a e 3, menor
concentracdo de poros, que pode ser atribuida ao aumento da temperatura
acarretando a fusdo do Ni. A micrografia b) indicou que a fusdo do Ni e do Cu
resultou em "empescogcamento”, e consequentemente aglomeracao com particulas

de W formando um compdsito mais homogéneo e denso [65, 67].

As figuras 31 c) e d) apresentam as micrografias da amostra 2 sinterizadas
a 1300°C. Nelas verificou-se comportamento semelhante ao da amostra 1
sinterizada a 1300°C. O aumento de Ni na amostra minimiza a formacao de poros,

uma vez que influencia na melhor distribuicdo das fases a e 3 [65, 67].

71



Servico Pablico Federal
Ministério da Educagao

Fundagao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

X258 1898um INFEAUEMS

—_—

X250, 188 INF LAJEHS X2} 000 Aoain g INFI/UFME
3 . £ s

Figura 31 - Micrografia da amostra 1: a) x250, e b) x2000; e da amostra 2: c) x250, e d) x2000,
sinterizados a 1300°C.

5.2. Coeficiente de atenuacéao da radiagcdo gama

A figura 32 apresenta um comparativo da atenuacgéo da radiacdo gama entre
o feixe livre de Co-60, amostras W padrdo e amostra 1 — S.S. Os dados séo
apresentados relacionando a intensidade de fotons por segundo em funcgéo da
energia. No qual observa-se o0s picos caracteristicos do cobalto-60 em 1173 KeV e
1332 KeV. Ao comparar a intensidade de fotons atenuadas das amostras com
relacdo ao feixe livre, é possivel determinar a atenuacdo de 56,94% para o
tungsténio padréo e 42,99% para a amostra 1 — S.S, sendo 13,95% a diferenca
entre as porcentagens de atenuagdo da amostra com o tungsténio. A diferenca entre
a atenuacéo é atribuida a densidade do tungsténio que é maior do que a da amostra
1 - S.S. O efeito Compton é o predominante na faixa de energia na qual o

experimento foi realizado. Como néo hé significativa diferenca na se¢édo de choque

72



Servico Pablico Federal
Ministério da Educacao
Fundagao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

para quaisquer elementos dos quais a interacao da radiacdo com a matéria seja por

efeito Compton, define-se que a capacidade de atenuar a radiacdo gama esta

majoritariamente em funcdo da densidade da amostra para o trabalho em questao,

pois a espessura da amostras séo iguais (7,00 mm) e com precisao de 0,05 mm

[48, 50].

Figura 32 — Comparativo da atenuacgéo da radiacdo gama para os elementos W e a amostra 1 S.S.
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A figura 33 mostra o comparativo da atenuacéo da radiacdo gama entre a

fonte livre de Co-60, amostra W padréo e amostra 1 sinterizada a 1200°C. Para a

amostra, observou-se que a intensidade transmitida foi de 3622 fétons.s™. Quando

se compara a intensidade atenuada da amostra 1 sinterizada a 1200°C, com a fonte

livre de Co-60, pode-se concluir que houve uma atenuacdo de 48,21% do feixe

incidente. A diferenca de porcentagem da intensidade o entre a amostra 1 a 1250°C

de tungsténio padrao foi de 8,73%. A amostra sinterizada a 1200°C atenuou mais

do que a S.S devido ao aumento de densidade. A temperatura de 1200°C nao ha
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formacdo de fase liquida entre Cu-Ni para concentracdes 4Ni3Cu, mas ha fase
liquida do elemento niquel para W-Ni, pois ha concentracdes acima de 86% de
massa de tungsténio. A densificagdo ocorreu com o aumento de difusdo das
particulas que preencheram uma parte dos poros da amostra, e foi contribuido com

o niquel liquido que se espalhou e preencheu os poros. [36, 37, 48, 50].
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Figura 33 — Comparativo da atenuacdo da radiacdo gama para os elementos W e amostra 1
sinterizada a 1200°C.

A figura 34 apresenta os dados da atenuacao da radiacdo gama em relacao
a energia para amostra 1 sinterizada a 1250°C. Observou-se que a intensidade de
foétons transmitida, quanto utilizado a amostra 1 sinterizada a 1250°C como
elemento atenuador da radiacéo, foi de valor de 3651 fétons.s™. A amostra absorveu
42,53% da intensidade incidida. A diferenca da intensidade blindada de radiacao
comparando com a amostra de tungsténio foi de 14,40. Conforme a analise de DRX,
identificou-se a formacédo de oOxido de tungsténio (WO2) no sistema W-Ni-Cu,
causando imperfeigbes, como distor¢des na rede e aumentando o volume de poros,

em consequéncia diminuindo a densidade da amostra. Quando ndo ocorre a
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Sy

densificacéo, o efeito € chamado de inchamento, o inchamento € acarretado pelo

aumento da porosidade do material, assim a densidade diminui. A distor¢cdo da rede

também ¢é atribuida ao excesso de cobre, pois a 1250°C quase todo niquel se

solubilizou ao tungsténio, e como nao ha miscibilidade entre Cobre e tungsténio, as

particulas cobre saturaram o sistema. Com o derretimento do cobre saturado

ocasionou na distor¢ao da estrutura e o aumento dos poros [16, 21, 33, 48, 57].

Intensidade (fétons.s™”)
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. 1 . .
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Figura 34 — Comparativo da atenuacdo da radiacdo gama para os elementos W e amostra 1

sinterizada a 1250°C.

A figura 35 apresenta os dados da intensidade de fotons transmitidas em

relacdo a energia para amostra 1 sinterizada a 1300°C. Observou-se que a

intensidade de fotons ndo atenuadas foram de 3822 fétons.s™t. A amostra absorveu

39,84% da intensidade incidida, e como comparativo € 17,09% menor do que a

radiacdo gama blindada pelo tungsténio. Conforme a analise de DRX identificou-se

a formacao de oxido de tungsténio (WO2) no sistema W-Ni-Cu, causando distor¢des

na estrutura das particulas. Do mesmo modo que a amostra 1 sinterizada a 1250°C,
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ocorreu a distor¢ao da estrutura que séo atribuidas as fases liquidas de Cu-Ni e Ni-
W, como as particulas de niquel mediam ~2 pm, enquanto a de cobre tinham
dimenséo de ~10 um, a liquefag&o entre o Ni-W ocorria em maior parte do que Ni-
Cu. As particulas de tungsténio tinham tamanho de ~80 um, o niquel segregava em
volta do tungsténio, enquanto o cobre mesmo em estado liquido ndo solubilizaria,
devido a falta de miscibilidade entre os elementos Cu com W, assim a estrutura se
distorce e fica porosa [16, 21, 33, 48, 57].
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Figura 35 — Dados comparativo da atenuacéo da radiacdo gama para os elementos W e amostra 1
sinterizada a 1300°C.

A figura 36 mostra um comparativo da atenuacao da radiagdo gama para o
tungsténio, para a amostra 1 verde, e para as amostras 1 sinterizadas a 1200°C,
1250°C e 1300°C, respectivamente. E possivel visualizar que as capacidades de
absorcdo dos elementos estudados atingem valores proximos uns dos outros. 1Sso
se da devido ao fato que a faixa de energia do experimento € a regido que a maior
ocorréncia de interacao da radiacao para a matéria é do tipo Compton. Esses tipos

de interagfes tém seccdo de choques muito proximas umas da outra. 1sso implica
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gue a variavel que define a maior ou menor absor¢céo da radiacdo é a densidade.
Como o tungsténio puro tem maior densidade do que as amostras 1, ele atenua
mais, enquanto as outras amostras tém a capacidade de atenuagao similares [48,
50].

W
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Figura 36 — Comparativo da atenuacdo da radiacdo gama para o conjunto dos resultados W,
amostra 1 S.S., 1200°C, 1250°C e 1300°C.

A figura 37 mostra o grafico da relacao entre a densidade e a temperatura de
sinterizacdo para os compositos da amostra 1. Observou-se proporcionalidade no
que se refere a temperatura de sinterizacdo e capacidade de densificacdo do
material, devido a fatores fisicos como preenchimentos de espacos vazios apos a
mudanca de fase e aumento da difusdo entre atomos conforme a diminuigdo da
energia de ativagdo do elemento. Tais condigbes foram essenciais para o maior
empacotamento das moléculas desde o processo de mistura, compactagdo e

sinterizacdo na fase liquida [68].
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Figura 37 — Densidade da amostra W4Ni3Cu em fun¢édo da Temperatura de sinterizagéo

Na tabela 1 é possivel visualizar os resultados obtidos para a densidade e o
coeficiente de atenuacdo massica. As amostras de W4Ni3Cu demostraram valores
préximos de densidade, porém como a margem de erro associada engloba todos
os resultados de densidade é possivel estimar que a maior densidade real deve ser
a amostra com maior coeficiente de atenuacdo massico. Isso se deve ao fato da
proporcionalidade entre a densidade e a atenuac¢do da radiacdo. Logo é estimado
gue a amostra com maior densidade € a amostra sinterizada a 1200°C, e a amostra
com menor densidade € a sinterizada a 1300°C. Como o0s parametros de
sinterizagdo sdo complexas, as amostras tiveram maior densificagdo para
temperaturas iguais ou inferiores a 1200°C, isso explica o fato de a amostra verde
obter maior densidade do que as amostra sinterizadas a 1250°C e 1300°C, para
essas duas amostras que obtiveram menor densidade pelo provavel inchamento, a
qual o nimero de poros aumentou com a elevacdo da temperatura de sinterizacao.
Com mais vacancias maior o volume da amostra, dessa forma diminui a densidade
[20, 22, 23].
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Tabela 1 — Resultados obtidos a partir da equacéo 5 para coeficiente de atenuacao linear e de

massa da amostra 1.

AMOSTRA 1 INTENSIDADE | COEFICIENTE DENSIDADE COEFICIENTE DE
(FOTONS.S™?) LINEAR (M) (KG/Mm3) ATENUAGCAO MASSICO
(1073KG/m?)
VERDE 3622 +1 72,97 +0,48 11456 + 121 6,37+0,08
1200°C 3290+ 1 86,02 £ 0,57 11634 + 123 7,39 £ 0,09
1250°C 3651+1 71,47 + 0,47 11509 + 121 6,21 + 0,08
1300°C 3822 +1 65,99 + 0,43 11552 + 122 5,71 £ 0,07

79




Servico Pablico Federal
Ministério da Educacao
Fundagao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

6. CONCLUSAO

Este trabalho foi iniciado com a perspectiva de buscar novos materiais
obtidos a partir de compdsitos metélicos a partir da técnica da metalurgia do po,
utilizando o tungsténio com elementos infiltrantes cobre e niquel, formando
compositos que possam ser interessantes para o transporte de radiofarmacos.
Estudou-se o processo de sinterizagcdo de amostras variando parametros como a
concentracbes de cobre e de niquel, e temperaturas de processamento. Os
resultados obtidos indicam que o melhor processo para obter compdsitos de

WA4Ni3Cu foram atingidos para a temperatura de sinterizacao de 1200 °C.

Para corroborar esses resultados, foram feitas caracterizacfes fisicas das
amostras. Medidas de DRX mostraram padrdes caracteristicos das amostras, e a
formacao de fases de WO: e Nii7W3 ap0s o processo de sinterizagdo, atribuidos a
difus@o do oxigénio que foi para a superficie da amostra, e reagindo a tungsténio; e
que acima de 1200°C é possivel obter fases de Ni-W para concentracdes de
compoésito de W4NI3Cu, indicando a relevancia para otimizacéo da sinterizacdo na

fase liquida.

Também é observado nas imagens do MEV que a sinterizacdo a 1300°C
para a amostra 1, que o numero de poros resultantes do processo foi maior devido
a aglomeracédo das particulas de niquel sobre o tungsténio, pois com as particulas
de Ni formando liga com W resultou em saturacéo de cobre liquido no sistema W-
Ni-Cu, com isso gerou-se distor¢cdo da estrutura e aumento da porosidade durante
a difusdo das particulas. Para contornar esta situacdo € indicado diminuir as
concentracbes de niquel no composito (Inferiores a 4Ni3Cu), pois com maiores
concentragdes de cobre, é obtido fases L+a de Ni-Cu a temperaturas inferiores a
1300°C.
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Com as analises de TG verificou-se a oxidacdo do cobre para as amostras
INi1Cu e 4Ni3Cu, a presenca de Oxido do Cu contribuiu para amostras mais
rugosas durante o processo de sinterizacdo. E pra compdsitos com maior
concentracdo de Ni do que Cu, como no sistema 4Ni-3Cu, foi observado o aumento
de taxa de oxidacdo para temperaturas superiores a 900°C se comparado a 1Ni-
1Cu, atribuido ao elemento niquel funcionar como elemento ativador, os ativadores
diminui a energia para reagfes ocorrerem, assim niquel da amostra continuou a se
obter ganho de massa até a temperatura de teste de 900°C, enquanto para amostra

1Ni1Cu teve a taxa de ganho de massa estabilizada a 800°C.

As amostras sinterizadas nas temperaturas 1200, 1250 e 1300°C obtiveram-
se densidades préximas, pois a compactacdo das amostras em pressdes superiores
a 200 Mpa gera compactados densos, porém com a concentracdo de 11% de
elementos infiltrantes foi obtido 0 aumento de ~2% na densidade verde. Isso explica
o porqué de os coeficientes de atenuacdo de massa serem préximos para todas as
amostras estudadas, pois o0 coeficiente esta relacionado com a densidade e
espessura do material. O maior coeficiente de atenuacéo foi da amostra W4Ni3Cu
a sinterizada a 1200°C, cujo corresponde a amostra com maior densidade
especifica, e com o valor de coeficiente de atenuacéo igual a 7,39.1034+0,09.103

Kg/mz.
Algumas propostas para trabalhos futuros:

e Otimizar os parametros de sinterizacdo e fluxo da atmosfera durante a
obtencao das amostras a base de W.

e Minimizar as camadas de oxidag&do formada nas amostras.

e Utilizar outras fontes de atenuacéo, por exemplo Eu e Cs-137.

e Obter o prototipo de uma peca unica com a liga WNiCu com a espessura
de atenuacdo gama ja calculada.
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