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RESUMO

O presente trabalho visa a sintetizar pés compdsitos baseados em uma
mistura de pds de superligas a base de niquel (Ni) e de pds de alumina
(Al203). A mistura é obtida através de moagem de alta energia de pds de
oxido de niguel (oso) (NiO), aluminio (Al) e cromo (Cr), em moinho vibratdrio
do tipo SPEX. A alumina é gerada “in-situ”, como resultado da reducao
aluminotérmica do NiO.

As superligas a base de Ni tém a composicdo NizzCrasAlss € NizsCrapAls, em
peso. Seu principal meio de endurecimento utilizado é o de precipitacio
coerente da fase gama linha (NisAl). Os atomos de Cr tende a formar solugéo
solida na matriz de Ni, contribuindo também para seu endurecimento.
Analises termogravimétricas de DTA (Analise Térmica Diferencial) e TG
(Termogravimetria) foram realizadas para se estudar as sequéncias de
reagdo ocorridas em cada amostra. Elas também contribuiram para se
verificar as fases presentes nas amostras, comparando-as com os resultados
obtidos nas analises de difracdo de raios X (DRX). A reducéo aluminotémica
do NiO tambem foi estudada.

Palavras-chave: superligas; niquel, compésitos, moagem de alta energia.
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ABSTRACT

This work aims to synthesize composite powders of a mixture of nickel based
superalloys and of alumina powders. The mixture is obtained by milling
powders of nickel oxide (NiO), aluminum (Al) and chromium (Cr), in a high-
energy vibratory mill, from the kind SPEX. Alumina is generated in-situ, as a
result from the aluminothermic reduction of NiQO.

The Ni-based superalloys have the composition NizzCrazAlss and NizsCraAls,
weight %. Their main mean of strengthening is the precipitation of the phase
gamma prime (NizAl). Cr atoms tend to form a solid solution inside the Ni
matrix, contributing for the strengthening, too.

Thermogravimetric analysis as DTA (Differencial Thermal Analysis) and TG
(Thermogravimetry) were done in order to study the reaction sequences
occurred in each sample. They also contributed to verify the present phases
in the samples, in comparison to the XRD (X-ray difratometry) results. The

aluminothermic reduction of NiQ was also studied.

Keywords: superalloys; nickel; composites; high-energy milling.
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1 OBJETIVOS DO TRABALHO

As superligas tém ganhado uma ateng¢éo especial dos pesquisadores,
nas ultimas décadas, por possuirem caracteristicas peculiares que as tornam
promissoras em usos estruturais especiais, sobretudo na industria
aeroespacial, em meios corrosivos e de elevadas temperaturas.

As superligas conhecidas sdo as a base de cobalto (Co), a base de
niquel (Ni) e & base de ferro (Fe). Cada uma delas possui mecanismos
distintos que as tornam naturalmente mais resistentes a fendmenos de alta
temperatura, como fluéncia e ataques externos de corroséo e de oxidagéo.
Alguns desses mecanismos sd0: endurecimento por precipitacdo de fase
coerente y’ (NizAl ou NizTi) ou por formagdo de solugdo sélida (de atomos de
Cr, W, Mo); segregacdo em contornos de grdo (de atomos de B e Zr);
formagdo de redes de carbonetos (“esqueletos” de carbonetos); e baixamento
da EDE (Energia de Defeito de Empilhamento), que leva ao aumento da
resisténcia a fluéncia, por solugéo sélida (de atomos de Co).

O seguinte trabalho baseia-se na tentativa de sintese de pods de
superligas a base de Ni, nas composigdes Nis3CrazAlsz € NizsCrapAls, em
peso; visando a formagé&o da fase intermetalica NizAl (y'), como principal meio
de endurecimento e resisténcia a fluéncia. Entretanto, outro meio de
endurecimento adotado concomitantemente, ser4d a formagdo de pos
compoésitos com esses pos de superliga, através da mistura com pos de
alumina (Al,Os), formados in-situ, durante a sintese da propria superliga a
base de Ni.

Assim, com a formagdo de po6s compésitos de AlLOs-NiCrAl,
aproveitar-se-a da parte ceramica para resisténcia ao calor, corrosdo e
desgaste. E da parte metdlica (superliga a base de Ni) para resisténcia
mecanica e condutividade térmica [1], além de suas otimas qualidades

inerentes em elevadas temperaturas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Intermetalicos

Grande parte dos materiais metdlicos possui estrutura dita
desordenada, em que, embora ainda exista uma pequena ordenacdo, os
atomos estdo distribuidos ao acaso. Uma outra classe de metais & chamada
de ordenada, pois seus atomos tendem a ocupar sitios preferenciais, dando
origem a uma liga ordenada. Tal ordenagdo é obtida quando o material é
resfriado a temperaturas abaixo de uma temperatura critica de ordenacéo
(Tc), atingindo longas distancias. Quando a ligagéo entre os dtomos de uma
liga ndo é inteiramente metalica, sendo parcialmente de carater idnico, diz-se

que ela € uma liga intermetalica [2].

Ao longo dos anos de 1950 e 1960, os compostos intermetélicos
ordenados foram extensivamente estudados devido a descobertas
interessantes sobre o comportamento ndo usual de discordancias existentes
nesses materiais.

Nos materiais comuns, quando as discordancias dividem-se em
parciais, € gerada uma falha de empilhamento na regido entre as parciais,
com uma respectiva energia de defeito de empilhamento (EDE). Essas
discordancias parciais encontram-se em um Unico plano de escorregamento,
nao apresentando, portanto, um vetor de burgers. No caso das discordancias
encontradas em compostos intermetalicos ordenados, os pares de
discordancias parciais constituem-se em pares de superdiscordancias, que
geram uma regido denominada de contorno de antifase (APB - Anti Phase
Boundary) [3].

Nos materiais de estrutura ordenada, sua deformacgéo est4 ligada ao
deslocamento de pares de superdiscordancias. Nesse deslocamento, a
primeira discordancia cria uma fronteira de dominio de antifase, enquanto
que a segunda discordancia restaura a ordem inicial.

Uma das principais caracteristicas de materiais ordenados, que os
torna interessantes para uso em altas temperaturas, é o fato de seu limite de

escoamento aumentar com o aumento da temperatura. Isso é um resultado



do deslocamento com desvio (cross-slip) de discordancias em hélice
[101](111) para o plano (010), fazendo com que o nucleo da discordancia que

era movel no plano (111) se torne estatico no plano (010) [4].

2.2 Superligas baseadas em niquel

A partir da segunda metade da década de 1980, o grupo de pesquisa
de C. T. Liu, do Oak Ridge National Laboratory, iniciou o estudo de ligas com
estrutura baseada em NisAl (de estrutura L1, CFC) como uma alternativa ao
uso das ligas refratarias nas aplicagbes de altas temperaturas, que eram até
ent&do as mais utilizadas [4].

As ligas de NizAl também apresentam um aumento no limite de
escoamento com o aumento da temperatura, pelo mesmo motivo
apresentado anteriormente: a energia de contorno de antifase (APB) gerada
pela dissociacdo e deslocamento de discordancias & maior nos planos (111)
e menor nos planos (010), logo, as discordancias em hélice realizam cross-
slip e deslizam para os planos (010), tornando-se sésseis. Por envolver

difusdo de atomos e lacunas, esse fendmeno é termicamente ativado.

2.2.1 Principais elementos de liga e suas fungoes

Assim, desenvolveram-se as superligas de niquel, em que podem ser
realizadas adi¢bes de diversos elementos, cada um exercendo uma fungéo
especifica dentro da liga. A composigdo basica de uma superliga de niquel é
de 10-20% Cr, até 8% Al e Ti, 5-10% Co e peqguenas quantidades de B, Zr e
C. Adi¢des de molibdénio, tungsténio, nidbio, tantalo e hafnio também sio
comumente realizadas [5].

A Figura 1 mostra os principais elementos adicionados a esse tipo de
superligas e seu comportamento principal dentro delas: dissolver-se
substitucionalmente em y (Ni), formar y’ (NisAl) ou inserir-se na regido de
contornos de gréo. Além disso, estdo indicadas as diferencas de didmetro em

porcentagem com relagéo ao Ni.
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Figura 1 — Principais elementos constituintes das superligas de Ni e seu

comportamento na liga [5]).

De maneira geral, elementos dos grupos V, VI e Vi, como Co, Fe, Cr,
Mo, W e o préprio Ni, geralmente formam uma estrutura austenitica y, cubica
de face centrada (CFC). Elementos dos grupos Ill, IV e V (Al, Ti, Nb, Ta e Hf)
sdo formadores de y’, favorecendo a precipitacido de NizX. Elementos dos
grupos I, lll e IV, de diametro peculiar, como B, C e Zr, sdo grandes demais
para serem &tomos intersticiais e pequenos demais para serem
substitucionais, logo tendem a segregar nos contornos de grdo de NisX,

aumentando a forga de coesdo entre os graos [5].

A Tabela 1 mostra qual o comportamento de alguns dos grupos de
elementos citados acima, se tendem a formar carbonetos ou éxidos, no geral,
e ainda a composicdo de dois exemplos de superligas de Ni: René 77 e
MAR-M 200 H.



Tabela 1 - Comportamento geral de grupos de elementos constituintes de ligas de Ni

I5]-
ESTRUTURA E MICROESTRUTURA

Elementos Ni Co | Fe Cr | MooW | Cb Ta Ti| A |C, B, Zr, Hf

Componentes de Matriz X X X X X

Componentes de v’ X X

Situam-se em contornos de gréo X

Formadores de carbonetos X X X

Formadores de 6xidos X X

Exemplos (% em peso)

René 77 584 | 15 | — |146] 42 Mo 34Ti |43 ]| 007C
0,016 B

MAR-M 200H 589 | 10 | 15|90 | 125w | 20Ti |[50]| 9015C
0,015B
2,0 Hf®

(a) Aliga René 77 é similar a U-700/Astroloy; René 77 tem suas fases controladas a fim de se evitar a
formag&o de o apds longo tempo de exposigdo.

(b) A fungbo do hafnio pode ser bastante complexa; pode ser igualmente justificada como um
formador de y'.

Dentre os formadores de Oxidos, deve-se destacar o aluminio e o
cromo, por terem a capacidade de desenvolver peliculas aderentes protetivas
de dxido, que recobrem ligas e as protegem do ataque do meio (corroséo, por

exemplo).

Atomos de Cr s&o adicionados em quantidades moderadas (6 a 10%
em peso) para se reduzir a fragilizagdo por efeitos ambientais em aitas
temperaturas. Tal fendmeno ocorre por volta de 800° C devido a presencga de
tensbes de tracdo e de oxigénio. Com o acréscimo de Cr, forma-se
rapidamente uma pelicula de 6xido de cromo protetiva, o que recupera a
ductilidade da liga nessas temperaturas criticas intermediarias. Outra maneira
de se evitar essa fragilizagdo € promover o crescimento alongado de graos
de NisAl [6].

Como o cromo entra em solugdo soélida na matriz de Ni, ele também
desempenha um papel no endurecimento por solugdo sdlida da liga,
entretanto, este ndo é t&o significante com relagéo ao endurecimento gerado

por outros elementos como W e Mo, como mostrado na Tabela 2 abaixo [7].



Tabela 2 - Fungdes gerais dos elementos mais importantes no design de superligas

.
Faixa (% em peso)
Elemento [A base de Fe-Ni e Ni|A base de Co Efeito
Resisténcia 4 oxidagdo e corrosio a quente;
Cr 325 19-30 carbonetos; endurecimento por solugéo sélida
Mo, W 0-12 0-1 Carbonetos; endurecimento por solugio sélida
Endurecimento por precipitacdo; resisténcia a
Al 0-6 0-4,5 eorrosao
Ti 0-6 0-4 Endurecimento por precipitagdo; carbonetos
Co 0-20 -—- Afeta quantidade de precipitados
. 0-22 Estabiliza austenita; forma precipitados
Ni - - endurecedores
Carbonetos; endurecimento por solugio sélida;
Cb 0-5 0-4 endurecimento por precipitagio (ligas a base de
Ni e Fe-Ni)
Carbonetos; endurecimento por solugdo sélida;
Ta 0-12 0-9  |resisténcia a oxidagao

2.2.2 Fases comumente encontradas
As fases comumente presentes em superligas baseadas em Ni sio:

matriz gama (y); gama linha ou gamma prime, em inglés, (y’); carbonetos:

contorno de grao de y'; boretos; e fases do tipo TCP (topologically close

packed), como fases sigma (o), mi (u) e de Laves, que tém efeito deletério,

diminuindo a resisténcia a ruptura e a ductilidade do material. A Figura 2

llustra essas microestruturas com microscopias de tipicas superligas de Ni,

indicando também o avanco em seu desenvolvimento década a década,
entre 1940 e meados de 1980 [5].




1840 1970 1980

Figura 2 — Microestruturas de fases tipicas de supeligas de Ni e cronologia de seu
avanco tecnoldgico. Fontes: (1) General Electric; (b) Special Metals; (c) Henry Wiggin;
(d} Martin Metals; (e, g} Pratt e Whitney; (f) INCO [5].

A fase gama (y) € uma matriz continua austenitica de Ni, de estrutura
CFC (cubica de face centrada). Ela pode conter grandes quantidades de
elementos como Co, Cr, Mo e W em solugdo sélida. Niquel sozinho ndo
possui um alto modulo de elasticidade ou baixa difusividade, que seriam
caracteristicas desejaveis que ocasionam o aumento da resisténcia a
fluéncia. Mesmo assim, algumas ligas & base de Ni podem ser utilizadas até
0,9 T (T = ponto de fusao) por tempos de até 100.000 horas. O que explica
o endurecimento que faz com que essas ligas suportem tais condigbes € a
alta tolerancia da matriz de Ni receber elementos de liga sem instabilidade de
fases, devido ao terceiro orbital incompleto (3d). Além disso, com adi¢cdo de
cromo, ha tendéncia de formagdo de pelicula protetora de Cr,0Oz, que tem
baixa quantidade de lacuna de cations, restringindo a mobilidade de
elementos metélicos para fora da camada e ao mesmo tempo impedindo a
entrada de elementos agressivos, como oxigénio, nitrogénio e enxofre. A
altas temperaturas, ainda ha uma tendéncia de formagdo de peliculas de
Al>O3 com alta resisténcia a oxidacgao.

A fase gama linha ou gamma prime (y’) é uma fase de precipitados
de NizAl e NisTi, de estrutura L1, CFC, que precipita coerentemente com a

matriz y. A precipitacdo dessa fase constitui o principal mecanismo de



endurecimento das superligas a base de Ni. Essa fase intermetdlica
ordenada possui a peculiar caracteristica de sua tensdo de escoamento
aumentar juntamente com o aumento da temperatura. Além disso, sua
ductilidade faz com que essa fase ndo seja uma fonte de fraturas. O NisAl
possui estrutura ordenada até préximo de seu ponto de fusido (1385° C). Para
formar ligas de alta resisténcia, tratamentos térmicos ou exposicdo durante
uso podem levar a precipitagdo de y' em contornos de gréo, que se acredita
aumentar a resisténcia a ruptura.

A adigdo de carbono (entre 0,05 ~ 0,2%) leva a formacédo de
carbonetos da forma MC, juntamente com elementos como titanio, tantalo e
hafnio. Durante o tratamento térmico ou o uso, esses carbonetos podem se
decompor nos tipos Mx3Ces € MsC e tendem a se concentrarem em contornos
de gréo.

Os boretos se encontram nos contornos de grdo, impedindo a

movimentacao destes.

2.2.3 Exemplos de ligas de Ni

Abaixo sdo exibidas tabelas com as composi¢cbes de algumas
superligas & base de Ni comerciais e propriedades mecéanicas (limite de
escoamento e de resisténcia e alongamento) da maioria delas (Tabelas 3 e
4).

Tabela 3 — Composic¢oes de algumas superligas a base de Ni comerciais [7].

(From Metals Handbook, Ninth Edition, Vol 3 (1980), and Meta! Progress 1982 Materials and Processing Databook (Junc 1982),
except for IN MA-6000E and J-1570)

I Composition, % |

Al Cr Ni Co Mo w Ch Ti Al Fe C Onber

Ni-base

Waspaloy ......... 19.5 570 135 4.3 —_ -_— 3.0 1.4 20max 0.07 0.006B;0.09Zr

M252 ... 19.0 $6.5 100 10.0 — 2.6 1.0 <0.75 0.15 0.005B

Udimet 500 ........ 19.0 480 190 4.0 — 30 3.0 40max 0.08 0.005B

Udimet 700 ........ 15.0 530 185 5.0 — —_ 34 43 <10 0.07 0.03B

Astroloy .......... 15.0 565 15.0 5.25 —_ — s 44 <03 0.06 0.03 B, 006 Zr

René80........... 14.0 60.0 9.5 40 4.0 —_ 50 3.0 — 0.17 0.015B;0.03Zr

IN-10O ............ 10,0 &0.0 150 10 4.7 5.5 <0.6 0.15 1.0 V. 0.06 Zr:
0.015B

René9S .. ........ 14.0 61.0 8.0 15 3s 35 25 35 <03 0.16 0.01 B; 0.05 Zr

Mar-M247 ........ 825 590 100 0.7 10.0 —_ 1.0 5.5 <0.5 0.15 0.015B;0.05Zr;
1.5Hf;3.0Ta

INMA-794 ....... 200 785 — —_ — 0.5 0.3 — — 0.6 Y:0,

IN MA-GOOOQE ..... 15.0 635 — 2.0 4.0 2.5 4,5 —_ 0.05 1Y 0
2.0Ta;0.01B;
QIS Zr




Tabela 4 — Propriedades meciénicas de algumas superligas comerciais a base de Ni [7].

Limite de Limite de
Temperatura resisténcia escoamento Alongamento
N ‘F MPa ksi MPa ksi %
M-252, bar
21 T0........ 1240 180 840 122 16
540 1000 ........ 1230 178 765 111 15
650 1200........ 1160 168 745 108 1
760 1400 ... ... .. 945 137 715 104 10
570 1600 ...... .. 510 74 485 70 18
Astroloy, bar
‘fl T0........ 1410 205 1050 152 16
:340 1600........ 1240 180 965 140 16
650 1200......., 1310 190 965 140 18
760 1400 ........ 1160 168 910 132 21
870 1600 .. ...... 770 112 690 100 25
René 95, bar
21 70........ 1620 235 1310 180 15
540 1000........ 1540 224 1250 182 12
650 1200........ 1460 212 1220 177 14
760 1400 ........ 1170 170 1100 160 15
Udimet 500, bar
21 70........ 1310 190 840 122 32
540 1000 ........ 1240 180 795 115 28
650 1200........ 1210 176 760 110 28
760 1400........ 1040 151 730 106 39
870 1600 ........ 640 93 495 72 20
Udimet 700, bar
21 70........ 1410 204 985 140 17
540 1000 ........ 1280 185 895 130 16
650 1200... ..... 1240 180 855 124 16
760 1400 ... ... .. 1030 150 825 120 20
870 1600 ........ 690 100 635 92 27
Waspaloy, bar
21 0., 1280 185 795 115 25
H40 1000 ........ 1170 170 725 105 23
650 1200........ 1120 162 690 100 34
760 1400 ........ 795 115 675 98 28
870 1600 ........ 525 76 515 75 35

2.2.4 Exemplos de aplicagédo

A maioria das aplicacbes do niquel e das superligas de Ni estéao
envolvidas com a resisténcia & corrosdo e a altas temperaturas, como, por
exemplo, em pegas de:

e Turbinas de gés de aeronaves (discos, cAmaras de combustéo,
eixos de transmiss&o, sistemas exaustores, |aminas);

e Turbina de vapor de usinas termoelétricas (reaquecedores de

gas);
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Motores reciprocos (valvulas de exaustdo, conexdes,
turbochargers);

Processamento de metais (ferramentas e matrizes de trabalho a
quente),

Aplicagbes medicas (em odontologia e equipamentos
protéticos),

Veiculos espaciais (superficies aquecidas pela aerodinamica,
componentes do motor de foguetes);

Equipamento de tratamento térmico (bandejas, cestos,
ventiladores, fornos muflas);

Sistemas de energia nuclear (mecanismos controlados por
hastes, sistemas de valvulas, reatores, encanamento, bombas);

Equipamento de controle de poluicdo (esfregadores,
equipamento de dessulfurizag@o de gases, chaminés);

Moinhos de processamento de metais (fornos, queimadores,
pas exaustoras);

Sistemas de gaseificacéo e liquefagdo de carvéo (trocadores de
calor, reaquecedores, encanamento);

Moinhos de celulose e de polpa (tubos, laminas, equipamento

de circuito de branqueamento, esfregadores).

Quando se trata especificamente de ligas de Ni, existem usos ligados

diretamente as propriedades fisicas Unicas desta categoria de ligas de alta

temperatura, tais como: ligas de baixa expanséo, de resisténcia elétrica, ligas

magnéticas duras e de memoria de forma.

3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo é apresentada uma descrigdo dos equipamentos e

metodos utilizados no trabalho. S&o especificados os parametros de

moagem, além de apresentar as técnicas de caracterizagdo dos reagentes e

dos produtos.
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3.1 Equipamentos utilizados

3.1.1 Moagens
Para a realizagdo das moagens, utilizou-se um moinho do tipo

vibratério da marca Spex CertPrep, modelo 8000 Mixer/Mill, em conjunto com
jarro em ago-ferramenta, fornecido pelo fabricante do moinho, cilindrico e
com volume util de 40 mL. Foram utilizadas no total 6 bolas de moagem,
duas de Y2 polegada de didmetro e quatro de % de polegada, todas
confeccionadas em ago-cromo SAE 52100.

Acoplado ao sistema de moagem, foi usado um aparelho de leitura e
armazenamento de dados do tipo Data Logger, marca Delta Ohm, modelo
DO 9416, para o monitoramento da evolugdo da temperatura do jarro durante
o0 processamento dos pds, através de um termopar tipo K em contato
permanente com o fundo do jarro. Este modo de fixagdo do termopar para
aquisicdo da temperatura do jarro mostrou-se o mais eficiente para moinhos
do tipo Spex [8].

O sistema de moagem, ilustrado na Figura 3, encontra-se instalado no
laboratdrio de Moagem de Alta Energia, do Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de Sao
Paulo.
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Figura 3 - Moinho Spex 8000 Mixer/Mill, com destaque para o sistema de leitura e
armazenamento de dados: {(A) Data Logger; (B) Termopar tipo K fixado no fundo do
jarro de moagem.

3.1.2 Tratamentos térmicos

Os pos, na proporgéo de 3NiO-3Cr-5,5A1 (havendo 10% de excesso de
Al), processados no moinho de aita energia por O h, 20 min, 28 min e 2 h,
foram submetidos a tratamento térmico a 800° C por 1 h e em atmosfera
dindmica de argébnio.

Para sua realizagdo, confeccionaram-se pastilhas a partir da
colocagéo de 0,4 g de cada p6 em matriz cilindrica, de 8 mm de diametro, e
compactagcdo em prensa hidraulica com pressédo de aproximadamente 146
MPa. Os pés foram compactados sem adicdo de nenhuma substancia
ligante, com exce¢do do p6é moido por 28 min, em que foi adicionada uma
pequena quantidade — cerca de 2 gotas — de ligante (mistura de canfora e
alcool etilico) para garantir a integridade da pastilha durante o tratamento
térmico e evitar sua desintegragdo durante movimentacdes.

As pastilhas foram alojadas em um tubo de quartzo de 10 mm de
didmetro, intercaladas uma a uma com pastilhas de alumina de tamanho
semelhante. Realizou-se vacuo no interior do tubo e, em seguida, injetou-se
argdnio (Ar), que permaneceu sendo injetado pouco a pouco durante os
tratamentos, ou seja, a atmosfera do tubo foi de Ar e positiva. Para garantir
ainda que a possivel presenga de oxigénio residual no interior do tubo nio
interagiria com as amostras, colocou-se um cavaco de Ti no interior do tubo,
que oxida preferencialmente, capturando esse oxigénio residual. O esquema

de montagem do tubo de quartzo pode ser observado na Figura 4.
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Figura 4 - Dispositivo para tratamento térmico em atmosfera dindmica. (A) Amostras

posicionadas no interior do tubo de quartzo; (B) Cavaco de titinio metéalico; (C) Tubo

de quartzo; (D) Valvula de controle da entrada de argonio; {(E) Conex&o da entrada de

Ar; (F) Valvula de alivio; (G) Valvula de controle do vacuo; (H) Conexdo para a bomba
de vacuo.

Os tratamentos térmicos foram realizados em um forno elétrico tubular,
de 2 kVA de poténcia, construido para temperaturas até 1300° C. O forno
consiste de uma camara tubular de mulita, envolta em resisténcia solenoidal
de Khantal A1. H4 uma camada isolante de manta refrataria silico-aluminosa
de aproximadamente 150 mm de espessura e revestimento externo de ago
inoxidavel AISI 304 ao redor da camara de mulita. No exterior de uma das
pontas do tubo foi fixado um suporte para segurar o dispositivo de controle de
atmosfera de tratamento. Uma vista do sistema de tratamento térmico é
exibida na Figura 5. O forno situa-se no Laboratério de Moagem de Alta
Energia do Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais da
Escola Politécnica da USP.
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Figura 5 — Sistema de tratamento térmico com atmosfera d'in'ﬁmica. (A) Dispositivo de

atmosfera dinamica com valvulas de realizagdo de vacuo e de injegdo de argénio; (B)
Forno tubular; (C) Controlador de temperatura.

3.1.3 Difratometria de raios X

Os reagentes e produtos de moagem e de tratamento térmico
passaram por andlise de difragdo de raios X, realizada no Laboratério de
Caracterizagdo Tecnoldgica (LCT) do Departamento de Minas e Petréleo da
Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo. Foi usado um difratémetro
de raios X marca Philips, modeilo MPD 1880. As analises foram realizadas
utilizando-se radiagdo CuKa, de comprimento de onda A= 1,54056 A, tenséo
do filamento de 40 kV, corrente de 40 mA e tamanho de passo de 0,03°,
sendo as amostras preparadas pelo método do po.

A interpretag&o dos espectros obtidos possibilitou a identificagao
das fases formadas com o processamento de moagem e de tratamento

térmico,
3.1.4 Microscopia eletrénica de varredura

As analises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram
realizadas no LCT do Departamento de Engenharia de Minas e Petrélec da
Escola Politécnica da USP, com a utilizagdo de um equipamento marca
Leica, modelo Stereoscan 440, com sistema de microandlise por disperséo

de energia, marca Oxford.
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Foram utilizadas as técnicas de formacao de imagens por elétrons
secundarios, para andlise da morfologia, e retroespalhados, para avaliagédo
da diferenca de contraste gerada pela diferente composicdo quimica dos
elementos presentes nas amostras. Foram realizadas microanélises quimicas
de diversos pontos, através de espectroscopia por dispersdo de energia, com
o objetivo de auxiliar na identificacdo das fases visualizadas nas imagens. As
amostras na forma de pds foram previamente recobertas com carbono para

aumentar a condutividade elétrica da superficie a ser analisada.

3.1.5 Analise quimica semi-quantitativa e determinagao do
tamanho de particulas por fluorescéncia de raios X

Foi realizada a analise quimica dos reagentes, para se determinar
os niveis de pureza de cada um, e de alguns dos produtos de moagem, para
se verificar a contaminagdo por Fe advindo do desgaste do jarro e das
esferas de moagem. Para tal, utilizou-se um espectrometro de fluorescéncia
de raios X da marca Philips, modelo PW 2404.

Para determinagéo do tamanho de particulas dos reagentes,
utilizou-se um equipamento de determinagdo de tamanho de particula por
espalhamento de raios laser de baixo angulo da marca Malvern, modelo
Mastersize Microplus V.2.19.

Ambos os equipamentos acima citados também pertencem ao LCT
do Departamento de Engenharia de Minas e Petrdleo da Escola Politécnica
da USP.

3.1.6 Analises termogravimétricas

Foram realizadas analises termogravimétricas em um equipamento
DTA/TG, marca Netzsch, modelo STA 409C do Laboratorio de Processos de
Altas Temperaturas do Departamento de Engenharia Metalirgica e de
Materiais da Escola Politécnica da USP. O equipamento foi recentemente
calibrado com um Set de Calibragdo Netzsch DSC/DTA 6.223.5-91.3,
composto pelos elementos indio, estanho, bismuto, zinco, aluminio, prata,

ouro e niquel.
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Nas analises foram usados 30 mg de massa de amostra, com a
mesma massa de alumina como material de referéncia. A taxa de
aquecimento foi de 10° C/min, chegando até 1300° C. Todas as corridas
foram utilizaram atmosfera de argénio, grau de pureza 5.0 da White Martins.
A Figura 6 mostra uma vista geral da bancada desse equipamento.

Figura 6 — Vista geral das instalagdes do equipamento de anélises termogravimétricas.

3.2 Métodos e procedimentos
3.2.1 Moagem

O poder de moagem utilizado nas moagens foi de 7:1, sendo que
este é definido como a relag&o entre as massas dos corpos de moagem e do
pb que sera moido. Assim, a massa das bolas foi de cerca de 21 g e a massa
total dos pos utilizados em cada moagem foi de cerca de 3 g.

As moagens foram conduzidas em atmosfera de argdnio, inserida
no jarro de moagem pela manipulagdo em uma camara do tipo glove box
(Figura 7). A essa camara estdo acopladas conexdes de realizagdo de vacuo
e de entrada e saida de argbnio. Apos realizagdo de vacuo e purga de
argbnio por 5 vezes para garantir a purificacdo da atmosfera de Ar no interior

da camara, o jarro foi fechado hermeticamente.
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Figura 7 — Camara do tipo glove box, situada no Laborat6rio de Moagem de Alta
Energia

Primeiramente, uma amostra de pés na proporgdo estequiométrica
(com 10% de excesso de Al) 3NiO:3Cr:5,5Al — proporgéo que formara os pos
de superliga na composigéo NiisCrazAlsz — foi homogeneizada por 1 h e ndo
foi processada em moinho, para permanecer como amostra padrdo. Essa
amostra foi identificada como 0 h de processamento. Outras amostras com

essa proporgéo de p6 foram moidas por 20 min, 28 mine 2 h.
Com essa composi¢do, planejou-se obter Al,O; (advinda da

redugéo aluminotérmica do NiO) e uma mistura de Ni, Cr e Al em proporgdes

iguais de cada elemento.
Em seguida, foram feitas misturas de pds na proporgéo

3Ni0:0,903Cr:2,679Al (contando 10% de excesso de Al), que corresponde &
seguinte reagdo quimica;

3 NiO + 0,903 Cr + (2,435+0,2435) Al = Al,03 + 3 NiCro 301Alp 145

O composto NiCro301Alg,14s (proporgdo atdmica), equivale a
NiggCr21Al10 (% atdmica) e a NizsCrAls (% em peso). Essa é a composigéo
da superliga de Ni que se deseja obter neste trabalho, juntamente com
alumina (Al,03), que sera produzida in-situ, com a redugdo aluminotérmica do

NiO.
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pds. A proporgdo estequiométrica foi Ni:0,301Cr:0,145Al, que é a necessaria
para se obter o mesmo composto da 22 propor¢gdo adotada acima (com NiO)
— 0 composto NiCrg301Alp 145 (proporgéo atdmica) ou NizsCraAls (% em peso).
Desta vez ndo se adicionou 10% em excesso de Al, pois ndo ha reagdo de
reducdo aluminotérmica durante a moagem.

Uma amostra dessa nova proporgdo foi homogeneizada por 1 h,
sem ser processada, e outra foi processada por 45 min. O interesse foi
detectar se haveria alguma elevacdo abrupta de temperatura no interior do
jarro, durante a moagem.

Uma amostra com apenas NiO e Al foi moida para se verificar se a
redugdo aluminotérmica do NiO sozinha geraria uma abrupta elevacéo de
temperatura no jarro, ou se essa elevagdo seria ocasionada por alguma
reagdo distinta, ocorrida com as outras misturas de pds. A proporgéo
estequiométrica usada (com 10% de excesso de Al) e a respectiva equacéo
encontram-se abaixo:

3NiO + 2,2Al = 3Ni + Al,O3

3.2.2 Tratamentos térmicos
Todas as amostras da segunda propor¢cido de pos adotada

(3NiO:3Cr:5,5Al, 0 h, 20 min, 28 min e 2 h de moagem) foram submetidas a
tratamento térmico em forno tubular por 1 h, a 800° C, que é uma
temperatura suficiente para a formacdo de Ni metalico (pela reagido de
redug&o aluminotérmica), o qual formara uma matriz de Ni, com atomos de Cr

e Al em solugéo sdlida [1].

3.2.3 Caracterizagdo dos reagentes
Os reagentes NiO, Cr e Al foram caracterizados por espectrometria

de fluorescéncia de raios-X, difracdo de raios-X e tamanho de particula no
Laboratdrio de Caracterizagéo Tecnolégica (LCT) do Departamento de Minas
e de Petrdleo da Escola Politécnica da USP, a fim de obter sua composicéo
quimica e tamanho médio de particulas.

Os resultados obtidos foram os seguintes: NiO (99,9%), Cr
(96,2%), Al (99,7%); e granulometria, NiO (15,75um), Cr (359,56 pm) e Al
(37,57 pm).
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Tabela 5 — Analise quimica de amostra do reagente NiO

Resultados em % de ¢6xidos,
base calcinada, normalizados a 100%
Amostra NiO (oso)
NiO 99,9
Al O, 0,04
SiO, 0,03
SO, 0,01
Fe, 0, 0,01

Tabela 6 - Analise quimica de amostra do reagente Cr

Resultados em % de 6xidos,
base calcinada, normalizados a 100%

Amostra Cr
Cr 96,2
Zn 1,34
Fe 1,27
Al 0,87
Si 0,15
S 0,06
W 0,05
Mg 0,03
Ca 0,02
Cl 0,02
A 0,02
P 0,01
K 0,01
Ga 0,01

Tabela 7 - Analise quimica de amostra do reagente Al
Resultados em % de 6xidos,
base calcinada, normalizados a 100%

Amostra Al
Al 99,7
Si 0,14
Fe 0,07
Nb 0,04
Zr 0,02
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A difracdo de raios-X confirmou a composi¢do encontrada na analise

quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios-X, conforme se observa

nas figuras 4, 5 e 6, abaixo.
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Figura 11 — Espectro obtido na difragdo de raios-X de amostra do reagente NiO
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Figura 13- Espectro obtido na difragdo de raios-X de amostra do reagente Al

3.2.4 Gases utilizados nos experimentos
Os gases usados foram fornecidos pela White Martins.

O argdnio inserido no jarro de moagem com ajuda da glove box
possui grau 4.0 de pureza, para o qual o fornecedor garante uma pureza
minima de 99,998% [9].

O argbnio usado como atmosfera do forno do equipamento de
DSC/DTA nas anélises termogravimétricas possui grau 5.0 analitico, com

pureza minima de 99,999% garantida pelo fornecedor [9].

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta segdo serdo abordados os resultados obtidos com os
experimentos de moagem, tratamento térmico, andlises termogravimétricas,
difragbes de raios X e microscopias. Os itens serdo separados de acordo
com a mistura em quest&o: primeira propor¢do (3NiO:3Cr:5,5Al); segunda
proporgdo (3NiO:0,903Cr:2,679Al); terceira propor¢do, com Ni, em vez de
NiO (Ni:0,301Cr:0,145Al); e mistura de estudo da reducdo aluminotérmica do
NiO (3NiQO:2,2Al).
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4.1 Primeira propor¢ao (3NiO:3Cr:5,5Al)

A moagem da primeira propor¢éo de pds (3NiO:3Cr:5,5Al) por 2h,
com monitoramento da temperatura do jarro com um Data Logger, mostrou
que ha uma brusca elevagéo de temperatura a partir de cerca de 28 min de
processamento, como indicado na Figura 14.

Moagem 3NiO:3Cr:5,5Al por 2h

Temperatura (°C)
P
()]
N .
[0 0]
3
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0 7 15 22 30 37 44 52 59 67 74 81 89 96 104 111
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Figura 14 — Grafico resultante do monitoramento da temperatura do jarro durante
moagem da amostra 3NiO:3Cr:5,5Al por 2 h.

O pico formado é um indicador de que, com 28 min de
processamento da amostra, comega a ocorrer uma reag&o quimica no jarro.
Assim, o proximo passo é a caracterizagdo dos pds processados por DRX,
para se descobrir as alteracdes de composicdo ocorrida na amostra. Além
disso, novas amostras de p6 foram moidas por 20 min (tempo antes da
ocorréncia do pico) e por 28 min (moagem interrompida no momento do
pico), para se analisar o progresso das reacées.

Na Figura 15 s&o exibidos os difratogramas das amostras
processadas com essa primeira composigdo. Observa-se que, na mistura
processada por 20 min, ainda ndo surge nenhum composto diferente dos da
mistura padréo (0 h). Entretanto, na mistura de 28 min de processamento,
que coincide com o inicio do pico de elevagio de temperatura detectado no

jarro, ja se nota a formagdo de alumina (AlOs), advinda da reducio
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aluminotérmica do NiO, e a presenca de NiAls, resultante da combinagao
entre o Ni, formado a partir do NiO, e o Al. Na mistura de 2 h de
processamento, verifica-se a presenca de alumina e de NiAl. Ndo foram

encontrados picos representativos de Ni,Als nessa amostra.
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Figura 15 - Difratograma das amostras de 3NiO:3Cr:5,5Al processadas por Oh, 20 min,
28 min e 2 h, evidenciando a formagio do intermetalico NiAl e de Al,O,. Picos
identificados de acordo com as fichas JCPDS 78-0643 (NiO), 85-1336 (Cr), 85-1327 (Al),
44-1188 (NiAl) e 88-0826 (Al,O3).

As analises de DTA realizadas com as amostras 3NiO:3Cr:5,5Al

(processadas por 0 h, 20 min e 2 h) e com o mesmo tempo de moagem e
submetidas a tratamento térmico contribuem para o entendimento da ordem
de reac¢bes ocorridas durante o processamento em moinho e aquecimento
em forno. As Figuras 10, 11 e 12 mostram as curvas obtidas com a
termogravimetria.

Na Figura 16, pode-se observar a curva obtida para a amostra 0 h
(ndo moida). Nota-se a ocorréncia de um pico endotérmico de cerca de 657°
C, que corresponde & fusdo do Al. Ha um pico exotérmico de cerca de 951°
C, que corresponde a ocorréncia de reagao de reducdo aluminotérmica do
NiO, havendo consequiente formacao de alumina e de Ni. Ocorre também um
pico endotérmico de cerca de 1029° C, correspondente a fus&o da fase
Ni2Al3. O pico exotérmico de aproximadamente 1268° C corresponde &
formac&o de um intermetalico de Ni e Al. Pelos resultados de DRX obtidos
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com as moagens por 2 h e tratamento térmico por 1 h, pode-se afirmar que
esse intermetélico é o NiAl.

Na curva de TG, ndo se observaram variacdes de massa
significativas ao longo do aquecimento. As pequenas variagbes existentes
sdo devidas a fendmenos de empuxo da atmosfera de Ar do forno do
equipamento.
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Figura 16 — Curva de DTA/TG da amostra 3NiO:3Cr:5,5Al, processada por 0 h, com
presenca de picos correspondentes a fusao do Al, de reducdo aluminotérmica do NiO,
fusao do Ni»Al; e formagao do intermetalico NiAl.

A curva de DTA da amostra processada por 20 min (Figura 17)
exibe um pico endotérmico, correspondente & fusdo do Al Seguindo a
elevacdo de temperatura, encontra-se um pico exotérmico de cerca de 862°
C, relativo a reagdo de reducdo aluminotérmica do NiO. O proximo pico
encontrado € endotérmico, de cerca de 1030° C, e corresponde a fusdo de
Ni2Als. N&o houve pico de formagéo de NiAl, como na amostra de 0 h. Essa
auséncia de pico sugere que, com o0 aquecimento do pd ativado pela
moagem de alta energia, o intermetalico NiAl deve ter se formado
gradativamente, sem elevagdes sensiveis de temperatura.

O trecho inicial da linha de base da curva da Figura 17, proximo ao
pico endotérmico de fusdo do Al, foi atribuido a variagdes na medicdo do

equipamento, ndo sendo considerado um pico.
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Na curva de TG, n&o se observaram variagdes de massa ao longo

do aquecimento.
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Figura 17 - Curva de DTA/TG da amostra 3NiO:3Cr:5,5Al, processada por 20 min, com
presenga de picos correspondentes a fusdo do Al, de redugédo aluminotérmica do NiO
e fusdo do NiAl:. Devido a auséncia de pico de formacgéo de NiAl, sugere-se sua
formagdo gradual.

A curva de DTA da amostra processada por 2 h — apresentada na
Figura 18 — ndo apresentou nenhum pico endotérmico nem exotérmico,
indicando que todas as reagGes foram completadas durante a moagem e que
nao houve a presenga de elementos com ponto de fusdo até 1300° C (ou
seja, n&o havia Al, nem Ni>Alz na amostra em quest&o).

Na curva de TG, ndo se observaram variagdes de massa ao longo

do aquecimento.
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Figura 18 - Curva de DTA/TG da amostra 3NiO:3Cr:5,5Al, processada por 2 h, com
auséncia de picos endotérmicos e exotérmicos. As reagées completaram-se durante a
moagem e ndo houve a presenca de fases com ponto de fusdo até 1300° C (como Al e

NiAl;).

Com as microscopias, pdde-se verificar a morfologia das particulas
dos pds de NiO, Al e Cr antes do processamento (Figura 19) e a mudanca
morfologica sofrida pela mistura de pés depois da moagem (Figura 20). As
particulas de Al apresentam-se com formas arredondadas e superficie lisa,
enquanto que as particulas de NiO sdo mais esféricas e tém superficie
rugosa. Ja as particulas de Cr possuem mais arestas e destacam-se por
serem de granulometria bem maior que do NiO e do Al. Com o inicio do
processamento de moagem, os p6s vao perdendo suas formas iniciais,
tornando-se mais indistinguiveis quanto maior o tempo de processamento.

Atravées das imagens com elétrons retroespalhados e de
microanalises de EDS em pontos especificos das amostras, conseguiu-se
identificar regies de recente ocorréncia de redugdo aluminotérmica, sendo
possivel identificar uma matriz de alumina e esferas ricas em Ni. As regides
ricas em Al,O3 apresentam-se em tom mais escuro, enquanto que as regides

ricas em Ni e em Cr apresentam-se mais claras.
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Figura 19 — Imagens de MEV por elétrons secundarios (a) e retroespalhados (b, e) das
particulas de NiO, Cr e Al, antes da moagem. (a) Morfologia das particulas de NiO e Al;
(b) respectiva imagem por elétrons retroespalhados e identificagdo de cada particula
presente; (c) espectro de EDS realizado na figura (b}, correspondente a particula de
NiO; (d) espectro de EDS realizado na figura (b), correspondente a particula de Al; (e)
imagem por elétrons retroespalhados da particula de Cr em meio ao restante da
mistura, com destaque para sua granulometria mais grossa; (f) espectro de EDS
realizado na figura {e), correspondente a particula de Cr.
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Figura 20 — Imagens de MEV por elétrons secundarios (a, c) e retroespalhados (b, d, e)
das misturas moidas. (a) Morfologia da mistura moida por 20 min; (b) respectiva
imagem por elétrons retroespalhados; (c) morfologia da mistura moida por 28 min; (d)
respectiva imagem por elétrons retroespalhados; (e) imagem ampliada em elétrons
retroespalhados (500x), com fases identificadas por EDS; (f) espectro de EDS realizado
na figura (e), correspondente a particula de Al,Oj3; (g) espectro de EDS realizado na
figura (e), correspondente a grandes quantidades de Ni, desacompanhadas de O,
sendo um indicativo da ocorréncia de reducao aluminotérmica.

Em seguida, foi realizado tratamento térmico das amostras
processadas (0 h, 20 min, 28 min e 2 h), para se verificar se novas reagdes
nao concretizadas apenas com a moagem se completariam com o
aquecimento até 800° C, por 1 h. Os resultados das difragcdes de raios X
dessas amostras sdo mostrados na Figura 21.

Observa-se a formagao de NiAls, Al,Os, NisAls e CrsAlg na amostra
de Oh; e de Al,O3 e NiAl, nas amostras de 20 min, 28 min e 2 h. Nessas
Ultimas trés amostras, Cr também estava presente. Alguns picos identificados

como NiAl; n&o possuem seus respectivos planos cristalograficos
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identificados, porque, embora o LCT tenha uma ficha de padrées de DRX de
NiAl; que conste desses picos, a ficha utilizada para conferéncia JCPDS 02-
0416 nao os identifica, sendo que € a Unica que consta no banco de dados
de fichas espectrais usadas pelo Laboratério de Processos de Altas
Temperaturas, no banco de dados ICDD - International Centre for Diffraction
Data de 2000, do Programa PCPDFWIN.
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Figura 21- Difratograma das amostras de 3NiO:3Cr:5,5Al p;cessadas por Oh, 20 min,
28 min e 2 h, submetidas a tratamento térmico a 800° C por 1 h. Evidencia-se a
formagao de NiAl;, Al O3, NizAls, CrsAlg (Oh); Al,O5, NiAl (20 min, 28 min, 2 h).

Na curva de DTA da amostra 3NiO:3Cr:5,5Al 0 h (Figura 22),
submetida a tratamento térmico, encontraram-se 4 picos endotérmicos: um a
aproximadamente 849° C, o segundo de cerca de 860° C, o terceiro de cerca
de 1028° C (relativo a fusdo do NiAlz) e um quarto pico com
aproximadamente 1161° C. Acredita-se que os outros trés picos
correspondam a fusdes de fases formadas ao longo do aquecimento da
termogravimetria.

Na curva de TG, nota-se um suave ganho de massa, resultante de
leve oxidagéo sofrida pela possivel existéncia de oxigénio residual no forno

do equipamento.
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Figura 22 - Curva de DTA/TG da amostra 3NiO:3Cr:5,5Al, processada por 0 h e
submetida a tratamento térmico a 800° C por 1 h, com a presenca de quatro picos
endotémicos. O terceiro pico endotérmico, de cerca de 1028° C, corresponde a fusédo

de NizAls.

Ja na curva de DTA da amostra processada por 2 h e submetida,
em seguida, a tratamento térmico a 800° C por 1 h, nota-se a auséncia de

picos. Tal fato indica que todas as reagbes da mistura foram completadas
com a moagem de alta energia e com o tratamento térmico.

Na curva de TG, n&o se observaram variagdes de massa ao longo
do aquecimento.
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Figura 23 - Curva de DTA/TG da amostra 3NiO:3Cr:5,5Al, processada por 2 h e
submetida a tratamento térmico a 800° C por 1 h. Nota-se a auséncia de picos.

Na Figura 24, observam-se imagens de MEV por elétrons
secundarios e retroespalhados. Por (a), que n3o foi moida, mas passou por
tratamento térmico, verifica-se que as particulas perderam sua forma inicial e
caracteristica, com relag&do & amostra que néo sofreu aquecimento. Por (b, d,
f), nota-se que ainda h4 contraste entre as particulas nas imagens geradas
por elétrons retroespalhados. Ja em (h), ndo ha contraste entre as particulas,

0 que € um resultado tipico de moagem de alta energia, em que as finas

particulas de diversas composigbes comegam a se aglomerar.
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(h)
Figura 24 —Imagens de MEV por elétrons secundarios (a, c, e, g) e retroespalhados (b,
d, f, g) das misturas moidas e submetidas em seguida a tratamento térmico a 800° C
por 1 h, todas com aumento de 200x, exceto a figura (d), que possui aumento de 500x.
{a) Morfologia da mistura nao processada (0 h); (b) imagem da amostra 0 h por
elétrons retroespalhados; {c) morfologia da mistura moida por 20 min; (d) imagem da
amostra 20 min por elétrons retroespalhados; (e) morfologia da amostra moida por 28
min; (f) imagem da amostra 28 min por elétrons retroespalhados; (g) morfologia da
mistura moida por 2 h; (h) imagem da amostra 2 h por elétrons retroespalhados.
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4.2 Segunda proporc¢do (3NiO:0,903Cr:2,679AI)

A moagem de uma mistura de pds com a composi¢do
3Ni0:0,903Cr:2,679Al por 2 h, com aparelho Data Logger, de monitoramento
da temperatura do jarro de moagem, forneceu o grafico da Figura 25.
Ocorreu a formagao de pico de elevacdo de temperatura por volta dos 30 min
de moagem, indicando-se, assim, o acontecimento de alguma reac&o

exotérmica no interior do jarro.

Moagem 3NiO-0,903Cr-2,679Al por 2 h
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Figura 25 - Grafico resultante do monitoramento da temperatura do jarro durante
moagem da amostra 3Ni0:0,903Cr:2,679Al por 2 h.

A amostra moida por 2 h foi caracterizada por DRX (Figura 26).
Nota-se que houve a formagdo de Ni e alumina, provenientes da reducéo
aluminotérmica do NiO, e do intermetalico NizAl. A auséncia do Cr pode ser

justificada pela sua entrada na matriz de Ni, como solugédo sdlida.
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DRX 3Ni0O:0,903Cr:2,679Al moido por 2 h
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Figura 26 - Espectro de DRX da amostra 3Ni0:0,903Cr:2,679Al moida por 2 h,
Evidencia-se a formagao de Ni, Niz;Al e de alumina (Al,O;).

A curva de DTA da amostra dessa composicdo de p6é apenas
homogeneizada e n&o moida (0 h), mostrada na Figura 27, evidencia a
ocorréncia de 3 picos. O primeiro pico endotérmico de cerca de 657° C
corresponde a fusdo do Al. O segundo pico, mais largo e exotérmico, de
aproximadamente 986° C, relaciona-se a ocorréncia de redugéo
aluminotérmica do NiO. Ja o terceiro pico, exotérmico e de cerca de 1289° C,
corresponde a formagao do intermetalico NiAl.

Na curva de TG, nota-se um suave ganho de massa, resultante de
leve oxidac&o sofrida pela possivel existéncia de oxigénio residual no forno

do equipamento.
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Figura 27 - Curva de DTA/TG da amostra 3NiO:0,903Cr:2,679AIl, ndo moida (0 h). Nota-
se a presenca de 3 picos: o primeiro, de fusdo do Al; o segundo de ocorréncia de
reducdo aluminotérmica do NiO; e o terceiro, de formac¢ido do composto intermetalico
NiAl.

Ja a curva de DTA da amostra moida por 2 h n&o revelou nenhum
pico (Figura 28). Isso se deve ao fato de todas as reagbes possiveis na
amostra terem se completado durante o processamento em moinho de alta

energia.
Na curva de TG, n&o se observaram variagbes de massa ao longo

do aquecimento,
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Figura 28 - Curva de DTA/TG da amostra 3NiO:0,903Cr:2,679Al, processada por 2 h.
Nota-se a auséncia de picos, indicando que todas as reagfes se completaram durante
a moagem.

Na Figura 29, pode-se observar imagens de MEV mostrando o
efeito da moagem sobre a morfologia dos po6s processados por 2 h. Em (a)
verifica-se a alteracdo de morfologia dos pés com o processamento,
perdendo a morfologia tipica inicial. Em (b) nota-se a auséncia de grandes
contrastes na imagem gerada por elétrons retroespalhados, indicando que

houve refino das particulas e sua aglomeragdo com a alumina (que

apareceria como areas mais escuras).

Figura 29 - Imagens de MEV, por elétrons secundarios (a) e retroespalhados (b) da
amostra 3NiO:0,903Cr:2,679Al, moida por 2 h, todas com aumento de 200x. (a)
Morfologia da mistura, mostrando amorfizagao das particulas; (b) imagem por elétrons
retroespalhados, com pouco contraste entre as particulas.

O nivel de contaminagéo por Fe, proveniente do desgaste do jarro
e bolas de moagem, foi mesurado por fluorescéncia de raios X para a

amostra moida por 2 h, resultando em 1,80% at. de contaminacao.

4.3 Terceira proporgédo (Ni:0,301Cr:0,145Al)

A idéia de se analisar esta composicdo de pds foi, inicialmente,
verificar se ocorreria pico de elevagéo de temperatura durante a moagem,
assim como ocorreu para as amostras que continham NiO em sua
COmposicao.

Na Figura 30, percebe-se a ndo ocormréncia de picos durante a

moagem. Isso sugere que estes podem ser atribuidos ao calor da reagdo de
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redugdo aluminotérmica do NiO, ja que a auséncia desse tipo de reagéo foi a

principal diferenga da moagem dessa propor¢do para a anterior (segunda
proporgéo, com NiO).

Moagem Ni-0,301Cr-0,145Al por 2 h
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Figura 30 - Grafico resultante do monitoramento da temperatura do jarro durante
moagem da amostra Ni:0,301Cr:0,145Al por 2 h. Nota-se a auséncia de picos de
elevacdo de temperatura.

Realizou-se, entdo, DRX da amostra processada por 2 h em
moinho para se analisar se houve alguma alteragdo de composigéo. A Figura
31 revela que houve a formacéo do composto intermetalico NiAl (consumindo
a pequena quantidade de Al que havia na mistura) e a presenca do Cr, que
ndo entrou totaimente em solugdo sdlida no interior do Ni, muito
provavelmente por ainda ter permanecido com uma granulometria bem maior
que a do Ni, mesmo apés a moagem por 2 h. Afirma-se que o tamanho de
grao do Cr permaneceu maior que o do Ni apds a moagem, porque, com uma
analise a olho nu dos pds, poder-se-ia enxergar ainda os gréos grandes e
brithantes do Cr utilizado como reagente.

Assim, relacionando-se esse dado com o da auséncia de picos
durante a moagem, conclui-se que a reacéo de formacgéo de NiAl ndo gerou

picos de elevacdo de temperatura nas condigbes do experimento.

41



DRX Ni-0,301Cr-0,145A1 moido por 2 h
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Figura 31 - Espectro de DRX da amostra Ni:0,301Cr:0,145A1 moida por 2 h. Nota-se a
formacao do intermetalico NiAl.

A Figura 32 mostra a curva de DTA da amostra processada por 2
h. Verifica-se a auséncia de picos endotérmicos — como o da fusdo do Al ou
do Ni2Als, 0 que indica que todo o Al presente na amostra foi consumido na
formag&do do intermetalico NiAl — e de picos exotérmicos — como o de
redugdo aluminotérmica, que ndo ocorreu aqui pela auséncia de NiO na
mistura, e o de formagao de NiAl, que foi formado durante a moagem.
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Figura 32 - Curva de DTA/TG da amostra Ni:0,301Cr:0,145Al, processada por 2 h. Nota-
se a auséncia de picos, indicando que todas as rea¢des se completaram durante a
moagem.

O nivel de contaminagéo por Fe, proveniente do desgaste do jarro
e bolas de moagem, foi mesurado por fluorescéncia de raios X para a

amostra moida por 2 h, resultando em 1,23% at. de contaminacéo.

4.4 Aluminotermia do NiO (3NiO:2,2Al)
Uma mistura de pés de 3NiO:2,2Al foi moida por 45 min com o

intuito de se verificar se haveria ou ndo a formag&o de pico de elevacgdo de
temperatura durante a moagem. A proporgdo de pds adotada segue a
estequiometria da redugéo aluminotérmica mais 10% de excesso de Al.

A Figura 33 mostra o gréafico gerado pelos dados de temperatura
coletados pelo Data Logger durante a moagem. Houve um pico de elevagao
de temperatura em cerca 29 min apds o inicio da moagem.

Durante a moagem da amostra 3NiO:3Cr:5,5Al por 2 h, ocorreu
pico aos 28 min. Com a moagem da amostra 3Ni0Q:0,903Cr:2,679Al por 2 h,
ocorreu um pico aos 30 min. J4 na moagem da amostra Ni:0,301Cr:0,145A|
(sem NiO, portanto, sem aluminotermia) por 2 h, ndo houve picos. Logo,
conclui-se que a elevacédo de temperatura durante a moagem ¢ resultante da
aluminotermia do NiO, que ocorre, nas condigbes adotadas, por volta de 29
min apods o inicio da moagem.
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Moagem 3NiO-2,2Al por 45 min
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Figura 33 - Grafico resultante do monitoramento da temperatura do jarro durante
moagem da amostra 3NiO:2,2Al por 45 min.

A Figura 34 mostra o difratograma da amostra processada por 45
min. Observa-se a formagdo de Ni e de alumina e o consumo de Al

confirmando a ocorréncia da aluminotermia a partir de 29 min de

processamento.
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Figura 34 - Espectro de DRX da amostra 3NiO:2,2Al moida por 45 min. Nota-se a
formacéo de Ni e de alumina (Al,0;), além do consumo de Al, devido a reagio de
redugao ailuminotérmica do NiO.

O nivel de contaminagéo por Fe, proveniente do desgaste do jarro
e bolas de moagem, foi mesurado por fluorescéncia de raios X para a

amostra moida por 45 min, resultando em 0,82% at. de contaminagéo.

5 CONCLUSOES
A moagem da primeira proporgao (3NiO:3Cr:5,5Al), em nenhum

tempo de processamento (20 min, 28 min ou 2 h), nem sob realizacio de
tratamento térmico a 800° C por 1 h, gerou o intermetalico de interesse para a
formacéo de superligas & base de Ni: o NisAl. Foram gerados apenas os
intermetalicos NiAl e NizAlz e a alumina (Al,O3). Notou-se a auséncia de Ni,
que deve ter sido consumido na formagéo dos dois intermetélicos de Ni, e,
portanto, o Cr ndo entrou em solugdo soélida com o Ni, aparecendo nas
difrac6es de 28 mine 2 h.

A moagem da segunda proporgdo (3Ni0:0,903Cr:2,679Al) por 2 h
gerou o intermetalico NisAl (o principal constituinte endurecedor das
superligas a base de Ni), juntamente com a alumina, advinda da redugéo
aluminotérmica do NiO. Houve também a incorporacéo de Cr, como solugdo
solida, na matriz de Ni — justificada pela auséncia de Cr no difratograma da
mistura moida. Assim, conseguiu-se cumprir o objetivo do presente trabalho:
a elaboragdo de compésitos de Al,03-NiCrAl, unindo as propriedades étimas
da superliga & base de Ni, com a propriedade de endurecedor por solugao
solida mais a anticorrosiva oferecida pelo Cr, juntamente com as
propriedades de uma ceramica como a alumina.

A partir da moagem por 2 h da terceira proporgdo
(Ni:0,301Cr:0,145Al), juntamente com a moagem da aluminotermia do NiO
(3NiO:2,2Al), concluiu-se gue o pico de cerca de 29 min que estava sendo
encontrado no monitoramento da temperatura do jarro, com o Data Logger,
corresponde a ocorréncia de reagdo de reducdo aluminotérmica.

Outro ponto importante verificado comparando-se as moagens da
segunda (3NiO:0,903Cr:2,679Al) e da terceira (Ni:0,301 Cr.0,145Al)

proporgbes, foi a formacéo de NizAl (o intermetalico de interesse do estudo)
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apenas na moagem da segunda proporg&o (que envolveu aluminotermia). A
moagem da terceira propor¢do gerou NiAl. Uma hipdtese para o ocorrido é
que a formagdo de NizAl ocorre apenas com o fornecimento extra de calor

gerado pela reag&o de redugdo aluminotérmica do NiO.
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