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OBTENCAO DE POS NANOCRISTALINOS DE ALUMINIO
PRODUZIDOS POR MOAGEM DE ALTA ENERGIA E
CRIOGENIA: UMA REVISAO!
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Resumo
Pds nanocristalinos de Aluminio produzidos por moagem em um nivel baixo de
energia e temperatura criogénica foram investigados por microscopia eletronica de
transmissao e microscopia eletrénica de Varredura. O tamanho médio de gréao obtido
posterior a 8 horas de moagem de Aluminio foi de 26 nm. O desenvolvimento da
nanoestrutura parece ser dominada pelo valor total das microestrutura gerado pelo
processo de deformacao. Dois tipos distintos de nanoestruturas foram identificadas:
principalmente a dispersao aleatéria de grédos equiaxiais com diametros tipicos de
10-30 nm, e uma estrutura menos freqientemente observadas lamelar com uma
gama de comprimento de 100-300 nm e uma largura média. A morfologia do
nanoestruturas misturado na amostra criomoida mostra um grande numero de
limites de angulo com grdos formados por um mecanismo de subdivisdo dos graos.
Evidéncias microestruturais para a formacao de nanoestruturas por mecanismo de
recristalizacdo também € discutida. O trabalho tem o objetivo de apresentar um a
revisdo sobre a metodologia de obtencdo de pd nanocristalino por moagem
criogénica.
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OBTAINING NANOCRYSTALLINE ALUMINIUM PRODUCED BY HIGH ENERGY AND
CRIOMILLING: A REVIEW
Abstract
Nanocrystalline powders of aluminum produced by milling at a low level of energy and
temperature were investigated by cryogenic transmission electron microscopy and scanning
electron microscopy. The average grain size obtained after 8 hours of grinding aluminum
was 26 nm. The nanostructure of development appears to be dominated by the
microstructure of the total generated during the deformation. Two distinct types of
nanostructures were identified: mainly random dispersion of equiaxed grains with diameters
typical of 10-30 nm and less frequently observed a lamellar structure with a length range of
100-300 nm and an average width. The morphology of the nanostructures in the mixed
sample criomilling shows a large number of grain boundaries of the angle formed by a
mechanism for subdivision of the grains. Microstructural evidence for the formation of
nanostructures by recrystallization mechanism is also discussed. The paper aims to present
a review of the methodology to obtain nanocrystalline powder by cryogenic milling.
Key words: Cryogenic milling; Powder metallurgy aluminum alloy.
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1 INTRODUCAO

As ligas de aluminio sdo caracterizados por um baixo peso especifico, sendo
muito interessante para aplicacfes estruturais. As propriedades mecanicas sdo mais
baixas do que as dos ac¢os, de modo que vale investigar a possibilidade de obter um
aumento por meio do refino estrutural (ou nano-estrutura ou ultra-finos) para
estender suas aplicacdes em varios campos. Metais e ligas nanocristalinas podem
ser produzidas por meio de alta energia de p0s e sua consolidacdo por meio de
técnicas de sinterizacdo caracterizada por uma baixa carga térmica, a fim de
minimizar o crescimento do grdo. Esta é uma abordagem alternativa a outros
métodos com base em deformacao plastica, com a vantagem de obtencéo de pecas
acabada. Mesmo no caso da peca obtida, ndo seja com a geometria final e sim uma
peca pré acabada produzida por metalurgia do p6. Neste caso, a metalurgia do p6 é
utilizada para produzir pecas com pré-formas, isto €, com geometria mais perto da
final do que uma que atingivel por outras tecnologias, reduzindo custos de producéo
e consumo de matéria prima (1).

Conhecido por nanoestrutura (d <100 nm), as ligas de Aluminio podem ser
obtidos pela técnica de moagem de alta energia (2). Durante a moagem, o tamanho
do gréo é determinada pelo equilibrio entre a recuperacéo e formacdo de defeitos,
devido a deformacéo plastica pesada (3). Materiais cubicos face centrada (CFC),
como o Aluminio e suas ligas séao dificeis de reduzir por moagem mecanica, sendo o
oposto, que ocorre com 0 material de estrutura cubica de corpo centrado (CCC) e
estrutura hexagonais compactos devido ao acumulo de defeitos e relativa dificuldade
de recuperacao cinética (4) (5).

Materiais nanocristalinos oferecem uma oportunidade Unica para obter as
propriedades que sédo de outro modo inatingivel com os materiais de equilibrio. As
técnicas de sintese que tém sido utilizados para produzir estes materiais incluem a
condensacao de gas inerte (6), deformacéo plastica severa (DPS) (7) cristalizacao
de fases amorfas (8), moagem de alta energia com esferas também chamada de
Mechanical alloying (9), micro-ondas (10), sinterizacdo a plasma (11) e assim por
diante. Entre estas técnicas, a Mechanical alloying deve receber mais atengéo, pois
€, 0 processo de moagem de alta energia que transforma pé elementar ou pés preé-
ligados através da soldagem e fraturas sintetizando materiais metaestaveis com
nanoestruturas controladas.

Neste trabalho foi analisado os procedimentos de obtencdo de pés
nanocristalinos por moagem de alta energia.

Como descrito por Luton et al. (12), os primeiros experimentos de moagem
criogénica, num esfor¢co para reduzir o tamanho e espacamento das particulas. Foi
utilizado um moinho atritor de alta energia, que foi modificado para permitir o fluxo
continuo de nitrogénio liquido para dentro do moinho. O ambiente de moagem foi
uma lama circula consistindo das esferas de moagem, pé e o nitrogénio liquido.
Termopares foram utilizados para monitorizar a temperatura do moinho e o nivel do
nitrogénio liquido. As primeiras cargas em po descritos foram utilizando Aluminio
com pureza 99,5%, combinados com 3%, 7% e 15% de 50 nm particulas de alumina
(12). Logo depois, os resultados para moagem criogénica para intermetalicos (Ni-Al)
foram relatados, que indicou alta temperatura em relacdo ao desempenho mecanico
dos compositos de NiAl e do mesmo material processados por outros meétodos (13).
A microestrutura e as propriedades mecanica foram relatadas extensivamente
durante a década de 1990, com foco em fluéncia entre 750 e 1150°C, (14, 15).
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2 METODOLOGIA
2.1 Preparacéo de Pos Nanocristalinos

A micrografia dos pés do Aluminio (a) atomizado e os pds moido em criogenia
durante 12 h (b) sdo mostrados na Figura 1. O produto de moagem de alta energia
criogénica (cryomilling) obteve forma heterogénea. Os pds atomizados possuem
esferas equiaxiais uniformes com superficies lisas. Durante moagem criogénica, 0s
pos foram fraturados consideravelmente, e soldados formando particulas irregulares
como flocos com microestruturas tendo uma distribuicdo de tamanho, que vao desde
200 até 20um. A superficie do p6é também se torna aspero com um aumento no
tempo moagem de alta energia criogénica (16).
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Figura 1: Micrografias de pds de Al: (a) atomizada, (b) cryomilled durante 12 h (16).

PoOs nanocristalinos foram produzidos utilizando alta energia de atrito
mecanico a uma temperatura criogénica (cryomilling) em uma camera de moagem
de aco inoxidavel e esferas do mesmo material com um diametro de 6,4 mm.
Utilizando uma razdo de carga de 36:1, com o &cido estearico adicionado com
0,25% do o peso de p6 para moderar o processo de soldagem a frio. A razdo de
esfera/pé é 4:1 (baixa energia) e 36:1 (alta energia)
em tempos diferentes, a fim de investigar a influéncia da energia de moagem
sobre a estrutura e sobre a estabilidade térmica dos pés moidos (17). O moinho
deve trabalhar entre 180 e 300 rpm durante 8 e 30h, e
mantido a uma temperatura -180°C usando nitrogénio liquido, submergindo o p6 e
as esferas. O tempo de moagem depende do material e de sua estrutura.

Os p6s com 12h de moagem foram prensadas em vacuo a quente sob 255
MPa a 550 ° C e foram realizada isotermicamente durante 0,5 h(16). A Figura 2
apresenta uma representacdo esquematica e um exemplo de moinho criogénico de
alta energia.
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Figura 2: Moagem criogénica: (a) Desenho esquemaético (b) Moinho criogénico (19).
2.2 Evolucao Estrutural de Materiais Obtidos por Moagem Criogénica

Os mecanismos de obtencdo da nanoestrutura tém sido investigados mais
extensivamente nos Ultimos anos devido ao interesse de entende-los. Uma bésica
descricdo empirica do desenvolvimento de nanoestruturas durante a moagem
mecéanica foi apresentado por Fecht. Este foi um processo de trés fases de
refinamento de grdo, comecando com a localizacdo de deformacdo em bandas de
cisalhamento com deslocamento de alta densidade, que é seguido por aniquilagéo e
recombinacdo de luxacgfes, formando escala nanométrica sub-gréos. Esta estrutura
de sub-gréo se estende por todo a amostra durante a moagem continua. A fase final
€ a transformacéo de estrutura de contorno sub-grao aleatoriamente orientadas em
contornos de graos angulares (18). A Figura 3 exibe a representacdo esquematica
do mecanismo de refinamento de gréo durante a moagem em funcao do tempo.
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Figura 3: Mecanismo de refinamento de grao durante a moagem (19).

A interpolacdo de relacdo entre o desenvolvimento de dimensdes de gréo
nanocristalinas e as alteragdes concomitantes na morfologia das particulas de po foi
recentemente sugerido. Neste modelo, baseado na evidéncia experimental para uma
liga eutetdide cryomilled Zn-22Al, o achatamento das particulas de pé a partir de sua
forma original esférico foi acompanhada por uma densidade crescente do
deslocamento pré-moido estrutura de granulacéo grossa.

Estas particulas foram fragmentadas achatados com aumentando o tempo de
moagem, tal como 0s processos microscopicos de sub fronteira-formacéao ter lugar.
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Soldadura a frio das particulas em aproximadamente equiaxial, mas nao esférica
aglomerados correspondeu a angulos de grados crescentes de limites entre sub-
graos ea formacdao de graos orientados aleatoriamente nanoescala (20).

A intensidade de defeitos aumenta resultando no aumento de microtensodes.
Deve notar-se que a taxa de acumulacdo de microtensdo diminui quando o gréao
sofre um refinamento. Este comportamento indica que o deslocamentos tendem a
reorganizar a energia. Este arranjo dos deslocamentos pode ser associada com a
formacdo de paredes de deslocamento sub-limites resultando na reducdo do
tamanho da rede cristalina (21). A Figura 4 mostra o tamanho do grdo e micro
deformacgéo em fungéo do tempo de moagem da liga Aluminio 2024 (22).
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Figura 4: Tamanho do grdo X micro deformacao X tempo de moagem da liga Al 2024(19).

ApdOs moagem os pos foram removidos da camera de moagem do moinho de
atrito e foram imediatamente colocados sob vacuo para remover qualquer nitrogénio
liquido residual. Posteriormente, os pos foram armazenados em um caixa selada
com luvas para manipulacédo (glove-box) com atmosfera de argbnio, em uma sala
com temperatura controlada para evitar contaminacdo.Os pdés moidos foram
desgaseificados a 250°C e 350°C durante 20 h num Forno tubular em alto vacuo
(10™ mbar) (23).

Andlise com peneira foi realizada para medir a distribuicdo de tamanho de
particula de com o pé atomizado e moido. O peneiramento foi realizado
separadamente para cada malha (<25, 25 - 45, 45 - 90, 90-120 e> 120 mm) de
acordo com a norma ASTM B214 (23-24).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da liga Al-5at.% Ti exibiram os tamanhos de grdo médio de pés
moido com baixa temperatura e a temperatura ambiente com particulas de 16 nm e
21 nm, respectivamente. Estes resultados estdo em boa concordancia com as
imagens determinadas pelo microscopio eletrénico de transmissdo (MET) conforme
mostra a Figura 5. Pode-se observar particulas menores que 50nm tanto na Figura
52 e 5b (25).
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Figura 5: Micrografias de moagem (a) temperatura ambiente e (b) criogénica durante 60 h (25).

A micrografia do microscopio eletrbnico de transmissdo (MET) de alta
resolucdo do p6 sintetizado que aparece na Figura 6. A area mostrada nesta figura
pode ser dividida em duas regides. Uma regido indicados como A para representar a
estrutura nanocristalina pelo arranjo perfeito atdbmico e o seu tamanho de grao era
de cerca de 15 nm. A outra regido marcada com B foi considerado como uma fase
amorfa ndo mostrando nenhuma estrutura definida (25).

Figura 6: Mlcrografla de Al- 5at % Ti po moido crlogenlcamente durante 60 h (25).

Os po6s sdo mostrados na Figura 7 (a) e (b), com cerca de 20 nm. Assim,
pensa-se que 0s poOs obtidos por moagem criogénica sdo policristalino com um
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Figura 7: Micrografias de moagem (a) temperatura ambiente e (b) criogénica durante 60 h (25).
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muito menor do que o tamanho de p6 do moido

100rm

A Figura 8 mostra as densidades relativas de p6 compactos por moagem
criogénica em fungédo do tempo e da temperatura diferentes sob pressdes de 300
MPa e 500 MPa. O resultado mostra que a taxa de compressao foi aumentada pela
temperatura e pressao (25).
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Figura 8: Variagdo da densidade relativa de amostras: (a) 360°C (b) 390°C (c) 420°C (d) 450°C.

As observacdes do MET (Microscopio eletrénico de transmissao) da liga Al-
7.6 at% Mg mostraram que a estrutura de pés moidos ndo foi homogénea . As
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Figuras 9 (a) - (c) mostram dois tipos de microestruturas representativas . A
caracteristica mais comum é uma distribuicdo de grdos equiaxiais como exibe a
Figura 9 (b). O didametro dos grdos equiaxiais € de cerca de 10-30 nm. Gréaos
alongados com um comprimento variando 100-200 nm e uma largura de cerca de 30
nm, foram também encontrado, embora com menor frequéncia conforme mostra a
Figura 9 (a). O tamanho de grédo nas regides equiaxiais obtidos significa que o
método de interseccédo linear é de aproximadamente 25nm. Além disso, a difracéo
de elétrons da area padrédo selecionada (SAD), como mostrado na Figura 9 (d),
indica uma solucao sélida (26).

i
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(c) 200 nm )

Figura 9: Variacao da densidade relativa de amostras: (a) 360°C (b) 390°C (c) 420°C (d) 450°C.
4 CONCLUSOES
Este trabalho mostrou que a moagem criogénica é uma rota econémica e

tecnicamente viavel para a fabricacdo de pos nanométricos, independente das
propriedades fisicas e mecéanicas dos materiais a serem moidos. Observa-se que a
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eficiéncia da criogenia ha moagem permite a transformacdo de materiais ducteis e
fragil em pés, que serviram de matéria prima para a metalurgia do po.
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