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Resumo

P6s compdsitos de NiCrAl-Al205; foram produzidos utilizando moagem de energia e
pos de NiO, Cr e Al como reagentes. Duas composi¢cbes foram preparadas: (1)
3NiO:3Cr:5,5Al; (2) 3NiO:0,903Cr:2,679Al. As composi¢cdes foram homogeneizadas
por 1 h e entdo processadas em moinho Spex CertPrep 8000M mixer/mill. As
moagens foram conduzidas por diversos tempos, sob atmosfera de argbnio,
utilizando um poder de moagem igual a 7:1. Os produtos das moagens foram
caracterizados através de difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrénica de
varredura (SEM) e analise térmica diferencial (DTA). Os difratogramas de raios X
mostraram a formacao de NizAl e Al,O3; apds a Mistura 2 ter sido moida por 120 min.
Palavras-chave: NiCrAl-Al,O3; Moagem de alta energia; Aluminotermia.

SYNTHESIS OF NiCrAl-Al,0; COMPOSITE POWDERS USING HIGH-ENERGY
MILLING

Abstract

NiCrAI-Al203; composite powders were produced using high-energy milling and NiO,
Cr and Al powders as starting materials. Two compositions were prepared: (1)
3NiO:3Cr:5.5Al; (2) 3NiO:0.903Cr:2.679Al. The compositions were homogenized for
1h, and then milled in a Spex CertiPrep 8000M mixer/mill. The millings were
conducted for several times, under argon atmosphere, and a ball-to-powder ratio of
7:1 were used. The as-milled powders were characterized using X-ray diffraction
(DRX), scanning electron microscopy (SEM) and differential thermal analysis (DTA).
DRX results showed the formation of NizAl and Al,O3 after Blend 2 have been milled
for 120 min.
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1 INTRODUGAO

Os aluminetos de niquel, como por exemplo, NisAl, emergiram como uma
nova classe de materiais para fins estruturais em temperaturas elevadas. Este
composto possui um comportamento anémalo onde seu limite de escoamento
aumenta com o aumento de temperatura,(” comportamento caracteristico de
compostos que possuem a estrutura do CusAu (L12). O NisAl possui densidade
relativamente baixa quando comparado com outras ligas projetadas para aplicagdes
em altas temperaturas.?) No entanto, ligas baseadas em NisAl apresentam baixas
ductilidade e tenacidade a fratura em temperatura ambiente e esta caracteristica
dificulta o seu uso em escala industrial.

Como tentativas de resolver o problema de fragilidade destas ligas em
baixas temperaturas e outras dificuldades de processamento, varias rotas de
producao de materiais alternativos foram propostas ao longo dos anos. Estas rotas
incluem: dopagem do intermetalico com adicdes de boro;® * solidificagdo rapida;®
um novo processo para a fusdo de intermetalicos, denominado processo Exo-melt
(marca registrada);® moagem de alta energia;” utilizagdo de ferro e cromo como
elementos de liga;® producdo de compostos do tipo NiCrAI-Al,05.©

O objetivo deste trabalho é obter pos compadsitos de NiCrAl-Al,O3 utilizando
moagem de alta energia e NiO, Cr e Al como reagentes. O uso de pds de NiO e Al
possuem o propésito de produzir Ni e Al,O3 a partir da redugado aluminotérmica do
NiO.

2 MATERIAIS E METODOS

Os reagentes utilizados foram pos de NiO, Cr, Al e Ni e a Tabela 1 mostra
seus respectivos niveis de pureza e tamanhos médios de particulas. As misturas dos
reagentes foram preparadas em misturador Willy A. Bachofen, modelo T2F. As
misturas, possuindo as propor¢des mostradas na Tabela 2, foram homogeneizadas
por 1 h neste misturador. Objetivo destas misturas € produzir materiais cuja matrizes
possuam as composicdes também mostradas na Tabela 2. As misturas de pos
preparadas possuiam 10% de aluminio em excesso em relagao a estequiometria da
respectiva reagao para garantir a ocorréncia da redugao aluminotérmica. Relatos da
literatura sugerem a utilizagdo de um excesso de aluminio para permitir um maior
controle da reacdo de reducgado, diminuindo a sua exotermicidade; além disso,
durante o processo de moagem, o aluminio pode oxidar e isto reduziria a sua
quantidade disponivel para a participacado da reacgao.

Tabela 1. Pureza e tamanho médio de particulas dos reagentes.

Reagente Pureza (% atdbmica) Tamanho médio de particula (um)
NiO 99,9 15,75
Cr 96,2 359,56
Al 99,8 37,57

Tabela 2. Misturas de p6s utilizadas

Composicao da

Mistura Proporgéo Reacao estequiométrica matriz (% atomica)
1 3Ni0:3Cr:5,5Al SN * 3Cr 5AI = SNCrAI* - Nis3,30r33,3A133,3
23

3NiO + 0,903Cr + 2,435Al —»

2 3NI00,903Cr2679A1 e o

Ni69Cr21AI10
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As misturas de pds foram processadas sob atmosfera de argbnio, em um
moinho Spex CertPrep 8000M mixer/mill, utilizando jarro e esferas confeccionados
em aco. O conjunto de esferas consistiu de duas esferas de 12,7 mm de didmetro e
quatro esferas de 6,35 mm de diametro. O poder de moagem empregado foi 7:1 e
3 g de po6 foram processados em cada corrida. A temperatura do jarro de moagem
foi monitorada durante o processamento com a utilizagdo de um termopar tipo K
fixado a superficie do mesmo. As moagens foram conduzidas por 20 min, 28 min e
120 mim para a Mistura 1 e 120 min para a Mistura 2.

Difratogramas de raios X foram obtidos para as misturas apos a
homogeneizagédo e apos o processo de moagem, utilizando um equipamento marca
Philips, modelo MDP 1880, com radiacdo CuKa. A analise das fases foi realizada
com o uso da base de dados do Joint Commitee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS). Micrografias eletrbnicas de varredura foram obtidas utilizando-se um
equipamento marca Leo, modelo 440.

Os materiais homogeneizados e os produtos das moagens foram analisados
por analise térmica diferencial (DTA). O equipamento empregado para este fim foi o
Netzsch Simultaneous Thermal Analysis, modelo STA409C. Estas analises foram
realizadas a uma taxa de aquecimento igual a 10°C/min, sob atmosfera dindmica de
argonio.

Analises quimicas semi-quantitativas por fluorescéncia de raios X
(equipamento Philips, modelo PW 2404) foram feitas com o objetivo de mensurar o
nivel de contaminagao dos produtos das moagens.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A evolugao da temperatura do jarro durante a moagem da Mistura 1 esta
mostrada na Figura 1. O repentino aumento de temperatura no grafico indica a
ocorréncia de uma reagdo autopropagante induzida mecanicamente a
aproximadamente 28 min de moagem. Este pico de temperatura foi atribuido a
reducao aluminotérmica do NiO e os difratogramas de raios X mostrados na Figura 2
confirmam esse fato. Esta figura também mostra, para comparagao, o difratograma
de raios X da amostra somente homogeneizada, sem o processamento no moinho
Spex. Apos 20 min de moagem, nao foi encontrada nenhuma diferenga significativa
no difratograma quando comparado com a amostra homogeneizada. No entanto,
apoés 28 min de processamento, que é o mesmo tempo do aumento de temperatura
detectado, é possivel observar a presenca de Al,O3 (um dos produtos da redugéo
aluminotérmica do NiO) e NibAl;. O difratograma de raios X da amostra processada
por 120 min indicou a presenca de NiAl e Al,O3; a formagao deste intermetalico para
esta composicdo é prevista pelo diagrama de equilibrio Al-Cr-Ni.('?

As curvas de DTA da Mistura 1, somente homgeneizadas, apés 20 e 120
min de moagem estdo mostradas na Figura 3. A amostra sem moagem mostra um
pico endotérmico a aproximadamente 657°C, o qual foi atribuido a fusdo do
aluminio, e outro pico, exotérmico, a 951°C, correspondente a redugao
aluminotérmica do NiO. A curva de DTA da amostra processada por 20 min também
mostra a fusdo do aluminio (653°C) e a redugdo do NiO (863°C); nota-se que a
temperatura inicial da redugao do NiO é aproximadamente 9% inferior apés 20 min
de moagem quando comparada com a amostra sem moagem. A amostra
processada por 120 min no moinho Spex ndo apresentou eventos térmicos
significativos na curva de DTA, indicando que as reagdes iniciaram e foram
completadas durante o processo de moagem.
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tempos. (b) Difratograma de raios X para a Mistura 1 processada por 120 min.
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Figura 3. Curvas de DTA para a Mistura 1.

De maneira similar, a temperatura do jarro durante a moagem da Mistura 2
também indicou uma abrupta elevagdo a aproximadamente 30 min de moagem
(Figura 4). Novamente, a reagdo exotérmica ocorrida foi associada com a redugao
do NiO, fato que pode ser confirmado observando-se os difratogramas de raios X
mostrados na Figura 5. A principal diferenga entre as Misturas 1 e 2 apés 120 min de
moagem é o fato que esta ultima apresentou a presenca do composto NisAl, que é a
base da fase y’, ou seja, a principal fase responsavel pelo aumento de resisténcia
em superligas a base de Ni. % Além disso, os dtomos de Cr podem ter formado uma
solugdo solida com o Ni e isto explicaria a auséncia de picos de Cr no difratograma
de raios X. Para esta composigéo, de acordo com o diagrama de equilibrio Al-Cr-Ni,
é esperada a presenca do intermetalico NisAl e uma solucéo solida de Cr em Ni.("?
As curvas de DTA obtidas para a Mistura 2 (Figura 6) apresentaram um
comportamento similar ao descrito para a Mistura 1, ou seja, a curva para a amostra
somente homogeneizada mostrou um pico endotérmico devido a fusdo do Al e um
pico exotérmico devido a reducdo do NiO; a curva da amostra processada por 120
min nao apresentou nenhum pico, indicando novamente que a reacao de reducéo foi
finalizada no interior do recipiente de moagem. A Figura 7 mostra micrografias
eletrénicas de varredura da Mistura 2 apos 120 min de processamento no moinho
Spex; a Figura 7(a), que é uma imagem obtida utilizando elétrons secundarios,
mostra a morfologia do pds apds o processo de moagem e, embora o difratograma
de raios X tenha indicado a presenca de Al,O3;, ndo ha diferengas significativas de
contraste na imagem obtidas utilizando elétrons retroespalhados (Figura 7(b)),
indicando que as particulas do 6xido estéo finas e, possivelmente, dispersas.
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Figura 4. Temperatura do jarro de moagem em fungéo do tempo para a Mistura 2.

Os resultados descritos para a Mistura 2 sugerem que os pos compositos
NiCrAl-Al,O3 foram formados. Estes materiais compdsitos sdo considerados como
uma alternativa para o aumento da ductilidade em temperatura ambiente destas
ligas. No entanto, esta rota de producdo de pds pode levar uma dificil consolidagao
dos mesmos e a contaminagdo com Fe durante o processo de moagem pode
ocorrer. Este ultimo ponto foi avaliado através da espectrometria por fluorescéncia
de raios X e as analises quimicas indicaram um nivel de contaminacdo com Fe igual
a aproximadamente 1,8% (atdmico), que pode ser considerado relativamente baixo
para amostras processadas no moinho Spex por 120 min.
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Figura 5. Difratograma de raios X para a Mistura 2 (3NiO:0,903Cr:2,679Al) apés 120 min de
moagem.
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Figura 6. Curvas de DTA para a Mistura 2.

Figura 7. Mlcrograflas eletronlcas de varredura da Mlstura 2 apos 120 min de moagem (a) Elétrons
secundarios; (b) elétrons retroespalhados.

4 CONCLUSOES

Pos compdésitos de NiCrAl-Al,O3 foram obtidos, utilizando NiO, Cr e Al como
reagentes, quando a composigao 3NiO:0,903Cr:2,679Al foi processada no moinho
de alta energia por 120 min. Os produtos das moagens desta composi¢ao foram o
composto intermetalico NizAl, Al,O3 e uma solugao solida de Cr em Ni.
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