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RESUMO

Nas ultimas décadas o processamento de materiais compdsitos tem
despertado interesse pelas combinacdes de propriedades mecanicas,
magnéticas, Opticas ou cataliticas. O compdsito niquel-cerdmica
combina resisténcia a corrosdo e tenacidade do niquel com a dureza e
estabilidade termodindmica da cerdmica. A técnica consolidada na
producdo destes materiais € a moagem de alta energia na qual o
potencial energético para a sintese de materiais advém da deformacio
plastica. Uma técnica alternativa que vem sendo citada nos tltimos anos
na literatura para obtencdo de componentes de niquel e compdsitos
niquel-cerdmica é o processamento coloidal. A técnica baseia-se na
obten¢do de uma suspensao estdvel de particulas dispersas em um meio
liquido onde ndo ocorram processos de aglomera¢do ou sedimentacdo
dos sodlidos até o momento de sua consolidagdo. O objetivo deste
trabalho € analisar o efeito da insercdo de nanoparticulas de silica e
titinia no processamento (comportamento reoldégico e moagem de alta
energia), na microestrutura e propriedades de compdsitos com matriz de
niquel. Para tanto foram realizados ensaios reldgicos, difracdo de raios-
X, dilatometria, densidade, microdureza e andlise microestrutural para as
composicdes de niquel puro, 1, 3, 5 e 10 vol.% em volume de silicae 1,
3 e 5 vol.% de titania. Os compactados sinterizados com presenga de
nanoparticulas de silica apresentaram melhores resultados quando
processados via colagem de barbotina. Entretanto, os compactados com
adicdo de nanoparticulas de titdnia alcancaram melhores resultados
quando processadas por moagem de alta energia, sendo avaliadas pelos
resultados de porosidade, dureza e microestrutura. Os resultados de
dilatometria mostraram que o processo de moagem reduziu a
temperatura de maior taxa de densificacdo. A difracdo de raios-X
revelou que a moagem por atricdo reduziu os tamanhos dos cristalitos
dos compdsitos independentemente do tipo e da fragdo volumétrica de
nanoparticulas cerimicas.

Palavras-chave: Niquel; nano-SiO,, nano-TiO,, colagem de

barbotina; moagem de alta energia.
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ABSTRACT

In recent decades the processing of composite materials has aroused
interest in combinations of mechanical, magnetic, optical or catalytic
properties. A nickel-ceramic composite, combines corrosion resistance
and toughness of nickel with the thermodynamic stability of ceramics. A
consolidated technique for the production of these materials is the high
energy milling in which the potential energy for the synthesis of
materials is by plastic deformation and subsequent annealing. An
alternative technique that has been cited in the literature in recent years
to obtain components of nickel and nickel-ceramic composites is the
colloidal processing. The technique is based on achieving a stable
suspension of particles dispersed in a liquid medium avoiding
agglomeration or sedimentation of solids before consolidation. The aim
of this study is to analyze the effect of the insertion of ceramic
nanoparticles of silicon dioxide and titanium dioxide on processing
(rheology and mechanical alloying), microstructure and properties of
nickel-matrix composites. Several analyses were performed including
rheological behavior, x-ray diffraction, dilatometry, density,
microhardness and microstructural analysis for the compositions of pure
nickel, 1, 3, 5 and 10 vol.% SiO, and a 1, 3 and 5 vol.% TiO,. The silica
nanoparticles reached better results when processed by slip casting.
However, nanoparticles of titania achieved more satisfactory results
when processed by mechanical alloying, when analyzed from
viewpoints of porosity, hardness and microstructure. The results of
dilatometry showed that the milling process reduced the temperature of
the highest rate of densification. The X-ray diffraction revealed a
reduction in crystallite size regardless of the type and volume fraction of
ceramic nanoparticles

Keywords: Nickel sintered nano-SiO, nano-TiO,, slip casting, high
energy milling.
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18 Introdugao

1 INTRODUCAO

Uma das técnicas mais difundidas na literatura para a fabricacdo
de compdsitos com matriz metdlica refor¢cado por dispersdes de 6xidos é
a moagem de alta energia. Conhecida também por mecanossintese ou
mechanical alloying onde se baseia no impacto continuado de esferas e
p6s dentro de um moinhag¢do de solu¢des soélidas, intermetdlicos,
compdsitos e materiais amorfos por meio de deformacio plastica, solda
fria e fratura repetidamente. Neste processo, a energia necessdria a
sintese € proveniente da elevada quantidade de defeitos cristalinos
oriundos da deformacdo pldstica. Apds a moagem, os pés sofrem um
recozimento para nucleacdo de fases. A seguir, esses materiais sdo
processados por sinterizacdo, por exemplo, via prensagem isostitica
(Hot Isostatic Pressing). (SURYANARAYANA, 2001)

Dentre as matrizes metdlicas mais usadas estd o niquel, conhecido
pelo seu elevado ponto de fusdo e resisténcia a corrosdo. Em conjunto
com oS materiais cerdmicos, em particular 6xidos, que s@o duros e
termodinamicamente estdveis, proporcionam excelente combinacao para
componentes para trabalho a elevadas temperaturas (propriedade de
fluéncia). Essas caracteristicas do niquel sdo especialmente indicadas
para aplicagdo na fabricagdo de componentes aeronduticos e reatores
nucleares. Além disso, compdsitos a base de niquel s@o aplicados em
outras dreas como revestimentos para produzir aumento na dureza
superficial e na produgio de células a combustivel. (GARCIA et al.,
2007; LIN, et al. 2006)

Na ultima década, diversos trabalhos foram publicados
apresentando uma nova rota tecnoldgica no processamento de
compositos com matriz de niquel. (HERNANDEZ et al., 2004;
SANCHEZ-HERENCIA et al., 2006) Estes trabalhos usavam a rota
coloidal a materiais metélicos. Esta técnica é conhecida por colagem de
barbotina (ou slip casting) consiste na estabilizacdo de uma suspensao,
preferencialmente aquosa que € vertida num molde poroso tendo o
liquido escoado através dos seus canais. Por essa técnica é possivel
produzir pecas com grande complexidade e de diversos tamanhos.
(REED, 1995; SANCHEZ-HERENCIA et al., 2001)

Baseando-se nas referéncias ja citadas, este trabalho tem como
objetivo a reprodugdo da rota de processamento coloidal de niquel puro
e realizar um estudo reoldgico de suspensdes de niquel com adi¢des de
nanoparticulas de silica e titdnia e analisar suas influéncias dentro da
matriz.
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2  OBJETIVO

O objetivo principal desta pesquisa € a manufatura e a
caracteriza¢do de materiais nanocompdsitos metal-ceramica utilizando a
rota de processamento coloidal em meio aquoso e a moagem de atricao
de alta energia (mechanical alloying). Os materiais conjugados serdo
produzidos com uma matriz metdlica de niquel onde serdo dispersas
nanoparticulas cerdmicas de SiO; e TiO,.

2.1  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos estio relacionados com as metas a serem
alcangadas ao longo do desenvolvimento do projeto:

e Concretizar o processamento e caracterizagdo dos
nanocompoésitos metal-cerimica com matriz de niquel
utilizando uma rota de processamento coloidal;

e Efetivar a obtencdo de uma suspensdo estivel de
particulas micrométricas de niquel e nanoparticulas
cerdmicas de SiO, e TiO, em meio aquoso;

e Avaliar a eficiéncia da técnica de moagem por atricdo
(mechanical alloying) no processo de dispersio e
incorporagdo de nanoparticulas cerdmicas em uma matriz
metalica;

e Identificar as diferentes fases formadas na microestrutura
com auxilio de técnicas experimentais para a
caracterizac¢do do material composto;

e Efetuar medi¢des de microdureza como avaliagdo de
propriedade mecanica

e Determinar os efeitos e possiveis causas que as
nanoparticulas ceramicas induzem na microestrutura do
material resultante (refino de grdo, distribuicdo de fases,
porosidade, etc.);

e Realizar um trabalho cientifico utilizando os instrumentos
da cooperacio internacional.
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3  REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PROCESSAMENTO A PARTIR DE POS

A producdo de componentes estruturais a partir de pds tem
diversas vantagens tanto econdmicas e técnicas quanto ambientais.
Dentre elas podem ser citadas:

a) Pos metdlicos podem ser produzidos a partir da reciclagem de
sucatas de a¢o, aluminio e cobre, por exemplo;

b) A fabricacdo de componentes a partir de pds permite a
producdo em grandes séries de componentes com geometrias
complexas;

¢) A metalurgia do pé oferece a possibilidade de combinar
elementos/fases e produzir materiais compésitos sem o inconveniente de
fendomenos de segregacio como acontece na fundicio (GERMAN, 1994;
FERREIRA, 2002).

3.2 REOLOGIA E ESTABILIDADE DE SUSPENSOES

Nas tltimas décadas houve um grande avango no processamento
de materiais cerdmicos, alavancado principalmente no rdpido
desenvolvimento das industrias de comunicacdo e informdtica. Sob o
ponto de vista de propriedades, é sabido que o grande diferencial dessa
classe de materiais € seu elevado ponto de fusdo, dureza e propriedades
refratdrias. Entretanto, sdo desvantagens uma baixa tenacidade a fratura
e dificuldade em ser processado por fundicdo, caracteristicas
relacionadas ao seu tipo de ligagdo quimica idnica e/ou covalente. A
solucdo para este inconveniente é o processamento destes materiais na
forma de pds, onde se consegue um empacotamento de particulas de
diversas formas tecnoldgicas como prensagem, injecdo ou colagem e,
posteriormente, passam pela etapa de sinterizacdo na qual se densificam
por mecanismos de transporte de massa e adquirem resisténcia
mecanica.

Materiais particulados com granulometria reduzida apresentam
uma grande drea superficial e, em decorréncia disto, sdo fortemente
influenciados pelas forgcas de atracdo de van der Waals, favorecendo a
aglomeragdo. A introducdo desse material particulado em meio liquido
(4gua ou liquidos organicos) possibilita a dispersdo dessas particulas e
reducdo dessa interferéncia. O sistema composto por materiais sélidos
dispersos em liquidos é conhecido por suspensio. E necessario conhecer
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suas propriedades reoldgicas e os mecanismos para impedir a
aglomeracdo das particulas para cada tipo de suspensdo. (OLIVEIRA et
al., 2000)

3.2.1 O conceito de viscosidade

Reologia é uma palavra de origem grega composta pelos radicais
rheos (fluir) e logos (estudo). E a ciéncia que estuda a deformacdo de
fluidos sob aplicacdo de uma tensdo ou taxa externa. Usualmente, os
comportamentos reoldgicos das suspensdes sdo descritos com uso de
equacdes matematicas com base na tensdo aplicada (t), deformacdo (y) e
outras varidveis em relacdo ao tempo. Essas equacdes de estado
reoldgico se tornam cada vez mais complexas quanto maior for a sua
aproximacdo em relacdo as condicdes reais.

Isaac Newton, em 1687, foi responsdvel pelo primeiro modelamento
reolégico matemdtico, pelo qual foi possivel correlacionar a taxa de

deformacdo () de um fluido com a tensdo externa (c) a qual era

submetido. Como os fluidos se deformam continuamente por nio
possuirem uma barreira fisica que impeca seu escoamento, ndo é
possivel se mensurar um valor de deformagao absoluta. Com base nessa
informacdo, a caracterizacio reoldgica de suspensdes compreende taxas

de deformacdo em funcdo do tempo ()). (OLIVEIRA et al., 2000;

FERREIRA et al., 2005.)

O modelo de Newton é composto por duas ldminas paralelas
separadas a uma distancia dx, como € visualizado na Figura 3.1. Essas
laminas se movem com velocidades diferentes “v,” e “v,”. Um
diferencial de velocidade é mantido através da aplicacdo de uma forga
externa F. O volume contido nessas laminas sofre um cisalhamento onde
a taxa de deformacdo é o gradiente de velocidade ao longo da distancia
de separacgdo entre laminas.

( }’:ﬂ ) Equagdo 3.1
dx
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Figura 3.1: Modelo de Newton para definir viscosidade. (OLIVEIRA et
al., 2000)

Com esse modelo, Newton notou uma relagdio de
proporcionalidade entre taxa de cisalhamento e tens@o externa sobre as
laminas e para esta constante foi dado o nome de viscosidade de um
fluido (1), conforme descrito pela equagao 3.2:

T
n=— Equagdo 3.2
/4

No Sistema Universal (SI), a unidade representativa de tensdo de
cisalhamento é expressa em Pa =N/ m’ e a taxa de cisalhamento em m°
', 0 que define a unidade de viscosidade como sendo Pa-s. Essa unidade
de viscosidade foi adotada recentemente em substituicdo a unidade
Poise (1 Poise = 0,1 Pa-s), que foi largamente utilizada no passado.
(OLIVEIRA et al., 2000; FERREIRA et al., 2005.)

De um modo geral, a viscosidade pode ser entendida como um
grau de coesdo entre moléculas que constituem estas ldminas. Logo, os
fluidos mais viscosos, como o mel, apresentam uma coesdo molecular
maior que 0s menos viscosos, como a dgua. Quando Newton apresentou
sua definicio matemadtica de viscosidade, assumiu que o deslocamento
do fluido apresentava dependéncia linear com a tensdo aplicada, ou seja,
a viscosidade era independente da taxa de cisalhamento. Esse tipo de
comportamento € denominado newtoniano. Pode ser verificado em uma
série de sistemas: liquidos puros (4dgua, dlcool e acetona, por exemplo) e
solucdes diluidas onde a viscosidade € uma propriedade intrinseca ao
material, dependente apenas da temperatura e pressdo do meio. Portanto,
os liquidos newtonianos possuem um coeficiente de viscosidade
determinado pela relacdo entre a tensdo aplicada e a taxa de deformacio.
A viscosidade do fluido é fixa para valores de temperatura e pressiao
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definidos. Entretanto, a grande maioria dos fluidos tecnolégicos nio
apresenta esta correlacio linear entre tensdo e taxa de cisalhamento
equacionado por Newton. (OLIVEIRA et al., 2000; FERREIRA et al.,
2005.)

3.2.2  Comportamento reoldgico de suspensdes

Para se compreender o comportamento reoldgico de suspensoes,
pode-se associar com a presenca de uma particula sélida esférica entre
as laminas paralelas de um fluido. A Figura 3.2 mostra a turbuléncia
causada por uma particula esférica no fluxo de um fluido sob tensdo
cisalhante. A situacdo (a) é um fluxo continuo e a situacdo (b) é a
influéncia da presenca da particula. (OLIVEIRA, et al, 2000)

v

¥ ¥ vy

(al (k)

Figura 3.2: Esquema grafico do efeito de uma particula esférica no fluxo
de um fluido. (OLIVEIRA et al., 2000)

Essa particula, ao entrar em contato com o fluido, desestabiliza o
seu fluxo continuo. Em suspensdes pouco concentradas (< 5 vol.%), as
colisdes entre as diversas particulas dentro do fluido é baixa, logo a
viscosidade da suspensdo é normalmente constante em funcdo da taxa
de cisalhamento e, conseqiientemente, a suspensido se comporta como
um fluido newtoniano. Sendo assim, os principais fatores que
influenciam a viscosidade das suspensdes sdo a concentracio
volumétrica de sdlidos, caracteristicas do meio liquido (viscosidade,
densidade etc.) e temperatura.

Em suspensodes altamente concentradas, ou seja, com fracdo de
solidos acima de 5 vol.%, seus comportamentos reolégicos ndo se
enquadram como fluido newtoniano. Assim, outras peculiaridades
precisam ser levadas em conta, como as caracteristicas fisicas do p6
(distribuicdo granulométrica, densidade, drea e rugosidade superficial) e
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possiveis interagdes entre elas (repulsdo e atracdo). Como as suspensdes
comerciais sdo elaboradas com uma grande fracdo de sodlidos, sdo
adicionados dispersantes com a fungdo de inibir a aglomeragdo das
particulas. Portanto, sdo apresentados outros cuidados a serem tomados
como a concentragdo de dispersante adicionado, sua massa molecular, as
quais influenciam diretamente na espessura da camada adsorvida em
torno das particulas. (OLIVEIRA et al., 2000)

3.2.2.1 Comportamento reoldgico de suspensdes em funcio da
taxa de cisalhamento

Suspensoes altamente concentradas sdo usualmente classificadas entre
as dependentes da taxa de cisalhamento ou do tempo de cisalhamento.
Quanto as suspensdes independentes do tempo, além do comportamento
newtoniano, os comportamentos pseudopldstico e dilatante podem ser
observados.

Adicionalmente, esses trés comportamentos reoldgicos podem
apresentar uma tensdo de escoamento para iniciar seu fluxo, como
apresentado na Figura 3.3: a) newtoniano com tensdo de escoamento
(fluido de Bingham); b) pseudoplastico com tensido de escoamento e ¢)
dilatante com tensao de escoamento.

7 Pseudoplastico com
tensao de escoamento

Plastico de Bingham
Pseudoplastico

Newtoniano

ensdo de cisalhamento

Tensdode Tegp——————— Dllatante
escoamento

Taxa de cisalhamento

Figura 3.3: Classifica¢do reoldgica dos diferentes tipos de suspensdes.
(FERREIRA et al., 2005.)
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Em certos tipos de fluidos, somente quando a tensdo aplicada é
maior que uma determinada tensdo de escoamento 6y, € que comecam a
se comportar realmente como um liquido. A partir desse ponto podem
apresentar um comportamento reoldgico denominado plastico de
Bingham, descrito pela equagao 3.3:

T=Ty+10, XY Equacdo 3.3

onde 1y € a tensdo de escoamento de um fluido de Bingham e np € a
viscosidade pldstica da suspensdo. (OLIVEIRA et al., 2000;
FERREIRA et al., 2005.)

Pseudoplasticidade — O comportamento pseudopldstico é
observado quando a viscosidade aparente do fluido diminui com o
aumento da taxa e/ou da tens@o de cisalhamento. Isso pode acontecer
por vérios fatores como as caracteristicas fisicas das particulas,
exemplificadas anteriormente: concentracdo, massa molecular e
conformacdo das moléculas de dispersante presentes no meio liquido.
Dentre os responsdveis pelo comportamento pseudopldstico das
suspensdes altamente concentradas, uma delas merece atengdo especial.
O tamanho pequeno das particulas das suspensdes corresponde a uma
elevada darea superficial, logo os fendmenos de superficie sdo
favorecidos, provocando a aglomeracdo das particulas. Esses
aglomerados gerados pela grande quantidade de particulas sdo estruturas
porosas e absorvem dgua dentro dos seus poros e, com menos liquido no
meio, hd um maior ndmero de colisdes entre as particulas, aumentando
assim a viscosidade da suspensdo. (OLIVEIRA et al., 2000) A
aplicacdo de taxas de cisalhamento as suspensdes funciona como
mecanismo de quebra desses aglomerados, liberando a dgua aprisionada
dentro dos poros dos aglomerados e com isso abaixando a viscosidade
das suspensdes.

Dilatdncia — o comportamento dilatante é caracterizado por um
aumento da viscosidade aparente do fluido & medida que é elevada a
taxa e/ou a tensdo de cisalhamento aplicada sobre a suspensdo. Esse
comportamento € caracteristico de suspensdes altamente concentradas,
onde as particulas encontram-se muito bem empacotadas e bastante
préximas entre si. Para que haja escoamento nessa situagdo, € necessdrio
que o meio liquido flua através dos estreitos canais entre as particulas.
Embora o fluxo de liquido entre as particulas seja relativamente facil
sob baixas taxas de cisalhamento, com o aumento da sua intensidade
torna-se cada vez mais dificil, resultando num aumento da viscosidade
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da suspensdo em funcdo da taxa de cisalhamento. Dessa forma, todos os
fatores que contribuem para a reducdo da distdncia média de separacio
entre as particulas e dificultam a movimentacdo relativa entre elas,
favorecem o comportamento dilatante da suspensdo. (OLIVEIRA et al.,
2000)

3.2.2.2 Comportamento reoldégico de suspensdes em funcido do
tempo

O comportamento reoldgico de alguns fluidos ndo precisa ser
propriamente descrito somente como funcdo da taxa de deformacio
aplicada. A viscosidade também tem como fung¢fo o tempo de aplicacio
da taxa de deformacdo. Os comportamentos reolégicos dependentes do
tempo sdo classificados como tixotrépicos e reopéxicos. (OLIVEIRA et
al., 2000)

Tixotropia — o fendmeno de tixotropia consiste na reducdo da
viscosidade aparente em fun¢do do tempo em suspensdes submetidas a
uma taxa (ou tensdo) de cisalhamento constante. Esse comportamento é
freqiientemente observado em suspensdes contendo aglomerados fracos
de particulas, como aqueles responsdveis pelo aparecimento de
pseudoplasticidade. O comportamento tixotrépico tem origem quando
tais suspensdes sdo mantidas a baixas taxas de cisalhamento por um
periodo e, em seguida, sdo submetidas a taxas superiores em um
intervalo relativamente curto de tempo. Isso € feito para a destrui¢io dos
aglomerados presentes na suspensdo. Porém, essa quebra de
aglomerados requer certo tempo e devido a esse fato, observa-se
comportamento tixotrépico em suspensdes.

Reopexia — A reopexia é o comportamento reolégico
caracterizado pelo aumento da viscosidade aparente em fungdo do
tempo em suspensdes submetidas a uma taxa (ou tensdo) de
cisalhamento constante. O comportamento reopéxico ocorre com
variacdo na taxa ou na tensdo de cisalhamento com o tempo e,
conseqiientemente, aglomerados sdo quebrados. Entretanto, com a
reducio na taxa de cisalhamento, as particulas tendem a se
reaglomerarem gradativamente, portanto aumenta-se a sua viscosidade
aparente. (OLIVEIRA et al., 2000)

Suspensdes altamente concentradas apresentam comportamentos
reoldgicos distintos podendo ou ndo exibir tensdo de escoamento.
Aglomeradas sdo estruturas rigidas tridimensionais que estdo em
suspensdo no fluido, portanto hd um atraso para que o fluido inicie seu
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fluxo. Logo, a aplicacio de uma tensdo para romper essa estrutura é
necessdria. Essa tensdo aplicada € conhecida como tensdao de
escoamento de um fluido. A elevada drea superficial das particulas e a
rugosidade sdo fatores que possibilitam o ancoramento das particulas
para formarem aglomerados. Suspensdes com elevada concentracio
iOnica apresentam forte tendéncia a aglomeracdo. Moléculas de
dispersantes com grande comprimento também possibilitam a formacao
de aglomerados de particulas. (OLIVEIRA et al., 2000)

3.3 FUNDAMENTOS DO PROCESSAMENTO COLOIDAL

A classe de particulas coloidais engloba dimensdes entre 0,001
pum e 1 pm. As particulas com dimensdes coloidais sdo conhecidas por
apresentarem uma elevada drea superficial. Sob o ponto de vista
energético, os coldides podem ser estdveis, conhecidos como coléides
reversiveis, onde estdo inseridos neste grupo as micelas, proteinas e
alguns polimeros de cadeia curta. Os coldides termodinamicamente
instaveis, irreversiveis, envolvem os materiais cerdmicos em geral e
alguns microorganismos. E de se esperar que essas particulas tendam 2
aglomeragdo para reduzir a sua energia de superficie. Portanto, é
interessante que haja um controle no processamento de materiais a partir
de pds para evitar a aglomeragdo e, conseqiientemente, a obtencdo de
um componente com pouca resisténcia. As particulas dispersas num
meio liquido estdo em constante movimentacdo aleatdria, conhecida
como movimento browniano. Esse fendmeno causa uma elevada
freqiiéncia de colisdes entre particulas. A estabilidade das suspensdes
coloidais € diretamente dependente do modo como as particulas
interagem durante o movimento de colisdo. (OLIVEIRA et al., 2000;
WIMMER, 2007)

Suspensdes coloidais estabilizadas possuem a vantagem de
promover uma maior quantidade de sdlidos na sua formulacdo e,
portanto, uma maior produtividade industrial. Nas suspensoes dispersas,
as particulas estdo isoladas entre si e sdo pouco influenciadas pelas
forcas gravitacionais. Como ndo hd a presenca de aglomerados, os
compactados formados sdo de alta resisténcia e densidade homogénea,
provocado pelo alto empacotamento de particulas.
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3.3.1 Mecanismos de estabilizacdo de suspensoes

O mecanismo de estabilizacdo de suspensdes € baseado no
balanceamento de forcas repulsivas e atrativas. Nas suspensdes
dispersas, as forcas repulsivas entre as particulas precisam sobrepor as
atrativas. Essas forcas de repulsio podem se originar basicamente
através: (a) do desenvolvimento de cargas elétricas na particula em
decorréncia da interacdo da sua superficie com o meio liquido
(eletrostatico), (b) da adsorcdo superficial de polimeros de cadeias
longas que dificultam a aproximacdo das particulas por impedimento
mecanico (estérico), ou ainda (c) da adsorcdo especifica de moléculas
com grupos ionizdveis ou polieletrdlitos na superficie das particulas
(eletroestérico), no qual os fons provenientes da dissociagdo desses
grupos ionizdveis somam uma barreira eletrostdtica ao efeito estérico,
vistos na Figura 3.4. Todos esses fendmenos alteram a interface
particula/liquido do sistema, promovendo a dispersdo da suspensao.
(OLIVEIRA et al., 2000)

[a)

+ * +
+ * + + +
+ +
+ 4 + . Estabilizagao
# * Eletrostatica
+ + + +
T * 4 + 4
+

Estabilizagdo
¢ Estérica

Estabilizacto
Eletroestérica

Figura 3.4: Mecanismos de estabilizacdo de suspensdes. (OLIVEIRA et
al., 2000)

Para valores bésicos de pH do meio aquoso, a reacdo da
superficie com os fons hidroxila predomina e, por isso, a carga total da
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particula € negativa. O contrério ocorre para pH 4cido, onde a particula
assume uma carga total positiva. Dessa forma, o surgimento de cargas
elétricas na superficie das particulas gera um potencial elétrico
superficial (y) positivo ou negativo. O valor de pH no qual a superficie
apresenta a mesma afinidade pelos fons hidroxdnio e hidroxila €
conhecido como ponto de carga zero (pcz), uma vez que corresponde 2
condi¢do de neutralidade elétrica da particula. (OLIVEIRA et al., 2000;
FERREIRA et al., 2005.)

3.3.2 A dupla camada elétrica e o mecanismo de estabilizacio
eletrostatico

A superficie das particulas quando entram em contato com a dgua
adquirem carga elétrica. No caso de 6xidos, o desenvolvimento de
cargas na superficie das particulas, responsdveis pelo mecanismo
eletrostdtico de dispersdo, é o resultado da reacdo dos grupos (-OH)
superficiais com fons hidroxonio (H;0") e hidroxila (OH). Por isso,
esse processo depende do pH da suspensdo, conforme as equacdes 3.4 e
3.5:

MOH , +H,0" ) — MOH,", + H,0,  Equagio 3.4

(s)

MOH ,, + OH™ — MO + H,0,, Equagio 3.5

. 212 Lo - 3 etd
onde M representa fons metalicos do 6xido em questdo (Al™, Si™, por

exemplo), aos quais os grupos hidroxila superficiais sdo quimicamente
ligados. (OLIVEIRA et al., 2000; FERREIRA et al., 2005.)
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Figura 3.5: Arranjo espacial de fons que constituem a dupla camada
elétrica. (OLIVEIRA et al., 2000)

A camada elétrica aliada a0 movimento browniano das particulas
conduz a formacdo da dupla camada elétrica, Figura 3.5, compostas
pelas cargas superficiais e pelo excesso de cargas opostas (contra-ions)
que sdo adsorvidos na particula. Por uma limitac@o espacial apenas certa
quantidade de contra-fons € adsorvida as particulas. Essa camada de
contra-ions fixada a particula dd-se o nome de camada de Stern.
(OLIVEIRA et al., 2000; WIMMER, 2007)

Os contra-fons que circundam a camada de Stern reduzem sua
energia com o aumento da distdncia da particula, promovendo a
formagdo de uma camada difusa, co-fons. A queda gradual da
concentragdo dos contra-fons na camada difusa promove um suave
decaimento de potencial elétrico nessa regido até que a condi¢do de
neutralidade do meio liquido (concentracdo de cargas positivas =
concentracdo de cargas negativas) € alcancada. A regido de desequilibrio
de cargas na interface particula/liquido, que engloba a camada
superficial de cargas da particula (1* camada) e os contra-ions presentes
na camada de Stern e difusa (2* camada), s3o conhecidas como a dupla
camada elétrica da particula. De acordo com o estudo de Stern, hd uma
distancia entre a superficie do coldide e os fons de carga contrria na
qual o potencial elétrico decresce linearmente. Ultrapassada essa
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distancia, a diminuicdo assume uma exponencial, passando pela
fronteira das camadas compacta e difusa, regido em que o potencial
elétrico é chamado de potencial zeta, o qual representa o potencial
elétrico no plano de cisalhamento. Esse plano de cisalhamento
representa o limite de separac@o entre contra-ions da dupla camada que
conseguem ou ndo se manter ao redor da particula durante a aplicacio
de um campo elétrico que a faz adquirir velocidade. Em virtude da
proximidade entre o plano de Stern e o de cisalhamento, o potencial zeta
¢ normalmente considerado um indicativo do potencial de Stern da
particula. (OLIVEIRA et al., 2000; PEREIRA, 2001)

No caso de 6xidos, a variagdo do potencial zeta em funcdo do pH
pode ser utilizada para a avaliacio da for¢a de repulsdo entre as
particulas, devido as suas cargas superficiais. Dessa forma, pode-se
também avaliar a condi¢do em que as forcas eletrostdticas entre as
particulas passam a ser insignificantes, determinando-se o valor de pH
para qual o potencial zeta é zero, denominado ponto isoelétrico da
particula. (OLIVEIRA et al., 2000) Quando dois coldides semelhantes
se aproximam, ocorre interacdo entre suas camadas difusas,
estabelecendo uma condi¢@o de repulsdo devido ao fato da condi¢do de
reducdo da energia de superficie em funcdo da distancia, quando as
forcas superficiais de van der Waals sdo atuantes. (WIMMER, 2007)

3.3.3 Teoria DLVO para estabilizacio de coldides

A variagdo da forca de repulsdo em funcdo da distdncia de
separacdo entre as particulas € determinada pela intensidade e perfil do
potencial elétrico de cada dupla camada envolvida na interacdo. Quanto
maior o decaimento do potencial elétrico na camada difusa, menor a
distancia de separa¢do que as particulas conseguem manter sem que
sejam submetidas aos efeitos repulsivos da superposicdo das duplas
camadas elétricas. Em alguns casos, essa distdncia de separagdo em que
as particulas ainda ndo se repelem atinge uma faixa critica, na qual as
forcas de van der Waals jd4 sdo representativas, resultando na
aglomeracdo das particulas. Isso revela a importancia do potencial de
Stern que influencia a intensidade do perfil do potencial elétrico na
camada difusa, para o mecanismo de estabilizacdo eletrostdtico. A
interacdo entre for¢as de atracfio e repulsdo existentes entre particulas
coloidais foi elucidada, durante a década de 40, por Derjaguin e Landau,
e Verwey e Overbeek. O modelo da dupla camada elétrica e a teoria
elaborada por esses autores, denominada “Teoria da Estabilidade de
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Colodides Liofobicos” e conhecida por teoria DLVO, foi desenvolvida
para particulas de dimensdes coloidais. Entretanto, a dupla camada
elétrica aparece em superficies de quaisquer dimensdes (cristalinas e
vitreas) quando imersas em eletrdlitos e por essa razdo € aplicdvel a
particulas de qualquer tamanho. (OLIVEIRA et al., 2000) Com a teoria
DLVO, o estado de dispersdo de um sistema de particulas carregadas
eletricamente em um liquido é governado pela soma (Vt) das energias
potenciais de atracdo e repulsdo envolvidas no sistema, conforme a
equagdo 3.6:

V, =V, +V, Equacdo 3.6

Fatores como o desenvolvimento de cargas elétricas superficiais
provocadas pela alteracdo do pH do meio aquoso, para valores fora do
ponto de carga zero ja € suficiente para gerar um potencial elétrico ao
longo da dupla camada e desestabilizar a energia potencial para
repulsdo, provocando a aglomeracdo das particulas. O balangco das
energias potenciais de atracdo e de repulsdo confere uma energia de
interacdo total, que é uma barreira energética contra a aglomeracdo das
particulas como descrito na Figura 3.6.
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Figura 3.6: Curva de energia total, teoria de DLVO. (PEREIRA, 2001)
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A combinacdo de um potencial repulsivo, Vi (positivo)
representado por uma fungdo exponencial decrescente com a distincia
entre as superficies, cujo alcance depende da forca idnica do meio
suspensor, com um potencial atrativo V, (negativo), representado por
uma funcdo que varia com uma poténcia do inverso da distancia e que é
insensivel a forca idnica. As curvas de energia potencial total de
interacdio V1, em funcdo da distdncia de separagio de particulas,
mostram tragos caracteristicos que descrevem a estabilidade do sistema.
O perfil da curva de interacdo total (V1) depende dos valores relativos as
energias dos componentes (V5 e Vy) e encontram-se intimamente
ligados a possibilidade de floculagdo das particulas. Quando o potencial
de superficie das particulas € elevado e a forca idnica do meio é
reduzida, as forcas repulsivas (Vi) dominam as distdncias maiores e a
curva de interagdo apresenta uma barreira de energia. E essa barreira de
energia que se opde a aproximacgdo das particulas e tendem a manté-las
separadas. A altura da barreira de energia, ou o maximo primadrio,
depende das cargas superficiais e da concentracdo do eletrdlito.

Quando V4 € suficientemente superior a energia térmica das
particulas, o movimento browniano das particulas ndo consegue vencer
essa barreira e a suspensdo estard dispersa ou defloculada, constituindo
um sistema estdvel, Figura 3.6. Quando a concentra¢do de um eletrélito
¢ aumentada, a compressdo da regido difusa da dupla camada elétrica
reduz o alcance da componente repulsiva, fazendo com que o potencial
atrativo (V) de van der Waals seja significativo para distancias de
separacdo dentro da faixa de repulsio. E nessa situacio que se pode
formar o minimo secunddrio. Nesse estado, as particulas estdo
fracamente ligadas, dando lugar a um estado de floculagdo facilmente
reversivel, devido a pouca profundidade do minimo V. Para valores
de forca ibnica elevados, as acdes combinadas da diminuicdo do
potencial repulsivo e da queda mais rdpida do potencial da camada
difusa podem reduzir consideravelmente o alcance das forcas repulsivas.
Nessas condi¢gdes ndo existe barreira energética. Todas as colisdes entre
as particulas levardo ao contato. As particulas atingem o minimo
primdrio e a velocidade de floculacdo serd elevada. A esse sistema é
dado o nome de sistema floculado ou instavel. (PEREIRA, 2001)
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3.3.3.1 Mecanismo estérico para estabiliza¢cdo de suspensoes

O mecanismo de estabilizacdo estérico € baseado em arranjo de
dtomos no espago, ou seja, um impedimento fisico. Os polimeros sdo
usados neste caso, quando adsorvidos as superficies das particulas
afetam as condicdes iniciais da dupla camada elétrica. (WIMMER,
2007)

A estabilizacdo pelo mecanismo estérico ocorre através da
dissociagdo a superficie de um polimero neutro, cuja caracteristica
molecular € suficientemente longa para dificultar, por impedimento
fisico, que as particulas se aproximem da regido de forte atuacdo das
forcas de van der Waals. A barreira a aproximacdo de particulas gerada
pelos polimeros funciona através da sua adsorcdo sobre a superficie das
particulas. Entre o polimero e a particula precisa haver afinidade para
que haja adsorcdo. O polimero precisa recobrir e ndo se dissociar no
liquido. Além do mais, a espessura da camada polimérica deve possuir
uma espessura suficientemente larga para que as forcas atrativas de van
der Waals ndo atuem.

No mecanismo de estabilizacdo estérico, o impedimento € feito
de forma mecanica, com o uso de polimeros e as particulas estdo
dispersas num meio liquido, logo o polimero necessita de afinidade com
as particulas e com o meio. Com base nessa premissa, sdo usados
copolimeros que sdo segmentos de dois tipos diferentes de polimeros.
Assim, hd a possibilidade de sintetizar um dispersante que ancore nas
particulas e apresente afinidade com o solvente, garantindo uma camada
estérica confidvel no impedimento a aglomeracdo. Sobre a interacdo da
camada de polimero adsorvida e as particulas recobertas, pode ser
comentado que, sob condi¢des especificas, a camada de polimero pode
recobrir duas particulas gerando o fendmeno conhecido como ponte
(bridging). Isso ocasiona a floculagdo das particulas. O mecanismo
estérico € eficiente tanto no meio aquoso quanto em meio ndo aquoso,
desde que, para cada sistema liquido/particula, seja escolhido um
polimero adequado. Um sistema estabilizado estericamente apresenta,
ainda, as seguintes vantagens: a) independe da concentracdo idnica do
meio liquido, uma vez que a estabilizacdo ndo envolve a geracdo de
potenciais elétricos ao redor das particulas; b) permite a estabilizacdo de
suspensdes em valores intermedidrios de pH, enquanto que, com o
mecanismo eletrostitico, obtém-se alta densidade de carga de superficie
das particulas em valores extremos de pH; c) exibe reversibilidade da
aglomeracdo, pois sistemas estabilizados estericamente  sdo
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termodinamicamente estdveis, 0 que permite que uma suspensido
aglomerada seja facilmente redispersa. Em contrapartida, suspensdes
estabilizadas eletrostaticamente estdo em equilibrio metaestivel e o
estado aglomerado € sempre o de menor energia, o que dificulta a
redispersdo das particulas. (OLIVEIRA et al., 2000)

3.3.3.2 Mecanismo eletrostérico para estabilizacdo de suspensdes

No mecanismo eletroestérico ocorre a adsor¢do a superficie das
particulas de moléculas com grupos ionizdveis, como por exemplo,
citratos, fosfatos, sulfatos ou moléculas poliméricas, como poliacrilatos
e polimetacrilatos, denominadas genericamente de polieletrélitos. No
caso de polieletrélitos, o efeito estérico é mais significativo. Seus grupos
ionizdveis se dissociam no liquido e fons provenientes dessa dissociagdo
sao somados ao efeito estérico, formando uma barreira eletrostatica.
Adicionalmente a barreira fisica gerada pelo impedimento estérico, a
producio de cargas superficiais aumenta o carater repulsivo das cadeias.
(OLIVEIRA et al., 2000; FERREIRA et al., 2005.)

A superficie das particulas em contato com um solvente
desenvolve cargas elétricas superficiais e, portanto, o pH do meio.
Sendo assim, um meio dcido hd presenca de particulas carregadas
positivamente e o contrdrio acontece em suspensdes com pH basico. O
valor de pH cujo balanco de cargas € nulo € conhecido como ponto de
carga zero. Quando o pH é menor que aquele que corresponde ao ponto
de carga zero, a densidade de carga superficial das particulas é positiva.
Desse modo, se o polieletrlito dispersante apresentar um carater
anidnico, dissociado nessa faixa de pH, ocorrerd o que se conhece por
adsorcdo de alta afinidade, ou seja, a adsorcdo de moléculas negativas
sobre uma superficie positiva. Nesse caso, a alta afinidade entre as
moléculas e as particulas fard com que todas as moléculas adicionadas a
solucdo sejam prontamente adsorvidas, até que a superficie seja
totalmente recoberta. Se o pH da suspensdo estiver acima do ponto de
carga zero, a densidade de cargas serd negativa, dessa forma, nem todo o
polimero adicionado serd adsorvido, mas parte dele ficard em solugio,
de modo que para aumentar a drea recoberta por particulas serd
necessdrio para aumentar a concentracdo de polimero em solucio. Deve-
se ressaltar que embora as cadeias poliméricas e a carga liquida na
superficie das particulas possuam mesmo sinal, a adsor¢do continua
ocorrendo, pois continuam a existir sitios superficiais positivos, ainda
que em menor quantidade que os negativos.
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A variacio na viscosidade das suspensdes € diretamente
proporcional a fracdo volumétrica de sélidos contida nela, ou seja,
quanto maior a fragdo volumétrica, maior serd a sua viscosidade.
Quando se tem um alto teor de s6lidos em suspensdo, ha uma menor
quantidade de 4gua distribuida e hd uma variagdo no pH em funcio
desse fato. Polimeros com uma alta massa molecular nio sdo muito
indicados para aplicagdes como dispersantes haja vista que a camada de
protecdo € muito espessa € com isso € preciso usar uma porcentagem
maior para recobrimento de todas as particulas. A utilizacdo de altos
teores de dispersantes também ndo é favordvel, pois sdo facilmente
dissolvidos no liquido e hd sobra de dispersante. A sua dissoluc¢io
proporciona um aumento na viscosidade da suspensdo. Além disso,
moléculas com alta massa molecular favorecem mecanismos de
desestabiliza¢do como floculacio por deplecdo e bridging, que consiste
na ligacdo de uma molécula de polimero em duas ou mais particulas,
provocando aumento da viscosidade do sistema. (OLIVEIRA et al.,
2000)

34 CONFORMACAO DE POS POR COLAGEM DE
BARBOTINA

O termo fundi¢do, que € o vazamento de um fluido dentro das
cavidades de um molde ceramico ou metalico, é familiar entre os
metalurgistas. Entretanto, para os ceramistas esse vazamento em molde
se da com uma suspensdo que é vertida na temperatura ambiente dentro
de um molde poroso feito de gesso, que por sua vez ird absorver a dgua
por capilaridade contida na mistura, gerando um corpo conhecido como
corpo verde. Os pés utilizados como matéria-prima t&ém granulometrias
menores que 44 um. A densidade e reologia da colagem devem ser
fortemente controlada para prevenir a floculagcdo da suspensido podendo
formar um sé6lido com propriedades a verde inferiores as normais. (LEE
et al., 1994)

O processo de colagem permite a produgdo de diversas
geometrias de peca, sendo a mais comum a da linha de cerdmica
sanitdria. A Figura 3.7 ilustra o processo de colagem de barbotina. A
suspensdo € vertida dentro de um molde de gesso poroso e a dgua €
sugada por forca capilar formando uma casca sélida com a geometria
interna do molde. O excesso € retirado e dentro de certo tempo a peca é
desmoldada.
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Figura 3.7: Etapas de colagem de barbotina. (LEE et al., 1994)

3.5 MOAGEM DE ALTA ENERGIA

O processo conhecido por moagem de alta energia ou mechanical
alloying consiste em processar conjuntamente dois ou mais
componentes misturados por moagem em moinhos do tipo alta energia.
Por efeito da moagem conjunta prolongada dos componentes da mistura,
trés efeitos distintos podem resultar, dependendo dos parametros de
processamento utilizados e das substincias (componentes) presentes na
mistura: a) dispersdo fina, discreta e homogénea da fase reforco na
matriz, podendo alcangar dimensdes nanométricas; b) formacgao de uma
nova fase (fase de refor¢o), finamente dispersa na matriz, pela reagio
entre os componentes da mistura; c) amorfizacdo do material ou liga em
processamento. O processamento se dd a seco e em temperaturas
préximas a ambiente, por reacdes de estado sélido, caracterizando-se
essa técnica como bem controlada. O material resultante apresenta
pouca contaminacdo e melhores propriedades mecénicas se comparado
com materiais obtidos por processos convencionais de fundigdo.
(SURYANARAYANA, 2001; ARAMI et al., 2007)

O mecanismo de formacdo de ligas por moagem se d4 por
repetidas etapas de deformacao pléstica até a fratura das particulas de p6
por fadiga. Os impactos causados pela colisdo das esferas com os pds
aumentam a quantidade de defeitos como vacancias, discordancias e
falhas de empilhamento, favorecendo a difusido de d&tomos de soluto para
dentro da matriz metdlica. A presenca do metal ductil age como um
“hospedeiro” sofrendo deformacio pléstica e promovendo uma mistura
homogénea com as particulas frageis, que por sua vez ndo se deformam,
mas se fragmentam.

A principal classe de materiais sintetizados por moagem de alta
energia sdo os compositos de matriz metdlica (metal matrix composites,
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MMCs) que sdo materiais que podem apresentar excelente combinagio
de propriedades mecanicas, térmicas, quimicas, magnéticas e elétricas;
sendo aplicados nas inddstrias automobilistica, nuclear e aeroespacial,
produzindo componentes com elevada resisténcia mecanica, dureza e
tenacidade e ainda assim, mais leves. Isso € explicado pelo fato de que
estes compositos tém seu reforco na forma de particulas nanométricas
muito bem distribuidas. (GHEISARI, 2009; YING, 2000) As matrizes
metdlicas mais usadas em engenharia sdo de aluminio, ferro, niquel,
tungsténio e cobre, e os refor¢cos podem ser 6xidos, nitretos, boretos e
intermetdlicos. (SURYANARAYANA, 2001; ARAMI et al., 2007)
Neste trabalho serdo revisados os parametros envolvidos no processo de
mecanossintese.

3.5.1 Parimetros de moagem

A mecanossintese ¢ um processo versatil na fabricacdo de
materiais nobres com propriedades especificas, que depende de vdrios
fatores, tais como: (1) Tipo de moinho, (2) Velocidade de moagem, (3)
Tempo de moagem, (4) Relacdo esferas abrasivas e pos, (5) Atmosfera
de moagem, (6) Aditivos.

3.5.1.1 Tipos de moinho

No processamento de pds ha diferentes tipos de moinhos tanto
para atividades laboratoriais quanto para produc¢do em escala industrial,
variando quantidades de carga e velocidades de rotacdo (energia de
impacto), tamanho final de particula e contaminagdo. A Figura 3.8
mostra o arranjo esquemadtico do principio de reducdo no tamanho de
particula por atricdo. As particulas sdo cisalhadas pela acdo das esferas
abrasivas e pelo conjunto de agitacdo do moinho (eixo, pinos e paredes
do jarro). Este tipo de moinho pode ser usado tanto como misturador de
pds quanto como processador de materiais, variando-se a velocidade de
rotacdo do eixo. (SURYANARAYANA, 2001)
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Figura 3.8: Esquema de funcionamento de um moinho por atri¢o
(atritor). (SURYANARAYANA, 2001)

A Figura 3.9 mostra o esquema de funcionamento de um moinho
de bolas usado para misturas de pds, que trabalha em baixa velocidade,
homogeneizando a matéria-prima com alguma reducio no tamanho da
particula por efeito do cisalhamento.

w Sentido de rotagdo do
jarro de moagem

Forga centrifuga

Sentido de rotagio
das esferas

Figura 3.9: Principio de funcionamento de um moinho de bolas.
(SURYANARAYANA, 2001)
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3.5.1.2 Velocidade de moagem

A velocidade de moagem € um pardmetro dependente do tipo de
moinho usado. A moagem pode funcionar tanto para etapas de
homogeneizacdo de materiais, quanto para formacgdo de ligas. Deve-se
atentar para a possibilidade de contaminacdo e da formacdo de fases
indesejadas com aumento da velocidade de moagem. Velocidades
excessivamente altas podem acarretar num aumento na temperatura
interna do moinho, podendo formar fases indesejadas. Além disso, uma
alta velocidade de moagem pode levar a retirada de fragmentos do jarro
de moagem, que contamina o material que estd sendo processado.
(SURYANARAYANA, 2001)

A influéncia da velocidade de moagem na deformacdo do
reticulado cristalino e na quantidade de fase y (Fe-Ni) formada sdo
mostradas nas Figuras 3.10 e 3.11. O tamanho do reticulado
inicialmente aumenta visivelmente com aumento da rotacdo até 250 rpm
(). Apds isso, percebe-se um decréscimo acima de 250 rpm e entdo
permanece constante na faixa de 0,26% para velocidades superiores.
Segundo GHEISARI (2009), o aumento da quantidade de fase y em
massa aumenta gradualmente de 7,3% com uma energia aplicada de
0,21 J/colis@o para 100% em 1,14 J/colisdo. Esse mecanismo é mais
efetivo na difusdo de estado sélido sob altas velocidades de moagem
com as colisdes entre corpos de moagem/pd/jarro de moagem.
Velocidades de moagem mais intensas transferem uma alta energia
cinética para o pd e esta alta energia resulta na presenca de uma
variedade de defeitos cristalinos como discordancias, vacancias, falhas
de empilhamento e aumenta o ndmero de contornos de grdao. Além
disso, o refino da microestrutura sob altas velocidades de moagem
diminui as distincias para difusdo. A presencga desses defeitos e de uma
curta distdncia de difusdo aumentam a difusividade dos elementos de
soluto na matriz y e aumentam a quantidade de fase y sob altas
velocidades de moagem. (GHEISARI, 2009)
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Figura 3.10: Variacdo na deformagao do reticulado da fase y (Fe-Ni)
com aumento na velocidade de rotagdo do moinho. (GHEISARI, 2009)
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Figura 3.11: Variacio da quantidade de fase y (Fe-Ni) % massa com
aumento da energia cinética (J/colisdo). (GHEISARI, 2009)
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3.5.1.3 Tempo de moagem

O tempo de moagem estd intimamente ligado a relacdo entre os
corpos de moagem, carga de pds, velocidade, tempo e temperatura de
moagem. A Figura 3.12 mostra a influéncia do tempo de moagem no
tamanho médio das particulas de TiB, num moinho tipo atritor. A
Figura 3.13 ilustra o quanto o tempo de moagem afeta a microestrutura
de uma liga de aluminio reforcada com CuO. Pode-se notar que com o
aumento no tempo de moagem, as particulas dicteis envolvem as
particulas frigeis e, pelos mecanismos ja citados de fratura e solda fria,
hda uma crescente redugdo no tamanho das mesmas.
(SURYANARAYANA, 2001; ARAMI et al., 2007)

12— ————— —

1oe

Moagem por airicdo

-
>

L
-
»

.u
-
[

Tamanho médio de particula (pm)

I TE— —— W =

1 F 3 &

L=
L~

Tempode moagem (h)

Figura 3.12: Influéncia no tempo de moagem no tamanho médio de
particula do TiB2. (SURYANARAYANA, 2001)
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Figura 3.13: Microestrutura de uma liga Al-CuO apds moagem de (a) 1
h, (b)2he (c) 4 h. (ARAMI et al., 2007)

3.5.1.4 Razdo entre corpos de moagem e pds

Esse parAmetro € conhecido também como razdo de carga (ball-
to-powder ratio, BPR) e pode ter uma grande variedade de valores, de
acordo com as limitagdes do jarro de moagem. Moinhos do tipo atritor
possuem uma grande flexibilidade de processo. A BPR influencia
diretamente o tempo de moagem, porque as esferas sdo responsdveis
pela energia mecénica aplicada as particulas. Deve-se ter cuidado com a
combinacio da velocidade e BPR, porque a energia transferida em
excesso pode acarretar na formacdo de fases indesejadas. A Figura 3.14
mostra a influéncia da BPR no tempo de moagem e no estado
estaciondrio. De acordo com a figura, hd uma acentuada reducdo no
tamanho das particulas até atingir um estado estaciondrio, na qual a
energia cinética oriunda das esferas ndo surte mais efeito. Para se ter
continuidade no processo de reducdo no tamanho das particulas,
aumenta-se a BPR pode-se ter uma maior reducdo no tamanho das
particulas.
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Figura 3.14: Refino do tamanho de particula variando-se tempo e BPR.
(SURYANARAYANA, 2001)

A Figura 3.15 mostra o resultado da moagem de pds de
tungsténio e carbono para formagdo de carbeto de tungsténio. O
aumento na razdo entre corpos de moagem e pés de 6,4:1 para 7,0:1,
promoveu a formacdo de carbeto de tungsténio (WC). O pico de Bragg
referente ao composto W,C desapareceu com a razdo aumentada. O
aumento na razdo de corpos de moagem interferiu na cinética de reacio
e inibiu a formacdo de compostos intermedidrios. (BOLOKANG, 2009)
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Figura 3.15: Difratogramas obtidos em pés de tungsténio e carbono por
30 horas sob duas condi¢des de cargas de corpos de moagem: (a) 6,4:1 e
(b) 7,0:1. (BOLOKANG, 2009)

3.5.1.5 Atmosfera de moagem

Geralmente a atmosfera de moagem é controlada com a presenca
de gases inertes como o argdnio e o hélio, pois ndo se deseja nenhum
tipo de contaminacdo do material. Entretanto, podem-se desenvolver
determinadas fases in sifu, com uma atmosfera controlada. Algumas
ligas especiais podem ser produzidas com processos de oxi-redugio
dentro do jarro de moagem, com cdlculos termodinimicos e uma
atmosfera controlada. O oxigénio tem avidez pelos metais e com o
aumento do tempo de moagem, a difusdo do oxigénio € alta, formando
6xidos com dimensdes nanométricas muito bem distribuidas na matriz
metdlica. (SURYANARAYANA, 2001; PILAR, 2007)

A Figura 3.16 mostra a incorporacdo de hidrogénio na formacio
de dois tipos diferentes de bronzes tetragonais por moagem. Durante as
primeiras 40 h de moagem, a taxa de incorporagdo de hidrogénio é
muito alta, até cerca de 0,20, e coincide com a formac¢ido do composto
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Ho23WO; e redugdo no tamanho de particula. A redugdo no tamanho de
particula e a incorporacdo de defeitos provocados pela moagem
aumentam a interacdo do hidrogénio com o material. No segundo
estagio, entre 40 e 200 h de moagem, o hidrogénio incorporado a uma
taxa 10 vezes menor, entre 0,30 — 0,35, que corresponde a formacio do
composto Hy33WO;3. (URRETAVIZCAYAA, 2007)
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Figura 3.16: Incorporacao de hidrogénio em funcdo do tempo de
moagem. (URRETAVIZCAYAA, 2007)

3.5.1.6  Aditivos

Aditivos ou agentes de controle de processo (process control
agents, PCA) tém a fungdo de prevenir o excesso de solda fria entre as
particulas de pé durante a moagem. Podem ser usados no estado liquido,
gasoso ou sélido. Os principais aditivos atuam como lubrificantes, e sao
compostos organicos. A escolha de um lubrificante deve obedecer as
caracteristicas de deformacdo e estabilidades quimica e térmica das
particulas, além da BPR. Os elementos quimicos constituintes desses
aditivos — carbono, hidrogénio e oxigénio, podem contaminar a liga; o
que nem sempre € desejavel. Os mais reativos sdo carbono e oxigénio,
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que formam carbonetos e 6xidos. O hidrogénio por sua vez, é adsorvido
pela matriz metdlica durante a etapa de sinterizacdo. A Tabela 3.1
mostra os principais aditivos usados bem como suas porcentagens
limites para adi¢cdes. (SURYANARAYANA, 2001)

A Figura 3.17 mostra claramente a influéncia da presenca do
lubrificante na prevengfo a solda fria entre particulas e com isso uma
maior reducdo no seu tamanho. O lubrificante usado nesse trabalho foi o
hexano para a sintese de uma liga de ferro e zirconio. (PILAR, 2007)

Tabela 3.1: Aditivos tipicos usados em mecanossintese.
(SURYANARAYANA, 2001)

Aditivo Formula | Quantidade (% massa) Funcao
Grafite C 0,5 Lubrificante
Cloreto de Sédio NaCl 2,0 Lubrificante
Acido Estedrico | C;gHz60, 1,0 Lubrificante
Hexano CeH 4 0,5 Solvente
Etanol C,H;OH 4,0 Solvente

Figura 3.17: Micrografia de uma amostra da liga Fe-Zr. Influéncia do
lubrificante na moagem apds 80 horas. Esquerda: sem lubrificante;
direita: com lubrificante. (PILAR, 2007)
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3.6 RECRISTALIZACAO E SINTERIZACAO

Os pos processados por moagem de alta energia apresentam uma
grande densidade de defeitos cristalinos. Logo, para tornar as particulas
conformdveis é necessdrio realizar tratamento térmico de recozimento
para recristaliza¢do, produzindo particulas mais dudcteis e conformdveis
por prensagem, por exemplo. Em muitos casos, quando ndo se faz
necessdria a etapa de calibracdo, a sinterizacdo é a tultima etapa na
producdo de componentes por metalurgia do pd. Nesse processo € que
se alcancam densidades e propriedades mecanicas finais.

3.6.1 Recristalizagio

A recristalizacio pode ser descrita como uma mudanca
microestrutural através da aplicacdo de recozimento no material que
sofrera deformacgdo plastica com intencdo de eliminar quase todas as
discordancias introduzidas por meio de migracdo de contornos de alto
angulo. As principais mudangas microestruturais que ocorrem no
recozimento sdo: (1) reacdo entre defeitos puntiformes (lacunas e
intersticiais) levando a diminui¢do da quantidade dos mesmos; (2)
aniquilag@o de discordancias de sinais opostos e encolhimento dos anéis
de discordancias; (3) rearranjo de discordincias de modo a formar
configuracdes de menor energia (por exemplo, contornos de baixo
angulo; (4) formac@o de contornos de alto angulo; (5) absorcdo de
defeitos puntiformes e discordancias por contornos de alto angulo em
migracdo; e (6) reducdo da drea total de contornos de grdo. As
modificacdes microestruturais 1, 2, 3 e 4 sdo classificadas como
recuperacdo e as 5 e 6 sdo classificadas como recristalizacdo e
crescimento de grio, respectivamente. (PADILHA et al., 2005)

Sabendo que a recristalizagdo € uma reagcdo de estado sélido
irreversivel e termicamente ativado e que ocorre através de nucleacdo e
crescimento, diferentes da teoria cldssica devido a maior energia
necessdria para etapa de nucleagdo. Contudo, ha algumas peculiaridades
que devem ser mencionadas:

Migracdo de contornos de grdo induzida por deformagdo — Esse
mecanismo envolve a migracdo de um contorno de grio pré-existente
para o interior de um grao mais deformado, como mostrado na Figura
3.18.
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Figura 3.18: Representacdo esquemdtica da nucleag@o por migracio de
contornos induzida por deformacdo. (RIOS et al., 2005)

Nucleacdo por migracdo de contornos de baixo dngulo
(subcontornos) — Esse modelo é baseado no fenémeno de poligonizacio,
quando sdo formadas regides com baixa densidade de discordancias
circundadas por contornos de baixo angulo. Uma vez formado o
subgrdo, este € capaz de crescer sobre seus vizinhos por migracdo de
seus subcontornos assistida termicamente. Dessa forma, é favorecida a
reducdo da energia global armazenada pela eliminacdo e rearranjo de
defeitos presentes na microestrutura. O subcontorno em migragao
absorve discordancias, aumentando sua diferenca de orientacdo
(auséncia de textura), sua energia e sua mobilidade até que se
transforma em um contorno de alto angulo, formando um potencial
nicleo a recristalizacdo. A Figura 3.19 mostra esquematicamente o
mecanismo de inicio de recristalizacdo por migracdo de contornos. A
seqiiéncia de formacdo de um grao recristalizado a partir de um subgrao:
(a) subestrutura inicial, b) o subgrdo central (maior) cresce sobre os
outros (menores) e (c¢) uma regido livre de defeitos associada a um
contorno de alto angulo é formada.
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Figura 3.19: Seqiiéncias de formag@o de um grao recristalizado a partir
de um subgrao. (RIOS et al., 2005)

Nucleacdo por rotacdo e coalescimento de subgrdos — Este
modelo foi inicialmente postulado em 1948 por C. S. Smith. O
mecanismo consiste em coalescimento de dois subgraos vizinhos o que
equivale a uma rotacdo, tornando seus reticulados cristalinos
coincidentes, como mostrados na Figura 3.19. Em seqiiéncia, (a)
estrutura original antes do coalescimento, (b) rotacdo do subgrio
CDEFGH, (c) estrutura dos subgrios logo apdés o coalescimento e (d)
estrutura final apds alguma migra¢do de contornos. (PADILHA et al.,
2005; RIOS et al., 2005)

A Figura 3.20 mostra esquematicamente a formacdo de um
ntcleo por rotacdo e coalescimento de subgrdos. O “desaparecimento”
de um contorno de baixo angulo ocorre se todas as discordincias que o
constituem “desaparecerem”, ou seja, migrarem e, por exemplo, forem
incorporadas nos subgridos vizinhos. A diferenca de orientacdo dos
subcontornos € representada pela espessura da linha: (a) estrutura
original; (b) coalescimento dos pares A/B e C/D por eliminagdo de seus
contornos comuns; (c) coalescimento dos grupos A/B e C/D; (d)
formacdo do grao recristalizado R, que consiste em um grupo de
subgrios coalescidos. As linhas espessas indicam contornos de alto
angulo. O coalescimento € um mecanismo que promove crescimento de
subgrdo, eliminacdo de subcontornos (diminuindo a energia
armazenada) e alteracdo das diferencas de orientagcdo entre o grupo que
sofreu coalescimento e os subgrdos vizinhos. O aumento dessas
diferencas de orientacdo leva ao aparecimento de um contorno de alto
angulo capaz de migrar com alta velocidade, consistindo em um nticleo
de recristalizagdo. (RIOS et al., 2005)
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Figura 3.20: Coalescimento de dois subgrios por rotagdo de um deles.
(RIOS et al., 2005)

3.6.2  Sinterizagdo

Sinterizacdo é o tratamento térmico onde hd a formacgdo de
continuidade de matéria entre particulas de p6 por difusdo no estado
s6lido, sob agdo de calor, resultando na densificagdo do componente,
recristalizacgdo do material compactado, provendo aumento da
resisténcia mecanica (UPADHYAYA, 2000). A temperatura a qual se
efetua o processo de sinterizagdo € definida entre 50 a 75% da
temperatura de fusdo do componente de menor ponto de fusdo. Durante
0 processo ocorre a reducdo de energia livre do sistema através da
diminui¢do da superficie especifica do material. As temperaturas e
tempos de sinterizacdo usualmente empregados industrialmente em
metalurgia do p6 estdo indicados na Tabela 3.2. O tempo indicado € o de
permanéncia no patamar de temperatura de sinterizacio. (PO, 2009)
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Tabela 3.2: Temperaturas e tempos de sinterizacdo. (GSMP, 2009)

Material Temperatura (°C) Tempo (min)
Aluminio 595 a 625 10a 30
Bronze 760 a 860 10 a 20
Cobre 840 a 900 12 a 45
Latdo 840 a 900 10 a 45
Ferro 1000 a 1150 8a45
Niquel 1000 a 1150 30a45

Resumidamente, a sinterizacdo pode se desenvolver em trés
estagios:

Estdgio inicial — ocorre o rearranjo de particulas e formacio de
pescogos entre graos vizinhos;

Estdgio intermedidrio — é o periodo de crescimento deste
pescoco, o nivel de porosidade diminui substancialmente pela
aproximacgdo das particulas levando a retracdo do componente. Novos
contornos de grdo sdo formados no detrimento de outros. Quase a
totalidade da retracdo da sinterizagcdo ocorre nesta etapa;

Estdgio final- os poros ficam mais coesos e gradativamente sdo
eliminados por difusdo de vacancias em torno dos contornos de grdo. Os
contornos de grdo sdo regides onde a estrutura do cristal estd
incompleta, logo a difusdo nestas regides € mais facilitada,
conseqiientemente o crescimento de grdo se dd nesta fase. O
crescimento anormal de grao faz com que a eliminag@o de poros se torne
mais dificultado em virtude do maior caminho de difusdo dos 4tomos no
reticulado cristalino. Os contornos de grio sdo regides preferenciais para
os poros por duas razdes: (i) primeiramente porque sdo mais facilmente
eliminados por difusdio; e (ii) segundo lugar porque os poros inibem o
crescimento excessivo de grdo. (REED, 1995)

Duas classes de mecanismos de transporte de matéria podem ser
citadas: difusdo superficial e volumétrica.

Difusdo superficial — envolve o crescimento do pescoco sem
densifica¢do. A difusdo superficial se inicia e finaliza na superficie da
particula. Os dois principais mecanismos s3o a evaporagdo —
condensacio;

Difusdo volumétrica — resulta na retracdo quando hd o transporte
de matéria de dois graos para a formagao do pescoco;
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Crescimento de grdo — o crescimento de grdo € um processo em
que hd um acréscimo no tamanho médio dos graos durante o tratamento
térmico com a inteng¢do de se diminuir a energia de contorno de gréo.
Para se equilibrar as tensdes internas entre os contornos de gréo, sdo
necessdrios pelo menos seis lados e um aspecto convexo. (PADILHA &
SICILIANO JR., 2005) A Figura 3.21 mostra esquematicamente o
modelo de difusdo de dtomos durante a sinterizacdo. Os numeros
significam respectivamente (1) difusdo superficial; (2) difusdo
volumétrica; (3) evaporacdo — condensagdo; (4) difusdo volumétrica; (5)
difusdo volumétrica; (6) difusdo no contorno de grio.

Contorno
de grao

Figura 3.21: Modelo de difusdo durante a sinterizagdo. (REED, 1995)
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serd detalhado o delineamento experimental,
materiais e equipamentos utilizados no presente trabalho. O
desenvolvimento do trabalho dividiu-se em duas etapas principais: (1)
producio de corpos de prova de um material composto por uma matriz
metalica de niquel com reforco ceramico de 6xido de silicio (silica) e
diéxido de titanio (titdnia) pelas técnicas de colagem de barbotina e (2)
moagem de alta energia (mechanical alloying).

O p6 de niquel utilizado foi caracterizado com a colaboragdo do
Instituto de Cerdmica y Vidrio, Madrid — Espanha sob a supervisdo do
Dr. Rodrigo Moreno Botella. Na Espanha foram feitas medicdes de
distribui¢do de tamanho de particula, densidade e drea superficial de
p6s. Também foi realizada andlise térmica para se encontrar a
temperatura ideal de sinterizagao.

4.1 CARACTERIZACAO
4.1.1  Caracterizacdo do p6 de niquel

O p6 de niquel usado neste trabalho foi o T-110, fornecido pela
Vale — Inco. A composicdo quimica deste pé foi informada pelo
fornecedor e é reproduzida na Tabela 4.2. Como se trata de um pé para
fins especiais, seu processo de producdo € muito bem controlado e por
isso seus percentuais estdo muito abaixo dos maximos tolerdveis. Nota-
se, entretanto, que os teores de carbono e oxigé€nio sdo um pouco
elevados se comparados com outros elementos presentes. Isso se deve
ao fato da producdo deste pd ser via carbonila, que se utiliza de
monéxido de carbono nas reagdes quimicas. Moreno et al.
(HERNANDEZ et al., 2004; SANCHEZ-HERENCIA et al., 2001)
caracterizaram esta matéria-prima quanto a sua densidade, tamanho
médio de particula, drea superficial e comportamento térmico. O
tamanho médio das particulas foi medido com um analisador a laser
(Mastersizer, Malvern, Reino Unido). Para medi¢do da drea superficial
das particulas utilizou-se adsorcdo de ponto dGnico com gis nitrogénio
(Monosorb, Quantachrome, EUA). A densidade das particulas foi
medida com picndmetro (Quantachrome, EUA).
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Tabela 4.1: Composicao quimica p6 de niquel Inco T-110. (Vale Inco
Products).

Composicao Quimica

Usual (% massa) Maximo (% massa)
Carbono 0,6 1,0
Enxofre 0,0003 0,001
Oxigénio 0,11 1,0
Nitrogénio 0,001 ndo detectado

Ferro 0,006 0,03
Cobalto 0,0001 nao detectado

Niquel balango balanco

Outros < 0,001 nao detectado

4.1.2  Caracterizacdo dos pds de 6xidos

Os dois tipos de refor¢os cerdmicos nanométricos usados na
producdo do material composto foram fornecidos na forma de
suspensdes aquosas. A suspensdo de silica nanométrica usada foi
Levasil 200A/40% (H.C. Starck, Alemanha), com area especifica de 200
m?/g e 41% em massa de SiO, e tamanho médio de particulas de 15 nm.
A suspensdo de titdnia foi Aerodisp W 740X (Evonik, Alemanha), com
tamanho médio de particula de 100 nm e fracdo em massa de 40%.
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42 ESTUDO REOLOGICO DAS SUSPENSOES

Artigos publicados no comeco desta década (HERNANDEZ et
al., 2004; SANCHEZ-HERENCIA et al, 2001) mostraram o
procedimento para confeccio de suspensdes estdveis de niquel
descrevendo tanto o seu comportamento reoldgico quanto suas
propriedades no compactado denso.

Suspensdes de particulas micrométricas de Ni e particulas
nanométricas de SiO, e TiO, foram elaboradas com concentragdo de
30% em volume de sélidos em 4gua deionizada como meio suspensor.
A estabilizagdo de tais suspensdes foi obtida ajustando-se o pH para
10,0 com tetrametil hidréxido de amoénia (TMAH, Sigma-Aldrich,
Alemanha). O dispersante utilizado foi o poliacrilato de amonio
(Duramax D 3005, Rohm & Haas) com a adi¢do de 1% em massa em
relacdio aos sélidos. As misturas foram compostas de Ni com 1, 3, 5 e
10% de SiO; e 1, 3 e 5% de TiO,. A suspensao foi entdo levada ao ultra-
som (IKA 400S, IKA, Alemanha) por 3 min e daf ao agitador mecanico
onde permaneceu por 2 h.

Apés a agitacdo, as suspensdes foram caracterizadas em um
reometro (RS50, Haake, Alemanha), em taxas de cisalhamento de zero
até 1000 s em 3 min, com patamar de 1 min, sendo entdo desaceleradas
na mesma taxa, ou seja, num tempo de 3 min. As suspensdes foram
vertidas em moldes de plastico sobre placa plana de gesso formando
compactos cilindricos. A Figura 4.1 mostra o desenho esquematico dos
corpos de prova com cotas em milimetros.

S

Figura 4.1: Corpos de prova feitos por colagem de barbotina e moagem
de alta energia.
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4.2.1 Compressibilidade

Para confeccionar uma curva de compressibilidade para o p6 de
niquel Inco T-110 foram aplicadas pressdes gradativas de 100 até 700
MPa e para cada pressdo foram feitos trés corpos de prova dos quais
mediram-se densidades pelo principio de Arquimedes. A matriz de
compactacdo usada ndo obedece nenhuma norma técnica, sendo
utilizada apenas para estudos metalograficos.

4.2.2 Densidade

Os corpos de prova verde e sinterizados conformados por
colagem de barbotina e os produzidos por moagem de alta energia e
posterior prensagem foram avaliados quanto a sua densidade. Para a
medicdo de densidade, baseada no principio de Arquimedes, foi
utilizada uma balanca (Metler Toledo, XS205) e 4gua, como meio
liquido. Os corpos de prova receberam uma fina camada de vaselina
para evitar que a d4gua impregnasse nos poros. Para cada medi¢do foram
utilizados tré€s corpos de prova; calcularam-se a média e desvio padrio.

43 MOAGEM DE ALTA ENERGIA DOS CORPOS DE PROVA

Foram produzidos corpos de prova em dois didmetros. Os corpos
de prova menores, com dimensdes aproximadas de 13 mm de didmetro e
15 mm de altura foram destinados ao estudo de sinterizacdo em funcdo
da composi¢do. Por outro lado, a suspensdo restante foi vertida num
molde maior, com dimensdes aproximadas de 50 mm de diametro e 20
mm de altura. Esses compactados foram destinados ao processo de
moagem de alta energia com os parametros de moagem descritos na
Tabela 4.2. Os corpos de prova foram quebrados em pequenos pedacos e
misturados com estearato de zinco usado como agente de controle de
processo. O moinho usado foi do tipo atritor (Netzch) com volume de
jarro de 500 ml. A refrigeracdo foi feita por fluxo de 4gua. O moinho
ndo dispunha de controle de atmosfera, logo, a moagem se deu ao ar.
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Tabela 4.2: Descri¢do dos materiais e pardmetros de moagem.

Matriz Metalica Reonrc.;O Quantidade (% Tlpp de
Ceramico vol.) Moinho
Niquel Silica e Titania 53;5e 510 I3 Atritor
Material das . Velocidade
Esferas Material Jarro (rpm) Tempo (h)
Aco Temperado Inox 304 350
Lubrificante
BPR Atmosfera Sélido 12
10:01 Ar Ambiente | LStearatode
Zinco

Os p6s de niquel e misturas com silica e titdnia passaram pelo
processo de moagem de alta energia durante 12 h. A etapa de moagem
provocou um elevado encruamento nos poés dificultando a etapa de
compressao a frio de corpos de prova. Assim, houve necessidade de um
tratamento de recozimento para recristalizacdo dos pds para possibilitar
nova etapa de compactagido de corpos de prova e, conseqiientemente,
avaliar se a moagem foi realmente efetiva no sentido de inserir as
particulas cerAmicas no interior da matriz de niquel. De acordo com
Callister (2002) a faixa de temperatura de recristalizacfo situa-se entre
50% e 70% da temperatura de fusdo do material, no caso do niquel,
1455°C. Assim, escolheu-se a temperatura de 725°C durante lhora para
o tratamento térmico de recristalizacdo. Em seguida, os corpos de prova
foram compactados a 700 MPa. Os corpos de prova passaram
novamente por caracteriza¢des por densidade, dureza e microscopia.

4.3.1 Sinterizagdo

A temperatura ideal para sinteriza¢cdo do pé de niquel T-110 é
900°C, segundo analise por dilatometria, que corresponde a uma maior
taxa de retracio. (SANCHEZ-HERENCIA et al., 2001) Os corpos de
prova foram sinterizados em forno tubular (Jung), com temperatura
méxima de trabalho de 1300°C. O tubo utilizado feito em ago inoxidavel
numa taxa de aquecimento de 10°C/min. O inicio do tratamento térmico
na temperatura ambiente até 500°C, permanecendo por 40 min para
decomposigdo do lubrificante. Apds elevou-se a temperatura até 900°C
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por 1 hora para a sinterizacdo. O gds usado foi mistura padrio
nitrogénio/hidrogénio (95/5, White Martins).

4.3.2  Microdureza

Para a medi¢do de microdureza dos corpos de prova colados e
moidos foi usado um microdurémetro (Vickers Shimadzu, HMV 2),
com aplicagdo de carga de 0,025N (250 gf). Foram realizadas 12
indentagdes com espaco de 1 mm entre elas. Um corpo de prova de cada
técnica de processamento foi escolhido para medicao de dureza.

4.3.3  Difratometria de raios X

As amostras de composi¢cdes de 100% niquel e 5% e 10% em
volume de silica e de 5% de titinia, processadas tanto por colagem de
barbotina quanto por moagem de alta energia, foram analisadas por
difratometria de raios-x com o objetivo de identificar as fases, tamanho
do cristalito e possiveis altera¢des dos pds processados por moagem de
alta energia. O difratdmetro (Pananalytical, X Pert MPD Pro) foi usado
com radiagdo Cu — Ko com lambda 1,5418 A, de 8 até 90° com
velocidade de 2,5 s/grau. A identificag@o dos picos foi feita com auxilio
do programa X ‘Pert Highscore Plus.

4.3.4  Analise de dilatometria

O p6 de niquel Inco T-110 foi analisado termicamente no ICV e
0s pods processados por moagem de alta energia no LabMat (Dilatometro
modelo BP Engenharia, RB 115) com temperatura maxima de 1600°C.
A taxa de aquecimento foi de 5°C/min., com temperatura maxima no
ensaio de 1300°C em atmosfera de argonio.

4.3.5 Preparacio metalogréfica, microscopia e andlise de imagens

Os corpos de prova sinterizados receberam preparacdo
metalografica com o corte de amostras em cortadora de precisao (Leco,
VC 50) com disco diamantado. A seguir foram embutidas com baquelite
e lixadas nas granas 150, 350, 600, 1200 e 1500. Finalmente, as
amostras foram polidas com suspensio de alumina com tamanho médio
de particula 1 um. Para o ataque quimico usou-se o reagente Marble (1 g
de sulfato de cobre, 5 ml de 4cido cloridrico, 5 ml de 4gua destilada). O
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ataque quimico por imersdo foi aplicado por 30 s. As amostras
embutidas dos corpos de prova processados por colagem de barbotina e
moagem de alta energia foram analisadas em microscépio Optico (Leica,
DM4000M). Quinze imagens foram feitas com aumento de mil vezes.
Essas imagens foram analisadas quanto a porosidade, drea e perimetro
dos poros pelo software ESSS Imago®. O microscépio eletrdnico de
varredura (MEV, Jeol, JSM 6390LV) e de canhdo de emissdo de campo
(FEG) marca Jeol, JSM6701F foram utilizados para obtencido de
imagens dos pds recebidos e processados por colagem e por moagem na
identificacdo das nanoparticulas ceramicas e aspectos topograficos dos
materiais. Foram realizadas medicdes de Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) como técnica qualitativa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DO PO DE NIQUEL

No presente trabalho utilizou-se de resultados ja publicados da
caracteriza¢do do p6 de niquel usado. Este foi caracterizado quanto a
sua densidade, distribuicdo de tamanho de particula e drea superficial
(SANCHEZ-HERENCIA et al., 2001). Os resultados obtidos foram os
seguintes:

¢ Tamanho médio de particula igual a 2,5 pum;

e Area superficial igual a 1,0 mz/g;

e Densidade igual a 8,7 g/cm’.
A distribui¢do de tamanho de particula é mostrada na Figura 5.1. A
figura mostra uma distribuicio monomodal com estreita distribuicdo de
tamanho de particula (variando entre 1 ¢ 10 pum).
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Tamanho de particula (pm)

Figura 5.1: Curva de distribl}igﬁo de tamanho de particulas do p6 de
niquel INCO T110. (SANCHEZ-HERENCIA et al., 2001)
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5.2  ESTUDO REOLOGICO DAS SUSPENSOES

As suspensdes de niquel puro e as composi¢des com silica e
titdnia com teor de sélidos igual a 30% em volume foram produzidas e
analisadas em redmetro com controle de taxa de tenso e de deformacio
para gerar curvas de fluxo (tensdo x taxa de cisalhamento). Os
resultados obtidos na Figura 5.2 revelam que a suspensao € tipicamente
plastica. Também € notada uma leve histerese revelando alguma
tendéncia a formagdo de aglomerados que pode ser associadas a
tixotropia, indicadas pelas setas de caminho. A agita¢do provocada pelo
aparelho rompe os aglomerados fazendo com que a viscosidade seja
reduzida. A drea de histerese projetada da curva é a poténcia por
unidade de volume necessdria para o rompimento desses aglomerados.
(BOTELLA, 2005) Comparando o resultado de curva de fluxo com o
estudo andlogo (HERNANDEZ et al., 2004), o procedimento
experimental descrito no artigo apresenta reprodutibilidade, ressaltando
que a suspensdo produzida na referéncia era de 27% em volume de

solidos.
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Figura 5.2: Curva de fluxo da suspensdo 100% niquel.
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5.2.1  Suspensdes de Ni — SiO,

A Figura 5.3 ilustra as curvas de fluxo referentes as suspensdes
de niquel e composicdes com diéxido de silicio. Os resultados
demonstram que as suspensdes apresentam comportamento reolégico
tipicamente plastico, ou seja, sofrem reducdo de viscosidade a medida
que aumenta a taxa de cisalhamento. As curvas apresentam pequena
area de histerese que é um indicativo de que as suspensdes possuem
pouca tixotropia.

As suspensdes com 1%, 3% e 5% de silica sofrem redugdo de
viscosidade quando comparadas com aquela de niquel puro. Isso é um
indicativo que as nanoparticulas de silica apresentam um carater
dispersante com o aumento gradativo da sua fracdo volumétrica. Isso
pode ser mais bem visualizado pela Figura 5.4 que € uma curva com
aspecto tipico de defloculag@o. A curva sugere um fendmeno importante
vinculado a adsor¢@o de nanoparticulas de silica sobre a superficie das
particulas de niquel. As intera¢des entre as cadeias poliméricas do
dispersante e as nanoparticulas de silica reduziram a quantidade de silica
no meio liquido e aumentaram as cargas superficiais (potencial zeta),
reduzindo assim a viscosidade da suspensdo. (YAO et al., 2005)
Entretanto, quando se adicionam 10% em volume a suspensdo hd um
grande aumento da viscosidade causado pela saturacdo de silica
adsorvida, havendo um excesso de nanoparticulas dispersas no liquido.
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Figura 5.3: Curvas de fluxo das suspensdes de niquel e composigdes de
Ni-SiO;.
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Figura 5.4: Curva de defloculagdo para taxa de cisalhamento de 100 s
para Ni-SiO.
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5.2.2  Suspensdes de Ni — TiO,

Analisando a Figura 5.5, referente as curvas de fluxo e a Figura
5.6 ndo sdo observadas reducdes nas viscosidades das suspensdes com o
aumento dos teores de nanoparticulas de dioxido de titAnio.
Considerando que a redugdo da viscosidade é explicada pelo fen6meno
de adsor¢do entre o par adsorvente/adsorbato e conseqiiente aumento de
potencial zeta das particulas, a titdnia ndo apresentou afinidade com as
cadeias poliméricas do dispersante. O aumento da sua fracdo
volumétrica nas suspensdes provocou um excesso de nanoparticulas
dispersas no meio liquido, induzindo ao aumento da viscosidade da
suspensao.
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Figura 5.5: Curvas de fluxo das suspensdes de niquel e composigdes de
Ni-TiO,.
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100%Ni 1% 3% 5%
Misturas (% vol.)

Figura 5.6: Curva de defloculagdo para taxa de cisalhamento de 100 s
para Ni-TiO,.

5.3 COMPRESSIBILIDADE

Os resultados de densidades e percentual em relacdo a densidade
tedrica (peo) sdo0 mostrados na Figura 5.7. Houve uma evolugdo na
densidade com tendéncia linear, ou seja, o aumento de pressdo de
compactacio ndo produz grandes alteracdes de densidade. Esse
resultado pode ser justificado pela estreita distribuicdo de tamanho de
particula (Figura 5.1) e pelo pequeno tamanho médio das mesmas. Uma
distribuigdo monomodal produz naturalmente um limite de
empacotamento nao muito denso. O tamanho pequeno das particulas faz
aumentar o atrito (reduz a escoabilidade) com as paredes da matriz e
entre particulas dificultando a compactabilidade.
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Figura 5.7: Curva de compactagdo pé de niquel Inco T-110.

54 DENSIDADE

Foram calculados os valores de densidade tedrica para o niquel
puro e as misturas com diéxido de silicio e titdnio utilizando o método
ponderal. Para o cédlculo da densidade tedrica usou-se o valor de 1,5
g/cm3 (MARTINS et al, 2008) para a silica amorfa. Devido a
cristalizacdo para a fase quartzo alfa, (SHACKELFORD et al., 2008),
sua densidade elevou-se para 2,2 g/cm3 (CASTRODEZAA,
MAPELLIA, 2009; SUZUKI et al, 2009). O valor de densidade do
diéxido de titanio foi 4,2 g/cm3, este valor para a titania cristalina (DIAS
et al., 2000; SASSERON et al. 2006).

5.4.1  Corpos de prova produzidos por colagem de barbotina

A Figura 5.8 indica os valores de densidades dos compactados
produzidos por colagem de barbotina para o niquel puro e com adi¢des
de di6xido de silicio e titanio. As curvas localizadas na regido inferior e
superior do grafico mostram valores de densidades dos compactados
verdes e sinterizados respectivamente. Os resultados de densidade a
verde da silica indicam um aumento nos valores quanto maiores as
fracdes volumétricas de silica. De acordo com os resultados da curva de
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defloculacdo (Figura 5.4), com a adi¢do de nanoparticulas de silica
houve redugdo nas viscosidades das suspensdes. Esse comportamento
pdde ser evidenciado também nos valores obtidos de densidades a verde.
Tendo-se uma suspensdo com baixa viscosidade facilita-se o rearranjo
das particulas durante o processo de colagem e melhora-se a condi¢io
de drenagem do liquido originando compactados com melhor
empacotamento. O contrario aconteceu com a adi¢do de nanoparticulas
de titdnia: aumento gradativo nas viscosidades e a dificuldade no
empacotamento de particulas provocando uma retirada de liquido de
forma heterogénea e resultando em compactados menos densos.

—o— SiOp Verde
10- —e— SiO5 Sint.
—— TiOp Verde
—=—TiOo Sint.
81
s i”””::jjf—uu,,
6' n
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Figura 5.8: Densidades dos corpos de provas verde e sinterizados
obtidos por colagem de barbotina Ni — SiO; e Ni — TiO,.

O efeito da adi¢do de nanoparticulas cerdmicas sobre a
sinterabilidade dos compactados € mostrada nas curvas na parte superior
do grafico. A presenga de fase cerdmica no compdsito metdlico
interferiu claramente na sua densificacio. Com teores de até 3% em
volume, os valores de densidade apresentaram pouca varia¢do entre 0s
dois refor¢cos. Contudo, a partir de 5% em volume a diferenca foi mais
pronunciada, conseqiiéncia das diferencas entre as densidades a verde
dos compactados.
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5.4.2  Corpos de prova processados por moagem de alta energia

A Figura 5.9 mostra uma comparagdo entre densidades dos
corpos de provas processados por colagem de barbotina e por moagem
de alta energia. A prensagem posterior 2 moagem alterou os valores de
densidade verde e sinterizados tanto para a silica quanto para a titania.
Tais resultados levam a supor que houve a inser¢do das nanoparticulas
durante a moagem, alterando as superficies promovendo contato
metal/metal e facilitando o transporte de matéria durante a sinterizagdo.
Os corpos de prova produzidos por moagem de alta energia foram
prensados com pressdo de 300 MPa. As curvas referentes aos corpos de
provas verdes permitem supor que as particulas ndo empacotaram
corretamente. Pode-se justificar a falta de compactabilidade devido ao
encruamento do p6 de niquel promovido pela moagem, a forma de
placas (folhas) dessas particulas e ao fendmeno da “esfoliacdo” pela
presenca de ar retido entre as particulas achatadas.

Os maiores valores de densidades dos corpos de prova
sinterizados processados por moagem de alta energia podem ser
atribuidos & maior energia livre armazenada na deformacio pldstica. E
possivel que a sinterizacdo tenha se iniciado numa temperatura mais
baixa e o tempo total do ciclo provocou um aumento nas densidades. A
diferenca notada entre as densidades das misturas com os maiores teores
de silica e titdnia € um indicio que a moagem foi efetiva contribuindo
para o envolvimento das particulas de silica e titdnia pela matriz de
niquel, melhorando a sinterabilidade. Tal melhoria esta relacionada com
o melhor contato metal-metal durante a sinterizacdo e a redugdo de
tamanho de particulas produzidas pela moagem. A condi¢do de um
elevado percentual de particulas duras misturadas ao pd de niquel
acelera seu processo de moagem, pois produz a fragilizacdo da mistura.
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Figura 5.9: Comparativo entre as densidades Ni — SiO, e Ni — TiO, por
colagem de barbotina e moagem de alta energia.

5.4.3  Corpos de prova produzidos por re-sinteriza¢ao

A Figura 5.10 apresenta os resultados de densidades dos corpos
de prova de niquel puro e os refor¢os de nanoparticulas cerdmicas que
passaram por moagem de alta energia e foram re-sinterizados. De
acordo com os resultados apresentados, a re-sinteriza¢do ndo causou um
significativo incremento nas densidades, ou seja, a moagem,
compactacio, sinterizacdo, re-compactagao e re-sinterizagdo nao fizeram
com que os valores de densidade se aproximassem dos valores de
densidade tedrica. Na mistura com 10% em volume de silica, no
entanto, houve um aumento nas densidades justificado pela redugdo no
tamanho das particulas, provocada pela fragilizacdo aplicada pelas
nanoparticulas cerdmicas.
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Figura 5.10: Comparativo entre valores de densidades sinterizados
obtidos das misturas de Ni — SiO, e Ni — TiO, por moagem de alta
energia e re-sinterizacao.

5.4.4 FEG-MEV - EDS
5.4.4.1 Caracterizacio do pé de niquel

Inicialmente serdo apresentados e discutidos os resultados das
micrografias obtidas por FEG-MEYV para o caso dos pds utilizados neste
trabalho, bem como as respectivas andlises quimicas obtidas por EDS.
As microandlises quimicas (EDS) foram realizadas numa 4rea
representativa da amostra com aumento de 1000x.

A Figura 5.11 mostra o aspecto do p6 de niquel Inco T-110 como
recebido. O pé apresenta uma morfologia proxima a esférica com
distribui¢do de tamanho de particulas bastante homogénea (Figura 5.1).
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Figura 5.11: Micrografia FEG-MEV de amostra 100% Ni processado
por colagem de barbotina.

A Figura 5.12 mostra o aspecto do p6é de niquel apds sofrer
moagem em atritor durante 12 h. Percebe-se que as particulas tornaram-
se alongadas e achatadas (elevado fator de forma) e com uma
distribuicdo de tamanho bastante dispersa. Nao foram observadas
trincas, o que sugere que esse tempo de moagem nao foi suficiente para
causar fratura nos p6s de niquel. Esse material apresenta uma estrutura
cristalina do tipo cubica de faces centradas (CFC) e 12 sistemas de
escorregamento (REED-HILL et al, 1994). Portanto, o material
apresenta intrisicamente grande ductilidade e por conseqiiéncia sofre
grande deformacdo até a fratura. Contudo podem ser vistas particulas
soldadas que representam o que € descrito na literatura como primeiro
estdgio do processo de moagem de alta energia. (SURYANARAYANA,
2001)
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NI 12H SEI 15.0kv  X8,000 WD 3.0mm 1um

Figura 5.12: Micrografia FEG-MEV de amostra 100% Ni processado
por moagem de alta energia.

A Figura 5.13 mostra o resultado da microandlise quimica (EDS)

que corresponde a niquel puro, ou seja, isento de contaminagdes
representativas.

Full scale connts 1218
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Figura 5.13: Espectro de EDS do p6 de niquel Inco T-110.
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5.4.4.2 Caracteriza¢do do p6 compdsito Ni - SiO;

As Figuras 5.14, 5.15 e 5.16 mostram as morfologias das
particulas processadas por colagem de barbotina e moagem de alta
energia, respectivamente, das misturas com 5% em volume de silica. Na
Figura 5.14 podem ser observadas as nanoparticulas de SiO, sobre a
superficie do p6 de niquel. Analisando-se a Figura 5.15 € possivel
verificar que o pd continua apresentando o mesmo aspecto de placas e
que a presenca de nanoparticulas contribuiu para alterar a eficiéncia de
moagem das particulas de niquel. Como pode ser notado na figura, o p6
apresenta um tamanho de particula bem inferior aquele do caso da
moagem de niquel puro (Figura 5.12). Pode-se propor, entio, que a
existéncia de nanoparticulas na superficie do pé de niquel proporcionou
melhores condi¢cdes de moagem, reduzindo a quantidade de particulas
soldadas e conseqiientemente promovendo fragilizacdo e fratura em
particulas menores.

0 WD56mm 100nm

Figura 5.14: Micrografia FEG-MEYV de amostra 5% SiO, processado
por colagem de barbotina.
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Tgom

Figura 5.15: Micrografia FEG-MEV de amostra 5% SiO, processado
por moagem de alta energia.

NI 5%S102 SEI 15.0kv  X150,000 WD 2.9mm 100nm

Figura 5.16: Micrografia FEG-MEYV de amostra 5% SiO, processado
por moagem de alta energia.

Acima, na Figura 5.16 mostra um detalhe com maior ampliagéo
das particulas de Ni-5% SiO, moidas em atritor. Com esta ampliagdo é
possivel verificar que algumas nanoparticulas de silica se encontram nas
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bordas das particulas de niquel (setas indicativas), resultado do
movimento de atri¢do dos corpos de moagem contra as mesmas dentro
do moinho.

A Figura 5.17, com auxilio de setas, mostra o resultado da adi¢do
de 10% em volume de nanoparticulas de silica na superficie das
particulas de niquel. Com esta quantidade, a condi¢cdo superficial das
particulas de niquel provocou um aumento da rugosidade devido a
aglomeragdo de nanoparticulas.

WO Zdumn T000n

Figura 5.17: Micrografia FEG-MEV de amostra 10% SiO, processado
por colagem de barbotina.

A Figura 5.18 mostra o resultado da moagem de alta energia
sobre as particulas com adi¢do de 10% em volume de silica. Foi possivel
reduzir consideravelmente o tamanho das particulas com alguma
aglomeragdo de particulas, mostrando que a presenca de nanoparticulas
cerdmicas promoveu a fragilizacdo do niquel. Com base no resultado
obtido na curva de defloculagdo (Figura 5.5), sabe-se que a partir de 5%
em volume de silica atinge-se a satura¢do na adsor¢io de nanoparticulas
sobre as superficies das particulas de niquel. Portanto, ha um excesso de
nanoparticulas no liquido que apds a drenagem da dgua, as quais ficam
livres dentro do compactado participando efetivamente do processo de
moagem.

A presenca de segunda fase dispersa na matriz metalica aliada a
reducdo no tamanho de particula sdo dois mecanismos de aumento de
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resisténcia mecanica e dureza, porque o contato entre particulas
metdlicas promove a melhoria na sinterabilidade e, estando as
nanoparticulas impregnadas dentro da matriz, cria-se uma barreira ao
escoamento durante solicitacdo mecanica.

Figura 5.18: Micrografia FEG-MEV de amostra 10% SiO, processado
por moagem de alta energia.

A Figura 5.19 mostra as nanoparticulas impregnadas na
superficie do niquel bem identificadas e com maior ampliag¢do. A Figura
5.20 apresenta o espectro obtido com a microandlise quimica para o
compésito com 10% em volume de silica, onde podem ser identificados
claramente os picos relativos ao silicio e ao oxigénio presentes na
amostra. Tal resultado comprova que, mesmo apds moagem, houve
retencdo de nanoparticulas de silica na mistura do compdsito.
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Figura 5.19: Micrografia FEG-MEV de amostra 10% SiO, processado
por moagem de alta energia.
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Figura 5.20: Espectro de EDS do p6 compésito Ni - 10% SiO,.
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5.4.4.3 Caracterizacdo do p6 compésito Ni - TiO;

As Figuras 5.21, 5.22 e 5.23 se referem as misturas de niquel com
5% em volume de titdnia. Observando a Figura 5.21, o mesmo efeito
descrito anteriormente ocorre sobre as particulas de niquel. Ha alteracio
na superficie da particula com aumento da rugosidade. Na Figura 5.21
sdo mais evidenciadas as nanoparticulas de titdnia devido ao seu
tamanho médio de particula ser bem superior ao da silica (100 nm
contra 25 nm).

WS 3mm  "00rm

Figura 5.21: Micrografia FEG-MEV de amostra 5% TiO, processado
por colagem de barbotina.

A Figura 5.22 se refere ao resultado provocado pela moagem de
alta energia sobre as particulas de niquel e titdnia. De acordo com a
curva Tap) X v, (Figura 5.6), o aumento da fragio volumétrica de didxido
de titdnio provocou aumento na viscosidade, mostrando a falta de
interacdo com o dispersante. Isso deixa nanoparticulas livres desde 1%
até 5% em volume, além de maior tamanho médio de particula. A
Figura 5.23 mostra uma particula de niquel recoberta com titania.
Podem ser visualizados pelas setas alguns aglomerados de
nanoparticulas aderidos a superficie. Resultado semelhante com adi¢do
de nanossilica foi notado somente com adi¢do de 10% em volume,
fornecendo argumentos para propor que a moagem de alta energia foi
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eficiente na medida em que nanoparticulas se apresentassem livres no
compactado.

Figura 5.22: Micrografia FEG-MEV de amostra 5% TiO, processado
por moagem de alta energia.
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Figura 5.23: Micrografia FEG-MEV de amostra 5% TiO, processado
por moagem de alta energia.
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A Figura 5.24 mostra a microanalise quimica da mistura de
niquel com 5% de titdnia. H4 picos de titdnio e oxigénio, o que indica a
presenca de nanotitania retida apds a etapa de moagem.
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Figura 5.24: Espectro de EDS do p6 compésito Ni — 5% TiO..

5.4.4.4 Microestruturas dos compactados Ni - SiO, processados
por colagem de barbotina

A Figura 5.25 mostra a metalografia do corpo de prova
processado por colagem de barbotina com 100% de niquel.
Comparando-se com o resultado anterior (SANCHEZ-HERENCIA et
al., 2001), pode-se perceber o refino de grdo da microestrutura e a
pequena porosidade intergranular. O tamanho médio de grdo foi
calculado a partir de 40 medicdes utilizando o software ESSS Imago. O
resultado obtido foi de gm0y = 7,5 UM € G(grio) = 2,8 um. Tal resultado
tem boa correlacio com os valores de densificagdo apresentados
anteriormente (Figura 5.8).
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Figura 5.25: Micrografia MEV de amostra 100% Ni processado por
colagem de barbotina — Centro da amostra.

A adicdo de 1% e 3% de nanossilica causou alteragdes
microestruturais, que podem ser vistas nas Figuras 5.26, 5.27,
respectivamente. Com 5% e 10% em volume de silica a microestrutura
se torna mais defeituosa provocada pelo aumento na viscosidade da
suspensdo. Analisando as Figuras 5.28 e 5.29, nota-se que as
nanoparticulas exerceram influéncia no mecanismo de sinterizacio e
geracdo de porosidades especificas nos compactados.

Durante o processo de colagem hd dois eventos distintos e
simultdneos. No primeiro, hd o empacotamento das particulas de niquel
dentro do molde; o segundo é relativo a drenagem do liquido. Com base
nesse conceito, durante a etapa de empacotamento de particulas, hd a
formacdo da porosidade entre particulas (primdria), menor, devido ao
tamanho médio das particulas de niquel (2,5 [Im). A segunda
porosidade (secunddria), maior, é formada pelo escoamento do liquido
em direcdo aos canais do molde poroso. Na Figura 5.28 sdo
evidenciados ambos os tipos de porosidades. Entretanto, com 10% em
volume de silica, o empacotamento entre as particulas foi dificultado
pela alta viscosidade da suspensdao (Figura 5.3), o que promoveu a
interconexdo entre estes dois tipos de porosidade (Figura 5.29). Ou seja,
a drenagem do liquido em uma suspensdo viscosa se dd por diversos
canais com diametro pequeno (porosidade secunddria com poros
pequenos) enquanto para uma suspensdo com baixa viscosidade (Figura
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5.3), o escoamento do liquido se d4 por um menor nimero de canais
com maior diametro (Figura 5.27).

A evolugdo da quantidade e distribuicido de tamanho de poros dos
compdsitos pode ser correlacionada a presenca de nanoparticulas
ceramicas. De acordo com as figuras anteriores, supde-se que houve o
envolvimento gradativo das particulas de niquel por nanoparticulas de
silica, que promoveram o impedimento também gradativo da
densificacdo dos materiais. As nanoparticulas cerdmicas funcionaram
como barreira para o mecanismo de difusdo volumétrica (taxa de
difusdo) responsdvel pela eliminacdo da porosidade durante a
sinterizacao.

LIS

15KV X1,000

Figura 5.26: Micrografia MEV de amostra 1% SiO, processado por
colagem de barbotina — Centro da amostra.
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Figura 5.27: Micrografia MEV de amostra 3% SiO, processado por
colagem de barbotina — Centro da amostra.

15KV - X1,000 10um 5%Si02

Figura 5.28: Micrografia MEV de amostra 5% SiO, processado por
colagem de barbotina — Centro da amostra.
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Figura 5.29: Micrografia MEV de amostra 10% SiO, processado por
colagem de barbotina — Centro da amostra.

5.4.4.5 Microestruturas dos compactados Ni - TiO2 processados
por colagem de barbotina

As imagens das Figuras 5.30, 531 e 5.32 mostram
respectivamente as microestruturas que evidenciam as porosidades
relativas as misturas com 1%, 3% e 5% de dioxido de titanio
respectivamente. Essas imagens revelam a presenga dos dois tipos de
porosidade, comentados anteriormente, nas misturas com 1% e 3% de
TiO, . Mais uma vez, ao aumentar a fracdo volumétrica para 5%, a
viscosidade da suspensdo também aumenta e a porosidade menor
(oriunda do empacotamento de particulas) néo ¢ visualizada.
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Figura 5.30: Micrografia MEV amostra 1% TiO, processado por
colagem de barbotina — Centro da amostra.
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Figura 5.31: Micrografia MEV de amostra 3% TiO, processado por
colagem de barbotina — Centro da amostra.
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Figura 5.32: Micrografia MEV amostra 5% TiO, processado por
colagem de barbotina — Centro da amostra.

5.4.4.6 Microestruturas dos compactados Ni - SiO, processados
por moagem de alta energia

A Figura 5.33 mostra a microestrutura do compactado processado
por moagem de alta energia para 100% niquel. O aumento na
porosidade € justificada pela falta de compactabilidade dos pods
processados por moagem, que pode ser atribuida a dois fatores
principais: (1) encruamento que reduziu a capacidade do p6 em se
deformar; (2) aspecto de folhas caracteristico das particulas (elevado
fator de forma).
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Figura 5.33: MEV amostra 100% niquel processado por moagem de alta
energia — Centro da amostra.

As Figuras 5.34, 5.35 5.36 s@o micrografias das misturas com
1%, 3%, 5% em volume de silica, respectivamente, processadas por
moagem de alta energia. S3o vistas inimeras trincas € poros maiores
(indicadas pelas setas) evidenciando a dificuldade em empacotar e
compactar os pds encruados. Isso ocorre devido a formacao de um filme
de nanoparticulas de O6xido em algumas dreas que dificulta a
sinterizacao.

Notadamente, hd uma transi¢do entre a presenca das trincas e a
formagdo de poros maiores e arredondados, vistas nas figuras 5.35 e
5.36. Analisando as figuras, pode-se supor que comeca a haver a
reducdo no tamanho das particulas e um arredondamento gradativo
durante a moagem, facilitando o seu empacotamento.
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Figura 5.34: Micrografia MEV amostra 1% SiO, processado por
moagem de alta energia — Centro da amostra.
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Figura 5.35: Micrografia MEV amostra 3% SiO, processado por
moagem de alta energia — Centro da amostra.
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Figura 5.36: Micrografia MEV amostra 5% SiO, processado por
moagem de alta energia — Centro da amostra.

A Figura 5.37 mostra o compactado com 10% em volume de
silica processado por moagem de alta energia. Essa quantidade de
nanoparticulas provocou a reducio e arredondamento das particulas do
niquel. Houve uma distribuicdo mais uniforme de particulas e ocorreu
ainda uma inibi¢do generalizada do crescimento de grdo, mantendo
elevada a sinterabilidade. Esse fato proporcionou o melhor
empacotamento entre as particulas, aumentando a densidade a verde e,
conseqiientemente, durante a sinterizagdo facilitou tanto a difusdo
superficial quanto a difusdo volumétrica, gerando compactados
sinterizados mais densos e com microestrutura mais refinada.
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Figura 5.37: Micrografia MEV amostra 10% SiO, processado por
moagem de alta energia — Centro da amostra.

5.4.4.7 Microestruturas dos compactados Ni - TiO2 processados
por moagem de alta energia

As Figuras 5.38, 5.39 e 5.40 apresentam, respectivamente, as
misturas de niquel com 1%, 3% e 5% em volume de titania, processadas
por moagem de alta energia. Novamente sdo vistas microtrincas na
mistura com 1% (indicadas pelas setas). Por outro lado, o aumento da
fragdo  volumétrica das nanoparticulas provocou o refino
microestrutural, assim como comentado anteriormente para o caso da
silica.
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Figura 5.38: Micrografia MEV amostra 1% TiO, processado por
moagem de alta energia — Centro da amostra.

15kV ~ X1,000 10pm 3% TiO2300

Figura 5.39: Micrografia MEV amostra 3% TiO, processado por
moagem de alta energia — Centro da amostra.
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Figura 5.40: Micrografia MEV amostra 5% TiO, processado por
moagem de alta energia — Centro da amostra.

5.4.4.8 Re-sinterizacdo dos pos processados por moagem de alta
energia Ni - SiO>

As Figuras 5.41, 542, 543, 544 e 5.45 apresentam as
microestruturas dos corpos de prova re-sinterizados de niquel puro e as
misturas com 1%, 3% 5% e 10% em volume de silica, respectivamente.
Apés a etapa de moagem, os pds foram prensados a 300 MPa e
passaram pelos tratamentos térmicos de recristalizacdo, na temperatura
de 725°C por 1 h, na tentativa de eliminar o encruamento provocado
pela deformacgdo plastica imposta pela moagem de alta energia. Apds
isso, amostras foram re-prensadas a 700 MPa e re-sinterizadas. As
microestruturas comprovam que, como visto na Figura 5.10, ndo houve
um ganho na densificacdo com a dupla sinterizagdo. Isso se deve ao fato
de que as particulas ji ndo apresentavam morfologias ideais a
compactagcdo e o aumento da capacidade de deformacdo dos pés por
recozimento ndo foi capaz de suprir esta deficiéncia. Sem alteracdo da
forma das particulas, ndo se podem alterar as condi¢des de
compactabilidade do pd, comprometendo a sua densificagao.
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Figura 5.41: Micrografia MEV amostra 100% niquel re-sinterizado —
Centro da amostra.

Figura 5.42: Micrografia MEV amostra 1% SiO; re-sinterizado — Centro
da amostra.
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Figura 5.43: Micrografia MEV amostra 3% SiO, re-sinterizado — Centro
da amostra.
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Figura 5.44: Micrografia MEV amostra 5% SiO, re-sinterizado — Centro
da amostra.

A Figura 5.45 mostra mais um indicio que a alta quantidade de
nanoparticulas dispersas facilitou a densificacdo do compdsito. Nesse
caso, o p6 moido atingiu menor tamanho de particula e se tornou
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levemente arredondado, melhorando o fator de forma do p6 e, por
conseqiiéncia, sua compactabilidade. Tal efeito produziu melhoria na
distribui¢do de porosidade do compactado denso quando comparado
com as demais condi¢des de re-sinterizacdo.

18kV X1,000.  10pm 10%SI02RES

Figura 5.45: MEV amostra 10% SiO, re-sinterizado — Centro da
amostra.

5.4.4.9 Re-sinterizacdo dos pos processados por moagem de alta
energia Ni - TiO>

As imagens 5.46, 5.47 e 5.48 representam as misturas de niquel
com 1%, 3% e 5% titania, respectivamente, que passaram pelos mesmos
processos de re-sinterizacdo. Os resultados obtidos mostram que a re-
sinterizacdo proporcionou, nesse caso, uma boa distribuicio da
porosidade e resultados bem distintos aos obtidos com silica. Obteve-se
uma microestrutura mais homogénea e refinada. Esses resultados podem
indicar que a nanotitdnia foi mais efetiva na reducdo de tamanho,
produzindo compactados mais densos. Com o recozimento seguido de
re-compactagdo os sinterizados puderam ser ainda mais densificados
quando comparados com aqueles somente moidos e colados.
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Figura 5.46: Micrografia MEV amostra 1% TiO, re-sinterizado — Centro
da amostra.
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Figura 5.47: Micrografia MEV amostra 3% TiO, re-sinterizado — Centro
da amostra.
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Figura 5.48: Micrografia MEV amostra 5% TiO, re-sinterizado — Centro
da amostra.

5.4.5 Andlise de imagens

As imagens foram feitas por microscopia éptica com aumentos de
1000 vezes e analisadas pelo programa ESSS Imago. O método de
andlise foi a binarizagcdo de imagens, pela qual os poros eram associados
a cor branca, e a matriz a cor preta. Dez imagens foram feitas para cada
mistura e 100 objetos (poros) foram identificados aleatoriamente para as
medicdes.

A Figura 5.49 representa as medidas de drea dos poros dos
compactados obtidos por colagem de barbotina, moagem de alta energia
e re-sinterizagdo de niquel puro e misturas com silica. A maior
variabilidade de valores estd na moagem de alta energia, que, como
visto nas microestruturas, apresentou compactados com diversas trincas
e poros maiores que ndo puderam ser negligenciados. A colagem de
barbotina apresentou pouca variagdo ja que o empacotamento das
particulas deu-se em meio liquido e com baixa viscosidade,
homogeneizando a microestrutura. Os valores de drea dos poros para as
amostras re-sinterizadas obedeceram a certo nivelamento devido a
melhor condi¢do de compactag@o, cujas particulas se apresentavam com
melhor ductilidade.
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Figura 5.49: Comparativo entre area dos poros de Ni — SiO, processados
por colagem de barbotina, moagem de alta energia e re-sinterizacao.

A Figura 5.50 mostra as medidas de drea dos poros dos
compactados obtidos por colagem de barbotina, moagem de alta energia
e re-sinterizacao para o niquel puro e misturas com titania. Os resultados
mostram a colagem de barbotina resultou em maiores valores de dreas
de poros, como explicado em capitulos anteriores, a viscosidade das
suspensdes influiu nas densidades a verde e conseqilentemente nas dos
sinterizados. A melhor resposta a moagem resultou numa melhor
distribui¢do de tamanho de poros e com a re-sinteriza¢do os valores
mantiveram-se estiveis.
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Figura 5.50: Comparativo entre area dos poros de Ni — TiO, processados
por colagem de barbotina, moagem de alta energia e re-sinterizacao.

5.5 MICRODUREZA

Foram realizadas em média 10 indentacdes de microdureza com
carga de 0,025N (250 gf) que percorreram toda a superficie das
amostras processadas por colagem de barbotina, moagem de alta energia
e re-sinterizadas.

5.5.1  Microdureza compésito Ni — SiO,

A Figura 5.51 estabelece uma comparacdo entre os valores
médios de microdureza para as trés rotas de processamento dos
compositos Ni-Si0O,. Sabe-se que a dureza do compdsito estd
relacionada com tré€s aspectos basicos: (1) reforco produzido na matriz
por meio da dispersdo de uma segunda fase dura (barreira de
movimenta¢do de discordancia e dureza da segunda fase); (2)
porosidade do compésito sinterizado; e (3) dureza da matriz (tamanho
de grio e encruamento). A Figura 5.52 apresenta valores comparados de
porosidade dos compdsitos Ni-SiO, para as trés rotas de processamento.
Com base nos resultados das Figuras 5.51 e 5.52 podem-se propor
algumas discussdes. A partir da Figura 5.51 pode-se sugerir que o
processamento do compdsito por colagem de barbotina promoveu a
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mistura efetiva de suas fases. O efeito da homogeneizacdo pode ser
comprovado, pois com a adi¢cdo de apenas 1% em volume de silica,
proporcionou-se um grande aumento na média de dureza do material.
Tal efeito pode ser correlacionado preferencialmente com o refor¢o da
matriz produzido pela dispersdo das nanoparticulas de silica. Contudo,
as durezas diminuiram com o aumento da fracdo de nanoparticulas.
Nesse caso, o efeito pode ser atribuido ao aumento da porosidade
durante a sinterizagdo na qual a silica funcionou como barreira a
densifica¢do (Figura 5.52). Novamente, a média das durezas se elevou
com adi¢do de 10% em volume de silica. Nesse caso, as nanoparticulas
exerceram contribuicdo fundamental pela presenga em excesso na
microestrutura (segunda fase dura), compensando a sua porosidade.

A Figura 5.51 com resultados de dureza mais elevada foi obtida
para os materiais processados pela moagem de alta energia. O
processamento mecanico causou encruamento € aumento no fator de
aspecto das particulas alterando o empacotamento das mesmas no
interior da matriz. A compressao gerou corpos de prova com maiores
densidades a verde e, apds a sinterizagdo, compactados com menor
porosidade quando comparados aqueles colados (Figura 5.52). Uma
causa desse aumento significativo da dureza pode ser atribuida a
competicdo entre os fendmenos de recristalizacio e sinterizacao, na qual
a sinterizacdo se sobrepds a recristalizacdo. Logo, a matriz de niquel nio
teve a sua dureza diminuida, ou seja, as nanoparticulas produziram um
impedimento a cinética de recristalizacdo do material. No caso dos
compdsitos re-sinterizados, houve um tratamento prévio de
recristalizacdo a 725°C. Nesse caso, o tratamento térmico seguido de
sinterizacdo foi efetivo na reducdo da dureza da matriz e,
conseqiientemente, reduziu a dureza dos compodsitos a valores muito
semelhantes aqueles dos processados via colagem (Figura 5.51).
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Figura 5.51: Perfil de microdureza Vickers dos corpos de prova colado,
moido e re-sinterizados Ni — SiO,.
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Figura 5.52: Comparativo de porosidades entre colagem de barbotina,
moagem de alta energia e re-sinteriza¢do para Ni — SiO,.
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5.5.2  Microdureza compésito Ni — TiO,

A Figura 5.53 estabelece uma comparacdo entre os valores
médios de microdureza para as trés rotas de processamento dos
compdsitos Ni-TiO,. Tomando como base os comentdrios realizados
sobre a dispersdo de nanoparticulas de silica, podem-se reiterar alguns
comentdrios relevantes. O efeito da colagem de barbotina permitiu uma
mistura homogénea de fases, cujo resultado ja é percebido com a adi¢éo
de apenas 1% em volume de nanoparticulas um real aumento nos
valores de durezas. Comparando com os resultados obtidos com as
nanoparticulas de silica, os menores valores podem ser justificados pela
elevada porosidade dos compactados (Figura 5.54), conseqiiéncia da alta
viscosidade da suspensdo (Figura 5.6). Nota-se que os valores de dureza
ndo sofrem alteragcdes mesmo quando se aumenta suas fracoes
volumétricas. Isto se deve ao fato de que o aumento da quantidade de
particulas duras dispersas no niquel é suprimido pela elevacdo da
porosidade.

O processamento mecanico proporcionou os melhores
incrementos de dureza aos compdsitos processados. Tanto a moagem e
sinterizacdo quanto a etapa intermedidria de recristalizagdo com
posterior re-sinterizacdo produziram durezas semelhantes, pois o0s
valores médios e seus desvios se interceptam, como pode ser visto na
Figura 5.53. Analisando essas curvas, supde-se que as nanoparticulas de
titAnia homogeneamente dispersas na matriz de niquel bloquearam a
cinética de recristalizacdo durante o tratamento térmico. A diferenca
sensivel entre as duas rotas de moagem e re-sinterizagdo estd ligada a
porosidade. A porosidade relativa aos corpos de prova re-sinterizados é
suavemente menor, mostrando que houve melhor densificacdo (Figura
5.54). Trabalhos com reforcos de nanoparticulas de titania foram
publicados mostrando resultados semelhantes aos obtidos neste trabalho
para as amostras obtidas por colagem (LIN et al., 2006; CHEN et al.,
2010). Ou seja, o processamento via recristalizagdo e re-sinterizag@o
produziu compdsitos com valores de dureza superiores aos citados na
literatura.
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Figura 5.53: Perfil de microdureza Vickers dos corpos de prova colados,
moidos e re-sinterizados para Ni — TiO5.
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Figura 5.54: Comparativo de porosidades entre colagem de barbotina,
moagem de alta energia e re-sinterizag¢@o para Ni — TiO,.
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5.6 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

As amostras de niquel puro e as misturas com silica e titdnia nas
fracdes volumétricas de 5% e 10% foram analisadas dos corpos de
provas produzidos por colagem de barbotina e por moagem de alta
energia. A Tabela 5.1 mostra alteragdes nos tamanhos dos cristalitos
das amostras analisadas. Para a identificacdo dos picos utilizaram-se as
cartas ICSD. Os resultados das andlises correspondem as imagens 5.55,
5.56 e 5.57 para o niquel e as misturas com silica e a 5.58 para o niquel
€ a mistura com titania.

Sabendo que a andlise de difracio de raios x avalia a
cristalinidade dos materiais, os resultados obtidos mostram que houve,
mesmo que em baixa intensidade, alguma redu¢do no tamanho de
cristalito das amostras analisadas. Como observado na Figuras 5.55 e
5.56 houve uma redugdo na intensidade (contagem) e um alargamento
dos picos caracteristicos do niquel que comprovam tal afirmacdo. A
deformagdo pldstica imposta sobre as particulas pelos corpos de
moagem causou este fendmeno. A presenca das nanoparticulas de silica
e titania ndo foi revelada pelos difratogramas devido ao fato que as estas
sdo menores que o limite de deteccdo do difratdmetro. O comprimento
de onda minimo mensurdvel por difratometria é 100 nm.
(SURYANARAYANA, 2001)
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Tabela 5.1: Tamanho do cristalito para niquel puro e Ni — SiO, e Ni —

TiO..
Mistura (% vol.) Tamanho do Cristalito (nm)
100% Ni Colado 43
100% Ni Moido 43
5% SiO, Colado 52
5% SiO, Moido 37
10% SiO, Colado 43
10% SiO, Moido 37
5% TiO, Colado 43
5% TiO, Moido 37
—— Colado
8000+ 111 — MAE
7000+
’E 6000+
=2 5000+
S 4000
% 3000+ 200
c
% 2000+ 200
— 1000+ » JAL
04

0O 20 40 60 80 100
2 Theta

Figura 5.55: Difratogramas amostras 100% niquel produzidos por
colagem de barbotina e moagem de alta energia.
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Figura 5.56: Difratogramas de amostras 5% SiO, produzidos por
colagem de barbotina e moagem de alta energia.
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Figura 5.57: Difratogramas de amostras 10% SiO, produzidos por
colagem de barbotina e moagem de alta energia.
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Figura 5.58: Difratogramas de amostras 5% TiO, produzidos por
colagem de barbotina e moagem de alta energia.

577 ANALISE DILATOMETRICA

O p6 de niquel Inco T-110 foi analisado termicamente no ICV e o
po processado por moagem de alta energia, no LabMat. O resultado da
andlise do material recebido estd apresentado na Figura 5.59. Avaliando
os resultados da derivada da retra¢do linear note-se o aparecimento de
dois eventos distintos. O primeiro pico cerca dos 500°C pode ser
explicado como sendo a formagdo dos pescocos (ou necks) durante a
primeira etapa da sinterizagio (SANCHEZ-HERENCIA et al, 2001). O
segundo evento acontece préximo aos 900°C, se apresentando maior e
mais bem definido revelando a temperatura na qual ocorre a maior taxa
de densificacdio e a partir deste resultado, as sinterizagbes foram
realizadas.

O efeito da moagem de alta energia sobre a sinterabilidade do p6
de niquel é mostrado na Figura 5.60. Comparando-se os resultados
dilatométricos com os do material sem moagem notam-se dois eventos a
serem discutidos: (1) a temperatura onde ocorre a maior taxa de retracdo
(difusdo volumétrica) sofreu redugcdo da ordem de 175°C; e (2) a
auséncia da temperatura onde a taxa de retracdo atinge a estabilidade
(final da sinterizacdo). Durante a moagem, os pds sofrem intensa
deformacdo pléstica armazenando grande potencial energético na sua
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estrutura na forma de alta densidade de defeitos cristalinos, como
discordancias e lacunas. Durante o tratamento térmico de recozimento
para recristalizacdo, esses defeitos tendem a serem eliminados
produzindo um aumento na for¢a motriz termodindmica do processo de
sinterizacdo. Além disso, o processamento mecanico provocou
alteracdes na morfologia e na distribui¢do do tamanho das particulas do
p6 moido. Baseando-se nesses fatos, pode-se propor que a antecipagio
na temperatura com maior taxa de densificacio deve-se a melhor
condi¢do termodindmica para a sinteriza¢do que antecipa sua cinética
(fendmenos simultineos de recristalizacéo e sinterizacdo), haja vista que
esse evento se dé na faixa dos 725°C (Figura 5.60). Tal temperatura é
tipica do processo de recristalizagcdo do niquel.

O segundo evento a ser comentado € a auséncia da temperatura
na qual a taxa de retracdo se estabiliza. A Figura 5.59 aponta para
~1000°C como garantia de densificagdo do compactado. Analisando a
Figura 5.60, pode-se notar que para o caso do material moido, a
sinterizacdo ndo foi finalizada. Tal aspecto pode ser correlacionado a
alterac@o na razdo de aspecto das particulas produzido pela moagem. A
forma plana das particulas de pdé (Figura 5.12) gerou uma grande
quantidade de drea de contato e, por conseqiiéncia, a formagdo de
pescogos ou “necks” foi facilitada (fase inicial da sinterizagdo).
Entretanto, os resultados da figura mostram que na segunda fase de
sinterizacdo, na qual a eliminacdo de porosidade ocorre, a cinética de
difusdo volumétrica parece ser dificultada. Tal comportamento pode ser
relativo ao fato de que a forma e o tamanho dos poros (alongados e
grandes) desfavorecerem a densificacdo (difusdo volumétrica para
eliminacdo de poros). Logo, a temperatura na qual se atingiria a
estabilizagdo da retrag¢do, nao pode ser atingida ja que o niquel fundiria a
1455°C.



110

dLiLo

Figura 5.59: Dilatometria do compactado de Ni produzido por colagem
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Figura 5.60: Dilatometria do compactado de Ni produzido por moagem
de alta energia.
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6 SINTESE DOS RESULTADOS E CONCLUSOES

Suspensdes aquosas de niquel puro e adi¢des de diferentes fragdes
volumétricas de nanoparticulas de silica e titdnia foram estabilizadas. Os
resultados obtidos mostraram que a adi¢do de nanossilica em até 5% em
volume proporcionou reducdes nas viscosidades das suspensdes, sendo a
regido compreendida entre 3% e 5% a que apresentou menor
viscosidade. Essas suspensdes produziram corpos de prova com
densidades a verde superiores concluindo que a silica foi adsorvida as
cadeias poliméricas do dispersante ajudando na defloculacdo da
suspensdo até certo teor. Apds isso, se alcangou a saturacio e a presenca
de nanoparticulas no liquido causou o aumento da viscosidade da
suspensdo. Contudo, as densidades dos compactados sinterizados foram
prejudicadas devido a barreira imposta pelas nanoparticulas cerdmicas
ao transporte de matéria durante a etapa de sinterizacdo. A adicdo de
nanotitania somente causou aumentos nas viscosidades das suspensoes,
mostrando que as nanoparticulas de diéxido de titdnio ndo interagiram
com as moléculas do dispersante, prejudicando as densidades verdes e
sinterizados. Finalmente, a presen¢a das nanoparticulas ceramicas
modificou as caracteristicas superficiais das particulas de niquel e,
conseqiientemente, as caracteristicas reoldgicas.

A moagem de alta energia possibilitou um aumento das densidades
nas amostras verdes e sinterizadas que possuiam reforcos de
nanoparticulas cerdmicas. Entretanto, na amostra constituida apenas de
niquel houve reducdo da densidade a verde devido a grande deformacio
plastica sofrida pelas particulas metdlicas. A etapa de prensagem a frio
ndo produziu efeito significativo sobre a densidade a verde e sinterizada,
gerando diversas trincas. O aumento da densidade nos materiais
compostos € explicado pelo envolvimento da matriz de niquel sobre as
nanoparticulas cerdmicas que durante a moagem levou a formagao de
novas superficies, e a prensagem foi facilitada pelas interacdes metal-
metal. A densidade dos corpos de prova compostos sinterizados foi
aumentada devido a soma de potencial energético advindo da
deformacdo plastica onde a recristalizagdo auxiliou a sinterizagdo. Os
melhores resultados foram alcancados nas misturas com 10% em
volume de silica bem como nas misturas com titania, onde a moagem
resultou na reducdo nos tamanhos das particulas. A idéia de se fazer
uma re-sinterizaco para chegar o mais préximo possivel da densidade
tedrica das misturas, ndo surtiu efeitos satisfatorios nas misturas com
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silica. Contudo, os resultados obtidos nos compostos com titania
mostraram melhores desempenhos.

O ensaio de microdureza foi realizado em todas as misturas
processadas através das trés rotas utilizadas no presente estudo. Nas
amostras processadas por colagem de barbotina, o compactado de niquel
produzido apresentou uma dureza aparente muito baixa e a adi¢do de
apenas 1% em volume de refor¢o de nanoparticulas ceramicas elevou a
dureza do material composto sinterizado. Houve variagdes nas durezas
devido as contribui¢des da matriz e das nanoparticulas. As misturas com
1% em volume obtiveram dureza satisfatéria devido a pouca porosidade
do conjunto. Contudo, com teores superiores, a contribui¢do principal se
deu pela presenga das nanoparticulas, ja que foi verificado um aumento
da porosidade do composto. De modo geral, os valores obtidos de
microdureza para os corpos de prova processados por moagem de alta
energia foram aumentados em todas as misturas em ambos os refor¢os
cerdmicos. Com a re-sinterizacio, a reducdo da dureza foi mais sensivel
nas misturas com a silica e menos com a titdnia, supondo que a
dispersdo de nanotitdnia funcionou como barreira a0 movimento de
discordancias.

As curvas de dilatometria para o niquel puro revelaram um
primeiro pico bem definido para a taxa com maior densifica¢do na faixa
dos 900°C e a estabiliza¢do proxima aos 1000°C. Entretanto, a moagem
de alta energia modificou as caracteristicas dos pds e,
conseqiientemente, os resultados do ensaio. O pico correspondente a
taxa com maior densificacdo foi antecipado para 725°C e ndo se
identificou uma temperatura de estabilizacdo da densificacdo, mostrando
que a 725°C nao se garante alta densificacdo.

Os resultados de difracdo de raios-X ndo foram capazes de
identificar as nanoparticulas de silica e nem titdnia por causa do limite
de deteccdo do equipamento (A > 100 nm) ou da metodologia de ensaio.
Contudo, revelou-se a reducdo nos tamanhos de cristalitos dos materiais
reforcados que foram fragilizados e fragmentados, ndo havendo
mudanca no niquel puro. Isso pode ser atribuido a caracteristica ductil
do material com estrutura cristalina do tipo ctbica de face centrada, que
apresenta diversas dire¢des de escorregamento.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas idéias para continuidade do tema estdo relacionadas a

seguir:

Investigar a influéncia de outros dispersantes nas
suspensdes de niquel;

Adicionar outros reforcos ceramicos e estudar sua
reologia;

Variar o tamanho das particulas de 6xidos e verificar o
limite de influéncia;

Variar pardmetros de moagem como velocidade e tempo;
Utilizar Microscopia Eletronica de Transmissdo e
Espectrometria ~ Raman  na  identificacdo  das
nanoparticulas;

Desenvolver uma metodologia para analisar a quantidade
de nanoparticulas inseridas a matriz por colagem de
barbotina.
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