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GELCASTING DE COMPOSJTO COM MATRIZ METALICA
REFORCADA POR DISPERSAO DE OXIDOS (SISTEMA AGO
INOXIDAVEL 316 L / ALUMINA)

Resumo

Este estudo esta relacionado a compactacdo de pé metalico através de uma rota
raramente explorada na metalurgia do pd, a fim de formar pecas de geometrias
complexas e préximas da geometria final. Amostras cilindricas produzidas com o p6
de aco inoxidavel como recebido apresentaram tendéncia a formar alguma espuma,
afetando seu acabamento superficial. O comportamento mecanico dos compactos a
verde também foi afetado pela espuma formada na solugdo. Utilizando a moagem
de alta energia, o pdé metalico foi moido e reforgado por 6xido de aluminio,
incorporado em concentragdes de 5% e 10% em massa, em relagdo ao material da
matriz. Nenhum dos pds moidos apresentou formacdo de espuma, levando a
hipétese de que agentes organicos presentes nos pdés metalicos comercialmente
disponiveis evaporaram, ou foram incorporados a matriz metalica, durante o
processo. A incorporagao de alumina ao po levou a formacédo de uma liga ODS
(Oxide Dispersed Strengthened). Compostos organicos foram retirados do p6 como
fornecido por tratamento térmico a 500°C. Amostras foram produzidas com este
material calcinado. Apesar de nenhuma diferenga na densidade a verde ter sido
observada, estas amostras apresentaram melhores acabamento superficial e
comportamento mecanico, como resultado da adesao melhorada entre as cadeias
poliméricas e a superficie das particulas. Estes bons resultados se repetiram nas
amostras produzidas por moagem de alta energia. Algumas amostras adicionais
foram produzidas com geometrias complexas ainda utilizando o pd6 calcinado,
apresentado boa reprodutibilidade da geometria e detalhes da superficie. Os
resultados preliminares indicam que o processo gelcasting € capaz de proporcionar
pecas de pd metdlico em geometrias complexas e forma proxima a definitiva
mediante alguns cuidados.

Palavras chave: gelcasting; metalurgia do pd; moagem de alta energia; conformagéao

fluida.



GELCASTING OF METALLIC MATRIX COMPOSITE REINFORCED BY
OXIDE DISPERSION (316L STAINLESS STEEL/ ALUMINA SYSTEM)

Abstract

This study concerns the compaction of metallic powder through gelcasting, a scarcely
explored route in powder metallurgy, to form complex geometry and near net shape
parts. Cylindrical samples produced with as-supplied stainless steel powder
displayed a trend to form some foam, affecting the surface finishing. The mechanical
behavior of green compacts was also affected by the foam formed in the solution.
Using mechanical alloying, the metallic powder was grinded and also aluminum oxide
reinforcement was incorporated, in concentrations of 5wt.% and 10wt.%. None of the
milled powders displayed foam formation, leading to the hypothesis that organic
agents present in the commercially available metallic powder evaporated, or were
incorporated to the metal matrix, during the process. The incorporation of alumina to
the powder led to the formation of an ODS (oxide dispersed strengthened) alloy.
Organic compounds in the as-supplied powder were removed by thermal treatment at
500°C. Samples were produced using this calcined powder. Although no difference
in green density was observed, these samples displayed better surface finishing and
mechanical characteristics, as a result of improved adhesion between the polymer
network and particles’ surface. These good results were also observed with the
powder produced through mechanical alloying. Several additional parts with complex
geometrical aspects were also produced with the calcined powder, displaying a good
reproducibility of the geometry and surface details. The results, at this moment,
indicate that the gelcasting process is able to produce near net shape complex parts
of metallic powder, provided certain cares are taken.

Keywords: gelcasting; powder metallurgy; mechanical alloying; fluid forming.
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1 Introducao

Este trabalho foi desenvolvido de forma a apresentar trés etapas distintas, sendo
elas: moagem de alta energia, gelcasting e tratamentos térmicos.

A utilizacdo da moagem de alta energia abre possibilidades no projeto especifico
das propriedades de um material a ser produzido desta forma. A primeira etapa
deste trabalho aborda o reforco de uma matriz metalica pela dispersdo de oxidos
através deste processo.

Com relagdo a segunda etapa, os materiais ceramicos, para os quais a técnica
gelcasting foi originalmente desenvolvida, dificimente podem ser moldados
diretamente em geometrias complexas. A procura de tecnologias para a
conformacao destas pecas passa frequentemente pela conformacao fluida, com
vasta aplicagcéo da ciéncia coloidal para otimizagéo dos resultados.

Dentre as técnicas de conformacéo fluida, a utilizada nesta pesquisa se destaca pela
possibilidade da confec¢cdo de pecas com formas complexas nao apresentando
limitacbes com relagao ao tamanho das sec¢des a serem moldadas. A transposicao
desta técnica para a metalurgia do pd, no entanto apresentou novos desafios
detalhados a seguir.

Na pesquisa bibliografica foi percebida a falta de estudos com relagdo ao gelcasting
de pds metalicos. Por consequéncia houve dificuldade em se obter evidéncias
anteriores sobre qual seria a melhor abordagem com relagéo ao projeto a que nos
propusemos. Além disso, a maior densidade e tamanho de particulas dos pods
metalicos levam a altas velocidades de sedimentacdo, limitando a utilizagdo de
técnicas da ciéncia coloidal para otimizagdo do processo. Se, por sua vez, iSso se

apresentou como uma grande dificuldade, por outro lado aumentou a relevancia
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inerente a pesquisa, assim como o desafio e o desejo de que esta se torne base
para pesquisas futuras.

As etapas de tratamento térmico ndo sao foco deste por seu estudo prévio ja
apresentado na literatura, sendo abordado de forma superficial neste trabalho.

Os objetivos principais deste trabalho, diante deste quadro, estdo relacionados a
etapa de gelcasting. Estes objetivos incluem a determinagédo da viabilidade do uso
da técnica para a producdo de pecas metalicas, a influéncia dos principais
parametros de processo desta etapa sobre as caracteristicas do compacto a verde,
0 que possibilita serem otimizados, e a identificacdo de caracteristicas desejaveis no

po a ser utilizado por esta via de processamento.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Compositos

2.1.1 Introdugao

A primeira pergunta ao se estudar os materiais compdsitos € o porqué. Qual o
motivo de se usar materiais de dificil reciclagem em uma época de tdo grande
preocupacao ambiental? Por que usar um material de maior custo em uma época
de tamanha competitividade? A razdo esta em suas propriedades uUnicas. A
combinagdo dos pontos positivos de cada material que faz parte do compdsito
justifica os investimentos para desenvolver novas combinag¢des e formulagbes deste
tipo de material. E ainda importante enfatizar que os materiais compoésitos s&o
utilizados principalmente em componentes com longa vida util, o que reduz, de certa
forma, a quantidade de residuos quando comparado com materiais de qualidade
inferior.

Uma das definicbes de material compdédsito afirma que este é qualquer material
multifasico que exibe proporcéo significante de propriedades de cada uma das fases
constituintes, melhorando as propriedades encontradas em cada um destes
isoladamente (CALLISTER, 2001).

Os materiais compasitos, apesar de serem um produto tecnoldgico recente, estao
longe de serem exatamente uma novidade. Conforme a definicdo, além de
materiais como o ago perlitico (composto de camadas finas de ferro e cementita),
pode-se encontrar outros exemplos na natureza, como 0sso € madeira, que podem
ser considerados como compositos. O compdsito no seu contexto tecnologico atual

€ um material multifasico, projetado segundo critérios da engenharia de materiais,
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confeccionado com constituintes dissimilares que sdo separados por uma interface
nitida.

E importante a definicdo do material que constitui a matriz, onde se dispersam os
outros componentes. Ela determina o uso e propriedades principais do material.
Conforme este critério, os compésitos podem ser classificados em:

Compodsitos de Matriz Polimérica (PMCs): o mais comum dos compadsitos, também
conhecido como polimero reforcado por fibra. Esses materiais usam uma resina
polimérica como matriz e uma ampla gama de reforgcos como: vidro, aramida ou
carbono, entre outros.

Compositos de Matriz Cerdmica (CMCs): usados em aplicagbes a altas
temperaturas, esses materiais usam componentes cerdmicos como matriz
incorporando reforgos na forma de whiskers (fibras curtas monocristalinas) feitos de
materiais como carbeto de silicio ou nitreto de boro.

Compdsitos de Matriz Metdlica (MMCs): com sua aplicagcdo se difundindo,
principalmente na industria automobilistica, esses materiais tém uma matriz metalica
como aluminio ou ago cujas propriedades séo aprimoradas pela adicao de materiais
ceramicos e / ou intermetalicos. E nesta classe de compdsitos, especificamente em
ligas ODS (oxide dispersed strengthened) formadas por moagem de alta energia,
que esta o foco deste trabalho.

Materiais Compdsitos sdo também classificados conforme o tipo de reforco (como

pode ser visto no esquema mostrado na Figura 2.1.1).



Compaositos

Referge por Particulas

Reforgo por Fibras

Estruturais
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Particulas  Reforco por  Continuas Descontinuas Laminacdos Paingis
Grandes Dispersao (Alinhadas) (Curtas) Sanduiche
Alinhacdas Qrientadas
Aleatoriamente

FIGURA 2.1.1: Classificagdo de compdsitos tecnologicos segundo o tipo de reforgo (CALLISTER,
2001).

O reforgo por particulas se da pela dispersdo, na matriz, de uma fase secundaria

com todas as trés dimensdes semelhantes (coeficiente de aspecto de

aproximadamente 1). Pode ainda ser novamente subdividida pelo tamanho das
particulas dispersas. Uma outra subdivisdo seria pelo tipo de interface matriz /
reforco, levando a diferencas nos mecanismos microestruturais que levam a esse
reforco. Esses mecanismos serao detalhados posteriormente.

Um exemplo de como o reforgo por dispersao de particulas melhora a resisténcia a
tracdo pode ser observado na Figura 2.1.2. A curva superior apresenta a liga de

titanio TisAl4V reforgada por particulas de carbeto de silicio, enquanto a curva inferior

apresenta a mesma liga sem reforgo.
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FIGURA 2.1.2: Comparagao entre resisténcia a tracdo em diferentes temperaturas de uma liga de
titdnio com e sem reforco por disperséo de particulas (AZOM, 2003).

O reforgo por fibras também se da por disperséo, no entanto a fase dispersa possui
uma das suas dimensdes consideravelmente maior que as outras duas, resultando
em um alto coeficiente de aspecto, podendo ser ainda subdividida conforme a razéo
entre suas dimensdes e por sua orientagao (preferencial ou aleatdria).

O reforgo estrutural busca uma melhoria das propriedades através do uso de
camadas de diferentes materiais. Suas propriedades podem variar ndo s6 pelos
materiais constituintes, mas também por sua geometria e disposigao dos varios
elementos estruturais. Enquanto elementos laminados sdo compostos de painéis
bidimensionais e possuem uma direcdo preferencial com alta resisténcia mecanica,
painéis sanduiche sao constituidos por duas camadas externas de alta resisténcia
separadas por um interior menos denso, conhecido como nucleo (CALLISTER,

2001).
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2111 Previsao das Propriedades

Modelos apropriados podem ser utilizados para se determinar previamente os limites
superior e inferior de desempenho de uma dada combinagao matriz / reforgo. O uso
de mapas com as propriedades de cada um dos componentes como eixos, e
referenciado “indices de mérito”, também é executado na pratica. No entanto estes
mapas geram uma grande margem de erro. Mapas mais acurados vém sendo
desenvolvidos a fim de formar uma base de dados mais precisa e confiavel (ASHBY,
2006).

O mapa de mérito apresentado na Figura 2.1.3 apresenta a relagdo entre modulo de

Young e densidade para diversos materiais.

1000
-
- | Cerfmicas
 Avangadas o)
«— 100 |
[ ]
l L .. : .
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w ¥
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3 10 .’
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:u -7
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I e Mt ety -~
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- -
- et Vi ,
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01 7.+, Poliméricas Elastirmerd
; A i

0,1 10 10
Densidade, p (Mg/m?)

FIGURA: 2.1.3: Mapa de mérito relacionando o Mdédulo de Young e a densidade do material (ASHBY,
2006).
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Durante a avaliagdo de viabilidade da producéo industrial efetiva deste material,
normalmente depara-se com a questdo econbmica. Embora os custos
possivelmente diminuam apds a tecnologia ser estabelecida, pode ser muito dificil

encontrar proje¢des precisas ou garantias (CLYNE, 2003).

21.1.2 Controle de Qualidade da Microestrutura

Um tema constante entre produtores de materiais compdsitos de matriz metalica é a
identificacdo de um método para controle de qualidade apropriado, especialmente
em relagdo a suas caracteristicas microestruturais. Algumas das técnicas podem
ser adaptadas da producédo dos materiais metalicos tradicionais (relativos a matriz)
como niveis de impureza e porosidade.

Estd estabelecido também que distribuicdes heterogéneas do reforgo,
particularmente a presenca de clusters (gerando areas ricas em material ceramico),
sdo prejudiciais para as propriedades mecanicas.

Propriedades que costumam ser prejudicadas pela adicdo de reforgos sao

ductilidade e tenacidade (CLYNE, 2003).

2113 Estabilidade Ambiental

Existem grandes dificuldades para a reciclagem e disposi¢cao final da maioria dos
materiais compdsitos, assim como dos subprodutos gerados durante a manufatura.
A forma de lidar com esses materiais compoésitos de matriz metalica, assim como a
sua estabilidade ambiental, € semelhante a do metal que constitui a matriz. Em
alguns casos podem ocorrer reagdes gerando materiais higroscopicos ou efeitos
galvanicos alterando sua estabilidade ambiental.

A maior dificuldade durante o processo de reciclagem é a presenca da fase de

reforco. Em geral ndo é possivel se separar as particulas ceramicas, ou fibras, do
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metal fundido de forma que ele possa ser reutilizado. Recentemente mostrou-se a
possibilidade de se reciclar esse metal contaminado na forma de espuma metalica
(CLYNE, 2003).

O uso de MMCs reforgados por particulas ceramicas para a produgao de espumas
metalicas € particularmente interessante devido ao aumento de viscosidade do
fundido provocado pela presenca das particulas cerdmicas em suspensao,
necessario para que as bolhas criadas pela evolugdo do gas nao colapsem
prematuramente. Essas particulas ceramicas sao responsaveis pelo aumento da

viscosidade (CLYNE; JONES, 2003).

2.1.2 Rotas para a Produgdo de MMCs

O diagrama apresentado na Figura 2.1.4 apresenta os processo convencionais para
a produgao de MMCs segundo Clyne (2001). Nesse tépico serao considerados cada
um dos métodos apresentados.
Processamento Via Fase Liquida
e Moldagem com agitagdo: agitacdo do material fundido e reforcos com a
finalidade de homogeneizagdo. Esse processo pode ser realizado com
equipamento convencional de forma continua, ou semicontinua. Podem
surgir dificuldades com relagdo ao aumento da viscosidade advindo da
incorporagdo de reforgos solidos e também do surgimento de

heterogeneidades originadas de aglomerados da sedimentagéo.
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FIGURA 2.1.4: Rotas para a produgéo de compositos de matriz metalica (CLYNE, 2003).

e Infiltragdo sob pressdo: metal liquido € injetado nos intersticios de um grupo
de fibras curtas chamada pré-forma. As pré-formas sao fabricadas
usualmente pela sedimentagao de fibras curtas a partir de uma suspensao.
Altas pressodes sao freqlientemente necessarias para a inje¢ao do fundido.

e Deposigao por spray: o processo consiste no direcionamento de um jato de
metal atomizado fundido sobre um substrato. Este processo apresenta
usualmente distribuicbes ndo-homogéneas de particulas cerédmicas e
porosidade girando entre 5 e 10%.

e Processamento reativo: este apresenta ao menos uma reagdo quimica

durante a consolidagcdo da mistura. O mesmo processo de infiltracdo
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mencionado anteriormente pode ser aproveitado possibilitando a formacgao de

pecas com geometrias complexas préximas a sua forma final.

Processamento Via Fase Sdlida

e Mistura de pos e consolidagdo: a homogeneizagdo do pé metalico e reforgos
ceramicos (fibras ou particulas) é, usualmente, seguida de etapas de
compactacgao a frio, degasificagdo e consolidagdo a quente por prensagem ou
extrusao.

e Ligacao por difusdo entre folhas: MMCs reforgados por monofilamentos sao
usualmente produzidos no esquema folha — fibra — folha ligados pela difuséo
entre as folhas ou pela evaporacdo de camadas relativamente espessas de

material da matriz sobre a superficie da fibra.

Processamento Via Fase Gasosa
e Deposicao fisica de vapor: todas as variagdes deste processo sao
relativamente lentas. No entanto o mais rapido entre eles é a evaporagao —
envolvendo a vaporizacao térmica dos espécimes alvo em um vacuo. Taxas

de deposicao tipicas sdo da ordem de 5 a 10 ym min™.

2.1.3 Compdésitos Reforgados por Particulas

Estes compdsitos podem ser divididos em dois grandes grupos: particulas grandes e
particulas dispersas. Materiais reforgcados por particulas grandes, tém seu
comportamento determinado por interagdes que nao podem ser tratadas a nivel
atdbmico / molecular, tendo suas propriedades melhor descritas pela mecanica
tradicional. Com frequéncia o material disperso apresenta rigidez e dureza

superiores as da matriz. Estas particulas tendem a restringir a movimentagcao da
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matriz nas regides imediatamente préoximas a particula. O grau de reforco, e
correspondente melhora das propriedades mecanicas, dependem diretamente da
forca de ligagao na interface matriz / reforgo.

Os exemplos mais comuns para este tipo de material sdo os polimeros reforgcados
com cargas e o concreto. Alguns compdsitos de matriz metalica também podem ser
citados (Cermets), sendo usados como ferramenta de corte para agos endurecidos.
A Figura 2.1.5 mostra a microestrutura de um cermet (WC-Co) onde as areas claras
sdo a matriz de cobalto e as regides escuras sado particulas de carbeto de
tungsténio. Nao s6 podem-se notar as particulas grandes, como também a grande
relagao volumétrica entre as particulas de reforgo e a matriz que ocupa uma minoria

do volume (CALLISTER, 2001).

FIGURA 2.1.5: Microestrutura apresentando reforgo por particulas grandes (Cermet) - Ampliagdo
100X (CALLISTER,2001).

Para compdsitos reforcados por dispersdo de particulas, a ordem de grandeza da
fase dispersa € muito menor que as descritas anteriormente, variando de 10 a 100
nm. A interagdo dispersao-matriz, que leva ao reforgo, ocorre a nivel molecular. O

processo de endurecimento por precipitagdo, muito utilizado em acgos e outras ligas
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metalicas, pode ser analisado no diagrama de equilibrio Al-Cu apresentado na
Figura 2.1.6. Tipicamente a fase precipitada durante o resfriamento se posiciona
nos contornos de grdo. Esse processo origina a microestrutura tipica observada a
direita, bem diferente da microestrutura ideal na qual a fase dispersa se encontra
homogeneamente distribuida ao longo da matriz. A dispersao do reforgo por
moagem de alta energia, substituindo a precipitagdo, aproxima a microestrutura de
sua forma ideal, mostrada no canto inferior esquerdo da Figura 2.1.6. Além disso, a
segunda fase (dispersa) ndo entra em solugdo sdélida com o aumento da
temperatura, ao contrario do que ocorre no endurecimento por precipitacao, o que

torna as ligas ODS adequadas para trabalhar em temperaturas mais elevadas.

1 1 |
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FIGURA 2.1.6: Analise das formas de dispersao da fase precipitada durante o resfriamento de uma
liga Al-Cu (University of Colorado, 2006).

A Figura 2.1.7 ilustra a superioridade de ligas endurecidas por dispersao de oxidos
em comparagdo com ligas endurecidas por precipitagdo, quando expostas a
temperaturas moderadamente elevadas. A figura compara a estabilidade térmica da

liga Al-Cu-Mg-Fe-Ni, usada no Concorde para aplicagées de alta temperatura, e o
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composito AMC235 xe-T1 que consiste de aluminio 2124 reforgado com 35% SiC.
Pode ser observado que a estabilidade térmica da liga reforcada por dispersao é
superior a apresentada pela liga simples, reforgada por precipitados, que apresenta

degradacéao da tensédo de escoamento (AZOM,2003).
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FIGURA 2.1.7: Estabilidade da resisténcia ao escoamento de uma liga refor¢gada por dispersao (AMC
235 xe-T1) comparada com outra liga endurecida por precipitagao (2618-T6), ao longo do tempo com
exposigao a temperatura (AZOM, 2003).

Esse tipo de reforgo se d4 normalmente em metais ou ligas metalicas e € o objeto
deste estudo. As particulas dispersas sdo normalmente muito duras e inertes, sendo
que a fase dispersa pode ou ndo ser metalica (6xidos sdo frequentemente
utilizados). Em sistemas reforgados por precipitagdo ou dispersédo o objetivo é
impedir a movimentacao das linhas de discordancias, ancorando-as nas pequenas
particulas distribuidas pela matriz através do mecanismo primeiramente identificado
por Orowan. Nesse mecanismo, a tensdo de escoamento € determinada pela
tensdo de cisalhamento necessaria para curvar a linha de discordancia entre duas
particulas. A evolugdo desta curvatura pode ser visualizada na Figura 2.1.8

(DIETER, 1988).
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FIGURA 2.1.8: Mecanismo de Refor¢co Proposto por Orowan (DIETER, 1988).

2.1.4 Interfaces

A interface entre matriz e reforco € muito importante em qualquer material
composito.  Tipicamente, essa interface pode influenciar varios aspectos do
desempenho desse material. Pode ser essencial para garantir que a carga seja
transferida eficientemente entre os dois constituintes, assim como para garantir que
0 composito suporte solicitagcbes mecanicas mais criticas que o material puro da
matriz. E importante ainda, para as caracteristicas mecanicas da interface, que o
material de reforco ndo forme solugcdo solida com a matriz. Isto proporciona uma
interface capaz de desviar a diregdo de propagacgéo de trincas dentro do material,

dessa forma garantindo a absorgéo de energia e aumentando a tenacidade.
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Uma outra caracteristica que pode ser exigida da interface é alta resisténcia a
ataques quimicos ou espécies existentes no meio. Consequentemente, é dificil
oferecer generalizagbes a respeito de uma estrutura ideal para a interface de
materiais compdsitos, uma vez que suas exigéncias sao diferentes em cada sistema
e aplicagcdo. No entanto, é possivel se identificar certos principios, que podem ser
aplicados no projeto de tipos especificos de material compdsito.

MMCs tém por objetivo a otimizagao da rigidez, resisténcia a fluéncia ou desgaste,
entre outros. Como requisito basico, temos a necessidade dessa melhoria ser
alcangada sem uma reducgao significativa da tenacidade. Ligag¢des fracas levam a
falha prematura, por exemplo, por trinca interfacial ou cavitagdo. Ligag¢des primarias
na regiao interfacial possibilitam que alto grau de plasticidade possa ser induzido na
matriz.

Outro fator significante para muitos tipos de MMCs diz respeito a reagdes quimicas
interfaciais. O processamento para a producdo desses materiais e componentes
frequentemente envolve altas temperaturas. Durante o processamento a altas
temperaturas, a alta reatividade do metal resulta na producéo de grossas camadas
interfaciais (contendo compostos intermetalicos), que tendem a apresentar alta
fragilidade e maior concentragao de defeitos. Isso frequentemente fragiliza e reduz a
resisténcia mecanica do compdsito como um todo.

Em geral, independentemente do tipo de compdsito estudado, a interface matriz /
reforco tem consequéncias profundas nas propriedades gerais do material.
Geralmente é exigida boa estabilidade quimica dessa interface, refletindo em boa
estabilidade ambiental. Em alguns casos, pode ser de interesse gerar regides
interfaciais mais extensas, tendo estrutura e propriedades diferentes daquelas da

matriz — essa regiao € conhecida como “interfase”. Através de ligacbes fortes, a
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chave para o bom desempenho dos MMCs é a manutengao da maior parte possivel

da plasticidade encontrada na matriz (CLYNE; JONES, 2003).

2.2Moagem de Alta Energia (Mechanical Alloying)

2.2.1 Historico

Na década de 1960, dois processos comecaram a ser desenvolvidos para a
producdo de materiais amorfos, nanocristalinos, com possibilidades semelhantes.
Esses processos consistiam no processamento por solidificagdo rapida (RSP —
Rapid Solidification Processing) e a moagem de alta energia (MAE).

O processo por solidificacdo rapida iniciou-se no comeg¢o da década, no meio
académico, tendo seu desenvolvimento acelerado pelo uso na industria
(AlliedSignal) para a producao de fitas ferromagnéticas amorfas.

A técnica de moagem de alta energia teve outra origem. Surgida na segunda
metade da década de 60 por necessidades da industria, foi inicialmente publicada
por Benjamin e Volin (1974) quando na empresa International Nickel Company. O
objetivo desse desenvolvimento foi a produgédo de superligas Fe / Ni reforcadas por
disperséo de é6xidos (ODS — Oxide Dispersion Strengthened) para uso na produgéo
de turbinas a gas que exigem alta resisténcia mecanica a temperaturas elevadas
(SURYANARAYANA; IVANOV; BOLDYREYV, 2001).

Apesar de originalmente o processo ter sido chamado de “mistura por moagem”
(milling mixing), um advogado de patentes da empresa utilizou o termo “mechanical
alloying” (MA) para descrever o processo. Esse é o termo que veio a ser
efetivamente utilizado na literatura (SURYANARAYANA,2001). Discussao mais

profunda a respeito de nomenclatura pode ser encontrada na sec¢ao 2.2.2.
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Durante a década de 80 o desenvolvimento da MAE para novas aplicagdes
aumentou. Ainda que com 0s seus mecanismos pouco conhecidos, a pesquisa por
fases metaestaveis e amorfizagdo de materiais teve inicio (KOCH,1989).

Recentemente os esforcos na area tém se concentrado na compreensdo dos
mecanismos de incorporagéo e sua modelagem matematica. A principal expectativa

€ a previsdo da microestrutura e propriedades resultantes do processo.

2.2.2 Nomenclatura

Na terminologia original, faz-se uma divisdo dos processos de moagem de alta
energia em funcao do seu uso, do processo para incorporagao do reforgco na matriz e
da forma de transferéncia de material (difusdo). No caso da transferéncia de
material o processo é conhecido como “Mechanical Alloying”. No entanto, caso nao
haja transferéncia de material, pela moagem de um material Unico, apenas com a
finalidade de reduzir o tamanho de particula, o processo € conhecido como
“Mechanical Milling”, ou ainda “Mechanical Grinding” apesar de menos indicado.
Caso exista o interesse adicional de formar uma fase amorfa ou nanocristalina, o
processo pode ainda ser conhecido como “Mechanical Disordering”.

Pode-se considerar ainda que “Mechanical Alloying” é um termo genérico usado
também no <caso de “Mechanical Miling / Grinding / Disordering”
(SURYANARAYANA,2001). O termo em portugués (Moagem de Alta Energia)

apresenta a mesma universalidade.

2.2.3 Principios

Segundo German (1994), moagem de alta energia pode ser definida como a

formagdo de uma liga, em po, pela moagem dos pds elementares por um tempo
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prolongado, frequentemente usado para criar pos amorfos ou reforcados por
dispersao de oxidos.

Na verdade, a formagao da liga ndao depende unicamente do tempo, mas sim da
energia fornecida ao sistema. A MAE pode substituir o tempo por outros fatores,
maximizando a energia transferida ao sistema por estes, como a velocidade de
rotacao ou a especificacdo dos meios de moagem.

A técnica de moagem de alta energia envolve o processamento unicamente no
estado solido, ndo apresentando as limitagées impostas pelos diagramas de fase.
Com isso, torna-se possivel a mistura de elementos que sio imisciveis por qualquer
outro processo (SURYANARAYANA; IVANOV; BOLDYREYV, 2001).

Se durante a moagem tipica temos a area de contato entre particulas permanecendo
aproximadamente constante e uma taxa de difusdo limitada, na moagem de alta
energia temos um aumento muito grande na area de contato e, consequentemente,
na reatividade quimica (devido a multiplicacdo dos defeitos existentes), facilitando a
difusdo, que nao depende mais unicamente da temperatura. Uma mudanca
microestrutural depende ndo s6é do processo, mas também da dutilidade dos
componentes. Em sistemas duteis, um compdsito de estrutura em camadas é
formado nas particulas, a principio.. Com a evolugdo do processo, essa
microestrutura é gradualmente refinada e homogeneizada (LU; LAI, 1995).

Durante o processo de moagem, existe um acumulo de defeitos como contornos de
grao, falhas de empilhamento e discordancias que eventualmente levam a
nanocristalinidade ou amorfizagdo do material. Esse grande volume de defeitos,
assim como a energia liberada pelos impactos, leva a dois processos contrarios: a

fusao a frio, pela difusdo de sdlidos na area de contato, e a fragilizacdo do material,
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pela sua deformagao plastica. Consequentemente, todo o processo se baseia em

um balancgo entre soldagem a frio e fratura das particulas.

Trés sistemas sao possiveis devido a combinacado de propriedades dos materiais a

serem moidos.

Sistema Dutil / Dutil: Esse sistema pode ser explicado em termos da
competigdo entre a soldagem a frio e fratura. O processo pode ser dividido
em cinco etapas com diferentes caracteristicas e processos microestruturais
(BENJAMIN; VOLIN, 1974). As etapas e processos predominantes podem

ser visualizados na tabela 1:

TABELA 2.2.1: Etapas do processamento dutil-dutil

1° |- Micro forjamento pelo achatamento dos pdés duteis.
- Fragmentacdo dos componentes mais frageis em particulas mais finas.
2° |- Soldagem a frio formando a estrutura do compdsito lamelar entre os
componentes duteis na forma de placas.
3° |- Diminuicao da distancia entre lamelas
- Desaparecimento dos componentes elementares.
4° |- Convolucdo das lamelas
- Soldagem de particulas sem orientagdo aumentando a homogeneidade.
5° |- Refino de Microestrutura

- Estabilizagado da dureza do material em um maximo.

Sistema Fragil / Fragil: os sistemas baseados apenas em componentes
frageis tém um processo diferenciado. Por apresentarem como principio

basico a difusdo, este processo ndo ocorre sob refrigeracdo sendo necessario
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o calor gerado pela moagem para otimizar o processo. A estrutura lamelar
apresentada pelos outros sistemas ndo € encontrada na evolugdo do
processo nesse sistema. Essa difusdo leva a formacdao de compdsitos
homogéneos, justificando a denominacao “mechanical alloying”, ainda que
sob mecanismos diferentes.

Durante a moagem de materiais frageis intermetalicos com componentes em
comum com a matriz fragil pode-se observar o fendbmeno da nao distingao da
interface formando-se uma liga homogénea e, freqientemente, amorfa

(KOCH, 1989).

o Sistema Dutil / Fragil: os sistemas em que parte dos componentes apresenta
comportamento dutil, e o restante comportamento fragil, foram responsaveis
pela primeira aplicagdo do processo. O maior exemplo desses sistemas s&o
os compositos ODS de matriz metalica (dutil). Este processo se constitui da
incorporacgao, de forma homogénea, de particulas frageis em uma matriz dutil
assim como a difusdo de curto alcance (s6 observada mediante suficiente
solubilidade no estado sélido). Por este ser o sistema de interesse no
desenvolvimento dessa pesquisa, seu sistema sera analisado em maiores

detalhes nas proximas secgdes (KOCH, 1989).

2.2.4 Processamento de Sistemas Dutil-Fragil

A principal dificuldade no processamento de ligas ODS (principais representantes do
sistema dutil — fragil) esta no fato de nao poderem ser produzidas por técnicas
convencionais, como processos via fase liquida. Quando extrudadas, estas ligas
apresentam comportamento dependente da diregcdo (anisotropico), exigindo o

processamento por metalurgia do pé.
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A descricdo do processo de MA de sistemas dutil / fragil foi feita de forma
fenomenoldgica. A porgao fragil dos materiais € fragmentada durante a moagem e
os fragmentos incorporados a superficie das particulas duteis. Seguindo o processo
de moagem, temos a dindmica de soldagem a frio, das superficies impregnadas, e
fratura, criando novas superficies, responsaveis pela homogeneidade da disperséo
da fase fragil. Essa homogeneidade se deve a constante formagdo de novas
superficies pela fratura e impregnacgao da nova superficie que passara ao interior da
particula pela soldagem de duas particulas com reforgcos na superficie. Esse
processo se repete durante toda a moagem de alta energia.

A moagem de alta energia tem trés fatores chaves responsaveis pelo seu controle.
O primeiro € a energia de ativagao para a formacao de defeitos. O seguinte, a
temperatura auxiliando na deformacdo plastica, deslizamento interparticulas e
difusdo. Por fim, o tamanho de gréo, se o processo tiver por finalidade a formagéao
de microestruturas nanocristalinas ou amorfas.

O controle da difusdao pode se dar por dois meios, sendo o primeiro térmico,
dependendo da temperatura e eventual aquecimento / resfriamento do sistema, e o
segundo mecanico, dependendo do tamanho de particulas e microestrutura (LU;

LAI, 1995).

2.2.5 Variaveis de Processo

MAE € um processo complexo, onde diversas variaveis podem e devem ser
otimizadas. Pode-se ainda fazer o ajuste dessas variaveis na busca por
propriedades e / ou microestruturas especificas. Um fator importante a se notar é a
relacdo entre as variaveis de processo fazendo com que ajustes em uma variavel

alterem outras.
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Tipo de moinho: existem varios tipos de moinho adequados para o
processamento por MAE, variando em capacidade, velocidade de operagéao e
controle sobre a temperatura durante o processamento. Sua sele¢cdo depende
dos tipos de p6 e da quantidade de p6 e das caracteristicas finais desejadas
na mistura. Moinhos do tipo shaker, planetarios e atritores se encontram
entre 0os mais comuns para a funcao.

Jarro de moagem: o jarro tem dois fatores de importancia. O primeiro deles
sua composigao / tratamento, de forma que seja muito mais duro que os pos a
serem moidos, evitando a contaminacdo do po, assim como a incorporagao
de pd nas paredes do jarro. O segundo fator de importéncia é a geometria
interna, ainda determinada de forma empirica, para a otimizagcédo do processo.
Velocidade de moagem: apesar do senso comum dizer que o aumento
indefinido de velocidade ira aumentar a energia do sistema, alguns modelos
de moinho implicam em limitacdes para essa velocidade. Moinhos rotacionais
tradicionais em velocidades muito altas irdo ter pd, e meios de moagem, fixos
nas paredes internas pela aceleragdo, nao ocorrendo impactos. Outra
limitacao € que o aumento de velocidade, leva a um conseqliente aumento de
temperatura. Apesar de vantajoso por auxiliar na difusdo, pode levar a
formacado de fases metaestaveis ou decomposicdo de solucdes soélidas que
estejam supersaturadas.

Tempo de Moagem: o tempo € a variavel principal para ajuste do processo. O
tempo deve ser suficiente para se alcangar o estado estacionario entre
soldagem a frio e fratura e a microestrutura desejada. Qualquer tempo

adicional colaborara apenas para a contaminagao do material.
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Meio de moagem: a geometria (forma, peso e tamanho) do meio de moagem
tem influéncia na transmissdo da energia, pelos impactos, para os pos. A
densidade deve ser alta o suficiente para gerar a energia adequada durante o
impacto. E esperado ainda que sistemas utilizando meios de moagem de
mais de um tamanho sejam mais eficientes que sistemas com um unico tipo
de meio.

Relagcdo entre peso de meio de moagem e pds: o equilibrio dessa variavel
deve ser encontrado entre dois fatores. Com uma maior relagdo existe um
menor tempo de moagem, porém com uma menor relagado se apresenta uma
maior chance de amorfizacdo. Quando realizado em moinhos pequenos
temos uma relagao proxima a 10:1, tipicamente. Com moinhos maiores essa
taxa cresce para valores como 50:1 a 100:1.

Preenchimento do jarro: visto que a moagem depende de impactos entre
meios de moagem e po, € necessario espago para poé e bolas se moverem
livremente. Quanto menor o preenchimento, maior o caminho livre médio e
consequente energia transferida pelo impacto. No entanto quantidades muito
pequenas apresentam baixa produtividade. O valor tipico para preenchimento
€ de 50% em volume.

Atmosfera de moagem: sua principal influéncia € na contaminagao do p6. No
entanto pode ser utilizada para criacdo de reforgos in situ. Por exemplo,
temos a atmosfera de nitrogénio ou amoénia para a criagdo de nitretos ou
hidrogénio para a formagao de hidretos. A moagem ao ar atmosférico tende a
produzir nitretos e 6xidos. A fim de evitar a oxidacdo do pd metalico a

atmosfera de moagem mais adequada consiste em um gas inerte.
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e Agentes de controle de processo: apesar de em sua maioria serem organicos,
isso ndo é uma exigéncia. Tém como fungbes serem lubrificantes ou
surfactantes. Tipicamente se tém teores de 1% a 5% de componentes como
etanol, metanol, hexano ou acido estearico. Essa quantidade depende das
caracteristicas da soldagem a frio, estabilidade quimica e térmica do agente e
relacdo em peso entre meio de moagem / p6. Esses componentes podem
afetar a fase final, solubilidade sdlida, faixa de formacao de vidros e niveis de
contaminagdo. Sua escolha deve ser feita em fungdo da natureza do po e
pureza final desejada. Grande parte dos agentes se volatiliza com o
aquecimento devido a moagem.

e Temperatura de moagem: apesar de nao ser o unico fator, tem influéncia no
coeficiente de difusdao, podendo influenciar a solubilidade dos componentes
da liga e probabilidade de formagéo de fases nanocristalinas ou amorfas.

e Contaminacao do po: varios fatores como grande reatividade pelo surgimento
de novas superficies, desgaste dos meios de moagem e jarro, agentes de
controle de processo, reagdo com a atmosfera de moagem podem ser
responsaveis pela contaminacdo do produto final. Dois fatores devem ser
otimizados para minimizar esse efeito: o tempo de moagem e a relagao de
dureza entre p6 e meio de moagem / superficie interna do jarro. Além disso,
a utilizagado de materiais semelhantes ao p6 no meio de moagem e jarro pode
minimizar o efeito da contaminacdo, apesar de nao impedi-la

(SURYANARAYANA, 2001).

2.2.6 Avancgos Recentes

Buscas recentes tém sido feitas na procura de uma modelagem matematica capaz

de prever a microestrutura e propriedades do compdésito.
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Pesquisadores (WIECHERT; MOURNIER; HOPPE, 2000) estdo desenvolvendo
modelos matematicos que ampliam os ja conhecidos para o processo de moagem
padrdo. O modelo estatistico da moagem padrdo considera a fungdo selegao
(probabilidade de fratura da particula) e a fungcédo de fratura (probabilidade de um
fragmento de tamanho x’ ser produzido a partir da fratura de uma particula de
tamanho x). Seu desenvolvimento leva em consideracao a fusdo entre particulas.
Sua limitagcao é considerar a fusdo entre apenas duas particulas de cada vez, visto
gue a soldagem simultanea de trés particulas diferentes é um fendmeno raro e pode
ser considerado como dois processos de fusdo independentes. Note-se que esse
grupo é formado por matematicos, e ndo pessoas ligadas a area de pesquisa em
materiais.

O Oak Ridge National Laboratory vem desenvolvendo novas formas de unir
diferentes partes confeccionadas com ligas ODS. Trés rotas diferentes estao sendo
desenvolvidas com este objetivo. A soldagem inercial onde o foco é a compreenséao
e controle da distorcdo microestrutural causado pelo processo. A difusao por plasma
que aparenta ser capaz de formar superficies limpas no ponto de unido. A terceira é
ligagdo por transiente liquido de fase cujo principal foco de estudo tem sido a
concentracdo de reforgos no ponto de unido e sua influéncia nas propriedades de
liga (WRIGHT; PINT; MCKAMEY, 2006).

Badmos (1997) estudou a modelagem termodinamica do processo de moagem por
alta energia para a produgédo de ligas ODS. Para esse modelo foram utilizados
algoritmos de inteligéncia artificial e redes neurais relacionando as propriedades

mecanicas com diversas variaveis do processo.
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2.3 Gelcasting

2.3.1 Histérico do processamento por Gelcasting

De acordo com Sigmund, Bell e Bergstrom (2000) o conceito para o processamento
por gelcasting se originou na década de 1960, quando particulas metalicas em
suspensdo foram consolidadas pela primeira vez se utilizando a polimerizacdo de
mond&meros.

O desenvolvimento do processo teve sua motivagdo originada nas dificuldades
apresentadas pelo processo de injegdo de materiais ceramicos. Foi observado que
a grande quantidade de ligantes organicos levava a um longo periodo para a
eliminacdo dos mesmos, prolongando o ciclo de queima, diminuindo a produtividade
e reprodutibilidade, e favorecendo o surgimento de diversos tipos de defeitos.
Durante a década de 1970 procurou-se uma solucéo através de formas alternativas
de conformacéo, buscando a eliminagao dos problemas inerentes a injegao.

Em 1985 é alcangada a resisténcia mecanica necessaria no gel através do uso de
acrilatos funcionais, ainda usando solvente organico. Dois anos depois s&o
desenvolvidos sistemas baseados em agua utilizando o mondémero acrilamida,
notoriamente toxico, mas que forneceu o maior sucesso até entdo. Um rotor de
turbina é produzido na primeira tentativa de se utilizar desse sistema e o processo se
mostra reprodutivel (ORNL,2004).

A década de 1990 trouxe as primeiras patentes no gelcasting de materiais ceramicos
(1990: Sistema nao-aquoso - Janney; 1991 e 1992: Sistemas aquosos — Janney e
Omatete) e a primeira publicagdo a respeito, (YOUNG; OMATETE;
JANNEY;MENCHHOFER, 1991) com um estudo limitado ao processamento da

alumina, mas ja prevendo seu uso para diferentes materiais ceramicos.
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Desenvolvimentos recentes por Lewis (2000) levaram a um processo de gelcasting
alternativo baseado na formacgao de ligagdes cruzadas entre moléculas poliméricas

soluveis em meio aquoso através da complexacao de ions metalicos.

2.3.2 Principios

O processo de gelificacdo denota a transicdo do estado liquido (sol) para o estado
solido (gel) sem a remocéao de fluido.

Nesse processo ocorre a formagdo de uma rede polimérica com ramificagbes e
ligacdes cruzadas percolando toda a peca. A formagao dessa rede leva a mudancas
significativas nas propriedades viscoelasticas do sistema que passa gradualmente
de uma suspensao viscosa para um solido elastico. O ponto de gelificagado coincide
com a formagédo de um agregado tridimensional unico, de dimensdes e geometria
préoximas as da pecga desejada (LEWIS, 2000).

O gel sera responsavel pela resisténcia a verde da amostra. Uma vez na forma
gelificada, a amostra é retirada do molde, seca e queimada (YOUNG; OMATETE;
JANNEY;MENCHHOFER, 1991).

O processo de gelcasting, cuja participagao na producédo de pegas ceramicas vem
aumentando, tem seu uso em materiais metalicos mencionado rapidamente na

literatura (JANNEY et al., 1998).

2.3.3 Maximizacao do Teor de Sélidos

O processamento por suspensoes € vastamente utilizado em materiais ceramicos.

Apesar de esse estudo tratar de um compdsito de matriz metalica, a técnica de
processamento escolhida, através de uma suspensdo de particulas em meio
aquoso, é tipica do processamento ceramico. No processamento via gelcasting é

importante que a suspensido apresente um alto teor de sodlidos para diminuir a
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retracao durante a secagem, assim como minimizar a sedimentacédo das particulas.
Outra vantagem do alto teor de solidos é a boa microestrutura a verde,
apresentando poucos poros e aglomerados, caso o sistema esteja adequadamente
disperso. A fracdo volumétrica a partir da qual se considera o teor de sdlido alto
depende do processo e do pd precursor. Algumas caracteristicas, no entanto,
indicam esse valor. Viscosidades excessivamente altas, dificuldade em adicionar
po, dilatancia e instabilidade, no caso de sistemas coloidais sdo algumas delas
(JANNEY, 1999).

A maximizagao do teor de sélidos esta diretamente relacionada a otimizagcdo do
empacotamento de particulas no sistema. Segundo McGeary (1961) a definicéo
classica para empacotamento de particulas é ”"a correta selegcao da proporgao e
tamanho adequado dos materiais particulados de forma que os vazios maiores
sejam preenchidos com particulas menores cujos vazios serdo novamente
preenchidos com particulas ainda menores e assim sucessivamente”.

O controle da estrutura inicial da suspensao permite o controle microestrutural, e por
consequéncia das propriedades da peca final. A partir do final da década de 1980, e
durante a década de 1990, diversos pesquisadores como Lange (1989) estudaram o
processamento coloidal enfocando, entre outras variaveis de controle de processo,
a dispersao dos pos. Com isso procura-se nao apenas melhores propriedades, mas
também a reprodutibilidade de microestruturas e propriedades. Segundo Lange “se
ceramicas confiaveis devem ser produzidas, métodos devem ser desenvolvidos para
garantir, com grande probabilidade, que heterogeneidades seréo eliminadas dos pos
e nao serao reintroduzidas nos passos subseqlientes”. No entanto, pds metalicos
raramente alcangcam o tamanho coloidal e consequentemente a abordagem da

ciéncia coloidal tem uso restrito na metalurgia do pé.
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Outros fatores, além do tamanho de particulas, influenciam o teor de sélidos. Entre
eles podemos citar a morfologia das particulas e a existéncia de porosidade interna.
Quanto a morfologia, pode-se afirmar que quando a forma da particula se afasta da
esférica, diminui a densidade de empacotamento do compacto, uma vez que a
estrutura deste empacotamento se torna irregular. Além disso, ainda ocorre um
aumento do atrito entre particulas, devido a rugosidade superficial, dificultando a
acomodacéao destas no sistema. Poros internos ndo podem ser eliminados durante
o processamento, devendo ser evitados ainda nas etapas iniciais de preparagcao da
matéria prima, por exemplo, através da moagem.

A dispersao de particulas pode ser facilitada pela adicao de um agente dispersante.
A selecao de sistemas dispersantes ainda se da, em grande parte, pelo método de
tentativa e erro, embora o conhecimento dos mecanismos de estabilizagdo seja
importante na solucao de problemas relacionados a dispersdao de pés em liquidos.
O objetivo dessa dispersao € aumentar o molhamento das particulas pelo solvente,
promover a separagao das particulas, impedir a reaglomeracdo das mesmas e
proporcionar uma distribuicdo homogénea de p6 na suspensao.

Uma fragdo volumétrica elevada torna a suspensao dilatante (viscosidade aumenta
com o cisalhamento) devido a necessidade do sistema aumentar seu volume para
permitir a passagem de particulas que se repelem passando proximas umas das

outras (LANGE, 1989).

2.3.4 Processo

O processo por gelcasting consiste na imobilizagdo das particulas em suspensao
através da polimerizacao in situ de mondmeros dissolvidos em meio aquoso apés o
preenchimento do molde. Uma caracteristica do processo € que apesar da drastica

alteracdo em seu comportamento reoldgico, a densidade da suspensao é
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aproximadamente a mesma que a da peca gelificada. A Figura 2.3.1 apresenta o

fluxograma do processamento via gelcasting.

Salvente

(Agual

Pé Ligante
Frecursor (Monémero)

\] Suspensao

—
k4

[ Moldagem J

Catalisadaor
Iniciadar

[ Gelificagéo ]

[ Femogdo do Molde ]

[ Secagem ]

¥

[ Pré-Cueima ]

[ Sinterizagdo ]

FIGURA 2.3.1: Fluxograma geral ilustrando as etapas do processo gelcasting para materiais
ceramicos (YOUNG; OMATETE; JANNEY;MENCHHOFER, 1991).

Embora existam sistemas baseados em outros solventes, a agua € o solvente
comumente utilizado. Dentre os diferentes tipos de mondébmeros que vém sendo
utilizados, destacam-se a Metacrilamida (MAM) e a Hidroximetil-acrilamida (HMAM).
Como formadores de ligagbes cruzadas (agente reticulante) as escolhas mais
comuns incluem o Metileno Bisacrilamida (MBAM) e o Poli (Etileno Glicol
Dimetacrilato) (PEG-DMA).

Todos os componentes sdo misturados e homogeneizados, com excegcdao do

iniciador, que é adicionado nos ultimos instantes deste processo. Recomenda-se
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que seja feita a desaeragcdo da suspensdo antes da moldagem. A suspensao
resultante é vertida no molde onde gelifica, adquirindo o formato da peca (JANNEY
et al., 1998).

Durante este processo existe pouca interacdo com as paredes do molde facilitando a
extracdo da pega. Uma grande gama de materiais pode ser usada para a
construgcao de moldes. No caso de moldes definitivos para uso industrial o material
indicado é o aluminio anodizado. No entanto, em escala laboratorial, e durante a
confeccdo de protétipos, o vidro e o PVC podem ser mais adequados apresentando
maior versatilidade para o desenvolvimento dos trabalhos experimentais. Nao
existem limitagcdbes com relacdo ao tamanho e geometria da pecga, assim como a
seccgoes de diferentes larguras.

Persulfato de Amobnia (APS) é o iniciador tipico, assim como Tetrametil-Etileno-
Diamina (TEMED), o catalisador frequentemente adicionado para acelerar a
dissociacdo do APS e assim desencadear a polimerizacdo via radical livre. A
relacdo entre monémeros simples e formadores de ligacdo cruzada varia entre 2:1 a
6:1 influenciando na velocidade de gelificagdo e na rigidez da amostra gelificada.
Uma vez que as ligagdes cruzadas estao presentes em cerca de 20% da massa de
material organico, o solvente pode ser retirado diretamente por uma etapa de
secagem simples. Na peca seca, o polimero formador do gel pode ser retirado
através do processo de pirdlise térmica (queima do ligante). A porcentagem de
polimero a ser eliminada apds a secagem varia de 2 a 4% em relagdo a massa de
po, quando conduzida em atmosfera oxidante, teor semelhante ao encontrado em
outros processos.

A nao-existéncia de gradientes depende da perfeita homogeneidade da suspenséao

dispersa. Um fator que interfere nessa homogeneidade €& a sedimentagao,
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responsavel por gerar gradientes de compactagao na diregao vertical. O uso de
particulas na faixa coloidal, menos propensas a sedimentacdo e de alto teor de

solidos na suspensao, tendem a minimizar este fator.

2.3.5 Vantagens / Dificuldades

O processo gelcasting tem se mostrado versatil, uma vez que pode nao so originar
formas complexas, apresentando secgdes espessas e finas em uma mesma peca,
como também permite produzir pegcas de grandes dimensdes. Essa capacidade se
da pela fluidez da suspensdo que possibilita o preenchimento de cada um dos
detalhes do molde. Os componentes produzidos por este processo apresentam
grande reprodutibilidade dimensional, devido a auséncia de gradientes de
concentracdo de poé no corpo a verde, assim como alto modulo de Weibull para
resisténcia mecanica, se comparado com pecgas originadas por processos
semelhantes.

Grande parte dos custos de pecas de ceramicas técnicas vem da etapa de usinagem
devido a alta dureza dos materiais ceramicos, exigindo o uso de ferramentas de
diamante. @ Comportamento similar é esperado no caso de pos metalicos
endurecidos por dispersdo de 6xidos. Através do processo de gelcasting a peca
pode ser torneada antes da queima, apds secagem, de forma mais rapida e
utilizando ferramentas de menor custo. Isso possibilita modificagcbes em pequenos
lotes sem a necessidade de retrabalho do molde (ORNL, 2004).

Além das vantagens ja citadas, podem ser destacadas ainda um ciclo rapido de
producdo, boa resisténcia mecanica em todas as etapas do processo, a
possibilidade de uso de uma grande variedade de materiais diferentes e poucos, se

existentes, defeitos formados durante a moldagem.
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Os maiores desafios do processo se encontram na adequada dispersédo do p6 e na
maximizagao do teor de sdlidos na suspensao mantendo sua viscosidade em niveis

baixos.

2.3.6 Gelcasting de P6 Metalico

De acordo com o primeiro artigo publicado a respeito deste processo de
conformacgao, gelcasting € uma técnica genérica que tem sido utilizada com sucesso
para a producdo de pecas cerdmicas a partir de diferentes matérias primas com
igual indice de sucesso (YOUNG et al, 1991).
No entanto, em seu primeiro artigo a respeito de gelcasting de materiais metalicos ,
0 seguinte comentario é acrescentado por um dos autores do artigo mencionado
anteriormente:
“Esta aplicagcdo apresentou diversos desafios ndo encontrados previamente
nas cerdmicas. Em particular, problemas causados pelo grande tamanho de
particula e sua alta densidade. Problemas adicionais foram causados pela
remogéo do ligante” (JANNEY,1995)
Uma das principais diferengas na gelificagdo de pds metalicos ocorre pelas
diferencas de tamanho / densidade em relagdo aos pos ceramicos. Vantagens que
podem ser esperadas desse diferencial sdo: menor tendéncia a formacdo de
aglomerados devido ao maior tamanho de particulas e a formagao de canais mais
largos, facilitando a secagem / queima do ligante. No entanto, podemos esperar
dificuldades com relacdo a segregacgao originada da alta velocidade de deposigéao
devido a maior densidade e tamanho das particulas. Esta segregacgao leva a uma
maior tendéncia ao empenamento e defeitos de secagem. Além disso, devido ao

maior tamanho das particulas, é esperado um comportamento reolégico dilatante.
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A formulacdo da solugdo utilizada para o gelcasting de pdé metalico possui
tipicamente os mesmos componentes usados para produzir pecas ceramicas, tendo
variagao apenas nas concentracdées com a finalidade de aumentar a resisténcia
mecanica a verde. O catalisador pode ser substituido por energia térmica conforme

indicado em outro artigo de mesmo autor (JANNEY, REN, VISWANATHAN, 1996).

2.4 Tratamentos Térmicos

O tratamento térmico das amostras conformadas por gelcasting apresenta duas
fases distintas. Essas fases diferem em objetivo, faixa de temperatura, atmosfera
adequada e resultados. Estudo realizado em fins da década de 1990 (SAKAMOTO,
1999) analisou as diferentes possibilidades com relacédo ao tratamento térmico de

amostras metalicas produzidas por gelcasting.

2.4.1 Pré-Queima

O processo de pré queima tem como objetivo a retirada do material organico
utilizado para proporcionar a resisténcia mecanica do corpo a verde. A retirada
deste material ocorre em temperaturas de até 500° C. Esta temperatura costuma
ser suficiente para a remogéo do material organico sem favorecer o processo de
oxidagdo do acgo inoxidavel. A temperatura exata deste tratamento térmico é
determinada por técnicas de caracterizacao térmica. Com isso se identifica a regido
onde ocorre a queima do material orgénico, caracterizada por picos exotérmicos,
assim como o ponto onde se inicia a oxidagcdo do material metalico, caracterizada
por picos endotérmicos.

Tendo a finalidade de retirar o material organico (composto basicamente de carbono)
da amostra é aconselhavel a utilizacdo de uma atmosfera oxidante. Desta forma o

carbono sera eliminado pela pirdlise das cadeias poliméricas, seguida de oxidagao,



47

gerando mondxido e diéxido de carbono (ambos gasosos). Atmosferas neutras ou
redutoras levardo a uma menor eliminagao do carbono na forma gasosa, retendo
regides de carbono calcinado sdlido na amostra. German (1994) defende que a
extragdo mais adequada do material organico se da em atmosferas baseadas em
misturas de hidrogénio e nitrogénio. Outra possibilidade é a pré-queima no ar
atmosférico.

A retirada do material organico leva a perda de resisténcia mecéanica da peca. A
partir deste momento amostras devem ser manuseadas cuidadosamente até o fim

do tratamento térmico.

2.4.2 Sinterizagao

O processo de sinterizagdo tem por objetivo a formacédo de ligagdes quimicas
primarias entre as particulas da amostra sem leva-las a fusdo. Este processo é
acompanhado da densificacdo da peca aumentando a resisténcia mecanica da
peca. Segundo Chiaverini (2001) a configuragdo adequada de sinterizagdo para
acos inoxidaveis esta em uma temperatura entre 1095°C e 1290°C por um tempo
minimo de 30 a 60 minutos. As atmosferas mais adequadas para o processamento
deste material sdo hidrogénio, aménia dissociada ou vacuo.

Sakamoto (1999) em sua pesquisa, atinge conclusées semelhantes com relagao as
atmosferas adequadas para o processo. A utilizacdo de hidrogénio puro é julgada
adequada, apesar do risco de acidentes por explosado. Isso leva a utilizagdo de uma
mistura com um pequeno percentual de hidrogénio diluido em nitrogénio. As
amostras processadas no vacuo também foram julgadas adequadas contanto que
este nao leve a deplecido de cromo.

A sinterizacdo da peca de ago inoxidavel exige altas temperaturas (acima de

1000°C). Nesta etapa, responsavel pela resisténcia mecanica final e densificagao
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da peca desejada, existe uma maior tendéncia de oxidac&o do aco, o que requer um
cuidado basico: a utilizagcdo de uma atmosfera redutora, por exemplo argdnio

adicionado de 4% de hidrogénio (H2) (JANNEY, 1996).
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3 Procedimento Experimental

O procedimento utilizado neste estudo tem por objetivo a produgcao de materiais
reforcados por particulas, sendo produzidos em trés etapas independentes. A
primeira etapa é a incorporacao das particulas ceramicas de reforgco ao pé metalico.
Materiais desta natureza recebem o titulo de ligas ODS (Oxide Dispersed
Strengthened) ou ligas reforgadas por dispersao de 6xidos. Para esta finalidade
submetemos ambos os componentes em estado sélido a moagem por alta energia
em duas proporgdes diferentes. Como grupo de controle relativo das propriedades
mecanicas, o material da matriz foi submetido ao mesmo processo, porém sem a
incorporacao de reforgos.

Dois grupos de controle adicionais foram criados, produzindo amostras por
gelcasting a partir do material (ago inoxidavel 316L) como recebido do fabricante e
depois de calcinado, a fim de se investigar alguns efeitos percebidos nos resultados
preliminares.

A segunda etapa consistiu na conformagédo fluida do material resultante pelo
processo gelcasting e avaliagdo de suas propriedades. Foram entdo moldadas
pecas cilindricas na forma de pastilhas para avaliacdo das propriedades do
compacto.

A etapa final se constitui nos tratamentos térmicos necessarios para se alcancar as

propriedades mecanicas e caracteristicas microestruturais adequadas.
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3.1 Moagem de Alta Energia

3.1.1 Equipamento

Para a realizagdo da moagem de alta energia foi utilizado um moinho planetéario
FRITSCH modelo Pulverisette 5 (Figura 3.1.1), cujas caracteristicas sao

apresentadas na Tabela 3.1.1, determinando a regido de trabalho de moagem.

FIGURA 3.1.1: Moinho FRITSCH Pulverisette 5.

TABELA 3.1.1: Caracteristicas do moinho FRITSCH Pulverisette 5

Maximo tamanho de Particula 10mm
Quantidade maxima Até 4 X 225ml
Granulometria final <1um
Dimensdes (LXPXA) 58 X 67 X 57 cm

O moinho suporta dois jarros iguais, que devem ser balanceados, com relagdo ao
peso, para maior eficiéncia e seguranga. Estes jarros foram confeccionados

conforme projeto encontrado no Anexo A em ago AlSI 52100 temperado e revenido
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de forma a alcangar uma dureza de aproximadamente 60 Rockwell C. A geometria
do jarro foi definida seguindo a geometria utilizada nos outros jarros ja em uso no

laboratério. A Figura 3.1.2 mostra um dos jarros utilizados e o posicionamento dos

jarros sobre a plataforma.

FIGURA 3.1.2: Jarro de moagem e seu posicionamento / fixagdo no interior do moinho planetario
FRITSCH modelo Pulverisette 5.

Os meios de moagem selecionados foram rolamentos tratados termicamente

produzidos em ago cromo AlSI 52100.

3.1.2 Reagentes e Componentes
O material utilizado como base para este estudo foi o Ago Inox 316L em po

(Hoganas). A ficha técnica fornecida pode ser encontrada no Anexo B. O material
de refor¢go ceramico utilizado foi Alumina A1000-SG (Alcoa) — curva de distribuicdo
de tamanho de particulas apresentada no Anexo C.

Como aditivo de processo foi adicionado acido estearico (Mallinckrodt Baker, Inc).
Este material é utilizado como surfactante, reduzindo o efeito da soldagem a frio. O

acido estearico forma uma camada sobre a particula dificultando a soldagem a frio.
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3.1.3 Processo
Trés formulagdes foram selecionadas para esta etapa do estudo. O aco inoxidavel

puro, e com a adigdo de 5% e 10% em peso de alumina, relativo a massa da matriz.
A cada moagem foi adicionado 3%, em relagdo a massa de ago, de acido estearico,
a fim de minimizar a formagado de aglomerados. Com isso, as porcentagens de
reforco na mistura total sofrem um pequeno decréscimo. A Tabela 3.1.2 relaciona

quantidades e porcentagens, em massa, relacionadas a cada uma das formulagdes.

TABELA 3.1.2: Formulagao das ligas ODS produzidas.

Formulacao 1 (0%) Formulagao 2 (5%) | Formulagéo 3 (10%)
p=8,000 g cm™ p=7,632gcm™ p=7,325 g cm™
Massa % Massa % Massa %
Ago 289 97,1% 28¢g 92,6% 28¢g 88,5%
Alumina Og 0% 1,49 4,6% 2,89 8,9%
Ac.Estearico | 0,84g 2,9% 0,84 2,8% 0,84g 2,6%
Massa Total | 28,84g — 30,24 — 31,64 —

Considerando a densidade do aco inoxidavel 316L de 8,000 g cm™ (GERMAN, 1994)
e a densidade da alumina de 3,970 g cm™ (CALLISTER, 2001) temos as densidades
equivalentes de cada formulagdo conforme apresentada na Tabela 3.1.2 calculada
levando em conta a proporcionalidade da adi¢ao do reforco.

O processo geral de moagem segue o fluxograma delineado na figura 3.1.3 para a
moagem do material e consequente incorporacdo do reforco. Os parametros de
moagem e o processo seguido para suas definigdes sdo detalhados na secgéo 4.1

dentro de “Resultados e Discussao” e foram determinados pela analise realizada em

imagens de microscopia eletrbnica de varredura realizada em laboratério externo
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(Shimadzu, SSX 550, Universidade Estadual de Ponta Grossa) de pds produzidos
sob diversas condicdes.

A primeira etapa consiste na moagem de alta energia em atmosfera de argbnio por
60 horas, totalizadas em periodos de 150 minutos com intervalos de 15 minutos
entre eles a fim de evitar o superaquecimento. A cada intervalo ocorria a inversao
dos sentidos de rotagdo do moinho a fim de minimizar a aglomeragao junto as
paredes do jarro. A aglomeragao percebida nas primeiras analises por MEV levou a
inclusdo de uma etapa intermediaria de desaglomeragédo mecéanica sendo submetido
a uma moagem de 40 rotagdes por minuto por 60 minutos sem intervalos, mas com
inversdes a cada periodo de 15 minutos. A descarga manual do moinho é seguida
por uma etapa de limpeza de 15 minutos a 120 rotagdes por minuto com a adicao de
alcool etilico. Esta etapa tem por finalidade retirar o material incorporado as paredes
do moinho e meios de moagem, garantindo a constancia da formulagdo da carga

seguinte.



Entrada de Materias Primas:
Ago 316L

Alumina (se aplicavel)
Acido Estedrico

L 4

Moagem de Alta Energia:

60 Horas / 200RPM

24 ciclos de 25 horas

Intervalos: 15 minutos

Com inversao Atmosfera: Argénio

|

Desaglomeragio Mecanica:
THora !/ 40RPM

4 ciclos de 15 minutos

Com inversao Atmosfera: Ar

Descarga Manual
Rendimento aproximado: 50%

L

Limpeza dos Jarros:

20 minutos / 180 RPM

4 ciclos de 5 minutos

50 m| de Alcoal

Com inversao Atmosfera: Ar

FIGURA 3.1.3: Fluxograma de processamento por MAE.
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3.2 Gelcasting

3.2.1 Equipamento

A producdo via gelcasting ndo depende fortemente de equipamentos. O
equipamento basico é o molde onde se define a geometria e acabamento superficial
da peca. Para a producao dos corpos-de-prova foram confeccionados inicialmente 5
modelos da pega com geometria cilindrica em ago 1010 (7mm de espessura por
11mm de didmetro). Estas pegas, por sua vez, foram fixadas a base de uma caixa
de seccgao retangular (paralelepipedo) de papel cartdo, a qual foi preenchida por
uma resina de silicone, prépria para a confeccdo de moldes. O nivel de
detalhamento alcangado por este processo de fabricagdo de molde chega as estrias
existentes na regido torneada nas faces dos modelos. Este molde apresentou ainda
a propriedade de apresentar uma camada nao perfeitamente gelificada junto a
interface com o molde que, associado a flexibilidade do molde, facilitou o processo
de extracdo das pegas. Essa camada superficial ndo completamente gelificada foi
retirada com o auxilio de uma lixa ou espatula.

O processo de degasificagao foi inicialmente tentado por vacuo no interior de um
dessecador com uma bomba de vacuo ligado a ele. Um segundo processo foi
julgado mais adequado com o uso de uma mesa vibratéria programada para
vibragdo em 100 Hz, durante o preenchimento do molde e por mais um minuto apés

o preenchimento da ultima cavidade do molde.

3.2.2 Reagentes e Componentes

A primeira definicdo com relacdo aos reagentes do processo de gelcasting é a

escolha entre um meio aquoso ou um solvente organico. O meio aquoso foi
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selecionado para esta pesquisa por sua baixa toxicidade e custo, e pelo fato de o
aco inoxidavel nao sofrer oxidagao neste meio.

A solugdo de monémeros selecionada foi a de metacrilamida (MAM) — Aldrich - e
hidroximetilacrilamida (HMAM) — Aldrich - nas propor¢des indicadas pela Tabela

3.2.1. O mondébmero HMAM foi responsavel pela formagao das ligagdes cruzadas.

TABELA 3.2.1: Formulagao da solugdo de monémeros.

Premix (Solucao de Monémeros)| Quantidade (p- %)
Agua 18,02 g 60.0
MAM (98 p%, pd) 3,509 11.7
HMAM (48 p%, solugéo aquosa) 8,48 g 28.3
Amostra gelificada Quantidade (vol. %)
Solugéo de Monémeros 250¢g 62.0
Aco Inoxidavel 316L 12,26 g 38.0
TEMED Aprox. 0,03 ml -
Poliacrilato de amoénia Aprox. 0,03 ml -
APS (10 p%, solugédo aquosa) Aprox. 0,03 ml -

A fim de facilitar a desaglomeracao e melhorar a fluidez da suspensao foi adicionada
uma gota (volume aproximado de 0,03 ml) de poliacrilato de aménia (Dispersal 130 —
LUBRIZOL) a suspenséo.

Foi adicionada uma gota (volume aproximado de 0,03 ml) de catalisador -
tetrametiletilenodiamina (TEMED), ACROS Organics.

O iniciador Persulfato de Amobnia (APS) — ACROS Organics - € diluido em agua
destilada. Testes preliminares utilizaram uma diluicdo de 50% em massa. A
evolugao da revisao bibliografica e os resultados dos testes preliminares levaram a
alteracdo da concentragdo para 10% em massa. E adicionada uma gota desta
solucao diluida a solugdo. O volume aproximado da gota € 0,03 ml .

As formulacgdes a serem conformadas e analisadas foram anteriormente descritas na

secao 3.1.3 como formulagdes 1, 2 e 3. Foram ainda confeccionadas amostras
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utilizando o p6é como recebido e depois de calcinado a 500°C por 2 horas para
eliminacdo de organicos, sem moagem. Esta temperatura de calcinagdo foi
estabelecida apos ensaio de Calorimetria Diferencial de Varredura (taxa de
aquecimento de 10°C/min, até 500°C) do p6 como recebido (DSC NETZSCH 200
F3).

O teor de solido maximo alcancado, ainda mantendo a fluidez necessaria para

garantir o preenchimento do molde, foi de 38% em volume.

3.2.3 Processo

A solucdo de mondémeros descrita na segdo anterior, & adicionado a uma das
variedades de pé metalico, o poliacrilato de aménia e o catalisador (TEMED)
seguindo as proporgdes indicadas pela tabela 3.2.2. A homogeneizagao é realizada
manualmente agitando-se vigorosamente a suspensao com o auxilio de uma
espatula.

Depois de homogeneizado uma gota da solugao diluida (10 wt%) de iniciador é
adicionada e energicamente homogeneizada de maneira manual. A seguir € vertida
a mistura em cada uma das cinco cavidades no molde, que se encontra sob vibracdo
para melhor preenchimento do molde e facilitar a retirada de bolhas. A cada vez que
€ vertida se submete a nova mistura homogeneizagéo devido ao rapido processo de
sedimentagdo. A vibragcao é mantida por um minuto apds o preenchimento da ultima
cavidade do molde.

Apos a interrupgdo da homogeneizagao, o material é levado a estufa para secagem.

Este processo pode ser analisado na Figura 3.2.2.
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Entrada de Matérias Primas:
Agua Destilada Poliacrilato
MAM TEMED
HMAM

P& Metdlico

Homogeneizagio

Adigio de APS [Iniciador)

Homogeneizagio

L

Preenchimento dos moldes

Vibragido

Consolidagdo em Estufa

FIGURA 3.2.2: Fluxograma de processamento por gelcasting

Os processos de pré-queima, eliminacdo de organicos e sinterizagdo serao

detalhados na préxima segao.
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3.3 Tratamentos Térmicos

3.3.1 Pré Queima
Para definirmos o tratamento térmico para a remog¢do do gel obtido apds a
polimerizagdo nos corpos conformados, fez-se uma Calorimetria Diferencial de
Varredura de amostras gelificadas e secas, a uma taxa de 100C/min, até 500°C

(Netzsch, DSC 200 F3) como apresentado na Figura 3.3.1.

0.00 ™
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Temperatura (°C)

FIGURA 3.3.1: Calorimetria diferencial de varredura realizada na amostra gelificada para
determinacao da temperatura de pré queima

Com base no resultado obtido, foi feita a pré-queima ao ar em um forno Lindberg
Blue. A curva de aquecimento utilizada foi de 10 °C/min até 300°C passando para
1°C/min até alcancar 500°C. As amostras permaneceram no patamar de 500°C

durante 120 minutos e foram resfriadas a 10°C/min até a temperatura ambiente.
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3.3.2 Sinterizacao

A sinterizacao foi realizada em atmosfera controlada (vacuo) a fim de minimizar a
oxidacdo. Foram queimadas cinco pegas de cada vez, posicionadas préximas uma
das outras, a fim de evitar gradientes térmicos no interior do forno. A temperatura
nominal de programacao do forno foi de 1100 °C com velocidade de aquecimento de
10°C/min e patamar de 120 minutos. Entretanto, leituras do termopar indicaram que
a temperatura maxima alcangada foi de 1030 °C aproximadamente. Este limitante

térmico sera discutido posteriormente.
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3.4 Caracterizacdo das Amostras

3.4.1 Caracterizagao Fisica das Amostras

Através da medida dos pesos seco, umido e imerso de cada uma das amostras, e se
utilizando o principio de Arquimedes (ASTM, 1988) foram caracterizadas fisicamente
as amostras em seus diferentes estagios. As propriedades levantadas foram
densidade aparente (DA), teor de absor¢cdo de agua (AA) e porosidade aparente
(PA), utilizando-se:

Para se alcancar estes resultados foram seguidas as seguintes equagdes:

AA(%):u-mo (1)
S
PA(%) = P =Ps 400 (2)
P, -P,
DA =ﬂ (3)
AA

3.4.2 Caracterizagdo Mecanica das Amostras

A resisténcia mecanica das pecas foi avaliada por um teste de compressao diametral
(ASTM, 1990) realizado em uma maquina universal de ensaios INSTRON 5584
equipado com uma célula de carga de 5KN e uma velocidade de deslocamento
programada em 1mm/min. A resisténcia foi calculada através da equacéo (4).

oF
_ 4
© = 2hD @

Antes deste processo as amostras foram secas novamente em estufa por no minimo
24 horas a 70°C a fim de eliminar qualquer umidade residual absorvida durante a

estocagem. O processo foi repetido para amostras a verde e sinterizadas.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Selegdo dos Parametros de Moagem

A Figura 4.1.1 mostra o resultado dos experimentos realizados com diferentes
tempos de moagem e analisados através da microscopia eletrbnica de varredura
(MEV). Nas diversas microscopias podemos observar um pé fino e com

granulometria estreita apresentando ainda alguns aglomerados de particulas.

120 Horas sem desagomeracAn 120 Horas com desaglomeracAn

FIGURA 4.1.1: MEVs do p6 metalico (316L) moido por diferentes tempos, com e sem
desaglomeragao mecanica utilizando uma relagao de carga de 20:1(Aumento de 100X).

A desaglomeragcdo mecéanica foi visivelmente efetiva no po, reduzindo o tamanho e
quantidade de aglomerados. No entanto, as moagens por tempos superiores néo

apresentaram melhoria significativa no tamanho de particula ou sua distribuicdo. A
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amostra mais adequada, com base nas imagens obtidas, foi aquela submetida ao
processo de moagem por 60 horas e posterior desaglomeracgao.

Foram testadas ainda as relagdes de carga do moinho, entre massa de meios de
moagem e de material a ser moido, de 20:1 e de 40:1. A Figura 4.1.2 apresenta os
MEVs relacionados a situacdo considerada mais favoravel (60 horas com

desaglomeragao mecanica).

Relagdo 201 Aumento; 100 Relagdo 201 Aumento; 500

FIGURA 4.1.2: MEVs apresentando as caracteristicas de acordo com a variagao do fator de carga do
moinho.

Através do aumento de 100 vezes € possivel notarmos a existéncia de aglomerados
em ambos o0s casos, no entanto a relacdo de 20:1 apresenta distribuicao
granulométrica mais uniforme. Com o aumento de 500 vezes, podemos perceber

esta maior uniformidade se desconsiderarmos os aglomerados que, como analisado

antes, existe em ambas.
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4.2 Formagéo de Espuma

Durante a confeccdo de amostras preliminares, foi utilizado o pé em duas formas: o
po solto extraido do moinho e o pd que permaneceu colado a parede do jarro. Esse
po, apesar de ser considerado inadequado, pois ndo ha controle sobre o tempo em
que ele permaneceu submetido a moagem, foi julgado adequado para os testes
iniciais.

Durante a moldagem das primeiras pecgas, um fato despertou interesse. O p6 como
recebido resultou em suspensdes com tendéncia a formar espuma, proporcionando
amostras com grande quantidade de defeitos como mostra a Figura 4.2.1 (a). O
fendbmeno ndo se verificou com qualquer dos pdés submetidos a moagem de alta

energia como mostrado na Figura 4.2.1 (b).

(a) P6 sem moagem (b) P6 Moido
FIGURA 4.2.1: Apresentacdo de amostras feitas com o p6 recebido antes (a) e apods a moagem (b).
ApdOs a anadlise de possiveis variaveis, considerou-se provavel que os aditivos de
processo, adicionados ao po6 fornecido para uso nas rotas tradicionais de
conformacao de pos metalicos, atuem como agentes espumantes. Os componentes

Kenolube (lubrificante de formulagado proprietaria da Hoganas) e o estearato de litio
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foram identificados como os possiveis agentes formadores de espuma, dentre os
componentes relacionados na ficha técnica do p6é (ANEXO B).

Existem duas possiveis rotas, devido ao fendbmeno ilustrado na Figura 4.2.2, para
que os agentes de processo perdessem seu efeito espumante com a moagem de
alta energia. A primeira seria a evaporagdo na forma de gas devido a alta
temperatura atingida no ponto e momento de impacto. A segunda possibilidade, e
mais provavel, seria a passagem dos aditivos da superficie para o interior das
particulas durante o processo de consecutivas fraturas e soldagens ilustrado na

Figura 4.2.2.

<

|
{

FIGURE 4.2.2: Impacto entre meios de moagem aprisionando particulas durante a moagem de alta
energia (SURYANARAYANA, 2001).

O uso do p6 fornecido foi avaliado apés tratamento térmico a 500°C, com atmosfera
ar, para eliminagao dos aditivos. A eliminagcdo dos aditivos ficou evidenciada na

calorimetria diferencial de varredura, apresentada na Figura 4.2.3.
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As reacbes exotérmicas que se estendem de 200°C até 480°C podem ser
identificadas como a eliminagdo dos aditivos de processo, caracterizando a faixa de
aplicagao do tratamento térmico para esta finalidade. Um pequeno pico endotérmico

a 100°C foi relacionado a eliminagao de agua residual.

0,05

0,00 ‘ ‘ ‘ ‘
D 100 2 300 400 500
-0,05

-0,10 A

-0,15

-0,20 A
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-0,25

-0,30 A

-0,35

-0,40

Temperatura (°C)

FIGURA 4.2.3: DSC da amostra de ago inoxidavel como fornecida pela Metalpé.

4.3 Processo de Degaseificagao

Durante os primeiros experimentos n&o foi utilizado qualquer meio para a
degasificagdo da suspensdo. Além disso, o uso de solugdes concentradas de
iniciador levava a uma gelificagao rapida demais, impedindo que qualquer esforgo no
sentido de eliminar as bolhas de suspensao obtivesse éxito. A evolu¢do do estudo
de pesquisas anteriores levou a uma redugdo na concentragdo de iniciador para

10 p%. A redugdo da concentracéo de iniciador aumentou o tempo para gelificagéo
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possibilitando agir na remogao das bolhas que surgem durante o processo de
homogeneizagao manual.

As primeiras tentativas foram no sentido de remover as bolhas pela aplicagédo de
vacuo. No entanto o preenchimento de todas as cavidades dos moldes para em
seguida posicionar o molde na camara de vacuo e iniciar a degaseificagao levou a
um resultado desigual, uma vez que cavidades preenchidas antes tinham um tempo
maior para sedimentacdo e aprisionamento de bolhas. O vacuo nao foi capaz de
remover as bolhas, especialmente da regido localizada no fundo da amostra. A
Figura 4.3.1 ilustra uma regido da amostra processada com a aplicagdo de vacuo,

destacando a persisténcia de bolhas apés a gelificagéo.

Z0_um

FIGURA 4.3.1: Cavidades associadas a formacéao de bolhas encontrada em peca moldada por
gelcasting sob vacuo (aumento de 500X).

A tentativa seguinte foi mais bem sucedida e selecionada para a producdo das
amostras definitivas. A degasificacdo em mesa vibratéria durante a moldagem da
suspensao apresentou o resultado adequado pelo fato da suspensdo ser

pseudoplastica e, com a aplicagao de vibracio, sofrer uma redugao na viscosidade
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aparente. Esta reducao permitiu que as bolhas escapassem até a superficie. A
vibragao foi iniciada antes de comegar o preenchimento do molde e mantida por um
minuto apdés o preenchimento da ultima cavidade. A Figura 4.3.2 apresenta a
microestrutura de uma amostra obtida por este processo, que se apresenta
homogénea, sem a existéncia de poros deletérios as propriedades mecanicas
desejadas. Observa-se ainda que o compacto reflete as caracteristicas do p6, que
tem distribuicdo granulométrica estreita e particulas com tamanho acima das
dimensdes coloidais. Essas caracteristicas terao reflexos nas propriedades fisicas

do compacto, apresentadas na Secao 4.4.

HO Lm

FIGURA 4.3.2: Estrutura obtida em pega moldada por gelcasting sob vibragdo (aumento de 750x).

Com o uso de aumentos maiores, podemos enxergar, além das particulas metalicas,
também o polimero formado no processo de gelificacdo, aderido as particulas
(Figura 4.3.3) sendo destacada na figura a regido a ser estudada na figura seguinte

com um maior aumento.
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Aumento: 3500x Aumento: 5000x Aumento: 20000x

FIGURA 4.3.3: Cadeias carbdnicas percolando as particulas do pé metalico em amostra gelificadas.

4.4 Caracteristicas Fisicas das Amostras

Através do método de Arquimedes foram calculadas a porosidade aparente,
densidade aparente e porcentagem da densidade tedrica tomando como base os
valores contidos na tabela 3.1.2. Estes resultados, para as amostras a verde, sédo
apresentados na Tabela 4.4.1. Para cada tipo de amostra sao oferecidos trés

resultados: o minimo, a média e o maximo, nesta ordem.



TABELA 4.4.1: Caracterizagao fisica das amostras a verde em agua.
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Densidade

Aparente (g cm™)

Porosidade

Aparente (%)

% da Densidade

Tedrica (%)

3.160 49,081 39,5
Como fornecido
(10 amostras) 3,295 51,320 41,2
3,524 53,696 44,01
3,144 50,096 39,3
Calcinado
(15 amostras) 3,345 52,466 41,8
3,501 57,658 43,8
2,742 45,301 34,3
Moido sem reforgo

(19 amostras) 3,131 50,507 39,1
3,571 56,434 446
Moido com 5% de 2,653 46,250 34,7
Alumina 2,984 48,765 39,1

(30 amostras)
3,390 51,927 44 .4
Moido com 10% de 2,596 39,192 36,3
Alumina 3,176 49,322 40,7

(19 amostras)
3,728 57,273 46,3

Estas medidas foram realizadas também nas amostras sinterizadas a 1030°C. Os

resultados estdo na Tabela 4.4.2.
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TABELA 4.4.2: Caracterizacgao fisica das amostras sinterizadas a 1030°C no vacuo

em querosene.

Densidade Porosidade % da Densidade
Aparente (g cm™) Aparente (%) Tedrica (%)
3,902 36,700 48,8
Como fornecido
3,936 37,309 49,2
(5 amostras)
3,958 37,895 49,5
3,550 38,614 44 .4
Calcinado
3,685 40,636 46,1
(5 amostras)
3,794 43,108 47,425
3,895 42,947 48,7
Moido sem reforgo
3,920 44,114 49,0
(5 amostras)
3,990 46,110 49,9
Moido com 5% de 3,558 38,757 46,6
Alumina 3,836 42,052 50,3
(5 amostras)
3,968 44,413 52,0
Moido com 10% de 3,711 41,159 48,6
Alumina 3,842 43,234 52,4
(5 amostras)
4,038 45,000 54,2

As trés propriedades se inter-relacionam intimamente, sendo a mais significativa
para analise aquelas relacionadas a densidade.

As figuras 4.4.1, 4.4.2 e 4.4.3 sintetizam os dados das tabelas 4.4.1 e 4.4.2.
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Densidade Aparente
O a verde
5.0 @ sinterizado —
40 +
» 3.0 +
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Como calcinado semreforgo 5% 10%
fornecido

FIGURA 4.4.1: Densidade aparente das diversas amostras, a verde e sinterizadas.

Porosidade Aparente
O a verde
60.0 @ sinterizado ||
50.0 +
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30.0 +

20.0

Como calcinado semreforgo 5% 10%
fornecido

FIGURA 4.4.2: Porosidade aparente das diversas amostras, a verde e sinterizadas.

% da densidade tedrica O a verde
60.0 @ sinterizado ||
50.0
X 40.0 4
30.0 -
20.0 -
Como calcinado semreforco 5% 10%
fornecido

FIGURA 4.4.3: Porcentagem da densidade tedrica das diversas amostras, a verde e sinterizadas.

Comparando-se as amostras moidas, sem reforco e com 5% e 10% de reforgo,

pode-se notar que a adicdo de alumina a matriz metalica ndo produziu nenhum
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efeito perceptivel, deletério ou benéfico, nas propriedades fisicas dos compactos a
verde. No entanto, comparando-se os pds moidos com os ndo-moidos, nota-se que
houve uma reducédo na densidade aparente dos compactos. Isso indica que ao
mesmo tempo em que houve uma reducido do tamanho de particula apds o processo
de moagem, houve também um estreitamento da distribuicdo de tamanho de
particula, o que diminuiu a densidade de empacotamento do pé. As distribuicdes
granulométricas estreitas foram discutidas anteriormente e mostradas nas
micrografias, Figuras 4.1.1 e 4.1.2. As amostras nao foram verificadas com relagao
a transformacgoes de fase ou deformacao.

Apesar da menor densidade aparente, surge ao mesmo tempo uma menor
porosidade aparente (Figuras 4.4.1 e 4.4.2) nas amostras moidas. Isso pode estar
relacionado a redug¢do do tamanho e aumento do numero de poros. Além disso
alteragcdes na morfologia das particulas durante o processo de moagem de alta
energia, ndo avaliadas nesta pesquisa, associados a presenga do polimero, podem
ter proporcionado um maior volume de poros fechados nestas amostras. Nas
amostras ndo moidas, apesar da presenga do gel, ndo houve bloqueio a penetragao
de liquido no interior dos poros, devido ao maior tamanho destes, o que resultou em
uma estrutura de poros com maior conectividade.

Como apresentado na Figura 4.4.3, as amostras a verde apresentaram densidade
de aproximadamente 40% da densidade tedrica do material sendo moldado, o que
era esperado, uma vez que a suspensao utilizada para a polimerizacdo apresentava
38% em volume de ago inoxidavel. Os outros 62% foram preenchidos com agua ou
polimero de massa especifica muito menor que a do ago. Por isso a densidade a
verde alcancada foi considerada adequada, dentro da limitagdo de empacotamento

decorrente da distribuicdo de tamanho de particula do pé moido.
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Com relacdo as amostras sinterizadas observa-se que, dentre aquelas produzidas
com poé nao-moido, a produzida com poé néo-calcinado apresentou densificagéo
superior aquela produzida com pé calcinado. A calcinagdo do p6 pode ter alterado
as caracteristicas da superficie das particulas, reduzindo o coeficiente de difusao
superficial e, portanto, sua sinterabilidade.

Apesar de a densidade tedrica ser de aproximadamente 8 g cm>, a densidade
aparente obtida em amostras sinterizadas permaneceu préxima a 4 g cm™ (50% da
densidade tedrica). Esta densidade menor apresenta efeitos prejudiciais em varias
propriedades mecanicas e indica que a densificacdo das pegas nao foi suficiente. A
baixa densificacdo esta relacionada diretamente a baixa temperatura de queima. No
caso de agos inoxidaveis a temperatura desejavel seria acima de 1300°C, no
entanto as temperaturas maximas a qual se submeteram as amostras foram
ligeiramente inferiores a 1050°C. Aquecimento a temperaturas superiores,
alcancando a faixa indicada, levaria a uma maior densificacdo. Estudos relativos
especificamente ao processo de queima ja foram feitos (SAKAMOTO, 1999) e néo

foram o foco principal do presente trabalho.



4.5 Propriedades Mecanicas

Na avaliacdo das propriedades mecanicas da amostras a verde, os ensaios de

compressao diametral (ASTM, 1990) revelaram diferentes comportamentos para as

amostras produzidas com o pé calcinado e com o pd nao-calcinado, como mostra a

figura 4.5.1.
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Figura 4.5.1: Exemplos de curvas tipicas de carga em fung&o do deslocamento obtidas no ensaio de

compressao diametral para amostras a verde.

As amostras produzidas com o poO calcinado apresentaram maior rigidez e

suportaram uma maior carga mecanica do que as amostras produzidas com o po6

nao-calcinado. Amostras produzidas com o pé moido apresentaram comportamento

e valores similares ao do po calcinado. Além disso, as amostras produzidas com o

pd como recebido foram amplamente deformadas antes da ruptura, ao contrario das

amostras produzidas com o p6 calcinado. Os valores médios de tensao de ruptura e

deformacéo na quebra da amostras estao sintetizados na tabela 4.5.1.
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Tabela 4.5.1 — Tenséao de ruptura e deformagao na ruptura de amostras produzidas

com o p6é como recebido e apds calcinagao.

Propriedades mecéanicas de amostras a verde

Como recebido Calcinado
Tenséo de Ruptura (MPa) 2,621 4,544
Deformacgao na quebra 0.108 0,048

Considerando que a densidade a verde das amostras calcinada e nao-calcinada
foram muito préoximas, este comportamento pode ser associado a um efeito
plastificante devido aos aditivos de processo presentes no pdé como recebido, o qual
afetou a adeséo entre o gel formado e a superficie das particulas. O lubrificante
presente no pd como recebido deve ser insoluvel em agua, ja que € um composto
apolar. Portanto, é esperado que permaneca na superficie das particulas,
favorecendo o escorregamento entre elas a medida que uma carga € aplicada.
Conseqlentemente, as amostras apresentaram maior deformagcdo e menor
resisténcia mecanica, se comparadas as amostras confeccionadas com o pé
calcinado. Isto é prejudicial para etapas posteriores de ajuste, tais como
torneamento ou furagdo, uma vez que a menor rigidez pode levar a uma maior

dificuldade na obtencéo de ajustes dimensionais finos.
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4.6 Determinagdo de nova rota

Na Figura 2.1.4 temos a apresentagcdo de um mapa de rotas tradicionais para a
obtencdo de materiais compdsitos. A rota proposta para esta pesquisa nédo é
contemplada neste mapa e foi raramente estudada em pesquisas anteriores. A
Figura 4.5.1 destaca esta nova rota desenvolvida dentro do mapa determinado por
Clyne e apresentado na Segao 2.1.2. Os resultados preliminares desta pesquisa

apontam na direcao da viabilidade do método.

Processamento
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Processamento
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1 i
1 1
i ]
1 1
i ]
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o i 2
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P= Reforgo por Particulas ; 5F= Reforgo por Fibras Curtas; CF= Reforgo por Fibras Continuas; MF= Monofilamento

Figura 4.5.1: Apresentacdo de uma nova rota para a produgao de materiais
compositos de matriz metalica.

As possibilidades desta nova rota unem as melhorias de propriedades mecanicas,

devido a incorporacdo de materiais particulados (6xidos) formando ligas ODS, a
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possibilidade de moldagem de pecas com geometria complexa em sua forma final,
ou proxima desta (near net shape). A Figura 4.5.2 mostra alguns exemplos da
capacidade do processo em reproduzir detalhes da geometria do molde, o que se

traduz em economia de tempo e ferramentas no processamento.

§ W

FIGURA 4.5.2: Formas complexas a verde ilustrando as possibilidades do processo.



79

5 Conclusoes

v

Incorporagao de oxidos: a incorporagao de 6xidos na matriz metalica através
da moagem de alta energia aparenta ter sido alcangada demonstrando o
potencial de desenvolvimento de compdsitos com propriedades superiores.
Presencga de aditivos organicos: os aditivos organicos presentes no pé como
recebido favoreceram um comportamento espumante da suspenséo, levando
a efeitos deletérios no acabamento superficial, além de proporcionarem
compactos a verde com menor resisténcia mecanica. O processo de
calcinacdo do po diminuiu estes efeitos, ao mesmo tempo em que levou a
uma reducdo na sinterabilidade do pd, possivelmente pela criagdo de uma
camada passivadora na superficie das particulas.

Degasificagdo: a determinagdo de um procedimento eficaz para a eliminagéo
de bolhas durante a consolidagao fluida, através da vibragdo em substituicdo
ao meétodo tradicional por vacuo, foi relevante na maximizagdo da densidade
a verde dos compactos.

Maximo teor de solidos: a baixa densidade a verde, apesar de sua
maximizagao, esta associada a concentragdo de sélidos relativamente baixa
na suspensao. Esse teor de sodlidos foi o0 maximo capaz de oferecer uma
fluidez suficiente para preencher detalhes do molde. Em contraste,
suspensdes usadas no processo gelcasting de ceramicas apresentam boa
fluidez mesmo com fragdes volumétricas de solidos superiores a 0,65.
Sedimentacdo de particulas: comparando-se ainda com sistemas ceramicos,
a maior densidade e tamanho de particula dos pés metalicos usados levam a

uma sedimentacao rapida, podendo afetar o resultado da amostra final. A
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baixa densidade do compacto, associada ao tamanho de particulas
relativamente grande, resulta em dificuldade para se obter amostras densas
apos a sinterizagao. Estes resultados apontam a necessidade de se otimizar a
distribuicdo granulométrica do pd, o que permitiria obter densidades de
empacotamento mais elevadas. Deste modo, seria possivel obter
suspensdes com maior concentracdo de sodlidos e, consequentemente,
compactos mais densos.

Geometrias complexas: apesar dessas dificuldades mencionadas e de néao ter
sido conduzido um estudo mais abrangente do processo de sinterizacao,
pecas conformadas a verde demonstram o potencial de reprodugao de
geometrias complexas, minimizando a necessidade de acabamento e pés-
processamento. Estas caracteristicas sido particularmente importantes no
caso de compadsitos de alta dureza, como é o caso das ligas ODS.

Nova rota: por fim, & proposta uma nova rota em potencial para processar pos
metalicos, apresentando resultados que indicam a adequacgao da técnica para
determinados fins especificos, sendo este o objetivo maior deste trabalho.
Entre as caracteristicas do pdé que devem ser desenvolvidas podemos
mencionar a granulometria / distribuicdo granulométrica e adequacgédo dos
aditivos de processamento as exigéncias do processo. A especificacdo das
caracteristicas do pd junto aos fabricantes, a exemplo do que é feito nas
técnicas convencionais de metalurgia do pd, pode levar a otimizagéo e a

viabilidade da técnica gelcasting de p6s metalicos, em maior escala.
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6 Sugestoes para trabalhos futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros, temos o aprofundamento de alguns
aspectos relacionados ao processo.

O primeiro relacionado a sinterizagao em temperaturas mais elevadas e com outras
atmosferas, permitindo definir os parametros de sinterizagdo, a fim de validar
definitivamente o uso da técnica com propésitos praticos.

Uma avaliagao mais aprofundada das propriedades mecanicas, tais como abraséo,
dureza e compressao diametral, deve ser executada em corpos adequadamente
sinterizados. Estes testes permitiiam avaliar com mais exatiddo os efeitos
decorrentes da incorporagao da alumina, os quais nao foram avaliados no presente
trabalho, cujo foco esteve nas propriedades dos compactos a verde.

Um estudo mais aprofundado relativo a distribuicdo granulométrica se faz
necessario, visando aumentar a concentragao de sélidos na suspensao e reduzir a
porosidade dos compactos a verde. Uma possibilidade seria uma mistura entre pos
moidos e pos calcinados, levando a uma distribuicdo de tamanho de particulas
bimodal.

Por fim, estabelecer parcerias com industrias fornecedoras de matéria-prima,
visando o desenvolvimento de uma nova linha de produtos com caracteristicas

adequadas a este novo processo.
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ANEXO A

PROJETO DO JARRO DE MOAGEM
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ANEXO B

ESPECIFICAGAO TECNICA DO AGO 316L

“Me'rclpé ‘ FOLHA DE ESPECIFICACAO TECNICA ]' Zi‘f‘o“za |
Material e Cadigo |

PO DE AGO INOX 316L-MTP-313 D.1200.130.A
1. OBJETIVO :

Definir com clareza as caracteristicas do material em questdo a ser adquirido, de forma a
garantir 2 compreensao sobre a qualidade do produte

2. APLICAGAO :

P6 de ago inox atomizado a ser transformado em pegas sinterizadas caracterizadas pela
alta resisténcia a corrosdo e ao desgaste

3. CARACTERISTICAS TiPICAS :

3.1- Composigao Quimica:

ELEMENTO MINIMO | MAXIMO
Cromo 16.0 18.0
Niquel 10,0 14,0 R
vianganés 2,0 - 1
Silicio 1,0 < L
Enxofre 0.03 ’ :
Carbono 0,03
Fésforo 0,045
Molibdénio 20 3.0
Estearato de Litio i 0,95 1,05
Kenolube 0.19 0.21 y
3.2- Distribui¢do Granulométrica ( %): I %
MALHA ASTM MINIMO | MAXIMO | =
] i 1
+100 3
+150 8 12
+325 32 36
-325 35 45

{COPIA NiQ CONTROLADA )
SOMENTE PARA REFERENCIA J

4 Elaborado: Renata
3 210803 A |
2 Aprovado: A/ |
1

Reviséo Modificagdo Data % /"/ o, 0.'?

B.1200.017 A
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Metalpo

FOLHA DE ESPECIFICACAO TECNICA | o™

02/02

Matenal : e

PO DE AGO INOX 316L-MTP-313

Codigo :
D.1200.130.A |

3.3 - OQutros Ensaios:

[ DESCRICAQ MINIMO | MAXIMO |
Densidade Aparente (g/lem’) 29 3,15
Escoamento (s/50g) 35

Compressibilidade a 550 MPa (alem?) 6,6 6.7
Resiténcia 4 verde a6,6 g/em3  (MPa) 50 6.0

4. EMBALAGEM:

O material deve estar acondicionado de forma a n@o absorver umidade.

5- ENSAIOS:

Conforme orientagdes M.P.L.F. ( .

6- CERTIFICADOS.

A cada fornecimento, deve ser enviado o Certificado de Qualidade do lote em questao,

junto com o material.

R T )
CcOPiA NAQ Ciriae £ i 10A
SOMENTE PARA REFERE..'\CH

[— 7 Elaborado: Renata
3 21/08103 /)
2 Aprovado: é/
1 3
Revisfo Modificagao Data 2 'f/ QJ'A? 3

B.1200.01T A
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ANEXO C

CURVA DE DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULAS

DA ALUMINA

100

B (o)} (0]
o o o

Massa Acumulada (%)

N
o

50 10 1 0,1
Diametro esférico equivalente (um)






