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A mecanossintese é uma técnica de processamento de pds no estado solido
envolvendo de modo repetido a solda a frio e a fratura de particulas de p6
em um moinho de alta energia. A técnica foi originalmente desenvolvida
para produzir superligas reforcadas por 6xidos dispersos para aplica¢des na
industria aeroespacial. Atualmente pode-se sintetizar uma grande variedade
de ligas. Varidveis de processo e materiais de partida envolvidos na mecanos-
sintese sao revisadas e discutidas neste artigo.

Palavras-chave: Ligas. Mecanossintese. Moinho de alta energia.

Mechanical alloying is a solid-state powder processing technique involv-
ing repeated cold welding, fracturing, and rewelding of powder particles
in a high-energy mill. Originally developed to produce oxide-dispersion
strengthened (ODS) superalloys for applications in the aerospace indus-
try, it is currently capable of synthesizing a variety of alloys. Process
variables and starting materials involved in mechanical allowing are
reviewed and discussed.

Key words: Alloys. High-energy mill. Mechanical alloying.
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1 Infroducao

O processo denominado mecanossintese (me-
chanical alloying) consiste em processar conjunta-
mente dois ou mais componentes misturados por
moagem em moinhos de alta energia. Por efeito da
moagem conjunta prolongada dos componentes
da mistura, trés efeitos distintos podem resultar,
dependendo dos parametros de processamento
utilizados e das substancias (componentes) pre-
sentes na mistura: a) dispersdo fina, discreta e
homogénea da fase reforco na matriz, podendo
alcancar dimensdes nanométricas; b) formacido de
uma nova fase (fase de reforco), finamente disper-
sa na matriz, pela reacdo entre os componentes
da mistura; c) amorfiza¢io do material ou liga em
processamento.

O processamento se dd em temperaturas
proximas ao ambiente, por reagdes de estado
solido, caracterizando esta técnica como bem-
controlada e o material resultante apresenta
pouca contaminacdo e melhores propriedades
mecadnicas se comparado com os materiais ob-
tidos de processos convencionais de fundicio
(SURYANARAYANA, 2001).

O mecanismo de formacao de ligas por mo-
agem é produzido por meio de repetidas etapas
de deformacdo plastica até a fratura das parti-
culas de p6 por fadiga. Os impactos causados
pela colisdo das esferas com os pds aumentam a
quantidade de defeitos como vacancias, discor-
dancias e falhas de empilhamento, aumentando
a quantidade de defeitos cristalinos e favorecen-
do a difusdo de dtomos de soluto para dentro da
matriz metalica. A presen¢a do metal ductil age
como um hospedeiro sofrendo deformagdo plas-
tica e promovendo uma mistura homogénea com
as particulas frageis, que por sua vez nao se de-
formam, porém se fragmentam.

Compositos de matriz metdlica (metal matrix

composites, MMCs) sdo materiais que possuem

excelente combina¢do de propriedades mecanicas,
térmicas, quimicas, magnéticas e elétricas, aplica-
dos nas inddstrias automobilistica, nuclear e ae-
roespacial, produzindo componentes com elevada
resisténcia mecanica, dureza, tenacidade e, ainda
assim, mais leves. Isso é explicado pelo fato de que
esses compositos tém seu refor¢o na forma de par-
ticulas submicrométricas muito bem-distribuidas.
As matrizes metdlicas mais usadas em engenharia
sdo de aluminio, ferro, niquel, tungsténio, cobre,
e os refor¢os podem ser 6xidos, nitretos, boretos e
compostos intermetalicos (SURYANARAYANA,
2001; ARAMI, SEYED REIHANI, 2007).

Neste trabalho serdo revisados, respectiva-
mente, os parametros envolvidos no processo de
mecanossintese, bem como apresentados exemplos

usuais de matrizes metdlicas e refor¢os éxidos.

2 Paradmetros de processo

A mecanossintese é um processo versatil na
fabricacdo de materiais nobres com proprieda-
des especificas que depende de varios fatores, tais
como: a) tipo de moinho, b) velocidade de moa-
gem, ¢) tempo de moagem, d) relagio esferas abra-
sivas e pos, e) atmosfera de moagem, f) aditivos.

A Tabela 1, discutida nas subsecdes a seguir,
apresenta uma sele¢io de compdsitos com matri-
zes metalicas obtidos de mecanossintese, com de-

talhes dos parametros de seu processamento.

2.1 Tipo de moinho

No processamento de pds had diferentes ti-
pos de moinhos tanto para atividades laborato-
riais quanto para produgdo em escala industrial,
variando quantidades de carga e velocidades de
rotagdo (energia de impacto), tamanho final de
particula e quantidade de contaminacdo. A Figura
1 mostra um esquema construtivo de um moinho

atritor convencional e o principio de redug¢do no
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Tabela 1: Materiais compésitos metdlicos com dispersdes de éxidos produzidos por mecanossintese

) Fase dispersa Par&metros da mecanossintese
Matriz Ref
Metdlica Oxido | Quantidade | Tamanho de Tipo de | Velocida- | Tempo RozGO | a4 oo | Aditivo '
(%) particula (um) |  moinho de (rom) (h) Bolas: P6
Aco 0,34% . .
inoxidavel Y,0, massa - Atfritor 220 48 - Argdnio - [4]
Cu ALO, vi?ﬁrfe 0,20 Spex - 8 3.4:1 Argdnio - [7]
Al-Zn AlLO, |5,0% volume 0,25 Planetario 600 60 15:1 Argbnio - [8]
w Y,0, 0}11(-12;81/0 2,0 Bolas 75 72 20:1 Hidrogénio - [9]
Fe AL, |Producaoin| 44 50 Planetdrio | 360 4 41 Argonio | ACIdO 1y
situ estedrico
Cu AlLO, | Producdo in 0,04 Turbilh&o 250 60 1011 Argénio Acido | -1
273 situ estedrico

Fonte: Os autores.

tamanho de particula por atri¢do. As particulas
sao cisalhadas pela acdo dos elementos moedores e
pelo conjunto de agitacao do moinho (eixo, pinos
e paredes do jarro). Este tipo de moinho pode ser
usado tanto como misturador de p6s quanto como
processador de materiais, variando-se a velocidade
de rotagdo do eixo (SURYANARAYANA, 2001).

A Figura 2 mostra o esquema de funciona-
mento de um moinho de bolas, usado para mis-
tura de poés, que trabalha em baixa velocidade,

homogeneizando a matéria-prima com alguma

Refrigeragao com agua

N
Eixo de rotagao

Moinhao atritor
Figura 1: Esquema construtivo de um moinho por

atricao (atritor)
Fonte: SURYANARAYANA, 2001.
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reducdo no tamanho da particula por efeito do ci-
salhamento e impacto.

Secdo Horizental

v

Forga Centrifuga

Sentido de wtagio do jarro

Figura 2: Principio de funcionamento de um
moinho de bolas

Fonte: SURYANARAYANA, 2001.

2.2 Velocidade de moagem

A velocidade de moagem é um parimetro
dependente do tipo de moinho usado. A moagem
pode funcionar tanto para etapas de homogenei-
zac¢ao de materiais quanto para formacao de ligas.
Deve-se atentar para a possibilidade de contamina-
¢do e da formagao de fases indesejadas com aumen-
to da velocidade de moagem. Velocidades excessi-

vamente altas pOdCI’l’l acarretar num aumento na
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temperatura interna do moinho, podendo formar
fases indesejadas. Além disso, uma alta velocidade
de moagem leva a retirada de fragmentos do jar-

ro de moagem, que contamina o material que esta

sendo processado (SURYANARAYANA, 2001).

2.3 Tempo de moagem

O tempo de moagem estd intimamente ligado
a relacdo entre elementos moedores, carga de pos,
velocidade, tempo e temperatura de moagem. A
Figura 3 mostra a influéncia do tempo de moagem
no tamanho médio das particulas de TiB, num
moinho tipo atritor. A Figura 4 ilustra o quanto o
tempo de moagem afeta a microestrutura de uma
liga de aluminio refor¢ada com CuO. Pode-se no-
tar que com o aumento no tempo de moagem, as
particulas ducteis envolvem as particulas frageis
e, pelos mecanismos ja citados de fratura e solda

fria, ha uma crescente reducio no tamanho das

mesmas (SURYANARAYANA, 2001; YING,
ZHANG, 2000).
12 =
E . Moagem por atrigio
1
i
.E “
g ) )
E zm ot
R TR S

Tempo de moagem

Figura 3: Influéncia no tempo de moagem no
tamanho médio de particula do TiB,
Fonte: SURYANARAYANA, 2001.
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Figura 4: Microestrutura de uma liga Al-CuO
apés moagem de (a) 1h, (b) 2h e (c) 4h
Fonte: ZHANG, 2000.

2.4 Razao entre elementos

moedores e po

Este pardmetro é conhecido também como
razdo de carga (ball-to-powder ratio, BPR) e pode
ter uma grande variedade de valores, de acordo
com as limita¢des do jarro de moagem. Moinhos
do tipo atritor possuem uma grande flexibilida-
de de processo. A BPR influencia diretamente o
tempo de moagem, porque as esferas sdo responsa-
veis pela energia mecanica aplicada as particulas.
Deve-se ter cuidado com a combinacdo da veloci-
dade e BPR, porque a energia transferida em ex-
cesso pode acarretar na formacao de fases inde-

sejadas. A Figura 5 mostra a influéncia da BPR

Exacta, Sao Paulo, v. 7,n. 2, p. 195-204, 20009.



no tempo de moagem e no estado estaciondrio.
Aumentando-se a BPR pode-se ter uma maior re-

ducdo no tamanho das particulas.

Decréscimo da relagdo
corpos moedores e po

Tamanho médio de particula nm

Tempo de moagem

Figura 5: Redug¢do do tamanho de particula
em um moinho atritor, variando-se tempo de
moagem e BPR

Fonte: SURYANARAYANA, 2001.

2.5 Atmosfera de moagem

Geralmente a atmosfera de moagem é con-
trolada com a presenga de gases inertes como
o argonio e o hélio, pois ndo se deseja nenhum
tipo de contaminacdo do material. Entretanto,
podem-se desenvolver determinadas fases in situ,
com uma atmosfera controlada. Algumas ligas
especiais podem ser produzidas com proces-
sos de oxirreduc¢do dentro do jarro de moagem,
com calculos termodinamicos e uma atmosfera
controlada. O oxigénio tem avidez pelos metais
e com o aumento do tempo de moagem, a difu-
sdo do oxigénio é alta, formando 6xidos com
dimensoes nanométricas muito bem distribuidas
na matriz metdlica (SURYANARAYANA, 2001;
SKOGLUND et. al, 2003).

2.6 Aditivos

Aditivos ou agentes de controle de processo

(process control agents, PCAs) tém a fungdo de

Exacta, Sao Paulo, v. 7, n. 2, p. 195-204, 20009.

prevenir o excesso de solda fria entre as particu-
las de p6 durante a moagem. Podem ser usados
no estado liquido, gasoso ou sélido. Os principais
aditivos atuam como lubrificantes, e s3ao compos-
tos organicos. A escolha de um lubrificante deve
obedecer as caracteristicas de deformacdo e esta-
bilidades quimicas e térmicas das particulas, além
da BPR.

Os elementos quimicos constituintes desses
aditivos — carbono, hidrogénio e oxigénio- , po-
dem contaminar a liga o que nem sempre é dese-
javel. Os elementos mais reativos sdo carbono e
oxigénio, que formam carbetos e 6xidos. O hidro-
génio, por sua vez, é adsorvido pela matriz metali-
ca durante a etapa de sinterizacdo, podendo tam-
bém produzir a formacio de hidretos. A Tabela 2
mostra os principais aditivos usados, bem como

suas porcentagens limites para adigoes.

Tabela 2: Aditivos tipicos usados em

mecanossintese
Aditivo Formula | Suantidade | ¢ 50
(% massa)
Grafite C 0,5 Lubrificante
Cloreto de NaCl 2 Lubrificante
sédio
Acido -
estedrico CeH3.0, 1 Lubrificante
Hexano CH, 0.5 Solvente
Tolueno C,H, - Solvente
Etanol C,H,OH 4 Solvente

Fonte: SURYANARAYANA, 2001.

3 Matrizes metdlicas

Num material compésito a matriz metalica é
responsavel pelas propriedades fisicas requeridas
pelos componentes, sejam elas propriedades tér-
micas, elétricas, magnéticas ou dpticas, além de
facilitar a conformacao do material composito. A
seguir serdao relacionados os materiais metalicos
tipicamente usados como matriz no processo de

mecanossintese.



3.1 Aluminio

O aluminio é um metal dictil muito utili-
zado em aplicacdes de engenharia por possuir
uma boa resisténcia mecanica, condutividades
térmica e elétrica combinadas com baixa den-
sidade (ABOLI et al., 2007; TAVOOSI et al.,
2007). O processamento convencional de ligas
de aluminio se da com etapas de conformagio
e tratamento térmico. Superligas de aluminio,
refor¢adas com 6xidos dispersos (oxide disper-
sion strengthened, ODS) produzidas por meca-
nossintese, apresentam 6xidos diversos na faixa
de 30 nm a 50 nm, muitas vezes oriundos do
processo de decomposi¢do do lubrificante e da
rea¢do com elementos da liga. Como consequ-
éncia, hd um acréscimo na resisténcia mecanica,
tenacidade em fratura e resisténcia a corrosio
e fadiga, permitindo a aplicagao nas industrias
automotiva, maritima e aeroespacial, combi-
nando alta relagdo da resisténcia mecanica/peso
(SURYANARAYANA, 2001; WU, LI, 1999;
ASM, 1992).

3.2 Niquel

O niquel é um metal com um alto ponto de
fusdo. A presenca de particulas finas de 6xidos
dispersos aumenta consideravelmente as proprie-
dades de resisténcia a fluéncia e fadiga térmica,
além de apresentar resisténcia sob ambientes
agressivos. Os principais produtos produzidos
por mecanossintese com ligas de niquel sao com-
ponentes de turbinas de aviodes, dispositivos de
inje¢do de combustiveis de motores e bicos para
instrumentos de solda (SURYANARAYANA,
2001). A Figura 6 mostra pds de turbinas fabri-

cadas com superligas de niquel.

3.3 Ferro
Ligas de ferro apresentam uma alta resis-
téncia a temperaturas elevadas; a dispersdo de

Oxidos acrescenta uma alta resisténcia a oxida-

Figura 6: Pas de turbinas a gas produzidas com
superligas ODS de niquel
Fonte: SURYANARAYANA, 2001.

¢a0 e carbonetagdo nessas condigoes. Essas ligas
sdo uteis na producdo de cdmaras de combustdo
e apresentam alta durabilidade se comparadas,
por exemplo, com ligas de molibdénio, sendo até
30% mais leves. Podem-se citar como exemplos
de aplicacoes de superligas ODS de ferro com-
ponentes para fornos a vdcuo, como mostra-
dos na Figura 7 (SURYANARAYANA, 2001;
SAKASEGAWA et al., 2007). A Figura 8 mos-
tra curvas de comparagio entre agos ODS e acos

convencionais para trabalho a quente.

3.4 Cobre

O cobre é um metal dotado de excelentes
propriedades elétricas, térmicas e corrosivas.
Possui pouca resisténcia mecanica e a abrasdo, e
alta conformabilidade. Suas aplicagdes principais
sdo componentes para as industrias eletronica,
maritima e automotiva, como a produgio de ele-
trodos (TOKUMITSU, 1997; FERREIRA, 2002;
ASM, 1992).

Exacta, Sao Paulo, v. 7,n. 2, p. 195-204, 20009.



Figura 7: Cestas para fornos a vacuo fabricadas
com superligas ODS de ferro

Fonte: SURYANARAYANA, 2001.

Tempo de ruptura (h)

Figura 8: Comparativo entre a resisténcia a
fluéncia de uma superliga ODS de ferro e um
aco convencional para trabalho a quente

Fonte: SAKASEGAWA et al., 2007.

4 Fases oxidas dispersas

As dispersoes de 6xidos agem como refor¢o a
matriz metalica, aumentando principalmente suas

resisténcias mecanica, quimica, térmica, elétrica,

Exacta, Sao Paulo, v. 7, n. 2, p. 195-204, 20009.

Optica e magnética seja sob temperaturas elevadas
ou condig¢oes agressivas (YING, ZHANG, 2000;
TAVOOSI et. al. 2007; JHO, et al., 2007). Esses
6xidos podem ser adicionados na composicao
base da liga ou também com reagbes in situ com
reacoes de oxirredug¢do. O mais importante é que
se tenham particulas pequenas e bem-distribuidas

na matriz.

4.1 Oxido de aluminio

Oxido de aluminio ou alumina apresenta
elevada resisténcia mecanica e quimica, além de
alta dureza e um alto ponto de fusiao. Aluminas
com teores de Al,O, >99,7% sdo aplicadas em
componentes com alta exigéncia mecanica, en-
quanto aluminas menos puras (80% a 99,7%
Al O,), por apresentarem formagdo de fase vi-
trea nos contornos de grao oriundas do processo
de sinterizagdo, sdo empregadas na fabricag¢ao
de componentes elétricos (LEE, RAINFORTH,
1994). A Tabela 3 mostra as diferengas entre as
aluminas de alta pureza em relacdo a proprieda-
des mecanicas.

Esse material ceramico é usado com sucesso
no desenvolvimento de compdsitos por aumentar
a resisténcia mecanica e a tenacidade em fratura
dos materiais. A alumina nanométrica pode ser
produzida através de reagdes in situ, como na me-

canossintese. A reacdo obedece a equacido (1):

3MO +2Al — ALO, + 3M
M

onde M é um metal.

Diversos 6xidos podem ser usados, como o
CuO e o ZnO. O o6xido é reduzido e o metal é
inserido no reticulado do aluminio, aumentando
suas propriedades mecanicas por solugdo solida
ou com a formacao de intermetdlicos (TAVOOSI
et. al, 2007, THUMMLER, OBERACKER,
1993; RICHERSON, 1992).



Tabela 3: Caracteristicas das aluminas de alta
pureza

Grau de pureza 99’0(0;)99'7 > 99,9 (%)
Densidade (g/cm?) 3,89 - 3,96 3,96 -3,98
Dureza (GPa) 15-16 19.3
Klc (MPa-m'/2) 56 -6,0 3.8-4,5
Médulo de elasticidade 330 - 400 400 - 410
(GPa)
Resisténcia & compressdo
(MPG) 2600 > 2600
Resisténcia d flexdo (MPa) 550 550-600
Coeficiente de expansdo
térmica (200 - 1200°C) 6,4-8,2 6,5-89
(106 K1
Condutividade térmica
(W/m-K) 30.4 38,9
Faixa de sinterizagdo (°C) 1700 - 1750 | 1600 - 2000

Fonte: LEE e RAINFORTH, 1994.

4.2 Oxido de itirio

Oxido de itrio ou itria é o composto mais
importante do itrio sendo amplamente usado na
composi¢do de supercondutores. E usado como
agente de refor¢o em ligas metalicas, ligas ODS,
aumentando as resisténcias a oxidacdo e fluéncia.
A Figura 9 mostra a relagao entre quantidade de
oxido e atuacdo como barreira ao crescimento
de grao numa liga de tungsténio, que é explica-
da pela forte estabilidade termodinamica que a
itria possui. (RYU, HONG, 2003) Sua aplicacio
cldssica é a de pas de turbinas de jatos, economi-
camente mais viavel que agos inoxidaveis auste-
niticos. A itria também é aplicada na produgio
de sensores de indica¢do de concentracdo de oxi-
génio em exaustores de gases (SAKASEGAWA et
al., 2007; THUMMLER, OBERACKER, 1993;
RICHERSON, 1992).

4.3 Oxido de titanio

O 6xido de titanio ou titania pode se apresen-
tar sob trés formas na natureza: o anatdsio, com
estrutura tetragonal de corpo centrado, o rutilo,
com estrutura tetragonal simples e a brookita, com

estrutura ortorrombica. E um material nio toxico,

™m
1

Tamanno de grdo de tungsténso {m §

(& 1]

C 1 2 3 2 5 8

Quantidade ¥, O, (% massaa)

Figura 9: Varia¢cdo do tamanho de grao do
tungsténio produzido por mecanossintese com
a variagdo na quantidade de itria de 1 a 5%,
sinterizado por fase liquida por 1h

Fonte: RYU e HONG, 2003.

apresenta elevada estabilidade térmica e de custo
baixo. Este material desperta muito interesse em
fotocatalisadores, células a combustivel, pigmen-
tos, biomedicina e aplicagoes elétricas. Na aplica-
¢do de filmes finos, o TiO, apresenta melhora nas
propriedades mecdnicas e um maior controle da
refratariedade dos substratos, aplicados na pro-
ducdo de vidros autolimpantes (RICHERSON,
1992; CHUNG, et. al. 2009).

4.4 Oxido de cobre

O o6xido de cobre é um 6xido que exibe ex-
celentes propriedades térmicas, elétricas, Opticas
e magnéticas e que possui um baixo custo de pro-
ducdo. E usado na produgio de compésitos com
matriz polimérica para aplicagdes em células foto-
voltaicas e dispositivos para o armazenamento de
dados. E um material usado como agente oxidante
na produc¢io de materiais compdsitos com matriz
metalica (WU, LI, 2009; GUO et. al., 2007).

4.5 Oxido de cromo
O 6xido de cromo estd presente nos agos
inoxiddveis. A formacio da camada de o6xido

requer cuidados de processamento como a taxa

Exacta, Sdo Paulo, v. 7, n. 2, p. 195-204, 20009.



de crescimento e sua aderéncia ao substrato ou
p6 base. Altos teores de oxigénio promovem um
grande aumento na taxa de formagao de Cr,O,,
porém afeta a sua aderéncia e morfologia. As
ligas ODS, produzidas por mecanossintese,
apresentam uma melhor aderéncia da camada
por causa da baixa taxa de avanco da camada
de 6xido se comparada a materiais processa-
dos somente por técnicas de misturas de pos.
Aliado a isso, adicdes de itria reduzem ainda
mais este avanco, melhorando a aderéncia da
camada e a resisténcia térmica (FERGUS, 2005;
FROITZHEIM et al., 2008).

5 Conclusadao

A mecanossintese é uma técnica de processa-
mento de pds no estado solido que permite a pro-
dug¢io de uma grande variedade de ligas. Variaveis
de processo, notadamente os parametros de mo-
agem (tempo, velocidade, razao entre bolas e po,
atmosfera) e materiais de partida (metais e 6xi-
dos), influenciam marcadamente nas propriedades

finais das ligas obtidas.
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