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RESUMO

Foram estudadas a reducfio de 6xido de cromo e a sintese de carbetos de cromo
utilizando moagem de alta energia ¢ tratamentos térmicos. As moagens foram
conduzidas em um moinho SPEX 8000 Mixer/Mill com utensilios de moagem de
ago, em atmosfera de argdnio e poderes de moagem de 7,5:1 e 5:1. As reagdes
estudadas foram a redugdo de éxido de cromo por aluminio metalico, a sintese de
carbetos de cromo a partir de cromo metalico ¢ grafita e a sintese de carbetos de
cromo a partir do processamento de 6xido de cromo com aluminio metélico ¢ grafita.
A redugdo do 6xido de cromo foi obtida por dois caminhos distintos: por moagem
por tempos superiores a 8 horas de processamento ¢ por moagem por tempos de até 2
horas, seguidas de tratamento térmico. Estas rotas resultaram em produtos de
morfologias muito diferentes. A sintese de carbetos de cromo foi realizada a partir do
processamento de cromo metalico e grafita seguido de tratamento térmico. Venficou-
se que o tipo de carbeto formado ¢ dependente do teor de carbono da mistura e da
temperatura do tratamento. A sintese de carbetos de cromo por moagem da mistura
de 6xido de cromo, aluminio metélico e grafita s6 foi conseguida apds tratamento
térmico dos produtos de moagem. Similarmente & reagdo de redugiio do oxido de
cromo, duas rotas foram adotadas: o tratamento térmico a elevadas temperaturas dos
produtos de moagem por curtos periodos, que resultou em cromo metalico e carbetos
via reagdio auto-propagante; enquanto que, para longos periodos de moagem, nédo foi
verificado este tipo de reagdo. No caso de moagem de longa duragdo verificou-se que
o teor de carbono e a temperatura de tratamento térmico influenciam no tipo de
carbeto formado. A morfologia observada dos produtos apresenta grandes diferengas

de acordo com a rota adotada.



ABSTRACT

The reduction of chromium oxide and the synthesis of chromium carbides via high
energy milling followed by heat treatments were studied. The milling was carried
out in a SPEX 8000 Mixer/Mill with hardened steel utensils, under argon
atmosphere and 7.5:1 and 5:1 balls-to-powder ratios. The reduction of chromium
oxide by aluminium, the synthesis of chromium carbides from pure elements and the
synthesis of chromium carbides from chromium oxide, aluminium and graphite
mixtures were the investigated reactions. The reduction of chromium oxide was
evaluated by two routes: by milling for more than 8 hours and by milling up to 2
hours and than submiting the samples to heat treatments. The products obtained by
these two ways presented very different morphologies. The synthesis of chromium
carbides from respective elements was achieved only after annealing the milling
products. The chromium carbide formed is dependent of the the carbon content on
mixture and temperature of the heat treatment. The synthesis of chromium carbide
starting from chromium oxide, aluminium and graphite mixtures was achieved only
after annealing the milling products. Likely the reduction of chromium oxide, two
routes were followed: high temperature treatment of mixtures after milling for short
times (self-propaganting reactions). The type of chromium carbide formed depends
on the carbon content of the starting mixtures and on the annnealing temperature, in
the case of the long duration milling. The observed morphology of the products are

quite different according to the route.
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1. INTRODUCAO

A moagem de alta energia abrange um conjunto de processos mecinicos
que tém sido intensivamente estudados como uma rota para a obtengfio de uma
grande gama de compostos'. Esta classe de processos permite a sintese de compostos
em tamanhos nanométricos que exibem caracteristicas peculiares devido ao tamanho

reduzido e 4 quantidade de energia interna'.

A obtengdo de carbetos de varios metais por estes processos tem sido
estudada a partir das substincias elementares’, ou a partir do processamento do ¢xido
do metal com um agente redutor ¢ carbono™. Tais estudos tém demonstrado que
para a obtencio destes compostos por meio da moagem de alta energia, podem-se
adotar caminhos distintos que devem ser investigados para cada material. A sintese
destes compostos pode se dar durante a moagem de forma rapida com a igni¢do da
reagfio ou de forma gradual ocorrendo com o tempo de processamento. Para outras
situacBes, ¢ necessiria a realizagdo de tratamentos térmicos para a efetivagdio da
reagio.

A terminologia para a classificagdo dos processos ™7

envolvendo a
moagem de alta energia ainda ndo se apresenta padronizada e varias expressdes tém
sido utilizadas. Neste trabalho serdo adotadas as expressdes: “sintese por moagem de
alta energia” para processamentos com reagdo durante a moagem ¢ “sintese por
ativagiio mecénica e tratamento térmico” para processamentos corm efetivagéo da

reagio com tratamento térmico ap0s a moagem

Embora alguns trabalhos ja apresentem dados sobre o processamento do
sistema do cromo® %M1 existem vérios aspectos importantes que ainda ndo
foram abordados. A obtengio de cromo metalico pela redugéo do oxido de cromo por
aluminio tem sido realizada a partir dos elementos puros utilizando apenas 2
moagem. A redugfo deste 6xido por tratamento térmico da mistura apenas ativada
mecanicamente ¢ efetivada por tratamento térmico se apresenta até o momento,

como um campo a ser investigado.



As caracteristicas dos carbetos de cromo'*'>', como alta dureza e

clevada resisténcia & corrosdo, aliadas as caracteristicas particulares dos produtos
obtidos por meio da moagem de alta energia tornam importante o estudo das

condi¢Bes de obtengfo destes compostos.

A sintese de carbetos de cromo a partir do processamento do seu 6xido
com aluminio e carbono ainda ndo foi apresentada na literatura e ¢ de grande
interesse pelas propriedades de interesse tecnoldgico que os compositos de carbeto
de cromo em matriz de alumina exibem. Estudos tém mostrado que compdsitos de
carbeto de cromo e alumina apresentam alta resisténcia ao desgaste por abrasio,
elevada tenacidade e aumenta a resisténcia mecénica e a condutividade elétrica em

-~ h : fal 23
relag@o a alumina monolitica' "1#192021:22.23.24,

Neste contexto, o trabalho aqui descrito é um estudo da sintese de
carbetos de cromo a partir do processamento de seu 6xido com aluminio metalico e
carbono, utilizando moagem de aita energia.

Para este estudo, ¢ investigada, inicialmente, a redugfio do o6xido de
cromo pelo aluminio e a sintese de carbetos de cromo a partir de substdncias
clementares. A reducdio do 6xido foi estudada por meio da sintese por moagem de
alta energia e por meio da sintese mecanicamente ativada e tratamento térmico. Os
resultados destas reacdes sio relacionados e discutidos com a obtengdo de carbetos
de cromo a partir do processamento do ¢xido de cromo, do aluminio metalico e do

carbono.



2. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo ¢ apresentada uma breve revisdo sobre moagem de alta
energia com uma abordagem sobre a aplicagdo deste processo a sistemas contendo

cromao.

2.1. Introducio

Embora a literatura apresente indicios de sua utilizag@io por volta de 400
A.CY,  os processos ativados por emergia mecénica tém encontrado grande
destaque’ a partir do inicio da década de1970 a partir de trabalhos relacionados com
a elabora¢@o mecénica de ligas™ (“mechanical alloying”™). A expressdo “Mechanical
Alloying” tem sido desde entdio, utilizada na referéncia aos processos que envolvem a
moagem de alta energia, mesmo para os ndo relacionados com o processamento de
ligas metalicas'. Embora existam algumas tentativas de padronizagfio, nfo existe uma
padronizagio para a terminologia das classificagdes*" deste processo ¢ vérias

expressdes tém sido utilizadas.

Para as reagbes que ocorrem durante a moagem sfo utilizadas as
~ ’ 3 s - 5
expressoes: mecano-sintese>>>**%  sintese mecano-quimica’ , moagem reativa®

ou ainda sintese por moagem de alta energia®®. Para o caso especifico de reagdes com

ignicdo durante a moagem e auto-propagante ¢ utilizada a sigla MSR*7® originaria
da expressio em inglés: “Mechanically Induced Self-Propagating Reactions A

37.38

literatura apresenta a expressdo sintese {ou reagio) por ativacdo mecidnica ou

3940 hara as situa¢des onde a

ainda a sigla M2A (Mechanically Activated Annealing)
reacio ¢ efetivada apds a realizagio de tratamentos térmicos nos produtos de
moagem, embora ocorra ativagio mecinica nas reagdes que ocorrem durante a
moagem. Para certas situagdes, podem ocorrer reagdes auto-propagantes nos
tratamentos térmicos dos produtos de moagem de curta duragio e, para estes casos, 0
processo ¢ conhecido pela sigla MASHS (Mechanically-Activated Self-Propagating

High-Temperature Synthesis)m’“’u.



Os processos apenas mecanicamente ativados e efetivados pelos
tratamentos térmicos, tém se aprcse:ntado‘m’“1’4‘7”44"‘5"‘6’47 como uma interessante rota
para os processos de moagem de alta energia pela reducdo da contaminagdo dos
produtos de moagem € pela economia energética que este caminho pode

proporcionar.

Convém destacar que a expressdo ativagio mecAnica por moagem de

4849
a*®

alta epergia também tem sido utilizada para processos de hidrometalurgi para o

aumento da velocidade de reagdes por realizagdo prévia da moagem de alta energia.

Como descrito anteriormente, sdo adotadas neste trabalho as expressdes
“sintese por moagem de alta energia” para processamentos com reagio durante a
moagem e “sintese por ativacdo mecanica e tratamento térmico” para
processamentos com efetivagéo da reacdo com tratamento t€rmico apos a ativagio

mecénica proporcionada pela moagem.

2.2. Materiais Nanoestraturados

Os processos de moagem de alta energia despertaram o interesse para
materiais de tamanhos nanométricos por estes apresentarem um conjunto de
caracteristicas peculiares em suas propriedades em funcéo de suas dimensdes muito
reduzidas e também em fungiio do aumento da energia interna ocasionada pelo

aumento da quantidade de defeitos nas particulas5°°51.

Os materiais nanométricos ou nanoestruturados sao definidos como 0s
materiais que apresentam pelo menos uma de suas dimensdes compreendidas entre 1
¢ 100 nandmetros'. Estas  dimensdes extremamente pequenas acarretam a
concentragdo de uma grande fragdo de 4atomos na superficie dos gréos,
proporcionando maior difusividade, reatividade, resisténcia mecénica, dureza,
ductilidade, entre outras propriedades, em relacdo aos materiais de tamanho de grio
convencionais. Estas caracteristicas sfio atribuidas principalmente & diminuigdo do

percurso para difusdo; aumento da quantidade de defeitos internos € aumento da



50,51,52,53,54

energia superficial gerados durante as moagens de alta energia que levam

ao aumento da energia interna.

Estas peculiaridades nas propriedades dos materiais nanoestruturados
manifestam-se de vérias formas como, por exemplo: aumento da solubilidade em

53,56,57,58,59,60,61 35,56,58,59,62,63,64.65

ligas metalicas , amorfiza¢io de materiais cristalinos )

diminui¢io de temperaturas criticas de reagio ¢ indugio de reagdes no estado
s6lido?> 26667686970 cendo seus mecanismos extensivamente pesquisados para

varios sistemas.

Em relagio as demais técnicas de obtencio de materiais nanoestruturados
como, por exemplo: condensagio em gas inerte, solidificago rapida, “sputtering”,
cristalizacio de fases amorfas e processos quimicos; a moagem de alta energia ¢ a
mais largamente utilizada’'. A aceitagfio desta classe de processos se deve 4 sua alta
versatilidade que possibilita a produgdo de uma grande variedade de materiais
nanoestruturados. A simplicidade dos processos de moagem de alta energia ¢ o
relativo baixo custo dos equipamentos utilizados também contribuem para o aumento
dos trabalhos nesta area. Esta simplicidade facilita o aumento da escala de
processamento, 0 que consiste em uma vantagem de caréter tecnologico em relagio

aos demais processos’ "',

A principal desvantagem da moagem de alta energia ¢ a contaminagdo
que ¢é ocasionada pelos utensilios utilizados ou ainda pela atmosfera de moagem.
Estes fatores negativos podem ser minimizados com a utilizagdo de utensilios de
material similar aos processados; adi¢fio de substancias lubrificantes ou surfactantes,
também conhecidos como agentes de controle de processo; € a utilizagdo de

atmosfera de moagem inerte®”,

2.3. Tipos de Moinho de Alta Energia

Os processos de moagem de alta energia envolvem a utilizago de
equipamentos cujos projetos devem seguir alguns critérios®™* que possibilitem a

obtengdio de materiais nanométricos ¢ a ocorréncia de reagdes. Dentre os principais



critérios podem-se destacar: a velocidade de impacto dos corpos moedores de no
minimo 3 metros por segundo ¢ a alta freqii€ncia de impacto. Apresenta-se como
ponto de referéncia para a freqiiéncia de impactos, um valor em tomno de 17
Hertz’'**. Uma outra caracteristica apresentada como importante no projeto de
moinho de alta energia é a possibilidade de aumento de sua escala de processamento

uma vez que alguns modelos se mostram mais dedicados 4 escala laboratorial.

Varios tipos moinhos de alta energia foram desenvolvidos para o estudo
da obtenggo de produtos por este processo. Dentre estes, sdo apresentados a seguir 03

principais equipamentos utilizados nas moagens de alta energia:

- Moinho Planetario. Este tipo de moinho consiste em frascos de moagem
que apresentam movimentos de rotacfo e translagdo simultaneamente”. O
movimento de translagiio submete os frascos e os corpos moedores 2 uma
forca centrifuga que combinada com o movimento de rotaglo, promove a
moagem por um processo semelhante ao de um moinho de bolas
convencional, porém, com a aceleragio equivalente a gravitacional
aplicada no plano horizontal € com muito maior intensidade. Este tipo de
moinho possibilita o processamento de pequenos e médios volumes,
permite a realizagio de moagens com atmosfera controlada e ¢ produzido
comercialmente. A Figura 2.1 é uma representagio esquemdtica do

moinho tipo planetario”.

- Moinho por Atrito. Este moinho ¢ baseado em um processo de
movimentagiio de esferas em um frasco por meio de uma haste giratoria
com bragos transversais > . A alta rotagfio proporciona a alta energia de
moagem. Este tipo de equipamento é produzido comercialmente, sendo
conhecido como “Attritor”, e possibilita o processamento de pequenos a
grandes volumes de material’*. Neste equipamento ha a possibilidade
de processamento sob atmosfera controlada ¢ variagdo da energia de
moagem por meio do controle de rotagio. A Figura 2.2 ¢ uma

representacio esquematica deste moinho™.
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Figura 2. 1 - Representacio esquematica do moinho do tipo planetério73.

Figura 2. 2- Representagio esquemdtica do moinho do tipo por

“Agtritor”".
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- Moinho Vibratério I . Existem dois tipos basicos de moinhos vibratorios
mais utilizados. O primeiro tipo consiste em um sistema mecénico que
oscila um frasco de moagem em movimentos circulares € o agita
tridimensionalmente de modo simultdneo™. Este tipo de moinho &
produzido comercialmente sendo usualmente conhecido como “SPEX”.
Sua capacidade de processamento € pequena, porém, a energia de
moagem aplicada ¢ elevada devido a alta freqiéncia e velocidade de
impacto®*’. Ha a possibilidade de realizagio de moagem com atmosfera
controlada uma vez que a cidmara de moagem € vedada. E um dos
moinhos mais utilizados em trabalhos de pesquisa em moagem de alta
energia. A Figura 2.3 ilustra esquematicamente a movimentag#io do jarro

deste moinho®’.

- Moinho Vibratério 1L Este outro tipo de moinho vibratério foi
desenvolvido mais recentemente por Basset, Matteazzi ¢ Miani** e consiste
em um sistema que oscila, verticalmente ¢ em alta freqiiéncia, uma camara
contendo os corpos moedores juntamente com o material a ser processado.
Este sistema possibilita a aplicagdo de alta energia de moagem ¢ 0 seu
projeto permite, segundo os autores, uma facil ampliagio de escala. A

Figura 2.4 apresenta um desenho esquemadtico deste moinho™.

Figura 2. 3 - Representa¢io esquemditica do moinho do tipo vibratorio

“SPEX"?,



Figura 2. 4 - Representacio do moinho do tipo vibratério desenvelvido

por Basset ¢ outros™,

2.4. Moagem de Alta Energia

Na moagem de alta energia, a atnagio mecanica dos corpos moedores
ocasiona sequéncias de deformagdo, fratura ¢ soldagem a frio das particulas em

funcdio dos parimetros de processo e das caracteristicas do material processado.

2.4.1. Moagem de Alta Energia de Mistura de Componentes Dacteis

Na moagem de materiais dicteis, 0 material processado ¢ submetido a
seqiiéncias de processos de deformagdo € soldagem a frio formando particulas de
forma achatada ou ainda particulas formadas pela soldagem de varias particulas de

forma achatada. A soldagem das particulas pode levar a um aumento do tamanho
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médio das pa.l’n:iculas-’ﬁ’77 numa etapa inicial. Uma parte do material processado pode
aderir aos corpos moedores, formando uma camada que diminui o contato entre bolas

¢ pode auxiliar a diminuigdo da contaminagdo da mistura’>".

No prosseguimento da moagem, os repetidos impactos levam ao aumento
do encruamento e a fragilizagio do material processado, ocasionando seqiiéncias de
soldagens e fraturas que resultam em particulas de formas proximas da equiaxial. As
particulas resultantes apresentam uma grande densidade de defeitos internos e podem

apresentar deformagdes na rede ocasionadas pelo processamentoso.

2.4,2. Moagem de Alta Energia de Misturas de Componentes Frigeis

A moagem de alta energia de materiais frageis pode resultar na formagio
de solugdes solidas dos componentes do material processado, em compostos

intermetalicos ou ainda em ligas amorfas® .

Neste sistema, as particulas se fragmentam com o andamento da moagem
até a estabilizagio em um tamanho muito reduzido. No processamento de misturas de
materiais frageis, o componente mais fragil tende a ser envolto pelo componente
menos fragil. Com as pequenas dimensdes desta etapa, o transporte de massas das
reagdes ocorre com o aumento localizado de temperatura, deformagdes de superficie,

micro-deformacdes em volumes livres de defeitos e estados de tensdo hidrostaticos® .

2.4.3. Moagem de Alta Energia de Mistura de Materiais Ducteis e

Frageis

Na moagem de alta energia de misturas de materiais dicteis e frageis
tem-se inicialmente a formagdio de particulas achatadas a partir do componente dictil
e a fragmentagio das particulas do componente fragil. As particulas frageis sdo
aprisionadas e soldadas entre as particulas achatadas formando uma estrutura lamelar

que, com a sequéncia dos processos de deformag#io, soldagem e fratura; levam ao
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refinamento desta estrutura com diminuigdo das distdncias interlamelares.
Recentemente foi proposto um modelo no qual, no estigio estaciondrio, a
microestrutura sofre um grande refinamento com particulas aleatoriamente

orientadas e com os contornos de interface pouco visiveis® por microscopia otica.

2.5. Reacies por Moagens de Alta Energia

A elaboracio de compostos por meio de reagdes que ocorrem em
processos de moagem de alta energia, a temperaturas relativamente proximas 3 do
meio ambiente’ (menores que 100°C) e em sistemas a seco tém sido observadas
para varios sistemas como: sintese de compostos intermetalicos, reducéo de 6xidos
metalicos aos seus respectivos metais, sintese de carbetos a partir de elementos

puros, sintese de carbetos a partir da redugio de oxidos.

A Tabela 2.1 mostra alguns exemplos de compostos elaborados por este

processamento apresentados pela literatura:

Tabela 2. 1 - Exemplos de compostos e ligas obtidas por moagem de alta

energia.

Compostos Intermetalicos| NbB™ , NbB,", CrSi;%", Cr,Nb™, AINI™,
AINi;®® MoSi,*, NbSi,*, Crsi®, CrsSis”,
CrSi®, TiB,*%, AlsFe;™®, ALND®, ZrAl®,
ZI’2A1388

T : . g (1) 7\ .
Metais Obtidos a Partir da |Fe®> "2, Zn">>  Cr 10 NpY T,
1959697

Reducio de Oxidos
Carbetos Obtidos a Partir | TiC 220050510 LI -y, CIOLIEE g 1o,

de Elementos Puros ZrC!%, FeyCH1%, Cr2C3”’u’13, wCle®

Carbetos Obtidos a Partir Tic¥, wc’
de Oxidos Metalicos
Ligas metalicas AINCTY T AT Nb-Si Y, Nb-V-

AI'' ALFe-Nb'2, Fe-Si-BY, W-Fe*, Cuw™,
Mg-Ni'"?, Ti-Mg'**, Fe-Si-Nb'"®, NiTi"'¢
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Resultados experimentais tém mostrado que as reagbes que ocorrem na
moagem de alta energia podem ocorrer de forma auto-sustentada e auto-propagantc
conforme se verifica pelo monitoramento da temperatura do frasco de
moagemm’“&“g’m. Um exemplo de reagdo auto-propagante € auto-sustentada ¢
ilustrada pela Figura 2.5, obtida na reducdo do 6xido de niébio (Nb,0s) por aluminio

metalico resultando em alumina (Al;Os) € niébio metalico.

Na reagdo auto-propagante auto-sustentada verifica-se uma elevagéo
abrupta da temperatura € a existéncia de um tempo de moagem caracteristico para o
inicio da reagdo para uma dada condigdo de processamento. Este tempo de ignigdo da
reaciio pode estar relacionado com o aumento da difusividade ocasionada pelo
aumento da densidade de defeitos das particulas e pela grande reducdo de seu
tamanho, aliado a um ligeiro aumento da temperatura produzido pelo impacto dos

corpos moedores, que possibilitaria a ativag#o das reacdes.

Um outro comportamento verificado no acompanhamento da temperatura

nas reagdes & apresentado na Figura 2.6°.
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Figura 2. 5 - Variacfo da temperatura do frasco de moagem em funciio do

tempo na redugio do dxido de ni6bio por aluminio'’,
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Figura 2. 6 - Variaciio da temperatura do frasco de moagem em funcio do

tempo na sintese de carbeto de tungsténios.

Na reagio sem ignigdo € néo auto-propagante, a temperatura ndo se eleva
abruptamente indicando que a reagdo ocorre de forma mais coniinua durante o
processo de moagem. Esta caracteristica foi verificada para sintese do carbeto de
titinio”® (TiC) a partir dos elementos puros € na elaboraciio do carbeto de tungsténio
(WC) a partir da moagem do oxido de tungsténio3 (WO;) juntamente com magnésio

metalico e carbono.

2.6. Reacdes por Ativacio Mecanica e Tratamento Térmico.

Em muitas situagbes a moagem de alta energia pode ndo levar a
ocorréncia de reagdes ou ainda, estas podem ocorrer somente ap6s periodos muito
longos de moagem. Nestas situagdes, a realizagio de tratamentos térmicos apds a
moagem por um periodo de moagem relativamente curto, pode promover a
ocorréncia das reagdes em temperaturas muito abaixo das encontradas para 0s

materiais sem o prévio processamento mecénico. Este processo de sintese de
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compostos por meio de tratamentos térmicos ap6s processamento mecénico ¢

conhecido como sintese ativada mecanicamente®”*%.

Este fato pode ser verificado'® pelas Figuras 2.7 e 2.8 nas quais sdo
apresentadas curvas de andlise térmica diferencial (DTA) para uma mistura de Cr,04
e aluminio metilico nas condigdes: sern moagem, ou s€ja, sem ativagio mecénica, €

com moagem por 30 minutos, respectivamente.

Observa-se na Figura 2.7 a ocorréncia de um pico endotérmico em tomo
de 660°C, correspondente 4 fusdo do aluminio ¢ a 1050°C, um pico exotérmico
correspondente 4 redugdio do 6xido de cromo pelo aluminio liquido. Na Figura 2.8
verifica-se que a moagem provocou profundas mudancas com 0 deslocamento do
pico exotérmico correspondente a redugdo do oxido de cromo em temperaturas em

torno de 600°C°.

A

I |
400 500 600 700

Diferenga de Temperatura (unidade arbitrdria)

T
800 900 1000 1160 1200

Temperatura (°C)

Figura 2. 7 - Anilise térmica diferencial da mistura de Cr0; + 2Al sem

moagem'’.
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Figura 2. 8 - Andlise térmica diferencial da mistura de Cr203+Al apos

moagem por 30 minutos™.

Este fato ¢ devido ao processo de redugdo passar a ocorrer no estado
solido como conseqiiéncia da grande redugiio do tamanho de particulas que,
{ juntamente com um grande aumento na densidade de defeitos, aumenta a
difusividade no material. Com isso a reagdo que ocorria no estado liquido com a
fusdio do aluminio, passa a ocorrer no estado sélido como fungio da difuséio de curta
distdncia como verificado para outros sistemas. Na seqiéncia, para temperaturas
entre 650°C e 750°C, verifica-se a formagio de compostos intermetalicos do tipo

( Al;Cr e AlsCr que niio sdo formados na reagio sem ativagio mecanica’.

2.7. Reacdes no Sistema do Cromo

2.7.1. Redugio do Oxido de Cromo

Uma das possibilidades da redugdo do éxido de cromo ¢ a realizagio por

meio de aluminio metélico que ¢ dada pela reagdo:
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CrO3 + 2A1 — AlLO; + 2Cr Eq. 21

Para esta reagfio, a variagdo da energia de Gibbs de formagiio a 298K € -
12,7 kJ/mol'??, a entalpia de reagio € de —535 kJ/mol a 298 K e a temperatura
adiabatica ¢ de 2584 K sendo necessario a utilizagdo de um excesso do agente
redutor para um melhor rendimento da reagdo’’, em fungdo da formagdo da camada -
de 6xido na superficie. Este excesso, porém, pode levar a formagdo de compostos de
aluminio e cromo conforme mostrado pelo diagrama de equilibrio123 apresentado na

Figura 2.9.

A redugiio do éxido de cromo ao cromo metalico pelo aluminio pode ser
realizada por meio de moagem de alta energia, conforme ¢ ilustrado pela Figura 2.10,
obtida em moinho planetario com esferas de ago de 15 mm de didmetro para diversos

tempos de moagemg’g.

Esta reacio também pode ser obtida por meio de um moinho do tipo
“QPEX” com frascos ¢ esferas de ago inoxidavel para tempos superiores a 100

minutos®.

Para estas duas situagbes, verifica-se que 0s picos referentes ao cromo
metalico obtido na difragiio de raios-X, formam-se de forma gradual e se apresentam
com grande largura e relativa baixa intensidade. Este fato indica que a rea¢do néo
sofre auto-igni¢io e auto-propagagio € 0 Cromo metalico formado € constituido de

particulas de tamanho muito pequeno ¢ com grande quantidade de defeitos.
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2.7.2. Sintese de Carbetos de Cromo por Meio de Moagem de Alta
Energia

O sistema composto por cromo e carbono exibe como principais
compostos formados, trés tipos de carbetos conforme pode ser observado pelo

respectivo diagrama de equilibrio'* apresentado na Figura 2.11.

A Tabela 2.2 apresenta os valores de entalpia de formacéo e variagio de

energia livre de Gibbs de formagaio destes carbetos'®.
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19

Tabela 2. 2 - Valores de Entalpia de Formaciio e Variaciio de Energia de

Gibbs de Formacio de Carbetos de Cromo'”.

Carbeto Entalpia de Energia de Gibbs de | Energia de Gibbs de
formacdo(298K) (J/mol) | formagdio (J/mol) | formagdo(298K) (J/mol )
Crx;Ce -343.900 -236.331 ~ 86,2T -262.019
(+ 10.000)
Cr/Cs -144.400 -02.067 — 41,5T -104.434
(+ 2.800)
Cr;C; -72.000 -54.344 — 19,57T -60.155
(3 9.400)

A sintese de carbetos de cromo por meto de moagens de alta energia a
partir dos elementos puros pode ser realizada, sendo que vérios tipos de carbetos
podem ser formados em fungdio da relagéo estequiométrica da carga processada. A
Figura 2.12" mostra a formagfio por moagem de alta energia de carbetos de cromo
do tipo Cr7C; obtida em um moinho do tipo vibratério para cargas de moagem com

relagdo atdmica de 70% de cromo e 30 % de carbono.

A Figura 2.13 mostra a formag&o de carbetos do tipo Cr;C, utilizando
um moinho “SPEX” com uma relag3o atdbmica de carga de moagem de 60% de

cromo e 40 % de carbono''.

Verifica-se nos dois casos, que a moagem de alta energia produz carbetos
cujos respectivos picos na difragBo de raios-x se apresentam de forma pouco
definida, indicando também, um tamanho de particulas muito pequeno e grande

quantidade de defeitos.

Observa-se ainda nestas figuras, que a realizagio de tratamentos de
recozimento nos produtos de moagem efetivam as reagdes com o aumento da
intensidade dos picos e diminui¢8o de suas larguras. Analogamente & redugdo do
oxido de cromo por aluminio, este fato também indica a sintese de carbetos de cromo
por meio da ativagio mecanica e tratamento térmico como um método mais efetivo

para a obtengdo destes compostos.
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Figura 2. 12 - Sintese de Cr;C;. Difracio de R-X para amostras
processadas por (a)Ohs, (b)48hs, (c)96hs, (d)192hs seguido de recozimento
a 550°Cpor 70min"".
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Figura 2. 13 - Sintese mecanicamente ativada de Cr;C,. Difragiio de R-X

para amostras processadas por (a)Ohs, (b)6hs, (c)10hs, (d)16hs, (e)20hs e

(D20 hs seguido de recozimento a 800°C por 70min'.,
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A relagiio estequiométrica da carga de moagem em processos de sintese
mecanicamente ativada de carbetos de cromo tem grande influéncia no tipo de
carbeto formado conforme se observa na Figura 2.14"2. Neste caso, cargas de
moagem com relagdes atdmicas de 80% de cromo e 20% de carbono; 70% de cromo
e 30% de carbono; ¢ 60% de cromo e 40% de carbono, foram processadas € um
moinho tipo planetario por 40 minutos e recozidas por 3 horas a 800°C gerando 3

tipos de distintos de carbetos de cromo.

( 1 ) Cr23Cs

)

(3) Cr7C3

“4)

il

Intensidade (escala arbitrdria)

(5 ) Cr3(Cz

(6)

] |
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Figura 2. 14 - Sintese mecanicamente ativada de carbetos de cromo’?
Difraciio de R-X p/ amostras ap6s moagem por 40 min. (1,3,5) Difracio de
R-X p/ amostras apés moagem e recozimento a 800°C por 3h.(2,4,6)(1,2)
80Cr/20C; (3,4) 70Cr/30C e (5,6) 60Cr/40C.
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A temperatura do tratamento térmico realizado no material processado
também tem grande influéncia no tipo de carbeto de cromo formado’® conforme
observado na Figura 2.15, onde verifica-se, por meio da difragio de raios-x, a
formacdio de carbetos dos tipos Cry;Ce, CrCs € CrsC;  por ativagido mecanica
conforme a temperatura de tratamento. Esta ativagio consistiu no processamento de

uma carga com relagdo atdmica de 50% de cromo e 50% de carbono, em um moinho
“SPEX” por 25 horas.
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Figura 2. 15 - Efeito da temperatura de tratamento no tipo de carbeto
formado apés ativacio mecinica em “SPEX” por 25 horas". Tratados

termicamente porl0 horas.
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A moagem de alta energia é apresentada como um campo promissor para o
processamento de materiais que possibilita a obtengdo de compostos nanoestruturados

e a ocorréncia de reagdes por rotas nio convencionais.

Uma grande variedade de sistemas metdlicos, cerdmicos e mistos ¢
atualmente estudada em fungdo da versatilidade deste processo e dos vdrios modelos de

equipamentos existentes.

O estudo da utilizacdo da moagem de alta energia no processamenio do
sistema do cromo apresenta campos @ serem investigados de grande interesse

tecnologico.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo € apresentada uma breve descrigio dos equipamentos,
acessorios e dispositivos utilizados neste trabalho. E apresentada a caracterizacio das
matérias-primas e das técnicas utilizadas nas analises das matérias-primas e dos

produtos obtidos .
3.1. Equipamentos Utilizados

3.1.1.  Sistema de Moagem

As moagens foram realizadas em um moinho marca SPEX CertPrep,
modelo 8000 Mixer/Mill. Este moinho foi acondicionado em uma cabine com
revestimento de camadas de espumas de poliuretano para absor¢do e uma camada de
chumbo metélico para isolamento do ruido gerado. Uma das camadas de espuma
possui uma forma superficial que otimiza a absorgdo do ruido gerado. Este
revestimento apresenta também caracteristicas de isolamento térmico, que tornou
necessdrio a instalagio de um sistema exaustdo para renovagdo do ar da cabine ¢
evitar um aquecimento excessivo do seu interior. A Figura 3.1 apresenta a vista geral

deste sistema montado.

Figura 3. 1 — Instalagdes do moinho SPEX 8000 Mixer/Mill utilizado nas

moagens.
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As moagens foram realizadas em recipientes de ago-ferramenta
fornecidos pelo fabricante do moinho. Estes recipientes sdo cilindricos ¢ possuem um
volume ttil de 40 ml. Para todas as moagens, utilizaram-se conjuntos de corpos
moedores compostos de duas esferas de 12,7 mm de didmetro e quatro esferas de 6,4

mm de didmetro confeccionadas em ago-cromo SAE 52100.

Utilizou-se atmosfera de argonio para todas as moagens as quais foram
obtidas com a utilizagio de um sistema composto de uma cabine de manipulagio do

tipo “glove box” e de uma bomba de vacuo.

A evolugio da temperatura do recipiente de moagem durante o
processamento foi acompanhada por um sistema de leitura e armazenamento dados
do tipo “Data Logger” marca Delta Ohm, modelo DO 9416. As medidas foram
realizadas com a fixagdo de um termopar do tipo K junto & superficie externa das
paredes do recipiente de moagem. Este sistema é mostrado na Figura 3.2.

Figura 3. 2 — Montagem do sistema de leitura e armazenamento de dados
instalado mas paredes externas do recipiente de moagem. A = “data

logger”, B = termopar conectado no recipiente de moagem.
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3.1.2. Sistema de Tratamento Térmico

Para a realizagdo dos tratamentos térmicos, os produtos de moagens
foram conformados na forma de pastilhas de 8 mm de diametro € 3 mm de altura. Foi
utilizada uma carga de conformagdo de 2000 kgf resultando em uma pressdo de
conformagdo de aproximadamente 4000 keflcm®.

Os tratamentos foram realizados sob vacuo ou atmosfera dinimica de
argbnio com o encapsulamento das amostras em tubos de quartzo de 10 mm de
didgmetro. Para uma maior garantia da auséncia de oxigénio em contato com as

amostras, foram introduzidos cavacos de titnio metdlico nos interior das capsulas.

Os tratamentos térmicos dos produtos de moagem foram realizados em
um forno elétrico tubular de 2 kVA de poténcia construido para temperaturas de até
1300 °C. Este forno foi construido com uma cémara tubular de mulita envolta em
resisténcia solenoidal de Khantal Al. Utilizou-se uma camada isolante de manta
refratiria  silico-aluminosa de aproximadamente 150 mm  de espessura ¢
revestimento externo de ago inoxidavel AISI 304. Na extremidade externa do tubo de
mulita foi instalado um suporte para o dispositivo de controle de atmosfera de

tratamento.

A atmosfera dindmica de tratamento foi obtida com a construgdo de um
dispositivo que consiste em um tubo de quartzo fechado em uma das extremidades e
com conexfes para uma bomba de vacuo e a uma rede de argdnio na outra. A
amostra é colocada dentro do tubo junto 4 extremidade fechada, a qual ¢ aquecida
dentro de um forno, enquanto o controle da atmosfera de tratamento ¢ realizado na
outra extremidade posicionada fora do forno. O dispositivo possui uma vilvula de
alivio que mantém uma pressdo interna em atmosfera de argbnio ligeiramente

superior A pressdo externa. A Figura 3.3 mostra o dispositivo construido.

A Figura 3.4 mostra o dispositivo de tratamento térmico construido em
posicio para a realizaglio dos tratamentos. A extremidade fechada do tubo de quartzo
se encontra dentro do forno enquanto a outra extremidade se encontra conectada 2

rede de argbnio fora da zona de aquecimento.
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Figura 3. 3 — Dispositive para tratamento térmico em atmosfera dinimica
utilizado. Componentes: A = amostras, B = cavacos de titinio metélico, C
= tubo de guatzo, D = vélvula de controle da entrada de argénio, E =
conexiio de entrada de argdnio, F = vélvula de alivio, G = vilvula de

controle do vicuo e E = conexdio para a bomba de vicuo.

Figura 3. 4 — Sistema de tratamento térmico com atmosfera dindimica
construido. Componentes: A = dispositivo de atmosfera dinimica, B =

forne e C = controlador de temperatura.
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Os equipamentos descritos nos sub-capitulos 3.1.1. e 3.1.2. encontram-se
instalados no Laboratério de Moagem de Alta Energia do Departamento de
Engenharia Metalrgica e de Materiais da Escola Politécnica — USP.

3.13.  Andlises dos reagentes e produtos

3.1.3.1. Anslises termogravimétricas

As andlises termogravimérticas foram realizadas em um equipamento
DTA/TG marca Netzsch, modelo STA 409 do Laboratério de Processos de Altas
Temperaturas do Departamento de Engenharia Metalirgica ¢ de Materiais da Escola
Politécnica — USP. A massa das amostras analisadas foi de 20 mg e utilizou-s¢ a
mesma massa de alumina como material de referéncia. A taxa de aquecimento
adotada foi de 10°C por minuto para todas as anélises. As analises da grafita foram
realizadas em atmosfera de ar sintético € as andlises dos produtos de moagem foram
realizadas com argbnio com grau de pureza 5.0. Este equipamento foi devidamente
calibrado ¢ avaliado previamente 2 realizaco das anslises do presente trabalho'2%. A
Figura 3.5 mostra a uma vista geral deste equipamento instalado no laboratorio.

|

Figura 3. 5 — Vista geral das instalacdes do equipamento de anilises

térmicas.
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3.1.3.2. Andlises por difraciio de raios-x

As difragdes de raios-x foram realizadas em um difratdmetro de raios-X
marca Philips modelo MPD 1880 do Laboratério de Caracterizagio Tecnologica —
LCT do Departamento de Engenharia de Minas e de Petréleo da Escola Politécnica-
USP e um difratdmetro marca Siemens, modelo D-5000, do CCDM- Centro de

Caracterizagio e Desenvolvimento de Materiais em Sdo Carlos (SP).

Para ambos os equipamentos, as difragbes de raios-x foram realizadas
utilizando tubo de cobre (A= 1,54056 A) com tensdo do filamento de 40 kV e
corrente de 40 mA. O tamanho de passo utilizado em todas as difragGes foi de 0,03°.

3.1.3.3. Microscopia eletronica

As observagdes e analises por microscopia eletronica de varredura foram
feitas em um equipamento marca Leica, modelo Stereoscan 440 com sistema de
micro-analise por dispersio de energia, marca Oxford, do Laboratério de
Caracterizagio Tecnologica —-LCT do Departamento de Engenharia de Minas e de
Petréleo da Escola Politécnica-USP; € um equipamento marca Philips, modelo XL30
com sistema de micro-analise por dispersdo de energia, marca EDAX, do
Laboratério de Microscopia Eletronica do Departamento de Engenharia Metal(rgica
e de Materiais da Escola Politécnica ~USP. Nestes equipamentos foram utilizadas as
técnicas de formacdo de imagens por elétrons secundarios € retro-espalhados. Foram
realizadas analises quimicas de micro-regides por espectroscopia por dispersdo de
energia em algumas das amostras analisadas. As amostras na forma de pastilhas
foram previamente recobertas com carbono ou com ouro para aumentar a

condutividade elétrica da superficie a ser analisada.

Observagdes por microscopia eletronica de transmissdo e analises por
difragdo de elétrons foram realizadas em um equipamento marca Phillips, modelo
CM120, do Laboratério de Microscopia FEletronica do Departamento de Engenharia

de Materiais da Universidade Federal de S&o Carlos.
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3.1.3.4. Determinaciio de tamanho de particulas e andlise quimica

semi-quantitativa por fluorescéncia de raios-x

O tamanho de particulas dos reagentes ¢ dos produtos de moagem foram
obtidos por meio de um equipamento de determinagdo de tamanho de particula por
espalhamento de raios laser de baixo angulo marca Malvern , modelo Mastersize
Microplus V.2.19.

Utilizou-se um espectrometro de fluorescéncia de raios-x marca Philips,
modelo PW 2404, para andlise quimica analises dos reagentes. Estes equipamentos
<o do Laboratério de Caracterizagio Tecnologica — LCT do Departamento de

Engenharia de Minas e de Petroleo da Escola Politécnica- USP.

3.2. Reagentes Utilizados

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: cromo metalico na forma
de fragmentos, oxido de cromo (Cr,03) , oxido de aluminio (Al,05), aluminio
metalico e grafite, adquiridos na forma de pos, sendo que a grafite utilizada foi
adquirida de duas fontes distintas e assim, caracterizadas separadamente e
identificadas como Grafite01 e Grafite02. Os reagentes foram caracterizados por
meio de difragio de raios-X, andlise quimica semi-quantitativa por meio de
fluorescéncia de raios-X, microscopia eletronica de varredura, determinagfo de
tamanho de particula por espalhamento de laser de baixo dngulo e andlise térmica

diferencial com termogravimetria.

3.3. Métodos e Procedimentos

3.3.1 Moagem

Utilizaram-se poderes de moagem, isto €, a relagbes entre massas de

corpos moedores e massas de material a moer, de 7,5:1 e 5:1 nas moagens realizadas.
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A obtengfio da atmosfera de moagem em argdnio, foi por meio da utilizagdo da

“slove box” ma qual os recipientes de moagens eram carregados e fechados

hermeticamente. Adotou-se um procedimento de purificagdo da atmosfera de

argbnio da “glove box” com a realizagdo de vacuo e purga com argdnio por cinco

vezes antes do procedimento de manipulagdo da carga .

Foram realizadas moagens de misturas de 6xido de cromo ¢ aluminio

metélico; cromo metalico e grafite e, 6xido de cromo com adigdo de aluminio

metilico e grafite. As misturas foram preparadas com a pesagem € mistura dos

reagentes em proporgdes distintas de acordo com a reagio a ser investigada. A

Tabela 3.1 resume as proporgdes de reagentes, em relagdo atdmica, utilizados para

cada reacdo.

Tabela 3. 1 - Proporgio de Reagentes Utilizadas nas Moagens

Reagdo Proporgdes de I Observa},:oes sobre a composmao
Reagentes }» _
Cr;03 + Al 1Cr0; + 2,2Al Estequlometnco excesso de 10% de Al |
3Cr+4C Excesso de C p/ formago de CrsC; |
| | Utilizou-se Grafite 02 |
Cr+C 2Cr+1C Faltade Cp/ / formago de Cr; |
Utilizou-se Grafite 01 ‘
3Cr+2C R +Es_te_qu1omt;irlco para 2 formagio de Cr;Cy
‘ Utilizou-se Grafite 02
23Cr + 6C Estequlometnco para formagdo de Cr23C6
' Utlhzou—se Grafite 02 :
1Cr,0; + 2.2A1+ 2,67C | Excesso de 10% de Al p/ redugdo do
Cr,0; + A1+ C | oxido e excesso de C p/ formaglo de

Cr;C,.. Utilizou-se Grafite 02.

ICr203+2;2A1 +T,336__Exc-esso de 10% de Al p/_redaqﬁo do|

1Cr0s + 22A1+ 1C | Excesso de 10% de Al p/ redugdo do|
éxido e falta de C p/ formagdo de Cr;C;,
| Utilizou-se Grafite 01

!_ oxido e excesso de C p/ formagdo de
El‘g,Cg. Utilizou-se Grafite 02

P —




32

A massa da carga de bolas em cada moagem foi em torno de20gea
massa de amostra utilizada foi da ordem de 2,7 € 4,1 g para os poderes de moagem

de 7,5:1 € 5:1, respectivamente.

Apos cada moagem, os produtos foram caracterizados por meio de
difracdo de raios-x , microscopia eletrdnica de varredura, analise térmica diferencial,
determinag@o do tamanho de particula espalhamento de laser e por alargamento de

picos de difragfo de raios-X.

Os tempos de moagem investigados neste trabalho para cada mistura séo

apresentados na Tabela 3.2

Tabela 3. 2 — Tempos e poderes de moagem de moagens realizadas para cada

mistura
Composigao da carga de | Poder de Tempos de moagem (h)
moagem Moagem [172741578]10[15[16[20 |25 |30 |40
1ICr0;5 + 2,2Al 5:1 XXX X X X
1Cr,0; + 2,2Al 7,5:1 X X[X| X X
3Cr+4C 751 (XXX |X X
2Cr+ 1C 7,5:1 X | XX XX
3Cr+2C 7,51 [ XXX X X
3Cr+2C 5:1 XXX | X X
23Cr, 6C 751 [ X X[ X! |X X
1Cry0z + 2,2A1 + 2,67C 7,5:1 XXXl [X X
1Cr,05 + 2,2A1+ 2,67C 5:1 XXX | X X
1Cr, O3 + 2,2A1 + 1C 7,5:1 X X XX
1Cr0s + 2,2A1+ 1,33C 7,5:1 XXX X X
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3.3.2. Determinacio de Tamanho de Cristalitos.

Determinou-se o tamanho médio de cristalitos dos produtos de moagem
por meio das medidas do alargamento de picos dos respectivos difratogramas de

- P . oy ~ 29
raios-x 218, Qs c4lculos foram realizados utilizando a equagfo de Scherrer'”

Bc = 0,93 / D.cosd Eq. 3.1

Nesta equagio, D é o tamanho médio de cristalitos, A ¢ 0 comprimento de
onda da radiagdo utilizada, & é o dngulo de Bragg e B, ¢ o alargamento do pico a
meia altura corrigido para fatores instrumentais e de deformagdo do material. Esta

corregdo ¢ obtida pela relagio:

Bc® = By + By Eq.3.2
Para esta relagio, By ¢ a largura do pico 4 meia altura do material moido,
Bp é a largura do pico a meia altura do material em tamanho micrométrico €
recozido. Este método tem sido utilizado para varios sistemas em moagem de alta

. 114,130,131,
energia 4.130.131,132

A determinagiio da largura dos picos foi realizada com o auxilio do
programa de analises de difratogramas desenvolvido pela Philips denominado APD-

Automated Powder Diffraction' >

3.3.3 Tratamentos Térmicos.

Os tratamentos das amostras foram realizados sob vacuo em cdpsulas
seladas ou sob uma atmosfera dindmica de argdnio de acordo com a possibilidade da
evolucio de gases durante o tratamento. Assim para os tratamentos dos produtos de
moagem da mistura de 6xido de cromo e aluminio, os tratamentos foram realizados
sob vacuo em capsulas seladas. O vacuo utilizado para estas capsulas foi de 8 kPae,

para garantir uma maior prote¢do da amostras contra oxigénio em seu interior, as
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amostras foram seladas juntamente com cavacos de titdnio metalico para 0 consumo

preferencial das moléculas de oxigénio remanescentes.

Para os tratamentos dos produtos de moagem das misturas com
possibilidade de geragio de gases o procedimento adotado para obtengdo da
atmosfera inerte foi a realizagdo sob atmosfera dindmica de argdnio em uma capsula
de quartzo. Para uma maior purificagdo da atmosfera no interior do tubo, adotou-se
como procedimento a realizagdo de vacuo e purga com argdnio por cinco vezes apos
os quais foi mantida uma pequena pressdo positiva dentro da capsula. Neste caso
também foi adotada a introdugdio de cavacos de titdnio metalicos para consumo

preferencial das moléculas de oxigénio remanescente.

3.4. Caracterizaciio dos reagentes

A Tabela 3.3 apresenta os resultados da analise quimica do cromo ¢ do
aluminio metalicos; ¢ a Tabela 3.4 apresenta por sua Vez, 03 resultados das analises
quimicas do 6xido de cromo € do 6xido de aluminio. Estes dados foram obtidos por

analise semi-quantitativa por fluorescéncia de raios-x destes reagentes.

Observa-se que todos os reagentes apresentaram um nivel de pureza
superior a 99,5%, 4 excegdio do cromo metalico que possui um teor de impurezas em

torno de 2% superior aos demais reagentes.

As Figuras 3.6, 3.7, 3.8, 3.9, 3.10 ¢ 3.11 mosiram oS difratogramas
obtidos de amostras de 6xido de cromo, cromo metslico, 0xido de aluminio, alumina

e Grafite01 e Grafite02, respectivamente.

Os picos verificados em cada difratograma se apresentaram de acordo
com o banco de dados do “Joint Commitee on Powder Diffraction Standards”
(JCPDS) dos respectivos compostos confirmando os dados da fluorescéncia

previamente realizados.



Tabela 3. 3— Andlise quimica semi-quantitativa por fluorescéncia de

raios-x do cromo e do aluminio metilicos

Reagentes Cr /(% em peso) 'Alf(% em peso) |
Cromo 97.4 -
Ferro 0,98 0,07 |
Aluminio 0,87 99,7
Silicio 0,31 0,14 ]
Titdnio 0,15 - i
Enxofre 0,10 - . |
Calcio 0,07 -
Zinco 0,03 |-
Niobio 0,03 10,04
Ziconio 0,02 0,02 ]
Chumbo 0,02 -
outros resto resto

Tabela 3. 4 - Andlise quimica semi-quantitativa por fluorescéncia de

raios-x do 6xido de cromo ¢ do 6xido de aluminio

Teores em %

Reagentes Cr,0; ALO;
Cr;05 99 8 -
AlLO; 0,01 99.6

510, 0,02 0,11

SO; 0,12 0,01
Nb,O5 0,08 -
Na;O - 0,10

CaQ - 0,05
Fe203 - 0,05
Ga203 - 0,02
outros resto 1esto
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Figura 3. 6 - Difratograma de amostra de éxido de cromo. Picos

identificados de acordo com a ficha JCPDS 38-1479.
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Figura 3. 7 - Difratograma de amostra de cromo metilico. Picos

identificados de acordo com a ficha JCPDS 06-0694.
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Figura 3. 8 - Difratograma de amostra de 6xido de aluminio. Picos

identificados de acordo com a ficha JCPDS 43-1484.
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Figura 3. 9 - Difratograma de amostra de aluminio metilico. Picos
identificados de acordo com a ficha JCPDS 04-0787.



38

160K
]
~ 90K
2
% 40K -
g
a4
gmx £
i = h
c
. e
0“ 'll'IIIIIl]ll|ll||||I'llllll|l[l'||I‘llllll!llllllllll]lll'll
20 30 40 50 60 70 a0

Angub 7 teta

Figura 3. 10 - Difratograma de amostra de Grafite01. Picos identificados

de acordo com a ficha JCPDS 41-1487.
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Figura 3. 11 - Difratograma de amostra de Grafite02. Picos identificados
de acordo com a ficha JCPDS 26-1080.

Pelo difratograma do GrafiteO1 apresentado pela Figura 3.10, verificou-
se a presenga de alguns picos extras para angulos em torno de 25° indicando a
presenga de outros componentes neste reagente. Investigou-se por meio de andlise

termogravimétrica do tipo DTA/TG amostras do Grafite01 e Grafite02 para
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determinar a quantidade de impurezas existentes nestes reagentes. Realizou-se esta
analise com aquecimento até 1200°C a uma taxa de 10°C/ min em atmosfera de ar

sintético. A massa da amostra de grafita utilizada em cada experimento foi de 20mg.

As Figuras 3.12 e Figura 3.13 apresentam 05 resultados das analises
térmicas diferencial e da andlise termogravimétrica realizada em amostras das

grafites utilizadas.

Variagio de 4
Varingao de i5a 1 75,38%
massa ; -4,18% ToAsER s I

DTA [ {uV/mg)

200 400 600 800 1000 1200
Temperatura / °C

Figura 3. 12 — Andlise Termogravimétrica de amostra do Grafite01.

Na curva correspondente 4 analise termogravimétrica do Grafite01
verifica-se um decréscimo da massa em uma taxa aproximadamente constante ate
temperaturas em torno de 550°C resultando num total de 4,18% de perda da massa
total da amostra. A partir deste ponto a taxa de perda de massa acelera até uma
estabilizagio em torno de 970°C apés a perda de mais 75,38% da massa, resultando

em um residuo de 20,42% da massa total.

A queda inicial da massa esta associada a eliminag@io de componentes
volateis da graﬁtem’135 e a segunda perda de massa estd associada a oxidagfo da

grafite e conseqiiente liberagdo de gases do tipo CO ¢ COy.
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Esta reacdo de oxidaglio pode ser constatada pelo grande pico exibido
pela curva de andlise térmica diferencial (DTA) na mesma faixa de temperatura em
que ocorre a segunda perda de massa correspondente 2 liberagio de calor desta

reacao.

- ~Variagio de massa 0,06% 6
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Figura 3. 13 - Andlise Termogravimétrica de amostra do Grafite02

A curva termogravimétrica da amostra do Grafite02 apresenta aparéncia
similar 4 exibida pela amostra do Grafite01, porém, com valores de perda de massa
de 0,06% em aquecimento até 550°C e de 96,21% para aquecimento de 550°C a
970°C. Com estas perdas, a quantidade de cinzas determinada para este grafite ¢ de
3,73%.

A Tabela 3.5 apresenta o resultado da andlise quimica semi-quantitativa
por fluorescéncia de raios-X obtida para os residuos obtidos da queima do Grafite01
utilizado em algumas moagens neste trabalho. Esta anélise mostra que 0s principais

componentes dos residuos consistem em dxidos de silicio, aluminio, potassio e ferro.
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Tabela 3. 5 — Andlise quimica por fluorescéncia de raios-X dos residuos

do grafite.
Componente Teor (% em massa)
Si0, 49,7
AlOs 25,6
KO 11,4
Fe;03 9,8
B BaO 0.9
MgO 0,8
TiO; 0,7
CaO 0,2
Outros resto

A Tabela 3.6 apresenta os tamanhos médios de particulas dos reagentes
utilizados neste trabalho determinados por espalhamento de laser de baixo &ngulo.

Nota-se uma grande diferenga de tamanho dos diversos reagentes utilizados.

Tabela 3. 6 — Tamanho de particulas dos reagentes.

Reagente Tamanho (um}
Cr0;3 5,12
Cr 365,50
Al 33,52
Grafite01 60,74
Grafite02 30,20

A Figura 3.14 apresenta as imagens obtidas com o sinal de elétrons
secundérios por microscopia eletrdnica de varredura dos reagentes. Observa-se que

o aluminio metalico apresenta uma morfologia esferdide enquanto que o cromo
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Figura 3. 14 — Micrografia por Microscopia Eletrénica de Varredura dos
Reagentes Utilizados. (a) Aluminio Metélico, (b) Cromo Metilico, (c) Oxido de
Cromo e (d) Grafite02.

metalico se apresenta na forma de particulas com superficies angulares. Estas
caracteristicas podem estar associadas com os processos distintos utilizados para a
obtengio dos poés destes materiais, nos quais o aluminio metilico € obtido por

atomizagdo enquanto que o cromo metélico é obtido por moagem.

A microscopia eletrénica do 6xido de cromo, mostra que parte deste
reagente é composto por aglomerados de particulas muito pequenas de dimensdes

inferiores as verificadas por espalhamento de laser.

A micrografia da amostra de grafite por sua vez, mostra a presenca de
particulas de tamanhos variados, sendo possivel observar em algumas regiGes as

camadas caracteristicas deste material.
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3.5. Gases utilizados

O argénio utilizado na obtengio de atmosfera inerte na “glove box” €
de grau 4.8, isto €, a pureza ¢ de no minimo 99,998%. Este gas tambem foi utilizado

nos tratamentos térmicos em atmosfera dindmica no dispositivo desenvolvido.

Nas analises térmicas realizadas pos produtos de moagem, 0 argbnio
utilizado ¢ de grau 5.0 analitico, que corresponde a uma pureza de no minimo
99,999%. O ar sintético utilizado nas analises das grafites é uma mistura de 80% de
nitrogénio ¢ 20% de oxigénio de grau 4.7, que corresponde a uma pureza de
99,997%. Neste gas a amplitude da variagio do teor de oxigénio ¢ de 0,5% em

relagdio 4 composigdo nominal.

Estas caracteristicas dos gases utilizados foram obtidas do catalogo de

produtos do fabricante'.



O laboratério implantado para desenvolvimento dos trabalhos,
conta com infraestrutura adequada para a realizacdo de estudos em sintese
por moagem de alta energia e sintese por ativacdo mecénica e tratamento
térmico. Foram utilizados dispositivos e técnicas para o controle das varidveis

do processo.

Os reagentes foram caracterizados quimicamente e micro-
estruturalmente por vdrias técnicas de andlise antes da sua utilizagdo nos

trabalhos.

As andlises dos produtos de moagem e dos produtos apés
tratamentos térmicos foram realizadas wutilizando vdrias técnicas de

caracterizagdo em vdrios laboratdrios distintos.

44
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os dados experimentais
determinados neste trabalho. Estes dados estdo classificados segundo as trés reacdes
investigadas para as quais procurou-se utilizar os mesmos métodos de caracterizagio
e andlise dos produtos de moagem simplesmente e dos produtos de moagem seguida

de tratamentos térmicos.

4.1. Reag¢do Cr203 + Al

4.1.1. Resultados Obtidos Apés Moagem

A Figura 4.1 apresenta os resultados de difragdo de raios-x das amostras
da mistura de 6xido de cromo ¢ aluminio metalico apds as moagens por tempos de 1
a 16 horas com poder de moagem 7,5:1. Observa-se nesta figura a diminui¢éio da
intensidade e alargamento dos picos progressivamente com os tempos de moagem.
Este fato estd associado a diminuvigdo do tamanho de particula e ao aumento da
densidade de defeitos internos. Observa-se ainda, na Figura 4.1, que a partir de 8
horas de moagem, o surgimento de picos de cromo metalico em decorréncia da
reducdo do dxido de cromo. Fendmenos similares sdo apresentados na literatura para
outros pardmetros de moagem®>'%, No difratograma do material moido por 16 horas
nota-se 0 aumento da intensidade ¢ o estreitamento dos picos referentes ao cromo
metalico indicando a diminui¢8io do respectivo 6xido ¢ aumento do produto de

moagem.

Para os difratogramas das amostras moidas por 8 € 16 horas observa-se
ainda a grande diminui¢io dos picos de 6xido de cromo e aluminio metalico sendo
que, para moagem por 8 ¢ 16 horas, estes se apresentam sem defini¢io no
difratograma. Embora estes difratogramas indiquem a ocorréncia da formacgdo do
cromo metalico, ndo € verificada a presenga de éxido de aluminio que ¢ o outro

produto de reagfo.
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Figura 4. 1 — Difracdo de raiosx da mistura de Cr;O3+Al apés moagens por

vdrios tempos com poder de moagem 7,5:1.
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A Figura 4.2 mostra a evolugiio do tamanho de particula obtida por
espalhamento de raios-laser em fungdo do tempo de moagem. Observa-se a presenca
de particulas processadas de tamanhos maiores que as iniciais referentes aos dos
reagentes. Este fato pode estar pode estar associado ao dominio do processo de
soldagem a frio das particulas ocasionadas durante as moagens € que sdo comumente
verificados em processos de moagem de alta energia’ . A tendéncia 2 estabilizagio
da variacio do tamanho de particula a partir de 8 horas, pode estar associada também
4 ocorréncia da formagfo de cromo metalico conforme verificada nos difratogramas

da Figura 4.11.
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Figara 4. 2 - Evolu¢io do tamanho de particulas, determinado por

espalhamento de raios laser de baixo éngulo, com o tempe de moagem da

composicio Cr,0; + Al, utilizando poder de moagem de 7,5:1.

As Figuras 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6 apresentam as micrografias em uma
seqiténcia de aumentos crescentes, respectivamente, das amostras processadas por 1,
4 e 16 horas. Estas imagens foram obtidas por microscopia eletrénica de varredura
utilizando elétrons secundérios e tém os seus aumentos indicados pelas barras de

escala inseridos nas legendas internas individuais.
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Figura 4. 3 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura
utilizando elétrons secundirios, da mistura Cr;0; + Al processada por: (a)l
hora, (b)4 horas e (¢)16 horas.



Figura 4. 4 - Micrografias obtidas po
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r microscopia eletronica de varredura

utilizando elétrons secundirios, da mistura Cr,03 + Al processada por: (2)l

hora, (b)4 boras ¢ (c)16 horas.
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Figura 4. 5 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura
utilizando elétrons secundérios, da mistura Cr;0; + Al processada por: (2)1

hora, (b)4 horas e (c)16 horas.
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Figura 4. 6 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura utilizando elétrons secundérios, da mistura Cr0; + Al

processada por: (a)1 hora, (b)4 horas e (¢)16 horas.
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Observa-se nestas figuras que as particulas s3o compostas por pequenas
placas aglomeradas entre si, consistindo nas unidades cujas dimensdes foram as
medidas pelo método do espalhamento de rajos laser. Nota-se, principalmente para
o0s menores aumentos, a diminui¢do do tamanho destes aglomerados com o tempo de
moagem, concordando com as medidas apresentadas na Figura 4.2 e indicadas pelas
barras de escala. Este tipo de morfologia resulta das sequéncias de soldagens ¢
fraturas das particulas iniciais sendo verificadas em trabalhos anteriores para outros
sistemas 21217138 A formagio destes aglomerados fortemente ligados é observada
até mesmo na moagem de materiais fré.gsz:ism’MO nos quais se verifica uma forte
compactagdo. Nestas imagens nota-s¢ uma aparente homogeneidade das plaquetas
que compdem os aglomerados, embora as imagens formadas por meio de elétrons

secund4rios sejam mais adequadas para observacio da morfologia superficial.

Na microscopia eletronica de varredura por elétrons retro-espalhados,
entretanto, verificou-se a presenga de algumas particulas com sinais de contaminagio
na moagem. Na Figura 4.7, por exemplo, onde ¢ apresentada a micrografia da
mistura processada por 4 horas, observa-se a presenca de uma regifio nitidamente
mais clara definida por contraste por numero atbmico. A analise quimica de micro-
regides por espectroscopia por dispersao de energia apresentada também nesta figura
indica um alto teor de ferro nesta regido clara que ¢ proveniente do desgaste dos
utensilios de moagem utilizados. Para efeito de comparagio, nesta figura também ¢
apresentada a andlise por espectroscopia por dispersio de energia de uma regifio da
tonalidade dominante deste material processado, onde se verifica a presenca dos

elementos principais constantes nos componentes da mistura.

A Figura 4.8 apresenta a evolugiio da temperatura da parede externa do
recipiente de moagem durante o processamento por 8 horas. Nota-se a ocorréncia de
aquecimento do jarro de aproximadamente 15°C durante as moagens com a
estabilizagio em torno de 38°C. Esta caracteristica foi verificada para as moagens
realizadas com estes reagentes para todos os tempos de moagem investigados. Ndo
foi verificada a ocorréncia de nenhum pico de aquecimento rédpido ¢ intenso

conforme citado pela literatura para certas reag(")ess’m’“s’l19’120’12]. O comportamento
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da temperatura verificado neste trabalho concorda com o verificado com os dados de
difracio de raios-X apresentados na Figura 4.1, que indicam a evolugfo gradual da
formagéo de cromo metélico.
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Figura 4. 7 — Micrografia por microscopia eletrénica de varredura utilizando
elétrons retroespalhados de amostra do material processade por 4 horas com

andlises por espectroscopia por energia dispersiva em regides distintas.
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Figura 4. 8 — Evolucfo tipica da temperatura durante as moagens da mistura

Cr;0; + Al Curva obtida para moagem por 8 horas.

Embora os difratogramas apresentados pela Figura 4.1 indiquem
claramente a redugfio do 6xido de cromo pelo aluminio metalico, evidenciada pela
formagdo dos picos de cromo metalico; ndo se observa a formagdio de picos
correspondentes ao ¢xido de aluminio que € o outro produto desta reagéo. Este fato
esta associado ao fato de gue o 6xido de aluminio formado se apresenta na forma de
particulas de dimensfes muito pequenas, conforme verificado em investigag@o
similar na redug@o do oxido de zinco™, que dificultam a sua detecgfio por meio da

difrag¢do de raios-x.

Com objetivo de evidenciar a formagéo de alumina, a amostra da mistura
processada por 16 horas foi analisada por microscopia eletronica de transmissdo com
a utiliza¢fo de difragfio de elétrons. A Figura 4.9 apresenta a imagem obtida de uma
particula onde se observa que esta apresenta pequenos griios de tamanhos da ordem
de alguns nandmetros, conforme indica a barra de escala da imagem, e que podem
corresponder a cristais distintos conforme ¢ verificado para produtos de moagem de

alta energia’> "%,
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Figura 4. 9 — Micrografia obtida por microscopia eletrénica de transmissio de

uma particula da mistura Cr,0; + Al processada por 16 horas,

A realizaglio da difragdo de elétrons de uma regido desta particula
resultou no difratograma apresentado na Figura 4.10, onde se verifica a formagdo de
6 raias de difragfio que permitiram a identificacfio da presenca do 6xido de aluminio
de acordo com a andlise apresentada na Tabela 4.1..

Pelos dados desta tabela, nota-se um bom ajuste das distAncias
interplanares (d) calculadas pelos raios obtidos experimentalmente, com os dados
apresentados pelo cartio JCPDS — 43-1484; o que evidencia a formagdo de 6xido de
aluminio em tamanhos nanométricos e comprova a ocorréncia da redugfio do &xido

de cromo.

A Figura 4.11 mostra os difratogramas dos produtos de moagem
realizados com poder de moagem 5:1. Observa-se, como esperado, uma evolucgéo
mais lenta da diminui¢#o da intensidade e alargamento dos picos cotrespondentes aos

reagentes além de uma evolugio mais lenta da formacéio do cromo metalico.
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Figura 4. 10 — Padriio de difracfio de elétrons obtido em uma particula da

mistura de Cr;0; + Al processada por 16 horas determinada por microscopia

eletronica de transmiss#o.

Tabela 4. 1- Dados da Andlise do Padriio de Difraciio de Elétrons Obtidos por

Meio de Microscopia e Eletronica de Transmissdo.

Raian® | Raio/mm | Constante de d(A) d(A)
Céamara (AL) | (calculado=AL/Raio) | { JCPDS 43-1484)
1 7,30 25,41 3,48 3,480
2 10,08 25,41 2,52 2,551
3 12,27 2541 2,07 2,086
4 15,82 25,41 1,60 1,601
5 18,25 25,41 1,39 1,404 /1,373
6 21,99 25,41 1,16 1,189/1,161
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Observa-se também que para o material moido por 45 horas, os picos
correspondentes ao cromo metalico apresentam uma redugfo da intensidade apos um
continuo crescimento verificado para os tempos de moagem anteriores. Este fato
indica uma redugio do tamanho de particula e aumento da quantidade de defeitos no

cromo formado com o processamento para longos tempos.

A Figura 4.12, por sua vez, apresenta a evolugio do tamanho médio de
cristalito em fungdo do tempo de moagem medida a partir dos difratogramas dos
respectivos produtos de moagem utilizando a equagéo (2) de Scherrer'” com as
devidas corregdes. Sdo apresentados nesta figura os dados determinados para as
moagens com poder de moagem de 7,5:1 e 5:1. Para a determinago dos tamanhos de
cristalitos foi considerado o pico correspondente ao plano (104) do oxido de cromo

que apresenta a maior nivel de intensidade de difracfio.

Observa-se que para todos os tempos de moagem e para ambos 03
poderes de moagem utilizados, os cristalitos se apresentam com tamanhos inferiores
a 40 nm. Os tamanhos de cristalitos decrescem exponencialmente com o tempo de
moagem com uma tendéncia a se estabilizarem em valores entre 15 ¢ 20 nm.
Verifica-se também, como esperado, que os tamanhos dos cristalitos tendem a serem
menores com o aumento do poder de moagem para os pardmetros utilizados para os

mesmos tempos de processamento.

Esta ordem de valores de tamanho médio de cristalitos e este

comportamento em fungio do tempo de processamento sdo comumente encontrados

.50
para moagem de alta energia ’ g
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Figura 4. 11 — Difracdo de raios-x da mistura de Cr;Os+Al apés moagens por

varios tempos com poder de moagem 5:1.
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Figura 4. 12 — Evolu¢do dos tamanhos médios de cristalitos em funcio do tempo
de processamento da mistura de Cr.0; +Al. Os cilculos foram realizados

considerando o plane (104) do Cr;0;.

4.1.2. Resultados Obtidos Ap6s Moagem e Tratamentos Térmicos.

As Figuras 4,13 e 4.14 mostram as curvas de analise térmica diferencial
realizadas nos produtos de moagem para alguns tempos de processamento para os
poderes de moagem de 7,5:1 e 5:1, respectivamente. E apresentada juntamente nestas
figuras, a curva obtida para a mistura dos reagentes sem moagem para efeito
comparativo. Observa-se nestas figuras, que a curva da mistura sem moagem
apresenta um pico endotérmico de curta duragfio, em torno de 660°C, correspondente
a fusfio do aluminio metalico. Na seqiiéncia do aquecimento, inicia-se em torno de
800 °C, um pico exotérmico de grande intensidade ¢ duragfo que correspondente &

redugfio do 6xido de cromo pelo aluminio fundido™" 143,

As curvas de andlise térmica diferencial obtidas para os materiais moidos
nos tempos mais curtos, tanto para o poder de moagem de 7,5 quanto para poder de
moagem 5:1; apresentam-se de uma forma totalmente diferente, exibindo picos

exotérmicos em torno de 600°C e picos exotérmicos de pequena intensidade entre
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700 e 750°C. As curvas dos materiais processados por tempos superiores a 4 horas
por sua vez, ndo apresentam picos bem definidos na faixa de temperatura investigada
ndo evidenciando a ocorréncia de reagdes envolvendo a liberagio ou absorgo de
grandes valores de energia. Em todas as curvas de analise térmica diferencial obtidas
para amostras moidas, nio se observaram picos correspondentes as reagdes
endotérmicas. Comportamento similar foi observado na redugio do 6xido de titinio

por aluminio metalico porém, para tempos levemente superiores**.

DTA (escala arbitraria)

Sem Moagem

500 600 700 300 800 1000 1100
Temperatura { °C )
Figura 4. 13 — Curvas obtidas pela andlise térmica diferencial em atmosfera de
argbnio, de amostra da mistura Cr;0; +Al com e sem moagem com poder de

moagem de 7,5:1.
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Figura 4. 14 — Curvas obtidas pela andlise térmica diferencial em atmosfera de
argonio, de amostra da mistura Cr,0; +Al com e sem moagem com poder de

moagem de 5:1.

Com a finalidade de identificar as reagdes correspondentes a esses picos,
duas amostras dos materiais processados por 1 hora foram aquecidas a 10°C por
minuto, em atmosfera de argbnio até 600 e 780°C, respectivamente, e resfriadas ao
se atingir estas temperaturas para simulagdo do ciclo verificado na analise térmica
diferencial. Estas amostras foram analisadas por difragdo de raios-x € microscopia

eletrénica de varredura. Os difratogramas destas amostras sdo apresentados na Figura
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4.15, onde se verifica na amostra tratada a 600°C, a presenga de cromo metalico e
éxido de cromo. Este fato indica que os picos exotérmicos verificados entre 550 e
600°C nas anélises térmicas diferenciais realizadas nas amostras ¢ apresentadas nas
Figuras 4.13 e 4.14 correspondem a redugdio de parte éxido de cromo sendo assim,
evidenciada a ocorréncia de sintese com ativagio mecénica e tratamento térmico.
Trabalhos similares apresentados literatura indicam que a redugéio que ocorre com 0
aquecimento da mistura sem moagem se di em via liqiida com fusdo do
aluminio'"**'¥  enquanto a redugiio que ocorre apbs curtos periodos de
processamento se dd por meio de reagdes no estado sélido e em temperaturas mais

baixas que as verificadas para redugdo sem moagem”.
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Figura 4. 15 — Difratograma da mitura Cr,O; +Al moida por 1 hora com

poder de moagem 7,5:1, e aquecida até 600 e 780°C em atmosfera inerte.
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O difratograma da amostra tratada a 780°C por sua vez, apresenta além
da formagio de cromo metalico, a presenga de picos adicionais que indicam a
presenca de composto do tipo AlpCr conforme a ficha JCPDS-29-0014. Este fato
indica que os picos exotérmicos verificados entre 650 e 780°C nas Figuras 4.13 ¢
4.14 correspondem & formagdo deste composto. Deve-se observar também neste
difratograma, a diminui¢do das intensidades dos picos referentes ao 6xido de cromo €
ao aluminio metalico, indicando que na formagio do Al;3Cr; foi efetuada a partir
reagio do aluminio metdlico e Oxido de cromo remanescente, isto €, que ndo

reagiram anteriormente.

A Figura 4.16 mostra imagens realizadas por microscopia eletrnica de
varredura das amostras tratadas em ambas as temperaturas. Observa-se que as
reagdes verificadas pelas analises térmicas diferenciais e difragdes de raios-x nédo

exibiram significativas alteragdes na morfologia das particulas.

Com base nestes dados, foram realizados tratamentos térmicos nas
amostras processadas com poder de moagem de 7:5:1, a uma temperatura de 800°C

por tempos entre 0,5, 1 ¢ 2 horas.

A Figura 4.17 apresenta os difratogramas das amostras apos tratamento
térmico por 2 horas. Observa-se nestes difratogramas a presenca de cromo metalico
em todas as amostras. Nota-se, entretanto, que para as amostras moidas por tempos
iguais ou inferiores a 4 horas, os picos correspondentes a0 cromo ¢ ao oxido de
aluminio se apresentam de forma mais estreita e de maior intensidade que os picos

destas substincias observados para as amostras moidas por 8 € 16 horas.

Estas caracteristicas distintas podem estar associadas com as duas formas
de redugio do o6xido de cromo verificadas. As amostras moidas por tempos de 8 ¢ 16
horas apresentam a formagfio de cromo metalico por atvagdo principalmente da
moagem de alta energia, enquanto que as amostras processadas por tempos inferiores
apresentam redugdio por ativagio mecanica e tratamento térmico. Esta diferenca de

0

rota também ¢ notada pela diferenca nas intensidades dos picos de alumina. Na
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redugdo por moagem de alta energia a intensidade ¢ pequena devido & formagio
gradual e em particulas muito pequenas enquanto que na redugio mecanicamente

ativada, a formac#o ¢ mais intensa ¢ bem definida.

Figura 4. 16— Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura das
amostras da mistura Cr,0;+Al, moidas por 1 hora com poder de moagem de

7,5:1 e tratadas termicamente em atmosfera inerte a (a) 600°C e (b) 780°C.

Deve-se destacar nestes difratogramas (Figura 4.17) a auséncia dos picos
referentes ao composto Alj3Cra, verificados na Figura 4.15, nas amostras moidas por
1 hora e aquecidas até 780°C. A grande diminui¢do das intensidades dos picos
correspondentes ao éxido de cromo observada na Figura 4.17 em relagdo 4 Figura
4.15 sugere que a formagio deste composto ¢ uma etapa intermediaria a formac&o do

cromo metalico.
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Figura 4. 17 - Difracéio de raios-x da mistura de Cr,03+Al apés moagens por

tempos entre 1 a 16 horas, com poder de moagem 7,5:1 e tratadas térmicamente

a 800°C por 2 horas.
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A Figura 4.18 apresenta os difratogramas das amostras moidas por 1 hora
¢ tratadas térmicamente a 800°C por 0,5, 1 e 2 horas. Observa-se¢ que os
difratogramas se apresentam de forma muito parecida indicando a pouca influéncia
dos tempos de tratamento investigados nas amostras. Observa-se também nestes

difratogramas a auséncia dos picos correspondentes ao composto Al;;Cr,.

Cr(110)
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Figura 4. 18 — Difratogramas de amostras da mistura Cr,0;+Al, moidas por 1
hora e tratadas termicamente a 800°C por tempos de 0,5, 1 e 2 horas em

atmosfera de argonio.
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A Figura 4.19 mostra imagens obtidas por microscopia eletrOnica de
varredura das amostras moidas por 1 hora ¢ tratadas termicamente a 800 °C por 0,5,
1 e 2 horas. Observa-se em todas as imagens desta figura a presenga de estruturas de

forma esférica indicando a formag#o de uma fase liqitida durante o tratamento.

A Figura 4.20 apresenta um comparativo enire imagens obtidas por
microscopia eletrénica de varredura por: (a) elétrons secundarios € (b) elétrons
retroespalhados da amostra moida por 1 hora ¢ tratada a 800°C por 2 horas. Esta
figura mostra a mesma regido da amostra onde se nota a presenga das estruturas
esferdides em um substrato irregular. Pela imagem obtida por elétrons retro-
espalhados visualiza-se a existéncia de uma mator quantidade de esferas embutidas

no substrato e nfio definidas na imagem obtida pelos elétrons secundarios.

Por meio da Figura 4.20b verifica-se que estas estruturas esferéides sio
compostas por atomos de maior numero atdmico que substrato, conforme indica a
tonalidade mais clara dada pelo contraste por numero atémico obtido pelos elétrons
retro-espalhados. Este fato € comprovado pelas analises quimicas por espectroscopia
por dispersdo de energia obtidas das esferas e do substrato apresentados pelas
Figuras 2.21 € 4.22, respectivamente. Observa-se nestas figuras que tanto as esferas
como 0 substrato possuem cromo € aluminio em sua composicdo, porém, as esferas
possuem um teor de cromo muito maior que o substrato enquanto que neste, a
analise indica um teor elevado de aluminio. A analise indica também que as esferas
apresentam uma pequena contaminagdo por ferro que provavelmente provém dos

utensilios de moagem utilizados.

Na sequéncia da andlise da superficie das amostras, observou-se a
presenca de estruturas irregulares como a presente no centro da Figura 4.20.
Verificou-se por meio de imagens em aumentos maiores, que estas estruturas
consistem em dendritas decorrentes da solidificagdo de uma fase liquida gerada
durante o tratamento termico. Como observado no diagrama de equilibrio AI-Cr da

Figura 2.9, as fases com alto teor de cromo, como indicado pela Figura 4.21, tém
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pontos de fusdo muito superiores aos 800°C que foram utilizados nos tratamento

térmicos.

Figura 4. 19 — Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura por
elétrons secunddrios, de amostras da mistura Cr;0;+Al moidas por 1 hora e
tratadas termicamente a 800°C em atmosfera inerte por: (a) 0,5 hora, (b) 1 hora

e (c) 2 horas.
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Figura 4. 20 — Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura de
amostra da mistura Cr;Os+Al moida por 1 hora e tratada termicamente em
atmosfera inerte a 800°C por 2 horas. Imagens obtidas por: (a) elétrons

secundarios e (b) elétrons retro-espalhados.

A formagio de fase liqiiida com alto teor de cromo nos tratamentos
destas amostras pode estar associada a energia liberada durante a reagfio de redugdo
do 6xido de cromo, que poderia ocasionar a elevagio da temperatura acima do ponto
de fusdo das ligas Al-Cr em alguns pontos da amostra. Este fato ¢ indicado pela
elevada temperatura adiabitica desta reagio de redugdo e as andlises térmicas

diferenciais nas Figuras 4.13 e 4.14.
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Figura 4. 21 - Andlise quimica por espectroscopia por dispersdo de energia das
estruturas esferéides da amostra de Cr;O;+Al, moida por 1 hora e tratada

termicamente a 800°C por 2 horas.

Al

*

Contagem (escala arbitraria)

Cr
Cr

L.00 2.00 3.00 4.00 5.00 5.80
Energia / keV

Figura 4. 22 - Anilise quimica por espectroscopia por dispersdo de energia do
substrato da amostra de Cr;0;+Al moida por 1 hora e tratada termicamente a
800°C por 2 horas.
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A formagio de fase liquida, evidenciada pela formagéo de uma estrutura
eutetdide, foi verificada em trabalhos anteriores' 2! para varios sistemas, porém, em
reagbes que ocorreram durante a moagem. A Figura 4.23 apresenta algumas imagens

com maiores detalhes das dendritas observadas nas amostras do presente trabaiho.

Observou-se também, nestas amostras moidas por curtos periodos €
tratadas termicamente, a presenga de estruturas filamentares em algumas regides.
Estas estruturas sdo apresentadas na Figuras 4.24 em imagens obtidas por eletrons
secundarios para varios aumentos. As imagens obtidas por elétrons retro-espalhados
destes filamentos indicam que estes, similarmente as esferas, também séo compostos
por dtomos de nimeros atémicos maiores do que 0s do substrato como pode ser
observado na Figura 4.25. Estas consideragbes indicam que cstas estruturas
consistem em “whiskers” de cromo formados com a redugdo do oxido de cromo
conforme similarmente verificado em outras reagdes de redug§0144’“5’146’147’148. A
presenga dos “whiskers” indica que a ocorréncia do ponto de alta temperatura

durante os tratamentos térmicos foi localizada uma vez que estas estruturas ocorrem

em temperaturas relativamente mais baixas'*’.

Na Figura 4.25 fica evidente a ocorréncia localizada de aquecimentos
acima do ponto de fusdo, uma vez que ¢ observada a presenga de esferas proximas a
uma formagéo de “whiskers” na amostra moida por 1 hora e tratada termicamente a

800°C por 1 hora.

Para as amostras moidas por mais tempo, foi verificada uma morfologia
totalmente diferente apds tratamentos térmico em relagfo as amostras moidaspor 1e
2 horas. A Figuras 4.26 mostra as imagens da amostra moida por 16 horas e tratadas
a 800°C por 2 horas. Nota-se que ndo ocorreu a formacdo das estruturas de
solidificagio e a amostra se apresenta na forma de particulas e aparentam ndo terem
sofrido grandes alteragdes. Este fato pode ser associado 4 redugdo prévia do 6xido de
cromo por meio da moagem, conforme observado pelos respectivos difratogramas na

Figura 4.1.
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Figura 4. 23 - Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura de
estruturas dendriticas da mistura Cr,0;+Al moida por 1 hora e tratada
termicamente a 800°C por 2 horas. (a) vista geral de col6nias de dendritas, (b)

vista de uma coldnia e (¢) detalhes de uma coldnia.
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Figura 4. 24- Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura de
estruturas filamentares (“whiskers”) na mistura Cr,O3+Al moida por 1 hora ¢
tratada termicamente a 800°C por 1 horas. Imagens obtidas por elétrons
secunddrios. (a) vista geral da formagiio de “whiskers”, (b) detalhes da formacio
de “whiskers” e (c) detalhes dos “whiskers”.
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Figura 4. 25 - Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura de
estruturas filamentares (“whiskers”) na mistura Cr;0;3+Al moida por 1 hora e
tratada termicamente a 800°C por 1 hora. Imagem obtida por elétrons retro-

espalhados.

Figura 4. 26 — Imagens obtida por microscopia eletrdnica de varredura da

amostra moida por 16 horas e tratada termicamente a 800°C por 2 horas. (a)
imagem obtida por elétrons secundérios; (b) imagem obtida por elétrons retro-

espalhados.




A reducdo de dxido de cromo foi estudada por sintese por moagem
de alta energia e por sintese com ativagdo mecdnica e traiamento térmico.
A sintese por meio da moagem ocorre de forma progressiva com 0 tempo
de processamento sendo o cromo formado detectdvel por difracdo de raios-
x para tempos a partir de 8 horas. Os produtos da reagdo se apresentam na
forma de aglomerados de pequenas placas com cristalitos de tamanho

nanométrico. A alumina formada so foi detectdvel por difragdo de elétrons.

A redugdo com ativagdo mecdnica e tratamento térmico ocorre com
grande liberacdo de energia ocasionando a elevacdo localizada de
temperatura. Esta elevagdo de temperatura resulta na formagdo de cromo
metdlico fundido que, com a solidificagdo origina estruturds esferéides e
dendriticas. Ha a formac@io de “whiskers” em regides onde ndo houve

elevaco de temperatura tdo acentuada.
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4.2. Reaciio Cr+C

4,2.1. Resultados Obtidos Apdés Moagem

Conforme descrito no Capitulo 3, foram realizadas moagens para esta
reacdio em varias relagdes estequimétricas e tempos de moagem. As Figuras, 4.27,
4.28, 4.29, 4.30 ¢ 4.31 mostram os difratogramas obtidos para as seguintes relagGes
de mistura; 2Cr + C com poder de moagem 7,5:1; 23Cr + 6C com poder de
moagem 7,5:1; 3Cr + 2C com poder de moagem 7,5:1; 3Cr + 4C com poder de

moagem 7,5:1 e 3Cr + 2C com poder de moagem 5:1, respectivamente.

Observa-se nestas figuras a grande redugfo das intensidades dos picos
dos reagentes da mistura com o tempo de moagem. Nota-se ainda, que os picos
correspondentes ao carbono diminuem de intensidade rapidamente, desaparecendo
para tempos curtos de moagem. Este fato estd associado a maior facilidade de
amorfizagio da grafita conforme indicam trabalhos anteriores’™. Os picos
cotrespondentes a0 cromo, embora exibam grande reducgo de intensidade e grande
alargamento, se apresentam definidos para todos os tempos de moagem

investigados®”.

Nestas figuras nfio ¢ observada a formagfo de picos novos conforme
verificado nas moagens de 6xido de cromo com aluminio metalico, indicando que

nenhum novo composto foi detectavel por esta técnica de analise.

A Figura 4.32 mostra a evolugfo tipica da temperatura externa do jarro
de moagem durante o processamento da mistura de cromo metalico e carbono. Nota-
se um leve aquecimento e estabilizagio em temperaturas proximas a 35°C.
Similarmente a4 curva obtida para a mistura de oOxido de cromo com aluminio
metdlico apresentada na Figura 4.8, nfio sdio observadas oscilagdes bruscas de
temperatura devido & ocorréncia de reagdes conforme verificado para alguns

117,118,119,120,121

sistemas Este comportamento concorda com a evolugio dos

difratogramas com o tempo de moagem para as misturas e condigdes estudadas.
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Figura 4. 27 — Difratogramas de raios-x da mistura 2Cr
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Figura 4. 28 — Difratogramas de raios-x da mistura 23Cr + 6C com poder de

moagem 7,5:1 por tempos de moagem de 0 2 16 horas.
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Figura 4. 29 — Difratogramas de raios-x da mistura 3Cr + 2C com poder de

moagem 7,5:1 por tempos de moagem de 0 a 16 horas.




e

—

- e

— e e

80

16 horas

§ horas

1

4 horas

i
/

W ﬁ"!i-vm'vm-wrp-.n.mr)\'m»m-«m»-r/ ll".hm

-

Intensidade {escala arbitraria)

2 horas

C (002)

Sem
Moagem

Cr (110)

Cr (200)

||1l||l||[||I|lr||||||||$l|||| I e B = |

~
Angulo 2 teta

Figura 4. 30 — Difratogramas de raios-x da mistura 3Cr + 4C com poder de

moagem 7,5:1 por tempos de moagem de 0 a 16 horas.
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Figura 4. 31 - Difratogramas de raios-x da mistura 3Cr + 2C com poder de

moagem 5:1 por tempos de moagem de 0 a 16 horas.

81



82

V/' ”‘T
30 1
25 4
20 |

15 |
10

Temperatura (°C)

o T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Tempo de Moagem {h)

Figura 4. 32 - Evolugo tipica da temperatura do jarro durante as moagens da

mistura Cr + C.

A Figura 4.33 apresenta a evolugiio do tamanho de particula determinado
por espalhamento de raios-laser dos produtos de moagem da mistura 2Cr+1C. O
material processado apresentou pouca variagio do tamanho de particula para os
tempos de moagem utilizados, mostrando uma estabilizagfo entre 10 e 20 pm.
Comparando com os tamanhos de particulas dos reagentes iniciais nota-se que a
maior redugfio do tamanho se deu em tempos inferiores a 5 boras de moagem

similarmente s moagens da mistura de 6xido de cromo e aluminio metalico.
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Figura 4. 33 — Variaciio do tamanho de particula por espalhamento de raios-

laser dos produtos de moagem da mistura com relacio 2Cr+1C.
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As Figuras 4.3, 4.34 e 4.36 apresentam imagens obtidas por microscopia
cletrdnica de varredura dos produtos de moagem da mistura 3Cr+2C com poder de
moagem 7.5:1, seguindo uma seqiiéncia crescente de aumentos, respectivamente.
Observa-se nestas imagens que as amostras moidas por 1 € 2 horas se apresentam
como particulas na forma de particulas achatadas (“flakes”) em conseqiiéncia das
seqiiéncias de impactos das esferas durante as moagens. Esta morfologia de
particulas é distinta das apresentadas pelas amostras moidas por tempos mais
elevados as quais se apresentam como resultado da fragmentagdo destas particulas,
exibindo superficies mais irregulares. Nota-se nestas Ultimas, superficies a presenga
de vérios fragmentos aglomerados resultantes da seqiiéncia de processos de
deformagdo e fratura aos quais o material foi submetido. Nota-se ainda, nas imagens
obtidas com maiores aumentos mostradas na Figura 4.36 que, mesmo para tempos de
moagem menores, as particulas apresentam fragmentos aglomerados formados pela
deformacdo e fratura das particulas originais, contudo, nestes casos, 0 processo de

fratura ocorre em menor intensidade.

Esta seqiiéncia de morfologias de particulas foi verificada em outros

trabalhos para moagens de alta energia em misturas contendo cromo metalico”.

As imagens apresentadas por estas figuras, indicam que o tamanho dos
cristalitos que compdem os produtos de moagens ¢ muito pequeno em relagho aos
tamanhos das particulas determinadas por espalhamento de raios laser. Este fato €
verificado na Figura 4.37 onde s3o apresentadas as evolugdes dos tamanhos dos
critalitos em fungdo do tempo de moagem para as misturas processadas com poder
de moagem 7,5:1. Para a determinacgo do tamanho de critalito foi utilizado o pico

correspondente ao plano (110) do cromo metalico.

Observa-se que a maior redugdo do tamanho dos critalitos se da nas
primeiras horas de moagem pela forma exponencial que as curvas apresentam. Para
todas as misturas avaliadas, o tamanho de cristalito apos 1 hora de processamento ja

se encontrava inferior a 45 nm e com o prosseguimento da moagem, 0 tamanho tende
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a se estabilizar em torno de 4 nm. Este nivel de redugfio de tamanho de cristalito foi

verificado na obtengdo de CrB, CrB; ¢ CryNb™ em moinho planetdrio.

Verifica-se ainda, na Figura 4.37, que a diminuigio da proporgdo de
carbono presente na mistura, tende a diminuir também o tamanho dos cristalitos. Este
fato esta relacionado com a lubrificagfio € o amortecimento de impactos dos corpos

Bl Fste efeito mostra-se mais

moedores que a grafite ocasiona durante a moagem
atuante para os tempos de moagem menores conforme pode ser observado nesta
figura, provavelmente devido & redugfio do tamanho das particulas da grafite e sua

distribuigdo no interior dos aglomerados.
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Figura 4. 34 — Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura da

mistura 3Cr +2C com poder de moagem 7,5:1. Tempos de moagem : (a)l hora,
(b)2 horas, (¢) 4 horas, (d) 8 horas e (e) 16 horas.
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5 — Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura da

(b)2 horas, (¢) 4 horas, (d) 8 horase (e) 16 horas.

m poder de moagem 7,5:1. Tempos de moagem : (a)1 hora,
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Figura 4. 36 — Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura da

mistura 3Cr +2C com poder de moagem 7,5:1. Tempos de moagem : (a)l hora,
(b)2 horas, (c) 4 horas, (d) 8 horas e (¢) 16 horas.
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Figura 4. 37 - Evolugdes dos tamanhos dos critalitos medides por meio de
difracio de raios-x, em funcio do tempo de moagem para as mistaras
processadas com poder de moagem 7,5:1. Medidas realizadas por meio do pico

correspondente ao plano (110) do cromo metalico.

4.2.2. Resultados Obtidos Apos Moagem € Tratamentos Térmicos

A Figura 4.38 mostra as curvas de analise térmica diferencial da mistura
23Cr + 6C; moidas com poder de moagem 7,5:1 por varios tempos. Estas analises
foram realizadas em atmosfera de argbnio com taxa de aquecimento de 10°C por

minuto e foram conduzidas ate 1200°C.

Observa-se para esta mistura, que possui a maior relagdo entre cromo ¢
carbono, a presenca de picos mais bem definidos ¢ com maior intensidade que, por

sua vez, aumentam com tempo de moagem.
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Figura 4. 38 — Andlises térmicas diferenciais da mistura 23Cr + 6C moidas com
poder de moagem de 7,5:1 e por vario tempos. Anadlises realizadas em atmosfera

de argdnio.

Os picos que esta mistura apresenta, um pico em temperaturas entre 500
e 600°C e outro entre 700 e 750°C, tendem a se distanciarem com a diminui¢io do
tempo de moagem, isto €, o primeiro tende a ocorrer em temperaturas mais baixas ¢ o
segundo em temperaturas mais elevadas. Para tempos de moagem de 2 e 4 horas,
esta mistura apresenta apenas o pico de menor temperatura de ocorréncia enquanto

que a amostra moida por 1 hora nfo apresenta nenhum pico.

Com a finalidade da identifica¢io das reagdes a que estes picos
correspondem, foram realizados aquecimentos de amostras na mesma taxa de
aquecimento ¢ em atmosfera de argdénio até 600 ¢ 780°C. Nestes tratamentos as
amostras foram retiradas do forno apés atingir estas temperaturas. A Figura 4.39

mostra os difratogramas de raios-x obtidas para estas amostras.
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Figura 4. 39 - Difratoramas das amostras da misturas 23Cr+6C moidas por 16

horas e tratadas termicamente a 600 ¢ 780°C,

Nota-se a presenga de picos correspondentes ao carbeto de cromo na
forma Cr;C; na amostra tratada a 600°C isto €, o pico verificado entre 500 e 600°C
na Figura 4.38 corresponde a formagio deste carbeto. No difratograma da amostra
aquecida at¢ 700°C, por sua vez, € verificada a presenca de carbetos dos tipos Cr;C;
e Cr23Cs.  Este fato indica que o pico formado entre 700 e 750°C corresponde a

formagdo de Cr,3Cs € este coexiste com o CryCs.

A Figura 4.40 mostra imagens obtidas por microscopia eletronica de

varredura destas amostras tratadas a 600 ¢ 780°C.
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Figura 4. 40 - Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura da

mistura 23Cr+6C moida por 16 horas e tratadas em atmosfera inerte a 600 e
780°C. (a) particula tratada a 600°C, (b) detalhe da particula tratada a 600°C,
(¢) particula tratada a 780°C e (d)detalhe da particula tratada a 780°C.

Embora os difratogramas apresentados na Figura 4.39 apresentem a
ocorréncia da formacfio de carbetos dos tipos Cr/Cs e Cra3Cs , ndo ¢ verificada pela
microscopia eletrnica de varredura nenhuma indicagio na morfologia superficial

das particulas que mostre a formagdo destes carbetos.
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A Figura 4.41 mostra as analises térmicas diferenciais da mistura 3Cr+
2C moidas por tempos de 1 a 16 horas. Observa-se nas curvas obtidas para tempos de
moagem superiores a 1 hora, a presenca de 2 picos exotérmicos situados em
temperaturas em torno de 650 e 750°C, respectivamente. Similarmente as analises
apresentadas na Figura 4.38, nota-se também uma tendéncia destes picos a se€
aproximarem com o aumento do tempo de moagem. Deve-se ressaltar, entretanto que
os picos obtidos nestas amostras se apresentam com intensidades inferiores as
observadas nas amostras da mistura 23Cr + 6C, resultando em picos menos
definidos.

16 horas

8 horas

4 horas

DTA (escala arbitraria)

1 hora

500 550 600 550 700 780 300 850
Temperatura (°C )
Figura 4. 41 — Anilises térmicas diferenciais da mistura 3Cr + 2C moidas com
poder de moagem de 7,5:1 e por varios tempos. Andlises realizadas em

atmosfera de argonio.

Visando identificar a reagdo a que estes picos correspondem, foram
realizados tratamentos térmicos de amostras da mistura moida por 8 horas de modo

andlogo ao realizado nas amosiras da mistura 23Cr + 6C. Neste caso também foi
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realizado aquecimento a temperaturas de 680 e 780°C em atmosfera inerte € com

taxa de aquecimento de 10°C por minuto. A Figura 4.42 apresenta os difratogramas

destas amostras tratadas.
oo -
o g = =
= & T &~
& g SO oo d'g'ﬁ —
T - %l 8 I3 8= §
¢ 88 °|9 £ soygee ¢
g 9 og 8 £|[88 ¢
$ : 2 51888 &
e o |1 3Cr+2C/8h
& ; 780°C
© | |
3
1) |
o, ! - 1
© | .- |
8 —
o . & 8
z g =5
o = g
T N
1
8] l“‘! , g e
L 58
i |* f “ =
i - || O 3Crs2C/8h
_. { ‘ [4[ [ Y l'u '!l._ 680 C
|m ' ' 0 1 l_'.’d'. L
' MI'I' AT :i
T
. Lk I‘Im H
TT TV [T T T T[T ITTT[IITT [T rrIryrrrrrrzs TI T Tr1 11 |i Ty rIrn TTT T
30 5 40 45 56 55 [zel 60
Fal
Angulo 2 teta

Figura 4. 42 — Difratoramas das amostras da mistaras 3Cr+2C moidas por 8

horas ¢ tratadas termicamente a 680 e 780°C .

Observa-se por meio destes difratogramas, que o pico exotérmico

verificado na Figura 4.41 referente 4 amostra moida por 8 horas ¢ que ocorre no

intevalo de 600 a 650°C, corresponde a formagdio do carbeto de cromo do tipo Cr;Cs.

O pico exotérmico da mesma amostra que ocorre em torno de 750°C corresponde 4

formagdo do carbeto do tipo Cr;C; conforme pode ser verificado no difratograma da

amostra aquecida até 780°C.
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Pelas curvas de anglise térmica diferencial obtidas para as misturas 23Cr
+ 6C e 3Cr + 2 C, nota-se a diminuigdo das intensidades dos picos com o aumento do

teor de carbono da mistura. Este fato pode estar associado a dois fatores:

_ os valores de entalpia de formagdo dos carbetos formados na mistura 23Cr
+ C (CriCs e CriCq) sd0 maiores (em moédulo) que os valores de
entalpias de formagdio dos carbetos formados na mistura 3Cr + 2C (Cr7Cs
¢ Cr;Cy) conforme apresentados na Tabela 223,

. o maior teor de carbono na mistura 3Cr + 2C diminui a intensidade dos
impactos das esferas por um efeito de lubrificagio e amortecimento
durante o plroc:essarnento15 ! ocasionando uma menor ativacdio mecéanica

do produto de moagem.

Esta tendéncia é observada, na sequéncia, para o conjunto de curvas de
analise térmica diferencial determinadas para a mistura 3Cr + 4C mostradas na
Figura 4.43 onde se nota a pequena intensidade dos poucos picos existentes que

dificulta a sua definig8o.

Embora os carbetos formados se apresentem bem definidos nos
difratogramas das amostras tratadas, ndo ¢ verificada para esta mistura tambem,
nenhuma indicagio na formaggo de carbetos nas particulas, conforme observado por
microscopia eletronica de varredura e apresentado na Figura 4.44. Nesta figura,
observa-se que as particulas que constituem as amostras continuam a se apresentar

como aglomerados de particulas menores.
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Figura 4. 43 — Andlises térmicas diferenciais da mistura 3Cr + 4C moidas com
poder de moagem de 7,5:1 por véario tempos. Andlises realizadas em atmosfera

de argonio.

Com a finalidade de verificar a efetiva fomagdo de carbetos de cromo nas
suas diversas formas, amostras dos produtos de moagem das mistura 23Cr + 6C e
3Cr + 2 C foram conformadas na forma de pastilhas e tratadas termicamente a 600,
800 e 1000°C por tempos de 2 horas. Os difratogramas de rajos-x obtidos para estas
amostras sdo apresentados nas Figuras 4.45 ¢ 4,46 para as misturas 23Cr + 6C e 3Cr

+ 2 C, respectivamente.

Os difratogramas apresentados nas Figuras 4.45 e 4.46 apresentam 0S
picos referentes aos carbetos verificados nos difratogramas das Figuras 4.39 ¢ 4.42,
respectivamente, porém, de forma mais intensa e bem definida devido ao maior
tempo de tratamento. Apenas o difratograma da amostra da mistura 3Cr+ 2C tratada
a 600°C por 2 horas ndo apresenta grandes alteragdes em relagéo ao difratograma da
amostra apenas aquecida até 680°C devido & temperatura ligeiramente inferior da

primeira.
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Figura 4. 44 - Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura da
mistura 3Cr+2C moida por 8 horas e tratadas a 680 e 780°C. (a) particula
tratada a 680°C, (b) detalhe da particula tratada a 680°C, (c) particula tratada
a 780°C e (d)detalhe da particula tratada a 780°C.
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Figura 4. 45 — Difratogramas de raios-x de amostras da mistura 23Cr + 6C
moidas por 16 horas e tratadas termicamente em atmosfera inerte por 2 horas a

600, 800 e 1000°C.

Para a amostra da mistura 23Cr +6C tratadas a 1000°C ¢ observado
um aumento nas intensidades dos picos correspondentes aos carbetos Cry3Cs em

relagdio & amostra tratada a 800°C
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Figura 4. 46 - Difratogramas de raios-x de amostras da mistura 3Cr + 2C
moidas por 16 horas e tratadas termicamente em atmosfera inerte por 2 horas a

600, 800 e 1000°C.

Para a amostra da mistura 3Cr +2C tratada a 1000°C por sua vez, ndo ¢
observado um aumento significativo na intensidade dos picos correspondentes aos
carbetos Cr;C; em relagio a amostra tratada a 800°C, indicando a pouca influéncia
deste incremento de temperatura na sintese por ativagio mecénica ¢ tratamento
térmico. Estas influéncias da composigiio das misturas ¢ das temperaturas dos

tratamentos térmicos na formagdo dos carbetos concordam com os dados
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apresentados anteriormente na literatura''>"* para moagem de alta energia de cromo

metalico e carbono.

As Figuras 4.47 e 4.48 apresenfam imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura de amostras da mistura 23Cr +6C tratadas por 2 horas a

800°C.

Figura 4. 47 - Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura de
amostras da mistura 23Cr +6C tratadas por 2 horas a 800°C. (a) Imagem
obtida por elétrons secundirios e (b) imagem da mesma regifio obtida por

elétrons retro-espalhados.
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Figura 4. 48 - Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura de
amostras da mistura 23Cr +6C tratadas por 2 horas a 800°C. (a) Imagem
obtida por elétrons secundarios e (b) imagem da mesma regiio obtida por
elétrons retro-espalhados.

Pelas imagens obtidas por elétrons secundarios observa-se que a
morfologia superficial da amostra foi pouco alterada em relaglio as caracteristicas
originais, apresentando apenas um arredondamento das arestas. As imagens obtidas
por elétrons retro-espalhados indicam que a amostra apresenta uma homogeneidade
de composicdo quimica uma vez que ndo sdo detectaveis por esta técnica ¢ estes

aumentos, contrastes significativos por numero atdomico.
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A moagem de alia energia de cromo metdlico com grafita ndo
resultou na formacdo de carbetos sem a realizagdo de tratamentos térmicos.
As particulas formadas sdo compostas por aglomerados de fragmentos com

cristalitos de tamanho nanométrico.

A avaliagdo do tamarnho de cristalitos determinados por difragdo de
raios-x indica que o teor de carbono da mistura influencia pela agdo

lubrificantee de amostecimento da grafita.

A formagdo dos diferentes tipos de carbetos de cromo se da em fungéo
do teor de carbono da mistura e em fungdo da temperatura de tratamento. Foi
verificada a formacdo de Cr;Cs; para todas os teores de carbono em
tratamentos a 600°C. A formagdo de CryCs ocorre para mistura em
composigdo estequioméirica para este carbeto e em tratamentos a 780°C. A
formagdo de CriC> se da para misturas com teor de carbono igual ou
superior ac estequiomélrico para a obtengio deste carbeto e em tratamentos

a 780°C.

Apés os tratamentos térmicos por 2 horas ndo é possivel deteciar, por
meio de microscopia eletronica de varredura, indicagbes dos carbetos

formados.
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4.3. Reacdo Cr,0; + Al +C

4.3.1. Resultados Obtidos Apés Moagem

As Figuras 4.49, 4.50 € 4.51 apresentam os difratogramas das misturas
ICr0; + 22A1 + IC, ICr05 + 22A1 + 13C e 1Cn0O; + 22Al + 2,7C,

respectivamente, por tempos de moagem até 40 horas.
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Figura 4. 49 - Difratogramas de raios-x da mistura 1Cr,03 + 2,2A1 + 1C

processada com poder de moagem 7,5:1 por tempos de moagem de 0 a 40 horas.
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Figura 4. 50 - Difratogramas de raios-x da mistura 1Cr;0; + 2,2Al + 1,3C

processadas com poder de moagem 7,5:1 por tempos de moagem de 0 a 16

horas.
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Figura 4. 51 - Difratogramas de raios-x da mistura 1Cr;0; + 2,2A1 + 2,7C
processadas com poder de moagem 7,5:1 por tempos de moagem de 0al6

horas.
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Como verificado nos difratogramas obtidos para as misturas de Cr,O; +
Al e Cr + C, nota-se nestas figuras a reducéio da intensidade e alargamento dos picos
dos reagentes com os tempos de moagem. Para as moagens da mistura 1Cr,03 +
2.2Al + 1C, observa-se a formagfo de cromo metdlico para tempos de moagem a
partir de 10 horas ¢ uma aparente estabilizagdo do processo pela similaridade dos
difratogramas para os demais tempos de processamento. Nos difratogramas obtidos
para esta mistura apds moagem, os picos correspondentes aos reagentes foram
intensamente reduzidos, tornando-se praticamente indefinidos. Estas caracteristicas
concordam com os dados obtidos para a mistura Cro0; + 2,2Al onde se obteve a
redugio do oxido de cromo para moagens por tempos a partir de 8 horas conforme
observado na Figura 4.1 ¢ dados da literatura®'®. As diferengas de intensidades do
pico referente a0 cromo entre estas duas misturas deve estar associada a presenca da
grafita da presente mistura que tem uma atuago como lubrificante e amortecimento

: 1
dos 1mpa1ctos15 i

Nos difratogramas referentes as misturas 1Cr,0; + 2,2A1 + 1,3C ¢
1Cr, 05 + 2,2A1 + 2,7C, se verificam também a diminuicfio da intensidade dos picos,
porém, em uma velocidade muito inferior. Para os tempos de moagem de 16 horas,
por exemplo, é observada ainda a presenga de alguns picos referentes aos reagentes
ainda bem definidos para ambas as misturas. A ndio evidéncia da formagéo do cromo
metalico e a presenca de picos dos reagentes para estes tempos de moagem podem
também estar associada ao maior teor de carbono presente nestas misturas, que
tendem a atvar com o amortecimento e lubrificagio durante os impactos das

esferas’™!,

Uma pequena fragio de 6xido cromo, entretanto, pode ter sido reduzida
mas neste caso, apresenta seu pico de pequena intensidade e muito proxima ao pico

referente ao plano (024) do 6xido de cromo.

A Figura 4.52 mostra a evolugdo tipica da temperatura do recipiente de
moagem durante o processamento da mistura 1Cr,O3 + 2,2A1 + 1C. Como verificado
para as demais misturas deste trabalho e esperado pelos dados obtidos anteriormente,
n3o houve nenhum aquecimento brusco indicando a nfio ocorréncia de reagdo auto-

sustentavel e auto-propagante. Para esta mistura, observa-se que ¢ acréscimo de
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temperatura durante a moagem foi de aproximadamente 15°C com estabilizagdo em
torno de 40°C.
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Figura 4. 52 - Evolugfio tipica da temperatura durante as moagens da mistura
1Cr;0; + 2,2A1 + 1C.

A Figura 4.53 mostra a evolugio do tamanho de particula determinado
por espalhamento de raios laser de baixo dngulo da mistura 1CrO; + 2,2A1 + IC
para os tempos de moagem realizados. Nesta figura também € apresentado o tamanho

de particula dos reagentes para efeito de comparago.

Por este método de determinagio de tamanho de particula, nota-se que o
tamanho médio final foi superior ao tamanho do 6xido de cromo e se estabilizou em
torno de 10 um. Nota-se ainda, que a maior redugo do tamanho de particula da
grafita se deu nas horas iniciais de processamento isto ¢, para tempos inferiores a 10
horas, de modo similar ao observado para as outras misturas investigadas neste

trabalho.
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Figura 4. 53 - Variacfio do tamanho de particula por espalhamento de

raios-laser dos produtos de moagem da mistura com relacio 1Cr,0; +

2,2A1+ 1C,

A Figura 4.54 mostra o tamanho médio de cristalitos determinados por
meio do alargamento de picos de difragdo de rajos-x das misturas 1Cr205 + 2.2A1+
1,3C ¢ 1Cr0s + 2,2A1 + 2,7C com poderes de moagem de 7,51 e 5:1,
respectivamente. Para as medidas de alargamento foram utilizados os picos
correspondentes aos planos (104) do Cr,Os para todas as misturas. Analogamente as
outras rea¢des, o tamanho de critalito apresentou uma queda exponencial com o
tempo de moagem estabilizando, para estas misturas, em tomo de 15 nm.
Similarmente também as outras misturas, os tamanhos médios de cristalitos das
amostras com poder de moagem maior s30 menores que 0s determinados para um

poder de moagem menor para o mesmo tempo de processamento.

As Figuras 4.55, 4.56, 4.57 ¢ 4.58 mostram as imagens obtidas por
microscopia eletrénica de varredura da mistura 1Cr,0; + 2,2A1 + 1,3C com poder de
moagem 7,5:1. Estas imagens foram obtidas por meio de elétrons secundarios para as
amostras processadas por 1, 2, 4, 8 ¢ 16 horas para varios niveis de aumento

conforme as barras de escala presente em cada imagem.
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Figura 4. 54- Evolucdes dos tamanhos dos critalites em funcio do tempo de
moagem para oS processamentos com poder de moagem 7,5:1 ¢ 5:1. Os

cilculos foram realizados utilizandos os picos dos planos (104) do Cr,0;.

De modo analogo as particulas observadas nos produtos de moagem para

O-BLITIE o3 particulas da misturas 6xido

as misturas anteriores ¢ de outros trabalhos
de cromo com aluminio metalico e carbono se apresentam como aglomerados de
fragmentos da mistura inicial resultantes da seqiiéncia de impactos gerados durante a
moagem.

As Figuras 4.59 e 4.60 mostram as curvas de andlise térmica diferencial
obtidas para as misturas 1Cr,O; + 22A1 + 1C e 1Cr05 + 22A1 + 1,3C,
respectivamente. Para efeito de comparagéo, no conjunto de anélises da mistura
1Cr, 05 + 2,2A1 + 1C foi adicionado a curva de uma amostra sem moagem. Nota-se
para quase todas as curvas das amostras moidas, a auséncia de picos endotérmicos ou
exotérmicos em toda a faixa de temperatura investigada, indicando a ndio ocorréncia

de reagdes com liberagio ou absorgéio de energia em niveis detectaveis pela técnica

e equipamento utilizado.

Apenas a curva referente 4 mistura 1Cr,O; + 2,2A1 + 1,3C moida por 1
hora, apresenta um pequeno pico endotérmico em torno de 650°C seguido de um
exotérmico. Estes picos possivelmente correspondem a fusfio de alguma porgiio de
aluminio metalico remanescente seguido de redugfio de parte do 6xido de cromo

ativado mecanicamente.
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Figura 4. 55 — Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura da
mistura 1Cr;0; + 2,2A1 + L3C com poder de moagem 7,5:1. Tempos de
moagem : (a)1 hora, (b)2 horas, (c) 4 horas, (d) 8 horas ¢ (e) 16 horas.
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Figura 4. 56 - Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura da
mistura 1Cr0s + 2,2Al + 1,3C com poder de moagem 7,5:1. Tempos de
moagem : (a)l hora, (b)2 horas, (c) 4 horas, (d) 8 horas e (e) 16 horas.
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Figura 4. 57 — Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura da
mistura 1Cr,0; + 2,2A1 + 1,3C com poder de moagem 7,5:1. Tempos de
moagem : (a)1 bora, (b)2 horas, (¢) 4 horas, (d) 8 horas e (e) 16 horas.
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Figura 4. 58 — Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura da
mistura 1Cr;0; + 2,2A1 + 1,3C com poder de moagem 7,5:1. Tempos de
moagem : (a)] hora, (b)2 horas, (¢) 4 horas, (d) 8 horas e (€) 16 horas.
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Figura 4. 59 - Andlises térmicas diferenciais da mistura 1Cr,O; + 2,2A1 + 1C

moidas com poder de moagem de 7,5:1 por varios tempos. Anilises realizadas

em atmosfera de argénio.

»

DTA (escala arbitraria)

16 horas

\

500

700 750 800

550 600 650
Temperatura (°C )

Figura 4. 60 - Andlises térmicas diferenciais da mistura 1Cr;O; + 2,2Al1 + 1,3C

moidas com poder de moagem de 7,5:1 por vérios tempos. Andlises realizadas

em atmosfera de argbnio.
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4.3.2 - Resultados Obtidos Apo6s Moagem e Tratamento Térmico

Amostras dos produtos de moagem da mistura 1Cr03 + 2,2A1 + 1,3C
foram conformadas em pastilhas e tratadas termicamente a 600, 800 e 1000°C por
tempos de 2 horas em atmosfera de argdnio. A andlise visual, por diftagdo de raios-x
e por microscopia eletronica de varredura destas amostras mostraram caracteristicas
distintas para as amostras moidas por curtos periodos em relagdo as processadas por
tempos longos, sendo assim, sdo apresentadas e analisadas separadamente. Foi
observado nos momentos iniciais dos tratamentos a 800 ¢ 1000°C de algumas das
amostras moidas por 1 € 2 horas, a ocorréncia de reaglio com ignigdo que apresentou
irradiagdo visivel ¢ alteragOes na forma das amostras. Este fendmeno foi observado
na amostra mofda por 1 hora a 800°C e nas amostras moidas por 1 e 2 bhoras e
tratadas a 1000°C.

4.3.2.1. Anilise da Amostras Sem Moagem e Moidas por 1,2e4

horas e Tratadas Termicamente

As Figuras 4.61, 4.62 e 4.63 mostram as fotos das amostras sem
moagem e moidas por 1, 2 e 4 horas e tratadas a 600, 800 e 1000°C por 2 horas.
Observa-se que as amostras tratadas a 600°C nio apresentaram alteractes na forma
para todos os tempos de moagem. Nota-se que 2 amostra sem moagem manteve a cor

esverdeada apresentada originalmente devida a0 6xido de cromo.

4h 2h 1h Oh

Figura 4. 61 — Foto das amostras da mistura 1Cr,03 + 2,2A1 + 1,3C moidas por
0,1,2¢4horase tratadas a 600°C por 2 horas.
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As amostras tratadas a 800°C sem moagem ¢ moidas por 2 e 4 horas
também mantiveram as formas originais apos o tratamento. Similarmente 4 amostra
sem moagem tratada a 600°C, a amostra sem moagem tratada a 800°C também
manteve a coloragdo esverdeada original. A amostra moida por 1 hora tratada a
800°C, entretanto, apresentou uma alteragio da superficic em fungdo da reaglo
tornando-a altamente irregular. Convém lembrar que a forma inicial das amostras
tratadas é de uma pastilha cilindrica de 8 mm de didmetro ¢ 3 mm de altura
aproximadamente.

As amostras moidas e tratadas a 1000°C por sua Ve€Z, apresentaram
grandes vatiagOes de forma totalmente distintas entre si. A amostra moida por 1 hora
se apresentou na forma de uma estrutura 0ca © rigida do tipo “hollow shell 152, g
amostra moida por 2 horas se apresentou uma desintegragdo na forma de circulos
concéntricos ¢ a amostra moida por 4 horas s¢ desmanchou com o tratamento. A

amostra sem moagem tratada nesta temperatura néio apresentou alteragdes de forma.

® 6 ® ¢
4h 2h 1h oh

Figura 4. 62 — Foto das amostras da mistura 1Cr05 + 2,2A1 + 1,3C sem

moagem e moidas por 1,2 e 4 horas ¢ tratadas a 800°C por 2 horas.
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1h Oh

4h 2h

Figura 4. 63 - Foto das amostras da mistura 1Cr:03 + 2,2A1 + 1,3C sem
moagem e moidas por 1,2e4horase tratadas a 1000°C por 2 horas.

As Figuras 4.64, 4.65 ¢ 4.66 mostram os difratogramas de raios-x das
amostras da mistura 1Cr,0; + 2,2A1 + 1,3C sem moagem ¢ moidas por 1,2e4
horas e tratadas termicamente a 600, 800 e 1000°C, respectivamente.

Nota-se nas amostras tratadas a 600°C a presenca de picos
correspondentes ao 6xido de cromo em todos difratogramas indicando a ndio ocorreu
a reducio completa da amostra. Para a amostra sem moagem €& verificada apenas a
presenga dos picos dos reagentes enquanto que, para as amostras moidas nos tempos
indicados na Figura 4.64 ¢ verificada a presenga de pico do cromo metalico bem
como a auséncia do pico do aluminio metalico. Este fato mostra que a ativacdo
mecénica provocada pela moagem favorece a ocorréncia da redugdo do o6xido de

cromo com o tratamento a 600°C para a mistura avaliada.
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Os difratogramas da Figura 4.65 mostram que a amostra sem moagem
tratada a 800°C se apresenta de forma parecida com a amostra tratada a 600°C com a
presenga apenas de picos correspondentes aos reagentes. Para as amostras moidas,
entretanto, observa-se que além da redugdo do oxido de cromo, indicada pela
presenca dos picos de cromo metalico, € verificada a formagéo de carbetos de cromo
do tipo Cr,C; indicando que além da redugdo ocorreu a sintese de carbetos com a

ativagiio mecinica ¢ os tratamentos térmicos.

Os difratogramas das amostras tratadas a 1000°C mostrados na Figura
4.66, indicam por sua vez, que ha amostra sem moagem ocorre a redugao de parte do
oxido de cromo como esperado para esta temperatura14"142’143. Para todas as amostras
moidas ¢ verificada a formagao de carbetos do tipo Cr;C; e Cr;C», além da formagao
de cromo metélico. Similarmente as amostras tratadas a 800°C, a ativagfo mecénica

proporcionada pela moagem ocasiona a redugio ¢ sintese destes carbetos.

As informagBes dos difratogramas determinados para as amosiras em
estudo foram relacionadas com as imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura. Foram realizadas imagens das mesmas regides das superficies das
amostras utilizando as técnicas de formacio de imagens por elétrons secundarios e
retro-espalhados para uma melhor andlise da morfologia e obtengéio de informacdes

quanto 4 composi¢io quimica.

A Figura 4.67 apresenta as imagens obtidas da mesma regido por elétrons
secundérios e elétrons retro-espalhados das amostras sem moagem tratadas a 600,
800 e 1000°C. Observa-se nesta figura que as amostras se apresentam na forma de
pos compactados que, nas imagens obtidas por elétrons retro-espalhados, pode-se
notar o contraste entre as grandes particulas de aluminio originais (escuras) e as
pequenas particulas de oxido de cromo (regides claras). Nas imagens a 800 e 1000°C
observa-se a presenga de buracos na superficie das amostras provenientes da fusdo e

escorrimento do aluminio metalico.
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(e)

Figura 4. 67 — Imagens obtidas por microscopia eletrfnica de varredura de
amostras da mistura 1Cr,0; + 2,2A1 + 1,3C sem moagem. (a), (c) e (¢) imagens
obtidas por elétrons secunddérios apés tratamento a 600, 800 e 1000°C,
respectivamente. (b), (d) e (f) imagens obtidas por elétrons retro-espalhados
ap6s tratamento a 600, 800 e 1000°C, respectivamente.
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A Figura 4.68 mostra as imagens obtidas para as amostras moidas por 1
hora e tratadas termicamente a 600, 800 ¢ 1000°C. A imagem da amosfra tratada a
600°C ndo mostra a formacgio do cromo metdlico conforme indica o respectivo
difratograma da Figura 4.64. Este fato pode estar associado 4 presenga de cromo
metdlico de forma bem dispersa nas particulas originais que dificultam a

visualizac#o.

As imagens das amostras tratadas a 800 e 1000°C mostram-se bem
diferentes das amostras tratadas a 600°C, com uma grande formagéo de
estruturas esferdides dispersas em um substrato que, nas imagens obtidas por elétrons
retro-espathados nota-se um contraste por niimero atdmico bem definido. Convém
destacar que as amostras moidas por 1 hora e tratadas a 800 e 1000°C apresentaram
ignicdo com irradiagdo visivel da reagdo durante os momentos iniciais dos
tratamentos térmicos resultando em alteragbes nas formas das originais das pastilhas
conforme apresentado nas Figuras 4.62 e 4.63. Para a amostra tratada a 1000°C, a
imagem apresentada na Figura 4.68 foi obtida na superficie interna do “hollow
shell”. Convém destacar que a estrutura tipo “hollow shell” obtida no presente
trabalho apresenta apenas a mesma forma da apresentada na literatura citada'> tendo

a sua formagfio por mecanismos distintos.

A micro-analise por espectroscopia por dispersio de energia das
estruturas esferdides e do substrato, mostraram uma grande diferenca no teor de
cromo ¢ aluminio conforme apresentado na Figura 4.69. O substrato se apresenta
com um maior teor de aluminio indicando a concentragio do produto da reagéo de
reducdo (alumina) nesta regifo. As estruturas esferdides apresentam uma maior
concentragdo de cromo indicando que o cromo metédlico formado e os carbetos

podem estar presentes nestas particulas.

Esta morfologia das amostras tratadas a 800 ¢ 1000°C sdo similares as
apresentadas pelas amostras da mistura de 1Cr,O; + 2,2A1 moidas por curtos
periodos ¢ tratados termicamente. A formagfo das estruturas esferdides indica a

ocorréncia de grande elevagdo de temperatura em pontos localizados da amostra pela
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redugcdio do éxido de cromo pelo aluminio metélico. A elevagio da temperatura leva a

fusgio do cromo metdlico gerado que, ao se solidificar, leva a formag#o das esferas.

©) M

Figura 4. 68 — Imagens obtidas por microscopia eletrinica de varredura de
amostras da mistura 1Cr:0; + 2,2A1 + 1,3C com moagem por 1 hora. (a), (c) e
(e) imagens obtidas por elétrons secunddrios apés tratamento a 600, 800 ¢
1000°C, respectivamente. (b), (d) e (f) imagens obtidas por elétrons retro-
espalhados apés tratamento a 600, 800 ¢ 1000°C, respectivamente.



124

]
AT —
. . = N _ i
5
=]
R
o
(@ 3
2
:§ Cak.
5
Bl _oke—— ——————— i
=R )  crb

YT 170 16 A58 sA0 w12
energig (2V)

(b)

intensidade (escala arbitriria)

(B0 1.0 1H 160 158 5.0 (%] 11
energis (eV)

Figura 4. 69 — Micro-andlise por dispersio de energia de amostra da mistura
1Cr05 + 2,2A1 + 1,3C, moida por 1 hora e tratada a 800°C por 2 horas. (a)

micro-analise do substrato e (b) micro-andlise das esferas.

Para o presente caso, devido 4 presenca de carbono na mistura 1Cr,03 +
2.2A1 + 1,3C e as altas temperaturas geradas na redugéio do 6xido de cromo, existc a
possibilidade de se obter a formagdo dos carbetos dos tipos CriC; e CnCy

determinados pelos difratogramas das Figuras 4.65 ¢ 4.66.

A presenca de carbono nesta mistura também pode ter ocasionado a
formagio da estrutura do tipo “hollow shell” na amosira tratada a 1000°C pela

geragio de gas pela grafite utilizada. Convém destacar que este tipo de estrutura
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também foi encontrado em pequenos tamanhos nas amostras conforme ilustrado pela
Figura 4.60.

-

o AccV  Spot Magn Det WD F Xp ' - 50 pm
200 kV 5.0 1200x BSE 11.7 0 C C 10000C - 2h

~ e et ; ; 3 e -
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Figura 4. 70 — Estruturas do tipe “hollow shell” encontrado nas amostras
amostras da mistura 1Cr;0; + 2,2Al1 + 1,3C moida por 2 horas e tratada

termicamente a 1000°C por 2 horas.

Nota-se nestas estruturas e também em outras regifes da amostra a
formagfio de grande quantidade de esferas com uma grande variedade de tamanhos.
Em uma andlise microscdpica em maiores aumentos, verificou-se também a
formagdo estruturas filamentares conforme apresentado pelas imagens da Figura
6.71. Estas estruturas consistem, provavelmente, em “whiskers” de cromo resultante
da redugdo do 6xido e que cresceram durante o tratamento térmico. A morfologia
destes “whiskers” difere da observada nas amostras da mistura 1Cr;Os + 2,2Al por
se apresentar de forma mais fina e muito longa e, em algumas situagdes, apresentar
uma pequena esfera na extremidade. As imagens da Figura 4.71 sugerem que as
pequenas esferas geradas atuam como mnicleos para inicio do crescimento dos
“whiskers”. Morfologias similares foram observadas na obtengdo de carbeto de

silicio a partir da redugdio carbotérmica do éxido deste metal'*.
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Figura 4. 71 - “Whiskers” formados em amostras da mistura 1Cr,0; + 2,2A1 +

1,3C moidas e tratadas térmicamente a 1000°C por 2 horas. (a) e (b) amostras

moidas por 2 horas; (¢) amostra moida por 1 hora.
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As Figuras 4.72 ¢ 4.73 mostra as imagens obtidas para as amostras
moidas por 2 e 4 horas, respectivamente. Observa-se nestas figuras, que as estruturas
esferéides surgem apenas nas amostras tratadas a 1000°C e de forma muito parecida
a apresentada na amostra moida por 1 hora e tratada a 800°C por 2 horas. Para as
amostras moidas por 2 € 4 horas ¢ tratadas a 600 ¢ 800°C ndo ¢é observada a

formagéo de novas fases.

As diferentes morfologias de estruturas resultantes nas amostras da
mistura 1Cr,O3 + 2,2A1 + 1,3C moidas por tempos de 0 a 4 horas e tratadas a 600,
800 e 1000°C, juntamente com os respectivos difratogramas de raios-x, mostram
que a redugio do oOxido de cromo e a sintese de carbetos de cromo por ativagdo
mecanica e tratamento térmico seguem mecanismos totalmente distintos conforme a
ativa¢io mecénica proporcionada pela moagem e a temperatura de tratamento. As
amostras moidas por 1 hora apresentam a formagfo de estruturas esfertides para
tratamentos a partir de 800°C, enquanto que, para tempos de moagem de 2 € 4 horas
a formagdo destas estruturas ocorre apenas para tratamentos térmicos realizados a
1000°C juntamente com a igni¢io verificada. Como descrito na reviséo da literatura,
para estas condigdes, hd a ocorréncia de sintese mecanicamente ativada com ignigio
e auto-propagante conhecida como MASHS (Mechanically-Activated Self-
Propagating High-Temperature Synthesis)™H?

A formagio de cromo metilico e a formagdo dos dois tipos de carbetos
podem ser associadas as caracteristicas verificadas para as duas misturas investigadas
nos subcapitulos 4.1 ¢ 4.2, As distintas morfologias, verificadas pela diferenga de
tempos de moagem, entre as amostras de 6xido de cromo e aluminio moidas e
tratadas termicamente sfo verificadas também para a presente mistura. As altas
temperaturas atingidas em pontos localizados da amostra e a presenga de carbono,
provavelmente levaram 4 formagfio dos carbetos para a mistura de 6xido de cromo,

aluminio e grafita.



= . T

. . T e

..“\...‘A_\_.A--.—\.-\—\—g._\.\n\_.__‘

128

O)

Figura 4. 72 — Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura de
amostras da mistura 1Cr20s +2,2A1 + 1,3C com moagem por 2 horas. (a), (c) e
(e) imagens obtidas por elétrons secunddrios apés tratamento a 600, 800 e
1000°C, respectivamente. (b), (d) e () imagens obtidas por elétrons
retroespalhados apés tratamento a 600, 800 e 1000°C, respectivamente.
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Figura 4. 73 — Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura de
amostras da mistura 1Cr;0; + 2,2A1 + 1,3C com moagem por 4 horas. (a),(c)e
(e) imagens obtidas por elétrons secunddrios apés tratamento a 600, 800 e
1000°C, respectivamente. (b), (d) e (f) imagens obtidas por elétrons
retroespalhados apés tratamento a 600, 800 e 1000°C, respectivamente.
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Os tratamentos realizados a 600°C levam apenas a redugéo do 6xido de
Cromo para as amostras moidas, enquanto que, para as amostras sem moagem, ndo ¢
verificada nenhuma reag¢fio nos iratamento realizados a 600 e a 800°C. Os
tratamentos realizados a 1000°C por 2 horas nas amostras sem moagem ocasionam a

redugdo parcial do 6xido de cromo.

4,3.2.2. Andlise da Amostras Moidas por 8 ¢ 16 horas e Tratadas

Termicamente

Os difratogramas de raios-x obtidos para as amostras moidas por 16
horas e tratadas a 600, 800 e 1000°C por 2 horas s#o apresentados nas Figuras 4.74,
4.75 ¢ 4.76 para as misturas 1Cr,O; + 2,2A1+ 1C, 1CrO3 + 2,.2A1+ 1,3C, 1CryO5 +

2,2A1+ 2,7C, respectivamente.

Apesar da auséncia da indicagfio da ocorréncia de reagdes de formagéo de
carbetos nas analises térmicas diferenciais apresentadas nas Figuras 4.59 e 4.60,
verifica-se nestes difratogramas a clara formagdio de carbetos dos tipos Cr:Cs e
Cr;C,. Para a mistura 1CrOs; + 2,2A1 + 1C é observada a formag¢fo de carbeto do
tipo CrsC; para todas as temperaturas estudadas. Com o aumento da temperatura é
verificado apenas o aumento da intensidade e estreitamento dos picos deste

composto.

Para as misturas 1Cr;O3 + 2,2A1 + 1,3C e 1CrO; + 2.2A1 + 2,7C
tratadas a 600°C ¢é observada apenas a presenga de picos referentes ao oxido de
cromo ¢ cromo metalico. Para temperaturas de tratamento de 800°C e 1000°C,
verificam-se a formagfio bem definida do carbeto do tipe Cr;C; e também a presenga
de cromo metalico. Similarmente a4 mistura 1Cr,O3 + 2.2A1 + 1C, ¢ aumento da
temperatura de tratamento ocasiona o aumento da intensidade e estreitamento dos
picos.

Apesar da presenca de cromo metélico e formago dos carbetos dos tipos

Cr,C; e Cr;C; nestas amostras tratadas, ndo ¢ verificada a presenga de 6xido de
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aluminio. Analogamente & reagio de redugfo do éxido de cromo com aluminio, a

alumina formada deve se encontrar na forma muito pequena para a detecgdo por

difragio de raios-x.
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Figura 4. 74 - Difratogramas de raios-x de amostras da mistura 1Cr,0; + 2,2A1

+ 1C moidas por 16 horas e tratadas termicamente em atmosfera inerte por 2

horas a 600, 800 ¢ 1000°C.
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horas a 600, 800 e 1000°C.
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A Figura 4.77 mostra as imagens obtidas por microscopia eletronica
utilizando elétrons secundarios da amostra da mistura Cr,Q3 + 2,2A1 + 1,3C moida
por 10 horas e tratada termicamente a 600°C por 2 horas. Nota-se que o tratamento
ocasionou um arredondamento das arestas das particulas que compde a amostra. Este
fato também pode ser observado na Figura 4.78 que apresenta uma imagem desta
amostra obtida por elétrons retro-espalhados. Embora os difratogramas da Figura
4.74 indiquem a formagfio de carbetos do tipo Cr;C; nas imagens obtidas por
microscopia eletrénica desta amostra nfo ¢ evidenciada a presenga de novos

COmpostos.

A Figura 4.79 mostra as imagens obtidas por microscopia eletronica
utilizando elétrons secundérios da amostra da mistura Cr;O; + 2,2Al + 1,3C moida
por 16 horas e tratada termicamente a 800°C por 2 horas. Nestas imagens também se
nota apenas alteragGes nas arestas das particulas, porém, ndo ¢ evidente a formagéo

de novas fases.

Na Figura 4.80, que apresenta um comparativo entre imagens formadas
por elétrons secunddrios e elétrons retro-espalhados para a mesma amostra,
entretanto, observa-se nesta ultima técnica, a indicago da presenga carbeto Cr;C; de
cromo na forma de pequenas particulas de tonalidade clara dispersa no interior das
particulas maiores. Devido ao pequeno tamanho destas particulas ndo foi possivel a
realizagio de micro-analise por espectroscopia por dispersdo de energia destas
particulas, mas, devido a tonalidade mais clara, devida ao contraste por nimero

atdmico, indica que estas s&o ricas em cromo.
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Figura 4. 77 - Imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura,
utilizando elétrons secunddrios, da mistura 1Cr;0; + 2,2A1+ 1,3C moida por 16

horas e tratada a 600°C por 2 horas em atmosfera inerte.
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Figura 4. 78 — Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura,
utilizando elétrons retro-espalhados, da mistura 1Cr:0; + 2,2A1 + 1,3C moida

por 16 horas e tratada a 600°C por 2 horas em atmosfera inerte.

A Figura 4.81 mostra imagens obtidas por microscopia eletrbnica de
varredura, utilizando elétrons secunddrios e retro-espathados, da mistura 1CrO; +
2,2Al+ 1,3C tratada a 1000°C por 2 horas. Embora na imagem obtida por elétrons
secundarios ndo apresente evidéncias da ocorréncia de tranformagBes, na imagem
obtida por elétrons retro-espalhados observa-se a presenca de pequenas formagdes de
carbeto de cromo dispersas na amosira. Nas imagens com maior aumento
apresentadas na Figura 4.82, nota-se a presenga em grande quantidade deste carbeto

na forma de pequenas particulas finamente dispersas no substrato.
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Figura 4. 79 — Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura,
utilizando elétrons secunddrios, da mistura 1Cr0; + 2,2A1 + 1,3C moida por 16

horas e tratada a 800°C por 2 horas em atmosfera inerte.
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Figura 4. 80 — Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura,
utilizando elétrons retro-espalhados, da mistura 1Cr0; + 2,2A1 + 1,3C moida

por 16 horas e tratada a 800°C por 2 horas em atmosfera inerte.



Figura 4. 81 — Imagens

139

obtidas por microscopia eletrénica de varredura,

utilizando elétrons retro-espalhados, da mistura 1Cr,0s + 2,2A1 + 1,3C moida

por 16 horas e tratada a 10

00°C por 2 horas em atmosfera inerte.
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Figura 4. 82 — Imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura,
utilizando elétrons secunddrios € retro-espalhados, da mistura 1Cry0; + 2,2Al1 +

1,3C moida por 16 horas e tratada a 1000°C por 2 horas em atmosfera inerte.
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A realizacdo da moagem de alta energia na mistura de éxido de cromo,
aluminio metdlico e grafita em todas as proporgdes estudadas ndo resultou na

formacdo de carbetos.

Por sintese mecanicamente ativada e tratamento térmico dos produtos
de moagem resultou em formagdo de cromo metdlico e carbetos de cromo por

diferentes rotas de acordo com o tempo de moagem.

Para moagem de curta durag@o e altas temperatura de tratamento foi
verificada a ocorréncia de reagdo mecanicamente ativada e auto-propagante -
MASHS  (Mechanically-Activated  Self-Propagating High-Temperature
Synthesis)

Para moagem de longa duracdo ocorreu a formagdo de carbeto do tipo
Cr,Cs para a mistura com teor de cromo em relagdo ao carbono de 2 para 1,
em todas as temperaturas de tratamentos térmicos investigadas. O carbeto de
cromo do tipo CrsCs foi obtido para teores de carbono igual ou superior ao
estequiométrico para a sua obtengdo ¢ em temperaturas de tratamento a partir

de 800°C.
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5, CONCLUSOES

Séo apresentadas a seguir as conclusdes gerais do presente trabalho:

- Os tamanhos dos cristalitos determinados para 0s produtos de moagem
diminuem segundo uma relagdo exponencial com o tempo de processamento

e se encontram na faixa de 5 a 60nm;

- Os produtos de moagem das misturas investigadas se apresentavam na forma
de aglomerados de fragmentos dos componentes da misturas das particulas

iniciais.

. Qs tamanhos de particulas determinados por espalhamento de raios laser de
baixo 4ngulo corresponde aos tamanhos dos aglomerados de particulas

menores.

Séo apresentadas a seguir as conclusdes do presente trabatho especificas

para cada reagfio investigada:
Reagdo CrO3 + Al
- A reducio do oxido de cromo por aluminio metalico utilizando moagem

da alta energia pode ser realizada por dois caminhos: Sintese por moagem

de alta energia e sintese por ativagio mecénica e tratamento térmico;

- Na reducfio do 6xido de cromo por moagem de alta energia os produtos da

reagdo se apresentam na forma de cristalitos muito finos;

- A reducfio do oxido de cromo por aluminio por meio da moagem de alta

energia ocorre de forma gradual com o tempo de moagem,
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- Na redugiio do oxido de cromo por aluminio metalico por sintese
mecanicamente ativada ¢ fratamento térmico para tempos de moagem
curtos ocorre grande elevagio de temperatura €m pontos localizados da

amostra levando & fusdo dos produtos de moagem;

- Na redugio do oxido de cromo pot sintese mecanicamente ativada e
tratamento térmico para tempos de moagem curtos, 0 cromo metalico
formado se apresenta com forma esferéide e dendritica em regides
jocalizadas onde houve grande elevagao de temperatura ¢ na forma de

“whiskers” nas regides onde ndo houve grande elevagdio de temperatura.

Reagiio Cr+ C:

- Por meio da moagem de alia energia de cromo metalico com grafita nas
condigdes de processamento utilizadas, ndo ocorreu a sintese de carbetos

detectaveis pela difracdo de raios-X;

- Por meio da sintese mecanicamente ativada e tratamento térmico, o tipo
de carbeto formado (CrsCs, CrasCs ou Cr3C) ¢ dependente do teor de

carbono da mistura inicial e das temperaturas de tratamentos térmicos.

Reagiio Cr;03 + Al + C:

- Por meio da moagem de alta energia de Oxido de cromo, aluminio
metalico e grafita nas condigBes de processo utilizadas néo ocorreu a

sintese de carbetos detectaveis pela difragio de raios-x;
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Por sintese mecanicamente ativada e tratamento térmico dos produtos de
moagem resultou em formagdo de cromo metalico € carbetos de cromo

por diferentes rotas de acordo com o tempo de moagem;

Para moagem de curta duragfo ¢ altas temperaturas de tratamento foi
verificada a ocorréncia de reagio mecanicamente ativada ¢ auto
propagante - MASHS (Mechanically-Activated Self-Propagating High-

Temperature Synthesis)

Por meio da sintese mecanicamente ativada e tratamento térmico para as
moagens de longa durago, o tipo de carbeto formado (Cr;Cs, Cry3Cs ou
Cr;sC, ) ¢ dependente do teor de carbono da mistura inicial e das

temperaturas de tratamentos térmicos.
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