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RESUMO

Apresenta-se neste trabalho a elaboracdo e caracterizacdo de nanocompdsitos
utilizando-se sucatas de aluminio com adi¢cdo de TiO2, Ni, Zn ou Co. As sucatas de
aluminio foram cortadas e submetidas & moagem de alta energia por 2 horas a
1200rpm. O po obtido foi adicionado ao TiO2, Ni, Zn ou Co na composicdo nominal
97Al-2TiO2-1X, (X = Ni, Zn ou Co) (%peso) e novamente, & mistura foi submetida a
moagem por 1 hora a 1000rpm. Os p6s da moagem foram compactados a quente
dentro em matriz fechada e depois de retirados; os compactados foram sinterizados a
950°C em um forno tubular com atmosfera de N2 passante. As amostras obtidas foram
caracterizadas por Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), Espectroscopia por
Energia Dispersiva (EDS) e Difratometria de Raios-X (DRX). Os resultados das imagens
obtidas no MEV apresentaram uma microestrutura bastante refinada e uma matriz
aluminio sem porosidade.
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INTRODUGCAO

A reciclagem de sucata de aluminio economiza mais de 90% da energia
necessaria para separar o aluminio a partir da bauxita. Empresas de aluminio tém
dedicado muitos recursos em projetos de reciclagem. Além da economia de energia,
destaca-se também a conservacado dos recursos naturais e a reducao do uso de aterros
sanitarios e envolvimento de inUmeras instituicbes e pessoas na cadeia produtiva. A
reciclagem de um quilo de aluminio pode economizar até 8 kg de bauxita, quatro quilos
de produtos quimicos e 14 quilowatts-hora de eletricidade. Devido a sua leveza e
resisténcia, o aluminio é amplamente utilizado na constru¢do de aeronaves. Qualquer

coisa feita de aluminio pode ser reciclada varias vezes: ndo so latas, mas folha de
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aluminio, chapas e torta de moldes, esquadrias, méveis de jardim e componentes
automotivos sdo fundidos e usados para fazer os mesmos produtos novamente -2,

Durante as ultimas duas décadas, a descoberta do enorme potencial técnico e
econdmico dos materiais hanoestruturados e nanoparticulas utilizando o aluminio como
base, levou a comunidade cientifica a investir no seu desenvolvimento. Os compdsitos
e nanocompositos de matriz aluminio tém atraido diferentes industrias devido as suas
boas propriedades mecanicas. Estes compositos sdo amplamente utilizados em setores
automotivo e aeroespacial devido ao seu baixo peso, elevado médulo de elasticidade e
boa resisténcia ao desgaste. As propriedades mecanicas desses materiais sao
fortemente dependentes do volume e tamanho das particulas de reforco. O que limita o
desenvolvimento desses materiais nanoestruturados, com propriedades e composicao
quimica desejada, para aplicacdo em larga escala € a capacidade de producédo ainda
limitada ©-9),

Sendo assim, considerando a importancia destes materiais e suas aplicagbes
foram delineados os objetivos deste estudo, 0s quais consistem na obtencdo de
nanocompadsitos por moagem de alta energia, utilizando latas de aluminio reciclaveis
com uma mistura de pés de TiOz, Ni, Zn ou Co, seguido pela consolida¢do dos pés por
compactacao a quente e sinterizagao.

MATERIAIS E METODOS

O material utilizado para o desenvolvimento do trabalho consistiu em reciclaveis
de aluminio, 6xido de titanio (TiO2) em p6 da fabricante Cristal Global-Millenium, niquel
(Ni) em po6, zinco (Zn) granulado de 20 mesh e cobalto (Co) em p6 com 99,9% de
pureza, os trés ultimos, fabricante Vetec Quimica Fina Ltda. A liga foi elaborada nas
seguintes propor¢des: 97Al-2TiO2-1X, (X = Ni, Zn ou Co) (%peso). Para a obtencéo do
po de aluminio foram utilizadas latas picotadas com dimensdes entre 5 e 10mm,
posteriormente levadas ao moinho horizontal do tipo Atritor para uma moagem de 2 h a
1200 rpm. Apoés a obtencéo do p6 de aluminio, o0 mesmo foi misturado com pé de TiOz,
Zn, Ni e Co, previamente pesados numa balanca de precisdo. Um agente controlador
(cera de polietileno) foi adicionado a mistura com 1% em peso do total. Em seguida, os
pos foram processados, também no moinho atritor a 1000rpm por 1 hora. O uso destes
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parametros foi baseado em experimentos anteriores, 0s quais possibilitaram a
homogeneizacdo e moagem adequada da mistura. Depois desta Ultima moagem, 0s
pos foram passados por peneiras de até 200 mesh. Estes foram compactados numa
prensa manual com uma carga de 150kN, logo em seguida, a matriz com o po
compactado foi levada a uma mufla a 500°C, onde permaneceu por 20 minutos e entao,
depois de retirada, recebeu novamente uma carga de 150kN. Logo apds, todas as
amostras foram submetidas a sinterizacdo num forno tubular com atmosfera passante
por nitrogénio, com vazao de 2 a 4 litros/minuto. O tratamento térmico de sinterizacao
foi realizado a 950°C por duas horas, com rampa de 15°C/min.

Para a andlise microestrutural, as amostras foram lixadas, com lixas de
granulometria de 80, 100, 220, 320, 400, 600, 1000 e 1200. Durante este processo
houve fluxo constante de agua para resfriar a amostra. O polimento foi feito numa
politriz automatica, com 250rpm em um disco giratério com feltro sobre o qual foi
aplicado abrasivo de alumina com granulacdo de 1um. Logo depois foram levadas a
lavadora ultrassoénica para posterior atague quimico a superficie, utilizando 2% de acido
fluoridrico diluido em agua destilada, com imersdo durante 10 a 15 segundos ©@. A
caracterizagcdo microestrutural foi realizada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e por difracdo de raios-X. Foi
utilizado um microscopio eletrénico de varredura marca TESCAN, modelo LMU VEGA 3
e um difratdbmetro de raios-X marca Shimatzu, modelo XRD 7000, radiacdo CuK. com
angulo de varredura de 10 a 90° e passo de 0,02° a uma velocidade 2°/min com uma

voltagem de 40kV e corrente de 30mA.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das analises de EDS, embora semi-quantitativo, serviram como
demonstrativos para confrontar com a composicdo nominal das amostras. As
composicdes de cada material podem ser observadas na Tabela |; e suas respectivas
imagens, em area selecionada, estdo apresentadas na Figura 1. Esses resultados
correspondem as amostras Al-2TiO2-1Ni, Al-2TiO2-1Zn, Al-2TiO2-1Co, obtidas por

compactacdo a quente seguidas de sinterizacdo. Verifica-se que a porcentagem
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apresentada possui alguns elementos como manganés, magnésio e ferro, provindos da

composicao do “corpo” das latas que foram utilizadas.

Tabela I. Composicéo das amostras obtidas por EDS.

Composicao (%Peso)

Elemento Al-2TiO2-1Ni Al-2TiO2-1Zn | Al-2TiO2-1Co
Al 93,90 93,53 93,72
Mg 0,94 1,42 0,99
Ti 1,87 2,11 2,39
Mn 1,38 0,98 0,95
Fe 0,73 0,96 0,86
Ni 1,18 - -
Zn i 1,00 i
Co . 1,09

Total 100 100 100

[ e

(a) (b)

Figura 1. Imagem localizando o espectro correspondente a composicao quimica referente a Tabela I.
As imagens obtidas no microscopio eletrbnico de varredura por elétrons

secundarios das amostras compactadas a quente e sinterizadas, podem ser vistas na

Figura2 e 3.
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Figura 2. Imagens obtidas no MEV por elétrons secundarios, (aumento 5.000X), (ataque HF 2%): (a) liga
Al-2TiO2-1Ni; (b) Al-2TiO2-1Zn; (c) Al-2TiO2-1Co.
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Figura 3. Imagens obtidas no MEV por elétrons secundarios (aumento 30.000X), (ataque HF 2%); e.g.:
liga Al-2TiO2-1Ni.

Como pode ser observada, nas Figuras 2 e 3 a microestrutura resultante é
composta por precipitados que vao desde uma estrutura com dimensdes da ordem de
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2um (Fig. 2), para uma estrutura mais refinada abaixo de 200nm (Fig. 3). O que se
verifica € que parte da estrutura do material atingiu um refinamento nanométrico, pode
ter sido devido as reacdes que iniciaram na moagem e completam durante o processo
de sinterizac&o. Tudo indica que reacdes dos elementos como Ni, Zn ou Co, podem ter
influenciado na formacg&o dessa nanoestrutura e principalmente, a interacdo do aluminio
com o TiO2, cujo tamanho de particulas foi por volta de 2um. Por outro lado, é
interessante salientar que apds a moagem as particulas de pos foram passadas por
peneiras de até 200 mesh, ndo foram tao finos como no material apos sinterizacao.

Apdés uma analise, ainda mais detalhada destas imagens, algumas
observacdes importantes podem ser feitas. A amostra da liga Al-2TiO2-1Ni foi a que
apresentou maior quantidade de precipitados de ordem nanométrica, podendo ser
classificado com material compdsito nanométrico, com distribuicdo homogénea na
matriz metélica do aluminio. Sendo responsavel por esses precipitados a moagem de
alta energia, a qual normalmente interfere na formacdo de compostos nanomeétricos,
mas sempre considerando que as reacdes ocorridas apds a sinterizacdo em fase
liquida foram mais importantes para obter o resultado conforme o esperado.

Como tido anteriormente, o material foi caracterizado por uma quantidade de
precipitados de maiores dimensfes, aproximadamente 2um e precipitados
nanometricos com maior percentual, apresentando-se como matriz. A ocorréncia de
fase liquida pode ser explicada pelo diagrama de fase do sistema peritético binario
As reacgOes entre a matriz Al e os elementos de adi¢do, Ni, Zn e Co na concentragao
utilizada de 1% em peso, a temperatura de transformacdo em fase liquida, ocorreu
acima do ponto de fusdo do aluminio (660°C). O Ni como sendo elemento estabilizador
influenciou na formacdo de maior quantidade de precipitados nanomeétricos, enquanto
gue os elementos Zn e Co néo contribuiram para essa formacgédo. Sendo assim, pode-se
afirmar que os elementos Zn e Co, para a finalidade de obter nanocompdsitos com
matriz aluminio ndo séo indicados a utilizacdo dessa natureza.

Experimentos anteriores realizados pelos autores desse trabalho, quando
compararam imagens de mesma magnitude obtidas no MEV, das amostras Al-2TiO2-
INi, Al-2TiO2-1Zn, Al-2TiO2-1Co compactada a temperatura ambiente, com a imagem
das mesmas compactada a 500°C, ambas sinterizadas a 950°C, verificaram-se
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algumas diferencas. Embora mantenham precipitados em escala nanométrica, percebe-
se que as amostras das ligas compactadas a 500°C e sinterizadas, apresentaram uma
microestrutura mais homogénea. O processo de compactacdo com aplicacdo de calor
possibilitou a unido das particulas dos materiais de forma mais eficiente, resultando em
um material sem porosidade. Essa modificacdo no processo, usando compactagéo a
quente, preencheu os possiveis espagos vazios, minimizando a porosidade no material
e favorecendo a formacdo de maior quantidade de precipitados. Mesmo as amostras
que tinha como elemento de adicdo o zinco e o cobalto, que ndo sdo recomendados
para serem adicionados neste tipo de nanocompdsito, apresentaram uma
microestrutura mais uniforme. Além dessas analises anteriores, deve-se levar em
consideracdo a porosidade observada visualmente de forma macroscoépica, das
amostras, quando compactada a temperatura ambiente, apresentaram um nivel de
porosidade bastante detectavel.

Os difratogramas de raios-X do TiOz, do aluminio (corpo da lata) ap6s moagem
e das amostras depois da sinterizacédo, estdo apresentados na Figura 4. Observou-se
que além da fase primaria Al, ocorreu a formacao da fase Al20s. Os picos de difracédo
foram caracterizados conforme os PDF’s Card’s n. 00-004-0787-Al, 00-071-4513-TiO2 e
00-010-0173-Al203 do ICDD (International Centre for Diffraction Data). Estes resultados
foram satisfatorios e compativeis com as caracteristicas apresentadas nas amostras
obtidas. A pequena quantidade da fase apresentada pelos picos de difracdo de raios-X
de Al203 ocorreu na matriz aluminio. Tudo indica que essa fase esta relacionada com o
tempo de exposicdo durante a sinterizagdo e também pode ter sido devido a dissolugao
do TiO2 durante a sinterizacdo. A sinterizacdo, mesmo com uso de N2 passante pelo
forno tubular, ndo promoveu uma atmosfera completamente protetora. Devido a
pequena quantidade dos elementos niquel, cobalto ou zinco, (1%) em cada uma das
amostras, a observacao na fase elementar, néo foi perceptivel na difracdo de raios-X, o

que indica ter entrado em solucdo como previsto no diagrama de fase.
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Figura 4. Difratograma de Raios- X das amostras sinterizadas: (a) TiO2 (rutilo); (b) Al- Lata (c) 97Al-
2TiO2-1Co; (d) 97AI-2TiO2-1Zn; (e) 97AI-2TiO2-1Ni.

A formagéo do Al203 ocorreu principalmente nas ligas contendo Zn e Co. Por
outro lado, na liga contendo Ni, os picos de difracdo do Al20s, apresentados no
difratograma foram de intensidades praticamente despreziveis. Isso ocorre devido a
provavel estabilizacdo do oxigénio pelo Ni ndo permitindo as reacdes com o Al. Dessa
forma, o que pode também ter influenciado nesse resultado foi a falta de estabilizacéo
dos elementos adicionados (Zn e Co) perante o TiOo.

Para uma observacdo mais detalhada, na Figura 5 apresenta-se um corte
parcial dos difratogramas de raios-X das amostras do TiO2, do aluminio (corpo da lata)
apos moagem, Al-2TiO2-1Ni, Al-2TiO2-1Zn e Al-2TiO2-1Co, referente aos dois picos de
maiores intensidades. Percebe-se que os picos de difracdo das amostras Al-2TiO2-1Ni,
Al-2TiO2-1Zn e Al-2TiO2-1Co sofreu um ligeiro deslocamento para a direita quando
comparados com os picos do aluminio (corpo da lata) apés moagem. Esse fato ocorreu

devido a influéncia causada pelos elementos de adigc&o.
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Figura 4. Corte parcial do difratograma de Raios- X das amostras sinterizadas: (a) TiOz (rutilo); (b) Al-
Lata (c) 97Al-2TiO2-1Co; (d) 97AI-2TiO2-1Zn; (e) 97AI-2TiO2-1Ni.

CONCLUSOES

Com os resultados apresentados nesse trabalho foi possivel chegar as
seguintes conclusdes:

As imagens obtidas no microscépio eletrénico de varredura contribuiram para
observacdo dos precipitados nanoestruturado. O processo de compactacdo com
aplicacdo de calor possibilitou a unido das particulas de forma mais eficiente,
resultando em um material sem porosidade. O refino microestrutural inicia-se com o
processo de moagem, juntamente com a adicdo do ACP (Agente Controlador de
Processo), e complementa com o0 processo de sinterizacdo. As reacdes entre a matriz
Al e os elementos de adicdo, Ni, Zn ou Co, ocorreram em fase liquida, na temperatura
acima do ponto de fusdo do aluminio. A adicdo o Ni produziu uma quantidade elevada
de precipitados nanométricos na matriz, enquanto que com o Zn e o Co, a
microestrutura nanométrica nao ocorreu igualmente, levando ao coalescimento,
mantendo uma estrutura unica de matriz aluminio e com precipitados em torno de 2um.
Portanto, esses dois elementos ndo sao recomendadas para formagcao de

nanocompositos em matriz metélica aluminio. As amostras com adi¢cdo de Ni obtiveram
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uma maior dispersdo dos constituintes, desta forma a mesma apresentou-se como
melhor resultado.

Nos difratogramas de raios-X do TiO2, do aluminio (corpo da lata) apos
moagem e das amostras depois da sinterizacdo foram importantes para observacao
das fases Al e da fase Al20s. A formacédo do Al203 ocorreu principalmente nas ligas
contendo Zn e Co. Por outro lado, na liga contendo Ni, os picos de difracdo do Al20s,
apresentados no difratograma foram de intensidades praticamente despreziveis. Esse
resultado demonstrou que o Ni foi um forte estabilizador dos precipitados nanométricos.

Em suma, o presente trabalho foi uma contribuicdo das pesquisas no que
concerne 0s nanocompdésitos de matriz metélica, podendo ser mais explorado em
trabalhos futuros, como por exemplo: o estudo das propriedades e das aplicacdes

desse material.
AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem ao IFBA, Campus Salvador, pelo suporte técnico e o
apoio financeiro para participacdo do Congresso e a FAPESB pelo amparo financeiro

para o desenvolvimento da pesquisa.

REFERENCIAS

(WASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO, ABAL. Disponivel em:
http://www.abal.org.br Acessado em: 15/06/2015.

@PORTAL AMBIENTAL. Disponivel em: http://www.ambientebrasil.com.br Acessado
em: 15/06/2016.

®ANTONELLI, R.J. Influéncia da adicdo de TiO2 na formacéo de precipitados em ligas
de aluminio. 2012. 44 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharel em Engenharia
Mecanica). Universidade do Estado de Santa Catarina. Centro de Ciéncias

Tecnologicas, Joinville. 2012.

“@ASM HANDBOOK, v.7. Powder metal technologies and applications. ASM

International The Materials Information Company, 2002.


http://www.abal.org.br/
http://www.ambientebrasil.com.br/

22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciénciados Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

G)ASM HANDBOOK, v.3. Phase Diagram. ASM International The Materials Information
Company. p.288, 211, 335, 1992.

®ASHURI, H.; HASSANI, A. Characterization of severely deformed new composites
fabricated by powder metallurgy including a stage of mechanical alloying. Journal of
Alloys and Compounds. p. 444-454, 2014.

(MESPINOSA, Q.S.J. Compésitos de matriz de aluminio reforcados com alumineto de
niquel: Fabricacdo e Caracterizacdo mecanica e estrutural. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia de materiais e processos avancados) — Centro de Ciéncia Tecnoldgicas,

Universidade do Estado de Santa Catarina, Joinville. 2012.

@®)SILVA, S.F. Influéncia da adicdo de nanoparticulas de TiO2 na obtencdo de
compoésitos a base de liga AA2014 fabricada via metalurgia do p6. 2012. 93f.
Dissertacao (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Centro de Ciéncias

Tecnoldgicas, Universidade do Estado de Santa Catarina, Joinville. 2012.

O)SIVASANKARAN,S. An investigation on flowability and compressibility of AA 6061100-x-
X WT% TiO2 micro and nanocomposite powder prepared by blending and mechanical

alloying. Powder technology. p.70-82, 2010.

TITLE

THE EFFECT OF THE ADDITION OF THE ELEMENTS Ni, Zn AND Co IN A
COMPOSITE AITiO2 OBTAINED BY HIGH-ENERGY MILLING AND SINTERING
PROCESS

ABSTRACT

The present work use aluminum scrap with addition of TiO2, Ni, Zn or Co to preparation
and characterization of nanocomposites. The aluminum were cut and subjected to high
energy milling for 2 hours at 1200rpm. The obtained powder was added to TiO2, Ni, Zn
or Co in a nominal composition 97AI-2TiO2-1X (X = Ni, Zn or Co) (weight %) and again,
the mixture was subjected to milling for 1 hour at 1000rpm. Grinding powders were hot
pressed in the closed die and then removed; the compressed were sintered at 950°C in
a tubular furnace N2 passing atmosphere. The samples obtained were characterized by
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Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) and X-ray
Diffraction (XRD). The results of SEM images showed a very refined microstructure and
an aluminum matrix without porosity.

Keywords: High Energy Grinding, Powder Metallurgy, Recycling.



