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Resumo

O trabalho teve por objetivo verificar o efeito do processamento por moagem de alta
energia na cinética de redugao aluminotérmica do pentoxido de nidbio, através do
emprego das técnicas de analise térmica diferencial (DTA) e termogravimetria (TG).
Utilizaram-se, como reagentes, pés de Nb,Os e de Al. As moagens foram efetuadas
em moinho vibratério SPEX 8000 Mixer / Mill, com o emprego de jarro e de esferas
de moagem de aco SAE 52100, poder de moagem 7:1, sob atmosfera de argénio,
por periodos de 0 min, 75 min e 120 min. Tais amostras foram submetidas a
aquecimento da temperatura ambiente até 1200 °C, em atmosfera de ar sintético,
em equipamento de analise térmica contendo unidades de DTA / TG. A partir das
curvas de DTA e de TG geradas, pdde-se constatar a influéncia do processamento
por moagem de alta energia na cinética da reduc¢ao aluminotérmica, ja que, quando
da realizagao prévia das referidas moagens, a reagcao de redugao se efetuou no
estado solido (sem a fusédo prévia do Al presente na amostra) e em temperaturas
inferiores aquelas verificadas quando do aquecimento de misturas Nb,Os / Al ndo
moidas.
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EFFECT OF HIGH ENERGY MILLING IN THE ALUMINOTHERMIC REDUCTION
OF NIOBIUM PENTOXIDE

Abstract
The work has studied the effect of high energy milling processing in the kinetic of the
aluminothermic reduction of niobium pentoxide, through the techniques of differential thermal
analysis (DTA) and thermogravimetry (TG). There were used, like reagents, powders of
Nb,Os and of Al. The millings were performed in a SPEX 8000 vibratory mill, with balls and
jar of SAE 52100 steel and a ball-to-powder weight ratio equal to 7:1, under argon
atmosphere, for periods of 0 min, 75 min and 120 min. Such samples were subjected to
heating from room temperature up to 1200 °C, under synthetic air, in thermal analysis
equipment containing DTA / TG unities. From the DTA and TG curves, it was possible to
verify the influence of the high energy milling processing in the kinetic of the aluminothermic
reduction since, in the heated samples previously milled, the reaction of reduction took place
in the solid state (without the previous melting of the Al present in the sample) and in smaller
temperatures in comparison to those ones verified in the samples of Nb,Os / Al without
previous milling.
Key words: Aluminothermy; Niobium; High energy milling; Thermal analysis.
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1 INTRODUGAO

O nidbio corresponde a um metal do grupo V da tabela periddica e apresenta,
como principais propriedades, elevado ponto-de-fusdo, elevada resisténcia a altas
temperaturas,  excepcional plasticidade em  temperaturas  criogénicas,
supercondutividade, densidade relativamente baixa quando comparado a outros
materiais resistentes a altas temperaturas e resisténcia a corrosdo em acidos."

Existem diversos procedimentos para a obtencédo de nidbio metalico. Dentre os
mais importantes processos de redugao do pentdxido de nidbio, destacam-se as
reducdes carbotérmicas e silicotérmicas, a redugao por hidrogénio e, finalmente, as
reducdes metalotérmicas que empregam aluminio, calcio ou magnésio, como agente
redutor.(”

Trabalhos anteriores"? efetuaram estudos termodinamicos e/ou cinéticos da
reducdo aluminotérmica do pentdoxido de nidbio, através de ensaios realizados em
condigbes nédo-isotérmicas, empregando-se técnicas de analise térmica como, por
exemplo, analise térmica diferencial (DTA) e termogravimetria (TG). Nestes ensaios,
com o proposito de se reduzir a temperatura maxima atingida no sistema durante a
evolucdo da reacao, utilizou-se um excesso de aluminio em relagdo a quantidade
estequiométrica. Nestas condicdes de ensaio, em que o processo de redugao se
efetua com um excesso de aluminio, a area da curva gerada pela técnica de DTA
durante o aquecimento esta associada a variagdo da entalpia global do sistema,
que, por sua vez, corresponde a somatoria de trés componentes distintas: (™

- Componente 1: Variacao de entalpia relacionada a redugcao aluminotérmica;

- Componente 2: Variacdo de entalpia relacionada a oxidagdo de parte do

aluminio em excesso;

- Componente 3: Variacdo de entalpia relacionada a formagao de

intermetalicos do sistema Nb-Al.

Portanto, a variacdo de entalpia referente a reducdo aluminotérmica do
pentoxido de nidbio (componente 1) € obtida subtraindo-se do valor de entalpia
global, obtida pela curva gerada no DTA, os valores de entalpia referentes as
componentes 2 e 3.

Das trés componentes indicadas anteriormente, apenas a correspondente a
oxidacdo do aluminio envolve variacdo de massa; assim sendo, a variagao da
entalpia associada a esta reagao € obtida a partir da curva gerada pela técnica de
TG. ()

Ja no caso dos intermetalicos do sistema Nb-Al (NbAls, NboAl, NbsAl), adotou-
se a hipdtese de que as variagdes das entalpias de formagao de cada intermetalico
seria significativamente inferior se comparada a variagédo de entalpia da redugéao
aluminotérmica propriamente dita.""?

O processamento de materiais por meio de moagens de alta energia tem sido
extensivamente estudado nas ultimas décadas, devido as peculiares caracteristicas
que os produtos nanoestruturados gerados neste tipo de processamento
exibem.®®

Os materiais nanométricos ou nanoestruturados sao definidos como os
materiais que apresentam, pelo menos, uma de suas dimensdes compreendidas
entre 1 e 100 nandbmetros. Estas dimensdes extremamente pequenas acarretam na
concentragdo de uma grande fragdo de atomos na superficie dos graos,
proporcionando maior difusividade, reatividade, resisténcia mecanica, dureza,
ductilidade, entre outras propriedades, em relagdo aos materiais de tamanho de gréo
convencionais. Estas caracteristicas sao atribuidas, principalmente, a diminuigdo do
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percurso para difusdo, aumento da quantidade de defeitos internos e aumento da
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 varias formas como, por exemplo, aumento da
solubilidade de ligas metalicas, amorfizacdo de materiais cristalinos, diminuicdo de
temperaturas criticas de reacao e inducao de reacdes no estado sélido, sendo seus
mecanismos extensivamente pesquisados para varios sistemas.®

O presente trabalho apresentou, como objetivo, verificar o efeito do
processamento por moagem de alta energia na cinética da redug¢ao aluminotérmica
do pentéxido de nidbio, através do emprego das técnicas de analise térmica
diferencial (DTA) e termogravimetria (TG).

2 MATERIAIS E METODOS

Utilizaram-se, como materiais reagentes, pos de pentoxido de nidbio (Nb,Os) e
de aluminio metalico (Al). A Tabela 1 indica os valores relacionados aos tamanhos
meédios das particulas, determinados a partir da técnica de espalhamento a laser de
baixo angulo, e aos graus de pureza, determinados a partir de analise quimica
realizada a partir de fluorescéncia de raios-x, dos pos de Nb,Os e de Al empregados.

Tabela 1 — Tamanho médio de particula e grau de pureza dos p6s de Nb,Os e de Al

Nb,Os Al
Tamanho (um) 24,75 37,57
Pureza (%) 99,30 99,70

Para os ensaios de moagem de alta energia e subseqlientes ensaios de
analise térmica (DTA e TG), foi preparada uma amostra contendo Nb,Os e Al, de
acordo com a relagcado estequiométrica da reagao (1), mais um excesso de 10% de
aluminio.

3Nb,Os + 10Al — B6Nb + 5ALO; 1)

As moagens foram efetuadas sob atmosfera de argénio, utilizando-se um
moinho vibratério SPEX 8000 Mixer/Mill, com o emprego de jarro e esferas de
moagem de ago (SAE 52100). Adotou-se poder de moagem (relagdo entre massa de
corpos moedores e massa de amostra) de 7:1 e tempos de moagem de 0 min
(amostra somente homogeneizada), 75 e 120 minutos continuos

Tanto a amostra somente homogeneizada quanto as moidas foram submetidas
a aquecimento em equipamento dotado de analise térmica diferencial (DTA) e
termogravimetria (TG), modelo STA 409, do fabricante NETZSCH — Geratebau
GmbH. Tal equipamento foi, inicialmente, calibrado a partir de padrdes de elementos
conhecidos (Al, Bi, Sn, In, Au, Ag, Zn).

Nos ensaios em DTA / TG, amostras com massa de, aproximadamente, 40 mg
foram acondicionadas em cadinho de alumina e aquecidas, da temperatura
ambiente a 1200 °C, em atmosfera dindmica de ar sintético (99,999%), a uma vazéo
de 100 ml/min. Utilizou-se, como material de referéncia, alumina em pd6. A taxa de
aquecimento empregada nos ensaios DTA / TG foi de 10 °C/min.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As figuras a seguir indicam as curvas geradas nos ensaios DTA / TG,
referentes aos aquecimentos da amostra somente homogeneizada e das amostras
previamente moidas, por periodos de 75 min e 120 min.
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Figura 1 — Curvas de DTA e TG referentes a amostra somente homogeneizada
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Figura 2 — Curvas de DTA e TG referentes a amostra moida por 75 min
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Figura 3 — Curvas de DTA e TG referentes a amostra moida por 120 min

Através da andlise da curva de DTA indicada na Figura 1, pode-se identificar a
presenca de um pico endotérmico (T = 665° C), referente a fusdo do aluminio
presente, seguido de um pico exotérmico (T = 971,4°C), correspondente a variagéo
de entalpia global do sistema, resultante das reagbes de redug&o aluminotérmica
propriamente dita, de oxidacdo de parte do aluminio em excesso e de formacgao de
compostos intermetalicos do sistema Nb-Al. O ganho de massa identificado na curva
oriunda do ensaio de TG esta associado a oxidacdo de parte do aluminio em
excesso presente na amostra.!) Tal comportamento também foi verificado quando
do aquecimento de MnO,, Fe;O3, Cr,03 e V205 na presenca de ar, em ensaios de
DTA/TG.1%"?

Ja a partir da analise das figuras 2 e 3, pode-se verificar que pelo fato de néo
ter havido a fusao prévia de aluminio, a reducdo aluminotérmica do pentéxido de
niébio ocorreu no estado solido e em temperaturas inferiores a evidenciada na
condigdo sem moagem (T = 853,9° C para 75 min e 816,6° C para 120 min). Tal
fendmeno se deve ao fato do processamento por moagem de alta energia propiciar
uma diminuicdo dos percursos para difusdo, um aumento da quantidade de defeitos
internos e um aumento da energia superficial; conduzindo, com isto, a um
incremento de energia interna do sistema que, por sua vez, propicia uma redugao
nas temperaturas criticas de reac&o.® Tal comportamento também foi identificado
em trabalhos anteriores.!">'¥

4 CONCLUSOES

Foi possivel identificar o efeito do processamento por moagem de alta energia
na cinética da reducao aluminotérmica do pentéxido de nidbio, quando da realizacao
de ensaios de aquecimento de misturas contendo Nb,Os e Al em equipamentos
dotados de unidades de DTA / TG. Nestes casos, a reacao de reducao efetua-se no
estado solido, em temperaturas inferiores aquelas verificadas quando do
aquecimento de misturas ndo moidas previamente.
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