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Resumo

Determinou-se comparativamente a capacidade de ativagdo mecéanica de dois tipos
de moinhos freqlientemente utilizado em laboratérios, um do tipo vibratério (Spex) e
outro do tipo por atrito (Attritor) na redugéo do 6xido de cromo. Algumas variaveis de
processo foram trabalhadas: poder de moagem, tempo de moagem e agente
controlador de processo. O sistema 6xido de cromo e aluminio, como reportado na
literatura, apresentou, apds as moagens, reagdo por ativacdo mecanica em
temperaturas inferiores as que normalmente ocorrem sem moagem, com diminui¢ao
da temperatura de reagdo com o aumento do poder de moagem. Os moinhos
apresentaram comportamentos similares na capacidade de ativacdo mecanica.
Nota-se a existéncia de faixas de poderes e tempo de moagem nas quais a ativagao
€ maximizada, de acordo com energias de reacgao liberadas pelo sistema. A adigéao
de 2% em peso de agente controlador de processo em moagens realizadas com o
Spex influenciou os produtos finais obtidos devido a agdo de amortecimento de
impacto dos corpos moedores, resultando em menos ativagdo e formagao de
intermetalicos.
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INTRODUGAO

A moagem de alta energia (MAE) é uma poderosa técnica para sintetizar
materiais de valor tecnolégico como solucdes sélidas supersaturadas ', ligas de
elementos imisciveis ou com pontos de fusdo muito diferentes ?, fases amorfas ¥
compdsitos nanométricos "4, intermetalicos !, entre outros.

As microestruturas e/ou fases dos produtos finais obtidos pela moagem de
alta energia sdo dependentes de parametros do processo [ tais como tipo de
moinho, tempo de moagem, poder de moagem, distribuicdo de tamanho de
particulas dos reagentes, agentes controladores de processo, temperatura de
moagem [l Estes fatores determinam a quantidade de energia que pode ser
transferida durante a moagem.

O processamento por moagem de alta energia permite modificar as condigbes
de ocorréncia de reacbes quimicas, alterando a reatividade dos pds através de
ativacdo mecéanica com consequente aumento da taxa da reacdo ou diminuicdo da
temperatura da reacdo devido ao aumento da quantidade de defeitos na estrutura
cristalina e da area interfacial '°!.

Para algumas redugdes de oxidos utilizando MAE, as reag¢des ocorrem de
forma com ignigdo e auto-propagante e sdo acompanhadas de grande liberagédo de
energia de maneira brusca Bl " que pode ser verificada pela rapida elevagdo da
temperatura do recipiente de moagem. Outras redugdes ocorrem de forma gradual
durante o processo de moagem exibindo um aumento gradual da temperatura *'%.
como verificada na reducdo do 6xido de cromo por aluminio metalicol'®'. Para
estes casos, produtos de moagem ativados mecanicamente por MAE podem
apresentar diminuicdo da temperatura de ocorréncia, bem como alteracido do
mecanismo destas reacdes. A reducido do 6xido de cromo do sistema na condi¢ao
sem ativacdo mecanica ocorre com o aluminio no estado fundido conforme pode ser
observado pela analise térmica diferencial apresentada na Figura 1. Observa-se
nesta figura que a aproximadamente 650°C um pico endotérmico correspondente a
fusdo do aluminio, seguida por um pico exotérmico em torno de 800°C devido a
ocorréncia da redugdo do Oxido de cromo. Este sistema, quando ativado
mecanicamente, exibe temperaturas de redugdo em torno de 550°C ['%1112],
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Figura 1. Analise Térmica Diferencial da mistura de 6xido de cromo e aluminio metalico sem
moagem.!""



O objetivo deste trabalho é estudar a ativagdo mecanica proporcionada por
diferentes tipos de moinhos, a influéncia de poderes de moagem e adicdo de agente
controlador de processo na reducdo do 6xido de cromo por aluminio metalico.

MATERIAIS E METODOS

As misturas dos pos de 6xido de cromo e aluminio metalico foram utilizadas
em proporgoes estequiométricas dos reagentes de acordo com a reagao de redugao:

Cry03 + 2Al —> 2Cr + Al,O3

Adicionou-se 10% de aluminio em excesso as misturas para compensar a
oxidacao superficial das particulas de aluminio. Os tamanhos de particulas iniciais
dos reagentes sdo de 5 um e 33 um para o oOxido de cromo e aluminio,
respectivamente.

As moagens foram realizadas em dois tipos de moinhos, em um moinho do
tipo vibratério, marca SPEX CertPrep, modelo 8000 Mixer/Mill; e em um moinho do
tipo Attritor, marca UNION PROCESS, modelo 01HD com a finalidade de determinar
comparativamente os poderes energéticos destes. Os recipientes de moagem e os
corpos moedores empregados sdo de ago cromo. Variaram-se os poderes de
moagem, que € a relagédo entre massa dos corpos moedores e massa de mistura de
po, de 1:1, 1,5:1, 2:1, 4:1, 6:1, 8:1 e 10:1 para as moagens realizadas no SPEX
durante 2 horas. Para as moagens no Attritor por 2 horas utilizou-se poderes de
moagem de 7,5:1, 10:1, 15:1, 40:1, 60:1, 80:1 e 100:1. Para o moinho SPEX,
adotou-se poder de moagem de 5:1 e realizaram-se moagens com tempos de 0,5h,
1h, 2h, 4h, 8h e 16h. Com esta mesma relacdo de massas no SPEX, efetuaram-se
moagens com adi¢cao de 2% de acido estearico em peso e tempos de 1h, 2h, 4h, 8h,
12h e 15h. Todas as moagens foram realizadas em atmosfera de argbnio.

Os produtos de moagem foram caracterizados por analise térmica diferencial,
através de um equipamento de analises térmicas marca NETZSCH, modelo STA
4009.

Para a mistura contendo agente controlador de processo moida por 4h,
efetuou-se tratamento térmico a 750°C e para a moida por 12h, tratamento a 875°C,
em atmosfera de argbnio, apés serem conformadas na forma de pastilhas de
aproximadamente 8mm de didmetro. Apdés os tratamentos, as amostras foram
analisadas por difragdo de raios-x, através de um difratdmetro marca SHIMADZU,
modelo XDR 6000 com radiacdo CuKa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta as analises térmicas diferenciais (DTA) dos pos
processados no moinho Attritor por 2 horas. Observa-se a existéncia de picos
exotérmicos na faixa de temperaturas entre 550°C — 600°C para os poderes de
moagem entre 7,5:1 até 40:1, correspondentes a redugdo do 6xido de cromo em
estado solido. A reagdo ocorre em temperaturas menores do que para o sistema
sem moagem devido a ativacdo mecanica proporcionada pela MAE %1112
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Figura 2. Analises térmicas diferenciais dos pds processados no moinho Attritor com diferentes
poderes de moagem por 2 horas.

Para poderes de moagem superiores ndo se observa a existéncia de picos
bem definidos devido a reducdo do 6xido de cromo durante a moagem 1112 hao
apresentando, com isso, energia liberada nesta faixa de temperatura.

A Figura 3 apresenta as analises térmicas diferenciais dos pds processados
no moinho Spex por duas horas. Analogamente a Figura 2, observa-se que a
reducdo do oxido de cromo ocorre em temperaturas inferiores a de fusdo do
aluminio, com diminuigao progressiva da temperatura de reagdo com o aumento do
poder de moagem. A Figura 4 ilustra esse comportamento e pode-se notar a
tendéncia a estabilizacdo da temperatura de reacido em torno de 575-580°C. Na
Figura 3 observa-se que para o poder de moagem 1:1 ha um pico endotérmico em
torno de 650°C, correspondente a fusdo de aluminio metalico residual !'%'"' nzo
consumido na reducdo do 6xido de cromo. Para o poder de moagem 10:1 a curva
nao apresenta pico exotérmico. Similarmente a Figura 2, a redugcdo do o6xido de
cromo ocorre durante a moagem, ndo sendo observada liberagado de energia.
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Figura 3. Andlises térmicas diferenciais dos pos processados no moinho Spex com diferentes
poderes de moagem por 2 horas.
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Figura 4. Diminuigdo da temperatura de redugéo do 6xido de cromo por ativagdo mecanica com o
aumento do poder de moagem.

Para o sistema em estudo ambos os moinhos apresentam um comportamento
similar em relacdo a capacidade de ativagdo mecanica proporcionada pela moagem,
sendo notavel a existéncia de uma faixa de poderes de moagem em que a ativacao
€ maxima. As medidas das areas dos picos exotérmicos das analises térmicas
correspondem aos valores de energia liberada nas reagbes ativadas
mecanicamente. Observa-se na Figura 5 a evolugdo da energia liberada pela
reducado do 6xido de cromo em fungado do poder de moagem para o moinho Spex
com 2 horas de moagem. Comportamento similar pode ser observado para os picos
exotérmicos na Figura 2 correspondentes aos produtos de moagem obtidos no
moinho Attritor.
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Figura 5. Energia de reagdo versus poder de moagem para 2h de processo no moinho Spex.

A Figura 6 apresenta as analises térmicas diferenciais dos pds obtidos pelo
moinho Spex com poder de moagem de 5:1, utilizando diferentes tempos de
moagem. Comparando-se as curvas das amostras moidas com a amostra sem
moagem observa-se que para tempos de até 4 horas de moagem a ativagao
mecanica diminui a temperatura de ocorréncia da redugcdo do o6xido de cromo,
liberando energia a temperaturas menores do que a temperatura de fuséo do
aluminio. Este fato mostra a mudanca de mecanismo de reacdo que passa a ocorre
no estado sélido. A curva para 0,5h de moagem apresentou um pico endotérmico de
fusdo de aluminio residual. Para tempos de 1 e 2 horas de moagem na faixa de
temperaturas entre 650-750°C as curvas apresentam pequenos picos exotérmicos
correspondentes a formagao de intermetalicos de Al-Cr.
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Figura 6. Analises térmicas diferenciais dos pods processados no moinho Spex com poder de
moagem 5:1 em diferentes tempos de moagem.



As curvas para tempos maiores que 4h n&o apresentaram picos de ocorréncia
da reagdo de reducdo do oxido de cromo porque, como relatado na literatura (i
com o aumento do tempo de moagem o Oxido de cromo se reduz gradualmente
durante a moagem, como apresentado na Figura 7 ' pelos difratogramas de raios-x
de amostras moidas. Nesta figura, nota-se a redugédo da intensidade dos picos
referentes ao 6xidos de cromo e a presenca de picos referentes ao cromo metalico.

Figura 7. Difratogramas das amostras moidas com poder de moagem 5:1 ",

A Figura 8 ilustra as analises térmicas diferenciais para as misturas de 6xido
de cromo e aluminio metalico com poder de moagem 5:1 com a adi¢gao de 2% de
acido estearico. Nota-se um comportamento distinto em relacédo ao sistema sem
adicao de agente controlador de processo, ilustrado na Figura 6. Observa-se para
moagens até 8h o aparecimento de picos endotérmicos em torno de 650°C, com
deslocamento dos picos exotérmicos para temperaturas maiores. Analise por
difratometria de raios-x, ilustrada na Figura 9, em amostra do pé moido por 4h
submetida a tratamento térmico a 750°C indica a presenga de cromo metalico e
oxido de aluminio, resultantes da reacdo de redugdo correspondente ao pico
exotérmico. A adicdo de agente controlador de processo retardou a reacdo de
reducdo do o6xido de cromo possivelmente devido a diminuicdo da ativagao
mecanica pela acao lubrificante e amortecedora de impacto dos corpos moedores
com o pd, como verificado para outros sistemas >, Uma outra diferenca verificada
em relagcdo as moagens sem o agente controlador de processo, é a presencga de
picos endotérmicos correspondentes a fusao de aluminio metalico que atua
posteriormente na reacao de reducao por via liquida.
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Figura 8. Andlises térmicas diferenciais dos pds processados no moinho Spex com poder de
moagem 5:1 em diferentes tempos de moagem com adi¢ao de 2% em peso de acido estearico.

Para as moagens de 12h e 15h, as curvas de analise térmica indicam
pequenos picos exotérmicos entre 800° - 900°C, sem grande liberagdo de energia.
Como ilustrada na Figura 9, a analise de difratometria de raios-x da amostra de pé
moido por 12h submetida a tratamento térmico a 875°C comprova que estes picos
sao devido a formacdo de intermetalicos do tipo AICr, a partir do cromo metalico
reduzido durante a moagem e do aluminio residual no produto de moagem.
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Figura 9. Difratometria de raios-x para amostras moidas por 4h e 12h com adigao de 2% em peso de
acido estearico submetidas a tratamentos térmicos.



CONCLUSOES

Foram verificadas reag¢des de reducdo de 6xido de cromo através de ativagao
mecanica por moagem de alta energia. Para ambos os tipos de moinho, Spex e
Attritor, nota-se a existéncia de faixas de poderes e tempo de moagem nas quais a
energia liberada pela reagédo € maxima, ou seja, onde a ativagdo mecanica é maior.
A adigdo de agente controlador de processo diminui a ativagdo mecanica por efeito
de lubrificagdo e/ou amortecimento de impacto dos corpos moedores e altera o
mecanismo de redugao para tempos de processamento inferiores a 8 horas.
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COMPARATIVE STUDY OF MECHANICAL ACTIVATION OF
HIGH ENERGY MILLS IN THE CHROMIUM OXIDE
REDUCTION
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Abstract

The mechanical activation of two types of high energy mills was studied in the
chromium oxide reduction by aluminum. In this work, a vibratory type mill (SPEX) and
an attrition type mill were used with hardened chromium steel utensils. All the milling
was carried out in argon atmosphere to protect the powder mixtures. The milling
parameters (milling time, powder-to-ball ratio and process control agent) influence
were investigated using differential thermal analysis and x-ray diffraction. The
maximum value of mechanical activation of the milling products was determinate for
both mills type according the milling times and powder-to-ball ratio variation. The
process control agent presence during the milling has a great influence on the
process and change the reaction mechanism for short times of milling.

Key-words: Mechanical alloying; Mechanical activation; Chromium oxide; Reduction.
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