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Resumo

Foram realizadas moagens de alta energia utilizando-se jarro e bolas de ago em um
moinho vibratério do tipo SPEX. Utilizaram-se misturas de pentdxido de nidbio e
aluminio metalico em p6, com um excesso de 10% de aluminio em relagdo ao
estequiométrico. Foram realizadas moagens por tempos de 45, 75 e 120 minutos,
com um poder de moagem (relagdo entre massa de bolas e massa de amostra) de
7:1. Os produtos resultantes foram analisados pelas técnicas de difracdo de raios-X
e microscopia eletrénica de varredura. As analises das amostras indicaram que, nas
condicdes experimentais utilizadas, o tempo para o inicio de ocorréncia de redugao
aluminotérmica do pentdxido de nidbio foi de cerca de 75 minutos.
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HIGH ENERGY MILLING OF MIXTURES OF NIOBIUM PENTOXIDE AND
ALUMINIUM

Abstract

High energy millings were performed using steel jar and balls in a SPEX vibratory
mill. Niobium pentoxide and metallic aluminium were used with 10% excess of
aluminium on stoichiometric relation. The mixtures were milled for 45, 75 and 120
minutes. The ball-to-powder weight ratio was 7:1. Resulting products were analysed
by X-Ray diffraction and scanning electron microscopy. The analysed samples
showed that the critical time of niobium aluminothermic reaction is about 75 minutes
of milling.
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1 INTRODUGAO

O processamento de materiais por meio de moagens de alta energia tem sido
extensivamente estudado nas ultimas décadas, devido as peculiares caracteristicas
que o0s Produtos nanoestruturados gerados neste tipo de processamento
exibem.®

Os materiais nanométricos ou nanoestruturados sado definidos como os
materiais que apresentam, pelo menos, uma de suas dimensdes compreendidas
entre 1 e 100 nandmetros. Estas dimensdes extremamente pequenas acarretam na
concentracdo de uma grande fracdo de atomos na superficie dos graos,
proporcionando maior difusividade, reatividade, resisténcia mecanica, dureza,
ductilidade, entre outras propriedades, em relagdo aos materiais de tamanho de grao
convencionais. Estas caracteristicas sao atribuidas, principalmente, a diminuicido do
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.®

No presente trabalho, é realizado um estudo para se verificar a possibilidade de
ocorréncia de redugao aluminotérmica de pentéxido de nidbio, utilizando-se um
moinho de alta energia do tipo vibratorio (SPEX).

2 MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados como reagentes pentoxido de niobio e aluminio metalico de
alta pureza, os quais foram analisados quanto a composi¢ao quimica (fluorescéncia
de raios-X), ao tamanho de particula (espalhamento a laser de baixo angulo) e a
morfologia (Microscopia Eletronica de Varredura - MEV). Foi preparada uma amostra
desses componentes, de acordo com a relagdo estequiométrica da reagao (1), mais
um excesso de 10% de aluminio.

3Nb,Os + 10Al — B6Nb + 5ALO; {1}

As moagens foram realizadas utilizando-se um moinho vibratério SPEX 8000
Mixer/Mill, com utilizacdo de jarro e esferas de moagem de aco (SAE 52100),
visando a avaliar a possibilidade de formag¢ao de produtos da reacédo (1) com o
processamento. Com base em dados da literatura,® adotou-se o poder de moagem
(relacao entre massa de corpos moedores e massa de amostra) de 7:1 e tempos de
moagem de 45, 75 e 120 minutos continuos. Inseriu-se, no jarro, uma atmosfera
inerte de moagem por meio de uma caixa de manipulagao do tipo glove box, dotada
de bomba de vacuo e conexdo em rede de argbnio.

Acompanhou-se a temperatura do recipiente de moagem em intervalos de 1
segundo, através de conexdo com um temopar tipo K na parede externa do
recipiente de moagem e de utilizagdo de um coletor de dados do tipo data logger.

Os produtos de moagem foram caracterizados por difragdo de raios-X e por
microscopia eletrénica de varredura.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizagao dos Reagentes

A Tabela 1 apresenta os resultados das analises quimicas obtidas para o
pentoxido de nidbio e aluminio metalico.

Tabela 1. Composicao quimica dos reagentes

Pentdxido de nidbio Aluminio Metalico
Componente | Teor (%smassa) | Componente | Teor (%emassa)

Nb,Os 99,3 Al 99,7
SiO, 0,17 Si 0,14
TiO, 0,19 Fe 0,07
Fe,0; 0,1 Zr 0,02
Ta,05 0,15 Nb 0,04
Bi,0, 0,1

O tamanho médio de particulas determinado para o pentéxido de nidbio foi de
24,75 ym e para o aluminio metalico foi de 37,57 ym.

3.2Caracterizagdao da Moagem

A Figura 1 apresenta a evolugao da temperatura da parede do jarro durante a
moagem, por um periodo de 120 minutos.
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Figura 1. Evolugao da temperatura do jarro durante a moagem, por um periodo de 120 min.

Observa-se uma elevacao abrupta da temperatura e a existéncia de um tempo
de moagem caracteristico para o inicio da elevacédo (tal elevacdo caracteriza a
presengca de reagdo quimica), o que indica a ocorréncia de uma reagao auto-
propagante e auto-sustentada.'® O tempo caracteristico para o inicio da elevacéo
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foi de cerca de 75 minutos de moagem. A Figura 2 indica o difratograma da amostra
somente homogeneizada por 1 hora (sem moagem). As Figuras 3, 4 e 5 indicam os
difratogramas dos produtos de moagem dos experimentos realizados com os
tempos de moagem de 45, 75 e 120 min, respectivamente.
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Figura 2. Difratograma da amostra hogeneizada por 1 h (sem moagem).
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Figura 3. Difratograma dos produtos de moagem, com tempo de processamento de 45 min.
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Figura 4. Difratograma dos produtos de moagem, com tempo de processamento de 75 min.
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Figura 5. Difratograma dos produtos de moagem, com tempo de processamento de 120 min (2h).
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Observa-se, no difratograma da mistura somente homogeneizada (ndo moida),
que existem apenas picos correspondentes aos reagentes Nb,Os e Al. O mesmo
comportamento foi verificado para o difratograma da amostra moida por 45 min; nao
havendo diferengas significantes entre os seus espectros. Ja para o difratograma da
amostra moida por 75 min, nota-se uma diminuicdo da intensidade dos picos de
Nb.Os e o aparecimento de picos de Al,O3; e Nb, indicando a ocorréncia de reducao
aluminotérmica do pentdxido de niébio. E, finalmente, no difratograma da amostra
moida por 120 min, puderam ser identificados picos de Al,Os;, Al residual e do
composto intermetalico NbsAl, resultante da reacdo entre o Al residual e o Nb
oriundo da reacao de redug¢ao aluminotérmica.

Na Figura 6, pode ser observada a diferenga entre os espectros obtidos para
cada amostra citada anteriormente.
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Figura 6. Comparagéao dos espectros de cada um dos produtos de moagem submetidos a difragao de
raios-X. De baixo para cima: sem moagem e homogeneizada por 1 h; 45 min; 75 min; e 2 h de
moagem.

A Figura 7 indica a morfologia das particulas iniciais de Nb,Os e Al, obtida por
MEV da amostra somente homogeneizada por 1 h (sem moagem).

Na Figura 8, observa-se a imagem de MEV da amostra moida por 75 min,
tempo em que se inicia a reacdo aluminotérmica. E possivel notar alteracdo na
morfologia das particulas, com relagdo a amostra nao moida. Algumas ja possuem
tamanho bastante reduzido, devido a moagem. Nota-se, também, a presenca de
particulas maiores, com muitas esferas incrustadas. Na Figura 9, é possivel
observar-se essas esferas com maior clareza. Na Figura 10(a) apresenta-se uma
imagem obtida com a utilizagdo de elétrons retroespalhados, da mesma amostra
apresentada na Figura 9. Ja as Figuras 10(b) e 10(c) apresentam os resultados da
analise de EDS dos pontos indicados na Figura da Figura 10(a).
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Figura 7. MEV de amostra somente Figura 8. MEV da amostra moida por
homogeneizada por 1 h (ndo moida). 75 min. Aumento de 300x.
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Figura 9. Detalhe das esferas presentes Figura 10(a). Imagem obtida por
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Figura 10(b). Difratograma do ponto 1 da Figura 10(a). 75 min de moagem.
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Figura 10(c). Difratograma do ponto 2 da Figura 10(a). 75 min de moagem.
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As Figuras 10 (a, b, c) indicam o fato de que, com a redug¢ao aluminotérmica,
ha a formacao de esferas de nidbio, que se incrustam em um substrato de aluminio
nao reagido e de alumina.

Na Figura 11, observa-se a imagem de MEV da amostra moida por 120 min.
As particulas estdo, na média, mais refinadas do que as das outras amostras de
menor tempo de moagem, entretanto existem algumas particulas maiores. Na Figura
12, tem-se o detalhe de uma dessas particulas maiores e pode-se notar que, na
realidade, essa particula é formada por um aglomerado de particulas menores.

Figura 11. Imagem de MEV da Figura 12. Detalhe de aglomerado de
amostra moida por 120 min. Aumento particulas finas.120 min de moagem.
de 300x. Aumento de 1500x.

4 CONCLUSOES

- O monitoramento da temperatura do jarro durante a moagem indicou que o
tempo caracteristico para inicio da reagao aluminotérmica do pentéxido de nidbio foi
de cerca de 75 min.

- As difragdes de raios-X da amostra somente homogeneizada (sem moagem)
e das amostras moidas por 45, 75 e 120 min evidenciaram a ocorréncia de redugao
de pentdxido de nidbio a partir de 75 min de moagem; obtendo-se, como produtos
ao final de 120 min de moagem, alumina (Al,O3) e o intermetalico NbsAl.

- As analises por difragdo de raios-X e por microscopia eletrbnica de varredura
(com andlise por EDS) confirmaram a ocorréncia de redugdo aluminotérmica por
moagem de alta energia e permitiram visualizar a alteragdo de morfologia ao longo
dos tempos de moagem.
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