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Resumo

CHERUBIN, Igor J. S. Sintese e caracterizagao de niobato de aluminio utilizando
a moagem de alta energia. 2016 54f. Trabalho de conclusao de curso — Engenharia
de Materiais, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2016.

Este trabalho tem como objetivo a obtencdo de niobato de aluminio utilizando a
moagem de alta energia, e sua posterior caracterizagdo utilizando os devidos
meétodos. O sistema ceramico escolhido para que sua obtencéo fosse possivel foi o
de oxido de aluminio e pentdxido de nidbio, realizando a interagdo mecanica desses
dois precursores, utilizando a moagem de alta energia em um moinho do tipo atritor,
afim de facilitar a formacgao do niobato de aluminio. O foco do trabalho foi determinar
em quais condi¢gdes de moagem e tratamento térmico ocorria a obtencdo desse
material, prevendo uma possivel aplicagdo como revestimento utilizando a asperséao
térmica. Para tal, o material foi submetido a diferentes tempos de moagem, seguindo
para tratamento térmico e posterior caracterizagao para apurar se as caracteristicas
desejadas foram alcangadas. Caracterizagdes como analise granulométrica por
difracao de laser, difracdo de raios-X, microscopia eletrénica de varredura e analises
tribologicas foram feitas para determinar as caracteristicas do material. O parametro
critico pré definido que seria 6timo para a aspersao térmica foi a granulometria. Outros
parametros foram utilizados para o embasamento tedrico da pesquisa, como uma
elevada dureza e baixa susceptibilidade a corrosao. Apds a definicdo do escopo do
projeto, foram preparadas amostras e sua posterior aplicagdo foi realizada com
sucesso.

Palavras-chave: material ceramico; sistema ceramico; moagem de alta energia;
aspersao térmica.



Abstract

Cherubin, Igor J. S. Synthesis and characterization of aluminum niobate using
high energy milling. 2016 54f. Undergraduate thesis - Materials Engineering, Federal
University of Pelotas, Pelotas, 2016.

This study aims to obtain aluminum niobate using mechanical alloying and subsequent
characterization using the appropriate methods. The ceramic system chosen to make
the obtention plausible was aluminum oxide and niobium pentoxide, performing the
mechanical interaction of these two precursors using high energy milling in an attritor
type mill, in order to facilitate the formation of aluminum niobate. The focus of the study
was to determine in which conditions of grinding and heat treatment happened the
obtainment of such material, providing a possible application as a coating using
thermal spray. Therefore, the material was subjected to various grinding times,
following with heat-treatment and further characterization to determine whether the
desired characteristics have been achieved. Characterizations as particle size analysis
by laser diffraction, X-ray diffraction, scanning electron microscopy and tribological
analyzes were performed to determine the characteristics of the material. The critical
parameter preset that would be great for thermal spraying was the grain size. Other
parameters were used for the theoretical basis for the search, such as a high hardness
and low corrosion susceptibility. After defining the project scope, samples were
prepared and its subsequent application was successfully made.

Keywords: ceramic materials; ceramic system; high energy milling; thermal spraying.
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1. Introducgao

As divergéncias existentes nas diferentes técnicas de obtengdo de materiais
levam a diferentes propriedades nos materiais, consequentemente, a uma diferente
aplicagdo de um mesmo material. Um exemplo material que pode apresentar
diferentes niveis de opacidade € o Oxido de aluminio. Se este material for
monocristalino, sera transparente; se for policristalino e denso, sera translucido; e se

o material for poroso, sera opaco (CALLISTER, 2008), como se pode ver na figura 1.
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Figura 1: Diferentes opacidades para a 6xido de aluminio. Da esquerda para a direita: monocristalina,
policristalina densa e policristalina porosa.
Fonte: Callister, 2008, pag. 04.

No caso citado, possivelmente uma diferente rota de sintese e/ou rota de
sinterizagdo levou a essa diferenga na estrutura do mesmo material. Porém, néo
somente esses fatores podem influenciar. Tem-se também as as rotas quimicas
(precursores poliméricos, sol-gel) e as rotas fisicas (moagem). A moagem ainda
subdivide-se em alguns grupos, abrindo ainda mais a gama de possibilidades.

Este trabalho visa aplicar a rota de moagem de alta energia para obtengao de
um sistema ceramico plausivel de aplicacdo como material para aspersao térmica.
Este sistema é composto de 6xido de aluminio e pentdxido de nidbio. Para ser convicto
na aplicagao do material, foi feito um estudo sobre, entre outros assuntos, o tempo de
moagem necessario para que o sistema alcance as propriedades desejadas.

O estudo da estrutura e morfologia do material foi feito utilizando técnicas
analiticas de modo que se possa entender como a moagem de alta energia influéncia

nos parametros finais do material. As etapas de moagem foram sucedidas por uma
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sinterizacdo, onde também foram realizados estudos para determinar qual a melhor
temperatura e tempo para que ocorresse a obtencédo do material desejado.

Além de haver o conceito académico do estudo feito sobre o material, ha
também um interesse local (nacional) sobre possiveis novas aplicagcbes a do
pentdxido de nidbio, devido a grande quantidade de reservas de niobio no Brasil,

porém ainda pouco utilizado em aplicagdes onde ha um custo/beneficio alto.
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2. Revisao da literatura

Segundo a literatura, os materiais podem se dividir em trés grandes grupos:
metais, polimeros e ceramicos. Essa classificacdo da-se, principalmente, pelo carater
fisico/quimico que os constituintes dos grupos apresentam, como exemplo pode-se
citar que o0s materiais ceradmicos, em sua maioria, apresentam ligagdes
prevalentemente ibnicas, sendo essa uma forte caracteristica desse grupo de
materiais. Essa divisao, ja ha muito tempo conhecida, pode ser utilizada para definir
e/ou escolher um material para uma determinada aplicagéo, seguindo a selecéo dos
materiais, utilizando a correlagao entre a estrutura e propriedade (CALLISTER, 2008).

Além da selecdo do material adequado para a aplicagdo desejada, ha também
a escolha da metodologia que sera aplicada para que o material alcance as
propriedades desejadas, obviamente mantendo o escopo ja definido no inicio do
projeto. Existem diversas maneiras de obter-se as propriedades e estruturas
desejadas em um composto, como sinteses quimicas (Sol-Gel, precursores
poliméricos), mecanicas (usinagem), mecano-quimica (moagem), etc. Esses
processos, de acordo com Suryanarayana (1999), conseguem com sucesso obter as
uma grande gama de propriedades.

Processos mecano-quimicos consistem em fazer com que o material a ser
processado tenha a agao de alguma forga externa. Essa for¢ga tem como fungéo levar
o material a um estado menos estavel (meta estado), podendo ser utilizada a fusao,
evaporacgao, irradiacao, entre outros (TURNBULL, 1998). Um dos métodos para obter-
se esse estado € a moagem de alta energia, que tem como forga externa a
deformagéo plastica causada pela atuagéo da energia mecanica.

Por ser uma técnica simples, porém eficiente, a moagem de alta energia (MAE),
vem sendo aplicada em diversos campos da engenharia, como:

- refinamento do tamanho do grao;

- sinteses de novas fases cristalinas; e

- inducéao de reagdes quimicas de baixas temperaturas.
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2.1. Materiais Ceramicos

A definicdo de materiais ceramicos, segundo Callister (2008), € que materiais
ceramicos sao compostos elementos metalicos e nao-metalicos, tendo um carater
covalente e inorganico. Normalmente sdo compostos que atingem suas propriedades
desejadas apds o processo de queima do material, disso vem a derivagdo do nome:
keramikos, que significa “objeto queimado”.

Materiais ceramicos sao geralmente compostos por pelo menos dois
componentes. Essa caracteristica impde uma das propriedades mais marcantes
dessa classe de material: a complexidade estrutural encontrada. Essa composi¢ao
multi-elementar da ao material ceramico uma estrutura cristalina mais elaborada, se
comparada a estrutura de materiais metalicos. Para esse trabalho, a composigao
multi-elementar foi um fator de grande influéncia nas propriedades do material final,
pois foi pressuposto que, utilizando um sistema ceramico, seria obtido um material
com uma caracteristica mais complexa, se comparado aos precursores.

Segundo a etimologia da palavra, materiais ceradmicos passam por um
processamento tipico dessa classe de material: a queima. Isso deve-se ao fato que
0s materiais ceramicos, por possuirem uma elevada fragilidade e se fraturarem com
uma deformacéo baixa ou nula (KINGERY, 2006), precisam desse tratamento térmico
para que o material resultante seja coeso. Por isso, tem-se dois grupos principais de
processamento de materiais ceramicos: a mistura das particulas sdélidas com um
ligante, permitindo que possa ser dado forma ao material, sendo posteriormente
calcinado para a retirada de todo material ndo desejado e formagado da estrutura
cristalina; e um segundo processamento basico € a fundigdo do material.

Devido a longevidade do conhecimento nos materiais ceramicos, existe uma
gama de produtos que esse tipo de material pode ser utilizado. Ha um entendimento
popular de que o material ceramico € utilizado somente, ou majoritariamente, em
ceramicas para pisos, vasos, pratos e etc. Porém, isso seria somente a parte mais
usual, conhecida como ceramica tradicional (KINGERY, 2006). Ou seja, ainda ha uma
obliteracéo por parte da populagcdo quanto a aplicabilidade do material ceramico.

Os materiais ceramicos sao também subdivididos em ceramicas avancadas,
que inclui materiais magnéticos e combustivel nuclear. Como se pode ver na figura 2,

a distribuicdo da producéo da industria cerdmica € muito concentrada na parte de
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azulejos, porém ha mercado para ceramicas técnicas, abrasivas e refratarias, que séo

consideradas ceramicas avangadas.

40.00
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— 2500 _ .
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8 2000
g ' Abrasivos
g . "Refratarios
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=
o 5.0 ® Azulejos e lajotas

0.00

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Figura 2: Produgéo da industria ceramica.
Fonte: http://cerameunie.eu/ceramic-industry/statistics/

Nesse contexto, pode-se prever que diferentes aplicagbes para materiais ja
conhecidos possam vir a contribuir para uma melhora na industria e/ou pesquisa de
novos materiais. Ceramicas refratarias, como o 6xido de aluminio, podem vir a ser
aplicados em outros setores ja mencionados. O foco desse trabalho € a utilizagao de
um sistema ceramico possuindo um sistema binario, contendo 6xido de aluminio e

pentéxido de nidbio.

2.1.1. Oxido de aluminio

Oxido de aluminio ou éxido de aluminio, é um 6xido proveniente dos minerais
corindon, diaspora ou gipsita (a diferenga entre esses minerais € somente seu nivel
de hidratagdo), contudo, a forma mais comum de minério onde encontra-se a 6xido
de aluminio é a bauxita, que consiste em uma forma com impurezas da gipsita (DAVIS,
2010).

A primeira manufatura de éxido de aluminio foi realizada com sucesso em 1754,

por Andreas Sigismund Marggraf, extraindo de argila natural utilizando acido sulfurico.
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Depois disso, varias descobertas envolvendo o material ocorreram, até que em 1860
iniciou-se a manufatura do produto, no sul da Franca.

As principais caracteristicas da 6xido de aluminio sdo sua dureza, que, em
materiais naturais, € menor somente que a do diamante; outra propriedade € a elevada
temperatura de fusao (acima de 2000°C), que o torna um excelente material refratario.
Essas propriedades sao resultantes, em partes, pela estrutura cristalina da 6xido de
aluminio, do tipo corindon. Essa estrutura consiste em aluminios com numero de
valéncia 3, levando a uma forga de ligagdo de um e meio, requerendo quatro Al*3
adjacentes a cada O2. Esse arranjo leva a um empacotamento hexagonal dos ions
de oxigénio, com os ions de aluminio ocupando os outros sitios octaédricos
(KINGERY, 2006).

Na figura 3 pode-se ver uma célula unitaria representativa da estrutura tipo
corindon. O 6xido de aluminio hexagonal é a forma termodinamicamente estavel;
porém, gracas ao polimorfismo, existem também outros tipos que nao sao
termodinamicamente estaveis, como o Oxido de aluminio cubico, ou também

conhecido como y-alumina.

Figura 3: Célula unitaria representativa da estrutura corindon. Em “a” tem-se uma visao superior da
estrutura e “b” uma visdo lateral.

Fonte: http://jcrystal.com/steffenweber/gallery/Structure Types/st4.html)

Dentre as aplicagdes mais comuns, destaca-se a utilizagdo do oxido de
aluminio como material refratario e como material abrasivo. As propriedades
dielétricas e propriedades térmicas, como a condutividade e choque térmico, o fazem

um excelente material isolante. J& como material abrasivo, o 6xido de aluminio



18

destaca-se pela sua elevada dureza, como pode-se ver na tabela a seguir
(CALLISTER, 2008).

Tabela 1: Dureza Knoop de alguns materiais ceramicos. Fonte: Materials Science and Engineering an

Introduction, Callister, Fourth Edition, pag. 405

Material Dureza Knoop aproximada
Diamante 7000
Carbeto de boro 2800
Carbeto de silicio 2500
Carbeto de tungstenio 2100
Oxido de aluminio 2100
Quartzo 800
Vidro 550

Nao obstante, o 6xido de aluminio € um material que ja é amplamente aplicado
na industria, tendo suas fungdes ja bem estabelecidas, assim como um dominio da
técnica de manufatura para obté-lo em diferentes condi¢des (porosidade, estrutura
cristalina). Porém, ha investigagbes que podem ser feitas explorando as
caracteristicas do oxido de aluminio juntamente com outros materiais ceramicos,

formando um sistema binario ou ternario.

2.1.2. Pentéxido de nidbio

Pentoxido de nidbio ou nidbia, € um material ceramico proveniente do mineral
columbita tantalita. O Brasil € o pais onde encontra-se a maior reserva desse mineral
no mundo, cerca de 98% das reservas mundiais, de acordo com a CPRM (Servigo
Geoldgico do Brasil) e 0 USGS (U. S. Geological Survey). Apesar de possuir a grande
maioria das reservas mundiais, o material € exportado como produto de baixo valor
agregado. H4 um movimento atual em pesquisa cientifica focada em produzir produtos
para industrias de tecnologias avancadas, com isso, espera-se que o pentdxido de
nidbio passe a ser transformado em produtos de alto valor agregado.

A estrutura cristalina do pentdxido de nidbio possui inumeros polimorfos,
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grande parte baseada em octaedros. Pode-se citar alguns deles, sendo que cada
estrutura cristalina fornece propriedades diferentes: T (ortorrémbico); B, H, R
(monoclinico com diferentes parametros de rede); e M, P (tetragonal) (NICO et al.,
2011). Na figura 4 tem-se uma melhor representacéo das fases do material em relagéo

a temperatura, em Kelvin.

— 1473 o

C_H >
| 1273
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T
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(:' Amorfo ":}
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Figura 4: Polimorfismo do pentéxido de nidbio.
Fonte: Nascimento, 2005, pag. 33

Uma das aplica¢gdes mais comuns do pentoxido de nidbio € a de catalisador de
diversas reagdes quimicas. A variedade de reacdes que pode ser catalisada pelo
material €, em grande parte, gracas a sua variedade de estruturas, porém, ha também
outros fatores, como a mistura de outros 6xidos (TANABE, 1993). Essa aplicacao
como catalisador desencadeou uma linha de pesquisa muito interessante para os
oxidos de nidbio: semicondutor em processos cataliticos, um possivel substituto para
o diéxido de titanio, o semicondutor mais utilizado (LOPES et al., 2015). Outras
possiveis aplicagdes para o pentoxido de nidbio sdo como revestimentos, anodo para

baterias e capacitores.

2.1.3. Diagrama de fases 6xido de aluminio/pentéxido de niébio

Neste trabalho, com o intuito de obter as propriedades desejadas, utilizou-se
um sistema ceramico binario contento 6xido de aluminio e pentdxido de nidbio. Para
tal, foi utilizado como guia desse sistema o diagrama, como pode ser observado na
figura 5. Nota-se que existe uma regido onde obtém-se uma fase liquida em uma

menor temperatura (em torno de 1440°C). Nesse ponto, as concentragées molares de
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oxido de aluminio e pentdxido de nidbio sao 80 e 20, respectivamente.
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Figura 5: Diagrama de fases binario do sistema éxido de aluminio/pentdxido de nidbio.
Fonte: Reimanis, 2006.

2.2. Moagem de alta energia

Para que haja uma homogeneidade no processo de preparo de sistemas
ceramicos, ou qualquer outro sistema, existe uma grande preocupagao em selecionar
0 processo adequado para que nao ocorra variagdes na mistura. Para tal, em 1966,
John Benjamin desenvolveu um processo que detinha os pré-requisitos para promover
essa mistura. O processo foi nomeado de milling, mas foi patenteado posteriormente
com a nomenclatura de Mechanical Alloying (SURYANARAYANA, 2001).

Esse processo consistia em utilizar um moinho de alta energia para acarretar
as interacdes entre as matérias primas, ndo havendo necessidade de utilizar
tensoativos, materiais que comumente levam a contaminagao do material final. Esse
processo levava a uma constante interagdo das particulas, gerando soldagem e
fratura, refinando a estrutura interna do material (TAKIMI, 2004). Atualmente, esse
processo € denominado moagem de alta energia (MAE).

Para realizar o procedimento utilizando MAE, é mais comum a utilizagédo de
materiais na forma de po, para facilitar a interagdo, juntamente com os corpos

moedores (CM) e agente de controle de processo (ACP). Esses parametros fazem
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parte das variaveis do processo, que ainda incluem:
» Tipo de moinho,

Compartimento de moagem,

Velocidade e tempo de moagem,

Razao de cm para po,

Tipo, tamanho e distribuicao do tamanho dos cm,

vV VvV V Vv Y

Atmosfera de moagem,
» Temperatura.

Essas variaveis ndao sao completamente independentes, podendo haver uma
variagdo em uma delas caso outra seja mudada. Pode-se exemplificar uma moagem
otima tendo como parametros principais a temperatura, o tipo de moinho e CM, porém
a razdo de CM para p6 e a atmosfera de moagem ainda podem interferir
(SURYANARAYANA, 2001).

2.2.1. Tipos de moinho

Existe uma grande variedade de moinhos utilizados na MAE. Dependendo do
tipo de aplicagéo, ha um tipo especifico de moinho a ser utilizado. Um dos parametros
que pode-se levar em consideragao é a quantidade de material a ser preparado. Como
vé-se na tabela 2, ha uma pré-definicdo da quantidade que cada moinho pode

suportar.

Tabela 2: Capacidade tipica dos moinhos.

Tipo de moinho Quantidade de amostra
Moinho de bolas Até 2x20g
Moinho planetario Até 4x2509g
Moinho atritor 0,5 - 100kg

Fonte: Suryanarayana, 2001, adaptado.
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2.2.1.1. Moinhos vibratoérios

Também conhecidos como SPEX, sdo moinhos comumente empregados em
laboratdrios, utilizados para fazer a cominuicdo de pequenas quantidades de matéria
(10 a 20g). Nesse tipo de moinho, o material € colocado no jarro de moagem
juntamente com os CMs. O movimento que o jarro moedor faz assemelha-se ao
numero oito, envolvendo um ciclo nas trés dimensdes. Gragas a uma amplitude e
velocidade alta, ha uma elevada energia de impacto envolvendo os CMs, o material e

o jarro (TAKIMI, 2004). Na figura 6 pode-se ver um exemplo do moinho.

. & Nl

s ‘;*.__;&Ew/

Figura 6: Moinho do tipo SPEX.
Fonte: Garay, 2006

2.2.1.2. Moinho planetario

Possui essa nomenclatura devido ao movimento realizado pelo jarro do moinho:
translacao e rotacao, similar aos planetas. A translacgao, feita por um disco suporte, e
rotacao, feita pelo jarro, fazem com que ocorra uma interagao entre o proprio material
e entre o material e as paredes do jarro, como se pode ver na figura 7. As
movimentagdes do jarro e do disco suporte, por serem em direcdo opostas, fazem
com que o material escorra pelas paredes do jarro, sendo cominuidas pela agao do
atrito e também pelos CMs que estao em movimentos livres no jarro. Essa mecanica,
apesar de complexa, é considerada de baixa energia se comparada ao moinho

vibratoério.
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Secao horizontal 7

Movimento do
disco de suporte

Forga centrifuga

Rotacgao do jarro

Figura 7: Forgas atuantes e movimentagdo do jarro do moinho planetario representada na secgao
horizontal.
Fonte: Suryanarayana, 2001. Pag. 16.

2.2.1.3. Moinho atritor

Desenvolvido inicialmente por Andrew Szegvari, 0 moinho atritor era utilizado
para moagem de enxofre, o qual era posteriormente adicionado a uma fase liquida de
borracha para o processo de vulcanizacdo (TAKIMI, 2004). Ele possui um
compartimento vertical ou horizontal, com um eixo central com hastes ao longo do
mesmo. Seu acionamento ocorre fazendo com que 0 eixo central movimente-se,
movendo os CMs e gerando a interagdo do material a ser moido.

A movimentacgéo dos CMs dentro do compartimento de moagem é que promove
a reducdo do tamanho de particula, através do choque e atrito que ocorre com a
parede do compartimento. Ha também a reducé&o do tamanho do cristalito em sinteses
de materiais nanoestruturados.

Podendo ser comparado ao moinho de bolas pelas suas caracteristicas, a
grande diferenciacédo € quanto ao poder de moagem: no moinho de bolas, apds certas
velocidades, a forca centrifuga € maior que a forca da gravidade, fazendo os CMs

ficarem grudados na parede do compartimento de moagem. No moinho atritor, uma
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forma de contornar esse problema € um controle preciso sobre a posicdo das hastes
no eixo principal. Esse posicionamento é relativado para que cada uma das hastes,
individualmente, energize o material, causando sua cominui¢cdo (SURYANARAYANA,
2001). Na figura 7 tem-se um compartimento de moagem tipico utilizado no moinho

atritor.

Vedagao

CPs

Hastes

Figura 8: Compartimento de moagem do moinho tipo atritor.
Fonte: SURYANARAYANA, 2001, pag. 18, adaptado.

2.2.2. Compartimento de moagem

Sua importancia esta diretamente relacionada com a moagem e a interagao
que ocorre durante a mesma. Como ha um contato direto, e muitas vezes um impacto
com grandes forgas envolvidas, o material do compartimento pode se deteriorar pelo
poder abrasivo do material ou pela energia envolvida no processo. Se houver uma
diferenca entre o material do recipiente e o material a ser moido, podera ocorrer a
contaminagao. Contudo, mesmo que ambos 0s materiais sejam o mesmo, ainda existe
a possibilidade de ocorrer um desequilibrio quimico (SURYANARAYANA, 2001).
Alguns materiais sdo mais comuns para a composi¢cao do compartimento, como o WC-

Co, aco temperado, aco inoxidavel.
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2.2.3. Velocidade e tempo de moagem

Muitas vezes ha um engano em achar que quanto maior a velocidade de
moagem, mais eficiente a mesma sera. Contudo, ha alguns pontos a serem
discorridos antes de haver um aumento na velocidade. Como citado acima, a partir de
uma velocidade, o moinho de bolas comeca a perder eficiéncia devido ao aumento da
forca centrifuga, sendo maior que a forga gravitacional.

Outro problema que pode ser gerado é o aumento da temperatura. Em alguns
casos €& benéfico, ajudando na difusdo. Mas em alguns casos pode levar a
contaminagao ou modificar a forma como a reagao deveria ocorrer no moinho.

O tempo é um dos parametros mais importantes no processo de moagem: é
ele que define quando ha um processo adequado e eficiente de moagem. Como pode-
se ver na figura 9, ha um ponto 6timo onde ja se obtém grande parte da diminuigéo

do tamanho de grao, onde a partir desse ponto perde-se muita eficiéncia.

100 = —m— MRBI2? 12 intensidade
\ —&— Fritsch 180 rpm
- [ —f— Spex
E 804 & -
= I". —v— I'|.'fl.151_|.1|1h|2 atm
EE "?1"- ~#— MM2 + resfriamenio
G0 LY
U % L1 IIl,
' noh
e~ I.I". Y —
o= R
404 1 g
Y RS
o o
E A \F —°
1 al T
— 20 . ____g
I
o .

0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo de Moagem (h)

Figura 9: Tamanho de grdo em fung¢ao do tempo.
Fonte: MILHEIRO, 2006, pag. 14
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2.2.4. Razao CM para po e distribuicdo de tamanho dos CMs

Razao CM/p6, algumas vezes citada (BPR, ball to powder ratio, em inglés), é
uma variavel de bastante importancia no processo. Ha pesquisas utilizando diversas
BPR, desde variagbes pequenas (1:1) ou um elevado indice de CM (220:1). Em
termos gerais, € utilizado a propor¢do de 10:1 para moinhos de baixa capacidade,
como o vibratério, e para moinhos de alta capacidade pode-se utilizar um BPR de até
100:1.

O valor do BPR influencia diretamente no tempo necessario para que haja a
formacgao da fase desejada e também para a redugédo do tamanho de particula. Isso
se deve ao fato que quanto maior o valor, existe uma maior concentracdo de CMs no
compartimento de moagem, aumentando a quantidade de colisdes que ocorrem,
consequentemente aumentando a energia geral do sistema.

Na distribuicdo de tamanho dos CMs, havendo uma distribuicdo de tamanhos
havera uma maior probabilidade de ocorrerem colisdes entre os CMs e o material a

ser moido e também com a parede do compartimento de moagem.
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3. Metodologia

3.1. Materiais

Para o sistema ceramico escolhido, partiu-se de duas matérias primas: o
pentoxido de nidbio (concedido pela CBMM) e o 6xido de aluminio (concedido pela
Alcoa). A escolha dos materiais deu-se pelas caracteristica apresentadas usualmente
por ambos os Oxidos: a 6xido de aluminio por possuir uma elevada dureza (DAVIS,
2010) e o pentoxido de nidbio por apresentar caracteristicas de protecdo contra a
corrosdo em ambientes agressivos (MARIANO, 2008; JIANG et al, 2010).

Esperou-se que, utilizando esse sistema, pode-se ocorrer a interacdo entre
ambos os 6xidos formando uma terceira fase: o niobato de aluminio. Para definirmos
as concentragdes de cada material e também a qual temperatura seria realizada a
sinterizagdo, seguimos o diagrama de fase binario Al203 e Nb20s, como mostra a
figura 5.

De acordo com o diagrama, utilizou-se uma proporcao molar de 80/20 de 6xido
de aluminio para pentoxido de nidbio. Foi escolhida essa proporgao por ter um ponto
onde, na temperatura em torno de 1440°C, tem-se a formac¢ao de uma fase liquida, o
que ajudaria para a posterior sinterizagdo. Houve também uma preocupagao em tentar

acarretar uma formacao de AINbOa4, o que ocorria nesse intervalo supracitado.

3.2. Procedimento experimental

O procedimento para a preparacao do material consiste em algumas etapas:
moagem de alta energia, tratamento térmico, moagem por moinho de bolas,
classificagdo granulométrica e sinterizagéo. O fluxograma na imagem a seguir resume

as etapas seguidas para a realizagao do trabalho.
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Oxido de aluminio Pentdxido de nidbio

Preparacio do sistema
(alumina -20%mNicbia)

Moagem de alta energia

{ Tratamento térmico

vioagem moinho de bolas
Retido na classificacdo
desejada
i it
Classiﬂcagén

granulométrica

i i Ty
Sinterizaco 4)[ Caracterizagdo
L% A

Figura 10: Fluxograma representando as etapas do trabalho.

3.3. Moagem

Para que a interacao entre os precursores ocorresse, utilizou-se um moinho de
alta energia do tipo atritor (Netzsch, PEQ75) (figura 11a). Como CMs utilizou-se
esferas de zirconia com didmetro de 1 mm (figura 11b). O agente controlador de
processo (ACP) utilizado foi o &lcool etilico. A BPR foi de 10:1, seguindo as pré-
defini¢gdes para moinhos do tipo atritor. O tempo de moagem foi definido apds alguns

testes realizados.
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“

Figura11: Em A tem-se a imagem do moinho utilizado e em B tem-se uma imagem mostrando os CMs

3.4. Tratamento térmico

O material apdés moido e devidamente separado de acordo com sua
granulometria, foi submetido a um processo de queima para promover a mudanga de
fase. Para esse procedimento, utilizou-se um forno tipo micro-ondas (FE-1700 Inti),
em temperaturas de 1440°C, por trés horas, utilizando duas rampas de aquecimento:
a primeira, até 1000°C, de 15°C/min e uma segunda de 5°C/min até 1440°C.

3.5. Caracterizagodes

Para a caracterizagdo do material final, como indicado no fluxograma, utilizou-
se andlise termogravimétrica (TG-DTA), difracdo de raios-x (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV), analise granulométrica através da difracéo de laser
(CILAS), microdureza Knoop e analise tribologica (ball-on-disk). As analises foram
realizadas em parte (DRX, MEV, CILAS) na Universidade Federal de Pelotas, no curso
de engenharia de materiais, e na Universidade Federal do Rio Grande do Sul, no
LACER e LATRIB.

Na analise termogravimétrica, obteve-se o comportamento do material em
elevadas temperaturas, condigdo que confere uma garantia de sua estabilidade
térmica. Foi realizada a andlise em um equipamento da marca Q600, da TA
Instruments. A importancia das analises térmicas encontra-se na possibilidade de

medi¢cao nas mudancas das propriedades do material em fungdo de uma variacao de
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temperatura. (NASCIMENTO, 2005)

Na analise de difragdo de raios-X, realizada em um equipamento XRD-6000
Shimadzu, utilizando um passo de analise de 2° por minuto, com radiacdo de Cu-ka.
Para essa analise os pos estavam peneirados e uniforme, condi¢do ideal para uma
analise confiavel. Através dela, foi possivel determinar a fase presente no material,
realizando um comparativo com as fichas cristalograficas presentes na base de dados
do programa.

Microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada em um equipamento
Shimadzu, modelo SSX-550, afim de determinar a morfologia em que o sistema
ceramico encontra-se. Também utilizou-se o EDS (espectroscopia de raios-X por
dispersdo em energia) acoplado ao equipamento.

A analise granulométrica foi empregada durante todo o processamento do
material, pois apds cada intervalo de moagem a granulometria era analisada para
determinar se ja estava no tamanho adequado para a possivel aplicagao encontrada.
O equipamento utilizado foi um CILAS modelo 1064.

Finalmente, as analises de microdureza Knoop e tribolégicas foram feitas tendo
em vista uma possivel aplicagdo do material: revestimento utilizando aspersao
térmica. O tribédmetro utilizado foi um do modelo ball-on-disk, projetado para coletar
dados simultaneos, como forga, torque e atrito. Esse modelo consiste em uma base
rotacional (disco do material a ser estudado) e uma esfera estatica sob uma forga N.
A figura 12 apresenta um modelo basico os componentes do equipamento, onde R &
o raio de movimentagao, d é o didmetro da bola, F é a forga aplicada, D é o didametro
do disco e W ¢é a velocidade angular.

Apos todas as analises realizadas, o material foi aspergido utilizando a
metodologia HVOF, tipo de aspersdo prépria para materiais onde ndo ha uma

tenacidade elevada.
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Figura 12: Modelo de tribometro utilizado.
Fonte: ASTM G99 — 05, pag. 03

Para os calculos tribolégicos que foram realizados, as amostras foram pesadas
antes e depois da analise, podendo assim realizar o calculo de volume total
desgastado, seguindo a ASTM G99-05. Ja para os coeficientes de desgaste foram

utilizadas as seguintes férmulas: K, = g—; , kg = SQ*—‘; e ky = Sg—;, onde 0s kb,

kda e kit sdo os coeficientes de desgaste para a esfera, disco e total, respectivamente,
Q é o volume total de material perdido, S é a distancia total do ensaio e F é a forga
aplicada. Na tabela a seguir vé-se os valores utilizados para o ensaio. Os valores dos

coeficientes foram calculados segundo Jones et al (2001).

Tabela 3: Condigbes utilizadas no teste tribolégico.

Parametros Valor
Velocidade 0,05 m/s

Carga 5N

Raio 3mm

Esfera Oxido de aluminio

Distancia total 1000m
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4. Resultados e discussao

Conforme a metodologia citada, os seguintes dados foram obtidos e entao foi
possivel determinar as melhores condigbes para a moagem do sistema ceramico
proposto. Todo o procedimento foi realizado para que a amostra final pudesse ser
caracterizada de forma adequada. A Unica analise realizada no durante o
processamento foi a granulométrica, afim de determinar em quais situagdes seriam as

ideais para o material.

4.1. Moagem de alta energia

A etapa de MAE foi extremamente importante para o trabalho, pois foi nela que
ocorreu a interacdo entre as duas matérias primas para que pudesse gerar uma
terceira fase no sistema ceramico, e também possibilitou o processamento do material
em uma granulometria adequada. Essa interagdo ocorre de acordo com o sistema

mostrado na figura 13.

Figura 13: Sistema de interagdo do material na MAE.
Fonte: Takimi, 2004, pag. 36.

No sistema utilizado, como tem-se duas fases frageis, ambas sdo fragmentadas
e seus tamanho de particula reduzidos, devido ao movimento continuo do moinho e
dos CMs. A utilizagdo e um ACP auxilia na cominui¢ao das particulas, pois ndo ha

formacgao das chamadas “zonas mortas”, regides onde os CMs e 0 material ndo estéao
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sendo devidamente moidos. Segundo Wang (1994), ha também uma velocidade
minima onde n&o ocorre a formacao dessas zonas.

Outro parametro a ser considerado na moagem é a quantidade de material a
ser moida. Sabendo que a quantidade minima e maxima para moagem erade 0,5 L e
3 L, respectivamente, utilizou-se 100g de material e 1 L de ACP. Nessas quantidades
nao obteve-se restricdo de movimento, permitindo que todo material adquirisse

energia necessaria para que ocorresse a diminuigdo do seu tamanho e particula.

4.2. Analise granulométrica

Para o processamento do material, foram definidos limites de moagem para
que se pudesse controlar o tamanho de particula com o decorrer do tempo. Essa
metodologia foi aplicada para definir-se qual seria o tempo 6timo de moagem, para
que as etapas seguintes pudessem ser realizadas sem maiores problemas.

Inicialmente, verificou-se a distribuicdo granulométrica das matérias primas
precursoras. Isso foi feito para que pudesse ocorrer uma avaliagdo mais precisa
quanto a eficiéncia da moagem, estimar um tempo de moagem e poder avaliar a
relagédo da distribuicdo granulométrica apds o tempo de moagem definido. As figuras

14 e 15 mostram essa distribuicdo do 6xido de aluminio e pentdxido de nidbio em seus
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Figura 14: Granulometria do 6xido de aluminio.



35

. o o Volumétrico o R
2
e
Aw
w | |
e S
> o
“— -~
L 25
E ~ :
=
O v’" E
2 | %
bust dr -
o N
] it I
& w
(90 B -
4 I

g u
owwﬂuﬁgm'rmmmnmumqﬂmmm Jl& ’
0.04 500.0

X (diametro) / um

-

Figura 15: Distribuicdo granulométrica do pentdxido de niobio.

Primeiramente o material foi preparado e colocado no moinho atritor em uma
taxa de velocidade pré definida e foram retiradas aliquotas do material a cada trinta
minutos para analise granulométrica. Essas analises permitiram quantificar a taxa de
diminuicdo do tamanho médio de particula. Como pode-se ver na figura 16, a
distribuicdo granulométrica estabilizou-se depois de aproximadamente 80 minutos de

moagem, sendo baixo ou baixissimo a eficiéncia apdés esse tempo.
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Figura 16: Grafico mostrando o tamanho médio em fung&o do tempo

Tem-se como fator agravante que, para a possivel aplicagdo como
revestimento, o tamanho de particula médio do material deve-se encontrar nesse
patamar. Devido a isso, e também a formacao de uma nova fase que era desejada,
utilizou-se o tempo de 3 horas de moagem. Na tabela 4 pode-se ver a evolugao dos
tamanhos médios assim como as fracbes encontradas no intervalo estatistico. Na
figura 17 também fica evidenciado a falta de eficiéncia de moagem apds as duas

horas.



Tabela 4: Variagao dos tamanhos de particula com o tempo de moagem.

Tempo Tamanho médio D10 D50 D90
(min) (Um) (Um) _ (um)  (um)
0 19,68 1,36 17,07 431
30 17,95 1,14 14,61 40,6
60 14,53 1,06 12,24 31,9
90 14,42 1,01 11,64 32,5
120 1359 0,91 10,57 315
150 13,74 0,99 11,35 30,6
180 14,33 0,96 10,84 34,2
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Figura 17: Histogramas das analises realizadas durante as 3 horas de moagem.
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Histograma [x10.0]

Uma caracteristica que pode ser observada no material € que, devido a

diferenca de granulometria das matérias primas, nota-se uma diferenga na morfologia

das particulas nas micrografias utilizando MEV. Na figura 18 vé-se essa diferenca,

pois a distribuicdo no histograma n&o é unimodal, e sim bimodal.
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Figura 18: Distribuicdo bimodal encontrada no material apés trés horas de moagem.

4.3. Difragcao de raios-X

Apds a determinagcdo do tempo de moagem, o material foi submetido ao
processo de sinterizacdo. Para a determinacido do tempo necessario em forno, foram
feitas quatro analises distintas, sendo a variavel o tempo total. Utilizou-se entdo os
tempos de 30 minutos, 1 hora, 2 horas e 3 horas. Na figura 19 pode-se ver os
difratogramas das quatro variacdes feitas.

Os diferentes tempos utilizados mostram que o material tornou-se mais
cristalino, como ja esperado que ocorresse. Esse fendmeno € caracterizado pelo
estreitamento dos picos e com o aumento de sua intensidade. Porém, um fator
importante foi o tempo total de sinterizagdo necessario para que o material atingisse

um grau mais elevado de cristalinidade.
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Figura 19: Difratogramas das amostra retiradas em 30 minutos, 1 hora, 2 horas e 3 horas.

Na figura 20 se tem uma visdo ampliada da evolugdao da cristalinidade do
material. A regidao demonstrada em destaque, proximo a regido do pico de maior
intensidade, mostra que apds trés horas ha uma elevada cristalinidade. Nao obstante,
de acordo com a Equacéo de Schereer (TAKIMI, 2004), tem-se também um cristalito
de tamanho maior. Isso pode ser explicado pela correlagéo da largura a meia altura e
a espessura do cristal. Com isso, quanto mais estreito for o pico, maior o tamanho do

cristalito.
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Figura 20: Regido em destaque do pico mais intenso do difratograma.

Apés o tratamento térmico realizado por trés horas no material, foi feita uma
analise no difratograma para correlacionar as fases encontradas com as fichas
cristalograficas de a base de dados JCPDS-ICDD 2002 para ter-se uma definigao da
estrutura que estava sendo formada durante o processamento do material. Foi
esperado que, apods a moagem, ocorresse a interagdo entre o 6xido de aluminio e o
pentoxido de nidbio. Na figura 21 podemos ver o possivel arranjo cristalino formado
apo6s o processamento final do material. Uma das explicacdes para a formacao dessa
estrutura é que a temperatura utilizada (1140°C) é bem acima da temperatura de
Tamman para a fase do 6xido de nidbio (620°C), por isso pode ter ocorrido a difuséo
dos atomos de niébio na matriz de 6xido de aluminio, formando pequenos cristalinos
(NASCIMENTO, 2005).
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Figura 21: Possivel arranjo cristalino formado .
Fonte: WANG, 2016, pag. 02

Com a analise através do banco de dados obteve-se uma possivel ficha
cristalografica que fosse compativel com o difratograma apresentado, sendo
localizada como a JCPDS 41-0347. Os principais parametros de célula sendo
a=11,922, b=3,734, c=6,498 e $=103,63. O difratograma caracteristico dessa ficha
apresenta o pico mais intenso em 25,029°, ja o material obtido tem o seu maior pico
em 25,05°. Na figura 23 podemos ver o difratograma da amostra apos o tratamento

térmico, apresentando 0s picos tipicos da ficha supracitada.
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Figura 22: Difratograma da amostra apos tratamento térmico de trés horas.

4.4.Microscopia eletrénica de varredura e EDS

Como ja citado, a analise morfolégica do material apds o tratamento térmico foi
feita utilizando a microscopia eletrénica de varredura. Nas micrografias a seguir, vé-
se uma distribuigdo de dois tipos geométricos no material: bastonetes e esferas. Essa
distribuicdo deve-se ao fato de que as matérias primas utilizadas para esse trabalho
possuiam diferentes morfologias iniciais. Com a MAE, reduziu-se o tamanho de

particulas, porém manteve-se a forma, como podemos ver na figura 23.
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Figura 23: micrografia com magnificagdo de 2000 vezes.

Ha também a existéncia de alguns aglomerados, que provavelmente séo
oriundos da sinterizacao, pois como existe a formagao de uma fase liquida isso facilita
na difusdo e no crescimento do grao.

Outro fator importante é que, apesar de possuir duas morfologias, existe uma
homogeneidade entre essas formas. Isso deve-se ao fato que o material, durante a
MAE, estava em condi¢des ideais de processamento, ndo havendo formacédo das
“zonas mortas”. A utilizagdo de um ACP e a rotagdo adequada do motor sao fatores
de grande influéncia nesse fato.
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Figura 24: micrografia com magnificacado de 500 vezes.

Utilizando o equipamento de EDS, constatou-se a composi¢cdo quimica das
amostra que foram analisadas através da MEV. Nas figuras 25 e 26 tem-se o resultado
obtido. As analises foram feitas nas duas regides caracteristicas: esférica e
bastonetes.
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Figura 26 : EDS da amostra analisada no MEV, na regido caracterizada pelos bastonetes.
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4.5. Analise termogravimétrica

Arealizacdo de analises termogravimétricas, como o analise térmica diferencial
(DTA, acrénimo para differential thermal analysis) e termogravimetria (TG), permitiu
fazer um estudo do comportamento do material em situagao de elevada temperatura.
Apos a analise, concluiu-se que o material apresentou pouca variagdo de massa, em
torno de 1,5%, isso pode estar relacionado com a presenca de impurezas ou de
umidade.

Outro fator importante foi a estabilidade quimica do material, que pode ser
observada através da analise de DTA. Pode ser observado na figura 27 que somente
na regido apos 800°C se tem uma mudanga no material, sendo um processo
exotérmico que pode caracterizar uma mudancga de fase no material. Para o niobato
de aluminio, ocorre a mudanca da fase monoclinica para a fase ortorrémbica, isso
geraria essa regiao exotérmica (BALAMURUGAN, 2012).
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Figura 27: Analise termogravimétricas realizadas.
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4.5. Andlise tribolégica e dureza

Seguindo os parametros utilizados para o ensaio, foram obtidos os seguintes
dados quanto a perda massica das amostras: para a esfera o total, em gramas,
perdido foi de 0,00004 e para o disco de 0,0026. Com isso, utilizando a densidade de
ambos os materiais, pode-se obter os valores volumétricos perdidos. Para o disco de
niobato de aluminio, foi utilizada a densidade de 0,00251 g/mms3, valor obtido
utilizando o principio de Arquimedes, e para a esfera de 6xido de aluminio foi utilizada
a densidade fornecida de 0,00392 g/mm?.

Com os valores volumétricos obtidos, foi possivel realizar o calculo dos valores
dos coeficientes do tribopar utilizado no tribémetro. Esses valores seguiram de acordo
com as formulas apresentadas anteriormente. Os valores obtidos foram consistentes,
mostrando que o tribopar niobato de aluminio — éxido de aluminio sofrem um desgaste

mediano. A tabela a seguir indica todos os valores calculados.

Tabela 5: Perdas obtidas apds o término do ensaio.

Material Perda em massa Perda em volume Coeficiente de desgaste

(9) (mm?3) (mm?3/Nm)
Disco 0,00026 0,0662 2,04*10
Esfera 0,00004 0,0159 2,07*10°
Total 0,0003 0,0821 2,25*10°

Os valores apresentados também contribuem para que o niobato de aluminio
possa ser utilizado como material de revestimento com uma boa resisténcia ao
desgaste. Isso deve-se ao fato que, mesmo utilizando a 6xido de aluminio, material
altamente abrasivo, o valor do coeficiente de desgaste ficou em um nivel aceitavel
(JONES et al, 2001).

Ja os valores de coeficiente de atrito podem ser vistos na figura 28, onde ha
uma variagao de 0,67+0,5. Os valores obtidos mostram-se coesos, ja que valores
consolidados na academia estdo nesse intervalo para o tribopar utilizado. O
coeficiente também encontra-se estavel em um intervalo de valores por ser utilizado

dois materiais frageis, isso leva a uma analise mais limpa, com pouca ou quase
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nenhuma influéncia de detritos que possam ser gerados, como por exemplo quando

0 ensaio é realizado com materiais ducteis (YILDIZ, 2008).
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Figura 28: Coeficiente de atrito em fungéo do tempo de analise.

Os ensaios de microdureza mostram que o material possui uma dureza
mediana, comparada a alguns minerais como o topazio ou 6xido de zirconia/aluminio.
A figura 29 mostra uma relacéo da escala Mohs com a escala Knoop, onde pode-se
comparar a dureza encontrada com algumas ja estudadas. O valor absoluto obtido foi

apods dez analises, obtendo uma média de 1402KHN, com desvio padréao de £95,027.
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Figura 10: Grafico fazendo uma comparacgéo das escalas de dureza.
Fonte: http://www.cibo.be/en/mohs-knoop-hardness-scale

A redugédo da dureza relacionada a matéria prima utilizada (6xido de aluminio),
esta relacionada com a mudanga na estrutura cristalina do material. O 6xido de
aluminio possui uma estrutura altamente complexa, apresentando camadas
intercaladas, formando uma rede extremamente compacta e coesa (KINGERY, 2006).
Ja com a adigao do ion nidbio na rede, pode ocorrer uma distorgdo na rede, gerando
ligacdes mais fracas, consequentemente uma dureza menor. Pode haver a influéncia
do método de sinterizagao, onde possa haver porosidade no material testado, fator

que impacta diretamente na dureza do material.

4.6. Aspersao térmica

ApOs as analises realizadas, constatou-se que a sintese de niobato de aluminio
é viavel através da moagem de alta energia, pois utilizando os métodos necessarios,
foi possivel obter um material com alta cristalinidade, possuindo as propriedades
desejadas para uma possivel aplicagao final.

Utilizando as caracterizagbes realizadas, o material final registrou uma
granulometria adequada para que uma utilizagao em recobrimento utilizando a técnica

de aspersao térmica fosse utilizada com sucesso. Os pardmetros necessarios foram
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atingidos aliando a moagem de alta energia e posteriormente o tratamento térmico,
para o ajuste do tamanho de particula. A partir dessas variaveis, o material foi aplicado
utilizando a asperséo através do Plasma Spray. O recobrimento foi feito em uma pega

de ago. A figura 30 mostra a micrografia utilizando um microscopio 6ptico para

obtencao da imagem.

AI203 Nb205 100 pm

- 200X

<

Figura 30: Micrografia mostrando a pec¢a de ago com o recobrimento de niobato de aluminio.

Na figura 30 € possivel ver que, apesar de possuir alguns poros, o recobrimento
poderia ser realizado em uma maior escala. De acordo com Mariano (2008), o
pentoxido de nidbio pode ser um bom inibidor de corrosdo para ambientes salinos,
apresentando deterioracido razoavel apds 500 horas de ensaio. Outra caracteristica
favoravel do pentéxido de nidbio é a formacédo de uma fase liquida em temperaturas
proximas a 1400°C, isso contribui para que a adesao do revestimento possa ser feito

com sucesso.
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4. Conclusoes

Tendo em vista o sistema ceramico utilizado, alia-se o fato que utilizando uma
matriz de 6xido de aluminio e um percentual de pentdxido de nidbio, pode-se obter a
elevada dureza do 6xido de aluminio com a susceptibilidade do pentdxido de nidbio a
ser resistente em ambientes salinos, levando a um material que pode ser aplicado em
zonas onde existe a exigéncia mecanica, assim como um meio agressivo para
corrosao. Podemos citar pegas utilizadas em maquinas para a extragao de petroleo.

Ja para a metodologia utilizada, viu-se que a utilizagdo da moagem de alta
energia para sistemas ceramicos pode ser benéfica, pois acarreta a interagdo entre
as matérias primas utilizadas e também na cominuigcao destas. Isso facilita a formacéao
de uma nova fase cristalina, pois como os graos da fase em menor quantidade estao
em menor tamanho, a probabilidade de uma difusdo desse material na matriz € maior.

Adicionalmente existe o fator da utilizacdo do pentéxido de nidbio para uma
aplicagao pouco usual, podendo gerar novas linhas de pesquisa para um material que

€ extremamente abundante no Brasil.
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