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1. Objetivo

Avaliar os efeitos da moagem de alta energia e da radiagdo
eletromagnética de microondas na redugéo aluminotérmica e magnésiotérmica
do éxido de boro.

2. Introdugao

Os processos de reducao metalotérmica tem despertado grande interesse
para a induastria por suas aplicagbes nas areas de fundigao, soldagens
especiais e, mais recentemente, sintetizagdo de ceramicas avangadas e
compostos refratarios. [1]

Em termos gerais, estes processos caracterizam-se por serem reagdes
em estado solido que consistem em utilizar um metal como agente redutor,
sendo que os mais comuns sao o silicio (Si), magnésio (Mg) e o aluminio (Al),
onde as operagdes sado denominadas silicotermia, magnesiotermia e
aluminotermia, respectivamente. De forma analoga, os processos que utilizam
o elemento carbono (C) como agente redutor, caracterizam as reagdes
carbotérmicas.

O estudo e conhecimento destes processos permitram o
desenvolvimento de compostos como boretos, carbetos e nitretos, os quais
encontram vastas aplicagbes em nossa sociedade, principalmente em
industrias pesadas.

Como os mecanismos termodinamicos e de cinética quimica envolvidos
nestas reacSes estdo atrelados a altas temperaturas, faz-se necessario a
utilizagdo de fornos de alta poténcia e, consequentemente, elevados gastos
energéticos.

Naturalmente, a produg¢do em larga escala destes tipos de materiais ainda
representa um alto custo para estes setores, de forma que a aprimoragao e
inovacéo das técnicas convencionais de sintetizagdo € um passo fundamental
para solucionar este problema.

O aquecimento através da radiagdo de microondas mostra-se como um
método interessante para diminuir estes custos, por proporcionar um
aquecimento uniforme, eficiente e barato.

Outra forma de abordagem esta na preparacao das mateérias primas, de
forma que a reducdo dos tamanhos de grdo destas ao nivel nanomeétrico
através da Moagem de Alta Energia propicia a diminuicdo da energia de



ativagao das reagdes, resultando na diminuigcdo das temperaturas necessarias
para igni¢ao.

Logo, este trabalho dedica-se a estudar o efeito conjugado do tempo de
moagem dos reagentes e da radiagdo de microondas na viabilidade de reducéao
do éxido de boro e sintetizagdo de carbetos.

3. Revisao Bibliografica
3.1. Reagdes Metalotérmicas

As reacbes metalotérmicas podem ser empregadas de duas formas
diferentes:

i. Naredugdo de um mineral pelo emprego de um metal como agente
redutor com o proposito de se produzir um metal de interesse,
COMo na reagao:

3 Fe304(5) + 8 A|(s) -4 A|203(5) +9 Fe(sn) ................... (reag;éo 1)

il. Na redugdo do 6xido por um metal e a subsequente reacio de um
elemento deste dxido para sintetizagdo de um composto de
interesse, como na reagao:

Zr02(s) + 8203(5'0 + 5Mg(s,v) - ZTBZ(S) + MgO(s) ............... (reagéo 2)

Onde primeiro ocorre a redugdo do 6xido, no caso ZrO, — Zr, na qual
observa-se maior geragcdo de calor, seguida pela formagdo do composto
desejado, no caso:

Zrisy + 2B(s) = ZrBo(s)e-.vviiiiieiiiiiieee e, (reagdo 3)

As reagbes metalotérmicas sdo normalmente exotérmicas. Quanto maior
for a afinidade do agente redutor com o Oxigénio, mais exotérmica sera a



reacao. Por isso, dependendo do agente redutor utilizado, as reagbes podem
ser iniciadas apenas com uma ignigao inicial. [2]

O aluminio e o magnésio sdo agentes redutores muito utilizados por
possuirem baixas energias livres em relagdo a outros agentes redutores e
permitem que a redugao ocorra em temperaturas relativamente baixas.
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Figura 1 — Variagdo de energia livre em fungéo da temperatura para alguns
elementos. [3]

Um fator importante a ser considerado nestas reacdes & a variagdo de

entalpia (AH). Para uma reacao aluminotérmica genérica, pode-se calcular a
variagao de entalpia, por mol de aluminio, da seguinte forma:

(3/2y) Me,O, + Al > (3x/2y) Me + (%) Al,Os................reag&o (4)

AHC = 5 AHC (A1,03) — (3/2y) AH® (Me,Oy)............... equagéo (1)
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A soma das massas molares (MM) sera dada por:

MM = % AlLO3 + (3x/2y) Me

...................... equagao (2)

Ao dividir a variagdo de entalpia pela soma das massas molares, pode-se
inferir informagdes importantes a respeito do comportamento da reagao,

coforme a tabela 1.

Tabela 1 — Efeito do calor em reagdes metalotérmicas [2]

AH® / MM [cal / g] Efeito

>1100 Reacao violenta, possivelmente
explosiva.

550-1100 Reacao auto-sustentavel

<550 Calor da reacao é insuficiente para o

aquecimento dos produtos até a fusao

Uma maneira de se controlar uma reag¢éo muito violenta é adicionar
componentes inertes, como por exemplo, MgO, Al203, os quais absorvem
calor ao se aquecer, ou entdo componentes ativos (CaCO3), que absorvem
calor ao se decompor e aquecer os produtos de sua decomposicao. [2]
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Figura 2 — Diagrama de Ellingham para formagao dos principais carbetos [4].

12



3.2. Reagoes Carbotérmicas

As reagdes carbotérmicas geralmente ocorrem entre um 6xido metalico e
uma fonte de carbono, onde esta pode ser o negro de fumo, grafita, coque de
petrleo, etc. Uma reacdo genérica deste tipo pode ser representada da
seguinte maneira:

MeQg) + Cs) &> Me + COyg....ovvvvvvveenon.... .(reagéo 5)

Estes tipos de reacao caracterizam-se por serem altamente endotérmicas,
de forma que, a pressdo atmosférica, para que sejam termodinamicamente
favoraveis, sdo necessarias temperaturas muito elevadas. [5]

De uma forma simplificada, pode-se afirmar que o carbono reduz um
oxido quando o 6xido de carbono (CO) é mais estavel que o Oxido a ser
reduzido (MeO). Isto &, quando a reagdo apresentar variagdo de energia livre
negativa (caracterizando uma reagao espontanea).

Para reag6es no estado sélido, € mais conveniente representar uma
redugéo carbotérmica por meio da reagéo dada pelo produto da reacéo 5 e da
reac¢ao de Boudouard:

COz(g) + C(s) - 2CO(g) ................................... (reagéo 6)

MeO(s,l) + CO(g) — Me(,) + COz(g) ............................... (reagéo 7)

Tanto o carbono ou o 6xido metalico podem ser usados em excesso. O
componente em excesso € tipicamente selecionado com base em quéo
facilmente ele pode ser removido do produto principal em etapas de purificagéo
apos processamento. [5]

Através da tabela 2, observa-se que as reagdes tornam-se
termodinamicamente possiveis a partir de temperaturas muito elevadas. Ainda
assim, & necessario atingir temperaturas acima deste minimo para que a
reagao ocorra a uma taxa razoavel e, consequentemente, a obtengdo dos
carbetos / boretos desejados em quantidades significativas. [6]
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Tabela 2 — Reagdes de redugéo carbotérmica na produgéo de alguns carbetos e

boretos. [6]

Reagio TaAG=0 AHaAG=0
(K(°C)) (kJ/kg)
Carbetos o
“2A1,05 +9C — ALC; + 6CO | 22391 966) +16478 (ALCy)
2B,0; + 7C — B,C +6CO - 1834 (1561) +29 901 (B,C)
Si0, + 3C — SiC +2CO - ~ 1788(1515) + 14 688 (SiC)
TiO, + 3C — TiC + 2CO ] 1555(1282) +8663 (TiC)
710, + 3C — ZiC + 2CO 1930 (1 657) + 6258 (ZiC)
Boretos

AlO; + 12B,05 + 39C — 2A1B,, + 39CO

1852 (1 579)

+36 012 (AIB,y)

TiO, + B,03 + 5C — TiB; + 5CO

1 582 (1 309)

+ 17 980 (TiB»)

2Ti0, + B4,C + 3C — 2TiB, + 4CO

1260 (987)

+ 6 056 (TiB,)

ZrQ; + B,03 + 5C — Z1B; + 5CO

1770 (1 497)

+12212 (ZrB,)

Além disto, outras variaveis além da energia livre de Gibbs (AG) devem
ser consideradas para que estas reagdes ocorram na pratica, como a energia

de ativagao, resisténcia difusional, etc.

No que se refere ao controle da velocidade das reagbes, devem ser
consideradas variaveis de natureza cinética, como a granulometria dos poés
reagentes, grau de mistura, taxa de difusdo, porosidade, presenca de

impurezas e catalisadores, etc. [4]

3.3.Processamento de materiais em microondas

A utilizagdo da energia de microondas como fonte energética para

processos industriais tem ganhado cada vez mais espaco em conferéncias e
simpdsios internacionais, pois dentre as varias vantagens frente as técnicas
convencionais, duas se destacam: reducdo do tempo de processamento e
economia de energia. [7]

Inicialmente, o uso de microondas limitava-se a aplicagdes onde utilizava-
se temperaturas relativamente baixas, como aquecimento de alimentos e cura
de resinas. No entanto, ha um crescente interesse na investigacéo do uso de
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energia de microondas para processos industriais em altas temperaturas, como
no processamento de metais e carbetos metalicos. [8] [9]

A grande diferenga ao se utilizar energia de microondas frente as técnicas
convencionais para aquecer os materiais esta no fato de que o padrao de
aquecimento € inverso, ou seja, o material & aquecido a partir de seu interior
[10].

3.3.1. Interagao Microondas / Material

Microondas s&o ondas eletromagnéticas com frequéncia na faixa de 0,3 —
300 GHz e comprimentos de onda no intervalo de 1 — 10> m. De acordo com o
material com que interagem, podem ser transmitidas, refletidas ou absorvidas.

[7]

E possivel dividir os materiais em quatro categorias de acordo com sua
interagdo com as microondas:

o Materiais transparentes: caracterizam-se por permitirem a
passagem de ondas de microondas sem perdas energéticas,
como por exemplo, a alumina.

» Materiais opacos: caracterizam-se por refletir as ondas
eletromagnéticas, como por exemplo, os metais.

o Materiais com alta taxa de absorgdo: caracterizam-se por
apresentarem altas perdas dielétricas, contendo uma ou mais
fases, como por exemplo, o SiC e 0 BC.

o Materiais com taxa de absorgdo mista: caracterizam-se por
serem constituidos por uma matriz isolante (com baixas perdas
dielétricas) e uma fase dispersa (com altas perdas dielétricas)

15



Microondas Material

W \ Transparente
as microondas
m;’ i Refietor
M{U‘ J\ Com Altas Perdas
e g Matriz Transparente
(\ m\ ¢ | eFasescom
. ] o Altas Perdas

Figura 3 - Interag2o das microondas com os materiais [11].

3.3.2. Mecanismo de aquecimento

A interagdo das microondas com um material dielétrico relaciona-se com
sua permissividade complexa, e é quantificada através da equagao:

e'(w) = £'(w) — ie" () = g (e (w) — ig, (w))...(equagao 3)

Onde:

i = (-1)"2

&, = permissividade no espago (g, = 8,86x10"? F/m)
¢'(w) = constante dielétrica do material

¢''(w) = fator de perda dielétrica do material

g, = constante dielétrica relativa

e, = fator de perdas dielétricas relativo

w = frequéncia angular de radiacao

16



Fisicamente pode-se pensar na constante dielétrica como a quantidade
de energia contida no material na forma de campo elétrico e no fator de perdas
como a medida de energia dissipada na forma de calor no material [12].

Assim, quando as microondas interagem com um material dielétrico, o
campo elétrico interno do mesmo induz movimentos translacionais e
rotacionais das cargas livres, onde a resisténcia a estes movimentos gera
perdas energéticas, as quais sdo dissipadas na forma de calor e,
consequentemente, aquecem o material. [11]

Pela dificuldade experimental encontrada para diferenciar os mecanismos
de translacado e rotagdo no aquecimento dos materiais em microondas, a
literatura utiliza um parametro Unico, denominado tangente de perdas, para
descrever a perda total de energia proveniente dos dois mecanismos, dado por:

£
tg o = IR (equagao 4)

Onde:
tan § = tangente de perdas

£, s = fator de perdas dielétricas total

O conceito fisico da tangente de perdas pode ser definido como o
intervalo de tempo entre a aplicagdo do campo eletromagnético (proveniente
das radiagbes de microondas) e a polarizagdo do material, a qual ira
translacionar e/ou rotacionar as moléculas/atomos do material [13]

Em uma linguagem coloquial, pode-se interpretar esta grandeza da
seguinte forma, quanto maior o valor da tangente de perdas de um material,
mais facilmente ele sera aquecido pela radiagdo de microondas.

Outro parametro a ser considerado é a poténcia absorvida (P) pelo
volume de material (V) aquecido, dada por:

P _ @&y 88BN equaco 5)
- e S
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Onde:

E;,; = campo elétrico interno do material

Finalmente, quando as microondas penetram no material, ocorre uma
atenuacao do campo elétrico interno e esta é definida na literatura como a
distdncia a partir da superficie do material a partir da qual o E;,; decresce de
um valor de 1/e do valor inicial [7]. Esta distancia & denominada Profundidade
de Penetragao (Dp):

A, 2 ] 1/2
....................... (equagao 6)

D, = — |-
p 21 e (/1+tg26 —1)
Onde:

A, = comprimento de onda da radiagéo incidente

Desta forma, para materiais com valores de ¢, elevados, como os metais,
a profundidade de penetragdo aproxima-se de zero, o que explica seu
comportamento refletor quanto a radiacdo de microondas.

Ja para materiais com valores muito baixos de ¢,, a profundidade de
penetragdo € muito elevada, fazendo com que o material ndo absorva a
radiagdo, o que caracteriza o comportamento de materiais transparentes a
radiagao de microondas.

Logo, os materiais com valores intermediarios a estas duas situages sdo
mais facilmente aquecidos pela radiagdo de microondas. [7]
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3.4.Moagem

Nos fundamentos da cominuigcdo de materiais, a moagem representa as
operagbes destinadas a se trabalhar em faixas granulomeétricas abaixo de % 7,
através dos mecanismos de arredondamento de particulas, quebra de pontas e
abras&o. Conforme [14], os principais objetivos da moagem na industria sao:

e Liberagdo das espécies minerais com vistas as operagbes de
concentragao subsequentes

» Adequagdo de produtos as especificagdes granulométricas
industriais: talco, cargas, etc.

e Transporte em minerodutos, por exemplo: concentrado de fosfato
na Fosfértil, “pellet feed’ da Samarco.

e Adequagao a utilizagdo subsequente, por exemplo: moagem do
‘pellet feed” para a pelotizagéao.

e Aumento da drea de superficie para facilitar a reacdo guimica em
processos hidrometaltrgicos.

O item sublinhado indica o proposito da utilizagdo da moagem neste
trabalho, uma vez que o aumento da area superficial & um fator critico para a
diminui¢ao da energia de ativagao das reagées em estado sélido.

A moagem pode ainda ser subdividida em moagem fina e ultra fina, para
granulometrias menores que 100um e 10um, respectivamente. De acordo com
[15], defini-se como critério para quebra de uma particula a seguinte relagéo:

Ge = Rgeevvviiieaeeenn (equagao 7)
onde:

G, = taxa critica de liberagao de energia
Ro = resisténcia a quebra no inicio da ruptura
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Com base neste critério monta-se o balango de energia para equacionar
os fendmenos da cominuigédo, ainda que para granulometrias abaixo do limite
de transi¢do quebradiga plastica (1um — 3 pum) os processos de cominuigcéo
nao sejam totalmente compreendidos [15].

A situagdo ideal em um moinho de bolas para ser possivel atingir
granulometrias desta ordem de grandeza é o cascateamento, onde a
velocidade do moinho deve atingir tal valor que as bolas passam a percorrer
uma trajetoria parabdlica em seu interior, conforme ilustra a figura 3.

Figura 4 — Mecanismo de cascateamento no interior de um moinho de bolas. [14]

3.4.1. Moagem de Alta Energia

A nomenclatura Moagem de Alta Energia (high energy ball miling) pode
referir-se a diversos processos de acordo com a finalidade para que é utilizada,
por exemplo [16]:

e Elaboragao mecéanica de ligas (mechanical alloying): consiste na
mistura de pés elementares sem reagéo quimica

* Moagem convencional (mechanical milling): consiste na mistura de
elementos puros ou compostos
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e Moagem com reagdo quimica (mechano chemical): consiste na
mistura de matérias primas reativas no moinho.

Diferentemente dos moinhos convencionais, onde a diminuicdo do
tamanho de particula é feito a umido e em baixas velocidades de rotagao, a
moagem de alta de energia é realizada para se atingir tamanhos
granulomeétricos bem menores, podendo chegar até a escala nanométrica.

Para isso, sdo utilizadas altas velocidades de rotagao, de forma que se
obtenha um maior volume de massa moida com maior eficiéncia energética.
[17]

3.4.1.1. Tipos de moinho

Tanto na industria como em centros de pesquisa s&o utilizados diversos
tipos de moinho, onde a escolha apropriada dependera das matérias primas
utilizadas, do produto final desejado e das variaveis que deverdo ser
consideradas no processo.

Uma descricdo detalhada da gama de moinhos disponiveis no mercado
pode ser encontrada em Wellenkamp [15]. A seguir encontram-se uma breve
descrigdo sobre os principais tipos utilizados em escala laboratorial:

i. Moinhos Vibratérios (SPEX)

Estes moinhos séo fabricados por SPEX CertPrep, NJ [18]. Possuem
capacidade de processar até 20g de material por moagem e o movimento de
vibragéo € composto por movimentos laterais e frontais, de forma a descrever
um 8 no espaco.

Devido a amplitude de vibragdo (~ 5 cm) e velocidade de rotacdo (1200
RPM) do moinho, as bolas adquirem alta velocidade em seu interior, na ordem
de 5 m/s, e, consequentemente, a forca de impacto contra as paredes é
elevada , proporcionando uma moagem altamente eficiente [18].
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SPEX A o tren®

-’

Figura 5§ — Moinho Spex 8000M Mixer Mill [19]

Figura 6 — Conjunto com recipiente e bolas de ago inoxidavel utilizados no moinho
Spex 8000M Mixer Mill [19]
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ii. Moinhos Planetarios

Os moinhos planetarios possuem este nome devido ao seu mecanismo
de funcionamento, onde carcagas cilindricas deslocam-se em trajetéria circular
ao redor de um ponto fixo central, lembrando o movimento descrito no sistema
solar.

As carcagas possuem volumes de 500 mL, o que permite a moagem de
uma quantidade maior de material em relagdo aos moinhos do tipo SPEX.

Figura 7 — Moinho Planetario Fritsch Pulverisette P-5 composto por 4 carcagas [18]

A aceleracdo adquirida no processo de moagem destes equipamentos
chega até a 25 vezes a aceleragao da gravidade, proporcionado uma moagem
eficiente da matéria prima inicial [15].

No entanto, mesmo que a velocidade linear das bolas no interior destes
moinhos sejam maiores se comparadas com o do tipo SPEX, a frequéncia de
impacto das bolas com o material e com as paredes do moinho € menor, logo,
estes moinhos séo considerados de menor energia em relagdo aos moinhos
SPEX.
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iii. Moinhos de Atricdao

Estes moinhos sao mais indicados para moagens a umido, e, se
comparados aos moinhos do tipo SPEX, sao considerados de baixa energia,
pois operam a velocidades mais baixas (~0,5 m/s) [18][15].

A grande vantagem deste tipo de moinho em relagdo aos dois
anteriormente citados € sua maior capacidade de moagem, ou seja, & possivel
moer até 40kg de p6 dependendo do modelo utilizado.

Figura 8 — Moinho de Atrigdo modelo 1-S, fabricado pela Union Process, Akron, OH
[18].
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3.4.1.2. Variaveis do processo de cominuicido

i. Tempo de Moagem

O tempo de moagem é definitivamente um dos parametros mais
importantes a serem controlados, uma vez que a ele afeta diretamente nao sé
na granulometria final do p6 processado como também nas fases formadas
pela mistura das matérias primas [18].

Esta variavel deve ser parametrizada de acordo com o tipo de moinho
utilizado assim como a composigao do pé6 utilizado, ja4 que para cada tipo de
moinho o tempo de moagem deve ser ajustado de acordo com suas
especificagbes (velocidade e amplitude de rotagbes, frequéncia média de
impactos, etc).

Para exemplificar este fato, consta na literatura que 20 minutos de
moagem em um moinho do tipo SPEX equivale a 20 horas de moagem em um
moinho comercial do tipo Invicta BX 920/2 [20].

O grafico da figura 8 demonstra a diferenga de tempo para se atingir uma
mesma granulometria final (1,8um) em moinhos do tipo Planetario e de Atricao,
onde nota-se que no caso do moinho planetario o tempo de moagem € uma
ordem de grandeza maior.
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Figura 9 — Relagbes entre granulometria final do p6 processado com tempo de
moagem para dois tipos de moinhos: planetarios e de atrigdo [18].

ii. Temperatura de Moagem

A temperatura durante a moagem estd relacionada tanto com a
granulometria final como com a microestrutura do pé processado.

Para altas temperaturas, associa-se altos valores de difusividade e
mobilidade atémica, que resultam nos mecanismos de recuperagdo e

recristalizagdo do material, favorecendo a estabilidade de fases intermetalicas
[18].

Para temperaturas baixas, a recuperagéo de defeitos no material é muito
menor, o que resulta na formagao de uma fase amorfa, também denominada
nano cristalina. Este mecanismo & denominado na literatura como amorfizagao.
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Desta forma, se a moagem for realizada em temperaturas elevadas, a
tendéncia é que a granulometria final se estabilize em um determinado patamar
mais elevado do que se for realizada em temperaturas baixas.

O grafico da figura 9 ilustra esta situagdo, onde a granulometria do p6
processado em fungéo do tempo de moagem para diversas temperaturas em
uma liga Co-Zr & muito menor para temperaturas baixas.

Didmetro médio de particula (nm)

i
o

30°C, 60°C, 200°C
— - - 'S

AR R R R RARERRAER Y
Granulometria Critica

-85°C

J 1 | 1

10 20 30

Tempo de moagem (h)

Figura 10 - Efeito da temperatura de moagem na granulometria final do p6

processado e do tempo de moagem [18].

Uma extensa reviséo dos diversos efeitos da variacao de temperatura
durante a moagem de alta energia pode ser encontrada em [21].
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iii. Relagdo de peso entre bolas e material a ser processado

Esta relagdo € comumente abreviada por BPR (Ball to Powder Ratio) e
diversos trabalhos na literatura procuraram estabelecer sua influéncia no
processo de moagem, principalmente na obtengdo de materiais nano
estruturados.

As mais variadas relagées ja foram testadas, desde valores baixos como
1:1 [22] até valores muito elevados como 220:1 [23]. Para moinhos com baixa
capacidade volumétrica (SPEX), o valor mais adotado é o de 10:1, mas para
moinhos com maior capacidade (Atritor), adota-se valores como 50:1 até 100:1
[18].

Foi constatado que, quanto maior a BPR, menor serd o tempo de
moagem necessario, uma vez que a frequéncia média de colisdes por unidade
de tempo serd maior, conforme ilustra o gréafico da figura 10.

Decréscimo da
relacdo BPR

Diametro médio de particula

Tempo de moagem (h)

Figura 11 — Efeito da BPR no tempo de moagem e granulometria final do p6
processado [18].
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3.5.Técnicas de Caracterizagao de Materiais

3.5.1. Difracao de raios X

Os raios X sdo ondas do espectro eletromagnético, assim como a luz
visivel e as radiagbes de microondas, com faixas de comprimento de onda e
frequéncia caracteristicos.

1w 1™ 1wt 10f ot 10t 1 et
-« | } 1 i | l ! I,  Comprimento
Ultravioleta Infravermelho  Ondas de Radio dc onda
{m})
Raios-X Visivel Microondas N
< _ _ _ . Fregiiéncia
T I 1 I 1 ] 1 | 1 (HT)

10" 10" 10" 10* 107wt 1wt w1t

Figura 12 - Localizag&o dos raios X no espectro eletromagnético.

A emissdo de raios X ocorre quando uma particula de alta energia
cinética é desacelerada. O método mais conhecido para produgéo de raios X é
colidir um elétron (gerado em um tubo catédico) em um alvo metalico (anodo).

Ao atingir o alvo, um elétron da camada K do material é liberado na forma
de fotoelétron, deixando uma vacancia nesta camada. Para preencher esta
vacancia, um elétron da préxima camada mais externa do material pula para a
camada K, emitindo raios X. [24]
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Figura 13 — Mecanismo de emissao de raios X. [24]

Existem diversas abordagens para se estudar o espalhamento e a
difragdo de raios X, e, pode-se dizer que a mais simplista, & através de um
elétron.

O espalhamento da radiagdo pode ocorrer de forma coerente ou
incoerente. No primeiro caso, a onda espalhada mantém a fase e energia da
onda incidente e possui diregao definida, caracterizando uma coliséao elastica.

No segundo caso, a onda ndo mantém a fase da onda incidente, nao
possui diregdo definida e a diferenga entre a energia da onda incidente e da
onda propagada se traduz na forma de calor, caracterizando uma colisdo
inelastica (Efeito Compton) [24].

Ao incidir um feixe de raios-X em uma estrutura cristalina, um padrao de
difragdo & observado de acordo com o tipo de interferéncia (construtiva ou
destrutiva) do feixe com os planos atdmicos, de acordo com a lei de Bragg:

A=2d.senf@..................... (equacao 8)

A intensidade do feixe difratado dependera do arranjo cristalino do
composto, de forma que cada um possui um padrao de difragéo caracteristico,
que pode ser compreendido como uma impressao digital.
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Figura 14 — Difragéo de raios X em diferentes planos atébmicos, obedecendo a lei de
Bragg.

Ao se plotar o grafico da intensidade do feixe em fungao do angulo de
espalhamento (26), obtém-se um difratograma.

Cada substéncia conhecida possui um difratograma com picos
especificos e, no caso de uma amostra com diversos compostos, o
difratograma ser4 uma superposigdo dos difratogramas das substancias
separadas (Figura 14).

Ao longo dos anos, um banco de dados foi montado e é constantemente
atualizado pelo ICDD (International Center for Difraction Data).
Logo, ao se realizar uma analise de difragdo de raios X, procura-se

comparar o padréo obtido no ensaio com algum padrao contido neste banco de
dados para caracterizar a amostra.
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Figura 15 — Difratogramas do quartzo, NaCl e quartzo + NaCl .

4. Trabalho Experimental: Materiais e Métodos
4.1. Materiais

As matérias primas utilizadas foram Al (The aluminum Powder Company,
99,7%), Mg (Statex), uma liga Al-Mg (50/50), B,0; (Brasilbor) e negro de fumo
(Statex).

Através da andlise granulométrica por difracdo a laser, foi realizada a
distribuicéo discreta dos tamanhos de gréo (Figura 15). Com isto, foi plotado o
grafico de frequéncia acumulada por tamanho de grao.

Através da Interpolagédo dos dados obtidos foi calculado o diametro médio
(Dso) de cada matéria prima.

Para avaliar o grau de pureza e as fases presentes nas matérias primas,
também foi realizada a difragdo de raios X de cada uma delas.
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Tabela 3 - Regressao linear e calculo dos didmetros médios das matérias primas.

Regressdo linear para calculo dos Didmetros Médios {D50)

Al - Mg B,0, Negro de fumo
Freq. Tamanho Freq. Tamanho Freq. Tamanho Freq. Tamanho
Acumulada. deGrdo Acumulada deGrio Acumulada deGrio Acumulada de Grio
(%) (um) (%) (um) (%} (um} (%) {nm)
44,34 41,43 48,39 103,58 44,31 1580,8 48,52 4,88
51,55 48,27 60,03 120,67 55,76 222,28 51,64 5,69
D(50) 46,80 104,56 206,44 5,26
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Figura 18 - Difratograma da difragdo de raios X da matéria prima aluminio.
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Figura 20 - Difratograma da difrag&o de raios X da matéria prima 6xido de boro
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Figura 22 — Difratograma da difragéo de raios X da matéria prima negro de fumo
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4.2.Metodologia e Planejamento dos experimentos

As proporgdes massicas entre os reagentes foram estabelecidas de
acordo com as reagdes |, Il e |ll, na utilizagdo do aluminio, magnésio e da liga
Al-Mg, respectivamente.

l.  2B203+4Al+3C > B4,C + 2 AlLO; + 2C

ll.  2B,03+6Mg+C — B,C +6MgO

. 2B203+2Al+3Mg+3C — BsC + Al,O3 + 3MgO + 2C

Os calculos termodindmicos destas ragdes, como a variagdo de entalpia
variagéo de energia livre encontram-se no anexo |l

Como o elemento carbono possui alta absorbancia as radiagdées de
microondas, 0 mesmo atua como um agente fornecedor de energia para as
reagoes, por isso a metodologia de estudo baseou-se em analisar o efeito da
porcentagem de excesso deste elemento nas reagées mostradas.

As quantidades em excesso foram, em proporgées molares, 100%, 200%
e 400%. A base de calculo para a quantidade do metal e do C foi de 3g de
B203.

As moagens foram conduzidas em um moinho SPEX Mixer/Mill 8000M,
onde as misturas foram introduzidas em um cadinho de ago inoxidavel
juntamente com trés bolas de ago cromo AISI 52100, com didmetro de 12,7
mm e massa de 8,33g. Desta forma, foi possivel calcular a relagdo BPR para
cada amostra.
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Tabela 4 - Caracterizag&o das amostras para a reagéo |

Reagdo | 2B203+4 Al +3C=B4C + 2A1203 + 2C
Composiges
Estequiométrica Excesso100% C  Excesso 200% C  Excesso 400% C
e massa 8203 (g} 3 3 3 3
§° massa Al (g} 2,33 2,33 2,33 2,33
& massa G (g) 0,78 1,55 3,10 6,21
w tempo de
Amostra massa B203 massa Al massa C Relagao BPR .
moagem {min)
A.l 3 2,33 0,78 4,08 3
A.2 3 2,33 1,55 3,63 3
A.3 3 2,33 3,1 2,96 3
Ad 3 2,33 6,21 2,17 3
A.D 3 2,33 0,78 4,09 30
A.6 3 2,33 1,55 3,63 30
A7 3 2,33 3,1 2,96 30
A.8 3 2,33 6,21 2,17 30
A.9 3 2,33 0,78 4,09 300
A.10 3 2,33 1,55 3,63 300
A.11 3 2,33 3,1 2,96 300
A.12 3 2,33 6,21 2,17 300
Tabela 5 - Caracterizagdo das amostras para a reagao |l
Reacio Il 2B203 +6 Mg + C = BAC+ 6 MgO
Composigbes
Estequiométrica Excesso100% C  Excesso 200% C  Excesso 400% C
o massa B203 (g} 3 3 3 3
% massa Mg (g) 3,14 3,14 3,14 3,14
& massa C (g} 0,26 0,52 0,78 1,03
Amostra massa 8203 (g}| massa Mg (g) massa C (g} Relagdo BPR tempo de‘
moagem (min})
B.1 3 3,14 0,26 3,90 3
B.2 3 3,14 0,52 3.75 3
8.3 3 3,14 0,78 3,61 3
B.4 3 3,14 1,03 3,48 3
B.5 3 3,14 0,26 3,90 30
B.6 3 3,14 0,52 3,75 30
B.7 3 3,14 6,78 3,61 30
B.8 3 3,14 1,03 3,48 30
8.9 3 3,14 0,26 3,90 300
B.10 3 3,14 0,52 3,75 300
B.11 3 3,14 0,78 3,61 300
B.12 3 3,14 1,03 3,48 300




Tabela 6 - Caracterizagéo das amostras para a reagao Ii|

Reagdo [lI 2B203 +3 Mg + 2 Al+ 3C = BAC + Al203 + 3MgO + 2C
Composigcles
Estequiométrica Excesso 100% C  Excesso 200% C  Excesso 400% C
massa B203 (g) 3 3 3 3
b massa Mg (g) 1,57 1,57 1,57 1,57
g massa Al (g) 1,16 1,16 1,16 1,16
& massa Al-Mg (g} 2,73 2,73 2,73 2,73
massa C (g) 0,78 1,55 3,10 6,21
Amostra | massa B203 (g) | massa Al-Mg (g) massa C (g} Relagio BPR SR
moagem (min)
C.1 3 2,73 0,78 3,84 3
C.2 3 2,73 1,55 3,43 3
C.3 3 2,73 3,10 2,83 3
C4 3 2,73 6,21 2,09 3
C.5 3 2,73 0,78 3,84 30
C.6 3 2,73 1,55 3,43 30
C.7 3 2,73 3,10 2,83 30
C.8 3 2,73 6,21 2,08 30
C.9 3 2,73 0,78 3,84 300
C.10 3 2,73 1,55 3,43 300
C.11 3 2,73 3,10 2,83 300
C.12 3 2,73 6,21 2,08 300

Apos a realizagdo das moagens, foram preparadas pastilhas com auxilio
de uma prensa hidraulica. A partir de cada amostra, foram feitas duas
pastilhas, com massas de 2,5¢g cada.

Desta forma, ao medir as alturas foram calculadas as densidades a verde
de cada pastilha, uma vez que o didmetro da matriz é conhecido.

Um fato interessante observado nesta etapa foi que, com o aumento do
tempo de moagem aplicado as amostras, observou-se uma diminuicdo das
alturas das pastilhas e, consequentemente, um aumento da densidade a verde.
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Figura 23 - Prensa Hidraulica utilizada na preparagao das pastilhas.
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Figura 24 — Gréfico relacionando a densidade a verde geomeétrica em fungéo das

alturas das pastilhas.
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4.3.Tratamento no microondas

Com as pastilhas prontas, foram iniciadas as queimas em microondas. O
tempo fixado de aquecimento foi de 3 minutos, na maxima poténcia. Nesta
etapa espera-se observar a igni¢do e auto propagacgéo das reagdes propostas.

As pastilhas foram colocadas em um cadinho de grafita e dentro de um
béquer, com o intuito de proteger o microondas dos gases liberados na reagao.
No caso das amostras B, devido & alta reatividade do Magnésio, foram
observadas reagées extremamente abruptas, quase explosivas.

Em fungéo do baixo ponto de fusdo do Magnésio, o produto da reagao
Oxido de Magnésio (MgO) foi liquefeito e liberado na forma de gas, o que
acarretou na queima do resistor do microondas e posteriormente a parada total
do funcionamento do sistema do aparelho, o qual foi trocado.

Figura 25 — Liberagao de energia durante a queima das amostras no microondas

Para as amostras A e C, foram observadas reagées mais controladas,
indicando que a igni¢éo e auto propagacéo da reagio foi bem sucedida.
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5. Discussodes e Resultados

Para cada pastilha, foi realizada uma difragéo de raios-X antes e apds o
aquecimento no microondas. Desta forma, foi estabelecida uma base de
comparagao entre as fases presentes antes e apés a queima, para verificar se
a reagéo proposta na metodologia de fato ocorreu.

Nos corpos de prova das amostras A, foi detectada a presenca do
composto aluminio boro (AlB1g), indicando o sucesso no processo de reducédo
do 6xido de boro ao boro elementar. (Vide anexo 1)

Também foi detectada a presenga do nitreto de Aluminio, resultado de
uma possivel contaminagdo da amostra, a qual propiciou a reagéo do elemento
redutor com o nitrogénio do ar. (Vide anexo |)

Outro fato interessante observado na queima em microondas das
amostras A foi a grafitizacdo do negro de fumo, observado pelo aparecimento
do pico de intensidade 27,8 no difratograma.

As amostras B, conforme mencionado, apresentaram reagéo
praticamente explosiva, o que dificultou a coleta dos corpos de prova para
anélise em difragao de raios X.

No caso das Amostras C, a fase espinélio (MgAl,O,) foi detectada,
indicando novamente que a liga Al-Mg foi oxidada, formando Oxido de Aluminio
(Al20O3) e oxido de magnésio (MgO), que, recombinados formam o espinélio.

No que se refere a redugao do éxido de boro, a liga Al-Mg nao obteve

sucesso, onde a causa pode ser apontada justamente pela oxida¢do dos
agente redutores (Al e Mg).
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Figura 26 — Difrag&o de raios X para a amostra A.4 antes e ap6s a queima em
microondas. Destaque para o aparecimento da fase AlBy
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Figura 27 — Difrag&o de raios X para a amostra C.3 antes e apés a queima em
microondas. Destaque para o aparecimento da fase espinélio
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Anexo I (Difragiio de raios X das amostras A.4,A.8 ¢ A.12)
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Anexo Il (Difragdo de raios X das amostras C.3, C.7 e C.11)
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Anexo lll (Calculos termodinamicos para as reagdes |, Il e 1l])

-Isothermal Standard State Reaction: Delta G* = DeltaH® - T.DeltaS* = - RT.In[Keq) where [T/K)
| B203 + O5C + 2 Al = 05B4C + ARRO3
! o m_ g [ )
T[C) | Delta H*(cal) ] Delta G'[cal]JDella vol[lme]][)elta 5°[ca|f|<1|nelta cp[camq] Keq |T|
e B203(-F T oxid) _‘4';#_[3[31 FT0:CN] ~ Alls-FThall BAC[s-FactPS)  M203(s4-FTOxCN
50000 | 1103380 | 943434  13918E02 20765 5.039 4.6536E +26
60000 | 110996 922297 1.3918E-02 21493 5,019 12149423 |
------ B203(FToxid) | C(s1FactPs) AllFThal]  BAC(sFactPS) M203s4FTONCN |
700.00 116686.3 -89829.8 1.3526E-02 21597 -4.877 1490%E+20 |
800.00 117136.7 87047.1 1.3526E-02 28039 4147 | 53FEM7
90000 | 1175183 84255 1.3526E-02 28379 3.496 49004E+15 |
100000 T 178377 813738 13526602 | 28641 2902 | 9.297IE+I3
1100.00 -1181[](]2 784934 | 1356E02 28839 | 2354 T311B1E+12 i
1200.00 1183097 756077 1.3526E-02 -28.987 1.843 164B4E+11
------ 'B203(FactPS)  C(s1-FaciPS) AllfThal)  BAC[sFactPS) M203(s4-FTOsCN s
130000 | 1187421 72697.5 1.3526E-02 | -29.269 1.821 1.2567E+10
140000 1189013 | 697654 13526602 | 29367 1365 1 1.2961E+09
150000 | 1190159 668251 13528E 02 : 2943 0930 | 1.7232%6+08

Figura 28 — Calculos termodinamicos para a reagéo |

-481 284.6

-8.7232E +02

_-197. 85?

- Isothermal Standard State Reaction: Delta G* = DeltaH® - T.DeltaS* = - RT.In[Keq) where MK} f
C+ 28203 + 6 Mg = B4C + § Mg0 |
I (1) (1) (1) (1) ‘
T(C) | Delta H*(cal) | Delta G*(cal) | Delta Vol(litre) [Delta §*(cal/K)[Delta Cplcal/K]  Keq  |T 4|
------ Cls1FactPS)  B203(HFToxid) Mg(lFactPS) | BAC(sFactPS) | MgO(s-FThall]
70000 -296643.8 -236505.0 30844E04 | 61798 ©  -15187 ' 1.29BBE+53
800.00 298092 3 -230252.0 3.0844E-04 63,216 !r a3 811 7.7664E+46
C{s1- FactPS] - B203(F Toxid) MaH FaclPS] B4C[s FactPS]T MgO(sF TDxCN]
900.00 -2934104 | -223869.8 3.0844E-04 64391 | 12<57U ) 5.0623E+41
------ Cls1FactPS)  B203(-FToxid) Mgl-FactPS] ~ B4C[sFactPS) | MgO(sFThal) |
1000.00 -300608.5 2173802 3.0844E-04 -65.373 -11.428 2 0638E+37
------ Cls1FactPS)  B203(FTovid)  MglgFactPS)  BAC[sFactPS)  MgO[sFThall
1100.00 -484329.8 -210069.2 -6.7538E +02 -200.168 9.025 2.7142E+33
------ C[s1 Fach’S] 8203[I FTcnmd] Mg(gFactPS] = B4C[s-FactPS) = MgO(s-FTOxCN)
1200.00 -483976.7 -190085.7 -7.2522E +02 -199.493 —__10. 022 1.5832E+28
e Cls1- FactF'S] ; B203( FaclPS_V] Mg[_g;EaEtPS] B4C[s-FactPS) | MgO(s-FTOCN) )
1300.00 -483471.8 1701582 -7.7445E 402 199163 10.045 43513E+23
------ Cls1 _FactPS] ‘B203(HFactPS) - MolgFactPS) = BAC[sFactPS) | MgO(sFThal) |
1400.00 -482422 1 -150274.1 8.2369E+02 198517 | 10942 4.2517E+19
----- Cls1FactPS) ' B203 FaclPS] MglgFactPS)  B4C{s-FactPS) _MgD[s FTOxCN)
1500.00 -130455.3

1, 1982E+18

Figura 29 - Calculos termodinamicos para a reagéo I
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r lsothermal Standard State Reaction:

Delta G° = DeltaH® -

T.Delta 5 = - RT.In[Keq]

where [T/K]|—————

Al+ Mg+ 0416666666666667 C + 0.833333333333333 8203 0.416666666666667 BAC  + MgD + 05 AI203
m m m m m m m
4] | y
TIC) | Delta H*{cal) | Delta G*[cal) ]Dena vommellneua s'lcaukjneua cplcamq] Keq [T 4
AllFThal) MgllFactPS) = Cfsl-FactPS) B203(FToxid] ~ BAC(sFactPS) = MgO(sFThal] 4f
700.00 1077838 843324 6.9144E-03 24,093 4970 8,6870E+18
800.00 -108250.4 818989 6.8144E-03 24,555 4,376 4.7697E+16
- Al Thall MglFactPS) | Cfs1FactPS) B203(FTosid]  BAC(sFaclPS) __i__gU[s mer:N] 1
800,00 1086509 794244 5.8144E-03 24.921 3843 | 6243441 4
AlThal)  MgllFactPS) | Cls1FaclPS) B203(FToid)  BAC(sFactPS) | MgO(sFThal] f F
1000.00 1090205 789170 | GSI44E03 25216 33% 1.5963E+13
AlffThal) | MglgFactPS) | C(s!FactPS) B203(HToxid)  BAC(sFactPS] | MgO(sFThal] (4
1100.00 139871.7 742612 1.1266E+02 47.781 0327 5.5929E +11
AlI¥Thall | MalgFactP$) | Cls1FaclPS) B203(FToxid)  BAC(sFactPS) | MgO(sFTOXCN) 4f
1200.00 139817.7 69484.8 1.2086E +02 47.743 0.743 20332410
AllFThal)  MglgFactPS)  C(sIFaclPS) B203(FactPS) = BAC[sFactPS) | MoO(sFTOACN)
1300.00 139349.7 64708.4 -1.2907E+02 -47.828 0763 | 9.7586E+08
- AllfThal)  MglgFactPS) = ClsIFactPS) B203(FactPS)  B4C(sFactPS) | MgO(sFThal) +F
1400.00 139854.3 59928 4 1.3727E+02 -47.770 1.141 6.7253E+407
AlFThal)  MglgFactPS]  ClsIFactPS) B203(FactPS)  BAC(sFactPS) MgO(sFTOXCN)
1500.00 1397220 5515651 1 45486402 47, 593 1502 5.2802E +06 _.‘
e BT AT AR Yo (Ll T | e ] v

Figura 30 - Calculos termodinamicos para a reagao |lI
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