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RESUMO

Este trabalho consiste na realizacio de experiéncias de moagem de alta energia com
uma mistura em pé de 6xido de cromo e aluminio metalico. Essas experiéncias foram
realizadas em um moinho vibratério “SPEX> com corpos de moagem de carbeto de
tungsténio e de alumina. Os produtos obtidos foram analisados por difragéo de raios-X e
determinagdo de tamanho de particula por espalhamento a laser de baixo &ngulo. Os
resultados das analises foram comparados com experiéncias realizadas por Cintho® em
corpos de moagem de ago.

As experiéncias realizadas com corpos de moagem de carbeto de tungsténio
apresentaram redug#o do 6xido de cromo a cromo metalico a partir de 4 horas de moagem.
Entretanto, houve contamina¢io do produto com carbeto de tungsténio. Essa redugéo
ocorreu apenas a partir de 8 horas em experiéncias realizadas em corpos de moagem de
aco. Ja nas experiéncias realizadas com corpos de moagem de alumina, ndo houve redugéo

do 6xido de cromo e ocorreu uma grande contaminagio com alumina.
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1. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho sdo:

e Realizar uma revisio de literatura sobre moagem de alta energia;

e Realizar experiéncias de moagem de alta energia com dois corpos de
moagem de materiais com densidade bem diferentes: carbeto de tungsténio
e alumina,

e Realizar medidas de massa dos reagentes, do produto final e da bola de
moagem (antes e depois das experiéncias);

e Discutir os resultados obtidos;

e Caracterizar o produto obtido através de anélise por difragdo de raios-X e de
determinaco de tamanho de particula por espalhamento a laser de baixo
angulo;

e Comparar e discutir os resultados obtidos na caracterizagdo com os

resultados de experiéncias anteriores obtidos na revisdo de literatura,



2. REVISAO DE LITERATURA

A moagem de alta energia € uma técnica de processamento de pos que permite
produzir materiais homogéneos a partir de uma mistura em pé dos elementos desejados.

Originalmente desenvolvido para a produgio de superligas de niquel e ferro para
aplicages na industria aeroespacial, esta técnica tem se mostrado capaz de sintetizar uma
variedade de fases de equilibrio e ndo-equilibrio. As fases de ndo-equilibrio sintetizadas
incluem solugdes sélidas supersaturadas, fases cristalinas metaestaveis e quasicristalinas,

nanoestruturas, e ligas amorfas.

2.1. Mecanismo

Durante uma moagem de alta energia as particulas de p6 sdo repetidamente
fraturadas e “soldadas”. Sempre que duas bolas de moagem colidem (ou uma bola € a
parede interna do recipiente de moagem), certa quantidade de p6 ¢ aprisionada entre elas.
Tipicamente, em torno de 1000 particulas de p6 (cerca de 0,2 mg) sdo aprisionadas a cada
colisdo' (Figura 1). A forga de impacto deforma plasticamente as particulas de po,
provocando encruamento e fratura. As novas superficies criadas permitem a “soldagem”
das particulas e conseqiiente aumento do tamanho de particula.

Como nos estagios iniciais de moagem as particulas apresentam baixa dureza, ha
uma grande tendéncia de “soldagem” e conseqiiente formagdo de particulas maiores. As
particulas formadas neste estigio tém uma estrutura lamelar consistindo em varias
combinacdes dos constituintes iniciais. Com a continuagfo da deformagdo, as particulas
encruam e fraturam por fadiga e/ou pela fragmentaciio de lamelas frageis. Fragmentos
gerados por este mecanismo podem continuar reduzindo de tamanho na auséncia de forgas
aglomerantes significativas. Neste estigio a tendéncia de fratura predomina sobre a

“soldagem”.



Figura 1: Colisdo entre duas bolas de moagem e particulas de pé6 em uma moagem de alta energia !

Entretanto, convém lembrar que a eficiéncia de redugdo de tamanho de particula ¢
muito baixa, cerca de 0,1% em um moinho de bolas convencional. Essa eficiéncia pode ser
significativamente maior em um moinho de alta energia, mas ainda ¢ menor que 1%. A
maioria da energia restante ¢ perdida na forma de calor, mas uma pequena quantidade €
usada nas deformages plastica e elastica das particulas de po'.

Apds um certo tempo de moagem, o estado de equilibrio ¢ atingido quando ocorre
um balango entre a taxa de “soldagem” e a taxa de fratura das particulas de p6. Ha uma
tendéncia das particulas menores e das particulas maiores atingirem um tamanho
intermediario. Neste estdgio a distribuigio de tamanho de particulas € estreita, pois
particulas maiores reduzem de tamanho na mesma taxa que fragmentos menores aumentam

de tamanho (Figura 2).
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Figura 2: Distribuicdo do tamanho de particula com o tempo de moagem !

Durante a moagem de alta energia, severas deformagdes sdo introduzidas nas
particulas. Isto é manifestado pela presenca de varios defeitos cristalinos como
discordancias, lacunas, falhas na seqiiéncia de empilhamento ¢ aumento do nimero de
contornos de griio. A presenca destes defeitos aumenta a difusividade de solutos na matriz.
Além disso, a microestrutura refinada diminui as distancias de difusdo. Adicionalmente, o
aumento da temperatura durante a moagem beneficia a difusdo e, conseqiientemente,
ocorre a reagdo desejada. Em alguns casos ¢ necessario um recozimento do p6 em elevada
temperatura para a ocorréncia da reagdio. Isto ¢ particularmente importante quando €
desejada a formagdo de intermetalicos.

E possivel realizar moagens de alta energia com trés combinagdes diferentes de
reagentes: (a) dutil-dutil, (b) dutil-fragil e (c) fragil-fragil. Estas trés combinag¢des serdo

descritas a seguir.
2.1.1. Reagentes Dutil-Dutil
Esta é a combinagdo ideal de materiais para a moagem de alta energia. Estudos

sugerem que pelo menos 15% de materiais diteis sio necessarios para ocorrer a reagéo

desejada’. Isto acontece pois a reagdo ocorre devido as repetidas “soldagens” e fraturas das



particulas de p6. A “soldagem” das particulas nfio pode ocorrer se estas ndo forem duteis.
Esses estudos sugerem que, em estigios iniciais, as particulas duteis assumem formas de
placa. No préximo estagio, as particulas “soldam” e formam uma estrutura lamelar (Figura
3). Também é observado um aumento do tamanho de particula neste estagio. Com o
aumento do tempo de moagem as particulas de p6 encruam com conseqiiente fragilizagéo.

As particulas fragmentam, resultando em particulas com dimensdes equiaxiais.

Figura 3: Micrografia obtida em microscépio eletronico de varredura (MEV) de particula de p6 em
moagem a partir de reagentes diiteis (Ag-Cu) !

2.1.2. Reagentes Dutil-Fragil

Nos estagios iniciais da moagem, as particulas duteis achatam enquanto que as
frageis fragmentam. Essas particulas frageis fragmentadas sdo obstruidas pelas particulas
duteis e ficam presas entre elas. No estagio seguinte, as particulas duteis encruam, as
lamelas se enrolam e refinam. A composi¢do das particulas de p6 converge para a
composi¢io da mistura de pé inicial. Com a continuagio da moagem, as lamelas ficam
mais refinadas, o espaco interlamelar diminui, e as particulas frageis ficam uniformemente
dispersas, se forem insoliiveis, na matriz dutil. Se as particulas frageis forem soluveis,

ocorre reagdo entre particulas frageis e duteis e se obtém homogeneidade quimica.



2.1.3. Reagentes Fragil-Fragil

Intuitivamente é improvavel que ocorra reagdo entre reagentes frageis. Isto ocorre
pois a auséncia de reagentes duteis evita a “soldagem” das particulas de pé e,
conseqiientemente, a reagdo nfo ocorre. Entretanto, existem estudos de sistemas de
reagentes frageis como Si-Ge e Mn-Bi onde houve reagdo'. Durante a moagem de
reagentes duteis foi observado que as particulas mais frageis fragmentam e aderem as

particulas menos frageis.

2.2. Variaveis do processo

A moagem de alta energia é um processo complexo e envolve a otimizagio de
algumas variaveis para atingir as fases e/ou microestruturas desejadas. Alguns parametros

importantes que tém efeito na constituigdo final do po sio:

e Tipo de moinho;

e Recipiente de moagem:;

¢ Velocidade de moagem,;

e Tempo de moagem;

¢ Tipo, tamanho e distribuigdo de tamanho da bola de moagem;
e Relacdo massa de bola por massa de po;

e Fragdo do recipiente ocupado pela mistura em po;

e Atmosfera de moagem,;

e Temperatura de moagem;

e Agente de controle de processo.

Algumas dessas variaveis ndo sdo completamente independentes. Por exemplo, o
tempo 6timo de moagem depende do tipo de moinho, do tamanho da bola de moagem, da
temperatura de moagem, da relagdo massa de bola por massa de po, etc. Entretanto, a
seguir serdo discutidas cada uma dessas varidveis assumindo que os outros pardmetros nao

possuem influéncia na variavel em discusséo.



2.2.1. Tipo de moinho

Como descrito anteriormente, existem diferentes tipos de moinho de alta energia.
Estes moinhos diferem na capacidade, velocidade de operagdo e na possibilidade de
controle da operagéo variando a temperatura de moagem e minimizando a contaminagéo
do p6. Dependendo do tipo e da quantidade de p6 e da composicio final requerida, um
moinho adequado pode ser escolhido. Entretanto, o moinho vibratério “SPEX” € o mais
usado para diversas aplicagdes. Moinhos planetarios € moinhos por atrito sdo usados para
produzir grandes quantidades de p6 moido (Tabela 1). Os principais tipos de moinho serdo
descritos posteriormente. Moinhos especiais sdo projetados para aplicagles especificas
como, por exemplo, o moinho vibratério desenvolvido por Basset e outros® que também

sera explicado posteriormente.

Tabela 1: Capacidades tipicas de diferentes tipos de moinho !

Tipo de Moinho Massa da carga
Vibratorio Até 2 jarros de 20 g
Planetario Até 4 jarros de 250 g

Atrito 0,5-100 kg

2.2.2. Recipiente de moagem

O recipiente de moagem pode receber diversos nomes diferentes como, por
exemplo, jarro de moagem. O material usado para o recipiente de moagem € importante
devido ao impacto da bola de moagem com as paredes internas do recipiente, algum
material sera arrancado e incorporado ao pd. Se o material do recipiente for diferente do
material do po, entdo pode haver contaminagdo do produto final em pd. Entretanto, se os
materiais forem iguais € necessario tomar providéncias para evitar uma mudan¢a na
composicio quimica provocada pelo aumento do elemento incorporado ao po. Ago
temperado, ago ferramenta, ago cromo temperado, ago inoxidavel e carbeto de tungsténio
sdo alguns dos tipos de materiais mais comuns usados para recipientes de moagem. Alguns
materiais especificos como cobre, titdnio, agata e zirconia sdo usados para aplicagbes

especiais.



2.2.3. Velocidade de moagem

A velocidade de moagem também pode ser chamada de intensidade de moagem. A
principio, uma maior velocidade de rotagdo do moinho resultard em uma maior energia de
moagem. Mas, dependendo do moinho ha certas limitagdes quanto a velocidade maxima
que pode ser empregada. Por exemplo, um aumento da velocidade de rotagdo em um
moinho de bolas convencional aumentara a velocidade com que as bolas se movem. Acima
de uma certa velocidade critica, as bolas irdo se fixar nas paredes internas do jarro € ndo
cairio para exercer qualquer for¢a de impacto. Portanto, a velocidade de maxima energia
de colisdo fica logo abaixo dessa velocidade critica.

Outra limitacio é devida ao alto valor da temperatura do jarro atingido em
velocidades altas de operagdo. Isto pode ser prejudicial em casos onde a difusdo €
requerida para promover a homogeneizagdo e/ou a reagdo da mistura em po. Uma
temperatura muito alta pode ocasionar alteragdes na composi¢do do produto final ou,

também, provocar contaminagéo do po.

2.2.4. Tempo de moagem

Este é o pardmetro mais importante de todos. Normalmente o tempo ¢ escolhido
com o objetivo de se atingir um equilibrio ente fratura e “soldagem” das particulas de po.
O tempo de moagem depende do tipo de moinho usado, da intensidade de moagem, da
relagiio massa de bola por massa de p6 e da temperatura de moagem. O tempo deve ser
definido pela combinagdo desses pardmetros e pela mistura em p6 usada. O nivel de
contaminag¢io aumenta e algumas fases indesejadas se formam em tempos de moagem

mais longos do que os requeridos.

2.2.5. Tipo, tamanho e distribui¢do de tamanho da bola de moagem

Aco temperado, ago ferramenta, ago cromo temperado, aco trabalhado, ago
inoxidavel e liga WC-Co s3o os materiais mais comuns usados em bolas de moagem. A
densidade da bola deve ser suficiente para causar uma for¢a de impacto no p6. Assim como

no recipiente de moagem, algums materiais especiais sfo usados como, por exemplo,



cobre, titAnio, nidbio, zirconia, agata, zirconia estabilizada com itria, zirconia parcialmente
estabilizada com itria, safira, nitreto de silicio e liga Cu-Be. Sempre que possivel €
desejavel que os materiais da bola e do recipiente de moagem sejam os mesmos para evitar
contaminagio do po.

O tamanho da bola de moagem também tem influéncia na eficiéncia da moagem.
Uma bola de grande tamanho (e alta densidade) é ttil desde que o maior peso das bolas
transfira maior energia de impacto para as particulas de p6. Estudos relatam que a
composigdo final do p6 depende do tamanho da bola de moagem utilizada'. Por exemplo,
quando bolas de 15 mm de didmetro foram usadas para moer uma mistura em p6 de Ti-Al,
houve formagfio de uma solugdo sélida de aluminio em titdnio. Por outro lado, o uso de
bolas de 20 € 25 mm de didmetro resultaram em apenas uma mistura de fases de titénio e
aluminio, mesmo apés longos tempos de moagem.

Embora a maioria das experiéncias seja feita com apenas um tamanho de bola de
moagem, ha ocasides em que diferentes tamanhos de bolas sdo usados na mesma
experiéncia. Previsdes indicam que a maxima energia de colisdo pode ser obtida através da
utilizacdo de bolas de diferentes diimetros. Nos estagios iniciais da moagem, as particulas
de p6 que esta sendo moido recobrem a superficie da bola e também “soldam” entre si.
Isso € vantajoso pois previne o desgaste excessivo da bola de moagem e também evita a
contaminago do p6 devido ao desgaste da bola de moagem. Entretanto, a espessura dessa
camada de p6 aderida deve ser mantida num minimo para evitar a formagdo de produto
final heterogéneo. Mas, a desvantagem dessa camada de p6 é que a remogdo do p6 aderido
é dificil e, portanto, a produgéo de p6 é pequena. Estudos demonstram que a utiliza¢do de
bolas de moagem de tamanhos grandes e pequenos durante a moagem minimiza a
“soldagem” de particulas de p6 e, também, a quantidade de p6 aderido na superficie das
bolas de moagem. Embora ndo haja explicagdo para este tipo de comportamento, € possivel
que diferentes tamanhos de bolas produzam forgas de cisalhamento que podem ajudar na

remogio do po6 da superficie das bolas.
2.2.6. Relagdo massa de bola por massa de po
A relagdo massa de bola por massa de p6, também chamada de poder de moagem, €

uma importante varidvel do processo de moagem. Diversas rela¢des sdo utilizadas em

estudos experimentais, desde 1:1 até 220:1. A relagdo mais usada em moinhos de baixa
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capacidade como o moinho vibratério “SPEX” ¢ 10:1. Mas, quando a moagem ¢ feita em
moinhos de grande capacidade como um moinho por atrito, a relagéo usada sobe para 50:1
ou, até mesmo, 100:1.

O poder de moagem tem um efeito determinante no tempo necessario para se obter
uma determinada fase no pd que estd sendo moido. Quanto maior o poder de moagem,
menor o tempo necessario. Quando se usa um alto poder de moagem, por causa do
aumento da propor¢do de massa das bolas, o nimero de colisdes por unidade de tempo
aumenta e, conseqiientemente, maior energia ¢ transferida para as particulas de p6 € o

tempo necessario € diminuido.

2.2.7. Fragdo do recipiente ocupado pela mistura em po

Como a transformacio do p6 ocorre devido as forgas de impacto exercidas sobre
ele, & necessario que haja espago suficiente para as bolas de moagem e as particulas de p6
se movimentarem livremente no recipiente de moagem. Se a quantidade de bolas e de po
for muito pequena, entdo a produtividade também sera baixa. Por outro lado, se a
quantidade for muito grande, ndo havera espago suficiente para a movimentacdo das bolas
de moagem e, conseqiientemente, a energia de impacto sera menor. Além disso, a

quantidade de p6 também depende do tipo de moinho utilizado.

2.2.8. Atmosfera de moagem

O maior efeito da atmosfera de moagem ¢é na contaminagfo do p6. Portanto, os pos
sdo moidos em recipientes preenchidos com um gas inerte como argdénio ou hélio. O
nitrogénio reage com alguns pds metalicos e, portanto, s6 deve ser usado quando se deseja
obter nitretos no produto final. Argdnio de alta pureza ¢ o gis mais usado para prevenir
oxidag#o e/ou contaminagdo do p6. Normalmente, o p6 é colocado e retirado do recipiente
de moagem em uma “glove box” com atmosfera controlada. A “glove box” &
repetidamente evacuada e preenchida com o gas inerte. Algumas experiéncias tém sido

realizadas com os moinhos colocados dentro da “glove box™.
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2.2.9. Temperatura de moagem

Como a moagem de alta energia envolve processos de difusdo na formagéo de fases
de ligas, independentemente de o produto final ser uma solugio sélida, intermetalico,
nanoestrutura, ou fase amorfa, é esperado que a temperatura de moagem tenha um efeito
significativo em qualquer liga.

Existem poucos estudos onde a temperatura de moagem foi variada
deliberadamente’. Isto foi feito gotejando nitrogénio liquido no recipiente de moagem para
diminuir a temperatura ou aquecendo eletricamente o recipiente para aumentar a
temperatura de moagem. Esses estudos estdo sendo realizados para estudar o efeito da
temperatura de moagem na variagdo dos niveis de solubilidade sélida, ou determinar se ha

formag#io de uma fase amorfa ou estrutura nanocristalina em diferentes temperaturas.

2.2.10. Agentes de controle de processo

As particulas de pé “soldam” umas as outras, especialmente se elas forem ducteis,
devido a deformagdo plastica ocorrida durante a moagem. Porém, a reagdo entre as
particulas de p6 sé ocorre quando ha um equilibrio entre “soldagem” e fratura das
particulas. Um agente de controle de processo (ACP), também referido como lubrificante
ou surfactante, é adicionado 4 mistura de p6 durante a moagem para reduzir o efeito de
“soldagem” das particulas. Os ACP’s podem ser solidos, liquidos ou gasosos. A maoiria
deles sdo compostos organicos que agem na superficie das particulas. Os ACP’s adsorvem
na superficie das particulas de p6 e minimizam a “soldagem” pois inibem a aglomeraggo.

A energia E requerida para a redugdo do tamanho de particula ¢ dada por:

E=y.AS

onde y ¢ a energia da superficie especifica e AS é o aumento da 4area de superficie

A redugfio da energia de superficie resulta em menores tempos de moagem ¢/ou
geracdo de pds mais finos.

Uma grande variedade de ACP’s tem sido usada em experiéncias. A quantidade
usada varia entre 1 a 5% em peso da carga total de p6. Os ACP’s mais importantes sdo

acido estedrico, hexano, metanol e etanol. A maioria dos ACP’s decompde durante a
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moagem, interage com o pd e forma compostos e séo incorporados na forma de inclusdes
nas particulas de p6 durante a moagem. Portanto, hidrocarbonetos contendo hidrogénio e
carbono, e carbohidretos contendo hidrogénio, carbono e oxigénio introduzem carbono

e/ou oxigénio nas particulas de pd, resultando na formagéo de carbetos e 0xidos.

2.3. Tipos de Moinho

Diferentes tipos de moinhos de alta energia sfo usados para a elaboragdo mecénica
de ligas. Eles diferem na capacidade, eficiéncia de moagem, acessérios adicionais para

resfriamento, aquecimento, etc. Os principais tipos sdo descritos a seguir.

2.3.1. Moinhos Vibratorios

Moinhos vibratérios como os moinhos “SPEX”, que moem cerca de 10 a 20 g de po6
a cada vez, sdo os mais comumente usados para fins laboratoriais. A maioria dos moinhos
deste tipo possui um jarro de moagem, contendo a amostra em po € as bolas de moagem,
fixado com um grampo e balangado para tras e para frente milhares de vezes por minuto. O
movimento frente-trds é combinado com movimentos laterais, assim o jarro descreve um
movimento parecido com o simbolo de infinito ou com um ntmero 8. A cada balango do
jarro ocorre o impacto da bola com a amostra e o jarro, moendo e misturando a amostra. A
Figura 4 representa esquematicamente este tipo de moinho. Por causa da amplitude (cerca
de 5 cm) e velocidade (cerca de 1200 rpm) do movimento do grampo, as velocidades da
bola sfio altas (da ordem de 5 m/s) e conseqientemente a for¢a de impacto da bola ¢
grande. Portanto, esse tipo de moinho ¢ de alta energia.

Os projetos mais recentes deste tipo de moinho funcionam com dois jarros
simultaneamente com o objetivo de aumentar a produtividade. Além disso, incorporam
sistemas de resfriamento para permitir tempos de moagem maiores. Existe uma variedade
de materiais diferentes de jarros e bolas como ago, alumina, carbeto de tungsténio,

zirconia, ago inoxidavel, nitrito de silicio, agata, plastico e metacrilato.
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Figura 4: Representagio esquematica do moinho vibratério “SPEX” 4

Existe um outro tipo de moinho vibratério que foi desenvolvido recentemente por
Basset, Matteazi e Mianni 8 Este moinho consiste em uma cimara contendo os corpos de
moagem que oscila verticalmente em alta freqliéncia. A Figura 5 representa
esquematicamente este tipo de moinho. Segundo os autores, este moinho tem uma
capacidade de até 250g de p6 e cerca de 5 kg de bolas de moagem. As velocidades medidas
foram de cerca de 3,5 m/s a freqiiéncias de 17 Hz. A capacidade deste moinho € cerca de
dez vezes maior que a de um moinho “SPEX”. Apesar da velocidade de impacto ser menor
do que em moinhos “SPEX”, os resultados foram satisfatorios e a cinética da sintese de

nanofases de carbeto de ferro é comparavel a realizada em moinhos “SPEX”.
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Figura 5: Representacfio esquematica do moinho vibratério desenvolvido por Basset ¢ outros 8

2.3.2. Moinhos Planetarios

Neste tipo de moinho algumas centenas de gramas de pé podem ser moidas a cada
vez. Como o nome sugere, este tipo de moinho faz os jarros de moagem se movimentarem
como um planeta. Os jarros sdo dispostos em uma base giratéria e um mecanismo especial
provoca a rotagdo em torno dos proprios eixos. A Figura 6 ilustra esquematicamente este
tipo de moinho. A forga centrifuga produzida pela rotagdo dos jarros em torno dos proprios
eixos € a produzida pela base giratdria agem no conteudo dos jarros, provocando a
moagem da amostra.

Nas versdes mais modernas deste tipo de moinho, ao contrario das versdes mais
antigas, é possivel controlar independentemente as velocidades de rotagéo do jarro e da
base. Jarros e bolas de moagem estdo disponiveis em oito materiais diferentes: agata,
nitreto de silicio, corundum sinterizado, zirconia, ago cromo, ago Cr-Ni, carbeto de

tungsténio, e poliamida plastica. Embora a velocidade linear das bolas neste tipo de
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moinho seja maior do que nos moinhos do tipo “SPEX?”, a freqiiéncia dos impactos € muito
maior nos moinhos “SPEX”. Em comparagdo com este Gltimo, os moinhos planetarios

podem ser considerados moinhos de menor energia.

Secéo Transversal

Eixo de
Rotagio Translagdo

Recipientes e

d
e Moagem Base Giratoria

Figura 6: Representa¢io esquematica de moinho planetirio 5

2.3.3. Moinhos por Atrito

Um moinho de bolas convencional consiste em um tambor de rotagdo horizontal
parcialmente preenchido com pequenas bolas de ago. A medida que o tambor rotaciona as
bolas colidem com o poé metalico que ¢ moido. A taxa de moagem aumenta com a
velocidade de rotacdo. A altas velocidades, entretanto, a ago da forga centrifuga nas bolas
de aco excede a forga gravitacional e as bolas se fixam nas paredes do tambor. Neste ponto
a moagem cessa.

Um moinho por atrito consiste em tambor vertical com uma série de impulsores
dentro dele. Ajustado em angulos adequados entre eles, os impulsores provocam a redugéo
de tamanho das particulas de p6 pelo impacto entre as bolas, entre as bolas e parede do
recipiente, e entre bolas, haste de agitagio, e impulsores. Certa redu¢io de tamanho €
devida as colisbes entre particulas e pelo deslizamento da bola. Um motor potente
rotaciona os impulsores, que agitam as bolas de ago no tambor. A Figura 7 ilustra

esquematicamente este tipo de moinho.
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Grandes quantidades (de 0,5 a 40 kg) podem ser moidas de uma s6 vez. A
velocidade da bola de moagem é bem menor (cerca de 0,5 m/s) do que em moinhos
vibratérios “SPEX” e, conseqiientemente, a energia de moagem ¢ menor. Os recipientes de
moagem estdo disponiveis em ago inoxidavel, ago inoxidavel revestido de alumina, carbeto
de silicio, nitreto de silicio, zirconia, borracha e poliuretano. Existe uma grande variedade
de materiais de bolas de moagem: vidro, cerdmica esteatita, mulita, carbeto de silicio,
nitreto de silicio, alumina, silicato de zircdnio, zirconia, ago inoxidavel, ago carbono, ago
cromo e carbeto de tungsténio. Moinhos por atrito de laboratério trabalham com

velocidades 10 vezes superior a de moinhos de bola convencionais.

Bolas de
moagem

Impulsor

Figura 7: Representagiio esquematica do moinho por atrito !

2.3.4. Moinhos Comerciais

Moinhos comerciais para elaboragdo mecéanica de ligas sdo muito maiores do que
os moinhos descritos anteriormente € podem processar centenas de quilos a cada vez. A
elaboracdio mecanica de ligas em escala comercial é feita em moinhos com capacidade de
cerca de 1250 kg, conforme ilustra a Figura 8. O tempo de moagem diminui com o
aumento da energia do moinho. Estudos relatam que 20 minutos de moagem em um
moinho vibratério “SPEX” sdo equivalentes a 20 horas em moinho de baixa energia .

Pode-se estimar que um processo que levaria alguns minutos em um moinho vibratério
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“SPEX” poderia levar horas em um moinho por atrito e alguns dias em um moinho

comercial.

Figura 8: Moinho de bolas para elabora¢io mecénica de ligas em escala comercial !
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2.4. Experiéncias anteriores

Outras experiéncias t€ém sido realizadas utilizando mistura em p6 de 6xido de
cromo e aluminio metalico>’. Em experiéncias realizadas por Cintho? podemos observar
alguns resultados experimentais pertinentes. A Figura 9 mostra a evolugio do tamanho de
particula e da superficie especifica com o tempo de moagem para as experiéncias
realizadas com corpos de moagem de ago. Podemos observar que ha uma diminui¢io do
tamanho de particula com o aumento dos tempos de moagem. Além disso, hi uma
tendéncia de estabilizag@io ap6s a moagem de 8 horas. Isto pode estar associado & formagdo
de cromo metélico, a partir deste tempo de moagem, indicado na Figura 10. Foi verificado
também um aumento do tamanho de particula da moagem de 1 hora em relagdo aos
tamanhos de particula dos reagentes. Isto pode estar associado a ocorréncia de “soldagem”

das particulas de p6 durante a moagem.

% - ~ _ 035
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-§ a0 ey Superficie Especifica ‘E
025 ~
f o :
o E 02
-g O 40 + §'
— ()
o E 0,15 W
£ 3
E -
- 21 - §
10 - 0.05 @
L 4
0 t 1 } 4 } 0
0 1 16

Tampozde Moag"em (h) 8

Figura 9: Tamanhos de particula e superficies especificas para todos os tempos de moagem nas

experiéncias realizadas com corpos de moagem de ago *
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A Figura 10 mostra as possiveis fases presentes no pd apds as moagens em

experiéncias realizadas em corpos de moagem de ago.
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Figura 10: Difratogramas das amostras moidas em varios tempos em corpos de moagem de aco *

Podemos observar que houve formagdo de cromo metdlico a partir de 8 horas de
moagem. Observa-se também a diminuigdo da intensidade e alargamento dos picos de
difragdo com o aumento dos tempos de moagem. Isto ocorre devido a diminuigio do
tamanho de particula e conseqiiente aumento da superficie especifica, além do aumento da
densidade de defeitos internos’. Entretanto, o outro produto esperado da reagdo, a alumina,
ndo foi detectada em nenhum dos tempos de moagem. Este fato aconteceu devido a
diminui¢iio do tamanho de particula da alumina. Além disso, os picos iniciais de 6xido de
cromo ¢ aluminio metélico diminuiram de intensidade ou desapareceram & medida que os
tempos de moagem aumentaram. Ao mesmo tempo, os picos de cromo aumentaram de

intensidade, demonstrando a ocorréncia da redugéo do 6xido de cromo.
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3. MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOS

As cargas de moagem foram preparadas de acordo com a relagdo estequiométrica

da reagdo abaixo com um excesso de 10% de aluminio metalico.

Cr03+2 Al = ALLO; +2 Cr

Os reagentes utilizados nas moagens foram adquiridos na forma de pés com as suas
composi¢es quimicas indicadas nas Tabela 2 e Tabela 3. Os tamanhos de particula
determinados por espalhamento a laser de baixo angulo para as matérias-primas foram 5,12

um e 33,52 um respectivamente para o 6xido de cromo e para o aluminio metalico.

Tabela 2: Resultado de anilise quimica semiquantitativa por

fluorescéncia de raios-X do é6xido de cromo em pé

Componente | Teor (%)
ALO; 0,01
SiO, 0,02
P,0s <<
SO; 0,12
CaO <<
Cr,0; 99,8
Fe, 03 <<
Nb,Os 0,08
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Tabela 3: Resultado de andlise quimica semiquantitativa por

fluorescéncia de raios-X do aluminio em pé

Componente | Teor (%)
Al 99,84
Si 0,065
S <<
Ti <<
Fe 0,049
Ni <<
Ga <<
Zr 0,015
Nb 0,028
Rh <<

As moagens foram realizadas em jarros de carbeto de tungsténio (Figura 11a) e
alumina (Figura 11b) com uma bola de moagem do respectivo material em cada um deles.
Devido ao desgaste excessivo da bola de alumina houve a necessidade de reposi¢io da

bola, sendo que ao todo foram utilizadas trés bolas para a conclusdo das experiéncias.

Figura 11: (a) Corpo de moagem (jarro e bola) de carbeto de tungsténio

(b) Corpo de moagem (jarro e bola) de alumina ¢

As amostras foram colocadas nos jarros através de uma “glove box” (Figura 12)
acoplada a uma bomba de vacuo e conectada com um tubo de arg6nio. A amostra € o jarro
foram colocados na “glove box” e foi realizado vécuo até uma pressdo negativa de cerca de
40 mmHg para nédo estourar as luvas de borracha. Em seguida, o vacuo foi interrompido € a

entrada de argbnio foi aberta até que as luvas murchassem quase por completo. Esse
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procedimento foi repetido mais quatro vezes e entfio a amostra foi colocada no jarro com a

ajuda das luvas de borracha.

Figura 12: llustragio da “glove box” utilizadas nas experiéncias

Foi utilizado um moinho vibratério modelo SPEX CERTIPREP 8000 Mixer/Mill
(Figura 13) para a realizagdo das experiéncias. Os tempos de moagem utilizados foram 1,
2, 4, 8 ¢ 16 horas para cada corpo de moagem. Utilizou-se um poder de moagem, ou seja,
uma relagfio entre a massa da bola de moagem e a massa da carga, de 7,5:1, igual ao
utilizado em experiéncias realizadas com a mesma mistura em pd em corpos de moagem

de ago 2.
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Figura 13: Ilustragio do moinho “SPEX” utilizado nas experiéncias '

As massas da bola e de p6 foram medidas antes e depois de cada moagem em uma
balanca analitica marca OHAUS, modelo E02140. Os produtos resultantes da moagem
foram analisados por difragfio de raios-X e determinagfio de tamanho de particula por

espalhamento a laser de baixo angulo.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das experiéncias realizadas em
corpos de moagem de carbeto de tungsténio e de alumina. Esses resultados serfo discutidos

e comparados com os resultados de experiéncias realizadas em corpos de moagem de ago 2,

4.1. Moagens com Jarro e Bola de Carbeto de Tungsténio

A massa da bola de moagem e o seu didmetro médio foram medidos a fim de se
calcular a sua densidade. Através da massa da bola também foi calculada a massa de p6

necessaria utilizando-se o poder de moagem ja citado. Estes célculos sdo indicados na

Tabela 4.

Tabela 4: Indicacdo de cdlculo da densidade da bola de carbeto de tungsténio e da massa de pé

necessaria para a moagem

Massa da bola (g)
10,7635 Densidade da bola (g/cm?)
Didmetro médio (mm) 1,91
11,04
Poder de moagem Massa de po (g)
7,5:1 1,4351

As massas da bola de moagem e de pé foram medidas antes e depois das

experiéncias e os valores obtidos sdo mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5: Massas da bola e de pé (em gramas) em todos os tempos de moagem antes e depois das

experiéncias com corpos de moagem de carbeto de tungsténio

Tempo
de Antes | Depois
Moagem

Diferenca
(%)

Massa da bola (g) | 10,7635 | 10,7747 | 0,10
1 hora |Massadepé (g) | 1,4365 | 1,3374 | -6,90
Massa total (g) 12,2000 | 12,1121 | -0,72
Massa da bola (g) | 10,7251 | 10,7281 | 0,03
2 horas Massa de p6 (g) | 1,4350 | 0,6108 | -57,44
[Massa total (g) | 12,1601 | 11,3389 | -6,75
[Massa da bola (g) | 10,7324 | 10,7251 | -0,07
4 horas [Massa de po (2) | 1,4364 | 0,5552 | -61,35
Massa total (g) | 12,1688 | 11,2803 | -7,30
Massa da bola (g) | 10,7281 | 10,5423 | -1,73
8 horas |Massa de pé (g) | 1,4362 | 0,6597 | -54,07
Massa total (g) | 12,1643 | 11,2020 | -7,91

Massa da bola (g) | 10,7747 | 10,7324 | -0,39
16 horas|Massa de pé (g) | 1,4358 | 1,8001 | 2537
[Massa total (g) | 12,2105 12,5325 | 2,64

As moagens foram realizadas na seguinte seqiiéncia: 1 hora, 16 horas, 4 horas, 2
horas e 8 horas. Pode-se observar que a massa da bola variou pouco apds as moagens. A
excegdo foi a moagem de 8 horas, onde se verificou um maior decréscimo da massa da
bola. Como esta foi cronologicamente a Ultima experiéncia de moagem com a mesma bola
de carbeto de tungsténio, é provavel que isto tenha ocorrido devido a aceleragdo do
desgaste. Nas moagens de tempos menores (1 e 2 horas) houve um pequeno aumento da
massa da bola devido a particulas de p6 que aderiram & superficie da bola de moagem. A
partir de 4 horas, verificou-se uma diminui¢do da massa da bola, pois o desgaste provocado
pelos impactos superou o ganho de massa com as particulas de pd aderidas na superficie.
Outra observagdo importante foi o fato de que na moagem de 16 horas houve um grande
aumento de massa de pé apOs a moagem. Isto ocorreu pois houve contaminagdo com
carbeto de tungsténio, principalmente do jarro, como serd demonstrado posteriormente
através do difratograma da amostra. Nos outros tempos de moagem essa contaminagdo foi

menor, ou inexistente, e verificou-se uma perda de massa de p6 inerente ao processo.
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4.2. Moagens com Jarro e Bola de Alumina

Assim como no caso anterior, a densidade da bola de moagem foi calculada através
de medidas de massa e didmetro médio. Foi utilizado o mesmo poder de moagem e,
portanto, a massa necessaria de pé foi menor devido a menor massa da bola de alumina.

Estes célculos sdo indicados na Tabela 6.

Tabela 6: Indicacdio de cilculo da densidade da bola de alumina e da massa de p6 necessaria para a

moagem
Massa da bola (g)
4,1637 N Densidade da bola (g/cm?)
Didmetro médio (mm) 0,486
12,69
Poder de moagem N Massa de pé (g)
7,5:1 0,5552

As massas da bola de moagem e de p6 foram medidas antes e depois das

experiéncias e os valores obtidos sdo mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7: Massas da bola e de po (em gramas) em todos os tempos de moagem antes e depois das

experiéncias com corpos de moagem de alumina

Tempo
de Antes | Depois
Moagem

Diferenga
(%)

IMassa da bola (g) | 4,1738 | 4,2211 1,13
1 hora |Massa de pé (2) 0,5560 | 0,3598 | -35,29
Massa total (g) 4,7298 | 4,5809 -3,15
Massa da bola (g) | 4,2211 | 4,1563 -1,54
2 horas [Massa de p6 (g) | 0,5529 | 0,5875 6,26
Massa total (g) 4,7740 | 4,7438 -0,63
Massa da bola (g) | 4,0507 | 2,4035 -40,66
4 horas [Massa de p6 (g) | 0,5527 | 2,0477 | 270,49
Massa total (g) 4,6034 | 44512 -3,31
IMassa da bola (g) | 4,1723 | 2,5791 -38,19
8 horas [Massade pé (g) | 0,5554 | 1,3676 | 146,24
Massa total (g) 4,7277 | 3,9467 |~ -16,52

Massa da bola (g) | 4,1637 | 2,3394 | -43,81
16 horasMassa de p6 (g) | 0,5543 | 2,1021 | 279,24
Massa total (g) 4,7180 | 44415 -5,86

As moagens foram realizadas na seguinte seqiiéncia: 16 horas, 1 hora, 2 horas, 4
horas e 8 horas. Apds as moagens de 16 horas e 4 horas, a bola foi substituida por uma
nova devido ao excessivo desgaste da mesma. A mesma bola foi utilizada para as moagens
de 1, 2 e 4 horas. As massas da bola e de p6 variaram de uma forma bem diferente da
experiéncia anterior. Apenas na moagem de 1 hora houve um comportamento similar, com
pequeno aumento da massa da bola e perda de massa de p6. Na moagem de 2 horas
ocorreu o inicio da mudang¢a de comportamento, com pequena diminui¢do da massa da
bola e pequeno aumento da massa de po.

Nas moagens subseqiientes (4, 8 e 16 horas) houve uma grande diminuigdo da massa
da bola e um grande aumento da massa de pd. Isto ocorreu devido ao excessivo desgaste da
bola nesses tempos de moagem. Isto acarretou a contaminagdo do pd, e conseqiiente
aumento de sua massa, como serd demonstrado posteriormente através dos difratogramas
das amostras. O desgaste excessivo da bola pode ter sido provocado pela menor massa de
poé utilizada em comparagdo com a experiéncia anterior, aumentando o numero de
impactos por tempo da bola com a parede interna do jarro. Uma solugfio seria diminuir o

poder de moagem, ou seja, aumentar a quantidade de p6 antes da moagem. Outro motivo
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para esse desgaste pode ser a propria natureza do material da bola, que ndo tem tanta

resisténcia a abrasdo quanto o carbeto de tungsténio.

4.3. Caracterizacio do Produto Obtido

As Figura 14 e Figura 15 mostram as evolugdes do tamanho de particula e da
superficie especifica com o tempo de moagem para as experiéncias realizadas com corpos
de moagem de carbeto de tungsténio e alumina respectivamente. Os pontos localizados no
eixo das ordenadas representam os tamanhos de particula iniciais do aluminio metalico
(quadrado) e do 6xido de cromo (circulo). A escala da superficie especifica € arbitraria,
pois o calculo das superficies especificas foram feitos com base na densidade do quartzo.
Portanto, ndo refletem os valores reais e servem apenas para efeito comparativo.

O tamanho de particula na Figura 14 mostra uma tendéncia de queda com o
aumento do tempo de moagem. Além disso, verifica-se uma tendéncia de estabilidade ap6s
8 horas de moagem. Entretanto, nas moagens realizadas em 4 e 16 horas houve um
aumento do tamanho de particula e, conseqiientemente, diminui¢io da superficie
especifica. Isso pode ter ocorrido devido & “soldagem” das particulas de pd, como
explicado anteriormente. O aumento do tamanho de particula na moagem de 4 horas pode
estar associado pelo inicio da formagdo de cromo metalico, o que alteraria o equilibrio
entre fratura e “soldagem” das particulas de po.

E interessante notar também que o tamanho de particula inicial é maior que os
tamanhos de particula dos reagentes. Neste caso também pode ter ocorrido o fendmeno de

“soldagem” das particulas de p6.
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Superficie Especifica
(Escala Arbitraria)

Tamanho de Particula (um)

O ? T T T T T T T 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo de moagem {h)

Figura 14: Tamanhos de particula e superficies especificas para todes os tempos de moagem nas

experiéncias realizadas com corpos de moagem de carbeto de tungsténio

Na Figura 15 também podemos observar a mesma tendéncia de queda do tamanho
de particula. Apenas na moagem realizada em 8 horas foi observado um pequeno aumento
do tamanho de particula. Como no caso anterior, a moagem realizada em 1 hora possui
tamanho de particula superior aos tamanhos de particula dos reagentes. Estes fendmenos
podem estar associados & ocorréncia de “soldagem” entre as particulas de p6. Além disso,
pode-se observar que o tamanho de particulas cai mais rapidamente até 4 horas e depois
deste tempo permanece relativamente constante. Isto ocorre pois a partir de 4 horas de

moagem a fratura das particulas se equilibra com a “soldagem” das mesmas.
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Figura 15: Tamanhos de particula ¢ superficies especificas para todos os tempos de moagem nas

experiéncias realizadas com corpos de moagem de alumina
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Na Figura 16 observamos as possiveis fases presentes no po apds as moagens nas
experiéncias realizadas em corpos de moagem de carbeto de tungsténio. Apés 1 hora de
moagem o difratograma apresenta apenas picos intensos dos reagentes (6xido de cromo e
aluminio metalico). Na moagem de 2 horas ndo houve grandes mudangas em relacdo a
moagem de menor tempo. Deve-se notar apenas o aparecimento de um pico ainda pouco
de intenso de carbeto de tungsténio, o que indica o inicio da contamina¢do do pd com o
material do corpo de moagem. Nas moagens de 4 ¢ 8 horas, os picos de carbeto de
tungsténio aumentam de quantidade e de intensidade respectivamente.

Na moagem de 4 horas surgem alguns picos pouco intensos de alumina, que
continuam na moagem seguinte (8 horas), mas desaparecem na moagem de 16 horas. Isto
ocorreu devido 4 diminuigdo do tamanho de particula da alumina. Além disso, os picos dos
reagentes diminuem bastante de intensidade a partir da moagem de 4 horas. Neste tempo
de moagem aparece o primeiro pico de cromo metalico. Em experiéncias realizadas em
corpos de moagem de ago citadas anteriormente, a formagdo de cromo metalico ocorreu
apenas a partir de 8 horas de moagem. Isso era esperado pois o carbeto de tungsténio
possui uma densidade maior que a do ago. Portanto, a for¢a de impacto € maior ¢ a redugdo
do 6xido de cromo ocorre mais rapidamente.

Na moagem de 8 horas, além do aumento de intensidade dos picos de carbeto de
tungsténio ja citados, houve o surgimento de mais um pico de cromo metéalico. Na moagem
de 16 horas os picos de carbeto de tungsténio e cromo metalico apresentam um
alargamento € uma diminui¢do de intensidade. Isto ocorreu devido & diminuigdo do
tamanho de particula e conseqiiente aumento da superficie especifica, além do aumento da
densidade de defeitos internos °.

Na Figura 17 observamos as possiveis fases presentes no p6 apds as moagens nas
experiéncias realizadas em corpos de moagem de alumina. J& na moagem de 1 hora, além
de picos intensos dos reagentes 6xido de cromo e aluminio metalico, houve o surgimento
de picos pouco intensos de alumina. Na moagem de 2 horas, os picos dos reagentes
diminuiram de intensidade e surgiram diversos picos de alumina, evidenciando a
contaminagdo do p6 com o material do corpo de moagem. Esta contaminagdo ja era
sugerida pelo excessivo desgaste da bola de moagem e pelas medidas de massa de p6
indicadas na Tabela 7.

Na moagem de 4 horas os picos de alumina aumentaram de intensidade e novos
picos de alumina surgiram neste tempo de moagem. Na moagem de 8 horas ndo houve

mudangas significativas em rela¢gdo 8 moagem anterior. Na moagem de 16 horas os picos
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de alumina continuaram intensos. Os picos de 6xido de cromo diminuiram de intensidade e
o0s picos de aluminio desapareceram.

Os difratogramas ndo apresentam picos de cromo metalico e, provavelmente, ndo
houve redugio do 6xido de cromo. Isto pode ter acontecido devido & baixa densidade da
alumina, que n3o gerou forgas de impacto suficientes. Além disso, a pequena quantidade
de p6 presente, devido ao poder de moagem utilizado, provocou mais impactos por tempo
entre a bola e a parede interna do jarro do que nas experiéncias realizadas em corpos de
moagem de carbeto de tungsténio. Conseqiientemente, os impactos por tempo entre a bola

€ 0 po diminuiram e a reagdo entre as particulas de po foi mais lenta.
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5. CONCLUSOQOES

e Houve contaminagdo do p6 com carbeto de tungsténio nas experiéncias
realizadas com corpo de moagem deste material.

e Nas experiéncias realizadas em corpos de moagem de alumina houve um
grande desgaste da bola de moagem e conseqliente contaminagdo do po
obtido.

e Tanto nas experiéncias realizadas em corpos de moagem de carbeto de
tungsténio quanto nas em corpos de moagem de alumina, houve aumento do
tamanho de particula apds a moagem de 1 hora em relacdo aos tamanhos de
particula dos reagentes devido a “soldagem™ das particulas de p6.

e A redugdo do 6xido de cromo a cromo metalico ocorreu mais rapidamente
em corpos de moagem de carbeto de tungsténio se comparado a
experiéncias realizadas em corpos de moagem de ago devido a maior
densidade do carbeto de tungsténio.

e Nas experiéncias realizadas em corpos de moagem de alumina ndo foi
verificada, através de analise por difracdo de raios-X, a redugio do 6xido de
cromo, pois a baixa densidade da alumina ndo gerou forgas de impacto

suficientes.
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