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Neste trabalho estudamos a caracterizagao da escoria
resultante da redugao aluminotérmica de oxido de nidbio (Nb,O,)

para a obtencao de nidbio metalico. Este processo, conhecido in-
l B

ternacionalmente por ATR (AluminoThermic Reduction), consiste na
.reagéo-do oxido de um metal com aluminio metdlico, produzindo o
metal e a escoria. Esta escoria, dependento da pureza dos reagen-
tes e de eventuais aditivos, & constituida em sua maior parte por
alumina (3xido de aluminio - Al,03).

Inicialmente caracterizamos esta escdria, quanto a sua
 concentrag5o de alumina e determinagao de fases desta, por meio
da difratometria de raios X. Os resultados indicam gue cerca de
70% da escOria é alumina,a,’a fase mais estavel e interessante
do ponto de vis?a técnico~cientifico. Constatamos gque o.tratamen-
to da escbria com procedimentos simples (lixiviacdao e calcinagao)
elevaram a concentracdo da alumina o até cerca de 95%.

Esté escoria, tfatada ou n&o, foi empregada na confec-
cao de pegas a serem gqueimadas em 3 fornos: um comum de resistén-
cia elétrica no ar, e dois fornos no vacuo. Estas pecgas queima-
das foram caracterizadas por microscopia, por analise ultrasdni-
ca, medidas de densidade e difratomet:ia de raios ¥X. Pelos resul=~
tados infere-se gque & possivel a sinterizacao no vacuo desta es-
cOria, tanto que as pecgas queimadas'no vacuo foram as que atin-"~
giram maior densidade. Por difratometria de raios X foi consta-
tada a formacdao de dois novos compostos: o NbO2 e a mulita. Os
dados da micrbscopia otica, medidas de densidade e difratometria

de raios X revelam que a porosidade ainda & elevada.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

A alumina (sesquidxido de aluminio) & muito abundante
na natﬁfeza, em sua maior parte na forma de hidréxidos‘impuros
{1). Estes hidrdxidos sao os principais componentes dos bauxi-
tos e lateritos (1l). A partir do bauxito & produzida a maior
parte do aluminio e da alumina, pelo processo Bayer. A alﬁmina,
especialmente a fase o, encontra larga aplicagib devido as suas
propriedades mecéniéas (por exemplo, alta dureza), gquimicas (re
sisténcia a maioria dos reagentes quimicos), elétricas (alta re
sistividade elé&trica), térmicas (alta temperatura de fusao). Em
sua forma pura ou como componente principal de misturas a alumi
“na’ & empregada no revestimento de fornos, na confecgao de ca-
dinhos, substratos de circuitos impressos (2), velas de ignigao,
ferramentas de corte, suportes cataliticos em sistemas de exaus
tio automotivos (2), e outros produtos.

Por outro lado, uma das té&cnicas de produgao de nio-
bio metdlico (Nb) & a aluminotermia: Oxido de nidbio reage com
~alumfnio, resultando em nidbio metdlico e escéfia, As analises
_quimicas-indicam que esta escdria & constitufda em sua maior
parté por alumina. Neste trabalho denominamos esta escdria como
alumina ATR ou escbria ATR (AluminoThermic Reduction). O reapro
veitamento desta escdria ja tinha sido proposto por Wilhelm et
‘al, (3) como revestimento do forno de aluminotermia. Ribeiro e
Pinatti (4) e, principalmente Pinatti et al. (5), relatam sobre
0 aproveitamento deste material no revestimento de fornos. Uma
melhor utilizacgao desta alumina ATR como material cerémico\rei

‘quer sua caracterizagao guanto 3s propriedades fisicas (p..ex.:

dureza, condutividade elétrica, densidade) e guimicas (composi-

géo de fases, impurezas presentes).



Esté ttabalho:ptetendeu contribuir na caracterizagao
desta escdria ATR, guanto a sua composigao de fases por difra-
- tometria de raios X, e a prepéragéo e caracterizacgao de pegas
sinterizadas a'partir'desta mesma escbdria, tratada ou n3o. Na
sinterizacao, além da Queima no ar, foi utilizada uma técnica
. pouco comum 'em Ceramica, ou seja, a queima no vacuo. Estas pe-
cas queimadas foram caracterizadas por difratometria de raios
X, andlise ultrasonica, microscopia dtica e medidas suas den-
sidades. Resultou destas medidas experimentais a cons tatacgao
da alta concentracac de alumina (especialmente na fase @) na
escoria ATR de nidbio, a péssibilidade da gueima no vacuo des-
ta alumina, € a transformag&o da escOria ATR em alumina o, com

tratamentos adequados.




CAPITULO 2

ALUMINA (Fundamentos)

Alumina & o nome pelo gual & conhecido o oxido de alu
ﬁinio, Al,0,. Este composto & apenas um dos inlUmeros Oxidos e
hidrdoxidos de aluminio. A Tabela 1 fornece uma visao da diver-
sidade destes compostos, € tambénm a variagéo da nomenclatura
dos mesmos. Voltando ao dxido de aluminio, em 1798 Greville (7)
descreveu um mineral proveniente da India, de composigao Al,04,
cujo nome em sanscrito era kuruvinda (8). A partir deste nome
temos corindon (8), outra denominagac da alumina.

Betejtin (9) relaciona as seguintes variedades poli-
morficas de Al,05:

i. u—§1203, trigonal (hexagonal romboedral), a fase
mais estivel na natureza, formada em um amplo intervalo de tem
peraturas (500 = 1500°C);

ii. B—A1203, estrutura hexagonal, estavel a tempera-
turas muiﬁo altas. A alumina « se transforma em alumina g a tem
peraturas entre 1500 a 1800oC. Esta transformagaoc ocorre quando
alumina fundida € resfriada muito lentamente;

iii. Y—A1203, estrutura ciubica, sintetizada aguecendo
abaixo de 950°C a b&hmita (AlOOH). Instdvel a temperaturas mais
altas, transformando—se em alumina o .

A maior parte da alumina comercial & produzida pela
transformacac do bauxito pelc processo Bayer. O bauxito & uma
rocha constituida essencialmente de hidrdxidos de aluminio
(didsporo, gibbsita, bdhmita e bauxitita) de mistura com argi-
las, hidrboxidos de ferro, fosfatos de aluminio, etc. (10}, e
que ‘antes era considerada espécie mineral (8), sendo assim mui-
- to frequente a terﬁinologia bauxita.

B ilustrativo reproduzir um esguema da transformacao
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TABELA 1 - Comparacdo de nomenclaturas de oxidos
e hidroxidos de aluminio. Adaptado de Wefers &
Bell (6).
E Weiser & '
Simpdsio ALCOA 2! Milligan Outros
- o
o GIBBSITA ou a~-TRIHIDRATO y-TRIHIDRATO Hidroxido de
¥ | HIDRARGILITA |DE ALUMINA DE ALUMINA aluminio
a Acido orto-
3 aluminico
] .
& o| BAYERITA B-TRIHIDRATO o-TRIHIDRATO |Hidrdxido de
M4 DE ALUMINA DE 'ALUMINA aluminio
E‘g > Dihidrato de
- 3 )] bauxito
4 -
B 4
NORDSTRANDITA ‘g Randomita
‘ Bayerita IT
'
;‘é " BOEHMITA o~MONOHIDRATO Y-MONOHIDRATO| Bauxito
WG M DE ALUMINA DE ALUMINA
% n ON B .
o O 4 DIASPORO B-MONOHIDRATO{ | ¢-MONOHIDRATO|Acido meta-
DE ALUMINA 71| DE ALUMINA aluminico
Q :
CORINDON ALUMINA o “| ALUMINA o -
EUA - Alemanha Inglaterra Francga
ALCOA Simpodsio Day & Rooksby Thibon PECHINEY
Y (gama) Y (gama) § (delta) Y (gama) y (gama)
§ (delta) 8§ (delta) § + 8 § (delta)| & (delta)
(delta+teta) s : T
n (eta) n (eta) Y. (gama) n (eta) n (eta)
8 (teta) 6 (teta) 6 (teta) B (teta)
¥ {chi} x (chi) X +y x (chi) X + Yy
(chi+gama) {(chi+gama)
k (kapa) k (kapa) K + 6 k (kapa) k + &
(kapa+teta) (kapa+delta)
) (iota}
p (ro)
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FIGURA 1 - Esquema da producac de compostos de

aluminio pelo processo Bayer (12)
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do bauxito em hidrdxidos, 6xidos e aluminio metialico pelo pro-
cesso Bayer (Figura 1) . Como pode ser visto nesta Figura 1, exis
te uma grande variedade de compostos produzidos a partir do bau-
gito. MacZura et al. (11 e 12) citam o composto B-~alumina (£for-
mula guimica: Na,0-11Al,04, contendo uma parte consideradvel dos
0,3 a 0,6% de Na,0 existente na alumina Bayer), que{néo deve ser
cqnfundido com a B-Al,04 referida por Betejtin (9).

Os hidrdxidos de aluminio e outras fases do Al,0; se
transformam em alumina o pof tratamento térmico e perda de agua,
conforme as Figuras 2 e 3.

Esta alumina a tem propriedades fisicas e quimicas que
a tornam valiosa para aplicagdes tanto em Ciéncia como em Tecno-
logia:

TABELA 2 - Dureza

escala Mohs:
diamante 10

alumina 9

escala Knoop: (adaptado de Koenig (14))

diamante 7 000
BN ciibico 7 000
sicC 2 500
alumina 2 000
quaxtzo 800
vidros 300 a 500

escala Vickers: (adaptado de Metcalfe {15))
Al,04 3 000

TiC 3 000

TiB2 4 200




TABELA 3 - Resistéencia

guimica do A1203 (Samsonov (16))

' Tempera- ~
Reagente tura (©C) Reagao

‘Nitrogeénio 1 700 reage na presenca de carbono
formando nitreto de aluminio

Agua - insoluvel

Hidrogénio, mondxido

de carbono, hidrocar- 13330_ nenhuma reagao

bonetos '

‘Silicio 1 800 agquecimento no vacuo produz a
reagdo: Al,0, + 281 = 25i0 + Al,0

Enxofre, fosforo, 1 000 nenhuma reagao

arsénico, e seus

compostos

Carbono 2 000 reage formando Al4c3

pPirosulfato de _ reage na fusio

potassio '

Acidos e alcalinos - insoluavel

Alcalinos (fundidos) - reage formando aluminatos

- TABELA 4 ~ Densidade (g/cm3l

4

;02 Branco (8}

3,95 < 4,10 | Betejtin (9)

3,96 - 4,01

3,98 MacZura et al. (12)
3,97 Samsonov_(lG)
3,9 - 4,1 Leinz e Souza Campos (17)

Kuzin & Egoxov (18)
vasiliev et al. (19)

Schumann (20)
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TABELA 5 - Propriedades térmicas
ponto de fusao ponto de ebuligao
2326 K | - MacZura et al. (12}
(2319,7+8) K 3253 oC Samsonov (16)
(2015+15) ©C - Geller & Yavorsky (21)
- (2980+60) ©C extrapolagéo de Ruff &
Konschak (22)

Segundo Schneider & McDaniel (23) o ambiente influi
no ponto de fusao da alumina o, mostrando gue o valor mais alto
de ponto de fusdo foi obtido no vacuo.

" Wefers & Bell (6) dizem que awx—A1203 tem sido reco-
mendada como um‘padréo calorimétrico. Buyco (24) fez uma revi-
s3o dos valores experimentais de calor espééifico, e fornece u-
ma relacao dos mesmos, entre 5 a 2 500K. Furukawa et al. (25)
determinaram calores especificos entre 13 a 1 170K, e calcula-
ram valores de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs para .
o intervalo 0 a'l 200K. Banashek (26) publicou dados de entalpia

"péra temperaturas de 1 2%0 a 1 673K.
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carITULO 3

ALUMINA ATR

3.1 Fundamentos gerais da aluminotermia

No processo de redugdo metalotérmica o silicio, o a-
luminio, e as vezes também o magnésio, sao empregados como agen
tes redutores para produgao de metais com baixo teor de carbo-
no (27). A redugdo por aluminio (conhecida internacionalmente
por ATR - AluminoThermic Reduction) estd tendo um emprego cres-—
cente na produgdo de metais e ligas. A Tabela 6 fornece apenas
as reagbes de produgao de metais refratarios e ligas de ferro e
nfquel. A redugado aluminot@rmica & mais exotérmica do que a re-
ducio por silicio, e sob certas condicbes & autogénica, isto &,
a'reagao.ocorfe fornecendo apenas a energia de ativagao a mis-
tura de'axido e‘pS de aluminio, frios. Mas, em geral, o calor
de reagao. & tnsuficiente péra a fusdo e separacgao do metal (ou
ligal réduzido e da escéria., B necessério'agoré introduzir cer-

“tos fundamentos telricos (Kubéshewski et al. (28) e Machado (29)):
uma reacao aluminotérmica genérica pode ser escrita
(sem balanceamento estequiométrico):

MO + Al ——Al0 + M

onde M & o metal a ser produzido. No equilibrio a energia livre
desta reacBo estd relacionada com as atividades de reagentes e

produtos pela Eqﬁagéo 1:

AGY = —R'T-gn(%ﬁ%%%%%¥%) Equagao 1

onde {AlO}{M}/{MO}{Al} = K, constante de egquilibrio. Da egqua-

¢lo 1 temos:
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TABELA 6 - Reagoes ATR (5)

. Metais refratarios e ligas

. Nb 3Nb205+'|0 A'l——-\-GNb+5A'!203

NaC103 + 2 Al — NKaCl + A1203

v 3V205+10A}-_-—=>6V+5A1203

. Ta 3 Tazﬂ5 + 10 A1l — 6 Ta + 5 A1203
3NaN03 + 10 Al -—:- 3 Nazo + 5 A120
KC]03 + 2 Al — KC1 + A1203
K20r207 + & Al — K20 +.2 Cr + 2

. Mo M003 + 2 A.'I —-_~—-=‘».Mo + '!\'IZO3

.rTi‘ 3T1'02+4A1—--s_-3T1'_+2A1203
NaC'IO3 + 2 A1 — NaCl + A1203

.leTi 3 szﬂs + 'Iq Al — 6 Nb + b A'I-Z('.)3
3 T1'02 + 4 A.'l--ﬁ'- 3 T7i +2 A1203
KC104 + 2 AT —= K,0 + AT,04

. NbIF 3 Nb,0; + 10 AT —> 6 Nb + 5 AT,0
3 Zrlo2 + 4 A1l —— 3 Z:f+ 2 A1203

3-1-3N2

3
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TABELA 6 - Reacoes ATR (cont.)

Ligas de ferro e niquel

. FelNb

. NiNb

FeV

. FeCr

FeMo

Fel

FeTi

3 Nb,O. + 10 Al —= 6 Nb + 5 A1,0

275 273
3 Fe304 + 8 Al—= 9 Fe + 4 A1203
3 NbZOS + 10 A1 + xNi — 6 Nb + xNi + 5 A1203

3 V205 + 10 Al— 6 V + 5 A1203

¥ Fes04

.3 Fea04 + 8 A1 —> 9 Fe + 4 A1203

MoO3 + 2 Al ~———» Mo + AIZO3
3 Fe304 + 8 Al + xCa0— 9 Fe + 4 AIZO3 + ¥Cal

.N03 + 4 A1 — W + 2 A1203

3 Fe304 + 8 Al—> 9 Fe + 4 A'|203

0

2

3 Fegly + 8 AT — 9 Fe + 4 A1,0,
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{Al} _ exp(AG°/R-T)
{M} ~ {MO}/{Al0}

Equagao 2

A Figura 4 esquematiza o grafico de {Al}/{M} em fungao de {MO}/{AlO}

{a1}
{M}

FIGURA 4 - Grafico de {all}/{M}
em funcao de {Mo}/{alo}

(adaptado de Machado (29)).

{m0}/{al0}

Na produgﬁo.do metal reduzido M devemos ter a menor
contaminagao possivel daquele pelo redutor Al. Esta contamina-~
¢80 & fung@o direta da xazdo {al}/{M}, assim a mixima redugao
da contaminagdo. & obtida quando (vendo a Figura 4):

1. a energia livre AG® & a mais-negativa possivel, o
que pela Equagao 1 significa muito maior afinidade do aluminio
com o oxigé&nio do que o metal M;

ii. a temperatura & baixa, mas sufiéiente para fusao.
‘do AlO (escdria) e do metal M;

iii. a razao {MO}/{alo} & grande, isto &, diminuir a
atividéde do AlOC ﬁa escoria, adicionando a esta um Oxido escori
ficante.

E necessario saber se o calor desenvolvido na aluming
termia & suficiente para a fusao do metal e da escdria, ocasio-
nando a separacgao das duas fases por diferehga de densidade. Pa

ra isso calcula—se a diferehgafde-entalpia AH® da redugéo alumi
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notérmica. Para a aluminotermia & suficiente © calculo simplificado:

AH®
my * Mato

(cal/g) Equagao 3

onde mM - massa do metal M reduzido e m - massa da escdria

AlO
(Bxido de aluminio). Se o quociente acima tiver um valor entre

550 e 1 100cal/g a redugdo & controlada, sem necessidade de for
necimento externo de calor. Bbaixo de 550cal/g o calor desenvol

vido 8 insuficiente para fundir e separar OS produtos, sendo ne

cessirio o fornecimento externo de calor.

3,2 Aluminotermia de nibbio

A redugEo.aluminotérmicé gue interessa a este estudo
B a da produggo‘§e nidbio (reagéo A.l da Tabela 6). Wilhelm et
al. (3} citam os trabalhos de Goldschmidt (30}, Von Bolton (31)
e Mondolfo (32), gue obtiveram nidbio metalico com diferentes
graus de pureza por redugao aluminotérmica do dxido de nidbio
(Nb205). Na plantaﬂpiloto da Fundagao de Tecnologia Industrial
(FTI) en Lorena,-SP, reéliza—se a reduééo aluminotérmica do
3xido de nibbio (além de outros Oxidos para producao de metais
e ligas} em um forno esguematizado na Figura 5: © Nb205 em pd
. & homogeneizado com aluminio em pd e colocado na camara de rea-
¢go. Fornece-se energia de ativagao & mistura Nb,O +Al, e ocor-
re a redugac do szos, com desenvolvimento de calor suficiente
para a fusdo e separagao do nidbio metilico e da escdria (essen
cialmente Oxido de aluminio). As fotos (Figuras 6 e 7) possibi-
litam ter uma boa idéia da rapidez (menos de 10 minutos da ati-
vacdo & extingdo da chama) e alta guantidade de calor da reagao.
Na Figura 6a a_reagéo estd no seu inicio, logo apds a ignigao.

As Figuras 6b e 6c mostram a reacao aluminotérmica em pleno de-
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@ vista lateral
revesﬁqento /—-_cémara de reagao
refratario _\ // %
rd /
/ base de eschria
antga
| ("od slag bed")

" molde

(b) vista superior

molde

- eletrodo

FIGURA 5 - Forno de aluminotermia (5)



FIGURA 6 - Aluminotermia de nidbio
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FIGURA 7 - Aluminotermia de nidbio
(detalhe do guincho para suspensao

da camara de combustao)
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senvolvimento, com grande-radiagﬁo térmica e luminosa, enguanto
gque em 64 a reagao esta quase completa, proxima do seu término.
Sendo o nidbioc metalico mais denso (8,4 g/cm3 - Samsonov (16)),
este deposita-se no molde, formando um bloco gue €& o eletrodo a
ser colocado no forno de feixe eletrdonico ("electronbeam"), pa-
a purificagdao do nidbio. O reveétimento refratario da camara

de reagéo.é feito de blocos de alumina proveniente da redugao
aluminot8rmica. Para a purificagao no forno de feixe eletrdnico
& necessario que o eletrodo de nidbio seja separado da escOria.
isto & feito levantando a cimara de reagdo ao término da redugao
(Figuras 6e e 6f) de modo a fazer escorrer a escOria fundida so-
bre a base de escdria antiga ("o0ld slag bed"). Nas Figuras 6f, e
prinéipalmenté 7, podemos ver © sistema de guincho com ponte ro—
1&nte, necessanio para erguer a camara de reagao. Segundo Ribei-
ro e Pinatti (4) ha perdas de calor devido & geometria do forno
de aluminotermia. Por causa destas perdas h& necessidade de for-
necimento externo de ¢calor, no caso por meio de um "heater boos-

ter”, o NaClO,. Reprodu21ndo os calculos de (4) temos:
nodificando as equagoes guimicas para:

(3/5)Nb,0g + 2A1 — (6/5)Nb + Al Og4 - Reagao 1

5

 NaClO., + 2Al— NaCl + Al,O, Reacao 2

3

A guantidade de calor é&:
T

o _ 0 ~
AHgp = AH293+ .[ACPdT Equagao 4

298

Os_ﬁalores de AH%QS, CP, bontos de fusao Pf e calores latentes
de fusao Les dos reagentes e produtos das reagoes 1 e 2, estao

na Tabela 7.
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TABELA 7 - Dados termofisicos
— D i
MH3g g P L, R
(kcal/mol) (eC} (kcal/mol) (cal/K mol)
Nb,O5 | 455 1460 24,6 38,76+3,54-10 °T-7,32-10°T 2
b 0 2468 7,0 5,885+0,81-10" >T-2,2-10°T 2
a0, | 400 2050 26,0 25,48+4,25-10 3T—6,82.10°T *
(34,62}
Al - 0 659 2,5 4,94+2,96-107°T
' {7,0}
NaClo,| 85,73
NaCl 98,60 801 6,7 10,98+3,90-10" °T
{16,0}

Uma redugao tipica tem as seguintes massas de reagentes e produtos:

TABELA 8 - ‘Massas de reagentes e produtos
RﬁAgzo Nb,Og | Al Naclo, | Nb | Al(5%) |Al,0; |NaCl
- kg 63,00 | 21,32 44,00 72,88 40,26
. Mols | 236,84 789,63 473,12 106,67 | 394,74
kg 0,76 1,5 1,44 | 0,82
2 Mols 28,15 14,08 14,11 | 14,02

Agora, usando os valores das Tabelas 7 e 8, podemos calcular os

MH)gg Para as reagoes 1 e 2:

reagaoc 1:

' 0 =] > 0 . Q —_ . 0 :
AH5g g 394,74 AH298(A12031+473,12 AHZQS(Nb) 236,84 AHZQS(Nb205)+

«789,63-AH59B(A11=ﬁ157896—0+107762+0= -50134,00 kcal

1]
MHjgg

reagao 2:

-28,15.AH%, 5 (AL) = ~5644-1382+1207+0= ~5819,00 kcal

= o ATg? A O - o AL 0
=14,11 AH298(A1203)+14,02 AH298(NaCl) 14,08 AH298(NaC103)+




~ 21 -

0
O calculo da integral 29BAdeT nao & exato por nao

existirem valores tabelados para as altas temperaturas atingidas
%na aluminotermia (ponto de fusao do nidbio: 2 468:10°C - Fair-
brothexr (33)) e também por nao existirem dados para calcular o
calor de reacdo dos varios produtos da reagao.

0 calor absorvido pelos produtos a temperatura da alu-

minotermia &:

Tl Tl
s L
= codaT + L + c-aT
Q._J P £ JP
298 To )

ibnde c® e C; sSo,os calores especificog para a fase sdlida e 1li-
;quida, respéctivamente. Para a liga Nb5%Al, T,=2 573K.
para o nidbio: Q=15,38+7,00+0=22,38 kcal/mol
Q =22,38°473,12=10 588,00 kcal

Para A1203. Q—GG 88-26,0+8,66=95,54 kcal/mol

Q=32 061,00 kcal (ambas as reagoes, 1 e 2)
Para o aluminio: Q=4,29+2,5+11,49=18,27 kcal/mol

| Q=1 949,00 kcal

Para NaCl: Q=10,60+6,70+10,62+40;70=68,62 kcal/mol

0,=962,00 kcal

0 calor total produziao & de 55 953 kcal e o calor total absor-

yido & de 52 561 kcal.

calculando a constante de equilibrio K (da Equagao 1)

temos

| {B1,053 1) Gy g ) - Loy

{NbZOS}{Al}

LR TR VST b

~onde x &€ a fragdo molar. Para uma temperatura de reagao de 2 573K

" para obter um eletrodo de Nb5%Al (em peso), os valores das fra-

- ¢bes molares sa0.:

H
=

ps =
A1203
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X 0,85

X = 0,005
Nb 05

Xpy = 0,15

Resultando K=880, podemos afirmar que a reagao & deslocada total
mente para a formagdo de produtos.

Assim, a adigdo do NaClQ,; como "heater booster" & ne-
cessBria para que na redugao aluminot&rmica os produtos Nb meta-
lico e'A1203 se fundam e se separem. Este & um dado importante

para a discuss@o gque se segue agora sobre a escoria.
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caAPITULO 4

ALUMINA ATR-Nb

4.1 Morfologia da escoria ATR-Nb

Conforme mencionado anteriormente, a escoria fundida
da aluminotermia do nidbio flui sobre uma camada de material
mais frio ("old slag bed"). A escOria se apresenta como um ma-=
_terial rochoso, vesiculado, cinzento (de tonalidade variavel).
£ um material relativamente facil de ser britado e moido. O res
friamento diferencial provoca a separacao da escdria em camadas
distintas: a Figura 8a & o esguema de uma amostra tipica de es-—
cdria e na Figura 8b temos a foto de uma amostra. A camada L-1
teve o resfriamento mais rapido devido ao contato com O leito
de escéria antiga, e @& camada L-3 teve o resfriamento mais len-

to, por estar isolado térmicamente pelas camadas L-1l e L-2.

FIGURA 8

. Escdria ATR
cinza claro (1-3]

a) esgquema de uma

amostra tipica

b) foto de uma amostra

tipica
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4.2 Composigao gquimica

Amostras dos reagentes (&6xido de nidbio - Nb,Og, €
alumfnio - Al) e produtos (escdria) foram analisadas quimicamen
te na Fundagéo de Tecnologia Industrial (FTI) - Lorena, € 0Os Ireé

sultados desta anilise quimica estao na Tabela 9:

TABELA 9 ~ Composigao tipica do &xido de nidbio, do

aluminio e da escdria

(% peéo)

NbZOS/Nb A1203/Al FeéOB/Fe SiOz/Si NaZO TiO,

1 Bxido de

S inso 98,3 0,53 0,05 0,14 | 0,75 | 0,04
aluminio 99,8 0,16 0,04
escbria | 2,97 96,3 0,04 0,55 | 0,02]0,11

.

Como pode-se notar, mais de 96% da escoria & constituida por
. Bxido de aluminio e aluminio metalico, e os demais componentes
sdo. atacavels por solugoes guimicas adequadas, permitindo puri-

- ficar a escérla, aumentando a concentragaoc de 6xido de aluminio.

4.3 preparacdo de pd e calcinagao

Para que o eletyrodo de nidbio tenha o maior contetdo
possivel de metal e a menor concentrééao possivel de escodria,
esté & escorrida sobre um leito de escOria antiga ("old slag
bed") t3o logo termine a reagao. O contato da escéria fundida
com material mais frio ("old slag bed") dificulta a transforma-
ggo,da alumina ATR em alumina a. A fase o tem alta dureza en-
quanto as demais fases .s30 mais frageis, facilitando a moagem
~da escorla. Na PTI<Lorena a escbria foi moida inicialmente em
“meinho de bola por 4 horas a seco. A seguir foi colocada em

“moinho epicicloidal (planetdrio) por 3 horas de moagem umida.



A anadlise da granulometria deste pd resultante de duas moagens,
feita por Sedigraph* (Figura 9) indica que 100% em peso do po
tem dimensdes lineares menores que 25 um. A transformagao eﬁ po
(pulverizaggol da escdria de aluminote¥mia & conveniente se efe
tuaxmos a lixiviagdo e calcinaglo da alumina ATR-Nb, e para a
caracterizagao por difratometria de raios X. Estes dois moinhos
(de bola e epicicloidal) sdo construidos de porcelana de silica
e Agata, respectivamente, inclusive as bolas, o que implica em
contaminagdo da escdria por silica, visto que a alumina a tem
dureza 9 e a silica dureza 7. Esta contaminacao foi comprovada
pela difratometria de raios X.

O tratamento da escbria com solucao HNO,30%HF retira
o nigbio mgt&lico (34) e pode atacar também outros metais, au-
mentando a cénceﬁtragéo de alumina. A silica, acima referida,
também & removida emrgiande'parte por esta solugao, pois nas
amostras de pd lixiviadas a andlise por difratometria de raios
X nao apresentou ev%déncias de silica. Esta alumina apresenta
diversas fases cristalograficas, sendofquera fase o, por suas
pr0priedades & a mais desejavel do ponto de vista técnico-cien-
tifico. Segundo a Figura 2 apresentada no Capitulo 2, outras
féses da alumina podem ser transformadas em alumina o por meio
de tratamento t&rmico (calcinagd@o no ar) com temperaturas acima
de 1 Q009C. Conforme foil adiantado, foi feita analise qualita—
tiva e‘quantitativa das amostras de aluminalATR, por difratome-

tria de raios X, método descrito a seguir.

4.4 Caracterizacgdo por difragao de raios X

4.4,1 Fundamentos

Em 1212, Max von Laue, supondo gue: 1} os cristais

*Sedigraph pertencente ao Departamento de Engenharia de Materiais
da Uniwversidade Federxal de Saq@. Carlos. =
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fossem arranjos tridimensionais de Atomos ordenados periddica~
mente com espagamento regular, e 2) os raios X fossem ondas ele
tromagnéticas dé comprimentos de onda da mesma ordem das distan
cias interplanares nos cristais, imaginou ser possivel difratar
0s raios X por.meio de cristais. Fazéndo experiéncias para tes-
tar esta hipbtese, ele conseguiu provarzconcomitantemente a na-
‘turgza ondulatﬁria_dos raios X e a periodicidade dos arranjos
.dg'&tomos dentro dé um cristal. W. L. Bragg (35) expressou a

~condigdo de difragdo de raios X em uma forma matemidtiva simples:
n-A = 2-d-seng Equacao 5

onde n & a ordem de difragdo, A é o comprimento de onda dos
raios X; 8 & o &ngulo de incidéncia dos raios X nos planos ato-
micos do cristal, planos estes espagados por uma distadncia d.
JOE .

A Figura 10 esquematiza a difracao de ondas de comprimento A
incidindo com um,angulq 0 em planos cristalinos separados pela
.dﬁstancia'd. Quando A,B e d satisfazem a Eqﬁagao 5 ocorre a

- difracao, eme:gindo hm feixefdifratadq. Na lei de Bragg esta

implicita uma limitag3o para os valores de A e d, que é&;:

-= senb<l

2.4 - '
assim, sendo d da ordem de 1 a 5 A, A ndo pode ser maior do que
10 A, e recPprocamente se K~l 5405 A (radlagao CuKa, empregada
neste trabalhol nac podemos ter difragao em planos separados
por d mener que 0,77 A.

Partindo da Equagao. 5 pedemos ter um diagrama geomé-

trico 4til (Figura 11) empregando o conceito de espaco reciproco:

expréssando a lei de Bragg em uma forma adequada:



[
FIGURA 10 - Difracao de raios X

3~, P_

: NN\ k)
feixe 'de
(raios X ) 26

2 9
5] 0

. A \ plano
: | | cristalino

1/

FIGURA 11 - Condicdo para difracgao (36)
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A A/2 1/d
_ ~{hk1) =
Sene(hkl) = = = ( Equagao 6

2+*dpx1y  Ynk1) 2/\

onde @ oxrdem de difragao.n foi introduzida no indice de Miller
(hle,Na-Figura'll temos um:circulo de diametro 2/} cujo tridn-

gulo inscrito AOP tem 1/d como cateto oposto ao angulo 6,

(hkl)
de acordo com a Equagao 6. A Figura 11 tem a seguinte interpre-
- tag8o fisica:

o diémeﬁro AD é a di;egéo do feixe de raios X incidente;

a linha AP forma o dngulo 6 de Bragg com o feixe incidente e &
paralela ao plano cristalino que passa pelo centro C do circulo,
. difratando os raios X;

. Op & pormal a AP e ao plano cristalino,.medindo l/d(hkl);

,g‘ﬂué o &ngulo formado pelas linhas CO e CP (por construgao geo
métriéa). Assim, cp é_a direcao dos raios X difratados pelo pla
no cristalino em C, qﬁe é atingida pelos raios X incidindo em
um angulo 0. A-rotagéo do ¢irculo da Figuré.ll produz uma esfe-—
ra conhecida por esfera de Ewald ou de réflexﬁo (36) . Para que
haja difragao.de faios X incidindo em um plano cristalino loca-
lizade no centro C da"esfera de Ewald (de raio 1/)A) €& necessa-
rio que um ponto da fedé reciproca do cristal se localize na
supeificie da esfera de Ewald. Nestas intersecgoes da rede re-

ciproca com a esfera de Ewald a lei de Bragg & satisfeita e o

feixe de raios X difratado passa por este ponto P.

Axranjo experimental

0 método de difratometria de raios X pode ser esque-
niticamente répresentado na Figura 12. O tubo de raios X emite
féixes que incidem com um angulo na amostra. Este angulo &
varidvel pela rotagEo.da amostra em torno de um eixo perpendi-

culaf ac plano do desenho., O feixe difratado & recebido por um
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teixe de raios X
incidente

%
—

contador de
cintilagao

—

amostra

"plotter”
(x,1)

FIGURA 12 - Esquema da difratometria de rajos X

T AT TSR T L e
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contador de cintilagao ou contador Geiger-Mtlller, que é posicio
nado a um angulo de 26 com a diregcao do feixe incidente de raios
X. Durante a varredura sempre se mantém o angulo 8-26. Os impul
sog do contador.sﬁo.amplificados € inseridos em um analisador

- de altura de pulso devidamente ajustado para a radiagao de cobre
- (Cukol, e os perfis de difragao correspondentes sio registrados
- em um "plottexr” .(x, t]. |

Todo material possui um padrdo tipico de difragdo, es
- teja o'matgrial no estado purc ou em uma mistura. Este fato é&

- fundamental para a andlise quimica por difratometria de raios X
{37L. Al&m da identificagdo do material (anilise qualitativa),
ou materiais, que constituem uma amostra, é possivel uma analise
quantitativa por meio do padrac de difracac. Nesta andlise a in-
tensidade de difracao‘de cada constituinte de uma mistura depen-
de da concentragao do constituinte na émostra. Em Qeral a rela-
¢ao entre a intensidade de difragao e concentracdo de um compo-
nente em uma mistura naoc &€ linear, como Klug & Alexander (38)
exemplificam na Figura 13, A férmula simplificada para a inten-
sidade de uma. componente em umé mistura de duas componentes,
denotados o e By pode ser expressa pela relagao (Cullity.(37) e

‘Klug & Alexander (38)):

Wy (u,/py)
Wo (Mg /Py — Hg/Pg) + ug/pg

o

IQP

onde W, & a fragao em peso da componente o, p & sua densidade e
‘4 € o coeficiente de absorcao linear. Iap & a intensidade da
-fase a pura.

Na difratometria de pO € importante gue o tamanho dos

graos do pd esteja dentro de certos limites. Klug & Alexander

(381 mostram um exemplo com guartzo, provando a necessidade do
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g;éo de quartzo ser menor Que 15 um para obter um erro menor que 3%.
Na difracdo de materiais cristalinos o tipo de estru-

tura destes influi nas intensidades e angulos dos perfis de difra

cao de Bragg (isto &, o padréo'de difracao) . Assim, substincias

com a mesma composicdo quimica mas diferéntes estruturas da rede

cristalina apresentam configuragSes de difragao diferentes. Este

fato faz com que'a difragéo de raios X seja utilizada nao so para

identificacdo guimica como para determinagao, tanto qualitativa

como guantitativa, das fases de uma substancia.

4.4.2 Resultados e Discussao

a A alumina o possui um padréo de difracao com 5 picos
de intensidade relativa (I/IO) maior ou igual a 50 (Tabela 10) e
a maioria dos picos com I/IO maior qué 10 se concentram para va-
lores de 28 entre 252 ¢ 77°, onde 6 & o Angulo de Bragg.

Néstg trabalho estudamos a transformagao_em alumina o

da alumina ATR-Nb submetida a tratamentos gquimico e térmico. O

tratamento quimico (Lixiviag3o) visa tentar remover metais e Oxi
dos (exceto a alumina) e o tratamento térmico (Calcinagao) obje-

tiva transformar outras fases da alumina em alumina a. Para a
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TABELA 10 - Espacamentos d dos planos (hkl) e intensida-

des relativas I/Il,, para a alumina alfa (Dados da ASTM)

26 calculado para radiagdo CuKa,* =1,5405 A
d(A) 1/1, hk1 26 d(A) |1/14 hk1 20
3,479 75 012 25,58 || 1,1382 2 311 85,18
2,552 90 104 35,13 || 1,1255 6 312 86,37
2,379 40 110 37,78 1,1246 4 128 86,46
2,165 <1 006 41,68 1,0988 8 0.2.10 | 89,01
2,085 100 113 43,36 1,0831 4 | o0.0.12 | 90,66
1,964 o 202 46,18 1,0781 8 134 91,20
11,740 45 024 | 52,55 1,0426 | 14 226 95,25
1,601 80 116 57,51 1,0175 2 402 98,40
1,546 4 211 | 59,76 0,9976 | 12 1.2.10 1101,09
11,514 6 122 | 61,16 || 0,9857 | <1 | 1.1.92 | 102,78
1,510 8 018 61,34 0,9819 4 404 103,34
1,404 30 124 | 66,54 0,9431 | <1 321 109,52
1,374 50 030 68,19 0,9413 | <) 1.2.11 |109,83
1,337 2 125 70,35 0,9345 4 318 111,02
1,276 4 208 74,26 0,9178 4 229 114,12
1,239 16 1.0.10| 76,88 0,9076 | 14 324 116,13
1,2343 8 119 77,22 0,9052 4 0.1.14 | 116,62
1,1898 8 220 80,69 0,8991 8 410 117,89
1,1600 | <1 306 83,21 0,8884 | <1 235 120,23
1,1470 223 84,37 |
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determinagao guantitativa da fase o nesta alumina tratada elabo
‘ramos uma curva de calibracdo. Para a alumina Alcoa foi verifi-
cada a relacao entre concentragao e intensidade da difragao por
meio da curva de calibracao da Figura 14. Misturamos alumina
Alcoa A-l néofcalcinada, contendo estrutura predominantemente
amorfa*, com A-1 calcinada a 1550°C/2h, que consideramos 100%
alumina o, nas seguintés éroporgBes de alumina A-1 calcinada:
25%, 50%, 75% e 100%, em peso. A curva de calibracao nos permi-
te afirmar gue a relacdo intensidade-concentragao para a alumi-
na & linear. A razao I/I, foi éalculada pela média das razoes
1/1, de cada pico de difracgdo. Este foi o procedimento adotado
para o cadlculo das porcentagens de concentracao através da di-

fratometria de raios X. Na Figura 15 temos os espectros de di-

¥ R I I ! I
10 - -
08 -
° FIGURA 14 - Curva de
= 06 — . calibragao para misturas
o 1
{ﬁ “bindrias de alumina (5).
S 04l -
02} m
| 1

| ;
0O 2 4 60 80 100
alumina alfa {°/ em peso)

fracdo da alumina Alcoa A-1 nao-calcinada, comparada cOm & mes-
ma alumina calcinada a 1280°C e 1550°C.
A partir da diferenciagao em camadas da escdria ATR

no estado "as~fused”, iniciamos a caracterizagéo da alumina ATR,

*0 resultado foi verificado por difratometria de raios X.
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por difracao de raios X, de diversas amostras de um mesmo bloco
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de escdria, contendo a regido mais externa inferior (amostra L-1),

regifio. interna (amostra L-3) e a regiao inferior (amostra L-2).

A representacao esquemdtica destas escOrias & apresentada na Fi-

gura 8a. O resultado da analise difratométrica nestas amostras

revela a concentragao da fase o da alumina ATR em relagdo & alu-

mina A-14 da Alcoa (>95% de alumina o), mostrada na Figura 16.
Como podemos notar, na camada L-1 a concentragdo de alumina o &
menor que nas camadas L-2 e L-3. Este resultado confirma o que

era esperado porquanto ¢ resfriamento ripido dificulta a trans-

o
S
!

Qo
(]
i

»

o
|
"
N

L-1

alumina alfa (%% em peso)
N 3
i |

k1l

ATR (5)

formacao da amostra L-1 em fase o. Também foi medida a concen-
tragao da alumina o em todo o bloco da escdria, indicada por M
na Figura 16 e na Tabela 1l. A comparagao dos espectros de di-

fragao das amostras L-1, L-2 e L-3 esti® representada na Figura

- de alumina a na escdria

TABELA 11 - Concentracao de alumina o nas camadas
da escOria ATR (% em peso)
L-1 51%
L-2 77%
L-3 75%
M 70%

FIGURA 16 - Concentragao

17.
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Conhecida a porcentagem de alumina @ na escdria, ini-~

ciamos o trabalho de tratamentos guimico e térmico desta escdria.
-0 efeito destes tratamentos na transformag3o da alumina ATR em
alumina o foi caracterizado também por difratometria de raios X.
No tratamentp quimico (ataque da escdria em pd por solugac de
HNO330%HF) houve desenvolvimento de vapores e aiéscéria adguiriu
uma cor mais clara. O tratamento t&rmico consistiu na calcinagao /
- da escdria em pd (lixiviada ou nao) a temperaturas acima de 1100°C
por 2 horas. As amostras submetidas a estes tratamentos foram
analisadas e a variagao na concentragdo da fase ¢ & representada
na Figura 18. Os resultados mostram de maneira indubitivel a im-
portincia da lixiviagdo da escdria ATR-Nb na transformagao em

alumina o,

100 - I |
) 4 lixiviada
o Mo lixivia ,'
a g5f © da 3
A
£ /7
v 7
L 7/ FIGURA 18 ~ Calcina-
£ g0 o |
KL / 1 ¢ao da alumina ATR
o e
g 7
€ 85| d i
A
© g O
80 Q—-1— i l

A seguir, dispondo do moinho epicicloidal, fizemos a
mesma analise para o pd de granulacao menor que 25 um, tanto da
escoéria n3o-tratada como da tratada. Nesta analise utilizamos
como padrao alumina eletrofundida fornecida pela FTI e que,'se—

~gundo Noﬁo}iﬁQ), possui 100% de alumina ®. Na Tabela 12 est3o
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os valores da concentragdo da alumina o na alumina ATR sem nenhum
tratamento (chamada de Pl) e da alumina ATR tratada quimica e
térmicamente {(chamada de P3, sendo o tratamento térmico calcina-
¢80 no ar a 1100°C por 3 horas), além da escdria gue sofreu ape-

nas lixiviagao (chamada de P2):

TABELA 12 - Concentragdo de alumina o
nas amostras Pl, P2 e P3.

amostra Pl P2 P3
alumina o
(% em peso) 71 - 93 96

A concentracao da fase o de Pl estd em acordo com os valores ex—
perimentais anteriormente obtidos (Figura 16) e a concentragao
de P3, atingida a _uma temperatura inferior ao da Figura 18, su-
gere gue com uma graﬁulagéo menor (P3 possui graos menores do
gue as aluminas das Figuras 14 e 15), e lixiviacdo, & possivel
obter a transformagdo em alumina o da escdria a temperaturas
mais baixas. Isto & um dado importante para uma possivel produ-
¢ao de alumina o a partir da escdria ATR, sendc a otimizac¢do
desta transformagao uma sugestdo para um estudo posterior.

Foi também analisada qualitativamente a composicao das im-
purezas nas aluminas ATR, tratada e nao-tratada. De acordo com
a andlise quimica (item 4.2) devemos esperar para Pl a presen-
ca dé linhas do szos, SiO2 e TiOZ. Também havia a expectativa
de encontrar 1inhés das demais fases da alumina. Quanto ao oxi-
do de niobio (Nb205) a fase mais abundante e provavel seria a
a-Nb,O. porque € a fase de alta temperatura e a mais estavel.
Nos difratogramas de P2 e P3 observou-se a auséncia de linhas
de algumas subst@ncias (por exemplo, Sioz, lavada pela lixivia-

¢ado) e a transformacao de fases' do Nb,0; e do Al,05. Os resul-
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tados estao nas Tabelas 13 e 14, e nos difratogramas da Figura 19.
As linhas 28 = 7,7© e 15,6° para Pl foram obtidas atravées

de difratogramas de escOrias ATR nao-moidas, obtidas por Shimi-

zu (40). Conforme se nota na Tabela 13, existem varias superpo-

sigoes de linhas de substdncias e fases diferentes para o mesmo

angulo de difragdo 26, principalmente para fases do Nb20 Isto

5-
€ explicavel devido i complexidade dos padroes de difracdo das
fases de Nb205,'de acordo com os dados da ASTM (41), com a ocor
réncia de inlimeras superposigdes de linhas.

. Na amostra Pl cbservamos a presenca da fase a—NbZOS. Tam-—
bém verificamos a existéncia de a-SiOZ, nao apenas como compd-
nente da matéria-prima, mas resultante da operacgao de moagem, na
qual a escOria age como abrasivo do moihho construido de silica.
Outras fases do szo5 podem fazer parte de Pl, a partir da maté-
‘riawprima e da tran;formagéo da fase amorfa durante a alumino-
termia. Em Pl foram detectadas outras duas fases de.A1203: B e
K, mas em concentragdes pequenas conforme pode se deduzir pela
intensidade das linﬁas. E de se presumir que uma parte dé alumi-
na nao-g¢ contenha uma componente amorfa. b composto TiO2 detec-
tado na anadlise quimica pode estar presente no difratograma, com
a fase B. Nao foi possivel detectar na escdria picos de difracao
do metal Nb, portanto sua quantidade, se hoﬁver, & peguena.

A lixiviagdo (com solugdo acida HNO;30%HF) destinou-se béa-
sicamente a‘retirar da escdOria metais (especialmente Nb) e a si
lica. Esta ultima foi em grande parte removida, conforme se no-
ta pela auséncia das linhas de 28 = 20,80, 45,50 e 50,1© no es-
pectro de P2 e a diminuigao no pico de 20 = 26,6 a 26,79, posi-
¢ao do plano (101) da a-5i0,. Aparentemente também B-TiO, foi
reduzido por lixiviagao (conforme Mahan (42) &Acidos fortes re-

movem o Tioz). Outros compostos, como A1203 e Nb205, nao sao
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TABELA 13 - Intensidade e identificacdo de
picos de difragao das amostras Pl, P2 e P3,

nao-pertencentes ao espectro da alumina o.

Intensidade lida Intensidade relativa (I/IO)
28 no difratograma SV 5“ é: é:
(@) Nb205 (:n'i EF .;Fa .%
Pl P2 P3 o v'| ¢ n R 3 @ | @ ¥
20,8 | * 35
23,8 2,4 | 100 . | 60100
24,4 | 3 100|100[100
24,8 4,5 90| 80
gg:g 13,1 { 6,5 30| 80| 80| 20 100
28,6 2.8 10[100| 65 20
29,6 | 3,1 40
gg:% 5,2 | 4,5 100| 95 60
30,7 3,5 20
31,7 | 9,1 40 60 100| 50
41,7 2,6 10
45,5 | 4,8 20| 40 6| 60 40
50,1 | 3 * 17 30

* Intensidade insuficiente para ser medida.

para as amostras Pl, P2 e P3.

TABELA 14 - Nimero de linhas por composto quimico

™ o
Nb.,O o' | ' Nl &
23 a | 8| 2| =
o Y'| ¢ n B & & | @ <
Pl 5 4 3 .2 1 4 2 1 3
P2 3 4 3 1 1 - - -
P3° 2 1 2 4 2 - - - -
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afetados por esta solucao acida, assim nao houve grandes modifi

cagoes na composigaoc de’' fases destes oxidos, apesar de nio se-
e K-Al .

3 293

Conforme dados ja referidos a alteracdo mais sensivel de-

rem detectadas as fases B—A120

vida & calcinag@o & a transformagdo da alumina amorfa (e muito
provivelmente das demais fases da alumina) em a-Al,0,.

A Tabela 13 mostra a grande mudanga do espectro de difra-
gao devido aos demais compostos, principalmente fases do Nb,Og .

Segundo Terao (43) a a—Nb20 & a ultima fase do Nb205 formada

5

quando o ©xido amorfo € aquecido no ar, de acordo com o esquemas:

gmorfo ©

—+ Y-Nb,O;— y'-Nb 0, — B—szos——- a—Nb

275

Isto pode explicar a diminuigdo do nlmero de linhas de Y '-Nb, 0,
no espectro de P3 cbmparado com ¢ de Pl e o aumento de linhas de
B-szos. Sequndo Andersson (44) o tratamento guimico pode tam-
bém pode justificar o aumento de iinhas de n-NbZOS, na Tabela
14, Ressaltamos-que esta explicagao nao & definitiva porque a
deterﬁinagao de fases do Nb,O. € muito dificil devido as baixas
concentragoes envolvidas e a complexidade e superposigao das 1i
nhas de muitas fases (a, Y', 7, n, B e muitas outras). Outros
fatores dificultam esta determinagao: efeitos de absorgao de
raiocs X em uma mistura de compostos quimicos,.o gue pode expli-
car a auséncia de algumas linhas fortes; superposicac de linﬁas.
de a-A1203 (muitas delas fortes ou muito fortes) com linhas im-
portantes do Nb205 (em geral monoclinico) causam efeitos de
orientagao preferencial.

'A'partir'de Pl e P3 foram feitas as amostras sinterizadas,

objetec do proximo capitulo.



CAPITULO 5

SINTERIZACAO

5.1 Conceitos
A sinterizagao & um fendmeno gque ocorre com metais e
materiais ceramicos, aproveitado como um processo cerdamico e me-
taliirgico. A seguir tratamos apenas da sinterizagcao de materiais
ceramicos. |
No processamento ceradmico, pd cristalino ou amorfo &
compactado (conformadc) e submetido a tratamento térmico (em ter
minologia ceramica, queima, se for a alta temperatura) para ob-
tengdo de materiais com propriedades controladas. As mudancas né
material durante a queima estao ligadas, segundo Kingery (45):
i. a alteragoes nas formas e dimensCes dos grios;
ii. alteragoes da forma do poro (espaco intergranular); e
iii. alteragoes das dimensées do poro.
Kingery‘(45)‘diz gue o‘pé compactado, antes da queima & compos-
to de graos individuais, e os espagos entre estes graos (os po-
ros) representam 25 a 60% do volume total do material. Para oti
mizar certas propriedades desta ceramica (por exemplo, resistén
'cia mec@nica, transparéncia Otica, resisténcia elétrica, condu-
tividade térmica, etc.) & desejivel minimizar a porosidade do
lmaterial. Desta forma & importante ter conhecimento das mudan-
¢as englobadas nos itens ii. e iii. acima, gue constituem o fe-
ndmeno da sinterizagdo. A Figura 20 ilustra as alteragdes na
porosidade; para um modelo de grios esféricos. A forma ou as
dimensdes dos.poros se alteram isoladamente, ou no caso mais
comum, ambas se modificam, os poros se tornando mais esféricos
e menores com o decorrer da queima. Este & o caso gue nos in-

teressa.
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FIGURA 20 - AlteragSeénna poroéidéaé:mégéﬁndo Kingery (45)

As alteragdes na porosidade estao ligadas ao maior
contato entre os graos. Neste maior contato formam-se ligacdes
A
intergranulares (chamadas de "pescogo" - "neck"), exemplifica-
das para o caso simples de duas particulas esféricas na Figura

21. A formagdo deste "pescogo" & a parte mais importante do ini

cio da sinterizag@o. Na etapa intermedidria ocorre uma contragio

FIGURA 21 - Formagao de "pes
‘cogo™ com raio r entre duas

particulas esféricas de raio a

sensivel e 05 poros sao isolados mituamente e da atmosfera. No

estagio final had remogdo de poros, mas também pode ocorrer cres
cimento consideravel dos grdos. No final també&m os poros podem

crescer e se o tempo de sinterizagdo for apreciivel a densidade
pode diminuir.

ﬁgfﬁﬁteﬂSEnso geral que a forga motriz ("driving force")



da sinterizagao € a energia superficial: podemos considerar a
superficie externa como o principal defeito de um cristal, onde
os atomos superficiais possuem menos atomos contiguos do gque os
atomos internos, ocasionando energia de ligacao nao-contrabalan
ceada na superficie. Assim, os atomos externos tem um excedente
de energia sobre os adtomos internos. Para materiais sdlidos esta
energia superficial varia entre 1000 a 9000 erg/cm3 (46) . Como
o material em pd apresenta uma superficie maior do que material
solido continuo, & évidente a importéncia desta energia superfi
cial nd comportamento do poé. Em ﬁateriais cristalinoé parte des
ta energia € utilizada para formar contornos de grdos. A energia
do contorno de grao & responsavel pelo crescimento do grio, um
‘fendmeno a ser considerado concomitantemente-com a formagdo do
"pescogo" e a remogdo de poros.

Na ligagao entre graos e na formagdo dos "pescogos"
ocorre transporte de material. Em 1949 Ruczynski (47) publicou
os resultados de experi€ncias com modelos geométricos simplés
para'descrever'mecanismos de transporte de material, gue ocor-
-rem na gueima de pos compactados. Os modelos de Kuczynski para
os mecanismos de transporte fesultam em uma formula geral para

o crescimento do "pescogo" em fungado do tempo:

K(T) -t Equagao 7

onde r & a meia-~largura ou raio do pescoco {Figura 21),‘a e o
raio do grdc, t € o tempo e K(T) & uma constante gue depende

da temperatura.(contendo o coeficiente apropriado para viscosi-
dade ou difusae e também um fator relacionado com a geometria
do sistema). A Tabela 15 fornece os valores calculados de n e

m para-diferentes mecanismos de transporte. E fato aceito pela



TABELA 15 - Mecanismos de crescimento de "pescogo" (48)
Mecanismo de transporte n m

fluxo wviscoso 2 1

evaporagao e condensagio 3 1

difusao no volume 5 2

difusao superficial 7 3

maioria dos pesquisadores que a difusdo € o mais importante me-
canismo de transporte na sinteriza¢do de materiais cristalinos,
e que € capaz de explicar a contragéo. Na Figura 22 estaoc indi-
cadas as mais importantes maneiras em que ocorre a difus3o. A

cdntragéo & devida principalmente & difus3o no contorno do grio
e d difusao volumétrica do contorno para © "pescogo" enquanto a

difusdo superficial ndo contribui para a contragao.

FIGURAR 22 - Principais caminhos de

difusac na sinterizagdo de 2 esferas

BRAD | z
com contorno de grac (48)
/-2\\ 1 ~ difusao superficial
P - -
——m e e s 2 - difusdo no contorno de grac
CONTORNO DE GRAD 3 - difusdo volumétrica do contorno
do grao para a superficie do "pescogo"
4 - difusao volumétrica da superficie
BRAO 2 da esfera para a superficie do

llpescoqoll

Burke (49) sugeriu uma relacdo empirica entre a con-
tragao AL/L0 da ceramica em funcd3o do tempo, no inicio da sin-

terizagdo (chamada lei da sinterizagdo):

Equagao 8

onde:K & uma constante de proporcionalidade gue depende da tem-
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peratura, t e o tempo e n varia éntre 0,4 e 0,5. No intervalo
de valores da contragao AL/L0 no qual vale a Equacgdo 8, o par‘f

Y

metro K seque a relacao: \\

K(T) = Ko-e_Q/R'T Equacdo 9

onde 0 é a energia de ativagdo da difusdo, R é a constante uni-
versal dos gases e T & a temperatura. A partir das Equacles 8 e
9 podemos ter uma relagdo entre o tempo tllpara produzir uma de
terminada contragao a temperatura T,, com o tempo't2 necessario

para a mesma contragdo a temperatura T2:

Pty /ty) =2(1/7, - 1/T,) Equacdo 10

Esta Equag@o 10 & vialida quando a lei da sinterizagdo & verda-
deira para gualguer temperatura, mesmo onde a'Equagéo 8 nao se
.

aplica. Estas Equacdes 8, 9 e 10 ndo valem proximas & densidade
tedrica (porosidade 0%) e aos processos muito lentos de elimina
gao dos poros internos, que sdo isolados dos contornos dos graos.
Mas estas relagSes sdo utilizdveis nas fases iniciais da sinte-
rizagao, onde se desenvolve a resisténcia mecinica dos produtos

queimados (50).

5.2 Métodos e técnicas

A sinterizagao requer, antes da queima, a redugdo do
tamanho dos éraos de pO e a conformagéo do material. Conforme
foi mencionado anteriormente, a maior energia superficial do
material em pd em comparagao com o material s6lido continuo (de
vido & sua maior superficie) permite supor gue guanto menor o
grdo (portanto maior superficie) maior seri a sinterizacgao, pois
esta depende da energia superficial. Esta & uma das principais

razoes. porque. a tecnologia cerdmica se baseia e depende da uti-
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lizagao de grdos finos (45).

A forma e a.distribuigéo dos tamanhos (granulometria)
dos graos sdo fatores que tambam influem na sinterizacdo. Cutler
(51) di; que o afastamento da forma esfi@rica do grao implica em
uma taxa de contragdo mais rapida. Os contatos mais angulosos
entre os gracs causam gradientes maiores do potencial quimico,
acarretando o que se pode chamar de pds mais "ativos". Também
Gessinger (52 e 53) supGe que a forma nab—esférica do grao pro-

voca maior contragdo do que gr3os esféricos. A Figura 23 mostra

do empacotamento da mistura de graos

de diferentes tamanhos (54)

esquematicamente o empacotamento de uma mistura de graos esféri
cos de diversos tamanhos. Se o pd for constituldo por graos de

- tamanho uniforme, cerca de metade do volume do pd € ocupado pe-
los graocs e metade ‘pelos espagos intergranulares (poros). Adi-
éionando gréos menores, estes preencherao primeiro os poros e
depois contribuirdo para o aumento do volume. Em geral o pd com
graos de tamanhos diversos & mais denso do que © pO com graos

de tamanho uniforme. Wang (55) tentou introduzir a granulometria
nas equagoes de sinterizagao. Ele concluiu que Os graos mais

finos tem um grande efeito tornando os coeficientes de difusao

calculados algumas ordens de grandeza maiores do gue os calcula



- 50 -

dos tomando um tamanho médio de grio.

5.2.1 Conformagdo do pd

Existem varios métodos de conformagcio de material ce~
ramico. Neste trabalho foi utilizada a prensagem a "seco" ("dry
pressing”). Thurnauer (56) define a prensagem a "seco" com con~
formagcao de material ceridmico em.p6, seco, submetendo este a al
tas pressoes em um molde metilico. A umidade do §6 pode variar
entre 0 a 4%, raramente ultrapassando esta faixa. Como todos os
métodos de conformagdo, a prensagem a "seco" visa diminuir as
distdncias intergranulares. Pela aplicagio da pressio os graos
s3o empacotados ("packed") e agregados. No empacotamento os
graos estdo apenas justapostos, sendo necessiria posteriormente
uma iigagéo, para que a massa se mantenha coesa (material aglo-
nerado) .

Existem varias técnicas.de prensagem, mas a gue nos
interessa & a prensagem unidirecional (Figura 24). Na prensagem
unidirecional o-atrito do pd com as paredes & um fator a ser le
vado em conta. A Figura 25 mostra a influéncia deste atrito: as
-densidades aparentes totais (onde o volume considerado inclui
08 poros e o espago ocupado) sao sombreadas proporcionalmente
d densidade local. Parte da forga de compressdo & absorvida pe-

la parede do molde, assim a relagéo comprimento/didmetro (L/D)

|

i
% ! W FIGURA 24 - Fabricagao, por prensagem,
AN Vé de um tordide magnético: (a) prensagem
:J:‘&\§§f'; -— em uma Gnica extremidade:; (b) prensa-
L \\// gem em ambas as extremidades. Adaptado
ﬁ ! é de Van Vlack (50).
bt |




FIGURA 25 - Distribuigao da densidade
aparente total: (a) L/D = 0,9; (b) L/D=
=1,8; (¢} L/D = 1,8, prensagem em

L2 ambas as extremidades. Adaptado de
Van Vlack (50}.

(a) (b - (c)

de valor elevado provoca grande variagao na pressao aplicada,

resultando em diferentes densidades apds a aplicagio da pres-
sdo. Duwez & Zwell (57) dembnstraram este fato de duas maneiras
distintas:

i. se a aplicagao da carga for da maneira ilustrada
nas Figuras 25(a) e (b), a relac@o de pressdes entre o embolo
superior (mdvel) e o inferior (fixo) aumenta com o crescimento

L

da razao L/D (Figura 26);

ii. a distribuigao de press8es das faixas compactadas

& indicada na Figura 27. 0
| 08

FIGURA 26 - Relagdo de pressig ‘relagdc comprimento/ }'_‘0'6 \

/diametro. A relagdo de pressio & a razio entre a \

pressac no pistdo estacionirio e a pressac aplicada 04

pelo pistac na compactagdo. Pressio aplicada = ‘ \\

= 100 000 psi. Adaptado de Duwez & Zwell (57). . 02
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FIGURA 27 - Linhas isostiticas na compactagadoc de pds
metalicos: (a} L/D = 0,42; (b) L/D = 1,66. Pressio
aplicada = 100 000 psi. Adaptado de Duwez & Zwell {57).
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Estas diferencas nas densidades aparentes totais dos materiais
conformados provocam variagoes na contragao e resisténcia dos
materiais apds a sinterizacao. Para combater esta heterogenei-
dade das pressoes, se adotam duas técnicas, em geral:

l. prensagem em ambas as extremidades (Figura 24); e

2. lubrificacgao dos moldes.

Kamm et al. (58) mostraram gue com a lubrificacao das paredes
do molde obtém-se homogeneidade na prensagem, mesmo na prensagem
em apenas em uma extremidade e sem que as superficies dos graos
estejam lubrificadas. Mas no caso de existirem movimentos late-
rais dos graos (por exemplo, grios de formato irregular) € ne~-
cessdria a lubrificacao da superficie dos graos.

Para que o pd seja conformado, em geral adiciona-se
ao pé um aditivo, chamgdd de aglutinante (ou ligante). Também
exXistem lubrificantes paré a finalidéde_jé mencionada, deflocu-
lantes, plasticizantes, etc.

Pincus & Shipley (5%) fornecem uma tabela de aditivos
e suas fungGes na Cerdmica, e outra tabela com materiais orga-
nicos e inorgdnicos utilizados como aditivos. Este aditivo ou
sistema de aditivos devem se volatilizar nos primeiros'estégios
da sinterizacao (ou na secagem)lsem afetar o produto final: por
exemplo, nao devem interferir com a remogao de poros, nac podem
reagir com componentes da ceramica, nao deve haver produgao de
residuos comﬁustiveis} e a taxa de vélatilizagﬁo.deve ser de tal
modo a nao intumescer o produto cerdmico (60). No caso da alu-
mina ATR utilizamos o polietilenoglicol como aglutinante, pro-
cedimento usualmente empregado na sinterizagao de alumina Bayer

(1% em peso de polietilenoglicol). Os primeiros testes de con-
formagéq realizados na presente pesguisa indicaram que este pro

cedimento para a alumina ATR fornece material suficientemente



rigido para o prosseguimento da sinterizacao.

5.2.2 Secagem

Antes da queima, o material cerimico conformado deve
ainda passar pelo processo de secagem: quando um produto. & fa-
bricado por prensagem, ele geralmente contém pequenés guantida-
des de liguidos ou lubrificantes fugitivos e ligantes, que em-
bora nao sejam égué, devem ser eliminados (50). Esta secagem po
de provocar defeitos na ceramica, gue geralmente ocorrem guando
da contracao devida a esta secagem. Mas no caso da prensagem a
"seco" nao hd contragio por secagem, portanto ndo deveremos es-—
perar defeitos provocados por secagem no caso deste trabalho.
Para a alumina ATR utilizamos o mesmo procedimento da alumina
Bayer: secagem em estufa a 110°C por 6 a 8 horas, com aquecimen

to e resfriamento lentos.

5.2.37Queima

Finalmente, o material conformado seco & queimado (sin
terizado). Na sinterizagéo, conforme a explicagao anterior, di-
minui a superficie livre total (isto &, os graos e poros se ar-
ranjam de maneira a diminuir a superficie livre) e, em geral di
minui o volume total (existem casos de aumento de volume) . Dois
fatores interligados controlam a contragdo: tempo e temperatura.
Assim, queimas de tempos longos a baixas temperaturas equivalem
a queimas de tempos curtos a altas temperaturas. Além destes 2
fatores, a contracao varia com a peorosidade inicial: a Figura
28 ilustra o caso de um magneto toroidal fabricado por prensa-
gem em uma extremidade. A contragdo desigual & consequéncia das
diferentes densidades aparentes (portanto diferentes porosida-

des) . Outras causas para a desigualdade na contragao (e também



Cb s ; FIGURA 28 - variagOes dimensionais em ym ci-
| lindro magnético. A contragao desigual pode
acontecer na conformagac se a densidade de
empacotamento ndo for controlada. {(a) Pren-
” ] ” .Sagem em uma extremidade; (b) desmoldado e
seco; (¢) queimado. Adaptado de Van Vlack {50).

(b) (c) e

empenamento) Sao:

i.distribuigac ndo-homogénea da temperatura no inte-
rior da ceramica;

ii. contragao anisotrdpica devido a orientagdo prefe-
rencial dos graos;

iii. atrito entre as paredes do forno e a pega queimada;

iv. tempos de gueima diferentes para pontos distintos
do produto. .

Conforme citado anteriormente, ha casos de expansao
volumétrica durante a sinterizagao. Este aumento de volume pode
ser atribuido a, segundo Van Vlack (50):

1. mudanga de fase, da mais densa para a menos densa.

 Por exemplo, gquando o quartzo se transforma em cristobalita
(segundo Mason (61), as densidades sdo: quartzo = 2,65 g/cm3 e
cristobalita = 2,32 g/cma).

2. liberagao de gases, com produgac de bolhas. Um e-
xemplo de formagao de bolhas & a pega contendo CaSO4_e com bai-
xa temperétﬁra de sinterizagdo. Um liquido vitreo comeca a se
formar a aproximadamente 1000°C. O sulfateo de cialcio (gesso cal
éinado) dissocia-se ém Ca0o e 503, em temperaturas superiores a
1400°C, dependendo da pressao parcial do S05. Quando este se
libera dentro da fase vitrea, forma-se uma pressao interna,
que pode deformar o vidro ao redor da bolha de gas.

. Existem varios tipos de fornos empregados para a quei



ma de pegas ceramicas. Podem ser intermitentes ou continuos, por
resisténcia elétrica ou chama direta de varios combustiveis. Mas
a maioria dos processos de sinterizagao se realizam no ar ou em

atmosfera controlada. Nao se conhecem na literatura casos de sin

terizagao bem sucedida no vacuo, de alumina (62). Este & um as-

pecto inédito deste projeto: parte do material cerdmico foi quel

mado em um forno de resisténcia elétrica de nidbio, no vécuo. A

Figura 29 esquematiza o forno utilizado: ele & constituido por
um cilindro de ago inoxidavel, com 29 cm de comprimento e 20 cm
de didmetro, ambas as medidas intefnas. Nas extremidades deste
cilindro estdo terminais para a passagem de corrente elétrica
intensa (50 a 400 A). Em uma extremidade o cilindro esta ligado
ao sistema de vacuo (bomba mecincia, solendide e de difusao).
Na outra extremidade estd a tampa com uma janela de silica. No
corpd do cilindro ainda est3o ligadqs dois medidores de vacuo
(um mede da pressao atmosférica até 20 um/Hg e o outro de 10f3
a 10-9 torr). As paredes do forno sao resfriadas com agua fria
percorrendo serpentinas de cobre. Dentro do fornc um cadinho
(em geral de nidbio ou de platina) na forma de barco ("boat")
é ligado aos terminais elétricos. Neste cadinho foi colocada a
amostra a ser queimada. Para evitar reacgCes do material cerdmi-~
co com o cadinho, a peca ceramica foi posta em outro recepiente
do mesmo metal do cadinho. Em testes preliminares colocamos tam
bém pd do mesmo material da pega cerdmica entre esta e o rece-
piente, para evitar reacoes metal-cerdmica.

Resumidamente, segue-se este procedimento para gueima
no vacuo, de ceramica:
i. evacuagdo do forno até 1072 - 1074 torr;

ii. passagem de corrente elétrica no cadinho, que por

tanto & a resisténcia elétrica (para melhor aquecimento, o ca-
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a) VISTA EXTERNA

ii. vista lateral

i. vista frontal
Jmedidores de vacuo

tsistema
de vacuo

janela de silica

\

\_F

agua
frgia \corrente elétrica/
b) VISTA INTERNA |
i. vista frontal ' ii. vista lateral
| z
o - lsistema
" "‘\ /'-\ ' . /-"s (‘ _--E-__b
" : ~-*ide vacuo
| / i'
cadinho/
~tampa

FIGURA 29 - Forno de resisténcia elétrica de nidbio,

no vacuo




dinho € composto por. duas pecas: uma inferior, onde se apoia a
amostra, e outra, superior, cobrindo o conjunto amostra mais
cadinho inferior);

iii. aumento gradativo da corrente elétrica até obter
a temperatura desejada (medida com pirdmetro otico);

iv. aqueciﬁento por tempo determinado;

v. resfriamento; e

vi. retirada da amostra.

Outro conjunto de amostras foram queimadas no forno de
feixe de elétrons ("electron beaﬁ“) pertencente a FTI-Lorena.
Neste forno nao & possivel medir com boa precisdo a temperatura,
maé estima-se que tenha alcancgado acima de 1700°9C, O "electron
beam" também opera no vacuo, e & utilizado principalmente para

o refino de nidbio & outros metais refratirios.

| Outro tipo de tratamento térmico utilizado foi a quei-
ma no ar, em um forno comum de resisténcia elétrica-(carbeto'de
silicio}, também pertencente & FTI-Lorena. Este forno atinge no

maximo, com seguranga, 1400°C.

Procedimento de gueima
Utilizando os 3 fornos acima descritos, realizamos o
seguinte programa de gueima;

1. para o forno a vacuo preparamos amostras na forma de
L

i

discos (diametro 3 cm; espessura da ordem de 0,5 cm) prensa-
das a 310 kgf/cmz, a partir do pd da escbria ATR, sem tratamen-—
to algum e moida até graos menores que 50 um. As temperaturas

e tempos de queima das amostras estao discriminados na Tabela 16.
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TABELA 16 - Queima no vacuo

(Forno com resisténcia de Nb)

cddigo da | temperatura/tempo
amostra de gueima (°C/h)
Vi 1550/2
V2 1710/2
V3 1800/2

2. no "electron beam" colocamos amostras cilindricas (dia-
metrc = 2 cm; altura da ordem de 0,5 cm) prensadas a 1100 kgf/cmz*
a partir de 2 pOs: Pl ~ alumina ATR sem fratamento, moida a graos
menores de 25 um; e P3 - alumina ATR moida até@ grios menores que
25 um, lixiviada e calcinada (estes pds sdo os mesmos descritos

no item 4.4.2). A Tabela 17 fornece os dados da queima.

TABELA‘17 ~ Queima no "electron beam"
cddigo da po temperatura/tempo
amostra original de queima (°oC/h)

El P3 >1700/1
E2 Pl $1700/1

3. na queima no ar empregamos amostras do mesmo tipo das
gueimadas no "electron beam". Na Tabela 18 estao os dados des-~
ta queima no ar. Na pratica as amostras Tl e T2 se revelaram de

masiado- frageis para a caracterizagd@o, assunto do proximo capi-
! .

tulo.

*Prensagem realizada no Departamento de Engenharia Mecanica da
Faculdade de Engenharia de Campinas - FEC - UNICAMP.
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TABELA 18 - Queima no ar

codigo da po temperatura/tempo
amostra original de queima (©C/h)
N1 - P1 1200/1
N2 Pl 1300/1
N3 Pl 1400/1
N4 Pl 1400/6,5
N5 Pl 1400/10,5
T1 P3 _ 1200/1
T2 P3 1300/1
T3 P3 1400/1
T4 P3 1400/6,5
T5 P3 1400/10,5




CcAPTTULO 6

CARACTERIZACAO DO
MATERIAL SINTERIZADO

6.1 Coloragao

A escdria ATR-Nb moida apresenta uma tonalidade cinza
semelhante ao material bruto salido da aluminotermia. Sofrendo a
lixiviacao torna-se um material mais claro, ligejiramente amare-
lado (o que pode ser atribufido ao Nb e/ou ac Nb,Og). A calcina-
cao torna esta escOria, lixiviada, mdis clara, guase branca, cor

normal do A1203 e do Nb,O Amostras gueimadas no ar apresentam

275°
cores diferentes, conforme o po original:
i. amostras provenientes da escdria sem qualguer tratamen-
to mostram uma variagée de cores, de acordo com a temperatura
de gueima. A 1200°C:a peca & vermelho-palida, tornando-se cada
vez mais amarelada com o aumento da temperatura, chegando a um
tom proximo ao amarelo do szo5 da matéria-prima original (segun
do Fairbrother.(33) 6 szo5 = branco, tornando-se temporariamen
te amarelo, como o &6xido de zinco, guando o aguecimento produz
defeitos na rede). A Figura 30 ilustra esta variagao de cores.
ii. amostras preparadas com alumina ATR lixiviada e calci-
nada apresentam uma cor branca (Figura 31), sem nenhum tom dis-
tinguivel, levando a supor gue a maior parte do material é alu-
mina e Nb205: e os demais componentes estdo em concentragado in-
suficiente para influir na cor final da amostra.
As amostras queimadas no vacuo (forno de resisténcia
de nidbio e "electron beam"), indiferentemente da origem do poO,
tem uma cor cinza-escuro (Figura 32). Fairbrother (33) diz que

o NbO, & negro, e a presenca de uma peguena quantidade de NbO2

2
na escdria queimada poderia acizentar a massa de alumina e oxXi-

do de niébio brancos.



FIGURA 30 - amostras N1,
N2, N3, N4 e N5 (agueimadas

no ar)

FIGURA 31 -~ Amostras T3,
T4 e T5 (gueimadas no ar)

FIGURA 32 ~ Amostras El,
E2,V1l, V2 e V3 (gueimadas

no vacuo)




6.2 Microscopia otica

As amostras gueimadas foram examinadas ao micros-
copio otico, resultando nas micrografias das Figuras 33, 34 e
35, As amostras N3, N4 e N5 (Figura 33), preparadas com escdria
sem tratamento, e gueimadas no ar, apresentam textura heterogé-
nea, porosidade elevada, mostrando graos e cavidades de dimen-
soes diversas. Esta alta porosidade explica a grande absorgao
de dgua observada para este material, e pela baixa densidade a-
parente (vide item 6.3).

As amostras T3, T4 e T5 (Figura.34) por sua vez apre-
sentam aspecto mais homogéneo, com algumas inclusdes menores gue
25 um em matriz clara. A porosidade n3ao & evidente na microgra-
fia, mas pela observagdo do material colocado na &gua e pela
baixa densidade aparente sébemos que a porosidade também & ele-
vada.

Finalmente as amostras El e E2 (Figura 35) mostram tex
tura mais equigranular, auséncia de cavidades visiveis na micro-
grafia, e a porosidade também ndo & perceptivel. A porosidade
destes materiais & mais baixa, conforme a maior densidade apa-

rente dos mesmos e o comportamento quando mergulhados em agua.

6.3 Densidade volumétrica

Van Vlack (50) descreve 3 tipos de densidade volumé-
trica utilié%dos em Ceramica:

I. densidade real & a massa por volume real;

II. densidade aparente total & a massa pelo volume
total, o que inclui todos os poros (poros abertos e fechados)
e o espago ocupado; e

III. densidade aparente & a massa por volume aparen-

te, o gue inclui o material e os poros fechados. A soma do vo-



a) amostra N3 (1400oC/1 h no ar)

FIGURA 33 - Micrografias
das amostras N3, N4 e N5.

c) amostra N5 (1400oC/10,5 h no ar)



FIGURA 34 - Micrografias

das amostras T3, T4 e TS5

b) amostra T4 (1400°C/6,5 h no ar)

¢) amostra TS5 (1400°C/10,5 h no ar)



FIGURA 35 - Micrografias
das amostras El e E2

c) amostra E2



lume aparente e do espago poroso aparente & igual ao volume to-
tal ou aparente.

Esta introdugac & necessaria para justificar parte das
medidas de densidade volumétrica realizadas com as aluminas ATR
sinterizadas. Inicialmente medimos a densidade apérente, e pos-
teriormente a densidade aparente total. As medidas de densidade
exigem determinacoes de massa e volume, que sao obtidas de manei
ra simples por meio de uma balanca analitica. O volume {aparente
ou total) é medido.apliéando o principio de Arquimedes pelo me-
todo da balanga hidrostatica (63 e 64): mergulha-gse o corpo cujo
volume gueremos conhecer em um liguido de densidade conhecida
(na maioria dos casos, adgua) e medimos a massa (aparente ou to-
tal) m,. O guociente da densidade-d2 do liquido pela diferenca
entre a massa aparentg (ou total) m_ e a massa real m & o volu-

me (aparente ou total), de modo gue a densidade (aparente ou

aparente total) procurada & fornecida pela equacao 1l:

m

d = TE;—:—Ede Equagao 11l

No caso da alumina ATR utilizamos a agua.

Conforme mencionado anteriormente, a densidade volu-
métrica da ceramica estd@ relacionada com o processo de sinteri-
zacao, pois na maioria dos casos (principalmente neste trabalho
em particular) com ¢ aumento da temperatura e tempo de gueima

aumenta a contracdo volumétrica (e tedricamente a densidade).

Resultados
Foram obtidos os seguintes valores para as densidades
aparentes das amostras gqueimadas, tabulados na Tabela 19.

Estes dados podem ser melhor interpretados nos grafi-

cos das Figuras 36, 37, 38 e 39. Nota-se claramente pelos gra-




TABELA 19 - Densidade aparente

amostra | g*PITSRS) | GeTEeriiura/tempo
N1 3,662 1200/1
N2 3,643 1300/1
N3 3,595 1400/1
N4 3,562 1400/6,5
N5 3,539 1400/10,5
™3 4,033 1400/1
T4 4,050 11400/6,5
™ 4,045 1400/10,5
vi 3,915 1550/2
v2 3,824 1710/2
v3 3,826 1800,/2
El 4,010 >1700/1
E2 3,618 »>1700/1

TABELA 20 - Densidade aparente total

amostra | geneigade, T cenporaire/tonce

N1 2,288 1200/1

N2 2,316 1300/1

N3 2,456 1400/1

N4 2,717 1400/6,5
N5 2,628 | 1400/10,5
T3 2,674 1400/1

T4 2,719 1400/6,5
TS5 2,829 1400/10,5
vl 2,853 1550/2

V2 3,349 1710/2

V3 3,335 - 1800/2

El 3,946 >1700/1

E2 4,014  31700/1
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FIGURA 36 - Temperatura de gueima versus densidade apa-

rente da para as amostras N1, N2 e N3
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te da para as amostras V1, V2 e V3
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FIGURA 40 - Temperatura de gueima versus densidade aparente

total dat para as amostras N1, N2 e N3
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FIGURA 41 - Temperatura de queima versus densidade aparente

total dat para as amostras V1, V2 e V3
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FIGURA 42 - Tempo de gueima versus densidade aparente

total dat para as amostras T3, T4, T5, N3, N4 e N5
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ficos gque a densidade diminuiu com a intensidade do tratamento
térmico (temperatura e tempo de queima) para as escorias ATR
sem tratamento, e nas aluminas ATR tratadas a variagao da den-
sidade foi pegquena: dentro do intervalo 4,033 a 4,050 g/cm3 a
variacao & de 0,42%.

Medimos também a densidade aparente total, cujos re-
sultados estao na Tabela 20. Estes dados da densidade aparente
total foram colocados nos graficos das Figuras 40, 41 e 42:
nota-se gue a densidade aparente total aumenta com a temperatu-

ra e tempo de queima exceto para a escOria ndo-tratada, queima-

da no ar a 1400°C por mais de 6,5 horas.

6.4 Analise ultrasonica

Introducio e aparato experimental
‘A técnica de ultrasom & utilizada para estudar proprie

dades elasticas, defeitos de rede, homogeneidade de materiais

N
em geral, estrutura eletrdnica de metais, além de outras apli-

cagoes cientificas e tecnoldgicas.

| Ondas ultrasOnicas (frequéncia acima 20 kHz) foram
utilizadas na alumina ATR para medir as velocidades de propaga-
gao de ondas longitudinal e transversal. As velocidades das
ondas ultrasdnicas foram medidas empregando o aparato experi-
mental descrito por Gama (65) e esquematizado na Figura 43.
. O contato entre a amostra e o restante do sistema de
ultrasom & feito por meio de um transdutor, gue transmite pul-
sos.de alta frequéncia a amostra e recebe o eco, por sua vez
amplificado e registrado na tela do osciloscdpio ("pulse-echo
method", descrito por Sﬁinohara (66)). Nesta tela teremos um

registro de ecos .consecutives separados por intervalos iguais

de tempo (Figura 44).
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FIGURA 44 - Modelo esquematico do eco

ultrasdénico (66)

FIGURA 45 - Velocidade

da onda ultrasdnica na

J amostras:
r
D ,
Vv = velocidade
t_/ | D = espessura
t = tempo entre dois

ecos consecutivos
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O esqguema da Figura 45 mostra como O pulso ultraso-
nico é injetado na amostra, refletido e recebido pelo transdu-
tor. Usando uma equacdo simples da relagac entre velocidade V
da onda, espessura D da amostra e tempo t+ entre dois ecos con-

secutivos temos:
VvV =— Equagao 12

Conhecendo V e D, calculamos as velodidades de ondas ultrasdni-
cas pela Equagao 12 acima. Calculadas as velocidades de ondas

longitudinal e transversal podemos‘medif as principais constan-
tes elasticas Cll e C44. Estas constantes permitem carécterizar
as propriedades elasticas da alumina ATR, porgue ceramicas pre-
paradas com este material podem ser consideradas "jisotropicas",
segundo Iwasaki (67) . As gquagées que relacionam as velocidades
de ondas transversal VT e longitudinal VL’ com as constantes

elasticas Cqq © Chgr © 2 densidade p do material sao:

Ciq = poV?
11 E EqanSes 13
Caqg = P°Vg |

Também podemos calcular a razio de Poisson e o mdodulo de Young
utilizando VT, VL e p:

- l( 2 - Z'Vz) _
razao de Poisson - .V = 5 Equagao 14
., ) L

mddulo de Young - E = 2°C,,( 1 + V) Eguagao 15

O aparato experimentai descrito por Gama (65) esta
montado no Laboratorio de Baixas Temperaturas do IFGW. O con-
tato amostra-transdutor & critico, de maneira que‘se empredga
sa11c1lato de fenila para melhorar © contato. E necessario tam-

bém que as faces da amostra sejam paralelas entre si e planas.
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Para ultrasonografia da alumina ATR gueimada esta foi preparada

na forma de discos cilindricos com didmetros de 3 cm (queima no

vacuo) e 2 cm (queima no ar e no "electron beam") e 0,5 al,0

cm de altura.

Resultados

Os dados da velocidades obtidas estdo na Tabela 21:

TABELA 21 - Velocidades de propagagdo

ultrasonica
amostra | v, (km/s) VT(km/sL p(g/cm3)
El 8,988 5,197 3,946
Eé 7,382 - 4,014
vl1 3,227 - . 2,853
V2 '7,20 - 3,349
v3 6,124 - 3,335

Apenas as amostras gueimadas no vacuo apresentaram padroes de

reflexao como da Figura 44 para ondas longitudinais, e apenas

a amostra El (queimada no "electron beam") mostrou reflexdes

da onda transversal suficientes para o cilculo de velocidades.

Assim, da amostra El temos os sequintes valores de constantes

elasticas, comparados com os dados fornecidos por Iwasaki (68):

constantes elisticas

TABELA 22 - Comparacao de velocidades ultrasdnicas e

0 v, \Y (x10'? dina/cm?)
amostra 3 k “ ) k I ) c c ° B v
El 3,946 §,988 5,197 3,12 11,08 11,07|2,66} 0,249
A1203 3,93 10,40 6,29 4,26 {1,55}1,15|3,77| 0,213

Também para a amostra El foi calculado o fator de anisotropia:

ot
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\Y%

_ AT _ 5,197 _
a ﬁv = /3‘—-——8’988 1,001
L

Para explicar a dificuldade da aplicagdo da andlise
ultrasanica nestas aluminas gueimadas podemos citar Carlin (69):
"desafortunadamente existem certas limitacoes (na inspegao por
ondas ultrasdnicas) tais como...estruturas que nao transmitem

bem energia, tais como graos grandes, e porosidade”.

6.5 Difratometria de raios X

A difratometria de pd por raios X & um método adequa-
- do para o estudo e identificacao das fases cristalinas em mate-
riais cfistalinos, como € o caso da alumina ATR sinterizada. No
caso em gue o material analisado seja formado por graos suficien
temente pequenas a difratometria de raios X & utilizada com o
mesmo procedimento empregado na difratometria de po. Klug &
Alexander (38) afirmam que amostras com uma ou mais superficies
planas podem ser inseridas diretamente para anilise difratomé-
trica. -

- Scherrer (70) foi o primeiro a investigér uma relagao
entre a dimensao média D dos cristalitos componentes de um po
(ou agregado policristalino) e a largura do pico de difracao:

- _ ) .
D = ~———— Equacao 16

B+cosh

-,

onde B & a largura do perfil de difragdoc intrinseca de raios X,
e K € uma constante aproximadamente igual a 1, relacionada com:
a forma dos cristalitos componentes (38). 0 comprimento de onda
‘dos raios X empregados €& dado por A, e 6 &€ o angulo de Bragg.
Nao devemos confundir B com a largura do pico de di-
fracdo observado experimentalmente: B & a largura da difragéo

Lis

e de alargamento devido ao método experimental (38). Alguns
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pesquisadores definem B como a meia-largura do pico, enquanto
outros, como Laue (71), usam B para representar a largura da
integral: (IIZGGZG)/Imax. Como foi dito anteriormente, a defi-
nigao de B afeta o valor da constante K, mas ndo a forma da
Equagao 16. A exatiddo com gue esta equacao de Sdherrer (Equa-
g¢ao 16) pode ser éﬁlicada € limitada pelas incertezas no valor
de K e pela determina¢do de B a partir da meia largura Bl/2
observada experimentalmente.

De acordo com Klug & Alexander (38), podemos calcular

B por meio da Equagao 17:

B? = Bi/z - bi/z Equagdo 17

onde bl/2 é a meia-largufa da linha de difragao produzida nas
mesmas condigoes geométricas por um material de cristalitos
grandes (segundo Scherrer (70), muito acima de 1000 a).

Assim, podemos reescrever a equagao 16 como:

0,9 « » - 57,296 :
D = —— - = Equagao 18

onde 57,296 & um fator de conversaoc de B de graus para radia-
nos e 0,9 & o valor mais conveniente para a constante K. Deve-
se salieﬁtar gue esta equagao € aproximada, supondo como cur-
vas gaussianas os picos de difragdo da amostra estudada e do

padr3o. Além disso, D serad a dimensao perpendicular aos planos

de difragao (hkl).

Resultados e interpretacao
a) identificagdo de fases
As diversas amostras gueimadas apresentaram linhas de

difracao de diversos compostos (além da a-Al,03), conforme po-
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demos verificar nos difratogramas das Figuras 46, 47 e 48, e
nas Tabelas 23, 24 e 25. Nas amostras N1, N2, N3, N4 e Nb (Fi-
gura 46 e Tabela 23) & notdvel a presenca em todas as amostras
das linhas 26 = 30,759 e 54,5°, que correspondem & fase a—NbZOS.
Estas amostras foram preparadas a partir do pdo Pl (escdria ATR
nao-tratada, apenas moida até 25 um), assim & razoivel supor
que as amostras queimadas apresentem as mesmas linhas de difra-
¢do de Pl e mais outras linhas de fases intermedidrias (trans-
formagSQ de fases). A auséncia de linhas de Y'—szo5 e c;-NbZO5
em N1 (mas_presentes em Pl) pode ser dévida-a efeitos de absor-
gdo e orientagdo preferencial. Das amostras N2 até N5 h3 uma
coeréncia na transformagao de fases do szos: Y'y ¢, n e B per-
manecem constantes em N2 e N3; y', [ e B aumentam em N4 enguan-
to n permanece constante, e em N5 todas as fases decrescem sii-
bitamente. Como ditoc anteriormente, a’determinag&o de fases nao
& definitiva e estd sujeita a muitas incertezas. Entretanto, a
maior parte da amostra queimada é cqmposta de A1203 (cerca de
96%) e pela difratometria de pd por raios X sabemos gue 70% de
Pl & formada de a-A1203. O restante, cerca de 30%, € composta
por outras fases de alumina e outros compostos quimicos (menos
de 5%)ﬁ As demais féses da alumina gquase nao foram detectadas

na escoria, exceto B—A1203 e K-Al 03, que produziram picos de

2"

difragao muito\fracos. Portanto & razodvel esperar que a maior
parte da alumina nao-o seja amorfa.

Nas amostras T3, T4 e T5 (Figura 47 e Tabela 24), pre
paradas com pO P3 - escOria lixiviada e calcinada, e gueimadas
no ar, existem 3 linhas de difrag¢ao comuns &s 3 pegas: 20 =
24,850, 28,7°© e 41,80. Estas 3 linhas correspondem as fases o,

z, ne y' do Nb205, principalmente as 3 primeiras fases. Como

era de se esperar, a-Nb205 foi detectado nas 3 amostras. Aparen
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TABELA 23a - Intensidade e identificagdo de picos
de difragao das amostras N1, N2, N3, N4 e N5,

nao-pertencentes ao espectro da alumina o.

Intensidade lida Intensidade relativa
26 no difratograma (I/IO) szos
(@) N1l | N2 N3 N4 N5 o Y'{ ¢ n B
24,85 * * |18 4 100 | 90 | 80
26,6 * * * 30801 80 20
30,75 14 | 22 16,91 26 - | 12 8 20
36,2 12,5 12,5 -8
36,9 10,5 40| 30 40
41,8 * * * * 10
54,5 * * * * * 50 80
65,6 * * * * 20

Y

* Intensidade insuficiente para ser medida.

TABELA 23b - Namero de linhas por
fase do Nb205 para as amostras
N1, N2, N3, N4 e N5.

Nb205
o y! z n 3]
N1 2 - - 1 1
N _
N2 5 2 3 3 2
N3 4 2 3 3 2
N4 5 3 4 3 3
N5 2 1 1 1 1
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TABELA 24a - Intensidade e identificacdo de picos
de difracaoc .das amostras T3, T4 e TS5, nao-perten-
centes ao espectro da alumina o.
Intensidade Intensidade relativa
26 lida no di- (1/14)
| fratograma Nb205
() T3 T4 T5 o ' z n R
24,85 16 17,6 4 4 90 80
4
26,1 * * 4. 20
26,6 16 16 30 20
27,4 12 4| 80 | 40
28,7 11,8 * 3 6 |100 | 65| 20
29,1 20 22,6
29,6 * * 100 95 60
30,7 X * 8 20
36,2 * 8
41'8 * * * 10
56,5 6,4 8
* Intensidade insuficiente para ser medida.

TABELA 24b - Namero de linhas:
por fase do Nb,O; para as amos
tras T3, T4 e T5.

Nb,0.

o Y'! Z | n B'

T3 5 1 1 5 1
T4 5 3 2 5 2
T5 4 2 2 4 2
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TABELA 25a - Intensidade e identificagdo de picos de difragdo

das amostras V1, V2 e v3,

ndo-pertencentes ao espectro da

alumina a.
Intensidade relativa (I/IO)
Intensidade ¢ . 8
28 lida no di~ g E - - ﬁ
(9 fratograma NbZOS = o} qv q‘ dv B 3
N ERERERERE
vi| v2 v3 efy[e|[n |82 |8 |48 14|22
24,85 * 36 4 90 80 | 100
26,0 20 80 | 100 95
26,1 12 21,9 25,1 4 100
26,6 18 28 30 80 60 .
27,3 % 4
27,8 * 40 30
28,6 * 26 23,6 10 20
29,1 15 20,6 40
29,6 17
30,7 15,6 8 20 30 20
32,4 * 30 40
34,5 18
36,6 15 * 6 40 30 40 14
38,2 ‘ * . 30 20
38,7 * 30 60 40 40 4] 100
39,1 15 * 20
4¢,0 * * 30
40,8 15 * 40| 20 60
41,8 1l 10 20 10
42,5 11,6 4 60 | 25
44,5 15,5 35 50
48,8 14,3 20 60 8
49,5 * 40 10
51,2 * *
58,4 * 20 60} 20 12
59,1 * 30
60,6 * * 40| 20 s
64,6 t 20 18
65,6 * 20 4

* Intensidade insuficiente para ser medida.

TABELA 25b - Nimero de linhas por composto quimico

para as amostras V1, V2 e V3.

. . ~” Al )
~ =g Q (=] o~ L]
Nb205 g 8la'm i & 1S4
ER ER B I S
[+ Y T n B E + @ Y] o =]

vl 5 1 - 3 1 2 1 - 1 - 1
va2 ] s 3 4 5 5 1 3 2 13
v3 5 1 3 1 3 2 2 1 1 1 6
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temente n—Nb205 faz parte das 3 amostras, mas esta afirmagéo
deve ser feita com cautela, conforme os motivos ja menéionados.
A transformacao de Y‘---szo5 ocorre como previsto na bibliogra-
fia (72), elevando de 1 pico em T3 para 3 linhas em T4 e baixan
do para 2 linhas em T5. A intensidade do pico 26 = 27,4°© indica
esta transformagéo de Y'—szosz © pico esté ausente na amostra
T3, aparece na amostra T4 e desaparece em T5,

As amostras gueimadas no vacuo - Vl, V2 e V3 - (Figu-
ra 48 e Tabela 25), se originam do pd Pl, escébria ATR sem tra-
tamento, moida até 50 um. Antes dé queima as pegas foram pren-
sadas até 310 kgf/cmz, pressdo menor do que foram submetidas as
pegas queimadas no ar e nb_“electron beam". A difratometria de
raios X revelou um grande nimero de linhas para V2 e V3, muitas
ausentes dos espectros de Pl, P2, P3, N1, N2, N3, N4, NS, T3,
T4 e T5. Conforme a Tabela 25 hi uma grande probabilidade de
presenca de fases e compostos guimicos, nio deteétados nas de-
mais amostras. Antes de comparar estes dados com os anteriores,
devemos lembrar 4 diferengas fundamentais entre a gqueima no va-
cuo e no ar, nas condigSés experimentais:

1) diferenga de pressao no forno;

2) conformagaoc com menor pressdo das pegas queimadas no
vacuo; |

3) pqxoriginal das pegas V1, V2 e V3 com granulacdo mais
grosseira;.e |

4) temperaturas de queima mais altas no vacuo.
Dois destes fatores, diferenca de pressdo e temperatura, tem
influéncia direta na formagdo de novos compostos gquimicos a
partir da composicao original do pd. No vAcuo ou em ambiente
de pressdo reduzida o Nb O5 pode reagir com Nb, resultando Nb02,

2
de acordo com Terac (43 e 72) e Magné&li (73). Esta reagao de-
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pende de uma concentracdo de Nb suficiente para reagir com szo5
e produzir NbO, em quantidade minima para produzir reflexdes de
raios X. Surpreendentemente o pd Pl nao apresenta linhas de Nb
metalico engquanto em V3 foi detectada uma possivel linha de Nb.
Mas nao podemos afirmar com certeza a existéncia de Nbo2 nas
amostras V1, V2 e.V3, porque a maioria das linhas de NbO2 detec
tadas também podem ser atribuidas a outras fases de Nb,Og e ou-
tros compostos quimicos. Um composto com grande probabilidade
de existir nestas amostras & a mulita - A16512013 (ou, tambéem
escrito 3Al1,0;:28i0,). Segundo Brady & Clauser (74), "mulita
também € formada pela queima de silica e alumina a temperaturas
muito elevadas", condigoes presentes nesta queima. Os dados de
raios X apresentam fortes evidéncias da formacao de mulita: o
pico mais intenso da_mulita (26 = 26,10} cresce continuamente
de V1 a V3, e a linha mais intensa da silica (26 = 26,79) desa-
parece em V3 (o aumento de V1 para V2 pode ser explicado pela
transformacio de Nb,O, amorfo em Y'-Nb,Oy, cuja linha 26=26,6°
se superpOe ao pico 26=26,7° da a—SiOz. Outros componentes pos-
siveis das amostras V1, V2 e V3 s3o os mesmos ja descritos nas
discussoes de dados de raios X dos pds e pec¢as gueimadas no ar:
fases &, v', L, n e B do Nb 05; BeA1203; K—A1203 e B—Tioz. Na
mesma linha de raciocinio das outras anidlises de raios X, & di-
ficil fazer afirmagles precisas sobre composicdo das amostras,

.
exceto a a-Nb,0. presente na matéria-prima original.

b) dimensoes dos cristalitos
Empregamos a Equagao 18 para calcular a dimens3o D dos
cristalitos das amostras N1, N2, N3, N4 e N5. O pdo Pl foi es-

colhido como padrao para calculo de bl/2. Constatou-se nos di-

fratogramas de raios X que pos mais'grossos do que Pl nao tem
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efeito aprecidvel no estreitamento dos pPicos de raios X. Também
foi observado que as linhas das amostras V1, v2, v3, T3, T4 e
T5 ndo diferem sensivelmente dos picos de Pl, quanto & largura.
Portanto limitamos o estudo do alargamento de linhas devido as
dimensces dos cristalitos aos picos das amostras N1, N2, N3, N4
e N5. Os resultados obtidos estioc na Tabela 26, e um fato sur-
preendente & notbrio: o alargamento das linhas de NI para N3,
tomando o plano cristalino (030) de 28 = 68,199, Inicialmente
poder-se~ia imaginar que o alargamento & devido 3 reducao do
tamanho dos cristalitos das amostras em relagdo ao pd Pl (lem-
brando que este pd foi empregado na preparacgaoc das amostras
aqui analisadas), mas isto & duvidoso pois na sinterizacao nido
se espera o fracionamento do material e sim o crescimento dos
graos. Entretanto, segundo Klug & Alexander (38): "varios estu-—
dos experimentais precisos tem mostrado que distorgOes aleatd-
rias localizadas da rede constituem a principal causa do alar-
gamento de picos (teoria da microtens3o)”. Esta hipotese & mais
plausivel: o material utilizado para preparar as amostras N1,
N2, N3, N4 e N5 & o pd Pl, escdria ATR sem tratamento, no gual
cerca de 25% & constituido por varias fases da alumina nao-~a,
e cerca de 3% de Nb,O; e Nb. Estas fases da alumina se transfor
mam em -A1203 por tratamento térmico (caso da sinterizacgao).
Aguecimento dq Nb pode induzir a reagdo com oxigénio da atmos-
fera e tfansforméﬂlo em Nb205 € por sua vez aquecimento deste
produz varias fases do Nb205. Todas estas transformagoes da
alumina, do Nb e do Nb205 tem efeito na rede cristalina do ma-
terial, muito provavelmente causando distorgoes locais que pro-
vocam alargamento dos picos de difragao de raios X.

Assim, mesmo nao sendo possivel a analise do tamanho

de cristalitos pela larqura das linhas de raios X, obtivemos um
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resultado inestimavel sobre as amostras N1 a N5: o alargamento
dos picos de raios X €& com certeza efeito de distorgdes aleatd-
rias locais da rede cristalina e estas distorgles resultam de
transformagoes quimicas e de fases dos compostos presentes no
material (pd Pl). Existem evidéncias destas transformacgdes em
resultados experimentais obtidos por difratometria de raios X

do pd Pl e de outros materiais correlatos (pds e pegas gueimadas).

TABELA 26 - Dimensao D dos cristalitos
(em Rngstroms) para o plano (030)

N1 N2 N3 N4 - N5

D 137 . lel 385 304 148

c) tempo de gqueima versus intensidade de raios X

Para as.amos;ras T3, T4 e T5 foi observada uma corres
pondéncia entre tempo de queima e intensidade dos picos de di-
fragao, visivel nas Figuras 49 e 50.(neste caso somatoria das
intensidades} . Estemresultado € interessante, sugerindo novas
medidas para explorar a possibilidade de uma-teoria englobando

densidade, temperatura e tempo de queima, e intensidade de raios X.

d) temperatura de gueima versus intensidade de raios X

As amostras V1, V2 e V3 apresentaram um comportamento
semelhante 38 amostras T3, T4 e TS5, no tocante i variagao da in
tensidade de raios X confrontado com um pardmetro do tratamento
térmico (neste caso a temperatura). As Figuras 51 e 52 ilustram
o crescimento da intensidade de raios X com aumento da tempera-
tura de queima. Obviamente este comportamento indica um caminho
para novas medidas, como no item anterior, para uma possivel

equacd@o experimental.
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FIGURA 49 - Tempo de gueima versus intensidade I dos picos
de difragdo de raios X para as amostras T3, T4 e T3
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FIGURA 50 - Tempo de gueima versus somatdria II das inten-
sidades dos picos de difragao de raios X para as amostras
T3, T4 e T5
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FIGURA 52 - Temperatura de queima versus somatbria II das
intensidades dos picos de difragao de raios X para as amos-
tras V1, V2 e V3
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CAPITULO 7
COMPARACAO DE RESULTADOS
USANDO DIVERSAS TECNICAS

Até o momento discutimos os dados isoladamente para
cada método experimental. Tentamos agora comparar 0s resultados

de varias técnicas.

7.1 Densidade e raios X

para as amostras T3, T4 e T5 existe uma relagdo entre
a densidade aparente total e a somatdria LI das intensidades de
todos os picos medidos de difracao de raios X, conforme o grafi
co da Figura 53. Como podemos observar, a somatéria LI cresce
com o aumento da dens%gade. 0 aumento da densidade implica na
diminuigéo da porosidade, gue em termos de difratometria de ra-
ios X significa maior gquantidade de matéria para uma mesma area

iluminada pelos raios X.

7.2 Outras comparagoes

Cohforme o item 6.1 a cor da amostra gueimada pode in
dicar a presenga € transformagao de substancias presentes na a-
mostra. Assim, a coloragdo € um método auxiliar i difratometria
de raios X.&Por exemplo, a transformagéo de Nb205 em NbO2 detec
tada pela difratometria nas amostras gueimadas no vacuo, € com-—
provada pela alteragao na cor, de clara (branca ou amarela} para
cinza escura, quase preta, devido ao Nboz. A presenga de outros
&xidos, tais como de ferro, titanio, nidbio, e suas misturas,
pode ser detectada por variacoes de cor e tonalidade.

A microscopia tem correlacdo com a densidade: a es-

trutura interna (porosidade) da-alumina gueimada, revelada pe-
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la microscopia, tem relacgao dlreta com a den51dade. Um estudo
mais minucioso da por051dade revelada pela microscopia (otlca
ou eletrdnica) confrontada com medidas de densidade seria Gtil
para o aperfeigoamento de ambas as técnicas.

Também na andlise ultrasSnica hi infludncia da estru-
tura interna, e assim indiretamente da densidade, portanto &
desejavel conhecer a dependéncia da transmissio de ondas ultra-

sdnicas com a estrutura e densidade da alumina queimada.
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. FIGURA 53 - Densidade aparente total 4 at
versus somatdria XI das intensidades
dos picos de difragdo de raios X para as
as -amostras T3, -T4 e T5 |
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CcAPITULO 8
CONCLUSAOD

A difratometria de raios X revelou que a concentracao
da fase o na escoOria ATR-Nb varia conforme a camada analisada -
deéta escOria, entre 51 a 77% em peso. Além disso a caracteriza
gao por difratometria verificou o efeito da lixiviagao e calci-
.nagao na escdria, com enriquecimento da fase g e decr@scimo no

- contelido de componentes tais como a-5i0, e B-Ti0,. A calcinagao
antecedida por lixiviacao & mais eficiente na transformacao em
a~A1203 (95% em peso) do que a simples calcinagao (82% em peso
de a—A1203).

A preparagao de pecas queimadas a partir da escdria

ATR~Nb, tratada ou naoc, demonstrou gue a gueima no vacuo & um

método factivel, de acordo com as propriedades exibidas pelas
amostras V1, VZ, V3, E1 e E2 (foi possivel calcular as constan-
tes elasticas da pega El, que revelou ser constituido de mate-
rial isotropico). Foi verificado que a presehga de componentes
outros além da alumina induziu a formagao de poros e falhas
nestas pegas queimadas, causando diminuicao na densidade, o gue

nao ocorre no iote de amostras preparadas com alumina ATR lixi-

viada e calcinada. As propriedades elisticas medidas por anili-
se ultrésaniéa na amostra El (gueimada no vacuo em forno de

"electron beam") mostrém que esta pega apresenta valores de ve-

locidades de propagacac de ondas ultrasOnicas e propriedades e-

lasticas menores que os da literatura, denotando uma estrutura
menos homogénea.

Por difratometria de raios X foi detectada, nas pecgas
queimadas no vacuo a alta temperatura, a presenca de 2 compos-

tos: Nb02 e A16512013 {mulita). A difratometria permitiu tam-
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bém realizar um estudo basico da cinética de transformagdo de

fases do Nb205, apesar do elevado numero de fases deste Oxido.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Devido a alta concentragao de a-Al,0, na escoria ATR,
obtida com processos simples (lixiviagéo e calcinacao), e ao in-
teresse pelo reaproveitamento desta escdria, sugere-se um estu-
do mais aprofundado da transformagao escoria - a—A1203, engloban

do analises mais precisas dos materiais e otimizacao da trans-

formacgao.
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