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“The fundamental cause of the trouble is that in the modern world the stupid are
cocksure while the intelligent are full of doubt.”
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RESUMO

Diante de aspectos climaticos relacionados com o aquecimento global, o uso de
substancias para captura de CO, e de geragcédo de hidrogénio pode contribuir para
reduzir a emissédo de poluentes e a geracdo de energia alternativa e limpa. Nesse
sentido, 0 uso de materiais passiveis de serem reduzidos e, em etapa subsequente,
serem oxidados, oferecem uma oportunidade para uso em sistemas de geracao de
energia em reatores do tipo “chemical looping combustion-CLC (geracdo de CO; e
agua)” e “chemical looping reforming-CLR (geracédo de CO e H;)”. Normalmente, o
uso de nanoparticulas ceramicas € requerido para garantir elevada area superficial,
as quais sdo preparadas por técnicas convencionais que envolvem etapas de
solubilizagéo e precipitacdo. A moagem de alta energia tem sido utilizada para a
preparacao de diferentes materiais ceramicos com valores superiores de tenacidade
a fratura. Dessa forma, o presente trabalho objetivou a avaliagdo de propriedades
fisico-quimicas de ceramicas de Al,O3+Ta,Os (relacdo molar de 50:50 e 95:5)
preparadas por moagem de alta energia e subsequente sinterizagdo. O processo de
moagem foi realizado em um moinho de bolas planetario Fritsch P-5 usando vasos
(225 mL) e esferas (10 mm de didmetro) de nitreto de silicio, velocidade de 300 rpm
e uma relacdo de massas esferas pos de 10:1. Para verificar o efeito do processo de
moagem nas possiveis transformacfes de fases, misturas de pos Al,O3+TayOs
foram processadas por diferentes tempos: 0, 120, 300 e 600 minutos. Na sequéncia,
os pés-moidos foram compactados em forma de pastilhas cilindricas mediante
carregamento uniaxial (187 MPa), as quais foram aquecidas (900-1200°C) ao ar
durante 4 horas. Amostras dos pos-moidos e das amostras sinterizadas foram
caracterizadas com o auxilio de técnicas de difracdo de raios X, analise BET,
picnometria a He e analises térmicas (DSC/TG). Para avaliar a seletividade de
reacoes e o potencial de uso em sistema CLC ou CLR, as ceramicas preparadas
foram colocadas em reatores para avaliacdo das suas caracteristicas de reducéo e
de oxidacdo. Os resultados indicaram que o processamento de pés de Al,O3+Ta,0s5
por moagem de alta energia e subsequente sinterizagcdo contribuiu para a formacgéao
do composto AlTaO,4 e compdsitos de Al,O3+AlTaO4 a partir de misturas de pés de
composicoes 50%molAl,03+50%molTa,0s e 95%molAl,03+5%molTa,0s,
respectivamente. Contudo, foram obtidos pds com baixos valores de area superficial,
as quais foram ainda mais reduzidas apoés a sinterizacao dos p6s compactados. Os
materiais analisados (amostras sinterizadas) ndo apresentaram tendéncia de
oxidacdo e reducdo quando exposto em atmosferas redutora e oxidante,
respectivamente, devida as baixas areas superficiais e/ou estabilidade quimica do
composto AlTaOs,.

Palavras-chave: Chemical Looping. Transportadores de oxigénio. Oxido de
aluminio. Oxido de tantalo. Moagem de alta energia.



ABSTRACT

Due to the global warming effects on weather, the use of substances to capture CO,
and hydrogen generation technologies may contribute to the reduction and emission
of pollutants and, consequently, renewal generation of clean and alternative energy.
In this regard, the use of materials, which can be reduced and, in a subsequent
stage, be oxidized, provide an opportunity to use it as power generation reactors of
"chemical looping combustion-CLC (CO, and water generation)" and "chemical
looping reforming-CLR (generation of CO and Hj). Typically the use of ceramic
nanoparticles is required to ensure a high surface area. This ceramic is prepared by
conventional techniques of solution and precipitation. The high energy milling has
been used for the preparation of different ceramic materials with higher value of
fracture toughness. Thus, the present work aims at evaluating physicochemical
properties of ceramics of Al,O3 + Ta,Os (molar ratio of 50:50 and 95:5) prepared by
high energy milling and subsequent sintering. The milling process was conducted in
Fritsch P-5 planetary ball mill using vessels (225 mL) and balls (10 mm diameter) of
silicon nitride, speed at 300 rpm and a mass ratio 10:1. To verify the effect of milling
on possible phase transformations, powders mixtures Al,O3 + Ta,Os were processed
at different times: 0, 120, 300 and 600 minutes. As a result, powders were
compressed in form of cylinders by axial loading (187 MPa), which were heated in air
at 900-1200°C during 4 hours. As-milled powder and sintered samples were
characterized by using x-ray diffraction techniques, BET analysis, Helium pycnometry
and thermal analyses (DSC/TG). To evaluate selectivity of multiple reactions and the
potential to use in CLC system or CLR, the prepared ceramics were rendered in
reactors to evaluate their characteristics of reduction and oxidation. Results indicates
that high-energy ball milling and subsequent sintering have contributed to form the
AlTaO, compound and Al,O3+AITa0, composite from the
50mol%Al,03+50mol%Ta,0s and  95mol%Al,03+5mol%Ta,0s,  respectively.
However, the as-milled powder presents low surface area, which has even been
more reduced after sintering the compacted samples. Evaluated materials (sintered
samples) present no tendency of oxidation and reduction when exposed in reducing
and oxidizing atmosphere, accordingly, due to their low surface areas and/or high
chemical stability of AITaO,.

Keywords: Chemical Looping. Oxygen carriers. Aluminum oxide. Tantalum oxide.
High-energy mill.
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1 INTRODUCAO

Muitas atividades realizadas pelo homem, como a queima de combustiveis
fosseis e a combustdo de biomassa, vém contribuindo para o aumento da
concentracéo dos gases que causam o efeito estufa na atmosfera, caso do CO; e do
CH,. O efeito estufa € um fenbmeno natural que contribui para a existéncia de vida
na Terra, pois permite a manutencdo de uma temperatura propicia a vida. Esses
gases se encontram naturalmente na atmosfera terrestre; entretanto, com o maior
desenvolvimento econdmico, principalmente apdés a revolugdo industrial, a
concentragdo destes gases vem aumentando consideravelmente e afetando o
equilibrio estabelecido em milhdes de anos.

Os combustiveis fésseis sdo um dos grandes responsaveis pelo aumento das
emissdes de CO,, devido ao aumento da demanda de energia primaria no mundo na
qual os combustiveis fosseis representam 85% (COSTA, 2009).

Com intuito de mitigar os impactos gerados, principalmente pelas atividades
industriais, varias tecnologias tém sido propostas. Algumas séo relacionadas a nao
emissdo ou menor emissdo de CO, para a atmosfera, com o0 uso de energias
renovaveis e aprimoramento de processos visando a eficiéncia energética, e outras
com a captura e armazenamento do carbono proveniente das atividades industriais
(COSTA, 2009).

Uma das tecnologias usadas para a captura direta do carbono € o Chemical
Looping (CL), na qual o processo de combustdo permite a captura do CO, (sem a
necessidade de sua separacdo do H;). Nos primeiros estudos, o objetivo foi a
combustdo completa (Chemical Looping Combustion- CLC); com a mudanca de
algumas variaveis do processo, foi possivel sua modificacdo para producdo de H,
(Chemical Looping Reforming- CLR) (ADANEZ et al., 2012; ZAFAR et al., 2006).

De forma geral, o Chemical Looping utiliza um 6xido metalico transportador de
oxigénio (OC- Oxygen Carrier) entre dois reatores. Em um reator ocorre a oxidacao
do combustivel, com a formacéo e a captura de CO,, enquanto o 6xido metalico &
reduzido. Em outro reator, que opera com fluxo de ar, o material é reoxidado para
dar continuidade aos ciclos (ZAFAR et al., 2006).

Materiais baseados em Oxidos metélicos ja séo utilizados em diversos

processos industriais e sdo estudados extensivamente. Para CL, foram realizadas
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pesquisas utilizando diversos o6xidos metdlicos, sejam eles monometalicos,
bimetalicos, suportados ou néo.

Estudos recentes apresentados para sintese e caracterizacdo de
transportadores de oxigénio sdo baseados principalmente nos metais de transicao
Fe, Ni, Cu, Co e Mn. Contudo, existem diversos estudos sobre a utilizagdo de éxidos
de metais do Grupo V, como tantalo e nidbio, em aplicagbes para catalise. Assim, a
utilizacao destes 0xidos pode melhorar a reatividade e o desempenho ja alcancados
em CL (ADANEZ et al., 2012; ZAFAR et al., 2006).

Os suportes, igualmente importantes, também sdo extensivamente
estudados, além de outros fatores que contribuem para a manutenc¢éo da resisténcia
mecanica dos catalisadores frente aos varios ciclos que precisam ser realizados. A
resisténcia mecanica € um atributo que muito contribui na utilizacdo da alumina,
além de outras propriedades fisico-quimicas de interesse para utilizacdo tecnolégica
como a alta dureza, resisténcias a reagentes quimicos, alta resistividade elétrica e
térmica, entre outras. Por isso, a alumina é utilizada em suas diversas morfologias
como suporte para catalisadores, adsorventes, material abrasivo, na confeccédo de
revestimentos de fornos, na fabricacdo de biomateriais, e muitas outras finalidades
(MACEDO, 1999).

O método utilizado para o processamento das ceramicas também afeta
fortemente as propriedades do transportador de oxigénio; a distribuicdo do éxido
metalico no suporte e a possibilidade de interacdo entre eles pode afetar a
reatividade, a seletividade das reacoes, a resisténcia mecanica durante consecutivos
ciclos redox. Normalmente, o uso de nanoparticulas ceramicas € requerido para
garantir a homogeneidade e a alta area superficial, as quais sdo preparadas por
técnicas convencionais que envolvem etapas de solubilizacdo e precipitacao.
Técnicas de moagem de alta energia tém sido utilizadas para a preparacédo de
diferentes materiais ceramicos com valores superiores de tenacidade a fratura
(MACEDO, 1999; NASCIMENTO, 2005).

O desenvolvimento de novos oxidos com potencial para tais aplicagbes €
muito importante, sendo o método de preparo e processamento desses Oxidos
metalicos crucial para o desenvolvimento de tecnologia nacional. Tendo em vista o
namero limitado de informacgdes na literatura sobre a preparacdo de 6xidos mistos

por moagem de alta energia, o presente trabalho se propde a investigar tal método e
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suas consequéncias na qualidade como transportadores de oxigénio em reatores de

geracdo de energia com recirculacdo quimica (CLC e CLR).
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2 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho foi a caracterizacéo estrutural de misturas de
pos de Al,O3+Ta,Os processadas por moagem de alta energia e posteriormente

prensadas e sinterizadas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Verificar a homogeneidade e as caracteristicas estruturais das ceramicas
produzidas por moagem de alta energia e posteriormente prensadas e
sinterizadas;

b) Avaliar a eficiéncia dos Oxidos mistos produzidos (Al,O3+Ta,0s) como
transportadores de oxigénio (OC) e seu potencial de uso em reatores de
geracdo de energia com recirculacdo quimica (Chemical Looping Combustion

- CLC ou Chemical Looping Reforming - CLR).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CHEMICAL LOOPING

A producéo de energia de fontes alternativas ainda apresenta custo elevado,
assim a economia continua sendo desenvolvida pelo uso de combustiveis fosseis e
consequentemente aumento da concentracdo de CO, na atmosfera. Diversas
tecnologias vém sendo estudadas para mitigar os efeitos desse gas na atmosfera.
Uma das correntes de estudos é a que propde a captura e o armazenamento de
carbono proveniente de processos industriais (COSTA, 2009).

Um dos métodos muito estudado nos ultimos anos € a tecnologia denominada
chemical looping (ou recirculagdo quimica), cujo termo se refere a processos ciclicos
que usam um material sélido como transportador do oxigénio necessario a
conversdo do combustivel, sendo este reduzido nesse reator. Fechando o ciclo, o
material solido é transportado para um reator que opera sob fluxo de ar, promovendo
a reoxidacao. O proposito final da conversdo do combustivel pode ser a combustéo
completa, producéo de calor com captura de CO, partindo de hidrocarbonetos, ou a
producdo de gas de sintese (H2 e CO), que é o principal intermediario para a
producado de hidrogénio, sendo o primeiro caso, denominado sistema CLC (Chemical
Looping Combustion) e o segundo, sistema CLR (Chemical Looping Reforming)
(ADANEZ et al., 2012; ZAFAR et al., 2006; BARBOSA et al., 2015).

O CL pode ser realizado em diferentes tipos de reatores e configuragdes tais
como dois reatores interconectados de leito fluidizado, reatores alternados de leito
fluidizado ou empacotado, ou ainda um reator rotativo. Os dois tipos principais sao
apresentados na Figura 1, sendo a maioria das plantas de CLC em desenvolvimento
utilizadas em pesquisas composta por b, dois reatores interconectados de leito
fluidizado (ADANEZ et al., 2012; ZAFAR et al., 2006).
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Figura 1 - Tipos principais de reatores usados em sistemas CL.
a) interconectados de leito fluidizado

b) alternados de leito fluidizado ou empacotado.
a b

N0, COJH,0
-1 I,_.|| o NJO, -

[= =1 L ol = =}
r’i ' ™

'q.. o L o
] Ar \J
Ar Combustivel Combustivel

gasoso gasoso
Fonte: Adaptado de ADANEZ et al., 2012.

O conceito principal dos reatores CLC, como ja citado, é o transporte de
oxigénio para o combustivel pelo uso de substancias carreadoras de oxigénio. Para
0s sistemas com dois reatores conectados, que sdo a maioria, a taxa de circulacéao
entre eles deve ser alta o suficiente para transferir oxigénio necessario para a
combustdo e o calor necessario para manter o balanco de energia no sistema. A
guantidade de oxigénio que pode ser transferida é determinada pela capacidade e a
taxa de transporte de oxigénio. Assim, a taxa de circulacdo do sélido requerida
aumenta com a diminuicdo da capacidade do o6xido de transportar o oxigénio
(ADANEZ et al., 2012; ZAFAR et al., 2006).

3.2 CHEMICAL LOOPING COMBUSTION

Inicialmente o oxido metalico, Me,Oy, oxida o combustivel no reator para
producdo de CO, e H,0, e entdo o 6xido metélico é reduzido total ou parcialmente
(Me,Oy.1), conforme reacdo 1, onde m e n dependem do combustivel utilizado (por
exemplo, se metano (CH,4), n=1 e m=2). A sua reoxidacdo ocorre em outro reator
gue opera sob fluxo de ar, completando o ciclo, conforme reacdo 2 (ADANEZ et al.,
2012; ZAFAR et al., 2006).

(2n + m)Me, Oy + C,Hypy = (2n + m)Me, O,_; + nCO, + mH,0 (D

Me,Oy_; + 30, - Me, 0, (2)
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A rota de processamento CLC tem sido proposta como uma técnica para
combustdo com pequena perda de energia sendo capaz de separar CO, do produto,
conforme o esquema mostrado na Figura 2 (ADANEZ et al., 2012; ZAFAR et al.,
2006).

Figura 2 - Esquema do sistema CLC.

Nz; AI‘, 02 coz’ HZO
MeO,
ReatoraAr Reatora
combustivel
MeO, ,
Ar Combustivel

Fonte: Adaptado de ZAFAR et al., (2006).

3.3 CHEMICAL LOOPING REFORMING

Com algumas modificacdes, o processo CLC pode ser utilizado para a
producdo de Hj; essa versdo modificada recebeu o nome de Chemical Looping
Reforming, CLR. Umas das maneiras de alterar do regime CLC para o CLR € a
alteracdo do material e/ou dos tempos de reducdo e reoxidagcdo. Assim, 0O
combustivel (por exemplo, o CH4;) e uma quantidade de vapor sdo colocados em
contato com o Oxido metélico que € entdo reduzido, e, com a oxidacao parcial do
combustivel, sdo geradas além de CO, e H,O, CO e H,. A mistura resultante é
enviada a outro reator no qual podera ocorrer a reacdo 3 (ADANEZ et al., 2012,
ZAFAR et al., 2006).

CO + H,0 - CO, + H, 3)

O CO; e H,; podem ser separados por métodos fisicos ou quimicos

dependendo da pureza requerida da utilizagdo. O 6xido metalico segue para o reator
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a ar para ser reoxidado e finalizar o ciclo. Um esquema para o CLR é mostrado na
Figura 3 (ADANEZ et al., 2012; ZAFAR et al., 2006).

Figura 3 - Esquema para o sistema CLR.

N,, Ar, O, CcI)-I22: (?Czlo’
MeO,
Reatoraar s
MeO, ,
Ar Combustivel

Fonte: Adaptado de ZAFAR et al., (2006).

3.4 TRANSPORTADORES DE OXIGENIO

3.4.1 Oxidos simples

Estudos apresentados nos ultimos anos, reunidos por Zafar et al. (2006), para
sintese e caracterizacdo de transportadores de oxigénio (OC- oxygen carriers) sdo
normalmente compostos de metais de transicdo, sendo os principais Fe, Ni, Cu, Co
e Mn. Em sistemas do tipo CLC, o transportador de oxigénio deve ser capaz de
oxidar completamente o combustivel a CO, e H,0O ao contrario o CLR que tem como
objetivo a maxima producédo de H, (ZAFAR et al., 2006).

Normalmente os oxidos metalicos destes elementos sdo combinados a um
oxido metalico inerte que € usado como suporte poroso para aumentar a area
superficial onde ocorrera a reacdo e para aumentar a resisténcia mecanica e ao
atrito (ABAD et al., 2007).
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Segundo Adanez et al. (2012), o transportador de oxigénio é a chave para a
eficiéncia dos sistemas dos tipos CLC e CLR e deve ter principalmente as seguintes
caracteristicas:

a) capacidade de transporte de oxigénio;

b) termodinamica favoravel a conversédo do combustivel;

C) alta reatividade para reacdes de oxidacdo e reducdo, para que se
possam utilizar menores quantidades de sélido no reator, e
manutencao desta com o passar dos ciclos redox;

d) resisténcia ao atrito;

e) alta estabilidade térmica frente aos ciclos redox;

f) baixa taxa deposicéo de carbono, pois esta pode diminuir a reatividade
pela queda na area superficial,

s)) propriedades reoldgicas adequadas, sem a ocorréncia de aglomeragéo
do material transportador;

h) custo razoavel;

i) caracteristicas compativeis com a proposta de reducdo de impacto
ambiental.

Algumas dessas caracteristicas ja& podem ser melhoradas com a utilizacao de
suportes adequados, como 0 caso da resisténcia ao atrito, outras sao inerentes ao
oxido ou oxidos utilizados, enquanto outras sdo fortemente influenciadas pela a
metodologia empregada na sintese e preparo do catalisador/suporte. No trabalho de
Santos et al. (2012) fica evidenciado que a adicdo de H,O ao combustivel elimina a
deposicao de carbono no transportador de oxigénio sem prejuizo a seletividade da
reacdo (ADANEZ et al., 2012; SANTOS et al., 2012).

3.4.2 Oxidos mistos e bimetalicos

Nos estudos de Adanez et al. (2012) sao citados diversos oxidos utilizados
em pesquisas sobre CLC, CLR e outros processos com recirculacdo quimica. Os
Oxidos propostos sdo em sua maioria 6xidos simples suportados em diferentes
oxidos (simples, naturais ou bimetalicos). O 6xido ativo (transportador de oxigénio) é

normalmente simples, nos trabalhos citados pelo autor, mas pode ser convertido
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durante o processo em Oxidos bimetalicos como no caso dos Oxidos de ferro que
podem formar o FeAl,O4 e o0 FeTiO3; quando na presenca de alumina e titania.

O transportador de oxigénio pode ainda ser um Oxido misto ou um Oxido
bimetalico. O 6xido misto é a mistura de dois ou mais O0xidos transportadores simples
(no carregamento do reator) e o 6xido bimetalico € a mistura de dois ou mais 6xidos
metalicos ativos na mesma particula.

A mistura de Oxidos (mistos ou bimetalicos) visa a melhoria de alguma
propriedade do oxido simples, normalmente, os principais objetivos de sua utilizacéao
s&o (ADANEZ et al., 2012):

a) aumentar da reatividade e/ou estabilidade das particulas;

b) melhorar a conversdo do gas combustivel;

C) melhorar a resisténcia mecanica;

d) minimizar a deposicao de carbono;

e) diminuir o custo;

f) minimizar quantidade de metais toxicos, por exemplo, o 6xido de

niquel.

Oxidos bimetalicos, principalmente de Fe-Ni, foram testados como
transportadores de oxigénio, em alguns estudos foram citadas melhorias na
atividade mas com perdas na resisténcia mecanica e melhoria na reatividade em
relacdo aos oxidos simples (ADANEZ et al., 2012).

Estudo realizado em outra aplicacdo, na area ambiental, mostrou que o 6xido
de ni6bio e o 6xido de tantalo, presentes em suporte de alumina, sdo ativos para
eliminagdo de NOy pela reacdo entre NOy e hidrocarbonetos na exaustéo do diesel,
sendo eficientes também para remocdo do mesmo sobre uma alta pressao parcial
de oxigénio (TANABE, 2003).

Baseado no fato de que a adicdo de nidbio na alumina melhora a acidez, a
seletividade e a estabilidade térmica, consequentemente a atividade catalitica
desses materiais, Ballerini (2008) avaliou a influéncia do teor de nidbio e do vanadio,
no sistema catalitico V,0s/Nb,Os-Al,O3, na reagcdo de desidrogenacdo oxidativa do
propano. Nao se tém muitos estudos realizados para os sistemas Al,O3+Nb,Os e
Al,O3+Ta,0s. Para 6xido de tantalo, seu uso mais comum ocorre para suportes a
base de silica ou zirconia, como realizado por Xu et al. (2009). Os sistemas
contendo Al,O3 e Ta,Os sdo mais relacionados para aplicacdes dielétricas, como

realizado por Crooks et al. (2006). A nidbia €, muitas vezes, utilizada como suporte
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misto junto com a alumina, conforme descrito em Tanabe (2003). Kong et al. (2003)
avaliaram os efeitos do uso de pentdxidos (M,Os, M=V, Nb e Ta) na formacédo da
mulita e nas reacfes subsequentes, os pdés das misturas de 6xidos foram prensados
e sinterizados, na presenca de Oxido de vanadio a formagdo da mulita ocorreu em
temperaturas menores e ocorreu um crescimento anisotrépico dos graos o que inibiu
a densificacdo. Os oOxidos de tantalo e niébio acabaram por formar outras fases
AlTaO, (1 e 2) e AINbO4, respectivamente, a presenca das fases inibiram a
formacdo da mulita. Barbosa et al. (2014) realizaram a sintese, caracterizacdo e
avaliacao reacional de transportadores de oxigénio com diferentes quantidades de
Nb nos materiais de AINbO4/6-Al,O3;, diferentes condigcbes reacionais foram
avaliadas e os resultados observados evidenciaram alta seletividade a reforma do

metano com producado de gas de sintese.

3.5 APLICACOES DE COMPOSTOS DE TANTALO

O tantalo (Ta) € um metal de transicdo do Grupo V e é encontrado na forma
do minério tantalita (Fe,Mn)O.Ta,0,4 €, em menor concentracdo, como columbita (Fe,
Mn).(Nb,Ta),04. Os maiores produtores de tantalita sdo a Austrélia e o Brasil que
juntos compartilham 64% da produ¢do mundial, porém o pais com maior reserva € 0
Brasil, 49,4% das reservas mundiais (SOUSA et al., 2013; BRITO et al., 2008).

O tantalo tem propriedades muito interessantes como a alta temperatura de
fusdo (3293 K), ductilidade, resisténcia a corrosdo e condutividades elétrica e
térmica significantes. E usado em diversos segmentos, com destaque para a
manufatura de capacitores, aditivo em ferramentas de corte, em aplicagcdes médicas,
em vidros especiais para uso optico, em ligas resistentes a corrosdo e na catalise
(BRITO et al., 2008).

Os oOxidos de tantalo e de niébio sdo citados em diversos estudos para uso
em catalise. Oxidos de vanadio e niébio, suportados ou no, foram por bastante
tempo o principal foco de estudos, os quais utilizam os metais do grupo V. Algumas
pesquisas com oxidos de tantalo apresentaram resultados promissores quanto a
seletividade das rea¢6es quimicas (CHEN; WACHS, 2003).

Halogenetos de tantalo ja tém sido utilizados como catalisadores na industria

petroquimica, e sua aplicabilidade, na forma de 6xido ou ndo, na area de catalise
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tem sido demonstrada por diversos estudos para varias reagbes (SOUSA et al.,
2013).

Ushibuko e Wada (1995) prepararam e caracterizaram o Oxido de tantalo
suportado em silica na decomposicdo da fase vapor do éter metil-terc-butilico, o
catalisador foi preparado através de reacdo quimica entre um alcoxido de tantalo e
grupos hidroxila presentes na superficie de SiO,. O catalisador foi menos ativo na
decomposicdo, quando comparado ao produzido por impregnacdo, mas se mostrou
mais seletivo para formacdo do 2-metilpropeno e metanol, sendo sua atividade e
seletividade mantidas mesmo apdés dez horas de reacéo.

Cimpeanu et al. (2005) avaliaram a oxidagdo seletiva de um tioéter pirimidina
utilizando um catalisador com suporte baseado em tantalo que foi preparado pela
técnica de sol-gel, o qual apresentou alta atividade e seletividade para alguns casos
especificos. Em outro estudo utilizando nanocompdsitos porosos de pentoxido
polioximetalato-tantalo preparados por sol-gel, foi encontrada uma alta atividade
fotocatalitica (JIANG et al., 2007). Xu et al. (2008) também prepararam um
catalisador poroso de pentéxido polioximetalato-tantalo, utilizando o processo sol-
gel, para avaliar a eficiéncia deste na esterificacdo de acido graxo, resultando em
alta atividade e seletividade para a reacdo de esterificagcao.

No trabalho de Brito et al. (2008), o método proposto para reducao
aluminotérmica do Oxido de tantalo foi bem sucedido, com altos rendimentos de
reacao para maiores tempos de moagem de alta energia dos pés. O propasito inicial
era a producdo de tantalo metalico cuja separacao é dificultada pela estrutura obtida,
tantalo finamente disperso sobre uma matriz de alumina, mas que pode ser
interessante para catalise. Neste trabalho observou-se a formacdo do téantalo
metalico e Al,O3 como esperado pela reacdo de reducéo, e também de outra fase,
AlTaO,. Essa fase foi identificada em alguns trabalhos que se utilizam de 6xidos de
tantalo e aluminio como precursores para determinados fins e sao tratados

termicamente, como Tonello (2013) e Kitano et al. (2012).

3.6 APLICACOES DE COMPOSTOS DE ALUMINA

A alumina é um Oxido de grande interesse industrial e tecnoldgico, sendo

aplicada em diversos processos por suas propriedades diferenciadas como a alta
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area especifica, estabilidade térmica e acidez e seu baixo custo quando comparada
a outros compostos ceramicos em aplicagdes similares.

Existem varias fases cristalograficas para a alumina calcinada livre de agua,
entre as mais conhecidas tem-se a a-alumina e a y-alumina. A primeira € uma
substancia muito dura e é conhecida como esmeril quando impura e microcristalina.
A y-alumina é moderadamente reativa e é anfotérica, € uma forma menos densa que
pode dissolver-se facilmente em bases, produzindo o ion aluminato e em acidos,
produzindo o fon APP* hidratado. Aluminas utilizadas como catalisadores que
apresentam éarea especifica elevada sdo, geralmente, preparadas a partir dos
hidréxidos (ATKINS; JONES, 2006; NASCIMENTO, 2005).

A a-alumina tem valores diferenciados de dureza, condutividade térmica,
assim como estabilidade em temperaturas elevadas e capacidade de isolamento
elétrico sendo por essas caracteristicas uma forma adequada para uso em diversas
aplicacdoes, como a producdo de micropastilhas de computador e suporte para
catalisadores, sua estabilidade térmica em atmosferas que contenham vapor d’agua
€ muito maior que a maioria dos outros suportes como, por exemplo, a silica, o 6xido
de magnésio e o 6xido de titanio, sendo responsavel por aproximadamente 80% das
ceramicas utilizadas em aplicagcbes de alta tecnologia (ATKINS; JONES, 2006;
NASCIMENTO, 2005).

O processo sol-gel € uma tecnologia utilizada na sintese de materiais 6xidos,
simples ou multicomponentes. Elevada pureza do Oxido de interesse, controle
microestrutural e a homogeneidade em escala molecular sdo algumas das
vantagens deste método de preparo. Essas caracteristicas atrairam a atencdo de
pesquisadores e muitas metodologias foram desenvolvidas ao longo das ultimas
décadas (NASCIMENTO, 2005).

No processo, um composto organico de silicio é dissolvido em agua e
polimerizado em uma estrutura de rede. Quando o gel se forma, muitas ligacbes
cruzadas ocorrem. Essas ligacdes cruzadas formam uma matriz forte e rigida que
quase nao tém as pequenas fissuras que iniciam o processo de fragmentacdo da
ceramica, 0 que gera ceramicas relativamente menos frageis. Se o solvente é
removido em temperatura alta e baixa pressao, forma-se um aerogel, uma espuma
sélida sintética que tem densidade proxima a do ar, e € um bom isolante (ATKINS;
JONES, 2006; NASCIMENTO, 2005).
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Outro caminho para amenizar a dificuldade da fragilidade é a criagdo de um
material compadsito, combinacdo de dois ou mais materiais de partida, visando o
aprimoramento de alguma caracteristica (ATKINS; JONES, 2006).

A alumina ja é utilizada em catalisadores, em processos de escala industrial,
enquanto varios estudos relatam sobre sua utilizacdo com outros 6xidos metalicos,
como suportes (NASCIMENTO, 2005).

A alumina ndo é encontrada em sua forma pura, assim como nao é fabricada
e usada pura como Al,O3 pois existe uma variedade de composicbes para o
material desde Al,Os;, como material base, até os que contém uma ou mais
ceramicas e até fases metalicas (DORRE; HUBNER, 1984).

O principal uso da alumina € como matéria prima para fabricacdo de aluminio.
Para a producdo atual de aluminio, em torno de 50 milhdes de toneladas por ano,
200-300 milhdes de toneladas de bauxita, minério contendo o 6xido de aluminio,
devem ser mineradas para o atendimento dessa demanda. As bauxitas sao
encontradas em regifes tropicais e relativamente préximas a superficie. Essa
bauxita contém tipicamente de 30% a 60% em peso de O6xidos de aluminio
principalmente nas formas tri ou monohidroxido como na gibisita, nordstrandita,
boehmita e diasporo, com alguns outros elementos como ferro, silicio e titanio
(DONALDSON; RAAHAUGE, 2013).

As propriedades fisicas e a composicdo mineral variam muito, o que dificulta a
classificacdo, e esta também requer recuperacdo e beneficiamento e um processo
de digestdo para ser adaptado para um recurso especifico. O Brasil se tornou um
importante pais produtor de bauxita por volta de 1980. As regi6es mostradas na
Tabela 1 sdo os maiores centros de mineracdo atualmente (DONALDSON;
RAAHAUGE, 2013).

Tabela 1: Regides centros de mineracéo atualmente.
Pais Regido/Deposito Producao (milhdes

toneladas/ano)

Australia Queensland- Weipa 10
Oeste da Australia- Darling Range 12
Territorio do norte - Gove 5
Guiné Depositos Boké 10
Brasil Depositos Trombetas 5

Fonte: DONALDSON; RAAHAUGE, 2013.
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Apesar de seu maior uso ser como precursora do aluminio metalico, a bauxita
€ usada em outras aplicacfes a mais de um século, como a bauxita calcinada para a
industria de abrasivos e 0 uso na industria de refratarios. No caso de bauxitas com
maior qualidade, o uso é para producédo de sulfato de aluminio e na industria de
cimento (cimentos Portland e cimento de alta alumina). Essas bauxitas com usos
ndo metallrgicos somam 5% da producdo mundial, como demonstrado na Tabela 2
(DONALDSON; RAAHAUGE, 2013).

Tabela 2: Producéo de bauxita ndo metallrgica

Tipo Producéo (milhdes de toneladas de bauxita)

Bauxita calcinada

Produtos abrasivos 1,2
Produtos refratarios 2,0
Bauxita Quimica 0,4
Bauxita para industria de cimento 0,8

Fonte: DONALDSON; RAAHAUGE, 2013.

3.7 DIAGRAMAS DE FASES DOS SISTEMAS AL,03+TA20s5

No sistema Al,0O3-Ta,0s, estudos tém indicado que a fase AlTaO, pode ser
formada a partir de misturas ceramicas de Al,O3; e Ta,Os (ZUEV, 2007). De acordo
com o diagrama de fase desse sistema binario, as seguintes fases sélidas podem
ser formadas: [Al,O3]ss (ss-solucdo sdlida), AlTaO, e [Ta;Os)ss. Esse diagrama
sugere que o 6xido de tantalo dissolve até 10%mol de Al,Os, enquanto que a
alumina apresenta uma solubilidade desprezivel. Ainda, o composto AlTaO, exibe
uma regido monofasica que se estende de 30 a 50% mol de Ta,Os, conforme
mostrado na Figura 8.

No estudo de Tonello (2013) é citado que quando formada uma camada do
oxido de tantalo sobre o material, este se comporta como um aditivo de sinterizagao,
0 aumento da taxa de densificacdo faz com que altas densidades sejam obtidas, o
qgue ndo é interessante para aplicacdes cataliticas.

Assim como ocorre na mistura de oxidos de niébio e aluminio, no tantalo

também pode ocorrer a formacao da fase AlTaO4 acima de 1200°C, ou mesmo em
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temperaturas menores, como citado anteriormente (KONG et al., 2003 apud
TONELLO, 2013, p. 74).

Figura 4 - Diagrama de fases do sistema Al,O3-Ta,0s5
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Fonte: TONELLO, 2013.

3.8 SINTESE E PROCESSAMENTO DE CATALISADORES E SUPORTES
CERAMICOS

A sintese e o processamento dos Oxidos transportadores se assemelham aos
métodos utilizados para catalisadores e suportes, assim 0s principais métodos e
caracteristicas sao descritos a sequir.

Segundo definicdo da International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), catalisador é uma substancia que aumenta a taxa de uma reacdo sem
contanto modificar a variacéo de energia de Gibbs padrao global na reacédo, portanto
acelera a reacdo sem ser consumido e alterar o equilibrio. Os catalisadores podem
ser classificados em homogéneos, em que apenas uma fase € envolvida, e
heterogéneos, em que o catalisador constitui uma fase diferente, normalmente
sélida, dos reagentes e produtos, geralmente distribuidos em uma ou mais fases
fluidas. Neste caso, a reacdo ocorre na interface das fases e é proporcional a sua
area de contato. A catalise ocorre em sitios especificos da superficie, chamados

sitios ativos. (IUPAC, 1997; SANTOS, 2007).
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A composicdo e a tecnologia de preparacdo de catalisadores estao
intimamente relacionadas as suas propriedades finais como a atividade,
seletividade, estabilidade, resisténcia mecanica e condutividade térmica. Portanto as
caracteristicas do catalisador sdo determinadas pelos materiais de partida e pelos
métodos utilizados na preparacdo. O meétodo de preparo de catalisadores se tornou
um importante ramo da ciéncia, dos frequentemente utilizados podem-se citar a
impregnacéo e o sol-gel (CARRENO et al., 2002).

Um método que permite o controle da reacédo de polimerizacdo de oxo-metal
é o sol-gel, um dos métodos de preparacdo mais estavel. Resumidamente, primeiro
prepara-se um sol usando um precursor molecular, um composto organometalico
(alcoxidos metalicos) ou um composto inorganico (sal metalico). Em seguida ocorre
uma reacdo de condensacao formando polimeros oxo-metal, combinacdes desses
polimeros geram estruturas ramificadas de géis amorfos. As estruturas
polimerizadas podem formar “clusters” oxo-metal molecular e soéis contendo
particulas de Oxidos metalicos nanocristalinos caso ndo alcancem tamanhos
macroscopicos (NASCIMENTO, 2005).

Outro método para o preparo de catalisadores € a precipitacdo, método
utilizado para a producdo de catalisadores massicos, esse processo permite uma
mistura mais uniforme, em escala molecular, dos varios reagentes, e um maior
controle sobre o tamanho dos poros. A precipitacdo envolve varias operacoes
unitarias, dentre elas: precipitacéo, transformacdes hidrotérmicas, filtracdo, lavagem,
secagem, conformacao, calcinacdo e ativacdo. Durante a sintese, a estrutura final
do sélido pode ser afetada pela velocidade de precipitacéo, alterando a estrutura dos
poros, assim como a area especifica (SANTOS, 2007).

Catalisadores podem ser divididos em massicos e suportados. Um catalisador
massico é aquele em que toda a sua massa é constituida por substancias ativas.
Esses materiais apresentam a mesma CcOmposiGdo quimica no interior e na
superficie. Catalisadores suportados sdo os mais utilizados industrialmente, nestes a
fase ativa é depositada sobre um suporte, inativo na transformacéo desejada. Assim
O interior e 0 exterior S80 compostos por substancias quimicamente diferentes. O
suporte é utilizado principalmente para aumentar a area de contato dos reatores e
conferir resisténcia mecéanica ao catalisador. Se o suporte for inativo o catalisador é
dito monofuncional, caso contrario, bifuncional (FAJARDO, 2004; SANTOS, 2007).
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A impregnacao € utilizada para a producdo de catalisadores suportados, na
qual o suporte transmite ao catalisador a sua morfologia, textura, e resisténcia
mecanica. As caracteristicas finais sdo muito afetadas pela concentracdo das
solucdes, tipo de solvente, temperatura, agitacdo, secagem e tratamentos térmicos.
A preparacdo deste tipo de catalisador se da pelo preparo do suporte, impregnacao
das substancias ativas, secagem, calcinacdo e ativacdo. Esta técnica € utilizada
frequentemente na preparacdo de catalisadores metalicos ndo nobres suportados
(SANTOS, 2007).

Além dos métodos via Umida, como os exemplificados acima, existem os
processos por via seca para producdo de catalisadores e outros materiais
compositos. Esses processos como freeze-drying, sintese mecanoquimica e
fragmentacao induzida por laser produzem pds muito finos e homogéneos, porém
estes métodos geralmente ndo permitem a obtencdo de materiais com composi¢ao
estequiométrica bem definida, e o controle das condi¢cdes de sintese ainda é dificil
(KAWACHI, 2000).

Apesar das limitacbes dos métodos via seca, um aumento recente das
pesquisas relacionadas ao tema pode convergir em um futuro préximo a eliminacao
das dificuldades e adequacédo do processo para diversos materiais de interesse.
Esse desenvolvimento € justificavel por varias vantagens relacionadas, como na
sintese mecanoquimica (por exemplo, a Moagem de Alta Energia) que € um

processo menos agressivo ao meio ambiente.

3.9 MOAGEM DE ALTA ENERGIA (MAE)

A moagem foi fundamentalmente usada para reducao granulométrica, mas no
presente tem sido reconhecida como um importante método de preparo de materiais
com propriedades fisicas e mecanicas aprimoradas, assim como, novas fases e
novos materiais de engenharia pelo uso da Moagem de Alta Energia (MAE) (EL-
ESKANDARANY, 2001; SURYANARAYANA, 2001).

A MAE foi desenvolvida por International Nickel Company (INCO) para ser
utilizada na obtencdo de superligas, a base de niquel e de ferro, endurecidas por
dispersédo de 6xidos metalicos na década de 60, mas com os estudos sua aplicacéo

foi estendida a producdo de diversos materiais como compoésitos, materiais
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nanoestruturados, compostos intermetalicos, solu¢des sélidas amorfas, entre outros
(EL-ESKANDARANY, 2001; TORRES; SHAEFFER, 2010).

A MAE tem sido utilizada para sintetizar uma variedade de ligas em equilibrio
e fora do equilibrio termodinamico, partindo de uma mistura de elementos puros ou
previamente ligados em forma de pd. Solugbes sdlidas supersaturadas, fases
metaestaveis cristalinas, fases semicristalinas e ligas (ou substancias puras)
amorfas sdo exemplos de estruturas nucleadas fora do equilibrio. Aléem de ser uma
técnica ecofriendly (que n&do gera residuos quimicos), o baixo custo, e a producéo de
novas ligas, sdo atributos vantajosos observados no método. A técnica também
permite a fabricagdo de materiais que sao dificeis ou mesmo impossiveis de se obter
pelos métodos tradicionais como a fusdo e moldagem, por exemplo, o sistema
binario Al-Ta, que tém grandes diferencas entre os pontos de fusdo Al (933 K) e Ta
(3293 K) (CAMPOS, 2005; EL-ESKANDARANY, 2001).

O processamento de materiais por moagem de alta energia € realizado na
forma de pdés e com auxilio de esferas de materiais de alta dureza em um vaso
também de materiais de alta dureza como aco inoxidavel, aco ferramenta, alumina,
zircOnia ou metal duro, colocados em contato e submetidos a movimentos rotatorios
(ou vibracionais), os quais sao responsaveis pela transferéncia de energia que
possibilita a ocorréncia de modificacdes morfoldégicas e estruturais dos materiais
moidos (TORRES; SHAEFFER, 2010).

O processo de moagem de alta energia (MAE) é normalmente realizado a
seco, ciclico e envolve repetidos ciclos de deformagdo, soldagem a frio,
fragmentacdo e ressoldagem. Também € denominado de mechanical alloying
(SURYANARAYANA, 2001). A MAE pode ser utllizada para uma sintese
mecanoquimica que envolve a moagem conjunta de misturas de diferentes pos
(metais, ligas, Oxidos) para obtencdo de uma liga homogénea (TORRES;
SHAEFFER, 2010).

Na MAE ¢é possivel se reduzir o tamanho das particulas em poucos
micrometros apos alguns minutos de processamento (SURYANARAYANA, 2001).

O uso da moagem de alta energia, visando menores dimensdes de particulas
se justifica visto que as propriedades dos catalisadores sdo melhoradas
sensivelmente quando se utilizam materiais em escala nanométrica, pois ha uma
maior formacao de sitios ativos, facilitada pela alta relacdo area/volume (FAJARDO,
2004).
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A alta energia a qual as particulas sdo submetidas geram pelo aumento da
temperatura defeitos cristalinos, como discordéancias, vazios, falha de empilhamento
e aumento no numero de contornos de grao, que refinam a microestrutura. (CABRAL
et al., 2013; REIMANIS, 2006; TORRES; SHAEFFER, 2010).

Em sistemas ceramicos, o desenvolvimento do processo de misturas de pos
de ZrO, e Al,O3 por moagem de alta energia possibilitou a producdo de ceramicas
homogéneas, além de um aumento de cerca de 30% nos valores de tenacidade a
fratura do compdsito ceramico sinterizado. Como resultado da energia introduzida
durante o processo de moagem, uma menor temperatura de sinterizacdo foi
requerida para obter a mesma densificacdo, 0 que propiciou a obtencdo de
microestruturas mais refinadas (SANTOS et al., 2009).

A MAE pode ser usada para induzir uma grande variedade de reacles
quimicas soélido-solido, sélido-gads e até mesmo liquido-sélido. Reacgbes de
oxirreducdo, como mostradas na Equacao 4, podem acontecer durante a moagem,
onde um oxido metélico (MO), é reduzido a um metal puro (M) (SURYANARAYANA,
2001):

MO +R > M + RO (4)

Muitas dessas reacdes possuem uma grande variacdo de energia livre
negativa, se mostrando portanto termodinamicamente viaveis a temperatura
ambiente e suas ocorréncias, nestas condi¢cdes, sdo limitadas por determinadas
consideracdes cinéticas (SURYANARAYANA, 2001).

Reacdes no estado sélido necessitam normalmente de elevadas temperaturas
para ocorrerem a taxas razoaveis. Conforme mencionado anteriormente, a energia
introduzida durante a moagem a partir da geracdo de defeitos cristalinos ou
amorfizacdo pode contribuir para reduzir a temperatura necessaria para a ocorréncia

de transformacdes de fases.

3.9.1 Variaveis do processo

Existe um grande numero de fatores que afetam o processo de moagem de

alta energia como pode ser visualizado na Figura 5 (BALAZ, 2008).
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Figura 5 - Principais fatores que influenciam no processo de
moagem.

TIPO DE MOINHO \
TEMPO DE MOAGEM\ CONDICOES

TEMPERATURA DE MOAGEM wa |  DE MOAGEM

T /

TIPO DE MOINHO - MATERIAL
MATERIAL E NUMERO DE ESFERAS

RAZAO ESFERA/PO
CONDICOES OPERACIONAIS
MEIO DE MOAGEM
MOAGEM A SECO MOAGEM A UMIDO
PRESSAO Liauioo
Vacuo Estabilidade quimica
Atmosfera Propriedades fisicas
(Gas inerts, reativo) (densidade, pressao de vapor, etc.)

Fonte: Adaptado de CAMPBELL; KACZMAREK, 1996 apud
BALAZ, 2008, p. 117.

As variaveis mais relevantes nos estudos com moagem de alta energia séo:

a) Tipo de Moinho

Existem diversos tipos de moinhos de alta energia, que se diferenciam entre
si pela capacidade, eficiéncia de moagem, velocidade de operacdo e detalhes
adicionais necessarios quando utilizado resfriamento, aguecimento, etc. A escolha
do moinho depende do tipo de pd, a quantidade e as caracteristicas finais
requeridas. O moinho planetario Fritsch Pulverisette 5 e o moinhos de atrito sdo
usados para producdo de maiores quantidades de pdés, sendo os modelos e o
esquema do movimento mostrados nas Figuras 6 e 7. Moinhos especialmente

projetados sdo utilizados para aplicagdes especificas (SURYANARAYANA, 2001).
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Figura 6 - Moinho planetario Fritsch Pulverisette 5 e esquema do
funcionamento.

suporte

Seccdo Horizontal > Movimento do disco

Forga centrifuga

moagem

Fonte: Adaptado de Suryanarayana, 2001.

Figura 7 - Moinho de atrito e esquema do funcionamento.

Tanque estaciondrio
resfriado a dgua

A @. Esferas

Impulsor
rotativo

Fonte: Adaptado de Suryanarayana, 2001.

b) Vaso de Moagem

33

O material do vaso de moagem € importante, pois o0 impacto do meio moedor

com as paredes internas do vaso pode ser agregado ao pd, contaminando e

alterando a composicao nominal dos pés (SURYANARAYANA, 2001).

Assim o material deve ser escolhido observando a dureza necesséaria, sendo

0s mais comuns de sdo aco temperado, aco inoxidavel, WC-Co, WC-aco revestido.

Em casos especiais sdo usados materiais diferenciados com cobre titanio, zirconia,
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entre outros. O formato do vaso também influencia o processo, principalmente se
tratando detalhes internos (SURYANARAYANA, 2001).

C) Velocidade de moagem

Quanto maior a velocidade usada maior sera a energia introduzida nos pos, a
partir de mecanismos de impacto e fratura. Mas existem limitagcbes com relacdo a
velocidade maxima possivel, dependendo do projeto do moinho, das caracteristicas
dos pos e dos parametros de moagem adotados. No momento em que as esferas se
movimentam com a mesma velocidade do vaso, a eficiéncia de moagem ¢é afetada e
a velocidade maxima de moagem é atingida (SURYANARAYANA, 2001).

Experimentos com pés de vanadio e carbono moidos juntos resultaram em
constituicdes finais diferentes com a utilizacdo de velocidades distintas. Assim pode-
se analisar o efeito da moagem nos constituintes e na microestrutura do material
obtido (SURYANARAYANA, 2001).

d) Tempo de moagem

O tempo € o parametro mais importante na maioria dos sistemas, por isso &
uma das variaveis mais estudadas. A definicdo do tempo ideal de moagem depende
das caracteristicas finais dos pds, para que sejam determinados outros parametros
tais como velocidade, razdo entre as massas de esferas e pos e temperatura de
realizacdo da moagem. Todavia, segundo Suryanarayana (2001), o tempo ideal de
moagem € aquele em que os mecanismos de impacto e fratura se equivalem.
Ressalta-se que quanto maior o tempo de moagem, maiores as chances de
contaminagao assim como a formacao de fases indesejadas (SURYANARAYANA,
2001).

e) Meio Moedor

O meio moedor € normalmente fabricado com 0s mesmos materiais, ja
citados, na confecgdo dos vasos assim como 0 uso de materiais especiais para
aplicacoes especificas entre eles zirconia, titanio e cobre (SURYANARAYANA,
2001).

Quanto maior a densidade dos corpos moedores maior é a energia
proveniente do impacto das esferas nas particulas de pés. Da mesma forma, quanto
maior o tamanho das esferas maior sera a introducdo de energia durante a colisdo
com as particulas de p6s (BALAZ, 2008).
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f) Relacdo de massas esferas-pos

A relacdo entre a massa das esferas e dos p6s € uma variavel importante.
Uma razdo de 10:1 é a mais utilizada em moinhos com baixa capacidade.
Entretanto, outras relacdes podem ser utilizadas, em funcdo do tamanho do vaso,
disponibilidade de material e condigdes finais desejadas. Baixas razdes e velocidade
de moagem produzem fases metaestaveis e condi¢cdes extremas, podem produzir
fases em equilibrio. (SURYANARAYANA, 2001).

0) Extensédo de preenchimento do vaso

A moagem ocorre devido ao impacto entre 0s corpos moedores e as
particulas do pé, de forma que, necessita-se espaco dentro do vaso para que as
esferas se movam promovendo o impacto e a geracdo dessas for¢cas. Se um vaso
muito vazio produz pouco p6 moido, um vaso muito preenchido dificultard o
processo de moagem. Em geral, a moagem é realizada com apenas 50% do volume
do vaso ocupado pelo material (BALAZ, 2008; SURYANARAYANA, 2001).

h) Atmosfera de Moagem

A atmosfera de moagem pode permitir a contaminacdo da amostra e alterar a
constituicdo final do p6. A moagem das amostras € normalmente realizada a vacuo
ou em atmosferas de gases inertes como argbnio ou hélio, sendo o primeiro 0 mais
utiizado, com alta pureza para minimizar a possibilidade de contaminacao
(SURYANARAYANA, 2001).

A utilizacdo de atmosferas diferentes, de nitrogénio ou hidrogénio, € realizada
para a producéo de nitretos e hidretos, respectivamente (SURYANARAYANA, 2001).

i) Agentes de controle do processo

A moagem de alta energia é dada por um processo ciclico que envolve
repetidos ciclos de deformacéo, soldagem a frio, fragmentacédo e ressoldagem, como
anteriormente citado. Durante o processamento de pds dulcteis pode acontecer uma
aglomeracao excessiva (soldagem a frio) dos pos sobre as superficies das esferas e
da parede do vaso de moagem, o que reduz a quantidade de pds no interior do
vaso, 0 que pode ocasionar heterogeneidades quimicas nos pdés remanescentes.
Nesses casos, torna-se necessario o uso de agentes controladores de processo,
chamados também de surfactantes ou lubrificantes. Contudo, eles nao ficam
somente adsorvidos a superficie das particulas mas também sao incorporados na

massa dos pos, e outras fases podem ser geradas. Entretanto, a eliminagdo dessas
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contaminacdes é mais critica para metais/ligas do que para materiais ceramicos
(BALAZ, 2008; SURYANARAYANA, 2001).

Os agentes controladores de processo podem ser gasosos, liquidos ou
sélidos e em sua maioria s&o compostos organicos. Os mais importantes sédo o acido
esteéarico, hexano, metanol e etanol. Além dos agentes, a realizagdo da moagem na
presenca de ar e em baixas temperaturas (criogénica) também reduz o efeito da
soldagem a frio, mas também pode tornar as particulas dos pdés mais frageis. A
natureza e a quantidade do agente de controle de processo usado e o tipo de poé
moido determina o tamanho final, a forma e a pureza das particulas do po,
normalmente a grande quantidade de agente reduz o tamanho das particulas em
ordens de 2 ou 3 magnitudes (BALAZ, 2008; SURYANARAYANA, 2001).

)] Temperatura de moagem

A temperatura de moagem é uma importante varidvel na moagem embora
nao existam muitos estudos na literatura. Os processos de difuséo estao envolvidos
na formacdo das fases independente do produto final ser uma solucdo sdlida,
intermetalico, nanoestrutura ou uma fase amorfa, assim a temperatura tem um efeito
importante no sistema (BALAZ, 2008; SURYANARAYANA, 2001).

3.10 PRODUCAO DE MATERIAIS CERAMICOS

O processamento dos diversos tipos de materiais ceramicos tem varias
similaridades e de modo geral pode apresentar as seguintes etapas de preparo da
matéria-prima e da massa ceramica, conformacédo das pecas, tratamento térmico e

acabamento. As trés principais sdo mostradas na Figura 8.

Figura 8 - Fluxograma das principais etapas de producdo dos materiais

ceramicos.
Preparoda Conformacgao Tratamento
matéria prima das pegas termico
» Cominuicao; s Extruséo; ~ Secagem;
*Classificacao; * Prensagem; * Sinterizagao.
*Homogeneizacao. * Colagemde

barbotina;
» Colagem de fitas.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Os materiais de partida podem ser naturais, brutos e nao uniformes
provenientes das jazidas, ou 0s ja tratados para remover impurezas e aumentar a
porcentagem do mineral de interesse, assim como melhorar a consisténcia fisica. No
caso de matérias primas sintéticas, as mesmas podem ser submetidas a refinamento
e processamento quimico para aumentar a pureza e melhorar as propriedades
fisicas. A escolha do material de partida dependerd de varios fatores tais como o
custo do material, consideragdes sobre as técnicas de processamento, 0 preco de
mercado do produto final, entre outros (REED, 1995).

As operacdes de britagem e moagem constituem a etapa de cominuigdo no
processamento de materiais ceramicos. A cominuicdo objetiva a reducgao
granulométrica das particulas do material, a liberacdo de impurezas, reducdo da
porosidade, dispersdo de aglomerados e agregados, modificacdo da forma das
particulas, mistura efetiva das matérias primas. Normalmente a propria operacdo de
cominuicdo proporciona a homogeneizacdo dos materiais e podem-se utilizar
peneiras ou classificadores para selecionar a faixa granulométrica desejada (REED,
1995).

O processo de conformacao a ser utilizado depende da condicao de trabalho
das massas, podendo ser conduzido a seco, via Umida ou baseada no uso de
suspensdes e conformacdo plastica. Nesta etapa é dada a forma final do material.
Os processos mais usados e estudados sdo a prensagem, a extrusdo, a colagem de
barbotina e a colagem de fitas.

A prensagem € a operacdo de conformacdo baseada na compactacdo e
moldagem simultanea de um pé granulado contido no interior de uma matriz rigida
ou de um molde flexivel, através da aplicacdo de pressdo. Existem dois tipos
principais de prensagem: (i) na prensagem uniaxial o p6 é compactado em uma
matriz rigida por pressao que é aplicada em uma Unica direcao (axialmente), através
de puncdes rigidos, e adquire o formato da matriz, e (ii) na prensagem isostatica o
p6 é conformado, em um involucro de borracha, pela aplicagéo isostatica (pressdes
de magnitudes iguais em todas as dire¢des) por um fluido pressurizado.

A distribuicdo granulométrica adequada auxilia na maior densificacdo da
peca, normalmente utilizam-se fracdes diversas desde finos a materiais mais
grosseiros em uma composicéo apropriada (AMOROS, 2001; CALLISTER, 2011).

A prensagem € um dos métodos de conformacdo mais utilizado pela industria

ceramica devido a sua elevada produtividade, facilidade de automacéo e capacidade
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de produzir pecas de tamanhos e formas variadas, sem contracdo de secagem e
com baixa tolerdncia dimensional. No entanto, este método pode originar diversos
defeitos na peca devido a baixa ou alta carga na prensagem, laminacdo, geometria,
residuos na matriz, entre outras (AMOROS, 2001).

A peca conformada ainda ndo tem a resisténcia mecénica necesséria. A
técnica chamada sinterizacdo € usada para produzir materiais com densidade
controlada e componentes a partir de pds ceramicos pela aplicacdo de energia
térmica. Durante a sinterizacéo, o produto apresenta uma reducéo das dimensoes e
da porosidade e a melhoria na integridade mecanica. Estas mudancgas ocorrem pela
coalescéncia das particulas em uma massa mais densa (KANG, 2005).

A forca motriz para a sinterizacdo é a reducdo na area superficial total, as
energias das superficies sdo maiores em magnitude que as energias do contorno de
gréo, existem varias técnicas e variaveis do processo que podem resultar em
variagcbes na microestrutura e propriedades do material sinterizado. Existem
basicamente dois tipos de sinterizacéo, a sinterizacdo em fase sélida ocorre quando
0 po é densificado totalmente em um estado sélido na temperatura de sinterizacao,
enquanto que a sinterizacdo da fase liquida ocorre quando uma fase liquida esta
presente durante a sinterizagcédo (KANG, 2005; TONELLO, 2013).

As variaveis que determinam a sinterabilidade e a microestrutura de uma
peca podem estar relacionadas ao material ou ao processo como a composi¢cao
quimica do p6, tamanho das particulas, formato das particulas, distribuicdo
granulométrica, grau de aglomeracdo, a homogeneidade da mistura, temperatura,
tempo, atmosfera, pressao, taxa de aquecimento e resfriamento (KANG, 2005).

A densidade final do produto é influenciada fortemente pelos processos que
ocorrem nos estagios da sinterizacdo. Em ceramicas sinterizadas, o tamanho
médio de grdo, a distribuicdo dos tamanhos de gréo e o tipo e nivel de porosidade
sao importantes assim como a observacao da possivel formacao de novas fases, os
poros séo os defeitos com maior importancia, assim a avaliacdo da porosidade e da
densidade do produto é de suma importancia (ASKELAND; PHULE, 2008).

3.11 DENSITOMETRIA

Em ceramicas sinterizadas, o tamanho médio de grdo, a distribuicdo dos

tamanhos de grdo e o tipo e nivel de porosidade sédo importantes assim como a
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observacédo da possivel formacdo de novas fases, 0s poros sdo os defeitos com
maior importancia, assim € valida a avaliagdo da porosidade e da densidade das
amostras (ASKELAND; PHULE, 2008).

Para avaliacdo da densidade aparente e porosidade aparente foi utilizado o
método de Arquimedes. O principio de Arquimedes utiliza o conceito de empuxo
para calcular a densidade de determinado objeto ou amostra. Empuxo é uma forga
vertical orientada para cima que age sobre um objeto imerso em um fluido, cuja
intensidade é igual a do peso do volume de fluido deslocado (MATOS, 2013).

A densidade aparente, expressa em g/cm3, é definida como mostra a
Equagdo 5, onde ps4,, € a densidade da agua na qual a pastilha foi imersa

(TRINDADE, 2012).

ms

Pa = o, Pégua Q)

Sendo m;, a massa imersa, com a amostra mergulhada em agua destilada, m,
a massa saturada (amostras imidas) e ms a massa das amostras secas.
A porosidade medida é a porosidade aparente, que mensura 0s poros abertos

e determina a permeabilidade, a Equacédo 6 é a relagdo utilizada para o calculo.

p, ="M 100 6
A_mu_mix (6)

A porosidade aparente mensura 0s poros interconectados e a permeabilidade
da pastiha. Com os dados do experimento também é possivel estimar a
porcentagem de poros fechados (ASKELAND; PHULE, 2008).
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4 MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada no trabalho pode ser resumida nas etapas
apresentadas a seguir:
a) moagem dos pds comerciais nas composicdes estabelecidas;
b) prensagem e sinterizacdo das pastilhas produzidas;
c) caracterizacdo dos p6s moidos e dos produtos sinterizados, com emprego
de diversas técnicas.

4.1 MATERIAIS

Na primeira etapa pos comerciais de Al,O; (99,9% em massa) com
granulometria inferior a 74 pm (200 mesh) e Ta,Os (99,8% em massa) com
granulometria inferior a 420 um (40 mesh), foram usados para a preparacdo das
misturas de pés de 95%molAl,O3+5%molTa,0s (C2) e 50%molAl,03+50%molTa,0s
(C3), as quais foram processadas em moinho de alta energia empregando diferentes
tempos de moagem. A fim de avaliar a influéncia do Ta,Os, pos de Al,O3 (C1) foram
também processados nas mesmas condi¢cdes experimentais. De acordo com o
diagrama de fases do sistema Al,O3-Ta,Os (Figura 8), a microestrutura das
ceramicas esperadas para as misturas Cl e C2 sdo Al,O3+AlTaO4 e AlTaOy,

respectivamente.

Tabela 3: Densidade tedrica em funcéo dos teores de Al,O3 e Ta,0s.

Composicao AlLO3z (Yomolar)  Ta,Os (Yomolar) Densidade
teorica
(g/cm3)
C1 100% - 3,99
C2 95% 5% 4,20
C3 50% 50% 6,09

Fonte: Elaborado pela autora.
A Tabela 3 mostra a densidade tedrica de cada mistura (C2 e C3), as quais
foram calculadas por uma meédia ponderada, baseando-se nas porcentagens de

cada Oxido na mistura. Na Equacao 7, p:, € a densidade tedrica da mistura, % € a
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porcentagem de cada um dos oxidos na mistura, ps;,03 € a densidade tedrica do
Al,03 e prq,0. € a densidade tedrica do Ta,Os (MATOS, 2013). Todavia, as

densidades para as misturas C2 e C3 poderdo apresentar valores diferentes dos

tedricos, caso ocorra a formacéo do 6xido bimetalico AlTaO,4 e a formacdo de poros

oclusos.

_ %pAle3 + %pTazos
pteo - 100%

4.2 PROCESSAMENTO DOS OXIDOS

(7)

S&8o0 apresentadas a seguir as principais etapas empregadas no

processamento dos 6xidos ceramicos.

4.2.1 Moagem de alta energia

A técnica de moagem de alta energia das misturas de pés de Al,Os3,

95Al,03+5Ta,05 e 50Al,03+50Ta,0s5 (%-mol) foi realizada ao ar, em um moinho de

bolas planetario Fritsch P-5, o qual utiliza vasos de 225 mL e esferas de 10

milimetros, ambos em nitreto de silicio.

A velocidade de rotacao utilizada foi de 300 rpm e a relacdo entre as massas

esferas/po foi de 10:1. Os tempos de moagem estabelecidos a fim de avaliar as

possiveis transformacdes de fases sdo mostrados na Tabela 4, para cada mistura.

Tabela 4: Tempos de moagem das diferentes composigoes.

Composicéo Tempo O Tempo 1 Tempo 2 Tempo 3
(minutos) (minutos) (minutos) (minutos)
C1 (AlL,O3) 0 120 300 600
C2 (95%Al,03+5%Ta,0s) - 120 300 600
C3 (50%Al,03+50%Ta,0s) - 120 300 600

Fonte: Elaborado pela autora.
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4.2.2 Prensagem

A prensagem uniaxial foi realizada a uma pressao de aproximadamente 187
MPa. Apenas as amostras com Oh de moagem de composicédo 95% de Al,O3 (C2) e
para amostras com 2h de moagem para composicdo 100% de Al,O3; (C1) foram
prensadas com uma pressao de 93 MPa. A prensa hidraulica utilizada é da marca
Marcon modelo MPH-10 com capacidade para 10 toneladas (1250 MPa), mostrada

na Figura 9.

Figura 9 - Prensa hidraulica uniaxial.

Fonte: Elaborado pela autora.

As pastilhas cilindricas foram produzidas pela prensagem uniaxial dos pés de
Al,O3 95AI1,03+5Ta,05 e 50Al,03+50Ta,0s, previamente processados em diferentes

tempos de moagem, empregando a matriz mostrada na Figura 10.
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Figura 10 - Matriz utilizada na conformacao dos
0s ceramicos.

Fonte: Elaborado pela autora.

4.2.3 Sinterizacao

Na sequéncia, para obtencdo das estruturas de aluminio, as pastilhas
compactadas foram sinterizadas ao ar durante 4 horas e em diferentes
temperaturas: 900, 1000, 1100 e 1200°C.

O forno utilizado foi o existente no Laboratério Multiusuario 1 da Universidade

Federal de Alfenas campus Pogos de Caldas, da marca Jung modelo LF0213,

iﬁo )

exibido na Figura 11.

Figura 11 - Forno utilizado na etapa de sinteriza

Fonte: Elaborado pela autora.
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4.3 CARACTERIZACAO DOS POS E PASTILHAS

Os p6s moidos e as pastilhas sinterizadas de Al,O3 (C1), 95%Al,03+5%Ta,0s5
(C2) e 50%AIl,03+50%Ta,05 (C3) foram analisadas com o auxilio das técnicas de
difratometria de raios X (DRX), volumetria de N, picnometria a He e
termogravimetria (DSC/TG).

4.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os experimentos de DRX das amostras moidas foram realizados para os pos
de composicdo C1,C2 e C3 e para as pastilhas C2 e C3 obtidas apds tempo de
moagem de 600 minutos e sinterizadas a 1200°C, durante 240 minutos.

Os experimentos de DRX foram realizados em um difratbmetro da marca
Panalytical X’Pert, usando radiacao de Cu-Ka e um detector X'Celerator. A varredura
foi conduzida em angulos 26 entre 10-70°. Para a determinacdo das fases foi
utilizado o programa computacional Powdercell®, baseando-se nos arquivos JCPDS

e dados cristalogréaficos padrao das fases a-Al,O3, Ta,0s e AlTaO.,.

4.3.2 Densitometria

Nas avaliacdes da densidade aparente e da porosidade aparente foi utilizado
o método de Arquimedes. As massas foram medidas com aproximacédo de 1x107° g,
em uma balanca digital analitica Shimadzu, modelo AY220, do laboratorio
Multiusuario 1 da Unifal.

As amostras foram imersas em agua em temperatura ambiente por 24 horas.
A massa imersa (mi) foi medida com a amostra mergulhada em agua destilada. Apos
a leitura, as amostras foram removidas da agua com uma pinga e envolvidas em um
pano Umido para retirar 0 excesso de liquido de sua superficie, a fim de obter a
massa saturada (mu). Em seguida, os corpos de prova foram secos em estufa a 100
°C, por 12 horas a fim de obter a massa seca (ms). O principio de Arquimedes
permitiu o calculo da porosidade e densidade aparentes das pastilhas. Neste calculo
foi utilizado o valor de densidade teérica da agua, na pressao atmosférica e
temperatura de 28,5°C, como sendo igual a 0,9963 g/cm3. No entanto, o0 nUmero de

ensaios realizados ndo possibilitou a obtencdo do desvio padrdao da analise.
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Todavia, a homogeneidade quimica e estrutural propiciada pela moagem de alta
energia, assim como a alta pureza das matérias-primas usadas, permitiram a
obtencéo de tendéncias de comportamento.

Os valores médios de densidade real e area superficial dos pds obtidos apos
diferentes tempos de moagem foram determinados por picnometria a He
(Quantachrome Ultrapyc 1200e) e volumetria de N, (BET) (Nova Station B),

respectivamente.

4.3.3 Termogravimetria e Estabilidade Térmica

As curvas de variacdo de massa e fluxo de calor (DSC/TG) foram efetuadas
para 0s pos moidos por 600 minutos para as composicoes C1 e C3, em um
equipamento da marca Netzsch, modelo DIL-402C, submetidos a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente até 1000°C.

4.3.4 Analise em Termobalanca

Para avaliar o potencial de aplicacdo dos materiais produzidos como
transportador de oxigénio em reatores com recirculacdo quimica, seja operando sob
regime “Chemical Looping Combustion “ (CLC), seja sob regime “Chemical Looping
Reforming” (CLR), utilizou-se uma Termobalanga da marca Setaram, modelo TGA
92, mostrada na Figura 12. Os ciclos de reducédo e oxidacdo consecutivos foram

efetuados a temperatura de 950 °C.
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Figura 12 - Termobalanca utilizada na avaliacdo dos
materiais para potencial aplicagdo em
reatores com recirculacdo quimica.

9

Fonte: Elaborado pela autora.

Os parametros experimentais adotados foram os descritos a seguir:

a) Vazao total dos gases de 80 mL/min;

b) Na etapa de reducédo, 10% CHy;

C) Na etapa de oxidacéo, 10% Og;

d) Balanco em argonio.

Os tempos de reacéo utilizados foram:

a) Etapa de reducédo: 3 min;

b) Etapa de oxidac&o: 4 min;

c) Etapa de limpeza: aproximadamente 5 min.

Como simulacdo do processo em um reator, o material foi submetido a
sucessivos ciclos na presencga do gas metano, etapa de possivel reducdo do 6xido,
alternadas com a reacdo na presenca de oxigénio, etapa de possivel reoxidacdo do
oxido.

Apos os testes envolvendo os ciclos redox, um outro teste em termobalanca
foi efetuado, a fim de determinar a reatividade do material frente ao combustivel, no
caso metano, aquecendo a amostra da temperatura ambiente até 1000° C. O teste

foi efetuado utilizando a mesma vazéo total de gases e também a mesma
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concentracdo de CH, adotada para os ciclos redox. A taxa de aquecimento
empregada nesse teste foi de 10° C/min.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os difratogramas de raios X (DRX) dos p6s comerciais de Al,O3; e TayOs,
assim como dos pos de 95A1,03+5Ta,0s5 (C2) e 50Al,03+50Ta,05 (C3) moidos por
600 min, estdo apresentados nas Figuras 13 -16. No caso dos pds comerciais, 0S

DRX deixam evidente a maior cristalinidade do Al,O3, quando comparado ao Ta,Os.

Figura 13 - Difratograma de Raios-X (DRX) da a-Al,O3; comercial antes da
etapa de moagem.
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Fonte: Elaborado pela autora.



Figura 14 - Difratograma de Raios-X (DRX) doTa,Os comercial, ndo
submetido a etapa de moagem.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 15 - Difratograma de Raios-X para a composicéo C2
(95%AI,035%Ta,0s), apés moagem durante 600

minutos.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 16 - Difratograma de Raios-X (DRX) para a composi¢ao C3
(50%AI1,03+50%Ta,0s) apdés moagem durante 600 minutos.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os resultados de DRX das amostras C2 e C3 moidas por 600 min indicaram a
presenca de picos de a-Al,O3; e Ta,0Os. Esses picos se mostraram mais definidos
para a-alumina do que para Ta,Os na amostra de C2, como mostrado na Figura 15,
devido a menor quantidade de Ta,Os, na mistura de pés, quando comparada a C3.
Na Figura 16 os picos nao se apresentam bem definidos e tém menor intensidade, o
gue caracteriza uma menor cristalinidade, fato que pode estar relacionado com a
formacao de nanoestruturas e/ou a formacdo de uma fase amorfa ao DRX durante
moagem de alta energia.

Para entender sobre o efeito da etapa de moagem de alta energia nas
modificacdes estruturais, foram avaliados os parametros de rede e os volumes de
células das fases a-Al,O3 e Ta,Os para as misturas de composi¢do C2 e C3 moidas
por diferentes tempos, resultados esses mostrados nas Figuras 17,18 e 19. A a-
Al,O3; se cristaliza no sistema hexagonal-romboédrico, com parametros de rede
a=4,759 A e c=12,894 A. Pode ser notado na Figura 17, que os parametros de rede
(a e c¢) da a-Al,O3 aumentaram para os pés de Al,O3 com o aumento do tempo de

moagem, o que pode estar relacionado com possivel contaminacdo proveniente do
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vaso e das esferas de moagem, ainda que nao tenha sido detectada uma nova fase
por DRX. Exceto para os pos de C3 moidos por 600 min, os resultados sugerem que
0s parametros de rede foram reduzidos com o aumento da adicdo de Ta,Os na

mistura de pos reagentes.

Figura 17 - Variacdo dos parametros de rede do Al,O3; em func&o do tempo de

moagem (a) parametro a, (b) parametro c.
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Fonte: Elaborado pela autora.

O pentéxido (V) de tantalo apresenta estrutura cristalina complexa
apresentada em duas fases principais: a fase hexagonal (o) e a fase ortorrdmbica
(B). No sistema ortorrdmbico apresenta uma ceélula unitaria de corpo centrado e
parametros de rede a=3,888 A, b=40,290 A e ¢=6,198 A. A Figura 18 mostra o efeito
da moagem de alta energia das misturas de pos C2 e C3 nas modificacbes
estruturais do Ta,Os. Pode-se constatar que os parametros de rede foram reduzidos
com o aumento da quantidade de Ta,Os na mistura de pds reagentes, sugerindo que
atomos de aluminio foram dissolvidos na sua estrutura durante o processo de
moagem (LIMA, 2012).



Figura 18 - Variacdo dos parametros de rede do Ta,Os em funcéo do tempo de
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Fonte: Elaborado pela autora.

A Figura 19 mostra o efeito do tempo de moagem no volume da célula unitaria
do Al,O3 e do Ta,Os. Conforme observado para os parametros de rede, constatou-se
uma tendéncia de reducdo do volume da célula do Al,O3 com o aumento da
guantidade de Ta,Os na mistura de pds reagentes. Uma tendéncia de reducédo do
volume, quando comparado com aqueles encontrados para os materiais de partida,
durante a moagem pode ser consequéncia da possivel dissolucdo de atomos de
aluminio na estrutura do Ta,Os. O aumento da temperatura que ocorre durante a
moagem pode contribuir com mecanismos de recuperagdo e/ou recristalizagao,
esses mecanismos contribuem para a reducdo parcial de defeitos,
consequentemente, na reducdo da quantidade de atomos de aluminio nessas
estruturas metaestaveis, o que possivelmente explica os aumentos dos parametros

de rede e do volume durante a moagem.
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Figura 19 - Variacdo do volume da célula em funcéo do tempo de moagem:

(a) AlOg;
(b) Tay0s.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Como consequéncia da possivel dissolugcdo de atomos de Si na estrutura
cristalina do a—Al,O3 durante a moagem, o angulo de difracdo do seu pico principal
(104), Figura 20a, foi continuamente deslocado para a direcdo de menores angulos
em pos moidos até 600 min. Esse comportamento foi também identificado em pos
moidos de C2 e C3, o0s quais apresentaram um deslocamento mais intenso do pico,
para um mesmo tempo de moagem, com o0 aumento de Ta,Os na mistura de pés
reagentes, sugerindo que atomos de tantalo foram também dissolvidos na estrutura
cristalina do a-Al,O3. No caso do angulo de difragéo (100), Figura 20b, do Ta,Os,
notou-se um comportamento similar, ou seja, quanto maior o teor de Al,O3 maior o
deslocamento do pico, sugerindo que uma maior quantidade de atomos de aluminio
€ dissolvida na estrutura cristalina do Ta,Os. Todavia, ndo se pode esquecer que
atomos contaminantes podem também estar ocupando sitios substitucionais e

intersticiais na sua estrutura.
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Figura 20 - Variacdo do angulo de difracdo em funcdo do tempo de moagem para
Al;,O3(C1) e para as misturas 95%AIl,03+5%Ta,05 (C2)
e 50%Al,03+50%Ta,0s (C3).
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Fonte: Elaborado pela autora.

E de amplo conhecimento que a area superficial especifica é muito
dependente do tamanho e da forma da particula. A Figura 21 mostra uma leve
tendéncia de aumento da area superficial com o tempo de moagem, exceto para a
composi¢do C3, que nao apresentou um comportamento constante. A éarea
superficial aumentou em funcdo do tempo de moagem de alta energia, devido a

reducdo do tamanho das particulas dos 6xidos precursores.

Figura 21 - Area superficial dos p6s em funcdo do tempo

de moagem.
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Figura 22 - Densidade real dos pés em funcao do
tempo de moagem obtida pelo emprego
da picnometria a He.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A Figura 22 mostra o efeito do tempo de moagem na densidade média das
particulas de pos de Al,O3 (C1), 95Al,03+5Ta,05 (C2) e 50Al,03+50Ta,0s5 (C3). A
densidade real do a-Al,O3 é de 3,99 g/cm® e para C2 e C3, caso ndo ocorresse
nenhuma mudanca de fase pela regra das fases, ter-se-ia 4,19 g/cm® e 6,09 g/cm?,
respectivamente. Para todos os casos, 0s resultados obtidos com auxilio da técnica
indicaram que a densidade sofreu uma pequena reducdo com o aumento do tempo
de moagem, indicando que poros oclusos foram gerados durante a moagem ou a
formacao de uma nova fase.

As curvas de DSC/TG obtidas durante o aguecimento das amostras C1 e C3
moidas por 600 min estdo mostradas na Figura 23. Comparando-se a composicao e
0 comportamento da alumina pura, ndo se observa mudancas significativas.
Contudo, pode ser notada a presenca de pequenos picos entre 600 e 1000°C,
sugerindo que os mesmos podem estar relacionados com a formacao do composto
AlTaO4s. N&o se observou uma variacdo de massa significativa durante o

aguecimento dessas amostras até 1000°C.
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Figura 23 - Termogravimetria (DSC/ TG) da Al,O3 (C1) e da mistura
50%Al,03+50%Ta,0s, apds 600 minutos.
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Apés a sinterizacdo das pastilhas pode-se avaliar as propriedades fisicas
relativas as mudancas esperadas no processo, embora, em funcdo da pouca
guantidade disponivel de cada material, ndo foi possivel determinar o desvio padréao
dessas propriedades. Todavia, a rota utilizada para a preparacdo das misturas de
pos é amplamente conhecida pela capacidade de obter materiais com superior
homogeneidade quimica e estrutural, quando comparado com outras rotas
convencionais de producdo de materiais ceramicos, 0 que torna esses resultados
representativos.

As densidade e porosidade aparentes determinadas pelo método de
Arquimedes, em funcédo do tempo de moagem podem ser visualizadas nas Figuras

24, 25 e 26, para as diferentes composicoes.



57

Figura 24 - Densidade (a) e Porosidade (b) aparentes em
funcdo do tempo de moagem, para a amostra
C1 (100%AI,0s3) sinterizada a 900, 1000, 1110
e 1200°C.
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Fonte: Elaborado pela autora.

E de amplo conhecimento que a sinterizagcdo é um processo de densificacio,
e, consequentemente, um aumento na densidade aparente para as pastilhas que
passaram por um tratamento térmico. Valores de densidades discrepantes podem
indicar mudancas nas fases, na composi¢do quimica ou na porosidade do material.
Em geral, quanto maior a temperatura de sinterizagdo maior a densidade da
pastilha, dependendo do sistema e dos processos envolvidos. O tempo de moagem

€ uma variavel importante que influencia em diversas caracteristicas finais da
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pastilha e também no resultado da densificagcdo. Como regra geral, um maior tempo
de moagem produz particulas mais finas, mas ndo necessariamente uma
distribuicdo granulométrica otimizada para a prensagem e sinterizacao.

No caso da composicao C1, para 1000 e 1200 °C maiores tempos resultaram
em maiores densidades, o que demonstra que a distribuicdo granulométrica obtida
pode ter facilitado o processo e que os volumes vazios entre particulas e dos poros
foram significativamente preenchidos no decorrer do processo. O mesmo néo ocorre
para as outras temperaturas, principalmente para 900 °C, que mostra reducdo da
densidade em funcdo do tempo de moagem, o que pode indicar também que a
sinterizagdo nao ocorreu de forma efetiva nessa temperatura néo eliminando os
vazios. Este fato pode estar relacionado com dificuldades para a compactacéo
dessas amostras. E importante ressaltar que para a aplicacdo de interesse ndo é
importante uma alta densidade, o que justifica temperaturas de sinterizacao
relativamente baixas (quando se considera a temperatura de fuséo do material).
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Figura 25 - Densidade (a) e Porosidade (b) aparentes em funcéo
do tempo de moagem para a amostra C2 (95%Al,03+
5%Ta,0s) sinterizada a 900, 1000, 1110 e 1200°C.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A porosidade aparente pode ser estimada baseada nos dados do método de
Arquimedes, ela considera os poros interconectados abertos, ou seja, 0s que podem
ser acessados pela agua (ou outro liquido a ser utilizado), determinando também a
permeabilidade.

Com o aumento da densidade a 1200°C para C1, ocorre uma reducao da
porosidade, como esperado (Figura 24). Em 1100°C, a porosidade diminui com o
tempo de moagem, mas apresenta valores maiores que para 900°C, quando se
esperava que fosse maior apenas que os valores para 1200°C, devido a eliminacéo

dos poros no processo de sinterizacdo. Para as composi¢cdes C1 e C2, Figuras 24 e
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25, respectivamente, os valores de densidade aparente foram semelhantes e ndo
superiores a 3 g/cm®, e inferiores a 3,98 g/cm® da a-Al,O3; e a 4,19 g/cm?®, valor
esperado para a mistura C2. A presenca de impurezas, fatores inerentes na etapa
de prensagem e, para C2, a possivel formacdo de uma nova fase, podem ser a
causa das alteracdes dessas propriedades (HARNEIT; MULLER-BUSCHBAUM,
1991; REED, 1995; PERRY, 1995).

Figura 26 - Densidade (a) e Porosidade (b) aparentes em fungao
do tempo de moagem para a amostra C3 (50%Al,03+
50%Ta,0s) sinterizada a 900, 1000, 1110 e 1200°C.
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Para C3 as densidades tiveram valores mais elevados, conforme esperado,
pela maior porcentagem de Ta,Os, mas ainda menores que a densidade tedrica de
6,09 g/cm® caso ndo houvesse a formacdo do 6xido bimetalico, caso ocorresse a

transformacéo total na fase AlTaO4 o valor seria préximo a 6,42 g/cm?.
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A auséncia de tendéncias claras nos graficos das composi¢cées C2 e C3 pode
ser justificada por defeitos criados nas pecas durante a prensagem e retirada da
peca do molde, assim como a formacdo de novas fases e as impurezas nao
identificadas nos pés de partida ou mesmo, acrescentadas ao longo do
processamento das amostras.

As Figuras 27 e 28 mostram os resultados de DRX das pastilhas processadas
por 600 minutos, de composicbes C2 e C3, e sinterizadas por 240 minutos a

1200°C.

Figura 27 - Difratograma de Raios-X (DRX) dos pds obtidos das
pastilhas sinterizadas a 1200°C, durante 240 minutos,
para a composi¢ao C2 (95%Al,03+5%Ta,0s).
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Figura 28 - Difratograma de Raios-X (DRX) dos pds obtidos das pastilhas
sinterizadas a 1200°C, durante 240 minutos, para a composi¢ao
C3 (50%Al,03+50%Ta,0s).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Nos difratogramas a a-alumina foi indexada juntamente com a fase AlTaO,4
apos a sinterizacdo. Para as misturas de pds C2 e C3, foi observada apenas picos
da fase AlTaO,4. No trabalho de Tonello (2013), apesar de diferentes objetivos e
compostos também se observou a formacéo de AlTaO, em misturas desses Oxidos.

A termogravimetria operando em ciclos redox forneceu a avaliacdo dos
materiais como transportadores de oxigénio em reatores de geracdo de energia. Os
materiais utilizados como transportadores de oxigénio apresentam uma queda de
massa quando na presenca do metano, indicando uma reducao total ou parcial do
oxido e o combustivel oxidado, conforme a Equacao 1, apresentada:

(2n + m)Me, Oy + C,Hppy — (2n + m)Me, O,_; + nCO, + mH,0

Como j& citado anteriormente, a reacdo do metano com o Oxido pode
ocasionar a sua parcial ou completa, sendo que a primeira conduz geralmente ao
regime de combustéo (CLC) e a segunda ao regime de reforma (CLR).

Com a oxidacdo do metano podem ser formados CO;, e H,O, ou CO e H..

Com a exposicado a uma atmosfera rica em oxigénio (apos a etapa de limpeza com a
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passagem de um fluxo gés inerte), espera-se obter um aumento de massa como
resultado da reoxidacdo do material, esse fato também foi representado pela
Equacédo 2 da secao 3 do trabalho.

A Figura 29 apresenta um dos ciclos efetuados para a amostra de 95Al,03-

5Ta,0s, resultado semelhante foi obtido com a amostra 50Al,03-50Ta,0s,

Figura 29 - Ciclo redox para a composi¢cao C2 (95%AIl,035%Ta,0s) realizados em
termobalanca, a 950 °C, sob fluxo de metano, oxigénio e argdnio.
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Durante a analise foram observadas pequenas variagdes na massa e no fluxo
de calor quando as amostras foram submetidas ao ciclo. Essas variacOes,
entretanto, podem estar relacionadas a situacfes intrinsecas ao processo de
avaliacdo como o empuxo sobre a balanca e a variagdo da condutividade térmica
dos gases, no caso do fluxo de calor. Além disto, ndo se observa maiores variagoes
em relacdo ao material de partida o que indica que a sua baixa reatividade frente ao
combustivel empregado (metano) a temperatura de 950 °C, 0 que nessas condi¢cdes
inviabiliza sua aplicagéo nos processos CLC e/ou CLR.

A andlise de decomposicdo térmica pode ser tomada como forma de

corroborar o resultado anterior. O resultado apresentado na Figura 30, mostra uma
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pequena perda de massa até uma temperatura aproximada de 850 °C, que pode ser
atribuida a eliminacdo de &gua devido ao aumento de temperatura. Logo apés
(880°C), ocorre um pequeno aumento de massa, 0 que pode indicar uma
decomposicdo térmica do metano, com a deposicdo de carbono na superficie da
amostra e liberacdo de H, na corrente gasosa. N&do foi observada nenhuma
indicacao de reducédo do material pelo contato com o metano, confirmando a baixa
reatividade do oxido frente a esse combustivel, o que inviabiliza, com as
caracteristicas apresentadas, o seu uso em reatores com recirculacao quimica (CLC
e/ou CLR).

Figura 30 - Termogravimetria da amostra de composi¢cao C2 (95%Al,035%Ta,0s),
sob fluxo de CH4/Ar até 1000 °C, a uma taxa de aquecimento

de 10°C/min.
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6 CONCLUSOES

O desenvolvimento do trabalho possibilitou um conhecimento maior sobre o
comportamento de misturas dos 6xidos de Al,O3 e Ta,0Os, visto a escassez de dados
na literatura sobre esses 0xidos, e pode-se concluir que:

a) apenas picos de a-Al,O3; e Ta,Os foram identificados apos a etapa de
moagem de alta energia;

b) estruturas metaestaveis foram provavelmente formadas durante a
moagem de alta energia. Uma das possiveis causas € a dissolucado de atomos de Si
e Al na estrutura do composto obtido a partir das misturas dos 6xidos de Al,O3; e
Ta,Os5 por moagem de alta energia;

C) apesar da tendéncia da formacao de poros durante a moagem de alta
energia, os materiais analisados nesse trabalho apresentaram baixos valores de
area superficial,

d) o composto AlTaO, e o compdsito Al,O3z+AlTaO, foram formados
durante a etapa de sinterizacdo das misturas de p6s moidos de 50Al,03+50Ta,0s5 e
95Al,03+5Ta,0s, respectivamente;

e) as ceramicas de 50AI,O03+50Ta,0s e 95AlI,03+5Ta,0Os, moidas e
sinterizadas, indicaram baixa reatividade quando exposto aos ciclos de reducédo e
oxidagdo, o que pode estar relacionado aos baixos valores de area superficial e/ou
baixa reatividade quimica do composto AlTaO,4, ou dos éxidos, frente ao combustivel

metano, nas condicdes reacionais empregadas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados encontrados, seguem as seguintes sugestdes para
trabalhos futuros, visando aumentar a area especifica e a reatividade dos materiais
como transportadores de oxigénio em reatores com circulagdo quimica:

a) variar os parametros de moagem como, por exemplo, a velocidade de
moagem, relacdo de massas esferas/pos e o material do vaso e das esferas de
moagem, evitando possiveis contaminacdes e oferecendo condi¢cdes mais variadas
para estudo;

b) avaliar as caracteristicas redox de materiais moidos, Al,O3+Ta,0s, sem a
presenca do composto AlTaOy;

c) realizar experimentos de moagem usando aditivos, para obter pastilhas
dimensionalmente mais estaveis e evitando defeitos na pastilha, além de outros
experimentos adicionando aditivos somente na etapa de sinterizacao para favorecer
a variavel area especifica;

d) utilizar técnicas de microscopia eletrénica de transmisséo e sedigrafia a laser
para a determinagcdo dos tamanhos médios das particulas entre outras
caracteristicas que poderiam contribuir para o melhor entendimento dos resultados
obtidos;

e) variar a pressdo de compactacdo uniaxial e as temperaturas/tempos usados
para a sinterizacdo das amostras, sob novas condicfes de processamento por
moagem de alta energia.

Assim, esses novos experimentos poderao verificar se 0 baixo desempenho
observado no presente estudo esta relacionado com o0s pequenos valores de area
superficial e/ou com a baixa reatividade dos materiais nesses processos de

oxirreducao.
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