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RESUMO: O nitreto de aluminio (AIN) & um material que, de-
vido as suas propriedades tem sido muito utilizado como subs
trato para circuitos integrados. E um composto 51ntet1coque
pode ser obtido a partir da alumina (Al,0s ) por redugao car
botermlca em atmosfera de nitrogénio. O processo de obten=
¢ao de AIN por esta rota pode ser dividido nas seguintes eta-
pas: a) Condicionamento_das matérias primas (mistura e gra
nulaqao dos reagentes s6lidos, Al,0s e C), b) redugao carbo
termica e nltretagao, e c) desagregagao do AlIN obtido.O con
dicionamento das materias primas, deve promover uma mistura.
intima e homogénea dos reagentes 5011dos e ao mesmo tempo
permitir o contato destes com o gas (N; ). No presente traba
lho sao apresentados os resultados do estudo de algumas va-
riaveis que influenciam a homogenelzagao e a granulagao por
pelotizagao das materias primas como:- tempo de mistura, ti
po de homogeneizador, teor de umidade e tipo de aglomerante.
A homogeneidade das misturas foi avaliada determinando-se o
teor de carbono por combustao a alta temperatura. As micro-
pelotas foram caracterizadas por:- medidas de densidade sol
ta e batida, porosidade, resistencia mecanica e analise mor
fologlca (MEV) .

ABSTRACT: Aluminium Nitride (AIN) is considered to have
potential applications as electronic substrate. From the
carbothermic reduction reaction it can be obtained by the
following route: a) Raw material conditioning;b) Carbothermic
reduction and nitration; c) Spalling of the product (AIN)..
The raw material conditioning is a fundamental step which.
leads to a homogenous mixture of the solid reactants and an
interaction between solid and gas (N.) reactants. This work
presents experimental results concerning to. raw material
condicioning with respect to some variables such as time of
mixture and moisture content. The final results depend upon
the type of the miXer and thebinder choose for the pelletizing
process as well.
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1. INTRODUGAO

Us compostos ceramicos covalentes repreéentam, na moderna tec
nologia, uma importante classe de materiais. Estes compostos forma
dos, na grande maioria, a base de carbetos, nitretos e boretos, a-
presentam um conjunto de interessantes propriedades,'que os tornam
atrativos e, em alguns casos, insubstituiveis.

Dentre estes, o nitreto de aluminio (AlN) apresenta um orande
potencial para aplicac¢des como componente eletrdnico e mec@nico de
vido .a suas propriedades como alta condutividade térmica, alta re-
sistividade elétrica, boa resisténcia mecanica e um coeficiente de

expansdo térmica relativamente alto'.

O nitreto de aluminio vem sendo empregado como substrato de
circuitos integrados na microeletronica e € um forte substituto do
oxido de berilio nos componentes eletro-mecdnicos.

Os materiais ceramicos covalentes nao existem na natureza, o
que significa que & preciso sintetizd-los. Dentre as possiveis ro-
tas para a obtencao de nitreto de aluminio, a reducao carbotérmica
da alumina sequida de nitretacdo tem sido a mais utilizada industri

almente?’?3,

O processo de obtencdo de ALN por redugdo carbotérmica pode
ser dividido nas seguintes etapas: a) condicionamento .das matérias
primas, b) reacdo de reducdo carbotérmica, c¢) desagregagdo do produ
to obtido.

A formacdo de ALN se da pela sequinte reacao:

Al,0, + 3C + N, + 2AIN + 3CO

Por esta rota, tanto as caracteristicas das matérias  primas
como o processo pelo qual elas sdo condicionadas,podem influenciar
o rendimento global da reacdo bem como as propriedades do produto

final.

Neste trabalho estudou-se a influéncia de algumas variaveis
no condicionamento das matérias primas para a obtencdoc de nitreto

de aluminio.
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2. CONSIDERACOES TEORICAS

Os processos de condicionamento de matérias primas para rea-
¢bes de reducdo carbotérmica sdc de fundamental importancia na ob
tencdo de pds de compostos covalentes. Uma vez obtidos, os tratamen
tos subsequentes de diminuicdo do tamanho de particulas e purifica
cao sdo extremamente dificeis devido a estabilidade quimica e alta
dureza destes materiais.

O condicionamento das matérias primas para obtencdo de nitre
to de aluminio consiste das operacdes de homogeneizacdo por mistu
ra e granulacdo dos reagentes sélidos (Al,0, e grafita). A homoge-
neizagdo por mistura envolve movimentos de material tanto a nivel
de particulas individuais (difusdo) como a nivel de grupos de par
ticulas (conveccgao). Esta etapa pode ser prejudicada pela formagdo
de aglomerados e pela segregacac de componentes da mistura". Estes
podem ser evitados ou minimizados, otimizando-se o tempo de mistu-

ra e escolhendo-se o equipamento adequado.

Varios pesquisadores tém buscado em procedimentos estatisti-
cos métodos para avaliar a homogeneidade da mistura. Entre os cri
térios adotados, com bases estatisticas, o indice de uniformidade
definido por Michels®, é um dos mais utilizados e é dado pela rela
cao:
2E-a)?

I=_1_._ . (2.1)

n a(1-a)

onde: I - indice de uniformidade

a - fracdo em peso do s6lido A em cada amostra.

a - composicdo média para que a soma dos quadrados dos
desvios seja minima.

- numero total de amostras.

o]

Para uma mistura completamente homogénea, em qualquer instan
tea=-aelIz=0.

Em geral, para as reacbes de reducdo € muito utilizada a téc
nica de granulagao dos reagentes sélidos por pelotizacao visando

diminuir as distancias necessarias para a difusdo.

As principais caracteristicas desejadas para os granulos ou
pelotas utilizadas para a obtencdo de nitreto de aluminio sdo:
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. pelotas com pequenas dimensdes (ordem de microns)e com uni
formidade dimensional visando um melhor controle de reacéao.

. volume de poros para possibilitar a passacem dos gases rea

gentes e produzidos na reacao.

. resisténcia mecanica suficiente para permitir o manuseio ,
estocagem e carregamento do reator.
Embora hajam muitas consideracdes tedricas sobre a influén - "
cia dos parametros de processo para formagdo e uniformidade dimen-
sional das pelotas, muitos destes como dngulo de inclinacdo do pra
to pelotizador, velocidade de rota¢ds, alimentacdo de adgua e  ou-
tros, irao depender das caracteristicas do material como densidade,
tamanho e distribuicdo de particulas, superficie especifica e ten

sdo superficial®’’?,

Os aglomerantes ou ligantes mais utilizados.para aumentar ‘a
resisténcia mecanica em pelotas sdo a goma aréb@ca, o aclcar e o
éiche. Embora estes aglomerantes possuam baixo custo e comprovada
eficiéncia, podem formar compostos. liquidos- como produtos de .sua )
decomposigao, comprometendo as micropelotas durante a reacdo. Este
fato pode ser evitado submetendo as micropelotas a tratamentos tér

micos .em atmosfera controlada ou utilizando comoe ligantes, compog
tos . cujos produtos de decomposi¢ao sejam gasosos ou -s6lidos como

0 alcool polivinilico.

3. METODOLOGIA

3.1. Matérias primas

Utilizou-se como matérias primas a alumina (Al,0;) do tipo
A1 calcinada da Alcoa S.A. e carbono grafite da Gracil S.A. cujas

. caracteristicas encontram-se na Tabela I.
, 3.2. Homogeneizagao

A influéncia do tipo de .equipamento na homogeneidade da mis-
tura foi observada utilizando dois tipeos de misturadores:tambor ro
tativo adaptado ctom aletas laterais e misturador do tipo "V". Al-
gumas caracteristicas e condicbes de operagdo para os dois mistura

dores encontram-se na Tabela II.



1171

TABELA I - Caracteristicas das matérias primas utilizadas no condi

cionamento.
Matérias Tamanho Superficie Densidade
primas de particula especifica
(um) (m? .g-1) (g.cm™?)
Al,0, 1,7 3,2 +0,2 3,98
Grafita 6,8 4,4 + 0,1 2,25
TABELA II - CondigbGes utilizadas para a homogeneizagdo dos reagen-
tes Al,0; e grafita.
Equipamento
Tambor Rotativo Misturador tipo "V"
velocidade de rotacao 80 45
(rpm)
volume interno (litros) 4,5 4
volume ocupado pelos
pés (%) 50 50
proporc¢ao Al,0,/C (em
peso) 2:1 2:1
tempo de mistura (horas) 1 ab 1 a5b
O comportamento da mistura com o tempo de operacdoc foi obser
vado em fungdo do teor de carbono das amostras retiradas sistemati
camente de determinadas regides dos misturadores. 0O teor de carbo-
nc foi determinado por combustdo de carbono e andlise do CO, forma
do por detetor infravermelho.
-

A homogeneidade da mistura foi avaliada determinando-se o in
dice de uniformidade (I) para os dois equipamentos em funcgao do
tempo de mistura, umidade e nimero de amostras.

3.3. Pelotizagao

Para a pelotizacdo utilizou-se -misturas homogeneizadas em

tambor rotativo .por um tempo de 4 horas.

LOMISSAC NACCNSL Lt LNERGIA NUCLEAR/SP - IPEN
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As micropelotas foram preparadas com dois -tipos de aglomeran
tes: acucar comercial e alcool polivinilico (PVOH), quimicamente pu
ro. As micropelotas com agucar foram preparadas com a concentragao
previamente otimizada de 12% em peso em relacdo a massa de oxido .
Nas micropelotas preparadas com alcool polivinilico, as adigdes
deste foram realizadas partindo-se de solucdo aquosa com concentra

cdo de 10% em peso.

As condigbes de operacao estabelecidas para a pelotizacgdo fo
ram: pelotizador de prato inclinado; velocidade de rotacdo,30 rpm;
dngulo de inclinagdo do prato, 459; burrificador manual.

Apds a pelotizagdo, os granulos foram secos na temperaturade
80°C, por um tempo médio de 12 horas.

As micropelotas de alumina com grafita e agicar foram estabi
lizadas termicamente a 600°C por 4 horas em atmosfera inerte.

Os dois tipos de micropelotas (Al,0, + C + PVOH e Al,0, + C
+ acucar), foram classificados na faixa granulométrica entre 32 e
24 mesh (500 e 710 um) para ensaios de caracterizacdo fisica, de -
terminando-se: densidades solta e batida, resisténcia mecanica, po
rosidade e morfologia por microscopia eletrdonica de varredura.

As dénsidades solta e batida foram determinadas segundo as
normas ASTM B417-82 e B527-81.

As resisténcias mecanicas foram determinadas por ensaios de

compressdo ou compactacdo.

Segundo Niez e Bennett®?, a resisténcia dos aglomerados de um
pd esta relacionada &s inflexdes na curva de compactacao quando o
lpgaritmo da pressdo aplicada é confrontado com a densidade relati
va. Além do desenvolvinmento matematico realizado por Duckworthg,eg
te fato pode ser justificado como uma associacdo de efeitos. Quan-
do a forca externa aplicada € baixa, a compactagdo & governada pe
lo rearranjo dos aglomerados. Com o aumento da forga aplicada, as
tensdes de compressdo sobre os aglomerados aumentam e as forgas de
atrito restringem o rearranjo. O aumento posterior na forca de com
pactagdc leva a fratura dos aglomerados, iniciando um rearranjo

proveniente desta nova distribuicio de particulas!®.

As micropelotas sio aglomerados formados intensionalmente ;

portanto, o comportamento das curvas de compactacdo € uma metodolo
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gia que pode ser utilizada para avaliar a resisténcia mecdnica das

mesmas.

A porosidade das micropelotas foram medidas utilizando-se a
técnica de porosimetria de mercirio.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Homogeneizacgao

Para avaliagdo -dos resultados obtidos na etapa de homogeneiza
¢30 é necessario considerar dois aspectos: a) concentragdc ideal de
carbono na mistura; b) tamanho da amostra analisada.

Mantendo-se.a proporc¢do de 2:1 entre a alumina e o carbono, a
mistura completamente homogénea deve apresentar 33,33% em peso de
carbonoc em qualquer amostra colhida aleatoriamente.

O tamanho da amostra para um sistema particulade como o estu-
dado & um fator critico pois, A medida que a qguantidade de material
analisado diminui, comegam a serem detectadas microsegregagdes nao
observadas em amostras maiores. Este efeito foi minimizado coletan
do a cada hora, 3 amostras de cada uma das regides pré-determinadas
de cada equipamento utilizado (Figuras 1a e 3a).

A variacdo do teor de carbono com o -tempo de mistura em tam-
bor rotativo & apresentada-na Figura 1. Os resultados mostram que
as regibes ao longo do eixo de rotagdoc do misturador foram as gue
tiveram teores de carbono mais proximos do valor esperado para a
mistura totalmente homogénea (33,33%). Observa-se ainda que, com ©
aumento do tempo de mistura, a segregacdo-dos componentes torna -se
mais acentuada.

Os resultados apresentados na Figura 1 sioc referentes a homo~
geneiiacéo realizada utilizando reagentes previamente secos. A Fiqu
ra 2 apresehta as variagdes no teor de carbono ac longo do eixo de
rotacio do .misturador tipo tambor (regides.1, 2 e 3),utilizando com
ponentes sem secagem prévia. Os resultados mostram acentuado aumen-
to no teor de carbono em relacdo aos valores encontrados fazendo-se
a mistura .com secagem prévia dos reagentes' (Figura 1b). Desta forma,
a presenga de umidade pode contribuir para o aumento da segregacdo
durante a mistura destes componentes.

‘Na figura 3 s3o apresentadas as regibes de amostracem e asva
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riacbes do teor de carbono em misturas processadas no misturador ti
po "V". Neste equipamento, nas regides analisadas, o teor de carbo
no ndo sofreu alteracdes consideraveis com o tempo de mistura, man
tendo-se inferior ao valor esperado. Os resultados obtidos para ©
misturador tipo "V" indicam provavel segregacdo de carbono para as

paredes do equipamento.

A Tabela III mostré os Indices de uniformidade calculados de
acordo com a equacdo 2.1 para cada condicdo de homogeneizacdo nos

dois equipamentos.

No homogeneizador de -tambor rotativo .os valores calculados pa
ra o Indice de uniformidade tendem a aumentar com o aumento do name
ro de amostras, indicando que, uma. amostragem mais ampla conduz evi
dentemente a resultados mais representativos.

Os indices de uniformidade calculados para misturas realiza -
das no misturador tipo "V" apresentaram valores menores que 0S eh-
contrados para o misturador do tipo tambor em todas as condicdes es
tudadas. Contudo, a concentracdo de carbono nas regides analisadas
se manteve abaixo do valor esperado para quase todas as condig¢leses
tudadas. E interessante notar que o Indice de uniformidade proposto
por Michels® fornece uma idéia da uniformidade baéeando—se no valor
médio das amostras analisadas e ni3o no valor de concentracido ideal,
no caso de carbono, para a mistura homogénea.

4.2. Pelotizacgado

A Tabela IV,apresenta os valores de densidade solta e batida

- para as micropelotas preparadas com acucar e com PVOH.

As micropelotas preparadas com Al,0,, C e PVOH, apresentaram
densidades solta e batida menores que as preparadas com acgucar.

Comparando a forma e a superficie das micropelotas no MEV, ob
serva-se que as micropelotas preparadas com PVOH sdo mais uniformes

(Figura 4).

0. comportamento mecanico sob carregamento das micropelotas;mg
paradas com os dois tipos de aglomerantes € apresentado ha Figura 5.
0 ponto de inflexdo para micropélotas preparadas.com agigar ocorre

2

a uma pressdo de 1,8 kgf.cm ? e para as micropelotas preparadas com

PVOH ocorre a 3,1 kgf cm 2.
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TABELA IIT - fndice de uniformidade (I) com o tempo de mistura para

os dois equipamentos estudados.

Tipo de Amostras Tempo de mistura
Misturador (Horas)
1 2 3 4 5
Tambor a 0,041 0,013 0,020 0,020 0,022°
Rotativo 0,025 0,046 0,018 0,031 0,017
0,040 0,051 0,058 0,052 0,026

Misturador d 0,010 0,014 0,006 0,014 0,037
tipo llvll

a) misturas sem secagem, 3 amostras colhidas nas recides 1, 2, 3.

b) mistura com
c) mistura com

d) mistura com

TABELA IV - Val

secagem, 3 amostras solhidas nas .regides 1, 2, 3.
secagem, 6 amostras colhidas em todas as recgides.
secagem, 3 amostras colhidas nas regides 1, 2, 3.

ores de densidade solta (Ds) e batida (Db) de micro’

pelotas preparadas com ac¢ucar e PVOH.
Densidade solta Densidade batida
Aglomerante _ ~
g.cm”® % (*) g.cm™? % (*)
Aglcar 0,846 24,96 1,066 41,46
PVOH

0,779 22,98 0,900 26,55

(*) Densidade

3,39 g.cm™
A porosi
47,81% e das mi

Estes re

cesso de peloti

relativa 3 densidade calculada para a mistura
3

-

dade das micropelotas preparadas com aclUcar foi de
cropelotas preparadas com PVOH foi de 55,25%.

sultados mostram que o0 PVOH como aglomerante no pro-

zagao promove a formagdo de micropelotas mais resis-

tentes e com maior porosidade que . as micropelcotas preparadas com a-
. glicar.
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‘5. CONCLUSAO

Os resultados obtidos no estudo de homogeneizag¢do por mistura
dos reagentes alumina e grafita mostram que a avaliagao da homoge -
neidade de uma mistura de .componentes particulados sofre grande in
fluéncia do numero de amostras, localizacdo da amostragem e dos cri

térios adotados para avaliar a uniformidade.

A presenca de umidade favorece a ocorréncia .de segregacdo di

ficultando a homogeneizagao por mistura. &

Nas condigbes estudadas, as amostras. que apresentaram teores
de carbono préximo ao valor esperado foram as misturas realizadas
em tambor rotativo por tempos de 1 a 3 horas.

Na pelotizacgao,comparando-se os resultados obtidos para as mi
cropelotas com os dois tipos de aglomerantes, conclui-se que as mi
cropelotas preparadas com alumina, grafita e alcool polivinilico ,
satisfazem os requisitos desejados para a reacdo de obtencdo de AlN.
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FIGURA 3: (a) Misturador,tipo- "V" - Regides de amostra-
gem; (b) Variagdes no teor de ¢arbono apos

mistura por 1, 2, 3, 4 e 5 horas nas regides
1, 22 e 3.
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(b)

FIGURA 4 - Micropelotas formadas com as misturas:
(a) Al,0, + C + Agucar; (b) Al,0, + C + PVOH.

»
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