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RESUMO

Com o objetivo de diminuir o tamanho das particulas de pds de alumina, foi
realizado estudo e obtencdo de pos de alumina submicrométricos por moagem de
alta energia de pds de alumina micrométricos. Foi utilizado moinho tipo Attritor com
jarro, esferas e agitador de alumina; para minimizar a contaminacdo do p6. Os
parametros de moagem adotados foram: 700 g de esferas, 120 g de &lcool
isopropilico e 30 g de p6; em duas velocidades, 400 e 800 rpm. A moagem do po6 foi
avaliada pela técnica de analise de tamanho de particulas por: difracdo de laser,
considerando o potencial zeta como referéncia das condicbes de disperséo; e
microscopia eletrdnica de varredura. Os parametros de caracterizacdo dos pds sao
eficientes, pois os resultados das analises de tamanho médio de particulas sédo

reprodutiveis e comprovam que pés submicrométricos foram obtidos.

INTRODUCAO

A pesquisa na area da ciéncia dos materiais € constantemente direcionada
para a melhoria das propriedades e performance de produtos desenvolvidos. Um
dos meios de otimizar as propriedades de dureza, tenacidade a fratura e resisténcia

ao desgaste, e ainda diminuir a temperatura e tempo de sinterizacdo de ceramicas
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estruturais a base de alumina é diminuir o tamanho das particulas do p6 de partida.

Em geral, quanto menor o tamanho da particula, menor sera o tempo e a
temperatura do tratamento térmico para que ocorra a densificacdo. Com
temperaturas de sinterizagdo mais baixas, menor € 0 crescimento de grao.
Ceramicas estruturais com menores tamanho de grédo, submicrométricos e
nanomeétricos, e geralmente possuem propriedades superiores aos materiais obtidos
de pés micrométricos™ - os materiais nanoestruturados sdo um exemplo disso?!, A
moagem de alta energia por moinho tipo Attritor (mechanical milling) é um processo
derivado de “mechanical alloying” (MA) muito eficiente para desaglomeracéo,
homogeneizacdo e diminuicdo do tamanho de particula de pdés ceramicos. As
vantagens deste processo estao: na maior frequéncia de impactos entre 0os meios de
moagem,; grande capacidade de material produzido (0,5 — 40 Kg); facil operacéao; e
no menor indice de contaminacdo; quando o jarro, as esferas e a haste de agitacéo
utilizados sdo do mesmo material do pé a ser moido.

Neste artigo sdo discutidos os parametros de moagem e os métodos de analise
do tamanho de particulas utilizados para cominuir pés de a-Al,O3 em moinho de alta

energia, em diferentes condicbes de moagem.
MATERIAIS E METODOS

O material utilizado neste estudo foi o p6 de alumina A1000 SG (a-Al,Og;
Alcoa). A moagem foi realizada em moinho de alta energia tipo Attritor (Szegvari —
01HD) com a seguinte configuracdo: jarro de alumina com volume de 530 ml;
agitador e esferas de 2 mm de didmetro, ambos de alumina. As condicbes de
moagem foram: 700 g de esferas, 120 g de alcool isopropilico e 30 g de pé de
alumina. Os parametros variaveis deste estudo foram dois: velocidade de rotacao,
400 e 800 rpm; e tempo, 0,5 a 12 h. Amostras da suspensdo de moagem foram
coletadas em intervalos de 1 h, com excecdo das primeiras amostras que foram
coletadas 0,5 h apos o inicio da moagem. As amostras foram secas em estufa a 27
°C por 24 h e analisadas quanto: distribuicdo do tamanho de particulas; e
microscopia eletrbnica de varredura.

A distribuicdo do tamanho de particulas foi medida por difragdo de laser (Cilas

1046 Liquid). Por esta técnica, pode-se utilizar dois modelos matematicos distintos: o
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modelo de Mie e a aproximacéo de Fraunhofer. A aproximacéo de Fraunhofer pode

ser adotada em particulas opacas e maiores que o comprimento de onda da luz
utilizada. Como o tamanho de particulas da alumina analisada € pequena, menor
que 1,8 um, é recomendado o uso da teoria de Mie!, onde é necessario o
conhecimento dos indices de refracdo real e imaginario do material que esta sendo
analisado e do meio em que ele se encontra. Os indices de refracdo aplicados neste
trabalho foram: alumina 1,76 — 0,00i e agua 1,33. Para que as andlises apresentem
uma boa reprodutibilidade, é necessario que a condicdo de dispersdo das amostras
esteja estavel. Por este motivo, as amostras foram dispersas em agua destilada com
0,03 ml de dispersante Duramax D-3005 (poli eletrélito de sal de aménio - Rohm and
Haas), utilizando ultrasom durante as analises. Nestas condicfes as analises
apresentam boas estabilidade e reprodutibilidadel™. Micrografias eletronicas de
varredura foram obtidas das amostras com 0 e 12 h horas de moagem, em
microscopio eletrébnico de varredura (Philips XL30), para analisar morfologia e

tamanho das particulas, antes e apdés moagem.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Moinhos tipo Attritor possuem alta frequéncia de impactos (> 1000 Hz), por
elevado nimero de meios de moagem serem utilizados neste processo; apesar
disso, apresentam baixa energia cinética (< 10.10 J/impacto) devido & pequena
massa das esferas'®. Partindo do principio de que quanto maior a velocidade do
agitador do moinho, maior freqiiéncia de impacto e energia entre 0s meios de
moagem é geradal”, foram utilizadas duas velocidades 400 e 800 rpm.

Em ambos ensaios de moagem, 800 e 400 rpm, houve reducdao significativa do
tamanho das particulas, Tab. 1. O p6 originariamente com diametro médio de 0,69
um, apos 12 horas de moagem apresenta diametro médio de 0,34 um e 0,29 um,
respectivamente. Diferencas entre os graficos da Fig.1 sédo observadas apos 6 horas
de moagem. A 800 rpm o didmetro meédio de particulas se torna constante, 0,34 um.
Enquanto que no ensaio realizado a 400 rpm, 0 mesmo didmetro médio, 0,34 um, é
alcancado com 5 horas de moagem.; e continua a ser diminuido até 12 horas de
moagem. A Tabela 1 apresenta os valores de tamanho de particulas e a Fig. 1 ilustra
graficamente os dados possibilitando melhor visualizacao de alguns detalhes.
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Tabela 1 — Valores obtidos das curvas de distribuicdo tamanho de particulas

em funcao de tempo e da velocidade.

JARRO DE ALUMINA 800 rpm

tempo (h) médio d10 d50 doo
0 0,69 0,1 0,4 1,77
0,5 0,63 0,1 0,39 1,58
1 0,58 0,07 0,36 1,39
2 0,5 0,07 0,32 1,07
3 0,43 0,07 0,31 0,88
4 0,41 0,07 0,29 0,82
5 0,35 0,07 0,27 0,74
6 0,34 0,07 0,26 0,72
8 0,34 0,07 0,26 0,73
10 0,34 0,07 0,26 0,71
12 0,34 0,07 0,26 0,71
JARRO DE ALUMINA 400 rpm

tempo (h) médio d10 d50 doo
0 0,69 0,1 0,4 1,77
0,5 0,64 0,1 0,39 1,59
1 0,6 0,1 0,38 1,46
2 0,51 0,07 0,33 1,12
3 0,43 0,07 0,31 0,88
4 0,41 0,07 0,29 0,82
5 0,34 0,06 0,26 0,72
6 0,34 0,06 0,26 0,72
8 0,33 0,06 0,25 0,69
10 0,3 0,07 0,24 0,62
12 0,29 0,07 0,23 0,59

A explicacdo para a constancia de resultados ap6s 6 horas de moagem a 800

rom esta nas diferentes configuracdes que os meios de moagem assumem em

funcdo da mudanca da velocidade de rotacdo da haste do moinho. Rydin e Cook®®

estudaram a dinamica da movimentacdo das esferas em diferentes velocidades e

verificaram que em velocidades proximas a 400 rpm a movimentacao das esferas é

ordenada em camadas, seguindo um arranjo que varia de hexagonal a pentagonal.

Onde o efeito de cisalhamento e/ou deslizamento destas camadas de esferas
concomitante ao impacto entre estas. Em velocidades superiores a 500 rpm

movimentagdo das esferas comecga a se tornar menos ordenada, mais aleatoria,

é
a
e

‘vacancias” sao geradas neste arranjo inicial. Desta forma, alteram o contato dos

pés com as esferas e, consequentemente, diminuem a eficiéncia do moinho.
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Pofténto, a velocidade de 800 rpm deve aumentar significativamente a quantidade
de “vacancias”, a ponto de prevalecer o impacto das esferas ao
cisalhamento/deslizamento destas. Partindo deste principio, apesar da freqiiéncia de
impactos ser maior a 800 rpm, € necessario que o0 efeito de
cisalhamento/deslizamento também atue durante o ensaio, para que a moagem seja

eficiente além das 5 horas, nas condi¢cfes adotadas.
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Figura 1 - Gréfico de tamanho de particulas em funcdo do tempo e velocidade de
moagem (as linhas de unido dos pontos sdo apenas para facilitar a visualizac&o).

A moagem € mais eficiente nas particulas maiores, pois, os valores de dig
tornam-se praticamente constantes com poucas horas de moagem; ao contrario
disto, continua ocorrendo a diminuicdo de dmedio, dso € principalmente do dgo nas
amostras moidas a 400 rpm. O mesmo efeito ndo pode ser observado nas curvas de
dio, Fig 1, em que as curvas sao concorrentes e lineares. Esta constancia dos
valores de djp = 0,07 um, observada em ambas condi¢cbes, 800 e 400 rpm, pode
estar associada a duas hipoteses: o valor 0,07 um estd muito préximo ao limite de
deteccéo indicado pelo manual do equipamento (0,04 um) e por isso nao é alterado
em funcdo do tempo ou; a energia fornecida pelo moinho, nas condi¢des adotadas, é

insuficiente para causar a fratura de particulas desta dimensdo. Analises
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complementares de: area de superficie especifica, microscopia eletrénica de
transmissao e tamanho de cristalito, devem ser realizadas para melhor explicar estas
hipdteses. Pois, por microscopia eletrdnica de varredura ndo é possivel identificar
visualmente, diferencas de tamanho entre o p6 ndo moido e os moidos por 12 horas,
Fig. 2, 3 e 4.
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Fig. 3 — Micrografia eletronica de varredura de pés moidos por 12h a 800 rpm.
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Os gréficos das Fig. 5 e 6 possibilitam melhor visualizacdo do efeito de

cominuicdo das particulas de alumina, pelo deslocamento das curvas para valores
inferiores aos iniciais.
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Fig. 5 — Grafico de volume acumulado em funcdo do tamanho de particulas e do
tempo, do p6 moido a 800 rpm.
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Fig. 6 - Grafico de volume acumulado em funcédo do tamanho de particulas e do
tempo, do p6 moido a 400 rpm.
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Nos graficos das Fig. 7 e 8 fica mais evidente que particulas e/ou aglomerados
fortes estdo sendo moidos, pois as bandas (em destaque) existentes no final das
curvas sdo deslocadas para a esquerda e, ap0s 4 horas em ambos o0s casos,
desaparecem. Entretanto, quando os pés sdo moidos a 400 rpm, é percebido que
mesmo ndo havendo a presenca da banda, as particulas maiores ainda estdo sendo

cominuidas, pois o deslocamento da curva continua até 12 horas, Fig. 8.
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Fig. 7 - Gréfico de volume incremental em funcdo do tamanho de particulas e
do tempo, do p6 moido a 800 rpm.
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Fig. 8 — Grafico de volume incremental em funcéo do tamanho de particulas e
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do fémpo, do p6é moido a 400 rpm.
Nos graficos das Fig. 9 foi observado que para 3 e 6 horas de moagem a

distribuicdo do tamanho das particulas € semelhante para as duas condicdes, 800 e
400 rpm. Conforme aumenta o tempo de moagem, o perfil da curva permanece
inalterado para as amostras de 800 rpm; enquanto que a 400 rpm o perfil da curva é

deslocado para maiores concentracdes de particulas menores.
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Fig. 9 - Gréfico de volume incremental em funcdo do tamanho de particulas e
do tempo.

A idéia original deste trabalho foi aumentar a velocidade de rotacdo do moinho
acima de 300 rpm, para assim, diminuir o tempo de moagem e o tamanho médio das
particulas. Pois, Okada e col*”, afirmam que pés de alumina com diametro inicial de
0,6 um, apds 10 h de moagem a 300 rpm podem ser diminuidos a 0,3 um. Portanto,
partindo desta afirmacéo, velocidades de moagem superiores a 300 rpm seria
possivel a obtencédo de pds com diametro médio inferior a 0,3 pum.

Entretanto, perece que o limite de eficiéncia do moinho, nas condi¢des
empregadas, a 800 rpm ocorre ap0s 6 horas do inicio da moagem. Enquanto que a
400 rpm, o limite alcangcado a 800 rpm ocorre apos 5 horas do inicio da moagem,;
com a diferenga que o diametro médio, dsp € dgp ainda sdo continuamente alterados

para valores inferiores, até 12 do inicio da moagem. Portanto, ndo basta que apenas
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a velocidade seja alta para que a moagem seja eficiente. Fatores como a relacao

entre as massas: dos meios de moagem, do pd e do liquido devem ser alteradas
para proporcionar o balanceamento entre os efeitos de impacto e atrito/cisalhamento
entre 0s meios de moagem, pois, prevalecendo um destes efeitos, limitacdes de

moagem devem ser esperadas.

CONCLUSOES

A utilizacdo de moinhos de alta energia tipo Attritor, ainda € uma ferramenta
pratica para obtencdo de pds submicrométricos, com elevado grau de
desaglomeracdo e baixa contaminacdo; quando utilizados dispositivos de
composicdo semelhante ao po6 de partida.

A proporcdo entre a massa esferas, do po, do alcool isopropilico, foram
eficientes para a producdo de pdés submicrométricos de alumina. E foram mais
eficientes a 400 rpm do que a 800 rpm, quando comparados os valores de dmggio, dso
€ doo.

Andlises complementares de éarea de superficie especifica, tamanho de
cristalitos e microscopia eletr6onica de transmissdo devem ser efetuadas para

realizadas para comprovar os resultados obtidos.
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ABSTRACT

The purpose of this wok is to reduce the particle size of alumina powders, to
obtain lower time and temperature of sinterization. The study was done in a high-
energy mill (Attritor), with a micrometer alumina powder. Balls and vase of alumina
were used to reduce contamination. The milling parameters used were 700g of balls,
120g of isopropilic alcohol, 30 g of powder and rotation of 300 and 800 rpm. The
mean particle size and morphology of the particles was analyzed by laser diffraction
technique, considering the potential zeta for which dispersion and by SEM,
respectively. The parameters of analysis are efficient, since the results of mean
particle size analyzed can be reproduce and submicrometer particles were obtained.

Key words: High energy mill, Attritor, particle size, alumina, submicrometer.



