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Resumo

A presenca de aglomerados em pds ceramicos € fonte conhecida de heterogeneidade e defeitos nos produtos finais, uma vez que
na etapa de sinterizacdo ocorre densificacdo diferencial dos aglomerados. Assim, o controle de todas as etapas do processamento
para obtencdo de corpos cerdmicos livres de aglomerados e com microestrutura homogénea € de fundamental importancia. Neste
trabalho foram avaliadas as condi¢des mais adequadas para reduzir a presenga de agregados proveniente da etapa de moagem de
alta energia, bem como o controle da etapa de secagem para a obtengdo de uma microestrutura com tamanho de grios pequenos e
distribuicdio homogénea das particulas de inclusdes no interior da matriz.
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Abstract

Agglomerates in ceramic powders often cause heterogeneities and defects in the final ceramic product, due to differential
densification of the agglomerates during the sintering stage. Hence, control of the processing steps is important to form ceramic
bodies without agglomerates and with a homogeneous microstructure. In this study, the processing conditions to reduce aggregate
formation during high-energy milling and control of the powder drying step were evaluated to attain a microstructure consisting of

small grains and a homogeneous distribution of TiC inclusions in the matrix.

Keywords: alumina, TiC, drying, high energy milling.

INTRODUCAO

As propriedades finais dos materiais ceramicos
sdo fortemente afetadas pelo tipo de microestrutura
apresentada pelos mesmos, bem como pela presenga de
defeitos microestruturais. A presenca de defeitos e o tipo de
microestrutura apresentada pelos materiais cerdmicos sdo
determinados, em grande parte, pela rota de processamento
utilizada. Isto torna o controle de todas as etapas do processo
de fundamental importancia para a obtengdo de produtos
ceramicos de maior confiabilidade [1-8].

Uma das grandes dificuldades da utilizagdo de pos
ultra-finos para a produgdo de pegas ceramicas ¢ a alta
susceptibilidade destes para a formagdo de aglomerados
durante o processamento, ¢ o efeito destes nas propriedades
finais dos produtos cerdmicos. Varios processos vém
sendo estudados com o intuito de diminuir a formagio de
agregados ou aglomerados fortes tendo-se em vista que
a presenga destes leva a produgdo de corpos a verde com
densidade heterogénea, prejudicando a sua densificagdo e
gerando produtos com baixa resisténcia mecénica [1, 2-4]. A
formacao de aglomerados ocorre de varias maneiras. A forca

de Van der Waals ¢ a causa inicial da adesdo das particulas,
sendo muito pronunciada em particulas com alta area
superficial especifica. Outros mecanismos podem reforcar
as ligacdes entre as particulas, resultando em aglomerados
mais resistentes a quebra. O que determina as caracteristicas
de cada aglomerado ¢ o tipo de ligacdo envolvida na sua
formagao. Assim, os mesmos sdo classificados em agregados
ou aglomerados fortes e aglomerados fracos. Os agregados
ou aglomerados fortes sdo assim denominados por possuirem
ligagdes de carater forte; ou seja, ligagdes primdrias geradas
por reagdes quimicas ou sinterizagdo, enquanto que 0s
aglomerados fracos possuem ligacdes relativamente fracas,
como de Van der Waals, eletrostatica, magnética ou por
capilaridade [5, 6].

Estudos sobre o comportamento de alguns pds ceramicos
obtidos por moagem reativa mostram que a produgdo de
agregados ¢ intrinseca ao método de moagem de alta energia
com reacdo auto-sustentada. Esse efeito ocorre devido as
altas temperaturas atingidas durante a reagdo, que podem
levar inclusive a fusdo parcial dos produtos da reacdo,
induzindo a formacdo de ligagcdes primadrias caracteristicas
dos agregados [9-17]. Moagem ¢ a maneira mais tradicional
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para minimizar a presenc¢a de aglomerados no p6 cerdmico,
sendo a moagem a umido uma técnica muito eficiente, pois
além de reduzir significativamente a presencga de aglomerados
pode ser utilizada para a mistura de pos. Entretanto apds a
moagem ¢ necessaria a remogdo do liquido utilizado no
processo, o que muitas vezes pode causar a reaglomeragéo
dos pos, bem como segregacao [5]. Com intuito de evitar a
formac@o de agregados durante a etapa de secagem, Sumita e
colaboradores [1] estudaram o efeito de varios defloculantes
organicos em dispersdes de aluminas de alta pureza, em
meio aquoso. Foi observado que pds de alumina contendo
uma pequena quantidade de alumina de transi¢do, quando
moidos e desaglomerados em meio aquoso acido, durante a
etapa de secagem reagem formando agregados, os quais ndo
sdo eliminados nas etapas subseqiientes do processamento.
Estudos posteriores mostram que a utilizagdo de meios ndo-
aquosos, com agente dispersante adequado, por exemplo,
etanol e PABA, leva a reducdo da formagdo de agregados.
Assim, nesse trabalho optou-se pelo uso de etanol nas etapas
de desaglomeracdo e mistura do pé de alumina com as
inclusdes utilizadas [1].

No presente trabalho foram avaliadas diferentes condigdes
de processamento para a obtencdo de nanocomposito de
alumina contendo 5%vol de TiC, com microestrutura
homogénea.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para a obtencdo dos p6s de alumina-carbeto de titanio,
foi utilizada moagem reativa de alta energia. No processo
foram utilizados como reagentes, p6s de aluminio metalico
(Alcoa, Brasil, 99,7%), TiO, (Vetec, 99,5%) e negro de
fumo (Zanini& Curtis), de acordo com a estequiometria da
equacdo A.

3TiO, +4Al+3C — 3TiC +2 ALO, (A)

Na moagem reativa (MR) utilizou-se moinho de alta
energia (Spex 8000 mixer/mill), com frascos e bolas de
aco temperado. As condi¢cdes de moagem foram definidas
de acordo com trabalhos anteriores [8]. Para o estudo das
melhores condi¢gdes de processamento, com a formagao
minima de agregados durante a reacdo, e redugao do tamanho
das particulas a dimensdes nanométricas, o p6 foi moido por
mais 1, 3 e 5 h apds a ocorréncia da reagdo. O pd obtido
foi desaglomerado em moinho planetario (Pulverizette 7
Fritsch GmbH) utilizando-se frasco e¢ bolas de aco, em
meio alcoolico, com 0,2% em massa de defloculante,
4-acido aminobenzdico (PABA, Fluka), durante 1 h. Apos
a desaglomerag¢do o p6 foi submetido a lixivia 4cida em
solucdo de 20% de HCI, seguida de lavagem em &agua
destilada, para a retirada do ferro proveniente dos meios de
moagem. Para a caracterizagdo e determinacdo do tamanho
médio de cristalito dos materiais formados, foi utilizada a
técnica de difragdo de raios X (difratdmetro Siemens 5100);
o tamanho médio de cristalito foi calculado por meio da
medida do alargamento dos picos de difragdo com a féormula

de Scherrer; o po foi caracterizado também pela técnica de
microscopia eletronica de transmissdo (Philips CM120) em
amostras obtidas pela dispersdo do material sobre suporte de
cobre, com recobrimento de carbono, e pela técnica de area
de superficie especifica (BET Gemini 2370, Micromeritics).
Agregados grandes formados durante a reagdo foram
embutidos em resina, polidos e analisados por microscopia
eletronica de varredura (Philips XL30-FEG).

O pé de alumina/carbeto de titdnio obtido por MR foi
misturado a alumina de alta pureza, AKP-53 Sumitomo
(99,995% de pureza e tamanho médio de particula 0,2 um), de
modo a resultar num teor global de 5% em massa de inclusées
nanométricas de TiC. A mistura dos p6s foi feita em moinho
de bolas, por 14 h, em solugdo alcodlica com 0,2% em massa
de PABA, 0,5% em massa de 4cido oléico e 100 ppm de MgO.
Para a secagem da suspensdo alcodlica foram utilizadas trés
diferentes rotas: secagem sob fluxo de ar, ainda no interior do
frasco de moagem com agitagdo manual constante por ~ 10 h,
secagem em mini spray dryer (Buchi) e secagem em placa de
gesso em temperatura ambiente.

Os pos obtidos foram conformados na forma de pastilhas
de 10 mm de didmetro ¢ ~ 5 mm de altura por prensagem
uniaxial, 50 MPa, seguida de prensagem isostatica a 200 MPa,
e sinterizados a 1500 °C por 1 h, sob alto vacuo (~107 mbar),
forno Thermal Technology Inc. com elemento resistivo de
tungsténio. As amostras obtidas foram avaliadas por meio de
medida de densidade aparente pelo método de Archimedes
e por microscopia eletronica de varredura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

AFig. 1 apresenta o difratograma de raios X dos produtos
da reacdo A, onde podemos observar a presenga apenas dos
produtos de reacdo esperados.
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Figura 1: Difratograma de raios X dos produtos da reagdo (A)
3TiO,+4Al+3C = 3TiC+2A1,0,, com destaque na regido utilizada
para o célculo do tamanho de cristalito utilizando a férmula de
Scherrer.

[Figure 1: X-ray diffraction pattern of the reaction products (A)
3Ti02+4Al+3C -> 3TiC+2A1203; the detail shows the region used
to calculate crystallite size using the Scherrer formula.]



V. Trombinii et al. / Ceramica 57 (2011) 416-421 418

Para a determinacio da melhor condi¢gdo de
processamento dos pds obtidos por moagem reativa foi feita
acaracterizacdo dos agregados provenientes da moagem com
reacdo. A Fig. 2 apresenta a micrografia obtida por MEV de
secdo polida do agregado formado durante a reag@o, sendo
possivel observar a presenca de duas fases distintas, sendo a
regido mais escura a alumina e a regido mais clara o carbeto
de titanio, observa-se também que as fases presentes estao
fortemente ligadas devido as altas temperaturas atingidas
durante a reag@o. A Fig. 3 apresenta micrografia de MET e a
difracdo de elétrons de 4rea selecionada (SAD) de agregados
de alumina/TiC formados durante a reagdo, nessa figura
pode-se observar que apesar de aglomerado o p6 obtido por
moagem reativa é composto por particulas nanométricas
cristalinas com alta concentracdo de defeitos, as quais podem
ser separadas. Visando a quebra dos agregados, Figs.2e 3,0
p6 formado foi moido por 1 h apés reacio, ainda no interior
do moinho de alta energia. A moagem em moinho de alta
energia utilizando moinho Spex € muito eficiente na quebra
de particulas duras, porém devido a alta energia envolvida
no processo ¢ inevitdvel a formacdo de aglomerados,
proveniente de uma compactacdo das particulas finas dos
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Figura 2: Micrografia obtida por MEV da sec¢do polida do
agregado formado durante a reag@o.

[Figure 2: SEM micrograph of polished section of aggregate
formed during reaction.]
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Figura 3: Micrografia obtida por MET utilizando campo claro, do
p6 de alumina/TiC obtido logo ap6s a ocorréncia da reagao.
[Figure 3: TEM micrograph of alumina/TiC powder obtained just
after reaction occurrence.]

pos, sendo necesséria a desaglomeracdo dos pds obtidos em
moinho Spex em moinho planetdrio em meio alcodlico.

Na Fig. 4a € apresentada a micrografia do p6 de alumina/
TiC, sem moagem em moinho de alta energia apds reacdo e
(b) do pé de alumina/TiC moido em moinho de alta energia
durante 1 h apds a ocorréncia da reacdo. Nos dois casos
os poés foram submetidos a etapa de desaglomeracdo em
moinho planetdrio. Como pode ser observado, a moagem
de 1 h do p6 de alumina/TiC em moinho Spex, seguida de
desaglomeracdo em moinho planetdrio, proporciona uma
diminuic¢do significativa do tamanho das particulas, porém
ainda € possivel observar a presenca de alguns aglomerados
grandes, ndo eliminados nos processos de moagem e
desaglomeracgdo.

sem moagem em moinho de alta energia logo apds a reacdo e (b)
moido em moinho de alta energia durante 1 h apds a ocorréncia da
reagdo ap6s 1 h de moagem.

[Figure 4: SEM micrograph of alumina/TiC powder (a) without
milling in high energy mill just after reaction and (b) milled during
after 1 h of milling.]

O p6 de alumina TiC moido por 1 h em moinho de
alta energia e desaglomerado em moinho planctario foi
misturado com a alumina para obtengdo de nanocompdsitos
com teor global de 5% massa de inclusdes de TiC. Amostras
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da mistura foram sinterizadas a 1500 °C, por 1 h, em alto
vacuo. A Fig. 5 apresenta uma micrografia da amostra polida,
podendo-se observar agregados provenientes das etapas
anteriores do processo. Devido a presenca dos agregados a
amostra Al,O,/TiC apresenta regides densas com alto teor
de alumina (cinza) e inclusdes finas de TiC (pontos claros),
cercadas por regides de menor densidade com inclusdes de
TiC de maior tamanho. A maior porosidade dessas regides
foi causada pela maior concentragdo e maior tamanho das
inclusdes de TiC.

As particula grandes de TiC, observadas na micrografia
da Fig. 5, podem ser agregados remanescentes da etapa de
obtengdo das particulas por moagem de alta energia, bem
como agregados formados pela ma distribuigao de particulas
na fase de mistura e secagem em estufa, da suspensdo
alcodlica. Na etapa de secagem pode ocorrer a segregacao
das particulas de TiC, que s@o mais densas que as particulas
de alumina. Esses resultados motivaram a realizacdo de
estudos com diferentes tempos de moagem apos reagdo ¢
diferentes procedimentos de secagem.
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Figura 5: Micrografia obtida por MEV da amostra de AlO,
contendo 5% peso de TiC obtido por moagem de alta energia por
1 h e desaglomerado em moinho planetario, sinterizada a 1500 °C
por 1 h em atmosfera de alto vacuo (89 %DT).

[Figure 5: SEM micrograph of alumina containing 5%wt of
TiC, sintered at 1500 °C during 1 h in high vacuum atmosphere

(89%TD).]

Para a minimizagdo da presenca de agregados de
particulas nanométricas de TiC os p6s obtidos por moagem
reativa foram moidos por maiores tempos em moinho de alta
energia (Spex).

A Tabela I apresenta os valores de tamanho de cristalito
determinados por difratometria de raios X utilizando a
formula de Scherrer Fig. 1, area superficial especifica, obtida
através do método de BET, e tamanho médio de particulas,
calculado a partir dos valores de area superficial especifica,
para os pos obtidos por moagem com reagdo moidos
em moinho de alta energia durante 3 ¢ 5 h apds reagdo e
desaglomerados em moinho planetario por 1 h. Pode-se
observar uma diferenga significativa nos valores obtidos de

Tabela I - Tamanho médio de cristalito determinado por
difrac@o de raios X, drea de superficie e tamanho médio de
particula, dos pds obtidos por moagem reativa.

[Table 1 - Average crystallite size determinate by XRD,
specific surface area and average particle size of the
powders obtained by reactive milling.]

P6 de alumina TiC obtido por moagem reativa

Area de Tamanho
Tempode  Tamanho .. 1
L superficie médio de
moagem  de cristalito p .
s (nm) especifica particula
(m%/g) (nm)
3 283 322 42,6
5 26,6 31,5 425

tamanho médio de particulas e de tamanho de cristalito para
os pos de alumina/TiC. Essa diferenca ¢ atribuida a presenca
de aglomerados de cristalitos densos formados por alumina
e TiC que ndo é penetrado pelo gas utilizado no ensaio de
area especifica superficial. Observa-se também que o maior
tempo de moagem ndo proporciona redugdo significativa
nos valores de tamanho médio de particulas.

As micrografias apresentadas nas Figs. 6a e 6b
apresentam as microestruturas das amostras obtidas com a
utilizacdo de pds moidos por 3 e 5 h apds a ocorréncia da
reagdo, desaglomerados em moinho planetario, misturados
com alumina de alta pureza até a propor¢do de 5% em massa
de TiC, e sinterizadas a 1500 °C por 1 h, em alto vacuo.
Comparando-se a Fig. 5 e as Figs. 6a e 6b pode-se observar
uma significativa diminui¢do da presenga de agregados de
TiC, como resultado da efetividade na utilizagdo de um maior
tempo de moagem apos reagdo. Os resultados apresentados
na Tabela I e a observagdo das Figs. 6a e 6b deixa claro que
o tempo de 3 h de moagem apds reacdo foi suficiente para a
reducdo dos agregados grandes.

Observa-se também que o maior tempo de moagem
em moinho de alta energia proporciona a obtencdo de
amostras com menor tamanho de poros e distribuicdo mais
homogénea. A densidade das amostras foi de 89%, amostras
contendo material moido durante 3 h apds reacdo, e 91%,
amostras obtidas com material moido por 5 h ap6s reago.

Uma vez reduzida a presenca de agregados no pé de
alumina/TiC obtidos por moagem reativa, a préxima etapa
do processo € a determinacio do melhor método de secagem
da suspensdo contendo 5% em massa de TiC, pois como pode
ser observado na Fig. 5 o método de secagem em estufa ndo
se mostrou uma técnica adequada. Assim foram testadas trés
diferentes técnicas, secagem em spray-dryer, sob agitacdo
em moinho de bolas com o auxilio de fluxo de ar, e em placa
de gesso. As Figs. 7a, 7b e 7c apresentam respectivamente
as micrografias das amostras sinterizadas produzidas a partir
dos pds secos pelos trés diferentes métodos, onde pode ser
observado que as mesmas ndo apresentaram o problema de
segregacdo observado na amostra produzida utilizando o
pé seco em estufa. As amostras estdo homogéneas com boa
dispersdo das inclusdes de TiC.
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Figura 6: Micrografias das amostras de alumina contendo 5%peso
TiC sinterizadas a 1500 °C por 1 h em alto vacuo. As inclusdes de
TiC foram moidas em moinho de alta energia por (a) 3 h (89%DT)
e (b) 5 h apds a reagdo (91%).

[Figure 6: Micrographs of alumina samples containing 5wt.% of
TiC sintered at 1500 °C during 1 h in high vacuum. Inclusions of
TiC were milled in high-energy mill during (a) 3 h (89%TD) and
(b) 5 h after the reaction (91%TD).]

As densidades aparentes obtidas para as amostras
produzidas a partir dos pds secos utilizando diferentes
tipos de secagem foram de 90%DT, 89%DT e 92%DT,
para as amostras obtidas por secagem em spray-dryer,
secagem em moinho de bolas e secagem em placa de
gesso, respectivamente. Apesar da pequena diferenca nos
valores de densidade, observa-se que a microestrutura
da amostra produzida utilizando o p6 seco em spray-
dryer apresenta poros maiores quando comparada com as
amostras produzidas utilizando os pés secos em moinho e
em placa de gesso. Esses resultados podem ser explicados
pela formacdo de aglomerados durante a secagem em spray-
dryer, que ndo foram quebrados durante a conformagio.
Esses aglomerados, apds a queima, levam ao aparecimento
de regides de maior densidade e regides porosas, com poros
grandes. Os dois métodos de secagem, em moinho e na placa
de gesso mostraram-se eficientes, ¢ uma vez que o método
de secagem no interior do moinho ¢ mais facil e proporciona
menor perda de po este sera utilizado.

Figura 7: Micrografias das amostras de alumina contendo 5%
peso de TiC, sinterizada a 1500 °C por 1 h, obtidas por diferentes
procedimentos de secagem: (a) secagem em “‘spray-dryer”, (b)
secagem sob agitac@o dentro do moinho de bola com o auxilio de um
fluxo de ar e (c) secagem em placa de gesso.

[Figure 7: SEM micrographs of alumina containing 5wt.% of TiC
sample sintered at 1500 °C during 1 h, obtained by different drying
methods: (a) spray-dryer, (b) inside ball mill with air flux and (c)
gypsum plate drying.]

CONCLUSOES

O método de moagem reativa mostrou-se eficiente na
obten¢do de pds nanométricos de alumina/carbeto de titanio,
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com a a formacdo de agregados, extremamente prejudiciais
as etapas subsequentes do processamento. A moagem por
3 h em moinho de alta energia, apds a reacao, foi eficiente
na quebra desses agregados, mas causou a formacdo de
aglomerados, sendo necessaria a desaglomeragdo do p6 em
moinho tipo planetario por 1 h. A utilizacdo dos diferentes
métodos de secagem tornou possivel a obtengdo de
microestrutura com distribuicdo homogénea das particulas
de carbeto de titinio na matriz de alumina, sendo o método
de secagem sob fluxo de ar, 0 mais pratico, pois ndo necessita
de equipamentos sofisticados.
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