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RESUMO

O Al2TiO5 é um material cerâmico particularmente interessante por sua elevada resistência ao choque térmico. Contudo, tanto a sua instabilidade térmica, como a própria anisotropia de expansão, são aspectos que constituem um obstáculo na sua fabricação. Os pós de Al2TiO5 obtidos através da síntese por reação de combustão são uma alternativa promissora no que diz respeito ao controle destes problemas. Entretanto, devido às altas temperaturas atingidas durante a síntese dos pós de Al2TiO5 ocorre pré-sinterização, favorecendo a formação de agregados foliformes que comprometem a densificação do material. Este trabalho teve como objetivo estudar o efeito de duas rotas de desagregação, por moagem, nas características destes pós e, por conseguinte, na sua densificação. A eficácia da rota utilizada e do tempo foi avaliada através da determinação da área de superfície específica, por microscopia eletrônica de varredura e pela avaliação das densidades finais de amostras sinterizadas a 1500oC/2h, através do princípio de Arquimedes. 
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INTRODUÇÃO

O titanato de alumínio, Al2TiO5, é um material cerâmico sintético que apresenta boas propriedades térmicas: baixa dilatação, alta capacidade de isolamento e elevada resistência ao choque térmico. Estas propriedades estimularam sua aplicação na indústria de vidros, para fabricação de moldes; na indústria metalúrgica devido à inércia frente aos metais não ferrosos; em motores de combustão para melhorar o isolamento térmico de componentes específicos; e ainda como componente biocerâmico (1, 2  e 3). Entretanto, devido ao microtrincamento desenvolvido pela expansão térmica anisotrópica ao longo dos eixos cristalográficos e da decomposição térmica no resfriamento, na faixa de 1280oC a 700oC, o titanato de alumínio apresenta como grandes desvantagens uma baixa resistência mecânica e instabilidade térmica em condições normais de sinterização, aspectos que acabam por comprometer sua aplicação (4, 5 e 6).

A síntese de reação por combustão é uma alternativa que vem sendo investigada com sucesso para produção de pós de Al2TiO5. Consiste numa reação química exotérmica e auto-propagante entre os cátions metálicos desejados e um combustível orgânico adequado (uréia, por exemplo). Neste caso, além das facilidades da técnica em si, que permite a preparação da fase titanato de alumínio, cristalina, e em uma única etapa, tem-se pós finos com grande homogeneidade química, precursores ideais para se contornar os problemas de fabricação inerentes do titanato (7 e 8).

Estudos preliminares realizados por Segadães (7 e 8), apontaram diferenças marcantes entre os pós de titanato obtidos através da síntese de reação por combustão e pós do mesmo material obtidos por mistura de óxidos com reação no estado sólido, principalmente no comportamento térmico e densificação final. Os pós obtidos por combustão apresentaram uma decomposição bem mais acentuada que os pós obtidos por reação no estado sólido 
, quando sinterizados a 1500oC por 2h com taxas de aquecimento de 5oC/min, e provavelmente por este motivo os níveis finais de densificação alcançados foram tão baixos, inferiores a 70% da densidade teórica. 

Posteriormente, Ferreira e colaboradores (9) realizaram estudos sistemáticos do comportamento de sinterização/densificação dos pós de Al2TiO5 obtidos por combustão, variando as taxas de aquecimento, tempos e temperaturas de sinterização. Através do uso combinado de taxas de aquecimento rápidas com temperaturas superiores a 1400oC conseguiu-se um maior controle do fenômeno de decomposição e também a formação de microestruturas diversas de policristais de uma única fase, com tamanho de grão dentro e/ou próximo da zona crítica 1-4(m. As composições obtidas a 1500oC/2h, 4h e 6h apresentaram uma microestrutura bastante peculiar, espontaneamente reforçada por grandes cristais do próprio material, o que poderá vir a promover melhorias nas propriedades mecânicas. 

Houve também um aumento significativo nas densidades finais obtidas, que alcançaram valores próximos a 85% da densidade teórica, entretanto, apesar dos avanços conseguidos por Ferreira e colaboradores (9) no processamento do Al2TiO5, os níveis de densificação ainda estavam aquém dos esperados. 

As caracterizações morfológicas iniciais dos pós de titanato de alumínio obtidos por combustão, feitas através de microscopia eletrônica de varredura, mostraram um pó fino na forma de grandes folhas aglomeradas, figura 1(a) (8). Descrições apresentadas em diversos trabalhos (10-14), que utilizavam a síntese por combustão como técnica de obtenção de pós, corroboraram a idéia de que os pós de Al2TiO5 fossem realmente muito finos, e estivessem apenas aglomerados de maneira frágil. 

Contudo, tendo em vista as dificuldades encontradas em se promover melhorias nos níveis finais de densificação do material surgiram conjecturas a respeito da sua morfologia inicial, que poderia ser mais complexa do que o inicialmente proposto. Novas amostras dos pós de titanato de alumínio foram submetidas à caracterização morfológica através de análises de microscopia eletrônica de transmissão, e os resultados mostraram que as folhas eram formadas, na verdade, pela agregação das partículas nanométricas e não apenas sua aglomeração como suposto, figura 1(b). Acredita-se que devido às altas temperaturas atingidas durante a combustão dois fenômenos ocorram simultaneamente: o de formação do Al2TiO5 propriamente dito, e a pré-sinterização das nanopartículas ((90nm) recém formadas. 
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Figura 1 - Micrografias de pós de Al2TiO5 obtidas através de MEV (a), aumento de 100x e MET (b), aumento de 160.000x (8).

Diante do exposto, observa-se que os pós de titanato de alumínio obtidos por combustão são precursores em potencial para se superar as dificuldades de processamento do material, sendo necessário apenas alguns estudos complementares no que diz respeito a sua morfologia inicial. Assim, este trabalho tem como principal objetivo estudar o efeito de duas rotas distintas de desagregação, moinho Planetário e moinho Atritor, nas características iniciais destes pós e, por conseguinte, na sua densificação.

MATERIAIS E MÉTODOS

A síntese de reação de combustão do Al2TiO5 foi realizada utilizando-se os reagentes Al(NO3)3.9H2O (Aldrich) e Ti[O.CH.(CH3)2]4 (Merck), como cátions precursores, o NH4(NO3) (Merck), como agente de combustão e a uréia CO(NH2)2 (Merck), como combustível. As proporções molares entre os nitratos e o combustível foram estabelecidas com base em cálculos termodinâmicos e no equilíbrio entre as valências oxidantes e redutoras presentes na mistura (8). 

Os pós de titanato de alumínio obtidos por combustão (AT) foram submetidos à desagregação mediante o uso de duas rotas distintas: moinho de bolas Planetário (ATP) e moinho Atritor (ATRI). A escolha de duas rotas distintas teve como objetivo verificar a influência de princípios de cominuição também distintos, nas características iniciais dos pós. No caso do moinho de bola Planetário, a rotação das jarras de moagem ao redor do próprio eixo e a rotação do disco de apoio criam forças centrífugas alternadamente opostas, que promovem o atrito entre as bolas e o material quando ambos estão na parede da jarra; e o impacto das mesmas, da ordem de 20 vezes a gravidade, quando há uma inversão da direção da força centrífuga (15). No caso do moinho Atritor a cominuição ocorre principalmente por forças de atrito entre as bolas e o material quando ambos estão na parede da jarra, e cisalhamento gerado pela ação dos braços do eixo central nos meios de moagem e nas próprias partículas (16).

As dispersões aquosas dos pós foram defloculadas com algumas gotas de Drewl e submetidas à desagregação nos moinhos: Planetário e Atritor, por 15, 30 e 60min. O poder de moagem, dado pela relação bola: material foi fixado em 1:1 com teor de sólidos de 50% em peso. Optou-se, em ambos os casos, pela utilização de bolas de ferro como meios de moagem, uma vez que as eventuais contaminações poderiam ser facilmente eliminadas através de lixiviação com HCl concentrado. O controle dos níveis de contaminação foi realizado através de difração de raios-X, utilizando um difratômetro de raios X Siemens Kristalloflex D500, CuK(, na faixa de 15-45o. Após moagem, a caracterização dos pós foi realizada através da análise de área de superfície específica (Micromeritics Gemini 2373) e microscopia eletrônica de varredura (Carl Zeiss 940A).
Os pós foram prensados uniaxialmente a 400MPa em pastilhas cilíndricas (( = 1cm) e sinterizados a 1500oC/2h, em atmosfera oxidante. As amostras foram inseridas no forno aquecido a 1500oC e retiradas após o patamar com resfriamento ao ar; para tanto, se utilizou um forno tubular (Lindberg). As densidades aparentes foram obtidas através do Princípio de Imersão de Arquimedes 

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A figura 2 apresenta os resultados de área de superfície específica em função do tempo de moagem, para as desagregações realizadas com os pós de titanato de alumínio obtidos por combustão, através de moinho Planetário e moinho Atritor.

Pode-se observar que as composições ATP apresentaram áreas de superfície sempre inferiores à inicial, composição AT, enquanto que as composições ATRI, apresentaram áreas de superfície sempre superiores, indicando claramente a supremacia do atritor na quebra dos agregados foliformes e redução do diâmetro médio dos mesmos. As composições ATRI submetidas a tempos de moagem de 15 e 30 min apresentaram áreas de superfície crescentes, 7,98m2/g e 10,39m2/g, respectivamente. Entretanto, ao se aumentar o tempo de moagem para 60min observou-se um comportamento contrário ao esperado, ou seja, que houvesse um decréscimo ainda maior do tamanho médio dos agregado, acompanhado por um aumento no valor da área de superfície específica. Sabe-se que forças de atração, como por exemplo, as forças de Van der Waals, aumentam a proporção em que o tamanho das partículas diminui, assim, há a possibilidade da moagem durante 60 min ter desprendido um número muito grande de partículas nanométricas dos agregados foliformes, e as mesmas terem se aglomerado novamente, alterando a morfologia inicial e promovendo assim uma diminuição no valor da área de superfície medido. Conforme observado por Camerucci e colaboradores (17), a maior eficiência em moagens realizadas no atritor é obtida quando da utilização de baixos tempos de moagem. Moagens muito prolongadas produzem apenas uma estreita redução no tamanho final das partículas, justamente devido a fenômenos de aglomeração.

No caso das composições ATP o maior valor de área de superfície encontrado foi para o tempo de moagem de 30 min (5,56m2/g). Ao que parece, o uso desta rota de desagregação não produziu o efeito esperado, promovendo apenas a desagregação parcial dos pós, ou mesmo aumentando seu estado de aglomeração.
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Figura 2 - Área de superfície (BET) em função do tempo de moagem, para as composições ATRI e ATP.

Diante das dificuldades encontradas em adequar a morfologia foliforme dos pós de titanato de alumínio obtidos por combustão, aos princípios (Lei de Stokes) envolvidos na determinação da distribuição do tamanho de partícula, pelos métodos tradicionais (18), optou-se pela utilização da microscopia eletrônica de varredura como ferramenta para avaliar a influência da desagregação, pelas diferentes rotas, na granulometria e morfologia final dos pós. A figura 3 mostra micrografias das composições AT, ATP30 e ATRI30. A escolha das composições desagregadas, tanto no Atritor como no Planetário, por 30 min, foi feita considerando-se que, dentre as condições estudadas, esta foi a que mais influenciou a área de superfície dos pós.
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Figura 3-Micrografias dos pós das composições (a) AT - 2000x, (b) ATP30 - 3000x e (c) ATRI30 - 3000x, obtidas através de microscopia eletrônica de varredura.

As análises realizadas através de microscopia confirmaram os resultados obtidos por BET, quanto a maior eficiência do moinho atritor (Figura 3.c) sobre o moinho planetário (Figura 3.b) na desagregação dos pós. Os pós da composição ATRI30 apresentam uma redução considerável no diâmetro médio de partícula, além de uma morfologia mais homogênea, embora ainda se possa observar a presença de agregados. 

No caso dos pós submetidos à desagregação no moinho Planetário ATP, não foram observadas alterações na morfologia, ou mesmo a formação de aglomerados que justificassem a redução na área de superfície observada. Entretanto, uma eventual sobreposição dos agregados foliformes, que agora apresentam menor tamanho, é uma hipótese a ser considerada.

A contaminação dos pós de Al2TiO5 pelo ferro dos meios de moagem foi monitorada por difração de raios-X. A figura 4 apresenta os difratogramas das composições ATP e ATRI moídas por 60min. Apesar da ausência de picos de ferro nos espectros, não se pode afirmar com certeza que as lavagens das suspenções aquosas com o HCl concentrado foram efetivas, uma vez que a contaminação pode se apresentar em um percentual inferior ao limite de detecção do equipamento (5%).

A densidade relativa a verde das composições ATP e ATRI foi de aproximadamente 60%, para tanto considerou-se a densidade teórica do Al2TiO5 de 3,7g/cm3 .
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Figura 4 – Difratogramas de raios X das composições ATP e ATRI sumetidas a moagem por 60min.

A Tabela I apresenta os níveis de densificação finais atingidos pelas composições ATRI e ATP, submetidas à desagregação por 15, 30 e 60min e sinterizadas a 1500oC/2h.

Conforme já discutido, a morfologia inicial dos pós de Al2TiO5 parece ser o principal obstáculo para que níveis maiores de densificação sejam alcançados, e justamente por esse motivo estes pós foram submetidos a duas rotas de desagregação distintas. Os resultados de área de superfície (BET) e as micrografias, obtidas através de microscopia eletrônica de varredura, apontaram a maior eficiência do moinho atritor na quebra dos agregados foliformes, em relação ao moinho planetário. Todavia, ao observarmos a Tabela I, verificaremos que as composições ATRI, moídas por 15, 30 e 60min, não apresentaram melhorias significativas na densificação final, pelo contrário, todos os valores de densidade obtidos foram inferiores aos alcançados pelas composições ATP, submetidas aos mesmos tempos de desagregação. As composições ATP30 e ATP60 apresentaram aumentos na densificação final, 87,30 e 86,58%, respectivamente, quando comparados com a densificação final apresentada pelos pós de titanato, como obtidos(85,12%). Assim, verificou-se que a desagregação parcial dos pós, no caso das composições ATP30 e ATP60, promoveu mais benefícios, em termos de densificação que a desagregação mais efetiva, composição ATRI30.

Tabela I - Níveis de densificação finais atingidos pelas composições ATRI e ATP, submetidas à desagregação por 15, 30 e 60min e sinterizadas a 1500oC/2h.

Condições de Moagem                         Densidade Média Aparente  (%)

                                                    Moinho Atritor              Moinho Planetário

AT - sem moagem
85,12
85,12

15min
81,13
83,38

30 min
84,08
87,30

60 min
85,76
86,58

Sabe-se que partículas com razão de altura/largura elevada, dificultam as etapas de compactação e posteriormente, durante a sinterização, comprometem os mecanismos de rearranjo e eliminação de porosidade intergranular (18). Assim, quanto mais efetiva a desagregação, maior seria a homogeneidade morfológica, e maiores os benefícios esperados. Entretanto, é necessário considerar as condições de sinterização utilizadas nestes estudos: rápido aquecimento e rápido resfriamento, e a influência destas condições nos agregados foliformes. Ao que parece, as taxas rápidas utilizadas promovem uma densificação preferencial e individualizada destes agregados com relação à matriz, que acaba por formar grandes cristais densos dentro de uma microestrutura fina e igualmente porosa, caracterizando um reforço “in situ”. Neste caso, além da formação do reforço espontâneo, a densificação individual contribuiria na densificação final do compacto como um todo.

Com base nestas explanações poder-se-ia justificar as melhorias obtidas nos níveis de densificação das composições ATP30 e ATP60. A desagregação promovida apenas homogeneizou e reduziu o tamanho médio dos agregados, entretanto, não houve alterações significativas na morfologia, de forma que ainda há a densificação individual dos agregados foliformes. A presença dos grandes cristais (reforço “in situ”) é visível, obviamente em menor escala que nas amostras AT, que 

não foram submetidas à moagem. Já nas amostras ATRI nenhum indício de grandes cristais foi observado.

CONCLUSÕES

Através da realização deste trabalho verificou-se a maior eficácia do moinho atritor, com relação ao moinho planetário, na desagregação dos pós de Al2TiO5, obtidos por combustão. Entretanto, ao contrário do esperado, o aumento na área de superfície destes pós, ATRI30 e ATRI60, devido à redução do tamanho médio dos agregados e as alterações morfológicas observadas, não aumentaram os níveis finais de densificação. Já a desagregação parcial dos pós obtidos através do moinho planetário por 30 min, ATP30, não apenas promoveu melhorias na densificação final (87,30% de densidade relativa), como ainda possibilitou a obtenção de uma microestrutura com reforço espontâneo em menor escala que as usualmente obtidas quando da sinterização dos pós de Al2TiO5 sem qualquer etapa de desagregação. Apesar de não se ter conseguido, com os métodos investigados, uma melhoria na densificação, observou-se a possibilidade de controlar o grau do reforço “in situ” desejado, e a importância deste na densificação final do material.

AGRADECIMENTOS


Os autores gostariam de agradecer a FAPESP, pelo superte financeiro, através do projeto Nº 98/10017-6, e ao CNPq pelas bolsas concedidas.

REFERÊNCIAS

1  Sting, P; Heinrich, J. and Huber, J. - Properties and Applications of Aluminum Titanate Components. Ceramic Materials and Components for Engines. Ed. W.   Bunk, H. Hausner, p. 367-380, 1980.

2  Dworak, W and Fingerle, D. - Ceramic Materials for Engines. Br. Ceram. Trans. J. V.86, p. 170-182, 1987.

3  Jeshke, P.; Elstner, L.; Gimm, D and Pischeck, S. - Aluminum Titanate a New Material for The Non-Ferrous Metals Industry, UNITECR’93 Congress, v.1, p. 843-853, 1993.

4  Thomas, H. A. J. and Stevens, R. - Aluminum Titanate - A Literature Review Part 1: Microcracking Phenomena; Br. Ceram. Trans. J, v.88. p. 144-151, 1989.

5  Thomas, H. A. J. and Stevens, R. - Aluminum Titanate - A Literature Review Part 2: Engineering Properties and Thermal Stability; Br. Ceram. Trans. J., v.88. p. 184-190, 1989.

6  Kato, E.; Daimon, K. and Takahashi, J., - Decomposition Temperature of Al2TiO5, J. Am. Ceram. Soc., v 63, p. 355-56, 1980.

7 Segadães, A. M.; Morelli, M.R. and Kiminami, R. H. G. A., - Microstructure development and sintering behavior of SHS Aluminum Titanate powders, Extended Abstract of Sixth International Conference On the Science of Hard Materials, p.59-61, 1998.

8   Segadães, A. M.; Morelli, M.R. and Kiminami, R. H. G. A., - Combustion Synthesis of Aluminium Titanate. J. Euro. Ceram. Soc., vol. 18, n. 7, p 771-781, 1998.

9  Ferreira, H. S.; Segadães, A. M. and Kiminami, R. H. G.A.; - Thermal Behaviour of Aluminium Titanate Combustion Powders with MgO Additions, to be published.

10 Kingsley, J. J., Patil, K. C., - A Novel Combustion Process for the Synthesis of Fine Particles (-alumina and Related Oxide Materials, Mater. Letters, v. 6, n. 11/12, p. 427-432, 1988.


1 Chandran, R. G. e Patil, K. C., - A Rapid Combustion Process for the Preparation of Crystalline Mullite Powders, Mater. Letters, v. 10, n. 6, p. 291-297, 1990.


2 Suresh, K., Kumar, N. R. S. e Patil, K. C., - A Novel Combustion Synthesis of Spinel Ferrites, Orthoferrites and Garnets, Advanced Mater., v. 3, n. 3, p. 148-150, 1991.

13 Greca, M. C., Moraes, C., Morelli, M. R. e Segadães, A. M., - Evaluation of Pd/alumina Catalysts, Produced by Combustion Synthesis, in the Ethanol Oxidation Reaction to Acetic Acid, Applied Catalysis A, v. 179, p. 87-92, 1999.

14 Fumo, D. A., Morelli, M. R. e Segadães, A. M., - Combustion Synthesis of Calcium Aluminates, Mater. Research. Bull, v. 31, n. 10, p. 1243-1255, 1996.

15  User's Guide - Micromill Pulverissette "7".

16 Instruction Manual Research Model 01 Attritors - Union Process.

17 Camerucci, M. A. and Cavalieri, A. L., - Process Parameters in Attrition Milling of Cordierite Powders, J. Mater. Synthesis and Processing, v 6, n 2, p. 115-121,1998.

18 Reed, J. S., - Introduction to the Principles of Ceramic Processing, 2º Edition, Jonh Wiley & Sons, New York, 1988.

AGGREGATION STATE OF Al2TiO5 POWDERS AND ITS INFLUENCE ON DENSITY

Abstract

The Al2TiO5 ceramics always have been attracted attention due its high thermal shock resistance. However, the microcracking and decomposition phenomenon are intrinsic problems to be overcome. Submicron Al2TiO5 powders produced by combustion synthesis might provide a possible solution to the known material's fabrication difficulties. Nevertheless, the high temperatures reached during synthesis promote pre-sintering of Al2TiO5 particles as leaf form aggregates compromising the densification step. The main purpose of this work was to study the effect of distinct routes of milling on powder features and powders features and its densification degree. The routes efficiency and time influence was analyzed by specific surface area determinations (BET) and SEM experiments. Density of sintered samples was characterized by Archimedes method.

Key-words: Al2TiO5; combustion synthesis; milling.
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