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Resumo

P6 de alfa carbeto de silicio (0.-SiC) foi cominuido em moinho planetario durante os periodos de tempo de ', 2, 4 e 6 h. A velocidade
de rotacao foi de 300 rpm, o meio de moagem foi alcool isopropilico e os corpos moedores foram esferas de zirconia estabilizada com
céria. Os pds cominuidos foram caracterizados quanto ao tamanho e distribui¢do de tamanho de particula, a composi¢ao quimica,
as fases cristalinas e a morfologia. Observou-se uma grande reducdo no tamanho de particulas, que passaram de micrométricas para
submicrométricas e até nanométricas, alteragdo da distribui¢do das mesmas de bimodal para unimodal, e a gerag@o de aditivacao
secundaria causada pelo meio de moagem.
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Abstract

Alpha silicon carbide (a-SiC) powder was comminuted in planetary mill during %2, 2, 4 and 6 h. The rotation speed was 300
rpm, the medium of milling was isopropyl alcohol and the grinding bodies were spheres of ceria-stabilized zirconia. The milling
powders were characterized concerning the size and particle size distribution, the chemical composition, the crystalline phases, and
morphology. A large reduction of the particle size, that had changed from micrometrics to submicrometrics and even nanometrics,
a change of their distribution from bimodal to unimodal, and the generation of secondary aditivation caused by medium of milling

were observed.
Keywords: milling, nanopowders, SiC, secondary activation.

INTRODUCAO

Aspropriedades de um produto ceramico sao dependentes
das matérias primas utilizadas, do método empregado no
processamento do corpo a verde, do tipo e das condi¢des de
sinteriza¢do. As matérias-primas altamente covalentes, como
carbetos e nitretos, possuem sinterabilidade inerentemente
baixa, decorrente da alta energia da ligacdo atdmica. Uma
das maneiras mais eficientes de se aumentar a sinterabilidade
¢ por meio da reducdo do tamanho de particula, cujos
efeitos terdo forte influéncia sobre as demais etapas do
processamento e nas propriedades finais do material [1, 2].

Uma grande variedade de métodos fisicos, quimicos e
mecénicos sdo disponiveis para a preparacao de pds finos
e ultrafinos [3]. Os métodos mecanicos que produzem
pés submicrométricos e nanométricos sdo comumente
classificados de moagem de alta energia e alguns
equipamentos tipicos empregados sdo moinho a jato,
planetario e atritor. Esses processos tém sido utilizados tanto
em escala laboratorial como industrial 3, 4].

Resumidamente, o processo de moagem a jato ocorre
através da colisdo entre particulas impulsionadas por um jato
de gas sob alta pressdo. Este se da a seco, a contaminag&o
¢ nula, baixo niveis de desgaste do equipamento ¢ de ruido,
sendo estas as grandes vantagens do processo. Todavia,
a perda de produto é elevada, necessita de um sistema
classificacdo de alta qualidade, o custo do equipamento é
elevado ¢ problemas de reaglomeragdo devido a cargas
eletrostaticas estdo sempre presentes [4-7]. J4 a moagem,
tanto em moinho planetario como em atritor, ocorre através
do choque mecanico entre os corpos moedores e as particulas.
Normalmente o processo se da em meio timido, possui
elevado desgaste do equipamento e o grau de contaminag&o
¢ bastante dependente do meio de moagem empregado, isto
¢, quando mais proxima de uma condig@o autdégena, menor
a contaminagdo. A perda de material é pequena e o custo
do equipamento ¢ significantemente menor, especialmente
quando comparada com a moagem a jato, a homogeneizagao
¢ muito boa e particulas com elevada area superficial sdo
facilmente geradas em um tempo muito curto [8-11].
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Estudos de moagem de carbeto de silicio utilizando
moinho a jato, planetario e atritor ndo sdo encontrados com
facilidade na literatura aberta. Dados do ISI webofscience
mostraram a publicacdo de aproximadamente 300 artigos
desde 1960 sobre moagem de alta energia, mas apenas
um envolvendo carbeto de silicio. Desta forma, ha uma
lacuna a ser preenchida no que toca a moagem de SiC
utilizando moagem de alta energia. E, no sentido de suprir
esta lacuna, realizou-se este trabalho em moinho planetario
cujos pardmetros envolvidos foram a influéncia do tempo
de moagem sobre a distribuicdo, tamanho, morfologia e
contaminag¢do dos po6s moidos. O resultado final mostra
que o processo gera pos submicrométricos com estreita
distribui¢do de tamanho de particula, além de possuirem
elevada sinterabilidade.

MATERIAIS E METODOS

Utilizou-se como matéria prima o carbeto de silicio SiC-
1000 (Alcoa Aluminio S.A., Brasil). A caracterizacdo do p6
mostrou que o mesmo apresenta fase cristalina alfa (o.-SiC),
densidade 3,211 g/cm? e distribui¢do bimodal de tamanho
de particula, sendo os valores de d,, € d,, iguais a 14,22 ¢
1,77 um, respectivamente, enquanto a composi¢do quimica
¢ mostrada na Tabela I [12].

O processo de moagem foi realizado em moinho
planetario (modelo PM-4, Retsch). Os jarros utilizados
na moagem foram fabricados especialmente para suportar
os elevados desgastes do processo e moer quantidades
de material superiores a 100 g por jarro. Eles foram
confeccionados em ago inoxidavel, com 10 cm de didmetro
interno, capacidade de 500 mL, e revestidos internamente
com carbeto de tungsténio (WC-Co) pelo processo HVOF
(High Velocity Oxygen Fuel). As condigdes de moagem
foram: velocidade de rotacdo de 300 rpm, alcool isopropilico
P.A, corpos moedores de zirconia estabilizada com céria
(80% ZrO, + 20% CeO, - Zirconox®, Netzsch), cuja
faixa granulométrica variou de 0,7 a 1,2 mm de didmetro,
densidade 6,1 g/cm?, e dureza Vickers 1200 kgf/mm?.

Os jarros de moagem foram preenchidos pela metade
(250 mL) e cerca de 60% deste volume (150 mL) foram
preenchidos pelos corpos moedores, enquanto os 40%

Tabela I — Composi¢do quimica do pd como recebido [12].
[Table I — Chemical composition of the as received
powder].

Composi¢do peso %

SiC 98,71

Si+Si0, 0,60

Fe 0,30

Al 0,19

Carbono Livre (CL) 0,20
S,Ca, Ti, V,Ni, CueZr Trago

restantes (100 mL) foram compostos pela polpa, na seguinte
propor¢ao: 100 g de SiC e alcool isopropilico em volume
suficiente para cobrir o p6 de SiC e os corpos moedores.

Os tempos de moagem foram de 2, 2, 4 ¢ 6 h. Apos as
moagens, os pos foram colocados em bandejas pirex®, secos
em estufa a 70 °C por 24 h e em seguida desaglomerados em
gral de agata.

A caracterizagdo dos pdés moidos, com respeito a
distribuigdo e tamanho médio de particula, foi feita em
equipamento MAF 5001 (Malvern Mastersizer Micro Plus),
que tem capacidade de medir particulas nas faixas de 0,05
até 500 um. A area superficial especifica foi medida pela
técnica de fisisor¢do (Gemini IIT 2375, Micromeritics),
enquanto a determinag¢do da composicdo quimica foi feita
com espectrometro de fluorescéncia de raios X (Philips
PW 2400 com tubo de Rh) e difracdo de raios X (Siemens
modelo D 5005). A morfologia das particulas foi observada
com o auxilio de microscépio eletronico de varredura (Leica
Stereoscan, modelo S 440 ).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A obtencao de elevada densidade em materiais ceramicos
tem como um dos principais requisitos que os poés de partida
sejam finos (pequeno tamanho de particula) e possuam estreita
distribuicdo granulométrica. Quando processos de moagem
de alta energia sao empregados para este fim, deve-se atentar
para o grau de contaminagdo introduzido pelo mesmo, o qual
normalmente ¢ fungdo do meio e do tempo de moagem [13]. A
relacdo entre estes trés itens serd mostrada abaixo para o presente
estudo da moagem do carbeto de silicio.

A influéncia do tempo de moagem sobre a redugdo
do tamanho médio (d,) de particula do 0-SiC pode ser
observada na Tabela Il, frisando que as condi¢des de moagem
foram constantes: velocidade 300 rpm, corpos moedores
de Zr0,:CeO, e meio de moagem alcool isopropilico P.A..
Observa-se que 50% das particulas atingem rapidamente
um limite de saturagdo de aproximadamente 0,4 um. Estes
dados indicam que o processo usado foi extremamente
eficiente em reduzir o tamanho de particula em curtos
espagos de tempo de moagem e que tempos mais longos

Tabela II - Tamanho médio de particula (d ;) em fungdo do
tempo de moagem em alcool isopropilico.

[Table II - Average particle size (d,) as a function of the
milling time in isopropyl alcohol.]

Tempo de Moagem Tamanho de Particula d,
(h) (Lm)
Original (0) 1,77
Y2 0,41
2 0,38
4 0,36
6 0,36
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Figura 1: Distribuicdo bimodal do p6 de SiC como recebido (a) e distribuicdo unimodal do pé de SiC cominuido por 6 h (b).
[Figure 1: Bimodal distribution of the as-received SiC powder (a) and unimodal distribution of the SiC powder after milling for 6 h (b).]

estdo associados, majoritariamente, a quebra de particulas
grosseiras. Para fins comparativos, valores tipicos de d, de
p6s de SiC comercialmente disponiveis no mercado estdo
na faixa 3,0 a 1,8 um [4, 12], o que torna o material moido
propicio para sinterizagdo. Variagdes no meio de moagem,
como ja usado [13], velocidade de rotagdo e/ou dimensdo
dos corpos moedores podem melhorar o processo, mas
estudos confirmativos precisam ser feitos.

Com respeito a distribuicdo do tamanho de particula,
observou-se que o pdé como recebido e os cominuidos por
Y5, 2 e 4 h apresentaram comportamento bimodal, enquanto
o cominuido por 6 h mostrou comportamento unimodal,
conforme exemplificado na Fig. 1. O pdé como recebido
(Fig. 1a) possui os dois picos da distribui¢do centrados em
0,2 e 5 um, enquanto o p6 moido por 6 h (Fig. 1b) teve seu
unico pico centrado em 0,2 um. Os graficos de distribuigdo
de tamanho de particula para os varios tempos de moagem
confirmam que a redugdo do tamanho das particula se da
unicamente pela quebra das particulas maiores, uma vez
que o pico de 0,2 um mantém-se fixo em todos eles. Este
valor sugere que ha um limite abaixo do qual ndo ¢ mais
possivel reduzir o tamanho das particulas com as condi¢des
de moagem usadas.

O processo de moagem empregado neste trabalho
mostrou-se altamente eficiente em produzir particulas

submicrométricas e até nanométricas. Contudo, faz-se
necessario verificar se a redugdo de tamanho de particula
foi acompanhada pela introdugdo de outros compostos/
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Figura 2: Quantifica¢do dos elementos introduzidos pelo processo
de moagem em fun¢@o do tempo moagem do o-SiC. Técnica:
fluorescéncia de raios X.
[Figure 2: The quantification of the elements introduced by the
milling process as a function of the milling time for a-SiC. X-ray
fluorescence technique.]
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Figura 3: Difratogramas do p6 de SiC como recebido e resultantes de todos os tempos de moagem. O primeiro difratograma corresponde ao
p6 como recebido, o segundo ao pd moido por 1/2 h e os demais, em ordem consecutiva, aos tempos de moagem de 2,4 ¢ 6 h.
[Figure 3: X-ray diffraction patterns of the as-received SiC powders and from all the milling times, in consecutive order.]

elementos provenientes da elevada abrasividade do
processo de moagem. Para tal fim, utilizou-se a combinagdo
das técnicas de fluorescéncia ¢ de difracdo de raios X,
pois identificam elementos quimicos e fases cristalinas,
respectivamente. A caracterizag@o por fluorescéncia de raios
X (Fig. 2) mostrou que houve elevada aditivagdo secundaria
em relacgdo ao SiC. O termo aditivac¢do secundaria serd usado
ao invés de contaminagdo, visto que esta ndo prejudicou
a sinterizacdo [12] e melhorou a tenacidade a fratura do
material sinterizado [14].

A maior aditivagdo foi de ZrO, que aumentou
continuamente com o tempo de moagem, atingindo valores
da ordem de 15% em peso para o tempo de 6 h. Em seguida,
o Fe, teve seu valor elevado para aproximadamente 5%
em peso apds 2 h de moagem e, doravante, se manteve
praticamente constante. O teor de WC aumentou de forma
descontinua até 6,5% em peso para 4 h de moagem e,
posteriormente, teve seu valor reduzido para 2% em peso.
Outros compostos que aditivaram as amostras foram o CeO,,
Co e Cr, como era de se esperar, visto que esses elementos
ja faziam parte das esferas de moagem (80% ZrO, + 20%
CeO0,), do recobrimento (WC+Co) aplicado por HVOF e do
aco inox, respectivamente. As curvas de comportamento do
Ce0,, Co e Cr foram similares as observadas do elemento
parente, isto €, as curvas de Zr e Ce subiram continuamente,
enquanto as do WC e Co atingiram um maximo em 4 h de
moagem e depois diminuiram, e as de Fe e Cr alcangaram o
maximo em 2 h de moagem e permaneceram praticamente
constantes.

O comportamento regular dos elementos permite a
seguinte explicagdo: no inicio da moagem (até 2 h) os
teores dos compostos/elementos aumentam continuamente
em funcdo do forte atrito entre as esferas de moagem,
0 po, o revestimento e pequenas regides da parede sem

revestimento, que resulta na introdu¢do continua de
pequenos fragmentos oriundos de cada um destes locais.
Para tempos superiores a 2 h, cada regido necessita ser
avaliada isoladamente. O continuo aumento dos teores de
ZrO, e CeO, ¢ proveniente das esferas de moagem que por
serem excessivamente finas estdo sujeitas a uma maior taxa
de desgaste abrasivo, devido a sua maior area superficial;
todavia, estas também causam desgaste do revestimento
interno (WC+Co) dos vasos de moagem. O comportamento
do WC e Co sugere a existéncia de dois efeitos combinados,
quais sejam: i) o revestimento de WC+Co passaria a ter uma
camada superficial de pds muito finos de SiC ou de zirconia
cominuidos e, assim, impedindo novos choques e atritos
dos corpos moedores com o revestimento, e ii) observou-
se que o revestimento tornava-se mais € mais polido
conforme o tempo de moagem aumentava, diminuindo
progressivamente a rugosidade da superficie. Com respeito
a contaminacdo com Fe e Cr as seguintes colocagdes
podem ser feitas: o a-SiC como recebido apresentou um
percentual de Fe de 0,30 peso%, porém sua quantidade apds
2 h de moagem ficou constante em aproximadamente 5%.
Provavelmente, esta enorme contaminagdo pode ser devida
a pequenas fendas que ndo foram completamente revestidas
com WC+Co durante a aplicagdo com HVOF. Neste caso, o
contato do po, extremamente abrasivo, com o ago inoxidavel
macio, resultaria na contaminagao tanto pelo Fe como pelo
Cr. Coincidentemente, ambos os elementos apresentam
comportamento idénticos durante a moagem, isto €, elevam
os seus teores até 2 h e depois permanecem constantes,
possivelmente, devido a deposi¢do de uma camada protetora
superficial de SiC, tal como proposto para o revestimento.
A analise de difragdo de raios X do p6 como recebido e
dos cominuidos estdo mostrados na Fig. 3.0bserva-se que o
po recebido apresenta os picos correspondentes aos politipos
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3C, 6H, 4H e 15R, tipicos do a-SiC [15]. Conforme o po
foi cominuido até 6 h, observa-se gradativo aumento da
intensidade dos picos de ZrO, desde "2 até 6 h de moagem,
tal como observado na analise de fluorescéncia. Além disso,
foram identificados picos referentes ao Fe, cujo teor em peso
no p6 como recebido € de 0,30%. Percebe-se também que
as intensidades dos picos de SiC diminuem com o tempo de
moagem, 0 que sugere, que a por¢do de particulas maiores,
responsaveis por picos finos ¢ mais altos [12], ¢ cada vez
menor. Este tipo de observagdo foi mais nitida para os tempos
de moagem de 4 ¢ 6 h, quando as particulas analisadas
possuem dimensdes submicrométricas e nanométricas. Estes
dados indicam que o efeito de aglomeragdo de particulas
finas, pode estar acontecendo, uma vez que tanto a diminuigao
da intensidade como a abertura dos picos de raios X estdo
correlacionados com dimensdes nanométricas [16-19].

Téao importante quanto a redugdo do tamanho de particula
¢ observar se houve alteracdo da geometria das mesmas. Neste
sentido, analise por microscopia eletronica de varredura foi
realizada nos pos apos os tempos de moagem. As Figs. 4 ¢ 5
mostram o p6 como recebido e 0 moido por 6 h, respectivamente.
Na Fig. 4, observam-se particulas ndo esféricas, varias faces
marcadas por arestas vivas ¢ ndo ha aglomeraco, enquanto
a Fig. 5, com o mesmo aumento da Fig. 4, mostra a grande
reduc@o sofrida pelas mesmas e a formagao de aglomerados. Na
observagdo com maior aumento, do pd moido por 6 h (Fig. 6),
notou-se que as particulas passaram a ter uma morfologia bem
mais arredondada, além da constatagdo da presenca de ZrO, nas
mesmas, identificadas como particulas de cor clara (branca).

Os dados acima mostraram que a cominuigdo em moinho
planetario foi muito eficiente em reduzir as particulas de
carbeto de silicio em curto espaco de tempo, apesar da

Figura 4: Fotomicrografia do o-SiC como recebido. O tamanho
médio de particula (d,)) € 1,77 pm. Notam-se particulas nao
esféricas e varias faces marcadas por arestas vivas. Aumento de
2k X.

[Figure 4: SEM photomicrograph of the as-received a.-SiC powder.
The average particle size (d;, was 1.77 um and morphology showed
marked sharp edges.]

0)

Figura 5: P6 0-SiC resultante de 6 h de moagem, com tamanho
médio de particula 0,38 um e aspecto bastante aglomerado.
Aumento de 2k X.

[Figure 5: SEM photomicrograph of o-SiC powder milled for 6 h
in planetary mill, showing an average particle size of 0.38 um and
in a very agglomerated form.]

Figura 6: Magnificagdo da Fig. 5, mostrando que o pd possui
particulas bem arredondadas, sem arestas vivas. As particulas
brancas foram caracterizadas como ZrO,. Aumento de 2k X.
[Figure 6: Higher magnification of Fig. 5, showing very
agglomerated particles, with rounded off edges. The white particles
were characterized as Zr0O,.]

contaminag¢ao secundaria introduzida. Na analise de tamanho
de particula, considerou-se a presenca tnica de SiC, mas cabe
ressaltar a presenca de particulas provenientes da aditivacao
secundaria nesta analise, as quais devem ter a mesma ordem
de grandeza ou serem ainda menores. Esta constatacao pode
ser tirada pelo fato da distribui¢@o de particulas ter ocorrido
de forma a tornad-la unimodal e centrada nas particulas
menores (com tamanho de 0,2 um). A separagdo do SiC dos
demais elementos, sob a pura dtica de andlise de moagem,
a qual pode ser feita através de decantacdo, seria muito
interessante para que a eficiéncia do processo pudesse ser
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avaliada com parametros reais.

Do ponto de vista de efeito da alteragdo quimica sobre a
sinterabilidade do SiC, cabe citar que a presenca de aditivos pode
beneficiar o processo de sinterizagdo, sendo o caso mais tipico
a adig¢do de carbono e boro na sinterizagao do SiC [20-22] e de
ZrO, melhorando a sinterabilidade do B,C através da formagao
de ZrB [23]. Como os trabalhos termodindmicos de Negita
[24] colocam a ZrO, proximo ao campo de sinterabilidade do
SiC e como ndo foi encontrado na literatura situagdo similar a
esta, procedeu-se os estudos de sinterabilidade e tenacidade a
fratura dos presentes materiais. Os resultados mostraram que a
aditivacdo secundaria ndo prejudicou a sinterizagao e foi benéfica
com a tenacidade a fratura, pois materiais com densidade de
99% e K. de 5,5 MPa.m'"? foram obtidos [12, 14].

CONCLUSAO

A moagem de SiC em moinho planetario, utilizando-se
alcool isopropilico, resultou em grande e rapida redugdo do
tamanho de particula, com d,, de 0,4 um em apenas 30 min de
moagem. Paralelamente, teores de ZrO,, CeO, e Fe aumentam
continuamente com o tempo de moagem até 6 h, atingindo
valores de até 15% para ZrO,. Ja o composto WC-Co aumentou
at¢ 4 h de moagem e, entdo, sofreu redugdo drastica. Esta
queda observada no WC-Co estd provavelmente associada
com o polimento das paredes do vaso (reducdo de rugosidade)
e ao estabelecimento de uma camada fina de SiC que impede
novos contatos diretos entre as bolas de moagem e a parede.
A substituigdo de esferas pesadas de ZrO, por esferas leves de
SiC talvez altere a eficiéncia de moagem, mas com certeza ira
reduzir a contaminagao final, tornando o material mais adequado
para sinteriza¢do em estado solido.
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