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RESUMO

A extrusdo é um processo usual de conformacdo para ceramicas avancadas e
permite obter pecas com geometrias complexas. Neste processo, normalmente é
utilizado um ligante organico, com desvantagens de introduzir impurezas e
contaminacdes, além de causar emissfes de gases poluidores durante a
sinterizacdo. Neste trabalho apresenta-se uma alternativa para a substituicdo ou
reducdo do ligante organico por meio do uso da boehmita produzida nas faces dos
graos do po6 de alumina por tratamento hidrotérmico, previamente moido em moinho
de bolas para produzir fases hidratadas no p6 de alumina. Os objetivos deste
trabalho foram verificar o comportamento na extrusédo deste p6é de alumina com
boehmita e verificar a possibilidade de reducéo do ligante organico na conformacéo
por extrusdo. Os pés de alumina moidos em pHs basicos (10,3 e 10,7) viabilizaram a
reducado do teor de ligante organico quando comparados com o pé sem a formacéao

de boehmita.
Palavras-chave: alumina, tratamento hidrotérmico, boehmita, extrusao.
INTRODUGAO

A extrusdo representa uma forma eficaz de conformagdo de produtos
ceramicos de alta alumina, pois permite obter pecas com perfis de geometrias
complexas. A qualidade da extrusdo € altamente dependente das propriedades da
pasta, tais como fluéncia, escoamento e plasticidade, e do equipamento para a
extrusdo (extrusora). A velocidade de extrusdo, a geometria da camara de extrusao,

a boquilha, a formulagcéo da pasta séo as variaveis mais importantes que influenciam
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a operacdo, e a compreensdo destas tem sido objeto de pesquisa de iniUmeros
trabalhos sobre extruséo [1].

Baseado em testes laboratoriais de extrusao, e considerando os fatores citados
acima, Bewbow e Bridgwater [1] demonstraram que a pressdo de extrusdo para
extrudar uma pasta de particulas finas homogeneizadas em uma fase liquida,

através de uma saida circular, pode ser descrita pela seguinte equacao:
P =Ppe+pPi=2(c+ aV") In [Do/D] + 4(z + V") [L/D] 1)

onde: p € a pressado total de extrusdo, pe € a pressado de entrada, p; € a presséo da
saida, a é o fator de velocidade na entrada, 3 é o fator de velocidade na saida, n e m
sdo expoentes dependentes da velocidade, o, € a resisténcia a deformacédo da
pasta, 1, € a tensdo de cisalhamento inicial (caracteristica da parede), Do e D sao
respectivamente o didmetro do cilindro e o didmetro da saida, L € o comprimento na
saida e V é a velocidade na saida do extrudado.

Para a conformacao por extrusdo de um corpo a partir do pé de alumina sao
utilizados aditivos organicos conhecidos genericamente como ligantes (binders) que,
quando adicionados a uma composi¢cdo ou poé sem plasticidade, tém a funcéo de
proporcionar fluidez e resisténcia mecanica a verde para que o corpo mantenha a
forma até a sinterizacdo. Os ligantes organicos sdo aditivos transientes e inertes que
sdo decompostos e eliminados do corpo ceramico durante o aquecimento da etapa
de sinterizacdo, em geral na faixa de temperatura entre 300 e 700°C, com emisséo
de uma grande quantidade de gases, como dioxido de carbono (CO,) e espécies de
hidrocarbonetos na atmosfera, sendo que o primeiro contribui no aquecimento global
do planeta e os hidrocarbonetos emitidos tém mau odor e podem ser nocivos [2].
Uma necessidade contemporanea € o desenvolvimento de processos de
“‘manufatura verde” que reduzam o impacto ambiental, e uma opc¢ao € a utilizacdo da
boehmita (AIOOH), que pode ser obtida apés processamentos especificos. A
possivel explicacdo para que a boehmita possa atuar como ligante deve-se as suas
particulas nanométricas que podem revestir as outras particulas da mistura e de sua
forma de ripas ou fibras com capacidade de cisalhamento da estrutura em camadas
com a adsorcéo de agua gerando a plasticidade requerida na conformacéo [3].

Os cristais de pseudo-boehmita apresentam estrutura cristalina idéntica aos

dos cristais de boehmita, com a diferenca de apresentarem tamanhos menores e
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maior quantidade de agua adsorvida entre as camadas de octaedros, o que diminui
a cristalinidade e resulta em bandas (picos) mais largas nos padrbes de espectros
de infravermelho [4,5].

Em trabalhos anteriores [6,7], observou-se que a moagem em moinho de bolas
de um po de alumina em meio aquoso em pH basico levou a formacao de hidroxidos
de aluminio (bayerita ou doyleita) e o tratamento hidrotérmico levou a formacédo de
oxi-hidréxido de aluminio (boehmita). O objetivo do presente trabalho foi verificar o
comportamento na extrusdo dos pos tratados hidrotermicamente, e correlacionar a

viabilidade da reducé&o de ligante organico.

MATERIAIS E METODOS

Foi utilizado um p6 de alumina o de elevada pureza (Almatis, CL 2500) com
area de superficie especifica de ~1 m?/g (dado do fornecedor). O p6 de alumina (100
g) foi submetido a moagem em moinho de bolas com esferas de zircénia a 90 rpm
durante 10 h em meio de agua destilada (100 g). O pH da suspenséo foi alterado
com adicédo de acido cloridrico 1:1 ou hidréxido de sédio 1:1 e monitorado com um
pHmetro (Micronal, modelo B474). Para a amostra 4 foi necessério a adi¢cdo de HCI

1.1 durante a moagem para alcancar o pH 4,2 no final (Tabela 1).

Tabela 1 — Comportamento na moagem das amostras com diferentes valores de pH

Amostra pH inicial pH final Solucéo

1 (sem adicao) 9,2 103 e

2 (&cida-basica) 4,1 8,4 HCI 1:1

3 (bésica) 10,5 10,7 NaOH 1:1
4 (acida) 4,0 4,2 HCI 1:1

ApGs a moagem, o po foi submetido ao tratamento hidrotérmico em autoclave.
Colocou-se em capsulas de porcelana a proporcdo em massa de 2 de alumina para
1 de agua. As amostras foram tratadas em autoclave (Fabbe Primar) por 3 h a
pressao de 3 atm e temperatura de aproximadamente 150°C.

Tanto o pé de partida como as amostras moidas foram analisadas por meio
das seguintes técnicas no Laboratério de Ensaios Ceramicos da Escola SENAI
Mario Amato para caracterizagdo das fases cristalinas: difratbmetro de raios X (DRX,
Panalytical, X-Pert Pro) e espectrometro de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR, Magna 550, Thermo Nicolet).
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Foram realizados ensaios de extrusdo comparativos com os pés de alumina
com o ligante organico carboximetilcelulose (CMC Lamcol MM3®), doado pela
Lamberti Brasil Produtos Quimicos Ltda., em adicdes de 2,0, 1,5 e 1,0% em massa
para cada amostra. Para a preparacdo da pasta, 10 g de p6 de alumina foram
homogeneizados manualmente com a adicdo de CMC a partir de uma solucao
aquosa a 10% de CMC e com complemento de 4gua, de forma a se ter ~1,8 g de
agua destilada, e, entdo, mantidos em repouso (envelhecimento) por 48 h dentro de
um saco plastico fechado. A pasta resultante foi testada em um dispositivo
laboratorial de extrusdo (Fig. 1), fabricado em aco inoxidavel, acoplado em uma
maquina universal de ensaios mecanicos (Instron). Foi empregada uma velocidade
de deslocamento do puncdo de 5 mm/min e registrada a forca aplicada em funcéo
do deslocamento do puncéo; a extrusdo também foi monitorada visualmente. Apos
este ensaio, foram obtidas imagens das superficies dos segmentos extrudados num

estéreo-microscopio 6ptico (SZ61, Olympus).
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Fig. 1 - Esquema do dispositivo de extrusao [8].

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados da analise de DRX mostraram que o p6 de alumina de partida
(CL 2500), sem moagem, apresentou apenas fase a-Al,O3. A amostra 1 (moida sem
adicado, com pH final de 10,3) e a amostra 2 (moida na condi¢céo acida-basica, com
pH final de 8,4) apresentaram, nos difratogramas de raios X, predominancia da fase
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a-Al,O3 e, também, uma pequena fracdo de fase bayerita [a-Al(OH)s]. As fracdes
estimadas desta fase, utilizando um programa interno do difratdmetro, foram de 1%
e 2% de bayerita nas amostras 1 e 2, respectivamente. A amostra 3 (moida na
condicdo basica, pH 10,7) também apresentou formacdo de fase de hidroxido de
aluminio, que foi identificada como sendo doyleita [Al(OH)s], que é um raro polimorfo
da gibbsita. A doyleita tem uma estrutura de bi-camadas similar a de outros
polimorfos de AI(OH)s;, consistindo de camadas duplas de atomos de oxigénio,
formando estrutura hexagonal compacta, com atomos de aluminio ocupando dois
tercos dos intersticios octaédricos, mas € distinta das outras formas, no
deslocamento lateral das camadas adjacentes e nos aspectos do padréo de ligacéo
do hidrogénio [9], as sucessivas camadas octaédricas sdo deslocadas por 1,95
angstrons (A) ao longo do eixo b comparado com a estrutura cristalina da gibbsita. O
espectro de infravermelho da doyleita apresenta bandas (picos) mais largas na faixa
de 3300-3700 cm™ [10]. A estimativa das fases, utilizando o programa interno do
difratdmetro, apresentou 98% de a-Al,O3 e 2% de doyleita na amostra 3. A amostra
4 ( moida na condicdo acida, com pH final de 4,2) ndo levou a formacdo de
hidréxidos de aluminio no p6 de alumina, apresentou apenas a fase a-Al,Os.

Apés o tratamento hidrotérmico (ATH), as fases bayerita ou doyelita nas
amostras 1 (pH = 10,3) e 3 (pH = 10,7), respectivamente, transformaram-se
totalmente na fase boehmita (y-AIOOH), enquanto a fase bayerita na amostra 2 (pH
= 8,4), transformou-se em boehmita e gibbsita, conforme resultados da analise de
DRX. A amostra 4 ndo apresentou fases da boehmita, e foi considerada para os
testes de extrusdo como sendo o p6 de alumina sem fases hidratadas, porém
disperso e sem aglomerados tipicos de pds de alumina.

As Figs. 2 a 4 apresentam o0s resultados (espectros) obtidos na anélise por
FTIR. Observou-se que houve modificacdo nos espectros de FTIR das amostras
moidas que apresentaram formacao de hidréxidos de aluminio (bayerita ou doyleita),
em comparagcdo com o po de partida CL 2500 e a amostra 4 moida em pH 4,2 (Fig.
2). Também se observou a formacdo de boehmita nas amostras 1 a 3 apos
tratamento hidrotérmico (ATH). A formacdo de boehmita foi mais intensa nas
amostras 1 (sem adicédo — pH final 10,3) e 3 (condi¢c&o basica — pH final 10,7), como
se podem observar nos seus espectros de FTIR que estdo nas Figs. 2 e 3,
respectivamente. Na amostra 2 (condicdo &cida-basica), ap6s o tratamento

hidrotérmico as bandas de boehmita foram menos intensas do que as das outras
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amostras, permanecendo as bandas de bayerita, que nas outras amostras reagiu

completamente, além de ter aparecido a banda da gibbsita (Fig. 4).
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Fig. 2: Espectros de FTIR da amostra 1 (pH 10,3) apés moagem (azul claro) e apos
tratamento hidrotérmico — ATH (azul escuro), e da amostra 4 apés moagem e do pé

de partida — CL 2500.
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Fig. 3: Espectros de FTIR da amostra 3 (pH 10,7) ap6s moagem (linha laranja) e
apos tratamento hidrotérmico — ATH (linha vermelha).
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Fig. 4: Espectros de FTIR da amostra 2 (pH 8,4) ap6s moagem (verde claro) e ap0s
tratamento hidrotérmico — ATH (verde escuro).

As Figs. 5 a 9 apresentam os resultados (gréficos) da extrusdo dos quatro pés
de alumina com as adi¢gbes de 1,0, 1,5 e 2,0% de CMC e as respectivas imagens
dos segmentos extrudados. A amostra 1 (moida sem adicéo, pH 10,3) apresentou
excelente comportamento de extrusdo para as adicdes de 1,0 e 1,5% de CMC e
razoavel comportamento para a adicdo de 2,0% de CMC; observou-se que 0S
segmentos extrudados apresentaram poucas imperfeicbes nas adicoes de 1,0 e
1,5% de CMC (Fig. 5). Provavelmente a fragao de boehmita formada contribuiu para
o0 bom comportamento na extrusdo das amostras com reducdo de ligante organico
(CMC), e nao apresentou um bom comportamento na adicédo de 2,0% de CMC, pois
aumentou a forca no final da extrusdo e observou-se uma pequena migracao de
agua da amostra com consequente perda de plasticidade e reducdo da capacidade
de extrusdo. A amostra 2 ( moida na condicéo acido-basica, pH 8,4), apresentou um
comportamento razoavel na extrusdo com adicéo de 2,0% de CMC e foi observado
um excelente aspecto visual do segmento, conforme demonstrado na Fig. 6. Ja a
amostra 3 (moida na condicdo basica, pH 10,7), apresentou uma excelente
capacidade de extruséo na adi¢cao de 1,0% CMC e um segmento sem imperfei¢coes,
mas ndo apresentou uma boa extrusao nas adicdes de 1,5 e 2,0% de CMC com

muitos defeitos nos segmentos extrudados, conforme mostrado na Fig. 7.
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—_pH 10.3- 2% CMC
—pH 10,3 - 1,5% CMC|
—pH 10.3 - 1% CMC

Fig. 5 — Comportamento na extrusdo do p6 de pH 10,3 ATH com adi¢Oes de ligante
CMC e visualizacdo dos segmentos extrudados.

—_pH 8.4 1.0% CMC
—_pHB4-1,5% CMC
pH 8,4 -2.0% CMC

Fig. 6 — Comportamento na extrusdo do p6 de pH 8,4 ATH com as adi¢cbes de
ligante CMC e visualizacdo dos segmentos extrudados.
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—pH 10,7- 1,0% CMC
—pH 10.7- 1,5% CMC
pH 10.7- 2,0% CMC

e T

Fig. 7 — Comportamento na extrusdo do p6 de pH 10,7 ATH com as adi¢cdes de
ligante CMC e visualizagdo dos segmentos extrudados.

[—pH 4,2 -1,0% CMC
—pH4.2-15% CMC
pH4.2-2,0% CMC

Fig. 8 — Comportamento na extrusdo do pé de pH 4,2 ATH com adi¢des de ligante
CMC e visualizacdo dos segmentos extrudados.

A amostra 4 (condicdo acida, pH 4,2) que ndo desenvolveu as fases hidratadas

na moagem e no tratamento hidrotérmico, apresentou comportamentos tipicos na
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extrusdo dos pds de alumina com ligantes organicos, ou seja, com o aumento do
teor de ligante (CMC) foi observada a diminuicdo na forga e melhoria do aspecto do
segmento extrudado, conforme Fig. 8. Foi observada maior migracdo de agua no
final da extrusdo para a adicdo de 1,0% de CMC quando comparado as outras
amostras, o que aumentou substancialmente a forca e interrompeu a extruséo.
Também se observou que o segmento extrudado apresentou imperfei¢cdes tipicas de

falta de homogeneizacao do pé com a solucdo de CMC a 10% e a agua.

——pH 10.3-1,5% CMC

——pH 10,3-1,0% CMC
-pH 10.7 - 1,0% CMC

——pH 4.2 -20% CMC
pH 8.4 -20% CMC
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Fig. 9 — Comparativo do desempenho na extrusao dos pés de aluminas com adicdes
de ligante CMC e visualizacdo dos segmentos extrudados.

A comparacdo das amostras que apresentaram os melhores desempenhos na
extrusdo é observada na Fig. 9. A amostra 1 (pH 10,3) apresentou o melhor
desempenho na extrusdo utilizando menos ligante organico (1,0 e 1,5% CMC)
guando comparado com a amostra 4 (pH 4,2). A amostra 2 (pH 8,4) ndo apresentou
um comportamento esperado de reducdo de teor de ligante organico, apesar da
formacdo de boehmita no tratamento hidrotérmico, mas apresentou um
comportamento semelhante a amostra 4 e com um excelente acabamento superficial
observado nas imagens no microscopio Optico; ha amostra 2 parece nao ter ocorrido
uma ativacdo da fase boehmita formada no tratamento hidrotérmico. A amostra 3

(pH 10,7) apresentou bom comportamento na extrusdo com baixo teor de ligante

4351



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

(1,0% de CMC), pois também ocorreu a formacédo de boehmita na amostra apos
tratamento hidrotérmico. Observou-se que nas amostras 1 e 3, com melhor
formacdo de boehmita no tratamento hidrotérmico, ndo conduziu a um bom
comportamento de extrusdo com o teor de 2,0% de CMC, onde o0 esperado seria um

excelente desempenho pela conjugacao dos ligantes organico e inorganico.
CONCLUSOES

Os resultados de extrusdo das amostras em que ocorreram a formacdo do
ligante inorganico por meio do tratamento hidrotérmico mostraram que € viavel a
conformacdo de pés de aluminas com a reducdo de 50% do ligante organico da
composicdo e obter o mesmo comportamento na extrusdo, isto provavelmente
devido as finas particulas de boehmita formadas nas faces dos grdos do po6 de

alumina, apés a moagem em pHs basicos (10,3 e 10,7).
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EVALUATION OF THE EXTRUSION BEHAVIOR OF ALUMINA POWDERS WITH
FORMATION OF INORGANIC BINDER
ABSTRACT

The extrusion is a usual forming process for advanced ceramics and allows
obtaining products with complex geometries. In this process, typically an organic
binder is used, with the disadvantages of introducing impurities and contaminants,
besides causing emissions of polluting gases during the sintering. In this work an
alternative for the replacement or reduction of organic binder through the use of
boehmite produced on the faces of the grains of alumina powder by hydrothermal
treatment, previously milled in a ball mill to produce hydrated phases in alumina
powder. The objectives of this study were to verify the extrusion behavior of this
alumina powder with boehmite and to verify the possibility of reducing the organic
binder in the extrusion forming. The alumina powders milled in basic pHs (10.3 and
10.7) enabled the reduction of organic binder content compared to the powder
without the formation of boehmite.

Key-words: alumina, hydrotermal treatment, boehmite, extrusion.
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