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RESUMO

A presenga de determinados aditivos, notadamente o MgO, modificam drasticamente o
processo de sinterizagdo da alumina. Apesar do grande mimero de estudos, nfo existe consenso
quanto aos mecanismos relacionados ao fenémeno.

Estudou-se neste trabalho, o efeito da adigdo de MgO, LayO3 e Y703 na densificagdo ¢
crescimento de grios da alumina, sob sinterizagfio a 1650 °C, por tempos de 30 a 240 minutos. Os
resultados foram analisados com base em modelos propostos na literatura, possibilitando-se avaliar
0s mecanismos envolvidos no processo.

ABSTRACT

Certain additives, notably MgO, modify drastically the sintering process of alumina. Despite
of the large number of investigations there is no consensus regarding the mechanisms related to this
phenomenon.

In this paper, the effect of MgO, La,0, and Y,0, on densification and grain growth was
studied. Samples of doped-alumina were sintered at 1650 °C for 30-240 minutes. Data obtained
were correlated with models from literature, permitting evaluation of the mechanisms involved in this
process.

INTRODUCAO

A for¢a motriz para que ocorra o processo de sinterizagdo é a redugdo da energia livre do
sistema, pela diminuigdo da area de superficie especifica e interfaces do compactado. Para a
sinterizagdo no estado solido, isto pode ocorrer por dois processos alternativos: densificagdo, com a
mudanga de interface solido-gas (particula-poro) para uma interface solido-sélido, de menor energia,
e crescimento de grdos, coma transformagdo de muitos graos pequenos (originarios das particulas
do compactado) em um menor nimero de grios maiores. Desta forma, as mudangas microestruturais
durante a sinterizagdo no estado solido sdo devidas ao efeito combinado da densificagdo e
crescimento de grios.

Desde os estudos classicos de Coble 'V, tem-se que a taxa de densificagdo dp/dt pode ser
relaciona ao tamanho de grio G, através da equagio:

dp/dt = CyD/GR eq.(1)

onde C ¢ uma constante, Y a energia de superficie, D o cocficiente de difusdo controlador do
processo, ¢ o expoente n, igual a 3 para o caso da densificagdo controlada por difusdo pela rede, ou
a 4 se controlada por difusdo pelos contomnos. Esta equagdo possibilita uma avaliagdo dos
mecanismos controladores da densificagdo, através de dados experimentais de facil obtengdo, como ¢é
o caso da densidade aparente e tamanho médio de graos.

Experimentalmente, tem-se que a cinética de crescimento de grios da alumina (e de outros
materiais) ¢ controlada pelo deslocamento dos contomos de grios, e pode ser descrita pela

equagio’?:

G3-Gpl =Kkt eq.(2)
sendo k uma constante dependente da temperatura ¢ G, o tamanho de grios no tempo t=0. No
entanto, a presen¢a de certos aditivos pode alterar os valores dos varios termos relacionados a
difusividade e mobilidade, de modo que o efeito da porosidadc passe a ser determinante neste
deslocamento dos contornos, e desta forma, na taxa de crescimento de grdos. Para o caso em que os
poros permanecem junto aos contornos, controlando o deslocamento do mesmo (crescimento normal
de grios, controlado por arraste de poros), tem-se a seguinte expressio’™’:




i

Anais do 38° Congresso Brasileiro de Cerimica
18 a 21 de junho de 1994 — Rio de Janeiro RJ

dG/dt = CD/G"(1-py™ q.(3)
sendo C uma constante, ¢ #=3 ¢ m=4/3 para o caso do arraste de poros se dar por difusdo pela
superficie (D=Dyg), n=2 ¢ m=1, caso se dé por difusdo pela rede (D=Dy), ¢ finalmente n=1 ¢ m=2/3
se 0 mecanismo de difusio dominante para o arraste for por evaporagio/condensagio (D=De/c).

O entendimento dos mecanismos ¢ fendmenos envolvidos na densificagdo e crescimento de

grios ¢ fundamental para que se possa promover alteragdes na composigdo ¢ processamento dos

| materiais, visando a obtengo de microestruturas que confiram ao material sinterizado, propriedades

¢ caracteristicas adequadas a sua aplicagdo. As equagdes apresentadas derivam de modelos ¢ teorias

propostas na literatura, ¢ devem ser encaradas como aproximagdes simplificadas ¢ ideais do

complexo processo de sinterizagio, sendo no entanto, ferramentas que vém auxiliando muito no
avango cientifico e tecnolégico experimentado pela area de materiais ceramicos nos ultimos anos.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Utilizando-se uma alumina de elevada pureza (Baikalox CR-6 - Baikowski Chimie),
preparou-se composi¢des da mesma dopada com MgO, Lay03 ¢ Y03, combinada ou
individualmente, sempre com o teor de MgO fixado em 500 ppm ¢ os demais em 300 ppm. Amostras
destas composigdes foram compactadas uniaxialmente com pressdo de 100 MPa (densidade a verde
de 504+2% da densidade tedrica), e sinterizadas a 1650 °C ao ar, por tempos de 30 a 240 minutos.
Mediu-se a densidade aparente (método de Archimedes) para trés amostras de cada composi¢do, que
apos isso foram polidas em pasta de diamante até 1 pum, atacadas termicamente a 1480 °C por 25
minutos, recobertas com ouro ¢ analisadas em microscopio eletronico de varredura (Philips XL-10).
Micrografias representativas de cada composigio foram utilizadas para a determinagdo da
distribuigdo de tamanho e tamanho médio de grios, através do analisador de imagens MiniMop-
Kotron Bildanalysis (minimo de 200 grios analisados por amostra).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na tabela | sdo apresentados os valores obtidos para cada composi¢do, da densidade
aparente ¢ tamanho médio de grios, nos diferentes tempos de sinterizagdo, sendo os codigos das
composi¢des formados pelo nome da alumina, seguido pela indicagdo do teor (5 para 500 ppm ¢ 3
para 300 ppm) do aditivo adicionado (M para o MgO, L para Lay03 ¢ Y para o Y703). As
composigdes CR6+3Y e CR6+3L3Y desenvolveram microestruturas completamente heterogéneas,
com crescimento exagerado de grios, e grande nimero de poros no interior dos mesmos, nio fazendo
sentido, portanto, a determina¢do do tamanho médio de grios. Estas composig¢des foram, por isso,
descartadas para as discussdes posteriores.

Quanto a densificagdo, pode-se constatar que apenas as composigdes CR6+5M ¢
CR6+5M3L3Y apresentaram densidades maiores que a alumina pura (figura 1). Na figura 2 ¢
apresentado o grafico log dp/dt em fungdo de log G. Os pontos da figura foram obtidos através do
ajuste, pelo método dos minimos quadrados, dos dados experimentais (densidade x tempo e tamanho
de grios x tempo) a curvas do tipo r = a + b log t. O exponencial n, da equagdo 1, foi entdo
| determinado pela inclinagio das retas que se ajustam a estes pontos, sendo apresentados na tabela II,
{ juntamente com os respectivos coeficientes de correlagdo (R) obtidos por regressdo linear, que
demonstram o excelente ajuste dos pontos a reta.

As inclinagdes das retas sugerem que sob as condigdes de tempo e temperatura empregadas,
as aluminas pura e dopada com 500 ppm de MgO, seguem o modelo que prevé a densificagio
controlada por difusdo pela rede (»=3), enquanto as demais composi¢des teriam a densificagio
controlada por difusdo pelos contornos (n=4), destacando-se os valores atipicos encontrados para as
inclinagdes das composi¢des CR6+5M3L e CR6+5M3Y, que indicam possiveis anormalidades, que
deverdo ser melhor estudadas.

Aos dados experimentais foram aplicadas as equagdes previstas no modelo de crescimento
de grios controlado pelos contornos (equagdo 2), e no modelo de crescimento de grios controlado
por arraste de poros (equagdo 3), podendo-se avaliar a qual modelo os resultados mais se
aproximam. Inicialmente plotou-se G? em fun¢do do tempo, obtendo-se as retas apresentadas na
figura 3, cujos coeficientes de correlacdo se encontram na tabela IIl. Quanto a avaliagdo da
aproximagio ao modelo de crescimento de grios controlado pelo arraste de poros, analisou-se as
curvas obtidas com dG/dt em relagiio a 1/G"(1-p)™, com n e m assumindo os trés valores previstos
no modelo. Na figura 4 sdo apresentadas as curvas obtidas para o caso em que o arraste de poros ¢
controlado por difusdo pela superficic (n=3 ¢ m=4/3), sendo os coeficientes de correlagio obtidos
por regressdo linear, apresentados também na tabela II1.

[2 ]
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Constata-se, pelos eocficientes de correlagdo obtidos, que ‘a alumina dopada com MgO
(CR6+5M) e com os trés aditivos (CR6+5M3L3Y) tém seu crescimento de grios; nas condigdes
experimentais empregadas, controlado pelos contornos, ou seja, pouco afetado pelos poros, o que ¢
coerente, ja que estas composigdes apresentaram elevados valores de densidade aparente (figura 1), ¢
assim, pouca porosidade. Os resultados para a alumina pura, por sua vez, apresentaram grande
concordincia com ambos os modelos, de modo que pode-se afirmar que os poros se deslocam junto

apresentam mobilidades proximas. Os dados obtidos com as demais composigdes apresentaram
acordo com o modelo de crescimento de grios controlado por arraste de poros, que se da por difusdo
* pela superficie

Tabela I - Densidade aparente e tamanho médio de grios das composi¢des estudadas

composicio tempo de (%) da densid. tamanho de
sinter. {(min) tedrica . graos (um}
CR-6 30 95,30 £ 0,18 2,13
: 60 96,64 + 0,34 2,82
120 97,32 + 0,05 3,48
240 97,45 * 0,08 4,20
CR6+5M 30 97,83 + 0,18 2,20
60 98,64 + 0,14 2,95
120 99,01 + 0,05 3,53
240 99,26 + 0,06 4,32
CR6+ 3L 30 95,55 + 0,31 1,77
60 95,75 + 0,19 7,14
120 96,25 * 0,18 2,33
240 96,45 + 0,13 2,87
CR-6+3Y 30 - 95,29 * 0,66 1,96
60 95,53 + 0,13 v
120 96,15 £ 0,24 +
240 96,96 + 0,15 *
CR6+5M3L 30 96,12 * 0,14 2,03
60 96,25 + 0,14 2,56
120 96,39 + 0,19 2,8
240 96,78 + 0,22 3,26
CRG+5M3Y 30 26,18 + 0,11 1,87
G0 96,43 + 0,11 2,00
120 96,64 + 0,18 2,47
240 96,94 + 0,39 2,65
CR6+3L3Y 30 95,46 * 0,37 1,59
60 96,36 + 0,27 *
120 96,47 £ 0,32 -
240 96,80 + 0,26 -
CR6+5M3L3Y 30 97,37 + 0,12 2,35
60 98,06 + 0,20 2,71
120 95,92 £ 0,11 3,35
240 99,07 £ 0,15 3,76
Tabela II - Inclinagdes e coeficientes de correlagdo das retas obtidas com a equagdo dp/dt= CyD/GR
Composigao n R
CR6 -2,97 /
CR6+5M -3,03 0,9922
CR6+3L -4,15 0,9959
CR6+5M3L -4,51 0,9966
CR6+5M3Y -5,66 0,9978
CR6+5M3IL3Y -4,17 0,9938

com os contornos, por difusdo pela rede, sem dificultar este deslocamento, ou seja, ambos -

]
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Por ultimo, pelas curvas apresentadas na figura 5, onde sdo plotados tamanho médio de
| grdos em fungdio da densidade aparente, pode-se avaliar os diferentes comportamentos das
composi¢des com a sinterizagdo. Comparando-se as curvas obtidas com a alumina pura e dopada
com MgO, constata-se que 0 MgO promove a densificagdo do material, sem no entanto inibir o
crescimento normal de grdos. JA4 a composigdo CR6+5M3L3Y atingiu alta densidade, mas com
| menor crescimento de grdos, enquanto que os aditivos empregados nas demais composi¢des,
prejudicaram na densificagio do material ¢ inibiram o crescimento de grios. Cabe ressaltar que
+ | estudos posteriores /4 utilizando-se alumina de outra origem (AKP-3000 da Sumitomo Chemical
Co.), mostraram que a composigdo contendo 500 ppm de MgO e 300 ppm de Lay0O3, apresentou
comportamento semelhante ao da alumina dopada apenas com MgO, o que demonstra que esta
composi¢do deve ser melhor estudada (note-se que as amostras da composi¢io CR6+5M3L ja
apresentaram resultados atipicos, quanto a densificagdo).

Tabela III - Coeficientes de correlagiio, aplicando-se os modelos de crescimento de grios aos dados

experimentais
. Composigao Lei ) Controle por Arraste de Poros
, Cibica n=3, m=4/3 n=2, m=1 n=2, m=2/3
CR6 0,996 0,985 0,994 0,984
CR6+5M 0,997 0,893 0,770 0, 034
CR&6+3L 0,991 0,999 0,996 0,989
CR6+5M3L 0, 980 0,999 0,994 0,984
CR&+5M3Y 0,957 0,994 0,988 ) 0,982
CR6+5M3L3Y 0,981 0,157 0,204 0,579

Os resultados apresentados neste trabalho permitiram uma avaliagdio dos mecanismos
envolvidos na sinterizagdo, e contribuiram para com a obtengdo de corpos de alumina translicida /.
A proxima etapa sera a analise por microscopia de transmissdo, das microestruturas obtidas.

CONCLUSAO

Avaliou-se para as composigdes e condigdes de processamento estudadas, o mecanismo de
difusdo controlador da densifica¢do, obtendo-se que para a alumina pura e dopada com 500 ppm de
MgO, este controle se da por difusdo pela rede, enquanto que para as demais, a difusdo pelos
contornos de grios ¢ o mecanismo determinante. A composi¢do contendo apenmas MgO ¢ a
composigdo dopada com os trés aditivos apresentaram maiores valores de densidade aparente em
relagdo a alumina pura, ¢ apresentaram um crescimento de grios controlado pelo deslocamento dos
contornos. As demais composigdes inibiram a densificagdo, tendo o crescimento de grdos controlado
pelo arraste de poros. Com base nas consideragdes validas aos modelos de crescimento de grios
apresentados, pode-se afirmar que os resultados obtidos para a alumina pura indicam que os
contornos de grios e poros apresentaram termos de mobilidades bem proximas.

A metodologia utilizada neste trabalho, mostrou-se bastante simples e util a uma avaliagio,
ainda que inicial, dos mecanismos envolvidos na sinterizago.
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TEMPO SINTERIZACAO (MIN)

dp/dt (kgm™3s™h)

TAMANHO DE GRAOS (um)

densificagdo.
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Figura 1 - Curvas de densificagdo para as diversas composigdes estudadas.
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Figura 2 - Curvas, cujas inclinagdes permitem avaliar o mecanismo de difusdo controlador da
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Figura 3 - Curvas obtidas, aplicando-se a lei cubica de crescimento de- grios,-aos dados
experimentais.
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Figura 4 - Curvas experimentais, a partir do modelo de crescimento de grios controlado por arraste
de poros, através de difusdo pela superficie (n=3 ¢ m=4/3)
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