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Transmitancia

Comprimento de onda (pm)

Figura 2.20 - Curva de transmitancia calculada em funcéo do comprimento de ondas, para pt
com raio fixo r, porosidade Vp = 2x10 e amostra com espessura de 0,5 mm /

s6 se da com O aui(ilio de aditivos de sinterizacdo (como o MgO, por exemplo): No topico
seguinte serdo discutidos alguns destes aditivos. Argumenta- se com isso, que o espal-
hamento devido aos contornos em si é desprezivel, sendo a diminuicdo de transmitancia
observada em alguns trabalhos e atribuida a estrutura atdmica desordenada da regiao dos
contornos, ocasionada por impurezas e aditivos que precipitam ou segregam nos mesmos, t

devendo portanto ser imputada ao espathamento por segunda fase.

Os poros sao entre as inomogeneidades microestruturais, os que mais con-
tribuem para a atenuagao da luz transmitida, pois pela diferenga de indices de refragao,
atuam como eficientes centros espalhadores. Os parametros envolvidos sdo porosidade,
tamanho médio e distribuicao de tamanho de poros. Peelen’™® apresentarelevantes calculos

o8/ , a partir dos

para a transmitancia em linha, com base na teoria de espalhamento de Mie
quais analisa o efeito de cada um destes parametros, comparando os resuitados com

medidas experimentais de transmitancia para amostras de diferentes microestruturas.
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relacao ao total de terras raras, as andlises por espectrometria de plasma indicaram que o
LazO3 se encontra na propor¢ao de 97,2%, e que o Y203 na de 86%, ou seja, este Ultimo,
além das impurezas detectadas, apresenta alta concentragdo de outros terras raras, que

devem ser levados em consideragao na avaliacao dos resultados.

TABELA 4-1l : Analise Quimica (em ppm), Didmetro Médio e Area Especifica dos Pés

Estudados.

elemento | AKS - 3000 | AKP - 3000 CR-6 CR-10 A-6 ALUM N
Cr 10 <10 30 10 20 15
Ni <10 <10 10 <10 <10 <10
Zn <20 <20 <20 <20 <20 <20
Si 30 20 40 40 30 50
Mn 0,5 <0,5 1 0,5 0,5 0,5
Mg >500 10 25 10 20 15
cu 05 | 05 0.5 0,5 0,5 8
Na <50 <50 50 <50 <50 100
Ca 100 <20 50 30 <20 20
Ti <20 <20 <20 <20 <20 <20
Diameltro 0,76 0,85 0,43 0,46 0,44 0,30
Medio
Y
Supeilicie 4.5 4,7 2,3 7,1 7,1 9,5
Especifica
(n/g)
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4.3 - EFEITO DOS ADITIVOS NA DENSIFICAGAO E CRESCIMENTO DE GRAOS

As amostras sinterizadas ao ar, a 1650 °C por 30, 60, 120 e 240 minutos foram
analisadas quanto a densificagao e distribuicao de tamanho de graos, procurando-se desta
forma, identificar o efeito dos aditivos na evolugao microestrutural da alumina. Na tabela 4-1IV
sdo apresentados os valores médios de densidade aparente, porosidade (obtidas pela
equagdo P = (1 - (p/pteor.))), tamanho de grios e fator de forma dos mesmos para as

composicoes estudadas, sendo apresentados graficamente nas figuras seguintes.

Tabela 4.1ll - Andlise Quimica (em ppm) das matérias primas empregadas como aditivos.

elemento Nitrato de Mgo Oxido de La Oxido de Y

Fe 200 75 75

Cr <20 <45 <45

Ni <20 <45 <45

Al <20 <20 <20

Mn <10 <15 <15

Mg nao analisado 100 300

Ca 100 100 800

Si 150 nao analisado nao analisado

Nas liguras 4.9 a 4.12 sao apresentadas as curvas de densidade aparente
varsus palamar de sinterizac@o a 1650 "C, sendo que para a sequéncia de composicoes
cemaalumina CRG (liguras 4.9 e 4.10), observa-se, como era de se esperar, o eleilo benélico
da adicao de 500 ppm de MgO na densiticacao, o que nao ocorre quando se adiciona 300
PR de Lag03 ou Y203, que proporcionaram densidades menores que as obtidas com a
Alnina pura. Esle mesmo comportamento € observado para as amostras dopadas simul-
lanearnente com MgoO e Laz03 (CR6-+5M3L), com MgO e Y203 (CR6+5M3Y), e com LaxO3

e Y20a (CRG+-3L3Y), que inibiram a densiflicacéo. Particularmente para as composicoes que
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Tabela 4-IV - Valores de Densidade, Porosidade e Tamanho Médio de Graos obtidos.

Composicao Tempo (%) Dens.  [Porosidade| Tamanho de | Fator de
(min) Tebrica (%) Graos (um) Forma
CR6 30 95,30 = 0,18 4,70 2,13 0,68
60 96,64 =+ 0,34 3,36 2,82 0,79
120 97,32 = 0,05 2,68 3,48 0,78
240 97,45 + 0,08 2,55 4,20 0,77
CR6 + 5M 30 97,83 = 0,18 2,17 2,20 0,84
60 98,64 * 0,14 1,36 2,95 0,85
120 99,01 #= 0,05 0,99 3,53 0,83
240 99,26 = 0,06 0,74 4,32 0,82
CR6 + 3L 30 95,55 = (,31 4,45 1,72 0,70
60 95,75 = 0,19 4,25 2,14 0,62
120 96,25 + 0,18 3,75 2,33 0,77
240 96,45 * 0,13 3,55 2,87 0,67
CR6 + 3Y 30 95,29 * 0,60 4,71 1,96 0,83
60 95,53 = 0,13 4,47 (*) (*)
120 96,15 =+ (),24 3,85 (*) (*)
L 240 96,96 + 0,15 3,04 (*) (*)
CR6 + 5M3L 30 96,12 * 0,14 3,88 2,03 0,78
60 96,25 + 0,14 3,75 2,56 0,68
120 96,39 * 0.19 3,61 2,84 0,68
240 96,78 + 0,22 3,22 3,26 0,63
pRG +- BM3Y 30 96,18 + 0,11 3,82 1,87 0,75
L 60 96,43 = 0,11 3,57 2,09 0,79
o 120 96,64 + (.18 3,36 2,47 0,80
240 96,94 =+ 0,39 3,06 2,65 0,83
CRe - 3L3Y 30 95,46 * 0,37 4,54 1,59 0,65
60 96,36 =+ 0,27 3,64 (*) (*)
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CR6 + 3L3Y 120 96,47 x 0,32 3,53 (*) ™
240 96,80 = 0,26 3,20 (%) *

CR6 + 5M3L3Y " 30 97,37 = 0,12 2,63 2,35 0,65

60 98,06 =% 0,20 1,94 2,71 0,68

120 98,92 = 0,11 1,08 3,35 0,69

240 99,07 + 0,15 0,93 3,76 0,71

AKP 30 95,38 = 0,39 4,62 2,17 0,82

60 96,81 £ 0,13 3,19 3,02 0,82

120 97,37 £ 0,13 2,63 4,49 0,81

240 97,52 = 0,19 2,48 5,74 0,80

AKP + 5M 30 97,38 * 0,28 2,62 2,72 0,83

60 98,19 * 0,28 1,81 3,49 0,84

120 98,90 = 0,21 1,10 4,75 0,80

240 99,23 = 0,27 0,77 5,82 0,82

AKP + 10M 30 97,60 = (,24 2,40 2,68 0,66

60 98,02 + 0,23 1,98 3,60 0,83

120 99,34 %= 0,25 0,66 4,22 0,81

240 99,24 = 0,34 0,76 4,93 0,81

AKP + 5M3L 30 97,34 = 0,25 2,66 2,51 0,78
60 98,22 * 0,08 1,78 3,40 082

120 99,62 % (),19 0,48 4,14 0,79

240 99,58 = (,13 0,42 5,42 0,84

AKP + 10M6L 30 96,67 = 0,7§ 3,33 2,54 0,70.

60 97,47 * 0,61 2,03 3,02 0,80

120 99,51 * 0,36 0,49 4,10 0,82

240 99,51 =+ 0,24 0,49 5,61 0,78

AKS 30 97,68 = 0,19 2,42 2,97 0,82

60 08,28 * 0,27 1,72 3,51 0,82

120 99,67 % 0,16 0,33 4,28 0,79

240 99,71 % 0,11 0,29 5,30 0,81
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com n=3 e m=4/3, por difusao pela rede, n=2 e m=1, e controle por
evaporagao/condensacao, n=1 e m=2/3), sendo os coeficientes de correlagdo obtidos,
apresentados juntamente com os anteriores. Observa-se que as composigoes CR6+3L,
CR6+5M3L e CR6+5M3Y tém o crescimento de graos controlado por arraste de poros,
através de difusdo pela superficie (figura 4.18), sendo as mesmas que apresentaram baixos
valores de densidade, ou seja, maior nimero de poros. As inclinagbes das retas sdo
proporcionais aos coeficientes de difusao, podendo-se a partir disso, afirmar que a presenca
destes aditivos provocou redugéo no coeficiente de difusdo pela superficie da alumina. Na
literatura sao encontrados resultados para a alumina pura e dopada com MgO que se

34/

aproximam tanto do modelo descrito pelalei cibica de crescimento ™™, quanto do que prevé

o controle pelos poros por difusdo pela superficie 732/ \a realidade estes mecanismos se

complementam, se tornando em muitos casos, dificil a afirmagdo de qual o mecanismo

0.12 — . :
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0.10 - ] / -
o ) T L
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- 3 // . ~ )
o 0.08 - ny - 1- CR6
- 3 2 F
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/ , e -
. n/ o’ e « &
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U _ ﬂ/‘/ ./Q,» , - - 4.?/‘ o - B -
) ) 115/ ‘,,0" o lov_../ ' i )
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3, 74
161 =p) (pern )
Figura 4.18 - Composicoes da alumina CR86, que apresentam controle do crescimento de
graos por arraste de poros, através de difusao pela superficie.



predominante, como pode ser constatado pelos coeficientes de correlacdo de diversas

composicoes, que apresentam valores elevados para mais que um modelo.

Tabela 4.VI - Coeficientes de correlagao, aplicando-se os modelos de crescimento de graos
aos dados experimentais obtidos para cada composigao.

composicao R lei ciibica R n=3, m=4/3] R n=2, m=1 R n=1, m=2/3
CR6 0,996 0,985 0,994 0,984
CR6+5M 0,997 0,893 0,770 0,034
CR6+3L 0,991 0,999 0,996 0,989
CR6+5M3L 0,980 0,999 0,994 0,984
CR6+5M3Y 0,957 0,994 0,988 0,982
CR6+5M3L3Y 0,981 0,157 0,204 0,579
AKP 0,998 0,886 0,953 0,983
AKP+5M '0,997 0,110 0,799 0,983
AKP+10M 0,986 0,237 0,185 0,521
AKP+5M3L 0,997 0,192 0,300 0,415
AKP-+10M6L 0,998 0,227 0,246 0,355
AKS 0,999 0,904 0,238 0,303

As composicoes CR6 + 3Y e CR6 + 3L3Y apresentaram exageracdo cres-
cimento de graos apos tempo de sinterizagio de 240 minutos para a primeira, e 60 minutos
para a segunda, como pode ser constatado pelas respectivas micrografias, apresentadas
nas figuras 4.19 e 4.20. Nao se pode, desta forma, considerar um-tamanho médio de graos
para eslas composi¢cdes, que por isso nao foram citadas na discussao anterior.
Microestruturas helerogéneas, porém sem crescimento exagerado de g;e”los, foram obser-
vades para as aluminas sem aditivos (CR6 apds 60 minutos de sinterizacio e AKP apos 120
minulos), e para as composicées CR6 + 3L e CR6 + 5M3Y apds 60 minutos de sinterizacao.

Para a alumina CR6 pura, observou-se uma maior incidéncia de poros separados dos
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T. SINTERIZACAQO : 1850 °C

97 98 100

(%) DENS. TEORICA

99

DA WN -

CR6
CRG
CR6
CR6
CR6
CR6

+ 5M

+ 3L

+ S5M3L
+ S5M3Y
+ S5M3L3Y

Figura 4.27 - Tamanho de graos x Densidade para composi¢coes com a alumina CR-6.

Figura 4.28 - Tamanho de graos x Densidade para composi¢cdes com a alumina AKP-3000
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apresentadas as curvas de transmitdncia destas amostras, para a regiao do visivel (400 a
700 nm) e na tabela 4.VII sdo apresentados estes valores para o comprimento de onda de
600 nm. Os valores para algur;las composicoes sao omitidos por estas terem apresentado
problemas na preparagao dos corpos de prova (retifica e polimento); nas figuras 4.30 e 4.31
pode-se constatar visualmente os resultados obtidos. As amostras CR6+5M e
CR6+5M3L3Y mostradas na figura 4.30 apresentam baixa transmitancia, o que levou a que
se repetisse todo o processamento para a obtengdo de novas amostras destas e algumas
outras composicoes (CR6+ 5M3Y, CR6+5M3L, A6+ 5M3L3Y e CR10+ 5M3L3Y). A
transmitdncia obtida com novas amostras destas Ultimas composi¢des ficou bastante
proxima dos valores inicialmente encontrados, enquanto que para as duas primeiras

(CR6+5M e CR6+5M3L3Y) a transmitiancia encontrada foi bem maior, correspondendo as

30 \ 1 Il i

'_ e T CRB + SMBL |

on . - e -

« AKS :
] i ALUMA SMA3L
g T =T TAG o+ SMBLRY
s R0 e - AKP + SM3L
5 S ~ AKP + 1OMGL
- T 7T .t CR6 + OM
2 o - mernL T T T CRLO + HMALBY
o T ) T AKP + 10MELGY
) T T T
Zz 10- CRE + 5M3L3Y T -

s .
B
5_1 ) CR8 B L
i
(g I ”"’ . v ‘ A S r"“'_“"!"" - "“ It S
00 400 a00 G040 700 H00
A, (nm)

Figura 4.29 - Transmitdncia em linha para amostras das composicoes estudadas (espessura

das amostras 0,5 mm).
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oxidos de lantanio e itrio, adicionados a alumina em conjunto ou individual-
mente, foram prejudiciais ao desenvolvimento microestrutural, reduzindo a densificacao e
promovendo crescimento exagerado de graos. Na presenga de MgO, estes Oxidos tiveram
comportamentos distintos, sendo que amostras contendo MgO e Y20 apresentaram baixas
densidades e microestruturas heterogéneas, enquanto amostras dopadas com MgO e LazO
promoveram altas densidades com graos regulares. Amostras contendo os trés aditivos

apresentaram comportamento intermediario.

Alumina pura e dopada com MgO tiveram, nas condicado em que se deram 0s
experimentos, densificacdo controlada por difusao pela rede, e crescimento de graos
conforme descrito pelo modelo da lei clibica de crescimento (G3 ~ Kt). Este mesmo
comportamento foi observado para composicoes que atingiram aitas densidades, enquanto
gue para as demais, o controle da densificagao se deu por difusao pelos contornos (que foi
reduzida em relacao a alumina pura), e o crescimento de graos foi controlado por arraste

de poros, através de difusao pela superficie.

As aluminas estudadas e as condigoes de processamento empregadas se
moslraram adequadas para a obtencéao de corpos transltcidos, destacando-se a alumina
AKS-3C00, que demonstrou que € possivel obter aluminas com elevada translucidez com a
adicao de apenas 500 ppm de MgO, apesar de nao se ter repetido o mesmo comportamento
com a alumina CR6. Os aditivos estudados tém efeito sobre as propriedades 6pticas da
alumina, sendo que nao se pode, com os dados oblidos, avaliar comparativamente este
eleito. Pode-se afirmar que amostras dopadas com MgO e LazO foram as que apresentaram
melthor transiucidez, enquanto que para amostras contendo os trés aditivos, a translucidez

foi menor.
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