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A formacgao da fase tialita (Al;TiOs) foi investigada em composi¢cdes com
diferentes razdes molares de alumina e titania (0,8, 0,9, 1,0, 1,1 e 1,2)
contendo 1 % em peso de magnésia. As amostras sinterizadas a 1600°C por 1
hora tiveram a microestrutura analisada por microscopia eletronica de
varredura e as fases quantificadas por refinamentos de Rietveld de dados
coletados por difracao de raios X. Os resultados mostraram que a formacao da
fase Al,TiOs foi favorecida para as composicdes com excesso de titania.
Ceramicas com 99,5% de Al,TiOs foram obtidas para a mistura com razdo de

molar Al,O3:TiO; igual a 0,8.
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INTRODUCAO

Ceramicas de titanato de aluminio (tialita) apresentam grande potencial
para aplicacbes em altas temperaturas, devido ao seu baixo modulo de
elasticidade associado ao baixo coeficiente de expans&o térmica (~1,5 Wm™K’
1, baixa condutividade térmica, alto ponto de fus&o (~1860°C) e alta resisténcia
ao choque térmico (1-4).
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A estrutura cristalina da fase tialita, isomorfa a do mineral pseudobrookita
(Fe2TiOs), promove a anisotropia da expansdo térmica linear ao longo dos
principais eixos cristalograficos, resultando nas excelentes propriedades
térmicas citadas (5,6). Isso porque a cela unitaria ortorrdbmbica de base
centrada tem expansao térmica negativa ou muito baixa na direcdo a e muito
alta nas direcdes b e c, o que leva a uma reducao do coeficiente de dilatacéo

térmica resultante (7,8).

Tal comportamento anisotrépico, entretanto, provoca o surgimento de
tensdes mecanicas microestruturais, favorecendo a formacé&o de microtrincas
no material e conduzindo a degradacao da resisténcia mecanica. AO mesmo
tempo, ha evidéncias de que o titanato de aluminio tende a se decompor em

alumina e rutilo por meio de uma transformacéo eutetéide (7).

Dessa forma, tem se buscado obter ceramicas formadas por gréos
pequenos que provocam menores tensdes estruturais, reduzindo a populacéo
de microtrincas da fase B-Al;TiOs, que pode ser estabilizada pela utilizagéo de

aditivos.

Esse trabalho visa investigar o efeito da variacdo da razdo molar entre
Al,O3; e TiO, na formacao de B-Al,TiOs e no desenvolvimento microestrutural
deste material, obtido por reagdo em estado solido, contendo 1 % em peso de
MgO.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Como materiais de partida, foram utilizados TiO; (rutilo), a-Al,O3 e MgO.
Os pos de TiO; (rutilo) e a-Al,O3 foram moidos separadamente em moinho de

bolas durante 16 horas

Composicbes formadas por misturas de Al,O; e TiO,, em diferentes
razdes molares (Tabela 1), e contendo 1% em peso de MgO foram preparadas

a partir dos pos previamente moidos. A moagem das composicoes foi realizada
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em moinho tipo atritor a 250 rpm por 2 horas, utilizando alcool isopropilico
como meio liquido. As composices foram secas em rotoevaporador a
temperatura de 90 °C e, em seguida, desaglomeradas e compactadas na forma
de pastilhas (¢12x 8mm). por prensagem uniaxial (50MPa) e isostética a frio
(200MPa).

Tabela 1: Composic¢des estudadas para producéo de Al,;TiOs.

Razao molar de Al,O3/TiO, | % em peso de MgO
0,8 1
0,9 1
1,0 1
11 1
1,2 1

Em seguida estas amostras foram sinterizadas a 1600°C por 1 hora,
com taxa de aquecimento de 5°C/min. As amostras sinterizadas foram
caracterizadas quanto a densidade aparente pelo método de Arquimedes e
guanto a microestrutura por microscopia eletrbnica de varredura (microscopio
Philips XL30) e difragdo de raios X (difratdbmetro de raios X Siemens D5000,
radiacdo CuK,). Para a determinacéo da quantidade da fase B-Al,TiOs formada
em funcdo da variagdo molar de Al,Os; e TiO,, utilizou-se refinamentos de
Rietveld dos dados coletados por difracdo de Raios X, por meio do programa

de computador Topas Academic versédo 5.0 (9).

RESULTADOS

A Figura 1 ilustra um grafico representativo, mostrando o padréo

observado da amostra sinterizada com razao equimolar de Al,O3 e TiO,, seu
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padrdo calculado e a curva de diferenca apdés o refinamento de Rietveld. A
curva de diferenca evidencia o bom ajuste dos parametros refinados (fatores de
escala, deslocamento da amostra, coeficientes de background, parametros de
rede, fatores de deslocamento atdmico, orientacdo preferencial pelos

harménicos esféricos e o perfil foi ajustado pelos parametros fundamentais).
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Figura 1: Difratogramas de raios X da amostra sinterizada com razdo equimolar
de Al,O3:TiO,. A linha cheia representa o padrao calculado, a linha a tracejada
representa o padrdao observado e a diferenga entre o padrao observado e o
calculado € mostrada na linha abaixo do padréo de difragdo.

A Tabela 2 mostra a evolucao dos refinamentos através dos valores dos
indices estatisticos de confiabilidade (Rwp, GOF e DW-d) (10), bem como as
quantidades das fases (3-Al,TiOs e Al,Os.

Tabela 2: Resultados dos refinamentos de Rietveld.

Razao molar de % em peso de % em peso de
. RWP | GOF | DW-d _
Aleg/TlOz A|2T|O5 A|203
0,8 13,97 | 2,15 | 1,22 99,53+0,012 0,470,012
0,9 13,51 | 2,05 | 0,76 95,02+0,025 4,98+0,025
1,0 12,85 1,88 | 0,91 91,10+0,032 8,90+0,032
1,1 11,72 | 1,79 | 1,03 87,46+0,025 12,54+0,025
1,2 11,46 | 1,78 | 0,94 83,95+0,029 16,05+0,029
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As quantidades das fases determinadas pelo refinamento de Rietveld
mostrados na Tabela 2 e Figura 2 demonstram que a formagao de B-Al,TiOs €
favorecida conforme o teor de TiO, é aumentado na composi¢ao inicial. Teores
de 99,5% de Al,TiOs foram obtidas para a mistura com razdo de molar
Al,O3:TiO; igual a 0,8.

O resultado indica que, durante a reacdo em estado sélido para
formacdo do titanato de aluminio, o TiO, € consumido preferencialmente em
comparacdo com o Al,O;. Esse fato foi comprovado pelas andlises
quantitativas que detectaram apenas a fase Al,O3; (corindon) como fase

residual da reacéo (Tabela 2).
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Figura 1: Quantidade de Al,TiOs em funcéo da razao de Al,O3 e TiO;,

A variagdo da razdo molar dos oOxidos iniciais influenciou também a
microestrutura final dos materiais sinterizados (Figura 2). Maiores teores de
Al,O3 na composicao resultaram na formacédo de gréos de Al,TiOs equiaxiais e
de menor tamanho médio, provavelmente em virtude das particulas de Al,O3
residuais terem agido como sitios de nucleacdo da fase Al,TiOs. Conforme ja

mencionado anteriormente, a formacdo de ceramicas de titanato de aluminio
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com graos pequenos (juntamente com a estabilizacdo de fase) € de extrema

importancia para aplicacdo desses materiais, por melhorar suas propriedades

termo-mecéanicas.
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Figura 2: Micrografias eletrénicas de varredura da superficie de fratura das
amostras sinterizadas a 1600°C por lhora. (a) Al,Os/TiO, = 0,8, (b) Al,Os/TiO,
=0,9, (c) AlL,O3/TiO, = 1,0 (d) AlL,O3/TiO, = 1,1, (e) AlL,O3/TiO, = 1,2.

Os valores de densidade e porosidade aparente das amostras
sinterizadas sdo mostrados na Tabela 3. A partir dessa tabela, nota-se que o
excesso de TiO, nas composi¢des iniciais conduziram a menores valores de
densidade relativa (%DT) e maiores valores da porosidade aparente. Esse fato
se deve, provavelmente, ao favorecimento da formagéo da fase Al,TiOs quando

se utiliza maiores quantidades de TiOx.
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Tabela 3: Densidade (p), densidade relativa (%DT) e porosidade aparente das

amostras (P)

Raz&o molar de Al,O3/TiO, | p (g/cm®) | %DT P (%)
0.8 3,43£0,00| 9576 | 6,40+0,16
0,9 3,45+0,01 | 95,89 6,46 £ 0,15
1,0 3,46 +£0,01 | 95,78 5,16 £0,16
11 352+001| 97,08 |5,27+0,20
1,2 3,55+0,01| 97,56 4,72 £ 0,09
CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram que a variacdo da razdo molar de
Al,O3 e TiO, nas composicdes iniciais de amostras sinterizadas contendo 1 %
em peso de MgO levaram a alteracdes nas quantidades de Al,TiOs formadas,

bem como na microestrutura final, densidade e porosidade aparente.

Elevadas quantidades de Al,TiOs foram favorecidas quando
composi¢cdes nao-equimolares com excesso de TiO, foram utilizadas. Tal
comportamento levou a reducdo dos valores de densidade e aumento dos
valores de porosidade aparente das amostras sinterizadas. No entanto,
maiores teores de Al,O; promoveram o0 desenvolvimento de uma
microestrutura caracterizada por graos pequenos e equiaixiais de titanato de

alumino.
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