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RESUMO

Entre as etapas do processamento ceramico, sabe-se
que aquela que mais contribuiu no aumento do teor de impurezas nas
massas ceramicas € a operagao de moagem. O atrito e o impacto, ine
rentes ao procasso:podem provocar um desgaste do meio de moagem in
troduzindo impurezas na massa ceramica. Neste trabalho procurou-se
avaliar,na alumina, a influencia da contaminacao e da distribuigao
do tamanho de particulas resuliante da moagem no comportamento da
sinterizagao e na microesirutura final.

Foram realizados testes de sinterizacao entre as
temperaturas de 1500 a 17002C por tempos de 1 a 5 horas. A sintera
bilidade da alumina sob as diferentes condigoes de moagem foi estu
dada de acordo com O seguinte roteiro experimental: medidas de den
sidade, dependencia da retragao linear com o tempo e temperatura
por dilatometria e analise microestrutural por-microscopia eletré

nica de varredura.: ¢
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INFLUENCE OF IMPURUTY CONTENT AND PARTICLE SIZE IN THE
SINTERABILITY AND MICROSTRUCTURE OF ALUMINA

ABSTRACT

In ceramic processing the milling step is known to
be responsible for most of the contribution for the increase in
impurity content. Friction and collision, wich occur during
milling, lead to wear of the milling media increasing the amount
of impurities in the ceramic material. In this work the sintering
behavior and the final microstructure are studied as a function
of the contamination and the particle size distribution after
milling, Sintering tests have been carried out in the 15002C-
17002C temperature range for 1 to 5 hours. The sinterability of
alumina has been studied under different milling conditions
according to the following experimental route : density
measurement, linear retraction dependence on time and temperature
by dilatometric analysis and microstructural analysis by
escanning electronic microscopy.o..uh %- AL A dorSaev

v
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I - INTRODUCAO

No processamento ceramico convencional e usual ocor
rer contaminagao da massa ceramica principalmente na operagao de
moagem.

Na fabricacao de pegas ceramicas de alta alumina
(>99% de Al,0,), esta contaminagao pode afetar drasticamente a den
sificagao, a microestrutura e, por consequencia, as propriedades fi
nais do produto. Mesmo nos estudos de sinterizagao de alta alumina
em condigoes mais controladas como as de um laboratorio, e dificil
evitar a contaminagao que pode gerar resultados duvidosos.

Da literatura (1, 2, 3, 4), sabe-se que pequenas a
digoes de MgO em Al,0, reduz sensivelmente a velocidade de cresci
mento de graos resultando um solido de granulometria fina e de al
ta densidade. Devido a baixa solubilidade na alumina, o Si0O, e o
Ca0 (1,5) sao normalmente segregados nos contornos de graos. A con
centragao destes, acima de um valor critico, contribui para a for
magao de fase liquida durante a sinterizagao de alumina, resultan
do uma microestrutura heterogenea com graos facetados (6,7).

De acordo com o diagrama de equilibrio do sistema
Al,0,-Si0;-Ca0, ocorre a formagao de um eutetico a 1545°C (8,9).

Neste trabalho procurou-se verificar a influencia
da contaminagao e do tamanho de particulas no comportamento de sin

terizagao da alumina. A contaminagao foi intencionalmente causa

da por operagoes de moagem em diferentes tipos de moinhos e meios

de moagem.

II - MATERIAIS E METODOS

Para avaliar a influencia do tamanho de particulas
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e da contaminagao do processamento no comportamento de sinteriza
cao da alumina, preparou-se, a partir da alumina Al da Alcoa puri
ficada e calcinada, 3 amostras resultantes das seguintes condigoes
de moagem :

a) Alumina A: alumina purificada e calcinada subme
fida a 72 horas de moagem em moinho de bolas, cuja composigao nomi
nal do revestimento e de aproximadamente 85% de Al,0;.

b) Alumina B: preparada fazendo-se uma moagem adi
cional na amostra A por 12 horas em moinho vibratorio, revestido
internamente com poliuretano, utilizando-se seixos de alumina co
mercial.

c) Alumina C: alumina purificada e calcinada subme
tida a moagem por 72 horas, em moinho de alta alumina (>96,0% de
Al,;0;), utilizando-se égua deionizada.

As impurezas das amostras foram determinadas wutili
zando-se as tecnicas de espectrografia de emissao e fluorescencia
de raios X. As distribuigoes do tamanho de particulas foram deter
minadas por sedimentagao em suspensao aquosa (sedigraph) e os valo
res da area de superficie especifica por adsorgao gasosa ( BET ).

As tres aluminas foram submetidas a um processo se
melhante de condicionamento, que consistiu na adigcao e mistura de
um ligante em moinho de holas, seguida de secagem em estufa, desa
gregacao e peneiramento. O aditivo utilizado para a compactagao
foi o alcool polivinilico (PVOH) com uma ccncentragao de 3% em pe
so. As condigoes utilizadas no condicionamento das aluminas para a
compactagao sao apresentadas na Tabela I.

As amostras foram compactadas uniaxialmente utili

zando-se uma matriz cilindrica de camisa flutuante em varias pres

soes de compactagao.
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Apos a compactacgao, as pastilhas foram submetidas a
um tratamento térmico a 500°C para retirada do aditivo organico.

Para os estudos de sinterizagao utilizou-se um dila
tometro mod. 402E da Netzsch e um forno eletrico mod. lab3 da Ce
mon Engenharia. A temperatura foi variada entre 1500 a 17002C por
tempos de 1 a 5 horas.

0 comportamento das amostras na sinterizacgao foi a
valiado em fungao da retragao linear, dos valores de densidade das
pastilhas sinterizadas e das microestruturas obtidas por microsco

pia eletronica de varredura.

III - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os resultados das énélises quimicas referentes a a
lumina purificada e aluminas A, B e C sao apresentados na Tabela
II. Observa-se que as aluminas A e B sao contaminadas quando pro
cessadas em equipamentos convencionais. A alumina C, moida em moi
nho de alta alumina apresenta um indice de contaminagido sensivel
mente inferior as demais.

As curvas de distribuigao de tamanho de particulas
e as micrografias dos pos sao apresentadas nas figuras 1 e 2, que
mostram que o tamanho medio das particulas ¢ maior na alumina A ,
seguida das aluminas C e B respectivamente.

Os valores da area de superficie especifica obtidas

no ensaio de adsorgao gasosa foram

AMOSTRA AREA DE SUPERFICIE
ESPECIFICA (m?/q)

ALUMINA A 3,84

ALUMINA B 7,20

ALUMINA C 4,40
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Procurou-se utilizar neste trabalho, pressaes de
compactagao que atribuissem as amostras densidades a verde  proxi
mas. Empregando-se pressoes de compactagao entre 290 a 580 MPa ob
teve-se os seguintes valores de densidades : alumina A=(63,0%0,8)%
alumina B=(63,9%0,3)% e alumina C=(63,7%0,4)%. As medidas de densi
dade a verde foram realizadas antes da evaporagao do aditivo. O va
lor da densidade teorica utilizado para a alumina foi de 3,986g/cm’
(10).

O comportamento das aluminas durante a sinterizacgaq
analisado por dilatometria, e mostrado na figura 3 que apresenta a
variagao da retragao linear, durante o aquecimento e sinterizagao
isotérmica a 15002C (3a) e 15502C (3b).

Observa-se que a amostra de menor tamanho de parti
culas(alumina B), apresenta maior retragao linear, uma vez que a a
tividade do po e maior. Porém, para maiores temperaturas, a <cinte
rizagao e influenciada nao apenas pelo tamanho de particulas mas
também pelo teor de impurezas presentes na alumina. A figura 3b
mostra que a alumina de maior grau de pureza (alumina C), apresen
ta uma maior retragao na sinterizagao isotérmica, apesar de pos
suir tamanho médio de particulas maior que a alumina B.

As curvas da figura 3 apresentam um comportamento

tipico de curva sigmoide (11) dada pela equacao :

R=_-a +a (I)
b
l+(§)
onde : R - retragao linear
a - maxima retracao
b - fator de inclinagao
c - ponto de inflexao
T = temperatura
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Fazendo-se o ajuste dos dados obtidos experimental

mente com a equagao I, determinou-se os seguinte parametros :

AMOSTRA a b c

Al,0;-A 11,6 * 0,2 13,0 ¥ 1,0 1467 * 0,9
Al,0,-B 15,2 T 0,1 15,0 £ 1,0 1409 * 0,9
Al,0,-C 14,5 * 0,1 10,7 * 0,8 1470 * 1,0

Derivando-se a equagao I em relagao ao tempo obtéem-
se a taxa de retracao dada por :

b-1
98 - ADE ( II )

AT e

No ponto de inflexao da curva, a derivada e maxima,
o que significa que a velocidade de sinterizagao tambem é maxima.

Utilizando-se a equagao II determinou-se a taxa de
sinterizagao das amostras e os resultados sao apresentados na figu

ra 4. Observa-se que a velocidade de sinterizagao aumenta com O au

mento da temperatura ate atingir um valor maximo. Apos atingir es

te valor, a velocidade de sinterizagao diminui com o aumento da

temperatura. Quanto menor o tamanho de particulas, maior sera a ta

xa de retragao e menor sera a temperatura onde ocorre a maxima ve
locidade de sinterizagao . Observa-se tambem que o inicio da retra
¢ao independe do tamanho de particulas e ocorre entre 900 e
1000¢cC.

Os valores de densidade,determinados apos a sinteri
zagao, sao apresentados na Tabhela III. E importante observar que a
alumina B, embora tenha apresentado a maior taxa de retragao, ten

de a possuir uma densidade final menor cue 2 alumina C e A com ©

aumento da temperatura. Este comportamento e melhor observado na
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figura 5.

Para baixas temperaturas, o tamanho méedio de parti
culas apresenta uma maior influéncia no processo de densificacgao .
Em temperaturas maiores de sinterizagao, a presenga de impurezas
pode influenciar o processo de densificacao por mecanismos como
6s de segregacgao ou de formagao de fase liquida em contornos de
graos.

O comportamento das aluminas apos sinterizagao tam
bem pode ser observado analisando-se as microestruturas resultan
tes.

Na figura 6 observa-se que a 15002C,apos 3 horas de
sinterizacao,as aluminas A, B & C anresentam graos pequenos com
poros localizados principalmente nos contornos de graos. Observa -
se ainda que nesta temperatura, a-alumina B (figura 6c) comega a
presentar maior heterogeneidade nos tamanhos de graos que se acen
tua quando sinterizada a 15502C por 3 horas (figura 4d).

Na sinterizacao realizada a 1600°C por tempos de 1
e 3 horas (figura 7), o tamanho dos graos tabulares € maior na alu
mina B (figura 7a). Com o aumento do tempo e temperatura de sinte
rizagao, a mobilidade dos contornos de grao aumenta, aumentando a
quantidade de poros aprisionados no interior dos mesmos ( figura
7b). Na alumina C, observa-se que 0s graos crescem mantendo a for
ma quase equiaxial, com a presenga de poros nos contornos de graos
mesmo apos 3 horas a 1600°C (figura 7d) ainda com possibilidades
de densificacao.

O crescimento de graos alongados facetados e melhor
observado na alumina A quando sinterizada a 1600 e 1700°C ( figura
8 ),onde o aumento da temperatura auxilia o crescimento Ge graos a

longados com poros aprisionados em seu interior.
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IV - DISCUSSAO

Os resultados da analise quimica das aluminas A,B e
C mostram que os principais contaminantes sao Si, Ca, Mg e Fe. Es
tas impurezas, como ja observado, interferem no processo de sinte
.rizacao e na microestrutura de forma distinta. Harmer (6) ja havia
observado crescimento de graos anisotropicos em aluminas com = ape
nas 0,2% de impurezas.

No presente trabalho verificou-se que o crescimento
heterogeneo de graos tornou-se acentuado em temperaturas acima de
15502C, ou seja acima do ponto eutetico a 1545°C do sistema Al,;0;-
Si0, - Ca0. Isto confirma a tendencia de formagao de graos alonga
dos e facetados em presenca de fase liguida, como observado na fi
gura 7.

Na alumina A, com baixo teor de MgO (bem inferior a
alumina B) mas com altos teores de Si0, e Ca0O, houve uma predomi
nancia no crescimento de graos alongados e facetados ( figura 8 ).
Na alumina B, com altos teores de SiO,, Ca0 e MgO, o crescimento
de graos deve ter sido influenciado por dois fatores concorrentes:
a) o alto teor de MgO, inibindo o crescimento e o facetamento de
graos, e b) formagao de uma fase liquida, contribuindo para o cres
cimento anormal de graos facetados. Embora as microestruturas da
figura 7 revelam que o efeito predominante na amostra B e devido a
presenga de fase liquida, ha uma contribuigao da influéncia do MgO
que resultou numa microestrutura com crescimento menos acentuado
de graos alongados em relagao a amostra A. Na alumina C, de maior
pureza, a tendencia a formagao de graos alongados e facetados foi
bastante reduzida. Os poros sao predominantemente localizados nos
contornos de grao, possibilitando maior densificacao.

A influencia do tamanho de particulas no comporta
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mento de sinterizacao € mais acentuado no inicio do processo de
densificacao em temperaturas inferiores a 15502C. Nestas condicoes,
quanto menor o tamanho de particula, maior é a velocidade de sinte
rizacao (figura 4). Com o aumento da temperatura e/ou do tempo, a
influencia da presenga de impurezas passa predominar o comportamen

to de sinterizacao da alumina.

V - CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem con
cluir que:

1. A contaminacao adquirida durante o processamento
da alumina de alta pureza pode influenciar o comportamento de sin
terizagao e, consequentemente, a microestrutura resultante.

2. A sinterizacao em presencga de fase liquida favo
rece o crescimento anisotropico de graos na alumina. A fase 1liqui
da e formada principalmente por adigao de SiO, e CaO.

3. Crescimento de graos equiaxiais sao favorecidos
com a diminuigao da fragao volumetrica da fase liquida e com adi
cao de MgoO.

4. O tamanho de particulas tem maior influéncia nos
primeiros estagios de sinterizagao. Quanto menor o tamanho de par
ticulas maior e a velocidade de sinterizacao e menor sera a tempe

ratura onde a velocidade de densificacao & maxima.
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TABELA I -

ETAPAS DO CONDICIONAMENTO DOS POS PARA A COMPACTAGAO

OPERACAO

EQUIPAMENTOS

CONDICOES
OPERACAO

HOMOGENEI ZA
CRo

Moinhos de bolas

pote : alta alumina
diametro : l2cm
volume : 1,5cm?

seixos : cilindricos de
alta alumina,
comprimento mé

dio : 1,1lcm

tempo : 60min.

agua deionizada 50%
em peso em relagao
a massa de oxido.

proporgac em peso,
seixos: massa = 1l:l

SECAGEM

Estufa com circulacao
forgada de ar

temperatura : 1302C
tempo : 150 minutos

DESAGREGRA
CAo

Moinhos de bolas

pote : alta alumina
diametro : l2cm

volume : 1,5 cm?

seixos : cilindricos de
alta alumina,
comprimento de
l,lcm

tempo : 180min.

aditivo : 0,1% de

etanol.

proporgao em peso,
seixos: massa = 10:1
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TABELA II - TEOR DE IMPUREZAS DAS AMOSTRAS A, B E C APGS MOAGEM

ALUMINA ALUMINA ALUMINA ALUMINA
ARODIRA PURIFICADA A B C
ELEMENTO Teor (ppm) Teor (ppm) Teor (ppm) Teor (ppm)
Si 50 2900 - 5100 150
Mg < 10 250 2500 70
Ca 250 900 3300 500
Fe 200 200 830 350
Ni < 10 ND'| < 10 ND < 10 ND | <10 ND
Cr < 10 ND < 10 ND < 10 ND < 10 ND
cd < 0,5ND | < 0,5 ND < 0,5ND | < 0,5ND
Ti < 50 < 50 < 50 < 50
Na < 50 50 50 70
Mn 20 8 18 40
Pb 0,5 < 1 5 1
Sn < 2 < 1 < 1 2
Bi < 0,2ND | < 0,2 ND < 0,2ND | < 0,2 ND
\% 40 50 35 30
Cu < 0,5 < 2 20 10
Sb < 2 < 5 < 5 < 5
Zn < 20 < 10 75 < 20

(*) NAO DETETADO.
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TABELA III - DENSIDADE (D) E DENSIDADE RELATIVA (DR) DAS AMOSTRAS PARA DIFERENTES TEMPERATURAS E
TEMPOS DE SINTERIZACKO.

CONDIQOES
DE ALIMINA A ALIMINA B ALIMINA C
SINTERIZACKO
e | e Dlg.ai®) | DR | Dlg.an™) DR(%) D(g.cm ) DR (%)

1500 3 3,503 + 0,004 | 88,3+0,1 | 3,80+0,00 | 957+0,3 [ 3,77%0,02 | 951%0,5
5 : o S - 3,81 £ 0,01 | 96,0 % 0,4

1550 3 3,7 0,1 | 955%0,2 | 378002 | 95,402 | 3,83%0,0l | 9,5%0,2

1600 1 3,80 0,00 | 958+0,3 | 3,80%0,00 | 956¢0,2 | 3,8 *0,006| 97,4 * 0,2
3 3,84 0,00 | 9,7+0,3 | 3,79+0,02 | 95,6 0,5 | 3,8 0,0l | 97,1 0,2

1700 1 3,82 0,00 | 96,3¢%0,2 = “ = -
3 3,79 +0,03 | 95,5+ 1,01 5 - - -
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FIGURA 2. Micrografias referentes as amostras de

aluminas (a)A, (b)B, (c)C.
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FIGURA 6.

Micrografias das amostras A(a), 84,0 630
B(c) apos sinterizagao por 3 horas
15002C; (d) alumina B sinterizada
1550eC por 3 horas. Ataque termico

1350eC por 15 minutos.
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FIGURA 7,

Micrografias das amostras B e C sinteri-
zadas a 1600°C. (a) e (b) Al,0,-B, tempo
de sinterizagao 1 e 3 horas, respectiva
mente; (c) e (d) Al,0;-C, tempo de sinte

rizagao 1 e 3 horas,respectivamente.



FIGURA 8.

Micrografias da amostra A apos sinteriza
gao: (a) 1600°C/1 hora, (d) 1600°C/3 ho
ras; (c) 1700¢C/1 hora, (d) 1700°C/3 ho
ras. Ataque termico a 13502C por 15 minu

tos.
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