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CONTRIBUTION TO THE STUDY OF THE INRFLUEKCE OF IMFURITY
CORTENT AND PARTICLE SIZE DISTRIBUTION ON SINTERIRG ARD
MICROSTRUCTURE OF ALUKINA

Sonia Begina Heomem cde HMello Castanho

ABSTRACT

The microstructure as well as the properties of sintered
alumina are strongly dependent  upon raw material
characteristics and processing conditions.

A study of sintering behavior of alumina as a functicn of
qnntent of milling-derived impurities is here presented.
Experiments heve been performed after several processing steps,
mainly powder oconditioning, in order to check and to avoid
contamination.

Fowders with different impurity content in 8 range of
particle s=size distributions have been prepsred according to
gseveral milling cﬁnditions.

Different pressing additives as well as wnixing, drying
and disaggregation conditions have been studied for powder
conditioning, allowing for +the control of free and tap
densities, frietion index, <150um adgregates percentage, green
density, sintered density and pore size distribution has been
attained by varying eadditive content and pressing losads.

The sintering behavior of alurina samples with different



particle size and impurity content has been studied according
to sepple densification and the final microstrocture.

It has been found that milling lining meterial, milling
media composition and mwilling time can degrade the sample
purity, yielding different densificetion behavior and
microstructure. Hence, the reduction of particle gize ecannot
always improve sintered density dee to an increase of impurity
content. These impurities could promote liguid phase sintering,
leading to ebneormmal grain grewth and mpedifying the final

properties of alumina.



CONTRIBUICEO A0 ESTUDD DA IRFLUENCIA DE IMNPUREZAS E
DISTRIBUICKDO DD TAMANHO DE PARTICULAS RA SINTERIZACRD E
MICROESTRUTURA DA ALUMWINA

Sonia Regina Horem de Mello Castanho

RESUMO

A microestruotura e as propriedade=s da alumina sinterizede
sfio fortemente influenciadas pelas caracteristicas da matéria
~prima e pelas condigdies de pronéssnmenln.

Este trebalho espresents um estudo da influéneia de
impurezas, provenientes de operacdes de mongen, nec
conporteamente de sinterizap@io da alupina. Neste s=entido, forar
realizades estudos em véirias fases do processamento, en
expecial e&m relagiio a0 condicicnamento do ps, B fim de =e
avaliar e evitar as contaminacdes decnrfentes destes etapas.

Na etape de moagen procurcu-se obter pés com diferentes
niveis de impurezas e de distribuigiEo de tamanho de particulas.
Os resultados forem alcancados através da variagdc das
condicbes de moagem € utilizaplic de diferentes moinhos ¢ meios
de moagem.

Para o condicionapento do pd foram avaliasdo=s o tipo = =
concentraciio do eaditivo para a coppactecdio, bem como Bs
condi¢des de mistura, de secagem e de desagregacédoc. Dests

forma, procurcu-=e controlar as densidedes solta ¢ batida, o

e L MiaRiraal e CLEOMAI A Rl T AE oD . (BEM



Indice de fricgdo, a pﬁ?centnﬂen de agregadox menores gue
150um, & densidade a verde & o teor de ippurezas a partir do
procedimsnte adotado.

Igunlmente variou-se o teor de aditive e a Fressio de
compactacido visando centroler & densidade a verde, a densidade
apds a sinterizagldo ¢ n distriboicdo de tamenho de poros.

0 comportamento de_sint&rizucin d;s_umcstras de alumina,
com diferentes tananhos de ﬁﬁrficu]as elténr de impurezas, foi
avaliade sob dnis aspecfﬂs: densificacfc das amostras e
microestruture resultante.

Ohservou-se gue, na etaps dJde moagen, o tipeo de
revestimento interno do moinho, n copposipdio do meic de moagen
e o tempo..d& operacidio podem proporciconar um considerfvel
aumentc nos niveis de imnpurezaxs da alumina afetande, de forma
siznifieativ;; o comportamento de dengificacdo e a formaclio da
nicrnestrutur; durante g ' sinterizacio. Deste modo, a
contribuic#o positiva da redugiio do tamanho de particulas
decorrente dgl noagen & ccnéranetida pelo aurento do teor de
impurezas. ‘Estas poderfo contribuir pars 8 Fformapio de uma
fage liqﬁidaldurantc a :inteéiz&ciu, favorecendt o crescimento
snormel de grios e, cnnsequentgnente. afetando as propriedades

finais da alumina sinterizada.



caeiTuLO 1

INTRODUCAQC

Ag aptividades com materiais cer8micos, relacicnadas
con processamento e aplicagdes, tém apresentadoe considerdvel
expansfc nos Gltimos anosg., Diversos programes de pesquiss e
desenvolvimentc t8m dedo especial Bnfase & reprodutibilidade e
confiabilidade estrutural dos materimis cerfmicos, buscando ume
melhor gualidade o homogeneidade na microestrotura2ob.84,

A microsstrutura ideal certamente ird depender de sua
aplicactio (elétricm, megnética, térmicm, meclnice, otec.). Por
exemple, do ponto de vietn estrutural, a FleBpoia da cerBnica
en alte temperatura é& freagquentemente relacionsda com v pressnca
de fases vitreas noe contornos de griios dme microestrutora.
Estas fages, conumnente presentes sxn eerﬁnicﬁs policristalinos,
%o consequéEncia de aditivos ou impurezas presentés no material
de partide ou contreaidas durante o processapento?9.64,

A& formac#o de uma faze liguide durante m sinterizac#o
pode auxiliar na densificaglic do corpe cerfmico, mas por outro
lado, poderd afetar Een desemnpenho -} ] temperaturas
elevadagl. 4.87, Adicionalmente, & dirinvig8c no nivel de
impurezas ﬂnntribui_para g reducfio de precipitados, norpalimente
presentes nos contornos de gr3os, € de defeitos na rede

cristalina, pelhorando gignificativamente Bs propriedades



elétricas, quinicas, Spticas e meclnicas do materisl
cerfmicol®,

Na mlumine, paterial cerfmico dos mais estudedos, €& comunm
o interesse exr nétocdos & proce=s=os que vis=am aumentar a sua
reatividade tédrmica, ou sejmn, &8 sua sinterabilidade. Alymins
com alta reatividade possibilite B chbtencdo de pecas
sinterizadas .com alta densidede e wicreoestrutura Ffina,
utilizando mencres tempos e tenperaturas de sinterizac#o®4.77,
A4 reatividade ¢é significativamnente auvmentada com & diminyic#o
do tapanho de particulas. A mongem & freqguentepente utilizadas
para egte fim. Entretanto, devido 45 caracteristicas ahrasives
da mlumina, a operaciio de meoagern contribui pare o aumente do
teor de impurezas que podem copprometer as propriedades finais
do produto.

E possivel obter elumina de mlta pureza e de pegueno
ﬁunanhu de particonla utilizando-se rescdes de sintese a partir
de =ais de aluninin_uu de gétix, Estes métodos, contudo, ndc
sio econcmicanente competitivos com o processo Bayerl.d2.86,

Feste trabalhe procurcu-se estudar wn infludneia de
algumnas etapas do processsmento ecerfBmico, Ccone  moagemn,
candicionemento de p4d e compactaglo, na sinterizapdioco e na
microestrutura resultante utilizando-se vma alumina

comercial como materiel de partida.



CAPTTULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

II.1 CONSIDERACOES GERAIS

A alumina ovw o 6xide de esluminio & atuslmente o
material cerfnico mnais utilizado para aplicagpgdes especiais,
representando cerca de 80X, #n tonelagem, do mercado pundia)l de
materiais cerfmicos avencedos®2,

A= cerfmicas de 2lta 2lurpina (288X de Alz0a) vem =endo
enpregadas en diversos segmentos industriais, principalmente
apis o desenvolvimento de processos e de técnicae de obtencéo =
conforme¢¥o da mluxeinm, inicisde na décadea de 40. Dentre estes
segrentocs, destacap-se& o Heclnico, onde a alumina & utilizada
pare fins estruturails e abrasivos {(selos mecAnicosz, ferrarentas
de corte, compcnentes autowotivos e meios de moagem); ¢ Eletro-
Eletrdnice (tubos para léimpadas de vapor de s5dio, substratos
para cirouitos integrados); o Quinico {catalisadores,
tubulagdes); n MHedicina (préteses) e o HNuclear (isoclantes
térmicos e matriz para veneno qQueindvel )0,

0 elevado consume de cerfpicas 8 base de alupina esté
relacionado ac fate de suas propriedades atenderem & mzaioria
dag especificapdes exigide= parm os xeais variados cemopos de
aplicapiic dos materiais cerfmicos . Ea funcéo da aplicapdo,
algumas propriedades tornam-se maisx importantes em relaplio d=
denaisg, como por exepplc, a baixa condutividade elétrica e n

alta rigidez dielétrice pzra uso em componentes eletrfnicos.



Para aplicacdies estruturais, a atencgiéo é voltada prinnipnlmenﬁa
pera gua eleveda resistdncis pecRnica. A alta resi=tBncia A
corrosfio e 4 abrasfc s#c requisitos ipportantes para spa
utilizag¥o na medicina & na indistrias qQuimica®7?,

A aluminma, comoc gualguer outre material, tem Buas
propriesdades fortemente dependentes da picroestruture
resipltante apds a sinterizapdiop®4.83.70 Egte Fato Faz com que o
conhecimento dos mecenismos gque levam mo desenvolvimento da
nicreoestrutura durente a sinterizacfio seja de fundamental
importéncia, quando se deseja prever, com  Begurancam, A

performance do material.

I1.2. SINTERIZACZO

& minterizecio & »a etepa essencial pars s densificaciao
dos peterimis cerdpicos e responsAvel pels naiaorinm das
aplicapfes pritices destes produtes, uma vez gue, nestsa etapa
gfic definidas sums propriedades finais., Embora ¢ processo de
sinterizacc venha  sendo sistspaticamente estudado desde
182082, a divwalgac8o dos resultados obtido=s sobre este fendrmeno
em materiais cerfimicos teve inicic a partir de 1850 c¢om o=
primeiros modelos propostos por KEUCZYNSKIEE,

Geralmente B sinterizacd3o & realizada ex tepperatura
suficiente para gue ocorra mohilidade etémica, tendo comeo
resultado a densificacéio de compactado a verde®©, 0 compactado
a verde consiste de un sistema de particulas unidas
mecanicamente con elta dArea de superficie gue, associadas ax
tenstes e defeitos internos des particulas, constituem a forca

motriz do processo de sinterizaclo. A diminuigdo de energis do



gistema durante a sinterjiraciio dé-se com & reduclc da
suparficie devide 4 interac#s entre as particulas. Egta
interacfic pode ocorrer por reacdes no estado sélido, resultendo
en crescimento das mesmas, por recristalizagiio e crescimento de
grdcs ou ajinda por dissolucfic e deposipfo de sdlidos sm
presenga de ligquidoe®D.2B, Atualmente sfo aceltas seis
possibilidades de ocorrer transporte de matéria entre duis
particulas no inicic da sinterizacio®.83; 1, Difus#o de

ditomos na suvperficie; 2. Difusdo de Atomos pelo reticulo
cristaline ao longo da regidio préxima &  superficie da
particula; 3. Evaporapclic e deposicdio do vapor nma regidio
cEnesva do pescogo; 4. Difus3c de édtomos através do= contornos
de grioz: 5. DifusBc de 4tomos peio reticulo cristalinc
através dos gr#os e 6. Difusfio ao longo de defeitos da rede,
préxinos a regifes de contato entre as particulas., Estes
mecanismos sfo classificadoy em dois grupos, o= que provocan
retracdc (4,5 ¢ 6), & o5 que nEc provocar (1,2 = 3},

Embora tenham sido estudados e discutidos indineros
axenplos abordando a cinética de sinterizacdo, h& puita
pontrovérsia sobre os mecanisnos que predominam no transpeorte
de matéria, dada & complexidade dos fendmencs gue ocorren
ginyltaneamente durante o processo31l, Fara aveliar a cinética
de sinterizac¢#o norealmente usa-se @modelos ¢lédssicos ecomo a
aproximacfc dos centres de duas particulas assuminde uma
retracdo linear, Que €& possivel apenas para uam arranjo
estritamente regular de particules esféricas o de nesne
tamanho.

EXNER e PETZOW31, @o fazerem uma avaliacio eritica scbre

ve mnodelos propostcs parm 8 cinética de retracko, concloiram



&

que esta 4 resﬁltante de nuwerosos mecanismos complexos, os
quais ndo poden ser descritos scomente por uma equacdo, gue ndo
consegue Formuler todas as possibilidedes realmente existentesf
Cs mutores ressaltam ainda Que o conhecimento gqualitative e
fenomenolégico adqgiirido neste Area refere-se ao estudo da
sinterizacgfio isotérmica de materiaiz monofdsicos. A& maior
desvantagem neste casc € gque o5 conceitos tedricos apresentados
até o momento, niic tratam adeguadamente dos aspectos préticos,
cono por exemplo, a sinterizapioc nEo isotérmica, sisterasg
polifdésicos e contreole da velocidade de retracfio. Mesmo gue
estex fatores possam influenciar as propriedades dos materiais
ginterizados®®a, a tecria ainds nio dispe de um modelo
guantitative para estes fatos empiricos. Embora se conhega a
infludpneia da presenga de dopante=, ainda n#o & sztabelecida
una relaciio guantitativae entre o tipo de aditive ¢ seu afeito
sobre o proceaso de sinterizacio.

D que se tex verificado & gue nos estudos de sinterizagio
einde existem uma distBncia considerdvel entre os wpodelos
conceituais e o5 resulteados reais obtidos. Atvalmente, héd uxa
busce incessante por parte dos pesquiseadores em avaliar e
esclarecer a influéncia isolads de cada pardimetroc enveolvido no
FProcesso PpAra, pogteriormente, combind-los a fim de =e
daterminar o efeitc destas interag¢des no comportamento de

sinterizaciin,
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I1.2.1. SINTERIZACAD DA ALUMINA

A sinterizeg#io da slurnina tem =ido objeto de estudo de
importiincia clentifica e comerciel nos Gltimes gquarents ancs.
Mesnc sendo bastante estudads minda n#éio hd um consenso sobre os
mecanismos gue atuem dorante o processo de sinterizac#o da
alunina. HNa tabela II.1, elaborade por HUBHER2D, s#c reunidos
05 resultados obtidos por wArion pesquissdores relatando cos
mecanisnps de difusfio » os valores de energias de ativacfic paras
o estédgio inicial de sinterizacfo da alumina pura e dopadn.

A chtencdo de alumina c¢om alta densidede & com
microestrutura desejada tem feito com gque os estudos se
concentren principalmente sobre o crescimentc anoremal de grios,
gque em geral ocorre durante & sinterizac8o. Este crescimento
exagerado ou anormpal de alguns grdcos, além de dificultar a
dansificaplio devido n retencino de porosidade, coapromete vArias
propriedades da alumina sinterizada como & resisténcia
meclnica, a dureza, B resistividade elétrica, etc.

Una das formes mais convenientes de se evitar o
crescimento ancrmal de grdos é & utilizacEo de aditives, se
possivel ewm solugfio sdlida. 0 6xideo de magnésio & sabidamente o
aditivo gque tem apresentado melhores resultedos na eliminacio
do crescimento heteroglneo de gréios na alumina22.78, Was ainda
néoc hd um consenso a respeito do mecanismo gue Opern neste
case., Isto € dificeltade pele prdprio desconhecimento dos

meceEnismos gue opersam ho crescimentn de gr#os.
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BERNISON o HARMER13 atribuem as dificuldades de ae
estudar o crescipento anormal de griice & grande variedade de
cansas possiveis gue favorecem o fendmeno, bem como A ausdncia
de evidBpneias @microestrotorai=s que confirmem a3 possiveis
causas. Entre estes, as nais estudadas estdo relacionadas com
as caracteristicas da alumina e com as condicdes de

pProcessamento.

11.2.2. FATCRES QUE INFLUENCIAK O CRESCIMENTO ARORMAL DE GRADS

11.2.2.1 PROPRIEDADES INTRINSECAS DD CONTORKD DE GRAQDS

Hé evidéncias, tento tedricas como experimentals, que
relacionem o crescimento de grios comc Func¥o da crientagio
cristalogréfica dos mesmox9s8.80

Durante ma ginterizagio, a mobilidade dos contornos de
gErdcs, na direcfo paralelas a0 plano basal da alunina &
favorecida tanto pela major densidade de ions de oxigénio neste
planc ccmc pela dininvic8co da energia de =uperficie com a
formacg#io de um contorno de face plana®B.B0,

SROLOVITZ e coleboradoreg®® obeervoz  que, se o
crescimentsa snormal de gr¥os na alupina ten come congequéneiam
uma distribuicic bimodal, este deve tambén sofrer uEea
infludneis acenteada deg anisotropia associada A energis de
superficie. YAN® demonstrou stravés da simulapfio en computador
gue, mesmo introduzinde diferentes prientagdes na mobilidade ‘do
contorng, ccorre crescimento descontinue.

Ecbore a anisotropie de superficie desempenhe importante

rapel no crescimento de gri3cs, BENHISOH12 e CUTLER?! nidc
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sncontrarem gridcs anormaiz ¢ facetades ac =interizarem alumina
de alta puresza. Por outro lado, & localizagdio de impurezas
segregadas nos coOntornos de grios extd estreitamente
relacicnade com a direcic dos plenos nos contornos dos

mesnos19. 86
IT.2.2.2 DESCONTIRUIDADE NA VELOCIDADE DE CRESCIMENTO DE GREbS

De c¢ontornos de gricos participam de forme signiflicative
no processo de densificacifo por atuarem <¢omo absorvedores de
lacunas geradas durante a retrecfic do= poros2d.41.7e,

A mebilidade de contorne de grio pode gar
substanciaicente reduzida pela presenga de pores, fases e
polutos segregados nos resnosl9, 54 Se as condigdes
favorecerem, por hipétese, o desprendimento simulti@neo destas
espbcies dos contornos de gr8os en todo o meterinl, entido
ccorreria um répido crescimento de grE&o, resultande numa
microestrutura final homogénea e uniforme de grics. 0
desprendimento dexztas espécies de forea heterogénen,
entretanta, comc acontece na mitoria dos ocasos, Favorece o
crezscimento de mlguns gr#iosl?.22, Desta forma, o crescimento
de gréios pode ser controlado tanto pela mobilidade do contorno
de grics como pela mobilidade relative entre o contorno de gréo
e o porc e pelo 8ngulo diedral) entre o5 mesmos1B.18.78 A
mobilidade de contornc de grEoc & o Ffetor controlador do
processo guando esta & muito pegquena ou guandc a mobilidade de
poro & muito grande.

Ho inicio da sinterizagcio geralmente ocorre um

crescimento simultflneo de poros e de gridos. Este fato &
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parcialmente nmtribuide A presenca de pequenoz aglomerades de
particulas finas, as quais asinterizam prineiro, fazando com gque
cs poros interparticulas migrem para .1 superficile dos
agloperados aumentande o volume dos poros intergranularesb<d.,?e,
For issc, uma des formas de se promover um considerével sumento
na velocidade de sinterizacdio é utilizar a cperscfio de moagem
para a fratura dos sglonerados, afetando desta forma o
crescimento de poroz no inicio da sinterizac#oBe, Alguns
antoresl3.7TH.681 tap sustentado gque o de=xprendimentc entre o
poro e o contorno de gridos ("breskaway”). mesno Eendo
extensivamente estudado - exanplificado por sivulactiex
natendticast4.80.89, pnfo pode justificar o crescimento seletive
de griics ne alumina dorante a sinterigzacio.

E observado que gqualquer heterogeneidade presente no
gistemn, como varisples no temanho de particulas, impure=zas,
Flutuagfes nn densidede a verde e gradientes de temperatura
durante & sinterizeaclo, pode provocar o crescimento gelsetivyg

de grios.

I1.2.2.3. DISTRIBUICAD DE TAMANHO DE PARTICULAS

HILLERT4®, anslisando as condigSes que favoreciam o
cresciments normal dos gréos en unm material totalmente denso e
monofdsico, estabeleceuz uma relag®o visandeo a estabilidade do
crescimento de grios durgnte & sinterizecdio. Segundo HILLERT, a
estabilidede do crescimento de gréicos & assegurada guando
utilize-se um pd, em qgue as maiores particulas s#o menores que
o dobro do tamanho médio das particulas. Em ovtras palavras, s

distribuvi¢@o de tamanho dag particulas deve ser mantida dentro
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de uma faixa t3o estreita quanto possivel, pars se prevenir o
crescimento exagerado de gr¥os. Este critério & fortalecido
telec argumento de vérios pesguisedores segunde ox gquais,
particulas de um uUnico tamanho (uma diatribuic¥o bastants
estreita de tamanho de particvlas), facilitem o© controle do
processo de sinterizacéo devido a formacHo de nma
nicroestruture a verde homogénepdd.48.84

Porém BOWEN1®, utjlizando pds considerados ideais, com umm
faixe estreita de distribuigic de tamanho de particulas,
equiaxiais e nic aglomeradas, concluiu gque Se as condicdes de
processamento nio favorecerem a formaglo de urp arranjo regular
e compacto entre as particelas, o5 resultados de ginterizapio
poden n¥o corresponder ac critéric de HILLERT4®.

De fato, hé um consenso sobre as dificuldades de se
estudar o efeito de distribuicdio do tamanho de particulas com »
existéncie de outros fatores, como aglomarsdos, Impurezas ou
aditivos. Estes fatores poden influenciar de forme predominante
no comportamento de densificaciio bem comoe na evolupdo
microestrotural durante a sinterizacfo, mascarsndo os efeitos
causados peln variacto da distribuigfio do tamanho de
particulas®4. 7o, B4

YEH & SACES®0, yuytilizando alumina de alta pureza com
distribuicfio de temanho de particulas tanto larga CcoOmo
estreita, concluiram que a variapfic de faixs de distriboigico de
. tamanho n#o interfere na densidede ¢ na microestrutura linais
da alumina. Utilizendo celagem ("slip casting”) ecoro métode de
conformacgio, rnfic observaram corescimento anisotrédpico nem
crescimento exsgerado de gré#os nes aluminas, mesamo para tempos

de sinterizaclio supericres a 12 horas.



13

FPor ontro lado, ub maior enpaccoctmamente das particulas
pode ser obtido quando Be usa uma faixe de distribuiclio de
tamanho mais larga. Desta forma, as particulas menores 1iriéo
preencher o intersticios das waiores, resultando ep conpactos
com maior densidade a verde que, conseguentemente,
proporcionarde menor retrac#io durante a sinterizacio2?.

Pelos estudos realizados1l.%0, gbhgerva-se que & variacic
de faixa de distribuic#io de tamenhos de particulas parece n#o
alterar, de forma conclusiva, o comportamento de crescimento de
gréocs dursnte & sinterizac#c. Contudo, apesar das evidencias

experinentais, este assunto continua sendo objeto de estudos.

II1.2.2.4 DENSIFICACRD RETEROGENEA

Dutro fator gque pode contribuir para o crescimento
zeletivo de grdos & a dengificap#io heterogénea, resultante da
flutuaclio da densidade ou de composicdo gquimica do compactado e
verde,

Do ponto de vistas meeroscédpice, 88 pomeiveis causaz de
flutuacdes na densidede sdc garmlmente atribufidas &= falhas de
processanento. HNHe etapa de prensagen & usual ocorrer varingdes
na densidade a verde como c¢onsegquéncia do gradiente de press#o
de compactac#io’?-?2 pu de heterogeneidades na distribuicfio de
aditivoe®?.72. A heterodeneidade na densificap¥ec pode ser
tanbém atribuida &s transformagdes de fase de algum componente
do material ou ainda a gradientes de temperaturs durante m
sinterizacio.

Do ponto de viste wmicroscédpico, hetercgeneidades sio

reseltantes principalmente da presenpga de aglomersdos de

CARISE AR MARIRKAL OF FHEREIA NIISIFAR SRS | IBEN
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particulas, fplbhans de wempacotamento, ndc uniformidade na
distribuic#io de dopantes e transformagBes de fase, Durante a
sinterizacso, estes fatores ir#o interferir na eliminagiic de
poros e no crescimento de griios, Jjd Qque estes processos s#o
nmotuamente dependentes B4,

HARMER2=, ap esstudar o desenvelvimento da picroestrutura
durante a sinterizecfo da alumina, observou gque algurmas regides
de compactade, que densificaram nos estdgios inicimi=s da
ginterizaciio, servirap como sitios ativos pars o crescimento
encrmal de gr3ocs. For outro lado, EINUEA & colaboradoresB2,
estudando o© desenvolvimento da =@microestrutura durante a
sinterizapfo da elominma, verificaram que o formeac#o de regides
densas ndo tiveram cowmo consequbneia o crescimento seletivo de
grdos, obtendo uma microestrutura homogénesn de grios colunares,
Adicicnalmente, SROLOVITZ®Y, mostra gue a presencsd de grandes
grios nlo & condigdo suficiente rpera auxiliar o crescimente

seletivo.

I1.2.2.5 INPUREZAS NOS CONTORWDS DE GRADS

Entre os fatores que podem afetar a mobilidade dos
contornos de gréos, as impurezeas presentes nos nmateriais
cerfimicos tém despertado particular interesse, principalmente
na Oltimes década, com o =aumento do canpo de aplicac#o da
alunina de alta pureza e con © degenvolvieento das técnicas de
microandlises.

Az té&cnicas eppregadas peta chtenglic € condicionapento do
p5 introduzem contaminapdes, mesmo trabslhando ewm ccondigdes

haatante controladas comoc a= de um laboratério.



15

No caso especifico da elumina, devide & sum natvreza
abrasive, a contaminag#o & quase gue inevitdvel.

As impurezax podem formar soluclio s&8lids com & matriz oup
serem parcial oo totalmente segregadms nos contornos de grios
durente a sinterizagiic, dependendo da concentracdio e do limite
de =glubilidade. Ex solucdo sdlida, a5 impurezas poden
ihterferir ne difusividade dos ions que controlam B
sinterizagde, come por exepple o {fon ferro ne alomina7?d.81,
Segdregadas nos contarnos de grios, as iopurezas poder atyer
significativamente npa mobilidade dos mesnos. 3Se permeneceren
inalteradas, poder#io coalescer tendo uma atuaciio anfloga & dos
poros (Item II.2.2.2). PFor outro lade, combinadas entre si,
poderdéo formar compostos durante a sinterizacidio, caracterizando
uma segunda fase s6lida ov liguide entre os gr#ost?,

A gegregacdio de impurezas na wmlukina tende a ccorrer
preferencialmente nos contornos de griice com uma determinada
orientagio cristalogrifical®.Bl,

HANSEN e PHILLIPS41, utilizando técnicas de microscopia
eletrBnica de transamiss#o, observarma a presenca de fase amorfa
entre alguns grios de alumina contendo nominalmente 0,C2X de
impurezas. Adicionalmente, HARMER4® confirmon a presenga de
faze ligquida, indicando m loealizagdio priacipalmente nas
interfaces de contornos de grdos de planos {1012}, <(0OD1),
(1120).

- LI e KIRGERY®©, em seus estudos sobre as possibilidades
de segregacdo de vArios elementos na alumipa policristalina,
encontraram um filme vitreo nos contornos de gr¥os, constitufde
principalmente de silicio, c¢dlcic e titAnic. be fato, no

diagrems de eguilibrio do =sistema Alz0a-Celd-5i0z2-TiDgz, a
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temperatere solidous prixima moe campoc primdrio da wmlumina &
inferior a 1500°Coe,

EAISSER e colaboradores®l pbservaram que peguenas gdigdes
de anortita (Al20=2.CaD.25i0=2) ne aluminha alterava a cinética de
crescimentec & a pmorfologie dos gréos 4apbs s sinterizagic,
Obgervaram, em Seus estudos, gque o5 contornos de grios planos
apresentavam interface com uma fase liquida continua e um lento
crescimento de grdes na direcfo [D001l] eam relacdo as outras
directes cristelogréficas.

0 disgremsa de equilibrio do sistema Al=z0a-CaD-5i0z mostra
a formac8o de um eutético = 1547°C8®, A formaclo de fase
liguida também €& favorecida em temperaturas inferiores & do
eutético por qualquer condicBo de péo equilibric que possa
ocorrer durante o resfrismento®4.

A infludncia do 6xido de magnésio (Mg0) tem sido
extensivamente estudada. E conhecido qQue o MgD evite a
gseparacis entre ¢ poro € o contornc de gr#os, elinina o
crescimento descontinuo e diminui a velocidade de crescimente
de grios ne alumina apfs s densificapioiz.13.24,30.81,

HARDEWERKER & coleboradores+40 gbservaram gque adigles de
Mg0 reduzem o5 efeitos de hetercgeneidades na composiclio
quimica, provecadas pela presenca de impurezas. Este fato &
atribuido A& reduclic ou eliminagfiec da fase liguida,
possivelmente pelo aumento da solubilidade destas impurezas, en
especinl o S5i4*, na alumina emn presenca de MgQ.

Estudos de sinterizapiio de mlurmina de altm pureze e sem B
presencs dopantes té» reveladoc a existéncia de grfios equiaxiais
quando BS possibilidades de coptanineciio, durante 0

proceszanento, sic reduzidesl@.13.B81
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& cbtenco de alumina com pequenv temanho de particuls e
de alta pureze envolve rotas quimicamente complexas s de custos
relativapente elevados gquando ocomperados com o5 da alumina
nbtida cenvencionzlments peleo processo Bayer. Este fato fag
com gue seja interessante o realizagfio de estudos que visanm
melhorar a qualidede des sluminas obtidas por este processo,
aprimcrando desta forma tento as técnices de purificagiic como
as de condicionamente do pé&, comninuicdo e granulac#io®®, MNesmo
utilizande-s8e alunina de elevade pureze, ¢ possivel ocorrer n
contamine¢dio se as etepas de peneiramente, mDongem, secagem e
outras n#oc forem adequadamente contrcladas. A presenca destas
impurezas, einda que da crdem de partes por @milhfio, guando
combinadas entre 8i ou com a alumina, podem, duarante a
sinterizac#o, conduzir & formacéio de fases normalmente
seagregadas emn contornos de gridos, interferindo negativomente
na=s suax propriedades finais.

A seguir s#oco analisados alguns aspectos 1igadox @&
alupina, que pcdex afetar o geu comportamento de sinterizacic
teis como ¢ processo de obtencdio da alumina {processo Bayer), a
moagemn, & compactapfio, ¢ uszo de aditivos, caracteristicas do pé
e grénulos e consequenteanente [V desenvolvimento da

nicroestrotura a verde,

II.3. PROCESSC BAYER

0 Processo Bayer é a principsl e a mais eccondmica rota
pare a obtenc8o de éxido de aluminic e aluminio metdlico =
partir de bnuxitnk gibsfticos. A nivel pundial, as reservas

conhecidas deste minério s#o suficientes para mais de 200 anos,
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mantidos os niveis atuais de consumo®2,

He Processo Bayer, a bauxita moida ¢ digerida enm
avtecclave numa sclugdo de hidréxido e carbonato de s6dic e eal.
Apés a digestdc e resfrimsmentc, 8 suspensféin e o rejeito,
denominados lama vermelhe, s#o sepﬁradus por sedixentacdo e
filtragdic. A lama vermelha ¢ constituida principaslmente por
6xido de ferro e titdnic., carbonato de cfilcio e =silicatos, A
suspensiéio saturada em aluminato de sddio € conduzida pars
precipitedores, onde germens de gibsita auxiliam na foromacio de
hidréxido de aluminio. Este & separado, lavado = calcinadodf,

Se pms ccondipdes de precipitagio de hidréxide foram bem
controladas, a alumina calcinade resvltante deste processo pode
apresentar up gray de pureza da ordem de 58X, sendo o =ddio, o
8ilfecio, o ferrc & o céleio as principais impurezas.

A slomina calcinada obtida pelo processc Bayer spresenta-
ge, geralmente, na forma de sglomerados cnnsid&rﬁdus fortes por
nio serem separados espontaneapente em  Agua mnesmo sob  forte
agitagdo 1. A ruptura destes & necessdria quando se dessja um
corpo cerfpico com estrutura fina e com resisténcis wecfinica

elevada=20.33, 84
IT.4 MOAGEM DA ALUMINA

0 processo mais utilizedo para a ruptura dos aglomerados
da alumina celcinada é a moagem. Nesta etapa, dificilmente
oeorre s fratura das particulas primarias®?”.

A stapa de moagem é considerada come sendo & Qque nais
contribui para a ocorréncis de contaminac3o da massa cer8mica,

em conzegnlnein doa desgaste do revestimento e de nmeio  de
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moagem,

A presenga de contaminantes, mesmo com teor da ordem de
partes por milh#o, pode meodificar completamente o comportamento
de sinterizeagfo e, partanto, da wpicroestrutora da nlunina,
resultando en produtos na maioria das vezes com propriededes
inferiores ds desejadas.

Segundo GRESEOYICH®¥, o Eran de contaminagBo suments
monotonicamente com o tempo de moagem. Isto significe que a
contribuigsio positiva de dipinuic#o do tamanho de particulas
para sinterizecfo de materiais de alta pureza pode ser anulada
pela contaminacic proveniente da etapa de moagenm,

A occorréncia da conteminap#ic pode ser melhor controlada
con uma seleclio sdequada do material do revestimento do moinho
e do mneio de moagem, bem como com & otimizagio das varidveis
envolvidas nests operacdo, tai=s coma, relacio entre A
guantidade da massa & do meic de noagem, teor de ligquide o de
nditives, velocidade de rotag¥o do moinho, tempo de moagem,
ete?s,

Contudo, €& quase ippossivel evitar a ceonteninagBo da
elumina dorante a moagem, mesno gquando esta é realizada em

poinhos de #8lte eluminm, devido & natureza abrasiva deste

naterial.

I1.5 COMPACTACEC DA ALUNIKA

A compactagiio de pés consiste num processo din8mico de

preenchizente de pores decorrentes da ruptora e rearranjc de

agregados nos diversos estigios de apliceclic de cargs2e.80,
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sendo  influenciada tanto por fatores relativos mo processo de
compactaciic como pelas caracteristicas do pé a ser compactado.

REED e RUNK?4 relacionam wuma série de varidveis de
processc que interferem na compactagfo,tals como a pressgo
aplicada, o tempo de permandncia de carga, o preojeto da matriz
de compactacfio que epvolve geometria, materisl, "gap” entre os
copponentexs fixes & mbveis entre ontras., Durante a etapa de
compactagcio procora-ge aplicar 2 menor presslo possivel paras
gue o compactado atinja uma =alta densidade & resistiéncia
meclnica a verde semn copprozeter a integridade da matri=z.

A aplicacgdo insuficiente de pressio conduoz B8 uma
densidade a verde baixa e conseqiientemente baixa densidade apés
a sinterizapgiocZz=2.30 For outro ladeo, pressfies excessivas
também produzem o mesmo efeito, ou seja, o grande atrito entre
as particulas benm como entre o compactado e as paredes da
matriz podem provocar a dimninuigsio da densidade apdés a
Einterizacic28.30.01

Fara a alumine, devido a sua eleveda duresza, ¢ atrito
entre & matriz e o p5 faz com que pcorram contaminagdes com 08
constituintes da matriz de compacteclo compo ¢ ferro, cromo,
niguel e outros. 0 uso de waditivos cem a fung¥o de
plastificaﬁ%ﬁ e lubrificaﬁgg diminui este efeito.

0 preenchimento uniforme do molde é um dos requisitos
mais rcritices e esté diretarente relacionado com 8
escoabilidade do pé a s=er prensadpTd, Esta ¢ afetada
principalmente pelec atrito existente entre as particulas.
HAUSHER44, para avaliar a forpa de friceco ou atrito entre as
particulas, definiu a relacdo entre a densidade batida e a

densidade saperente do pé por um indice denominande Indice de
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Hausner ou de Fricgdio. Durante o batimento, as particulas sHo
forpadas a saltarem, perdendo os contatos ¢om as particulas
vizinhas. Heste breve nowentec, onde as forgas de contato sao
inoperantes, as particoulas se rearranjam provocandg um supento
no enpacotemento, Fars HAUSHNER, quanto pajor este indices,
naior & a forpa de fricpfic entre as particulas.

A escoabilidade de pés finos pode ger melhoradsa
promovendo-se a granulaclio dos meswmos, ouv seja, reunindo as
particulas finas ex agregadeos frecos. Estes egregados poden
ser formados por trés métodos: 1. compactepdio, acompanhada por
moagen ¢ peneiramento; 2. kboagen em moinhos de bolas e
peneiranantg; 3. secagen en atomizador ("spray dryer"). Em
todos o5 casos é adicionado um ligente, geralamente temporfrio,
para promover & granvlagfo. Normalmente, as trés técenicas se
aplican quﬁndn ge trabalha respectivamente com pequenas, médias
e grandes quantidades de p67+.

Ha etapa de granulap#fic toambén & possivel aumentar o teor
de impurezas do pé cerémiceo, norpalmente por atritc. Desta
forma, as condipdes de processo devem sBr otimizadas,
objetivando n&c 86 o aumento de escoabilidade, mas tanbén A

redugfo nog indices de contaminagdo.

II1.5.1 ADITIVOS DE COMPACTACAO

Aditivos de compactagdo sfic materiais orgénicos e
inorgfnicos que, quando adequademente combinasdes, diminuem as
forpas de fricpBc entre as particulas, wsumentande tanto =w
resisténcia mec@nica como o densidade s verde do coapactado®?,

Heste sentido, observa-se uma diminuigl3o da fregu#neisa dcos
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defeitos provocados pela compactagio como decorréneia de maior
vniformidade do compactado a verde ¢ menor retraclio durﬁnta B
sinterizacdo.

Na literatura encontram-se indmeras informagdes scbre
aditives de compactapidc, normalmente com funeBes distintaes,
come lubrificante, plastificante, ligante e defloculante™z,
Estes devem ser eliminades com facilidade durante os estéigios
iniciais de gueima ou sinterizagdo, sern interferir nos
processos de diminuigchc da porosidade. Adicicnalmente, né#o
dever reagir com o material cerfmicoe nem deixar residuos no
mesme. A taxa de volatilizag#ic n#ic deve mer muito walta, para
evitar a formapdo de bolhaglB.B3,87,758

Hs. maicria dos casos use-se ligentes orglnices dispersos
nur  liguido, gque pode ser dgua, solventes org8nicos ou
epulstes. A fase liguida ¢ necessria para pronover une
dispersfo vniforme do¢ ligante entre as particulas, Comn a
evaporac#o do liguido, o aditivo argBnicc fice retido no ecorpo
feormando pontes orghnicas entre as particulas, originando assim
a resjstBnecia a verde no corpo cerfmicol®.21.83,

CNODA®®, ytilizando-se de modelos patemdticos, analisou
teoricemente =a resisténcia & verde promovida pelas pontes
orgfnicas em corpos c¢erfmicos & verificou que, alén do tipo e
guantidade de ligante, s resist8ncis coesiva estava associada
geo modo como o aditivo =stava distribunido entre as particulas
cerfmicas. HARVEYsS, comparando seus resultados experimentais
com o5 modelos propostos por ONCDA, wostrou qQue havia uma
grande diferenga entre os valores, devido & ¢complexidade dos
sistemas reais e da impossibilidade de se considerar todos os

parfmetros envolvidos.
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ONODAB7, estudando a reclogiam das solugles de ligantes
orgbnicos, cbservon & importfncia da escolha do aditive segundo
uma concordfiincia entre a sum viscosidade & a pressdc de
conformagéio referente ap processc escolhido. Como ligante para
prensaged, ¢ eutor sugere 0o uso de lignosulfonatos, Alcocl
pelivinilico, dextrina, etc. Para plastificantes soliveis em
dgun, recomenda a glicerina ¢ o polietileno glicol,

A disperséo do aditivo no éxido cerfmico & um coidado gue
se dﬁve ter, pois uma mistura n#o adequeda poderd ocasionar
poros maicres que (¢ tamanhe de gréos na cerfimica

sinterizadaifk.28,
II.5.2 DESENVOLYIMENTO DA MICROESTRUTURA A YERLDE

Az alteracdes sofrideas no material dorante o processo de
compactacfc s8o sgruopadas por MACLEOD®1 em trés astigids"quas
principais carascteristicas sio:

10 ESTAGIC : Preenchimento da matriz com o pé. Se este
ndo for wniforme poderdic ocorrer inamercs defeitos no
conpactado. Desta forna avalin-se principalmente a
escoasbilidede, & densidade solta e batida e a relacdio entre
estas. Estes valores dependem de meitos fetores, sende os mais
importantes: distribuicfic de tamanho de particulas e de
grinulos, forma e estado de superficie dos grénulos3e.48;
altura e velocidade com que o pd & adiciconado na matriz e da
relapiic tamanho da matriz e tamanho de aglomerado®8.81.74,

Durante este estidgico nio ocorre rearranio des particolas
primérias dentro dos grénulos. As alteragtes sofridas sio

devido #&s mudanpges no rearranjo dos grinulos wvariande a
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rorosidade entre os mesmes, 0 final do estégio & caracterizads
rela permanBncia de uwme  reduzida fraple de poros gquando
copmparades ac pd solto,

20 ESTAGID: Er decorréncia do estégio anterior, os
grfinuleos estio mals préximos, dificultande o movimento entre os
mesmos. Como consequéncia, no infcio deste estdgio, a taxs de
densificacic & reduzida com a pressdic aplicads.

0 tipo das ligac®es entre as particulas priméirias torne-se
de fundamental importéneisa, pois & sus resistEncia ird exercer
grande infludncia na&a microestruotura a verde resultante™®. Os
grénulos con ligacles frageis sdo fraturados com facilidade na
medida exm qgue & tenslc aplicada na comppictacéio se tornar
superior & resisté&necia meclBnica dos mesmos. 05 fragrmentos
oriundos da fratura passarm a ocupar os espacos intergranulares.

Os pis gue apresentam ligapgdes plasticas entre as
particulas coxportam-se de forma diferente. &0 serem submetidos
a um deterninado nivel de tensfc, o5 grfinulos =e deformam
plasticamente preenchende os espacgos vazios 28, Na realidade, a
deformacio destes grinulos provoce up rearranjo das particulas
primirias, modificendo w® estrotura de poros no interior dos
grinules., O aditivo de compactac#io usado exerce, neste eztégio,
una grande inflné&ncia na forpa de ligap#o entre as particulas.

Este estigico € completado quande nidc é mais peossivel a
reducio da porosidade por fragpentac@o-rearranjo ou por
deformaciio plastica.

3¢ ESTAGIO: A densificag8c ocorre apenas por deformacio
elfstica que no caso da slumina & guase inexistente™9.

A forpa de atrito entre as particulas e a perede da

matriz pode influenciar os resultades finazis do processo de
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coppactacio, restringinde a escoabilidade do pd com variacdes

locnis de densidade ac Iongo do compaciado.
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capiTuLD III

MATERIAIS E riléfffjl)E]ES

II1.1 HATERIAIS

Dtilizou-se & eslumina do tipo Al, fornecida pela &4Alcos,
purificeda e ecalcinada no IPT/SP. Apés a caracterizacfio do
material como recebids, foram obtidos cs seguintes resultados:
g fase predominante da alumina & AlzDm-a, com o=s parfmetros de
rede: a~=(476:2pm) & po=(12081t6pw), e densidade especifica,
deterpminada por picnometria, igual a 3,820,095 g.cm-®. Os
resultedos de andlise quimica, determinada pela técnice de
espectrografin de emisslc Sptica encontrap-se na Tabelen IIT.1 e
agueles obtidos na classificac8o granulométrica  sio

apresentados na Tabela II1.2.

II1I1.2 PROCESSAMERTO

II1.2.1 MOAGEM

Para avaliar a influbncia do tamanhe des particulas e da
contaninacfo decorrentes da cperapio de noagem, no
conportamento de sinterizecdo da alumina, foram preparadas trés
enostras codificadas como Alz0a-A, AlzDa-B e Al203-C a partir
da alumina recebidm. As condicdes de moagdem vtilizadas neste

trabalhe s#8o0 apresentadas na Tabela I311.3.
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TABELA III1.1: Resultados da andlise quimica por espectrografia

de emiss#c dptice parm 8 alumina cowmo recebids.

ELENENTO TEOR (ppn) _J
[siifoio | 58 ]
[ Mawnésio (1@ ndw ]
[ calein 258 ]

Ferro 288 ]
[ Niguel <1% na ]

Cromo AR nd ]
[ Cémio <@,5 nd ]
[ Tithinio {50 )
{ sodio <50 ]
[ Manganks 28 ]
[ Chumbo 9.5 '
[ Estanhe (2
[ Bisnuto {@.2 nd _]
[ vanddio @ ]
[ Cobre (9,3 nd
[ Antimdnio <2 ]
[ 2ince <28 ]
| Terras raras | - nd |

u nd - nko detectado

TABELA IIT.2: Resultedos da classificagiio granuionétrica por

peneiramento obtidos para a alumine recebida.

I ' n

L MALHAC mesh) ABERTURAL vu) | FRAGARO nzr:nncx{]
L ] —175/7158+ | 25,54 ]
[ 158 -150/186+ 35,68 ]
% 200 -1B6/75+ 27.38 ]
[

258 -75/63+ 3,81
I25 -53/44+ 6,83
<325 | -4q I 1,88
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TABELA III.3: Caracteristicas dos equipamentos e parfipetros dm

operaciic utilizados pars & mongen da aluminas.

CONDIGAD

MATERIAL MR PukIibe

ALONIMNA RECKBIDA

ﬂ DUV IPAMENTO WTILISADO

moinhe dr bolas*

noinho vibratdrie®

wmoinhe dr belas®

Irevestiments Jaluming comevetal ueet alta alumins
interne iAoy | TR Owseoane)
volume(tn ¥} 2009 1608
[CamaCTIR{ETICA H J
dibwtre 1 2
0 internolen)
— neia e ealfiras i ellindres oo wilindras ds
ROAFYN alunina comercial {aluninma comeroial alte alunina
dibwtirs 4o

|

slements ds d.5« 3,0 L1 1.1
mokgen Cond
massh de
1098 158 119
materinl (F)
e
i wagen 12 128 1el9
(en posa)
teor Ao
» 125 |
fgua (%) L
velocidade ol : "
retapis (rpw)
teneo de 1 12 7 E
moagen{horas) )
ALUNINA RESULTAMTE aL0,-A M 0,-B M,0,-C
] - 75P: W quigancnto forneoido pele rirma Mavi Ukavl
LEGBOR: e R T L T DPI Ry Foreeeies pel i Bt T

~rae s b marniDNel TE ENERGIA HUELE-“RISP - IPEN
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111.2.2 CONDICIONAMENTO DA ALUMINA

0 condicionamento das aluminas para conformaco deas
amostras fol conduzidc visando a obten¢iio de um compactado com
densidade uniforee, baixe perosidede e boa resisténcie
meclnica, =em que, para isso, fossem necessédrias pressfes de
compactagdo excessivas,

£ fundamental que o pé possua escoabilidade suficiente
para preeticher uniformepente a matriz de compactapdc. As
particulas ou o2 sagregados deven se meoopodar dentro do polde
ocupando os espapos vazios e diminvindo as distBncias entre os
pespnos durante a comprRcetag®o. Esta aproxipagdio saumenta a
densidade do compactade a verde e Facilits & sinterizapiio.

Ko estude do condicionamento avaliou~-se a  infludncia de
algdumas varidveis das etapaz de mpistura, de secagen e de
desagregacio de ealumina, utilizando-se alguns tipos de
editivos. Estas varidveis formm otinizades de forma s se cbter
alumina com boa escosbilidade, baixo 1Indice de fricciio e
agregados menores gque 150um.

Para este estudo uwtilizou-se alumine como recebida,
submetida a uma etoapn de mosgem resultando um péd com  tamanho

nédio de particulas de 3Jum.

II11.2.2.1 ADITIVOS PARA A COMPACTACAD

A utilizap#o de aditivos no processc de conformapic tem
conp obhjetivo promover b aumento da resisténcia neclnica e da
densidade do compactedo a verde, facilitando a deformapdo dos

ngregados e diminuinde o atrito entre as particulex & entre o
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material e a matriz de compactagfios®,

Entre os waditivos comumente utilizados, o dlecool
polivinilico (PVOH) £ um dos maiz empregados no processamento
da nalumina. FINCUS e SHIPLEY™Z, claggificanm 0 flcool
polivinilico como um ligante, umAa vez gque este auments
consideravelnente a resisténcia mecéinica a verde do compactado.
ONQDAB?, palém de caracterizé-lo como um ligante, o gqualifica
tambén como um plastificante.

UOs varios tipox existentes de édleocol polivinilico s#o
classificados de wmcordo com © sen peso moleculmr,viscosidade,
grau de hidrélize, porcentagem de voliteis e teor méximo de
cinzas apdés queima. Heste trabalho foram utilizados os tipos:
V-523(médin viscosidade} e V-540 (mlta viscosidade)} fornecidos
pela firma VIHCL e o tipo UP-180¢baixa viscosidade) fornecido
pela firma QUIMICA PETROL LTDA,

Para cada tipo de aditive, preparou-sze aluxmina ccm 3% em
peso de PYOH, para avaliar a influ&necia da viscosidade do mesnoc
na nassa cerfmica. Estas sdicdes foram realizadas a partir de
soluciic aguosa com 10X en peso de PYOH. Para facilitar e
mnistura do aditivo com & alumine, adicichou-se &gua até a
concentragfio de 70X em peso em relacio a massa de sdlidos.

UDtilizeando-se FYOH do tipo V-523, mvalicu-se mr infludncia
do teor de dgua na homogeneizac#c, fazendo-se adicfes de 50
100% en pesc ern releacfio a2 massse de =6lidos.

& misturse da alurina com a solug#o contenhde dlcool
polivinilico foi remlizade em moinho de bolas, wutilizando-se un
pote de wmetal fornecido pela HGE do Brasil, cor revestimento
interno de alupina, volume de 1,5 1 e difimetro de 1Zem. Para a

homogeneizacfio, wtilizou-se eilindros de alumina con diéwmetro
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médio de l1llom & copprimente de 10mm, ne proporciio de 1:1 exn
relagdic & mnagsa de dxjdo, Fixou-se o tempo de mistura em uma
hora.

Fara avaliar a influBncia da viscosidade do PYOH e do
teor de 4Agua wutilizado ne rmistura, foram determinades as
densidades solte e batida, a escoabilidede e o indice de

fricoéo.

II1.2.2.2 SECAGENM

A msecagem da messe constituide de elumina e aditivo
dispersu_em Aguz foi conduzide em estufw com cireuleclio Forpmda
de gr. Varicu-se ¢ tempo e a temperatura de secagem fixando-se
a gquantidade de material por bandeja em 6500g. As dipensdes das
bandejans utilizades foram de 48x48x2,.5cn e a espessura médximae
de mas=a vtilizada por bandeja foi de 0,3cm.

Deterpinocu-se a perda de passa exn funcf#ic do tempo nas
tepperaturas de 300, 1152 130°C., Avaliouv-se ainda a infledncia
da temperature de secagem, determinando-se o5 valores de
densidades soltm, betida e apfs compactacdo, & escoabilidade &

o indice de fricefo.

IT11.2.2.3 DESAGREGACAD

Apts secagen, a2 masss cerBmica fol dessgrededs em  um
poinho de bolas, onde o meioc de moagem ccupou 50X do volume
interno do pote. A relagioc em peso entre o peiop de moagem & o

mzterial foi de . 10:1.

Fara otimizar m etapa de desagregacfio de massa cerfinica,
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procurcu-se variar n velocidade de rotap#o do pote., Foram
tastadas velocidades correspondentes o B0, 7% e H0X da
velocidade <¢ritica do meinho (89,%7rpm). Utilizou-se tanhém

aditive pars moagem a seco.
I11.2.3 CONPACTACAD

Parn a coaopactagic das anostras, usou-se umsa Pprenss
uniaxial e matriz cilindrica de capisa flutuante com diAmetro
noninal de 1lor. Na superficie interna de matriz foi aplicado
estearato de zinco Zrau P.A comoc lubrificante.

A variac¥o da densidade a verde do compactado fol
determingda pare pressées entre 60 ¢ BZO0MPa ¢ 0 teor de FY0OH
entre 0,5 & 5,0% en pesp en relapio a mnassp de alumina.

Paran otimnizegdio da etapa de zondicionsmento da elumina,
foram compactadas pare cada massa preparada, 20 pastilhas

utilizando-s& umn presséc de compactacdc de 450MFn.

I11.2.4 SINTERIZACAD

Inicielmente foraxm realizedos testes de pré-sinterizac#o
para avaliar o graw de eliminagdio do PYOH das amostras. Estes
testes foram conduzidos em una termobalanca com velocidede de
aguecimento igual a 5*C/min até 500°C.

& sinterizac#io das mmostras de alumina preparadas neste
trabalhe foi estudada neo intervalo de temperatura entre 1500 e
1700°C, pare num tempo gque variou de 1 a 5 horas. Us ensaios
foram realizados ao ar en um forno resisgtivo fornecido pela

Firma Cemon Engenharia, com termopares de Pt/Pt-BEh, do tipo B
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pare controle de temperatura. A velocidade de maguecimento Foi
fixada erp 10°C/min.

0 comportaments de sinterizapgiio dos trés tipos de aluvomina
(A,BE e C} Foi avaliado em fungéoc do teor de PY0OH, pressiio de
compactacéo,do tempo & da temperatura de sinterizaciio a partir
dos resultades de densidade (item III.2.8) e da anélise

picroestruotorel (item JIXI.3.10),

111.3 TECRICAS EXPERIMENTAIS

I11.3.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Utilizou-se a difratometria de rajos X para determinar a
estrutura cristalina & o5 parfpetrox de rede da alumina
calcinadn.

0 sguiparpento utilizado foi o difratbpetre da Rigahku
Denki, mod.S5.G.-7, com filtro de niquel e comprimentc de onde
EaCu.

As interpretacBes dos difretogramas  obtidos foram
realizadas com o auxilio dos caritdess publicados pela Powder

Difraction Filed4®,

I11.3.2 ADSORCAD GASDSA

A superficie especifica dem walumina apdés moagem foi
deterninada pelo métedo de adsorgio gasosa, Este métcdo se
hasein na variesgdo Qa condutividade térmica de ums mistura des
gases nitrogénlio(10X%) e hélio, gquando uma amostra de pd imersem

nesta mistpra £ subpetida 2 uma variasg#io de pressio na
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tenperature do nitroginio liguide.

0 pétodo, também cenhecideo como BET, utilize as relapdes
matexdticas baseadas nos trebmlhes de BRUNAUER, EMMETT e
TELLER, que relacionam a #Ares de superficie especifica do
material cor a adscorgiio fisica de mnoléculas de Nz, O gés
adsorvide =cbre a superficie por unidede de drea, depende do
56lido e da pressic do gdAs 99,

QO equipamento utilizedo para 0 enseio foi o de modelo

CGZ000 de CG Eguipamentos Cientificos do Bras=il.

II1.3.3 DISTRIBUICAQ DO TAKANHO DE FARTICULAS

A ecurve de distribuic#io do tamanho de partieculas da
slunina apés moagem, Ffoi determinada no enalisador Sedigraph,
rodelo S000D da Kicromeritics., 0 wétodo baseia-me na medida dos
difinetros esféricos eguivalentes das particulas em relecéio a
porcentagen ex peso de todas ms particulas menores Qque o pe=o
indicado. Esta concentraglic & determinada por meic de um
pequeno feixe ceolimado de raios X de berixa energian. 0 liguide
utilizedo para os ensaios foi #4fgua, cnja viscosidade e
densidade foram determinedos conforme a temperatura no momento
do ensaio.

Tapbém Foi realizada ume classificacdo grannloxétrica por

peneiramentoc, segundoc & norme ASTH 4Z21-7EB.
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111.3.4 ANALISE QUIMICA

As inmpurezas da elunina calcinada bem comc as
introduzidas nas cperacdes de poagem e condicionsmente de pé,
foram determinadas por espectrografia de emiss¥oc Sptica & por
fluorescéncia de raios X.

A anéAlise por espectrografia de emiss@ic Sptica, baseia-=se
na mpedida da densidade Sptica das linhas espectrals
caracteristicas de cada elemnento, quande a smostra & subpetids
4 excitaclc por meic de um arce de corrente contfnua. O
registrc das raias espectrais £ feltc em placas fotogréaficas,
&5 quais 580 comparadas visualpente com placas de referéncis.

0 equipamento utilizado foi um espectrigrafe de emiss¥o
tptica da Jarrel Ash Co.

Fara os elementos, cujos tepores nma alumina foram
supericres 8 500ppm, mrs deterninapdes foram realizadas por
fluorescBneia de raios X. Este métedo baseia-se na medida das
radiacées Flucrescentes emitidas pelos elepentos presentes na
atostra, quando esta & submetidsa a um feixe primirio de raios
X.

0O eqguipamente utilizade foi o modeln semi-automético da
Rigako-Denki com gerador de 3Kw de poténcia. Informacdes sobre
os tristais analisadores utilizados e ms respectivas faixas de
concentracfo dos elementns analisados, de scordo con os padrdes

preperades, encontram-se na Tabela I7I1.4,
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Tabela II1.4: Tipos de cristais e a faixa de coencentragio
do eélenento correspondents ahali=gado por

fluocrescBneia de reios X.

[ELENENTO ANALISADO[CRIGTAL ANALIZADON]FAIXA DE DETERMINACAO)|
[ si1fci0 PETH 9,85 a 3,00x }
[ Magnesio ADPsH 9,85 a 3,00% }
[ Ferro LiFxnw 2,95 a 3,00x ]
[ caiein PET 9,81 » 1,00x ]
[ Titanio LiF 0,81 a 1,.088x )
[ #lumfnip __PET | 335,80 a 52,00 |
Mpry - PINTa ETILIMG TRITOL: W% ADF - DIHIDROGINIO FOSFATO I

anbni10} LI¥ = FLUORITO DX ziT1i0.

II1.3.5 TERMOGRAVIMETRIA

As anblises terpogravimétricas foram reslizadas para
registrar a degradecfo térmica do polipero PYOE ne mnistura con
Al20a, A velocidade de agquecimento foi igual a 5°C/min. até
total decomposiciio. Alguns ensaics foram realizados ex
temperatvra constante ¢ igual a 200 e 400°C.

Utilizou-se pare estes ensaios upe termobalanga mod. 851

¢ analisador térmico mod. 3%0, ambos da Firma Dupont, USA.

IT1I1.3.6 DENSIDADE

Determinou-se a denzidade especifica da alumina calecinads
pela técnica de picnometria, com base na normsa ABHT-MB-£B-78%9.

A densidade solta, gue & 3 relecfio entre a pAssA B O
voluge ocupado pelo pé, sem agdo de gqualquer forga externs gque

cause & compactaciio posterior, [foi determineda de acordo com n
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norme ASTH B417-822.

A densidade batida foi determinada de acorde com &2 norass
ASTH B527-8105,

A densidade geométrica da alumina compactada, antes e
depois de sinterizade, fol deterpinade pela relacBc entre a

massEa & o volume medido geometricamente.
I111.3.7% fHDICE DE FRICCAD

0O indice de fricgdo & definido come & re=lacfic entre a
densidade batida e 8 densidade &sparente do p64. Segundo
HAUSNEE44, quanto xaicr este indice, Eaicr a forpa de atrito

entre as particulas.
II1.3.8 ESCOABILIDADE

A espoabilidede dos pfis foi realizada edeotando-se o

procedinente descrito na norea ASTH BZ213-B39,
I11.3.8 DILATOMETRIA

A variacéo dimensional das amostras durante a
sinteriza¢c8c foi registrads uvtilizando-se ux dilatémetro modelo
402E da firpes Netzsch. 0Os ensaics foram conduzidos a2 unma
velocidade de aquecimento de 10°C/min.

Fara estes ensaios foram confeccionados corpes de prova
com 10,0mm de difimetroc e 10,0mm de comprimento, compactados a

une pressfiio de 350MPa.
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II1.3.10 ANALISE HICROESTRUTURAL
III.3.10.1 PREPARACAD DE AMOSTRAS

As amostras de alumina ne forma de pé Fforam secas eo
estufs a 110°C e submetidas a um peneirsmento em malha 325 mesh
(<45um). Os pés foram fixades em um suporte de aluminio com
adesive de dupla face e submetidos a2 um jatu de ar seco para
que os agloserados fracamente wsderidos fossen retirados,
deixando oma fina canada ﬁu pd scbre a fita. As amostras foram
recochertas com um filme de ourc em uma clAmars de evaporacfo, =
fim de se obter uma superficie condotore pars observac#oc erm
microscSpio eletr8nico de varredura.

As nmmostras de aluminae sinterizade forem seccionadas cox
ur disco impregnado de diamante. Apés o corte, forsm submetidas
a un leve desbaste com carbete de silicio na forma de pbé (400
mesh) &sobre uma placa de wvidro e polidaz comx pastas de
diamante.

Az apostras forem suhmetidaz a up atague térmico a 1350°C
por um tempo pédic de 15 minutos. Algumas amostras sofreram um
atague guimiceo adicional com HaPO4 concentrado B quente por unm
tenpo de 5 & 10 minutos.

Parn anélise no microscépic eletrbnico de varredura(MEV:,

as amostras receberss um recobrimento com um filme de ourc.
I11.3.10.2 DETERHIHLCED DA FRACED ?DLUHfTHICﬁ DE PORODS

A determinacéo da fracidc wvolumétrica dos poros foi

realizada de acordo com n norma ASTHM-ELSE62-B83%.
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De nacorde com & norme, entes da aplicacglc do m&todo &
necessiric realizar uma andlise estatistica, gQue conziste en
estabelecer o méximo de erro desejado nas determinecdes. Esta
avaliacio € feita aplicendc-se ume grade quadriculads e
determinando-se a fraclic de pontos lidos, ow sejma, &8 relac#o
entre ¢ nimerc de intercéptos do qguedriculado sobre os poros e
o nimera total de pontos da grade utilizads., A partir deste
valor, calcula-se o mimero de intercéptos cu pontes gue a grade
deve possuir pars =e obter B precisdo desejada. O errc nas
medidas pode ser pinimizade pels selupﬁg de ume grade com
dizenstes teais que permitam gque a amostra seja uwniformemente
cbservada e gque o operador posse executar as contagens cob o
rinim¢c de esforgoe visaal.

Inicialmente, fez-se uma contagem sobre ag microgrefims
obtideas utilizando-se duas grades: uma com 0,5cm de espacamento
entre os pontos dando um total de 1170 intercéptos, e outra com
1,0cm de espacapento, dondo um total de 220 intercéptos.

Fauzende-se umna contagem om uma mesma amostra, utilizando-
s=e B e 12 campos parsa cada grade, foram observados o=

resultados apressntadeos na Tabhels II11.5.

TABELA 111.%: Fraclic volumétricesn de poros & o5 respectivoe
linites de confianpga determinados utilizando-se
a norma ASTH-ESEZ2-83.

CERpDS pontos fracin limite de
da grade volumétrica confianca
[ 1170 7,.2% 1.8%
12 1170 7,.0% 0,gx
B 330 6,7% i,0X%

12 330 B,4X C.,EX
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Pare se deterpinar a fraglio veluméirice dos poros,
escolheu-se a grade de mencr nimero de intercéptos (330} com
uma contager de 12 ¢appos distintos, pois mlém de apresentar
uma menor variacdioc, devido a up maicr espacamento entre os

mesmnos, permite maior fueilidade de pedidsa.

J11.3.10.3 DETERMINACAD DA DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE POROS

A esteorologia quantitativa®3.B0B utiliza medidas
bidisensionais para determinar uma distribuic#io espacial de
tamanho de particules, aszsupindo gque estas particulas podem ou
néio ter uma forma esférica e que esta distribuigéo pode ou néo
ser representada de forma continua.

Oz métodos utilizados para o cdleolo da distribuipfo de
tamenho de particulas sdq clessificados de acorde com o tipo de
nedida planar em trés categorias: medidas de difpetro, de Area
e de cordas,

D método utilizado neste trabalho baseia-se nas medidas
de drea, utilizando-se o mespo principio deo método proposto por
JOHRSOR-SALTYROVeS, noe qual ws particulas ou poros s80
classificades em intervalps de difimetre que apresentam, em
ternos de valores absoluteos, espapgamentos 1guais em escala
logaritimica. Este méteodo splica-se para medidas de particulas
ndo esFéricas, desde gue sejam feitas as devidas aproximacdes.

As medidas foram realizadas de modo semi-avtomdtico,
vtilizando-se o analisador granulométrico podelo TGZ-3,

fabricado pels Carl Zeiss Oberkochen Wurtt.
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CAPITULO 1V

RESULTADOS E DISCUSSAQ

IV.1l MOAGEM DA ALUMIKA

4 slumina purificeda e cnleinada, apds ser sobaetida a
tré&s operacgies distintas de moagem, resultou nas aluminas A, B
e C {Tabela III.3}.

As curvas de distribwicZc de tamanho de particulas
referentes mp=s trés tipo= de mluminas encontram-se na Figura
I¥.1. Observa-se gue o material submetido a um maior tempoe de
moagen, ou seja por B4 horas (alupina B), apresentou menocr
tamanho xmédio de particulas, seguindc em ordem crescente as
pluminas C e A. HNHa Figura 1IV.Z apresentam-se ag curvas de
distribuigiio de tamanho de particules em fungfo do tempo de
noagen., 0 materim]l de partida (alemine A) J& hevia sido
submetido a ume etmpe de moagem por V2 horas. Apébs 1, 4, 6, 1@
& 12 horas de moagern complementares, forap estabelecidas =as
curvas apresentadas na Figura IV.2. 0 wmaterial apds 12 horss
de moagem foi designade slumina B.
£ interessante cbservar, na Figura IV.2, que mesmc apés

72 horas em moinho de bolas, houve uma redugdc ne tamanho de

particulas nas 12 horas complementares em moinho wibratdrio.
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IV.1: Corvas de distribuicfo de tamanho de particulas

dos pés de alumina A, B e C.
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FIGURA IV.2: Curvas de distribuig8io de tamanho de particunlas

da rlumina A en funcEo do tempo de mosgEemn.
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Estes resultedos contrastam com as observac@ies de BERG3%, qgque
considera como Super mcagexs, em escala de laboratdrio, a moagem
renlizade por um periodo de 4 horaz, empregando-se upm relacic
de 10:1 entre o meic de noagem & o material 2 ser moide.

Os resultedos mostram que uEa super moagem nem sempre 6
suficiente parsas gquebrar tedos o= posgiveis aglomerados
resultantes tanto do processo de obtencdio do pd como da
caleinacéo.

A Figura IV.3 apresenta BAs micrografias referentes as
amostras de alumins tipo A, B e C, obtideas por microscopia
eletrénica de varredura. D material submetido &2 um maior tempop
de moagea, e alumina B, apresentou mencr tazmanhoe de particulas
seguide das amostras C e A.

0z valores de superficiq espeacifica, determinados para as

trés aluminas por adsorcfo gesosa, encontrem-se na Tabela IV.1.

TARELA 1IV.,l: Valores de superficie especifica referentes as
amostras A, B & C.

[ | e e
{ A 3,84 {
I < . 1:-“ ]l

Os resultados da andlise quimica m partir de aspostras da
alumine A, B, C e da sluminz purificada esté¢ na Tabela IV.2,
De acordo com ester resultados, os principais contaminantes sio

0 s8iliciqg, célcio, magnésio e ferro.

COMISSAC NACICNEL DE ENERGHA NUCLE &R /SP - IPEN
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FIGURA IV.3: Micrografiaz cobtidas por HEV referentes as
amostras das mluminas (a)A, (b)B e (c)C.



TABELA 1IV.2:
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Resultados as an ses wimicas arm
25 aluminas tgpa 4, B :lé. et ¢

ALI/MI MR ALUMINA HLUHI::==1r nL:;lun "

» ANOSTRA PURIF1CADA A B C

[ ELEMENTO [ TEOR ppw) TEORCppn) TEOR( pPN) TEOR( prn)

f ﬂ 50 2990 %100 158
[ 10 250 2580 70 ]
f 258 908 3309 598 ]
| Fe |[ 200 209 830 Ise ]
[ Wi f 18 na! 18 nd 18 nd 18 nd |
[ e J 1@ nd 18 nd 1@ nd 18 nd ]
[ cd I 9.5 na 9,5 nd 2,5 nd @,5 nd |
[ m 38 50 58 oe ]
[ Na 58 59 38 78 ]
{  wm 28 B 18 48 1
Pb I a.5 1 5 1 j
Bn I 2 1 1 2 ]
[ B I ..z 9,2 0,2 8,2 ]
v ] 49 59 35 £ i
Cu I a5 2 29 19 ]
sb [ 2 5 5 5 i
Zn i 28 10 75 28 ]

! nd: nio detettadn
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4 wmiumina A, moida por 72 horas en moinhe con
revestimento de alumine comercial, com cerca de 86X de AlzDa em
Euna composicio, apresentou vm asumento considerdvel hos teares
de siliclo, ecédlcio e magnésio provocados, provavelmente, pelop
desgaste do revestimento do meoinho e do meic de mosgen.

Ha salomina B, ¢ teor de contaminentes é maior devido &s
12 horas adicionais de mosgem vibratéria. NReste processo,
embora o revestipomento do mwoinhe seja de paliuvretane, ¢ peio de
nopger utilizedo €& de alumina comercinl. Devido & alta
solicitagdic de impacteoc e cisalhamento decorrentes do processn
de moagem vibratdrie, 0 desgaste do mneiec de mnoagem e,
consequentensnte, a contaninagio do =material a ser moido £
majior.

A alupina €, mpesmo preparads em meoinho com revestimento
interno de ulto tecr de alumina, apresentou um auvmento no teor
de impurezas, porém, em niveis de contaminacfo bem inferiores
acs da alumina A & B.

Copo j4 observado no iter II1.2.2.5, & presenpge de
silicio, célcio, pagnésio e ferro interferem no processo de
sinterizag¢fo da alumina., Desta forma, diferentes teores destes
contaninantes foram introduzides na slumina purificada por
virias condi¢cfes de moagem, para se avaliar & influéncin destes

no comportamento de sinterizagéo da alumina,
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IV.2 CONDICIDNAMENTO DO PO

0 estudo do condicionamento dos pés foi dividido em trés

etapas: homogeneizapfio, secagen e desagregacio.

IV.2.1 HOMOGENEIZACAD

Para avaliar a influfncia da viscosidade do aditive usado
no comportamento de compactacdo e sinterizacfc das amostras,
utilizou-s5¢ diferentes tipos de édlecoois polivinilicos (PVOH),
denominados V-340, ¥-523 e UP-180, 0s  gQuais possuem,
respectivamente, alta, wédia e baixa viscosidade. Esta
classificapio quanto a viscosidade & realizedas uotilizando-se
solupties mguosas de FPVY0OH na concentrac®o de 4X exn peso e A
tenperatura de 20°C,

Frocurou-se ohservar gqual destes aditivos apresspntava
maior facilidade & solobilizaclio ¢ & homogeneizag¢so da mistura,
Foi mavaliada também a influ&ncia de viscosidade do &#ditivo nas
densidades =zolta e batida, na escoabilidade do pé, no indice de
fricgHo, na frac8o de sagregados com dimensdes pencres  gue
150un e na densidade a verde.

Os testes com dlcool polivinilico indicaram que os trés
tipos utilizados tiveram o mesmo comportamento em relapido &
solubilizacfo, pare as mesmas condig®es de preparacic das

sclucdes.

A Tabela IV.3 apresenta os resultades de densidades,
indice de frieccZa0, escoabilidade e fracdo de agregsedos, os

quais foram cobtides a partir das massss com diferentes Ltipos de

aditivos.
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Observou-se que o aumento da viscosidede do #dleool
polivinilico contribui para dirinuir as densidades sclta e
batide. Notou-se tapbém uma Flutuag#c pnos valores de indice de
friccdo de Hausner. 0 aditivo de média viscosidade apresenton a
maior escoabilidade e a maicr fracfo de agregados mencres gue
150um. O Alcool polivinilico tem como principal funglc auwentaer
a resisténcia meclnica do compactade. O use deste com maior
viscozidade, pode resgltar en agregados mais resistentes 3
cperacio de desﬁﬂreﬂu;ﬁu do pd seco. A densidade a verde das
pastilhas fpi muitc pouco afetads pela viscosidade de aditivo.

& w8dicdo de dgus ne etaps de homogeneizacfio & importante
por Facilitar a dispersidc do aditivo entre as particulas de

aluxine,

TABELA IV.3: Resultados de densidades solta e batide, indice de
Fricplo, escoabilidade, Fraciic de &agregados
menores que 150ue & densidade & verde para as
massas com aditivos de diferentes viscosidades.

- 051D VOH '
CARACTERISTICAS ; visc ADE DO ¥ J
BA1 XA MED] A ALTA

-

[dlnsiﬂldl solta (g/on®) ] 1,800+8.,85 B, 780,85 9.8518.81

[ densidade batida tnfun’)“ 1,37+@,82 | 1,350,822 [1.161 §.94

[ Indice de friocio 1,33 1.59 1,49 r
excoabilidade (se5.) J[ 7.2+@,2 5.648.5 - N
agregados (13@8pm {(X) 8,12 04,53 35,91 ]
densidade & verde (i) 6911 _gg;ﬂil.l | Eﬁéﬂtﬂ.i “
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DO élcool pelivinilico, durante a secagem da massa
cerfpica en bandeja, apresentou & tend&ncia de se separar des
particulas devido provevelmente A evaporeap@ic dan Agum de secagem
formando, deste modo, um filme na superficie da massa. Este
fate, nlénm de compprometer 8 dispersfio do editive no pé,
dificulta o prépric processc de secagem. Por este potive
procurou-s2 realizar a homogeneizacfo con um minime de dgum, ou
gejn, apenas ¢ suficiente pars promover uma mistura homogénea.
Frz-se adigdes de #Agua nas proporgdes de 20, 40, B0 & BOX em
peso em relac#io & wassa de dxido,

Corn adigdo de 20 e 480% de égun, & misture néo foi total
apds upee hora em moinho de bolas. As passas preparadas cop B0 =
B0X er peso de dgua apresentaran malor homogeneidede e maior
facilidade de remocdio.

A Tabela IV.4 apresentn o3 resultedos de densidaedes,
indice de fricclic e escoabilidade a partir das massas contendo
3% em peso de PYOH (tipo V-523) e preparadeas com 40, B0 = 8OX
en peso de Agos, em relac#o a masse de alumina.

Oz melhores resultados de densidade e fracéio de agregados
pencres gue 150um foram obtidos adicionando-se 60X en pBso de
iguae pera a homogeneizag¥#oco. A presencm de égua na mistura
postrou-se realmente importente por promover ume melhor
homogeneizac#o da massa contendo aditives. O excesso ou 4 falts

de 4#Agua, entretanto, pode comprometer a homogeneidade da

mistura apds a secagem,
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TAEELA I¥V.4: Resultados de

mencres gue 180um e
masshas de alumina
agua .

densidede s50lta e batida,
de friee#io, escoabilidade,

frocio

com diferentes

indice
afregados

densidade & verde para as
proporedes de

hEﬂH DE AGUA ADICIONADA (X en rlsn{J

CARACTERYETICAS

} (4] a8 ]

Sensidade solta tnrun’:_J 0,779,082 | 9.6319,95 | 8,65:0.01 ]

densidxde batida (Efn-')] 2.,29+8. .83 1.1348.81 1.8818., ll_]

indice de friocls ] 1.29 1.36 1.34 ]

esooabilidade (xrg.) &.,3+8.2 5.3+8,2 7.9:8,.2 J

| agregados <(138pm (X) 37,7 92,85 86,29 ]

densidade a verde (X%) " S | 63,7+8,7 64,249,2 ]
IV.2.2 SECAGENM

Para deterpihacdc do tempo de secager em diferentes

temperaturas, feol fixada

dioens®es da bandeja utilizada nesta

a gquantidade

de mnaz=se (BOOE) & as
operacfo (48x4B8x2,5cm). A

perda de &gus em fungdc do tempe de secagemn foi determinads has

tenperaturas de 100, 115 e 130°C.
massa Tresidual
na Figurs I¥.4.
sobre a quantidade total de s6lidos,
perdas que

do pote pars 8s bandejas, ou seja:

- pesp do material s6lido (AleOa+3XPYOH):

0O velor tedfrico da massa residual &

Os resultados da variagio de

em fungio do tempo de secagem sic apresentados

calculado

nd¢ considerando possiveis

posgam ocorrer durante & transferéncia do materiel

500g.
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- pesc de dgusn wadicionada {= 60X ep pesc em relaclio a

nassa de O6xido): 350g.

- peso da fgua adicionads pela solugdc de PYOH: 1B2¢.

- peso total da massa para teste de secagem: 1112g.

- peso do materiml eapés secagem: 53,85% n#o considerandon

perdas.

Os resultmdos apresentados na Figura IV.4 revelmm gque o
tempo necessArio psera conpleta secagem é de aproxiwmadamente
duas horas.

A Tabela IV.5 apresenta ¢s resultadns de densidede,
indice de fricp#fic, e=coabilidede & frapiio de agregados menores
gue 150prn pare uns massa de alupina, contende 3X em peso  de
PYOH e homogeneizada erp 60X en peso de dgum, apés secagenm a
100, 11% e 130°C,

A tenperatura de secagen n3c teve influéncia
signifjcative nos resnltados de densidade e indice de fricolio.
Contudo, &8 escombilidade e & froacfo de particulas menores gue
150um xelhoraram com o szumente da temperature de Secagen,
Restes condigles houve 2 formacfio de unm reterial mAis
esponjoso, diminuinde sensivelmente o filwe na superficie das
particulas de elumine, resultando nume alumina com mpaior

facilidade de ser desagregada na operagdc de moagen.

IV.2.3 DESAGREGACAD

Fara o= testes de moagem, #apfis n etape de secagen,
varipgp-se ¢ tewpo em 1, 2 = 3 horas, mantendo-se as demais
varifAveis Fixas. O= pelheores resultados de escoabilidede e

densidaede a verde foram obtidos desagregandce o aateriaml por 2
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FIGURA IV.4: Hassa resgidual da Alz0a+3%¥PVDOH er funcidc do
teppo de secagen.
TABELA IV.5: FHResultemdos de densidade =moltna = batida, indice
de fricpdo, escoabilidade, frapic de agregados
penores gue 150pm & densidade a wverde para as

maszsas Jde alumina apds secagem.

180

l TENPERATURA DE SECAGEM ("C) J
CARACTERISTICAS L

115

139 ]l

[ densidade solta (g/cn®) H ,9519,01 | 8,9740.91 | 9.9310.62
[ densidade batida :g.rn.’)][ 1,26:0,02 | 1,2940,81 | 1,2148,87
[ indice dr fricelio H 1,33 1,33 1,39

L!:enabilidade (seg.) H 7,3+0,1 6.210,2 4.218,2 ]
[ agregados {(158um () }[ 28,58 BE, %6 81,97 ]
I_ﬂ-n:id-ﬂ:___l verde € ][ 64,219,1 | 64,510,2 L__Es.nti.i ]
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horas, como mostra & Tabela IV.E. D teste realizado =z 01 horm

n#c permitiv uma desagregacéio efetiva da alumina.

TABELA IV.6: Resultados de densidade solta e batida, indice
de fricp#io, escoabilidade, fracfio de agregados
menores oque 150um & denszidade n verde pars as
mazsas de alumina apds desagregacio.

TEMFO DE MOAGENM (hnrns)'

CARACTERTSTICAS [ . ) J

densidade so)ta (p/on®) ][ 9,69¢0,82 | 9,6718,05 ]

densidalle batida tg/n-‘:o][ 9.99:0.83 | 9,98:20,84 J

| indice de fricpho H 1,43 1.46 ]
esppabilidade (sep.) _ﬂ 7.718.2 5,819,3 ]
agreguiox (15@sn (%) “- 76,26 73,12 l
|| densidade a verde (%) JI 6211 | 63,08+8,2 1

A Figura IvV.5 mostra Bs curvas de distribuicdo
granuliométrica ds alumina sem aditivo e da mesma alumina cox
aditivo = desagregada peor 2 hores em moinho de bolas.

Comparandco-se¢ as curvas cbtidas observa-se gue n#ic houve
mudanga no tamanho médic das particulas mesmo apéds 3 horas de
moagem. Desta forma, =8 mosgem da alumina por trés horas, nas
condigdes utilizadas, desagrega o= naglomnerados grandes, nio
afetando o tamanho médioc inicial des particnlas.

A velocidade de rotagic foi variada segundo fracdes
percentusis da velocidade eritica (VC) do moinho, gquea neste
caso, & igumsl a ©8,7rpn. Az veloecidades testadas foram

correspondentes a E0, 75 e 80X da velocidade eritiea.
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A Tabela IV.? npapresenta os resultados de densidede,
fndice de fricgldo, escoabilidade e frapg#io de perticulas para
uma massa Submetida a moagem com diferentes wvelocidades de
rotac#o.

A velocidade de rotac#dc iguml g 75X de ¥C Ee mostrou a
mais adequada, por ter propercionade melhor escoabilidade e
maior veleor de densidade & verde As amostras de alunina.

E possivel melhcorar as condicdes de moagem com o uso de
aditivo. Na moagem a seco, o aditivo tem por objetive principal
dipinuir o empacotemento do pd nas paredes do pote e do meio de
pmcagem, aumentando assim s eficifncis da operacZo. A presenga
do PY0OH na alumina suxilia no empacotzmento devido & sua

propria caracteristica de liganta.

TABELA IV.T7: ERe=ultados de densidade so0lts e batida, indice de
fricgdo, escoabilidade, Frecdo de agregados
penores gue 1530ux e densidade a verde para as
passas de alumina aobtidas com diferentes
veloocidades de rotagiic do mainha de boles,

—

VELOCIDADE DE ROTACAO (%UC) J

— e

@ 75 ) ]

[a-nsu-ae solta (p/on’) ][ 8,9219.81 | @.83:0,82 | 9,90:0,05 |
[densm.ne batida t..rn-‘ﬂ 1,16:9,82 | 1,239,801 | 1,1640.94 |
indice de fricgio ] 1,26 1,48 1.31 J
Ilrsnnlhil!ﬂldl {seg.) ][ 4,3:8,2 9,34+0,1 7,2¢8,2 |
agrenados <{158um (X) J[ 74.24 86,20 92,83 ]‘
densidade a verde (%) " 64,248,1 | 63.248.3 ) 64.9:8.1 1

COMESAD NaCIOMEL DE ENERGHe MUCLFAR/SP - IPEN
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Promovendo a desagregac#o da massa (Alz0Da+PVOH) com a
adig®0 1X de dlcool etilico P.A. exn relagfio = massa de Sxido,
abservou-se uma sensivel diminuicio do enpAacotapento,
facilitande o descarregamento e aumentando o teor de agregados
mencores que 150um, come mostra a Tabela IV.8.

PANDOLFELLI®E® também observou uma maior eficigncia nae
noagen 2 seco da  Blumina caleinada quande wutilizon &Alcool

etilico como aditive.

TABELA IV.B: Resultados de densidade so0lta e batida, do indice
de fricg3o, escoabilidade, fracl@o de agregados
penores gue 150um e densidade a verdse para eBs
massas de alumina dessgregadas com & semn etancol.

[ ADITIUO ¢ETANOL) J
CARACTERIETICAS [

oon som |

[ densidade solta (g/on>) H 9,85+8.02 | 9,87+9,05 ]

Lﬂtn!lﬂaﬂt hatida fﬂfl:ll’]J[ 1.,17+9,82 1,13+4.81

[ indige de Fricplo H 1,38 1.29
[ escoabilidade (sep.) _H 4,7+8,3 v,1+8,2 _]
[ agregados <{158pm {(X) ][ &8 .49 _ 92.17 ]

[ densidade a verde (%) " 64,4+9,5 | 64,8+8.4 ]

Para ¢ condicionamento des aluminas A, B = C, vtilizou-se
&5 condicles otimizadas neste trabalho, ou seja, agquelas gue
possibilitaram uma major escoambilidade do pé e melhores valores
de densidade a verde. Estas condigdes s8o descritas na

Tabela IV.D.
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TABELA IV.9: Condigdes otimizedes & os parBretros de Processo
utilizados para o condicionemento das aluminas

A, B el(.
CONBILOTS
{7, ] EQUTFPANENT S UEILIEADS b
OPERACAD
i y

MOIMHO BE DOLAS velocidade dr retapiio

c
E =yelapidade dv rotagio varisvel nw jll

-revesilwrnils laieme 1 2lia

tenpa: §9 wisuter
alunina

[HoMOGDMEiXACHO| ~didmetro intermo: 12ew
=volune intereo: 1,5 1
=pelo de meagen: oilimdres de
altn aluning - difwrtro: 10w
- oamgprimante! Lime| proporcie sn pase
mirsnimele dir moagem
1:19

igua defonizadar 69
en pes0 on relaghe 2
naszy e Oxide

temperatura: 138%C
tenpor 190 mimutas

EEIUM
- vireulapho forgada d2 ar

velscidade & rotapho
T C

MOIMHC DI BOLAS

—~velstidade de rotapis varidvel
~pgupstiments Iniercel alta
alunina

tanpa: 100 ninutes

- -giameire intersp: licm iR
GREGACAD aditive: 1X dx stannl

pESA ~vblume intereo: 1,3 1

-stin de wongen: cllindres ds

alta sluning - dlimetro: 10wm

- goaprinento: Limm

FMPOrSED R PRID
massaimeit de noagen =
1:18
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A contapinacio da alumnina durante as etapas do
condicionapentc foi aveliada, determinando-se o teor de
impurezas em todas as npassas. As impurezas anmlisadas por
espectrografia de enizsfio, ouja concentrapio foi inferior ans
linites minimos detsctado= por este mnétodo, foram: boro,
cédmic, estanho, nengangs, chumbo, antiménio, niquel, bismuteo,
2ineop, tit#nio e wvanddio. Os teores encontrados pars o= demais
elepentos analisado=s s¥o apresentados ne Tabela IV.10.

& contarminacBc de cobre se deve provavelmente 3 =taps de
classificapiic granulcométrica, onde o5 caixilhos das penciras e
ns recipientes coletores sdc confeccionados de latdoe. Esta
contapinacHo pode ser minimizeda revestindo-se estes
eomponentes com filmes plisticos.

0s elementos, cujas concentreacdes ultrapassaram o limite
superior de detecgiio do método espectrogréfico, foram
deterninados por espectrometria de Flucresc#ncia de raios X.
Ds resultados das anédlises de amosiras do meterial de partida e
das condicdes otimizadas s#&c apresentados na Tabela IV.11.

Desta forma, © condicionamento da alumwina, estudado nas
condipdes descritas neste trabalho, n#c contribuiu, de forma
signifieativa, para o aumento de impurezas na alumina gquando

copmparado com & etapm moagenm.
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TABELA IV.10: Resultados das andlises quimicas por espectrografia

de episs8c w partir des epostras preparadas em
difarentes condipfes.

{NMUREYAS ()

ILEMENTOS AMALISADOS G 0 (| | M I Si
MATERIAL DX PANTIMM 138 | I | 2 | M) 306 | BN |}."|H

baixa i}.'tﬂ (R | 5B | 500 | 400 | 20O |39

VISCOSIDADE
» widia (2300 | <16 | S0 | See | we | 200 D)ues
10 ; 4
alta [3508 {15 {58 | 200 | 480 | 208 )56
INONOGENT I SAEHO —_ j
® »508 | <10 | 199 | 200 | 300 | 290 |}3M
TEOR
W AT 59 Y30 | 1o | 109 | 309 | 309 | 120 [}39
{¥en pran) £
u_—Hmu 10 | 200 | 300 |)500 | 209 |3500
1o »390 | <o | 30 | 30 | 508 | 158 [500
SECAGIN m:::m- 113 E}EH (10 [ 100 [ 200 | 400 | 208 mn!
118 580 | <10 | S¢ | w0 | 500 | iee |30
— — — s
2 Y500 | 16 | a8 | %06 | 300 | 158 30w
OO I i
(horas) ) 3509 | c10 | 1o0 | 500 | 09 | 200 2300
1] EHI (18 |50 | 300 | 300 | 1o [)508
VELOCI DA DE
PESRGREGAAS |BE ROTACHD ] E}m (0 | 50 | 200 | 480 | 209 |3300
(KIC) .
" ﬁ}s- {10 | 100 | 596 | 500 | 120 [)500
aem H}sn 0 |56 |see |see |1 !)3ee
slitive
ADETIV — —
Y500 | ¢ | 200 Dius [>5e0 | e [)508
i sditive l

l MATERIAL WA CONDIGAO OTINIEADM H::u (10 | 100 | 30w >500 | 128 {)500




TABELA IV.11:

ED

Resultadcs das andlises guimicas por
FluorescBncia de rajos X de xpatéris primsa
utilizada no estudo de condicicnementoc e ds ma==sa
Al203+P¥OH, obtida nas condigdes otimizadas.

——

HASSA CONDICOES
ELEMENTO WATERIA FRINA OT1MNIZADAS
CPpW?
_ {ppn)
Ca H & » 18% 6 x 19
Fe H 4.2 x 19t a5 x 10%

< 5 x 18%

o, Tr

2,1 x 1a?
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IV.3 COMPACTACAD

Fara o© estudo da compactecéic utilizou-se n alumina tipo
&, preparadsa nes condicdes estabelecidas na Tebels IV.12.

A alumina foi confeormada na forma de pastilhe=s
cilindricas de 11mm de difimetro, nume pressiio de compactacdo
variando de 45 a 8Z0 MFa. 0O teor de aditive de compactac3o
(PYOH de médis viscosideade) tamhém foi variado numa proporgio
de 0,5 a 5,08 en peso en relapgiio a massa der alumina.

A& variacfo da densidade 8 verde das amostres en funciio da
press#o de ponpactap@o, para diferentes teores de aditives, @
mostrada na Figurs IY.9. Pode-ze observar que o aumento da
denzidade a verde & sempre crescente com o aupento da  pressio
de compactaciio.

Por outrs 1lade, 8 vwvariagfo da densidade a verde com o
teor de aditivo, come se observe na Figura IV.7, tem um
coonportamento diferente. 0 nmditive 1ligante contribui para o
aumento dea densidade a verde até a concentraclo em teorno de 3%
D pPese em relagdo a massa de alumina. Para maiores
concentracdes de PYOH, a densidade a verde tende & diminuir,
exbora este efeito néio seja observado quando se usa upa pressio
na faixe de 560 a B20MPa.

Fara o estudo da sinterizac#o da alumina foram utilizadas
ﬁmnstras preparadas com 3% em pesc de PYOH e compactadas a uma
pressio que variou entre 250 a 400MPa, para e obtencdo de
amostras com valores préximos de densidade a verde. Nas

condigdes adotadas, a densidade a verde relativa dazs emostiras
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pares os tré=s tipos de alumina foram:

ﬂlEUE".ﬁ = {EE:U*DJB}E
EIEDE-B = {53.915;3}1
Alz0a-C = (B3,7T:0,4)%

0 objetivo de =e pPreparar amostras com valores
semelhatites de densidade a verde foi o de panter constante este
parfimetrc, para a avaliacl#o da influfncia do tamanho de
particolas e do tecr de ippurezazs no comportamento de
gsinterizacdoc da alumina,

Ag medidsas de densidade a verde foram realizadas antes da

avaporacdo do aditivo.
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I¥.4 SINTERIZACAQ
IV.4.1 ESTUDC DA DEGRADACAO TERMICA DD ADITIVD

A total remcgdo do sditivo crglnico antes do inicio ds
sinterizacic € importante para evitar gque o residuo de sua
degradacdo permaneca ns aluomine, prejudicande BS SUBS
propriedades. Desta forma, Foi feita uma evalisg8c das
condipgdes de degradaclio do aditivo, para que o residuc deste
néc interfirisse no estudo do comportamento de sinterizecdo ds
alumina.

Amcstras de alumina tipo A, na forma de pé & contendo
PVOH, foram submetidas s ensasios térmicos.

Por nanAlise térmica diferencial, con velocidade de
aquecimnento constante, foi observado (Figura IV.8) para a
wistura de Alz03 e PVOH, na forma de pé, que B perda de massa
tem inicio préximo m 200°C e & completa em torno de S00°C.

Ke anfAlise térmica diferencial, remlizada d temperatura
constante e igual & 200*C, observou-se qQue o PVOH nio €
totalmpente eliminado mesmco apds E horas nestas condipdes, A
400°C ocorre total eliminacéic do PYOH er 15 minutes. Os
resultades indicaram que & remogdio do aditivo a partir da
mistura na foreme de p6 & bastante efetiva.

Amcstras compactadas tembém foram subretidas a ensaios
térmicos nas temperaturas de 300, 400 e 500°C, e a variacdc de
massa com o tempo fol deterpinada por pesagensg periddices em
balanges analitica. O transporte da amostra dﬁ fornoc para a
balanga foi realizado em dessecador para minimizar absorpfio de

upidade.
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FIGURA IY¥.B: Degradacso térmica do PYOH na =mistura comp alumina
na forma de pé para sdicfes de 1 e EX em pesec do
aditivo.
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A Figura IV.P mostra que o nmditivo n@c é totmnlmente
elipinndo do compactadc na temperatura de 300°C, mesma apés 18
horas nesta temperatura. A4 400°C a massa residual do compmctadno
torna-z= praticamente estével apds 16 horas e & 5S00°C &

constante apés 80 minutos.

IV.4.2 INFLUENCIA DO ADITIVO E PRESSAO DE COMPACTACAD RA
SINTERIZACAC DA ALUMINA

Para avaliar 8 influ&ncia da pressifo de compactaclo & da
concentracdio de aditivo na densidede des akosiras de alumina
apbs sinterizag8o, foram realizados ensaios m 1800°C por (3
horas. Utilizou-se walumina do tipo A, contende PVOH em
diferentes concentragdes, ¢ submetida a uma pressio de
conpactac#io gue variou de 45 a B20MFPa.

4 Figura IV.10 mostra & wvariegdc da densidade das
amestras en funcfio da pressfic » concentragiio de editivo de
compactacfo, Observa-se que e densidade sumenta repidaeamente
con ¢ aumento da pressfio, quando esta €& inferior wa 100MPa.
Acima deste valor, & densidade praticamente n#ic varia até a uma
certa pressio de compactapfic, gque depende do teor de aditivo,
quando entda, ocorre um ligeiro declinio da densidede. Este
comportaments também foi observado pars apostras contendo
diferentes teores de aditivos. Contudo, os valores de densidade
apresentaran uma certa flutuapdo quandoe & concentragéc del
aditivos foi wvariade e a pressio de coppactaglo =mantida
constante. 0s maicres valores de densidade forem obtidos pars

amostras com wuma concentragdc de 33X em peso de FYDH guando

VEMISSAD NACINNA [E EME B el sieac. -
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compactadas a uma pressfio na faixam de 250 a 450MPa.

Os resultades mostram, claramente, qQue hd ur compromisso
entre pressio de compactac#o e o teor de aditivo orgBnico, como
jé& descrite no item II.5.1.

A Figura IV.,1]1 mostra os resultados de fracfo volumétrica
& da distribuigdso de tamanhe de poros na walupina apds a
sinterizacdo & 1500°C peor 2 horas, utilizando-se diferentes
concentragdes de PYOH a partir de uma sclu¢lc aguosa com 4% ep
peso do aditivo.

Adicionando-se 1,08 de FVOH, a =alumina apresenta uma
fragio volumdtrica de poros da ordem de 98 e uma distribuicéo
de tamenho de poros heteroginea com dois picos distintos. Com
3% en peso de PYOH, a fracfo volunétrica de poras diminui (Vp =
7,6%), e n fregudncia de poros mencres aumenta quando comparada
a plumina com 1,0 de FVOH. Adiciconando-s=e 5,0 de =aditivao
observa-se om sumento considerédvel na frequ#nciam de poros
paiores, aléx do anmento da fracéic volumétricsa.

A Figura IV.11(b) mostra gque & concentraciic da solucio
mquosa contendo o ligante também influencia a distribuipdo de
tamanho = & Fra¢8o volumétrica de poros resultantes apds &
sinterizagio. Com a adic¢cdo de IX¥ em peso de PYOH ns aluminsa,
partindo-se de solugdes aquosas com €, 10 e 158 em peso de
PYDOH, observa-se que a Frapfc velumétrich de pores bem como a
frequéncia de poros grandes diminuiram qguando se utiliza uma
soluclic com 10X de PYOH.

As medidas de Ffracdec volumétrice e de distribonigic de
tamanhco de poraos Foram realizadas & partir de micrografias

obtidas em microscdpio 6ptinu+' A preparacio da=s apostras pode
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ter conduzido r resultados de poarcsidade superiores aos reais,
devido po possivel arrancapents de particuias durante a
preparacifio das mesmas, cojo espaco vazio serie considerade um
pora. Porém, cono todas as amcstras foram submetidas 4= mespas
condigBes de preparagiio, este errc torna-se sistemAtico,

fazando com gue o5 resulipdos sejam comparativos.

" IV.4.3 INFLUENCIA DO TAMANHO DE PARTICULA E DE IMPUREZAS NA
SINTERIZACED E MICROESTRUTURA DA ALUMINA |

Com 2 preparagfdo da alumina do tipo A, B = C, com
diferentes tempanhes de particulas & concentragdo de impurezas
(Figura IV.1 e Tabela IV.Z), e com o5 resultados do estudo de
condicionanento da messa cerécicas bem como da degradagdo
térmica do aditivo PVOH, onde procurou-se, de um lado, evitar
possiveis contaminagles e, de outre, definir uma metodologia de
preparacfio de masse cerfmica, foi possivel estudar a influéncie
do tamanho de particulas e de impurezas no comnportamento de
sinterizecéo da alumina.

0 estudo de sinterizaclio das alumines A, B e C foil
conduvzido por weio de ensaios de dilatometria.

A Figura IV.12 espresents a variscio da retracdio linear
durante o aguecimento e sinterizec#io isctérmica a 1500°C (a) e
a 1550°C (b). Observe-se que & amostra de mencr tapanho de
particulas (nlﬁnina B} apresenta wpaicr retragdo linear no
inicio da sinterizacdo, uma vez que a atividade do pc & maior.

&-aluminn de maior grau de pureza {(alumina C) apresenta
un comportamento na sinterizaglc semelhante ac da elumina B,

pois as suas distribonicdes de tamanho de particulas s#o
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priximas (Figura IV¥.1). Entretantoa, com o aupento do tempo =
temperatura de sinterizac#ic, m alumina C apresents maior
retracdo que A alumina B, indicando, nestas ccndiﬁﬁes, fque Q
grau de purezs da sluming pode ter uma influBncia maicr gue o
tamanho de particulas no comportamentoc de sinterizagdo.

4 retracfic da alumina A foi inferior, uma vez gue esta
possui uma distribuicZo de tamanho de particulas maior gue ms
dewnnis, apesar do nivel de inpurezas ser infericr ac da mlumina
B.

Az curvas da Figura IV.12 apresentam um coaportamento
tipico de curve sigpdide2®, dada pela equaglio:

-a
R = + B (I}
T

1 + (—)®
¢

onde: K - retrapgiio linear
a - pAxima retracio
b - fator de inclinag#io
¢ - ponto de inflex#io
T - temperature
Fazendo-se o© uajuste dos dados obtidos experimentalmente

con a equapdo I, determinou-se os seguintes par@metros:

AMDSTRA a b =
Al20a-4 11,820,2 13,01,0 146710,8
AlzDa-B 1%, 210,1 15,0%1,0 140810, 8

Ala0a-C 14,5*0,1 io,7+0.8 147011,0
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FIGURA IV.12Z: RetracBoc linear da alumina durante o aguecimenta
B ums veloeidsade de 10°C/min. € dursante
sinterizapfo isotérmice fa) 1500°C e (b)) 1550°C.
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Derivando-se 2 equacdo I emn relagiic a0 tempo, DAra &
condic@io na gqual 8 velccidade de mquecimento fol constante,

a taxa de retracéio & dada por:

dR a . b, te-2
= (II)
gt t
[1 + (—)B]2.cP
c

Ho ponto de inflex®c da curva, a derivadsa é méximm, o que
significa que a velocidede de retraciio tambén & wmixima. Deste
forma, a temperatura onde ocorreu a méAxima taxa de retracio
{parApnetro o) para & alumina 4, B e C fei, respectivamente,
1467°C, 14089"C e 1470°C.

A taxe de retracBo o densificec8c er fungidc da
tepperatura & apresentada na Figure 1IV.13. Observa-se¢ gue =
velocidade de retraciic aumente com o aumento da temperatura até
atingir um wvalor mdxime, diminuindo em temperaturas mais
elevadas., Quanto mencr o tamanho de particulas, zaior é a taxa
de retracfo e menor €é a temperaturs onde ocerre a ERAxima
velocidade de densificacfic. DODbserva-se também que o inicio da
retracdo independe do tamanho de particulas e ocorre entre 3800
e 100G°C. O mesmo comportamento fol observado por ROTHARI®SS,

Devido & limitapdo de temperatura para operecio do
dilatémetro usado neste trabalho (temperatura méxima de
IEQD“C}, foram realizadox estudos de sinterizacfio em um forno
resistive econvencional. A temperatura e tempo foram wvarisdes
no intervalo de 150D a 1700°C e de OCO1 = 03 horas,

raspectivamente.
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FIGURA IV.13: Taxa de retracdo da alumina em fuancHo da
tepperatura para a5 amostras A, B e C, com
velocidade de aguecimento de 10°C/min.

Pode-se observar, na Tabela IV.12 e Figurs IV.14, que &
densidade da aslumins A aumenta acentvnadamente no intervalo de
1500 a 1650°C, atingindo um valoer méxiwo (BE,T7TX dr densidade
tedrica) o 16D0*C, e diminni aciza desta temperatura. A
densidade de alumina B praticeamente n#éo wvaria no intervalo
entre 1500 e 16B00°C. A alumina C apresenta um comportamente
semelhante & @alumina A, isto &, sua densidade aumente com =a

temperatura até 1500°C. Contudo, 8 densidade da primeira

(elupina C) a 1500°C foi muito maicr gue a segunda (sluminm A).
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TABELA IV.12: Valores de densidede determinados PAra b5 mmostras

da alumina A, B e C sinterizadas em vérios
tempos & temperaturas.
> = — r, ———1
SINTERIZACAG ﬂ ALLMIN A ALIMING B ALLIING €
Teaperatura| Yewpo || Demsidade | Densidade | Densidade | Denzidade | Densidade | Demsidade
(*g) (horat) || (g/ce®)  (Belative o)) (p/es?)  |Belatiwa (2)f (g7cn®}  |Relativa (%)
= = _._Ju._....__u_..._lh..._ —
3 RJ,SIH:!,H‘I B3R |J0Ed B | S 7A3 (3T E2 | 5145
1588
5 H - - - - 3,81:808 | 9,084
{558 3 H 30901 | ®BEAZ (I | %5402 | 3103608 | 9% 582
N l @8 | Ee83 |20081 | %682 [ 3,600 | 97482
1608 -
3 IMAB | BT |IWAME | KBS | 30580 | N IB2
i 38248 01 | 9% 382 - - - -
{8
3 3 | %,548 81 - - - -
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Copparando-se os resultados da Figura IV.14, obhserva-se
que a variapfio da densidade da aluminan B e C & mndloga mo
comportemente da retraplco linear ilustrado na Figura 1IV.12.
Ap6s (3 horas, a densidade das amostras tipo B « C & 1500°C é
praticamente a mesma £ a 1560°C a densidade de alumina C &

mEior.

"Nl
- M0
0
o
0P| (= ¢ = oL Oe-a 857
l—a=ba)a 098
»p o—0—F MglyC 508
Bo6 B0 ®o W o
TEMPERATURA ¢ —-

FIGURA IV.14: Variap8o da densidade com a temperatiurs para um
tempo de sinterizaciiao de 03 horas
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Epbora as amostres de nlumina tipo &, B e C, antes da
ginterizag#o, apresentasser praticemente o m@mesmo velor de
densidade a verde (item IV.J3}, o comportamente destas durante a
ginterizapfic fol bastante distinto. 0Os resultados sugerem gue,
em temperaturas mais eleveades, a concentracfio de imppurezas
exerce maicr influéncia na densificecdic da wlumina gque o
tamanho inicinal de particulas. Tembér foram cobservadas
diferengas nas andlises microestrutorais em ampostras doszs  tras
tipos de alumine =ubmetidas nas condigdes de sinterizaclo JA
mencionadas.

As Figuras de IV.,15 a IV.21 apressntam &35 nicrografiess das
apmostras da alumina A, B e C, obtidas por @icroscaopia
eletrénica de verredura. As Figuras IV.15 e IV,16(e) revelam
que o5 trés tipos de alumina, quandc sinterizados a 1500°C por
tré&s horas, apresentaram gr¥cs pegquenos ¢om poros localizades
principalmente nos contornos de gr&dos. Hesta temperatura, as
apostras do tipe A {Figura 1IV¥.15a) e C (Figure IV¥.15h)
apresgntaram uma microestrutura relativamente homcgénea. E
inportante ressaltar gque extes dois tipes de alumine {A e C)
pos=zoian menor grao de contaminagfio {Tabela IV.2). Por outro
lede, 8 alumina B (com maior grau de contaminacfo) apresepntou
oma microestrutura jd bastente heterogbnea (Figura IV.15a) =a
1500*C., Estm heterogeneidade é acenturda guando a alumina B &
ginterizada & 1550°C (Figurs IV.16b) & a 1600*C (Figura 1IV.17a
e b, Nestas condicdes,sfAc forwades grics tabulares gue
crescen tapidamente, isolando regdifes com inagmeros grios
peguenos. €Corm o aumento da temperatura de sinterizagio aumenta
a mobilidade dos conteornes de gréc, crescendo a qQuantidade de

poros no intericr dos mesmos (Figura IV.17h). Has =alumina C,
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observa-se que 0s grios crescem mantende a forma equiaximl com
poras 1$cnlizadns, preferencislmente, nos contorneos de gréos
mesmo rpGS 3 horas a 1600°C (Figura IV.18a e bB). O crescimento
de grios na formpa elongada e facetada ¢ melhor observado nas
amcsiras tipec A quando sinterizadas ma 1B00°C {(FigurelIV¥.18) e
1700°C {(Figurae 1IV¥.20) onde o augmento da temperatura também
favoreceu esta morfolegia. Estas micrografiss sugerem que o
crescimento dos grdos salongados se dé preferencialmente, na
dire¢8c parelels 4s faces regulares ¢ planas dos mesmos. DOs
grios crescem c¢om ¢ Bvanco deg interface (ou contorno de griéo)
ndc planx ou irregular, incorporande os grios peguencos. Heste
processo, 05 poros previamente existente=s na reglifc de griocs
Pequenos permanecem inaltermdos no intericer do griéo alongedo,
limitande & densificagio da alumina. Este feto £ xmelhor
cbservado nn Figura 1V.21.

A partir dos resultados obtidos relativoz sc estodo de
Sinteriza¢is da alumina bem como A% andlises microestruturais é
possivel apresentar algumas consideragpdes en relacfo &
infludncia d¢ tarwanho de particulss e do grau de pureza na
sinterizeclo da alumina,

Ho presente trabalho, as principais impurezes
introduzidas na alumina por wmoagem foram silicic, chleio,
magnésio e ferro. As impureszas guandc segregadas pEFE para o©
contorno de grdos podem contribuir para a formaciio de uma fase
liquide nests regidio, Favorecendo o crescimento anormal de
gréios®2, 0 diagramg de equilibrio do sistema Alz03-Ca0-35i0=z
revela a exizténcia de um eutético 8 1547°CA8, temperatura esta
préxima ao intervale de temperaturs estudado. 0 oOxido de

nagnésio peor sua vez, diminui a velocidade de crescimento de
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grios, contribuindo para o desenvolvimento  de une
microestrutura homcgénea com gr¥os pequenos.

Ha alumina &, com baixo tecr de magnésic (bem inferior
€ alumina B) mas con altos teores de silicio e c¢hlcio, hoave
uma predcooinfneia no crescimento de gr¥os mlongados e facetados
(Figuras IV.19 e IV.20). Na alpmina B, cox alito teores de
siliecio, chlcio e nagnésio, o crescimento de gridocs
provavelmente & influvenciade por doi=s fatores concorrentes: 0
alta tecr de magnésic, Que pode estar combinado na forma de
dxido, inibindo o cfescimento ¢ 0 facetanento de gréos; e, a
FormagEo de uma fase liquidm, econtribuindo para o crescimento
anorpmal de gr8cs facetadeos. Exbora ns picroestruturas dsa
Figura IV.l17 revelam que o efeito predominente na amostra B €&
devido a presengas de fase ligquida, hd uma contribuig8o da
infilu@neia do HgO gue resulta numa microestrutura com
crescimento menos acentuado de grios alongados em relaglic a
alumina tipo A. Na alumine €, de maior grau de pureza, a
tendéncia a formac¥o de grics elongados e facetados foi
bestente reduzida. Os poros s#o predominantemente localizadoes
nos contorncs de gréos, possibilitando =xmaior densificapic
(Figurs IV.18).

Dezta forma, a influ#ncim do temanho de particulas no
comportapento de sinterizaclio £ msis scentuada ne inicic do
processo de densificaclic ep temperaturas inferiores 8 1550°C;
portanto, abrixo do eutético. Nestas condigdes, quanto menor o
tapanho de particula, maior & a velocidade de sinterizagio
{Figura IV.13). Com ¢ mumento da temperatura e/ou do tempo, a
influéncin da presenca de impurezas passs predominar no

comportamento de densificapfiv e orescimento de grics da
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(b’

FIGURA IV.,15: Micrografiss obtidas por MEY a partir da slumina
apos sinterizeclo: (me)elumina tipo A, 1500°C/3

horas, (b) alupins tipo C, 1500°Cr3 horas. LAtaque
térmico.
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(b3

FIGURA IV.16: Microgrefiss obtidas por MEY a partir da alumine
tipe B apés sinterizacdo:r (a) 1500°C/ 3 horas e
(b} 1550°C/ 3 horas.Atasque té&rmico.
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3um

{(b)

FIGURA IV.17: Microgrefims obtidas por MEV & partir da alumins
tipo B sinterizadas A& 1€600°C por: (a) Ol hora e
(b 03 horas. Atague térmico.
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(b)

FIGURA IV.18: Micrografims obtidas por MEY a partir de alumina
tipe C sinterizada & 1ED00°C por: (a) 01 hora e
(b) 03 horas. Atague térmico.
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ERPH::

(b)

FIGURA IV.19: Mirregrafias da alumina A apés sinterizagdo,
{2)1B00°C/1 hora, (b) 1600°C/3 horas. Obtidm por
MEY, stague térmico.
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Sum

{b’

FIGURA IV.20: Micrografisms obtidas por MEY a partir da alumine
tipo A sinterizade & 1700°C por: {(a)01 hora e
{bY 03 horas. Atague térmico.



FIGURA IV.2Z21:

Bg

2um

Alumine B sinterizade a 1600°C/3 horas, detalhe
do crescimento de gr#io da alumina na direc#o
paralela & face plana. Hicrografia obtida por
MEY, atague térmico.
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CAPTTULC V

CONCLUSOES

Bas condigdes experimentaié definidas neste trsbalho, a
densidade m verde des smostras foi maximizada usendo-se =soclucido
a 10X de dlcool polivinilico de mpédia viscosidade com relacio
péssica aditive/alumina de 3X, e pressfo de compactacio entre

250 e 400HP=.

Na alpmine estudada, verificou-se que 8 temperatura de
inicio da densificaclo nio depende do tamanho de particules e
nem do teor das ippurezas presentes, ocorrendo entre S00 e

1000°C.

Dheervou-ge tambér gue na sinterizecdo, guanto menor o
temarhe de particules meior é s taxa de retraciio = menor é a

temperatura onde ocorre a Daxima velocidade de densificaclo.

Durante a sinterizacio en femperaturas infericores a
1550°C, constatou-se que o tamanho de particulas exerce uma
grande infludncia na densificagdic e n8 microestretura da
alomina. Por outro ladc, em tenpereturas superiores a 1550°C,é
maior a influéncia de&s impurezas na densificagdo e no

crescimento de gr#os da alumina.

A formacic de ume picroestrutura hetercgénea Com
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crescimento anormal de gr3cs nostrou-se favorecida com e
presenpa de impurezas como o silicio e o ecédlcio. Por outro

lado, a infTlu@ncia destes ippurezas € minimizada na pres_enca

de magnésio.
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