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COHTRIBÜTIOH TO THE STUDY OF THE IHFLÜBHCB OF IMPURITY 

COHTENT AND PARTICLE SIZE DISTRIBUTION ON SINTERING AND 

MICROSTRUCTURE OF ALUMINA 

Sonia Regina Hörnern de Mello 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 function of 
content of milling-derived impurities is here presented. 
Experiments have been performed after several processing steps, 
mainly powder conditioning, in order to check and to avoid 
contamination. 

Powders with different impurity content in a range of 
particle size distributions have been prepared according to 
several milling conditions. 

Different pressing additives as well as mixing, drying 
and disaggregation conditions have been studied for powder 
conditioning, allowing for the control of free and tap 
densities, friction index, <150um aggregates percentage, green 
density, sintered density and pore size distribution has been 
attained by varying additive content and pressing loads. 

The sintering behavior of alumina samples with different 



particle size and impurity content has been studied according 
to sample densification and the final microstructure. 

It has been found that milling lining material, milling 
media composition and milling time can degrade the sample 
purity, yielding different densification behavior and 
microstructure. Hence, the reduction of particle size cannot 
always improve sintered density due to an increase of impurity 
content. These impurities could promote liquid phase sintering, 
leading to abnormal grain growth and modifying the final 
properties of alumina. 



CONTRIBUIÇÃO AO ESTUDO DA INFLUÊNCIA DE IMPUREZAS E 

DISTRIBUIÇÃO DO TAMANHO DE PARTÍCULAS NA SINTERIZAÇÃO E 

MICROESTRUTURA DA ALUMINA 

Sonia Regina Homem de Mello Castanho 

RESUMO 

A microestrutura e as propriedades da alumina sinterizada 

sSo fortemente influenciadas pelas características da matéria 

prima e pelas condições de processamento. 

Este trabalho apresenta um estudo da influência de 

impurezas, provenientes de operações de moagem, no 

comportamento de sinterização da alumina. Neste sentido, foram 

realizados estudos em várias fases do processamento, em 

especial em relação ao condicionamento do pó, a fim de se 

avaliar e evitar as contaminações decorrentes destas etapas. 

Na etapa de moagem procurou-se obter pós com diferentes 

níveis de impurezas e de distribuição de tamanho de partículas. 

Os resultados foram alcançados através da variação das 

condições de moagem e utilização de diferentes moinhos e meios 

de moagem. 

Para o condicionamento do pó foram avaliados o tipo e a 

concentração do aditivo para a compactação, bem como as 

condições de mistura, de secagem e de desagregação. Desta 

forma, procurou-se controlar as densidades solta e batida, o 



índice de fricção, a porcentagem de agregados menores que 

150um, a densidade a verde e o teor de impurezas a partir do 

procedimento adotado. 

Igualmente variou-se o teor de aditivo e a pressão de 

compactação visando controlar a densidade a verde, a densidade 

após a sinterização e a distribuição de tamanho de poros. 

O comportamento de sinterização das amostras de alumina, 

com diferentes tamanhos de partículas e teor de impurezas, foi 

avaliado sob dois aspectos: densificação das amostras e 

microestrutura resultante. 

Observou-se que, na etapa de moagem, o tipo de 

revestimento interno do moinho, a composição do meio de moagem 

e o tempo de operação podem proporcionar um considerável 

aumento nos níveis de impurezas da alumina afetando, de forma 

significativa, o comportamento de densificação e a formação da 

microestrutura durante a sinterização. Deste modo, a 

contribuição positiva da redução do tamanho de partículas 

decorrente da moagem é comprometida pelo aumento do teor de 

impurezas. Estas poderão contribuir para a formação de uma 

fase líquida durante a sinterização, favorecendo o crescimento 

anormal de grãos e, consequentemente, afetando as propriedades 

finais da alumina sinterizada. 



CAPÍTULO I 

INTRODUÇÃO 

As atividades com materiais cerâmicos, relacionadas 

com processamento e aplicações, têm apresentado considerável 

expansão nos últimos anos. Diversos programas de pesquisa e 

desenvolvimento têm dado especial ênfase à reprodutibilidade e 

confiabilidade estrutural dos materiais cerâmicos, buscando uma 

melhor qualidade e homogeneidade na microestrutura2o .B4. 

A microestrutura ideal certamente irá depender de sua 

aplicação (elétrica, magnética, térmica, mecânica, e t c ) . Por 

exemplo, do ponto de vista estrutural, a fluência da cerâmica 

em alta temperatura é frequentemente relacionada com a presença 

de fases vítreas nos contornos de grãos da microestrutura. 

Estas fases, comumente presentes em cerâmicos policristalinos, 

são consequência de aditivos ou impurezas presentes no material 

de partida ou contraídas durante o processamento^^.B*. 

A formação de uma fase líquida durante a sinterização 

pode auxiliar na densificação do corpo cerâmico, mas por outro 

lado, poderá afetar seu desempenho em temperaturas 

elevadasi ' 04 .87 . Adicionalmente, a diminuição no nível de 

impurezas contribui para a redução de precipitados, normalmente 

presentes nos contornos de grãos, e de defeitos na rede 

cristalina, melhorando significativamente as propriedades 



elétricas, químicas, ópticas e mecânicas do material 

cerâmico^o. 

Na alumina, material cerâmico dos mais estudados, é comum 

o interesse em métodos e processos que visam aumentar a sua 

reatividade térmica, ou seja, a sua sinterabilidade. Alumina 

com alta reatividade possibilita a obtenpSo de pegas 

sinterizadas com alta densidade e microestrutura fina, 

utilizando menores tempos e temperaturas de sinterizaçãoS'*.''''. 

A reatividade é significativamente aumentada com a diminuição 

do tamanho de partículas. A moagem é frequentemente utilizada 

para este fim. Entretanto, devido às características abrasivas 

da alumina, a operação de moagem contribui para o aumento do 

teor de impurezas que podem comprometer as propriedades finais 

do produto. 

E possível obter alumina de alta pureza e de pequeno 

tamanho de partícula utilizando-se reações de síntese a partir 

de sais de alumínio ou de géis. Estes métodos, contudo, não 

são economicamente competitivos com o processo Bayeri ' B 2 . B B , 

Neste trabalho procurou-se estudar a influência de 

algumas etapas do processamento cerâmico, como moagem, 

condicionamento do pó e compactação, na sinterização e na 

microestrutura resultante utilizando-se uma alumina 

comercial como material de partida. 



CAPITULO II 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

II.1 CONSIDERAÇÕES GERAIS 

A alumina ou o óxido de alumínio é atualmente o 

material cerâmico mais utilizado para aplicações especiais, 

representando cerca de 60%, em tonelagem, do mercado mundial de 

materiais cerâmicos avancados^^. 

As cerâmicas de alta alumina (¿98% de AlzOa) vem sendo 

empregadas em diversos segmentos industriais, principalmente 

após o desenvolvimento de processos e de técnicas de obtenção e 

conformação da alumina, iniciado na década de 40. Dentre estes 

segmentos, destacam-se o Mecânico, onde a alumina é utilizada 

para fins estruturais e abrasivos (selos mecânicos, ferramentas 

de corte, componentes automotivos e meios de moagem); o Eletro-

Eletrônico (tubos para lâmpadas de vapor de sódio, substratos 

para circuitos integrados); o Químico (catalisadores, 

tubulações); a Medicina (próteses) e o Nuclear (isolantes 

térmicos e matriz para veneno queimável )3° . 

O elevado consumo de cerâmicas à base de alumina está 

relacionado ao fato de suas propriedades atenderem à maioria 

das especificações exigidas para os mais variados campos de 

aplicação dos materiais cerâmicos . Em função da aplicação, 

algumas propriedades tornam-se mais importantes em relação às 

demais, como por exemplo, a baixa condutividade elétrica e a 

alta rigidez dielétrica para uso em componentes eletrônicos. 



Para aplicações estruturais, a atençío é voltada principalmente 

para sua elevada resistência mecânica. A alta resistência à 

corrosSo e à abrasSo s5o requisitos importantes para sua 

utilização na medicina e na indústria químicao^. 

A alumina, como qualquer outro material, tem suas 

propriedades fortemente dependentes da microestrutura 

resultante após a sinterização^-*.ss-7o.Este fato faz com que o 

conhecimento dos mecanismos que levam ao desenvolvimento da 

microestrutura durante a sinterização seja de fundamental 

importância, quando se deseja prever, com segurança, a 

performance do material. 

II.2. SINTERIZAÇÃO 

A sinterização é a etapa essencial para a densificação 

dos materiais cerâmicos e responsável pela maioria das 

aplicações práticas destes produtos, uma vez que, nesta etapa 

são definidas suas propriedades finais. Embora o processo de 

sinterização venha sendo sistematicamente estudado desde 

1920BZ, a divulgação dos resultados obtidos sobre este fenômeno 

em materiais cerâmicos teve inicio a partir de 1950 com os 

primeiros modelos propostos por KUCZYNSKI^s. 

Geralmente a sinterização é realizada em temperatura 

suficiente para que ocorra mobilidade atômica, tendo como 

resultado a densificação do compactado a verdejo, o compactado 

a verde consiste de um sistema de partículas unidas 

mecanicamente com alta área de superfície que, associadas às 

tensões e defeitos internos das partículas, constituem a força 

motriz do processo de sinterização. A diminuição da energia do 



sistema durante a sinterização dá-se com a redução da 

superficie devido Â interação entre as partículas. Esta 

interação pode ocorrer por reações no estado sólido, resultando 

em crescimento das mesmas, por recristalização e crescimento de 

grãos ou ainda por dissolução e deposição de sólidos em 

presença de líguido^^'^^. Atualmente são aceitas seis 

possibilidades de ocorrer transporte de matéria entre duas 

partículas no início da sinterização^*: 1. Difusão de 

átomos na superfície; 2. Difusão de átomos pelo retículo 

cristalino ao longo da região próxima à superfície da 

partícula; 3. Evaporação e deposição do vapor na região 

cóncava do pescoço; 4. Difusão de átomos através dos contornos 

de grãos; 5. Difusão de átomos pelo retículo cristalino 

através dos grãos e 6. Difusão ao longo de defeitos da rede, 

próximos a regiões de contato entre as partículas. Estes 

mecanismos são classificados em dois grupos, os que provocam 

retração (4,5 e 6), e os que não provocam (1,2 e 3). 

Embora tenham sido estudados e discutidos inúmeros 

exemplos abordando a cinética de sinterização, há muita 

controvérsia sobre os mecanismos que predominam no transporte 

de matéria, dada à complexidade dos fenômenos que ocorrem 

simultaneamente durante o processo^^. Para avaliar a cinética 

de sinterização normalmente usa-se modelos clássicos como a 

aproximação dos centros de duas partículas assumindo uma 

retração linear, que é possível apenas para um arranjo 

estritamente regular de partículas esféricas e de mesmo 

tamanho. 

EXNER e PETZOWai, ao fazerem uma avaliação crítica sobre 

os modelos propostos para a cinética de retração, concluíram 
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que esta é resultante de numerosos mecanismos complexos, os 

quais não podem ser descritos somente por uma equação, que não 

consegue formular todas as possibilidades realmente existentes. 

Os autores ressaltam ainda que o conhecimento qualitativo e 

fenomenológico adquirido nesta área refere-se ao estudo da 

sinterização isotérmica de materiais monofásicos. A maior 

desvantagem neste caso é que os conceitos teóricos apresentados 

até o momento, não tratam adequadamente dos aspectos práticos, 

como por exemplo, a sinterização não isotérmica, sistemas 

polifásicos e controle da velocidade de retração. Mesmo que 

estes fatores possam influenciar as propriedades dos materiais 

sinterizados°B, a teoria ainda não dispóe de um modelo 

quantitativo para estes fatos empíricos. Embora se conheça a 

influência da presença de dopantes, ainda não é estabelecida 

uma relação quantitativa entre o tipo de aditivo e seu efeito 

sobre o processo de sinterização. 

O que se tem verificado é que nos estudos de sinterização 

ainda existem uma distância considerável entre os modelos 

conceituais e os resultados reais obtidos. Atualmente, há uma 

busca incessante por parte dos pesquisadores em avaliar e 

esclarecer a influência isolada de cada parâmetro envolvido no 

processo para, posteriormente, combiná-los a fim de se 

determinar o efeito destas interaçóes no comportamento de 

sinterização. 



II.2.1. SINTERIZAÇÃO DA ALUMINA 

A sinterização da alumina tem sido objeto de estudo de 

importância cientifica e comercial nos últimos quarenta anos. 

Mesmo sendo bastante estudada ainda não há um consenso sobre os 

mecanismos que atuam durante o processo de sinterização da 

alumina. Na tabela II. 1, elaborada por HUBNER3°, são reunidos 

os resultados obtidos por vários pesquisadores relatando os 

mecanismos de difusão e os valores de energias de ativação para 

o estágio inicial da sinterização da alumina pura e dopada. 

A obtenção de alumina com alta densidade e com 

microestrutura desejada tem feito com que os estudos se 

concentrem principalmente sobre o crescimento anormal de grãos, 

que em geral ocorre durante a sinterização. Este crescimento 

exagerado ou anormal de alguns grãos, além de dificultar a 

densificação devido a retenção de porosidade, compromete várias 

propriedades da alumina sinterizada como a resistência 

mecânica, a dureza, a resistividade elétrica, etc. 

Uma das formas mais convenientes de se evitar o 

crescimento anormal de grãos é a utilização de aditivos, se 

possível em solução sólida. O óxido de magnésio é sabidamente o 

aditivo que tem apresentado melhores resultados na eliminação 

do crescimento heterogêneo de grãos na alumina^z.. ainda 

não há um consenso a respeito do mecanismo que opera neste 

caso. Isto é dificultado pelo próprio desconhecimento dos 

mecanismos que operam no crescimento de grãos. 
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AUT0RE8 ANO 

OBJETIVO 

PRINCIPAL DO 

TRABALHO FOI 

, DETERNINAR 

NECANISNO 

DE 

DI Fusilo 

ENERGIA DE 

ATIUAÇ^O 

KJ/MOl 

DEFEITO QUE 

CONTROLA A 

VELOCIDADE 

COBLE 1958 ?i7ííi" ̂  
sinterização 

rede 

cristalina 
691 

KUCZINSKI 

e outros 
1959 

eintftioa de 
sinterização 
de esferas 

rede 

cristalina 

JOHNSON a 
CUTLER 

1963 
oinétioa O D M 
diferentes 

pos 

contorno 

Brío 
628 

KESHI t 
CUTLER 

1965 
influencia 

de NnO 

rede 

cristalina 
586 

HILCOX a 
CUTLER 

1966 
cinética no 
inicio da 
sinterizapao 

contorno 

ffrlo 

KESRI ft 

CUTLER 
1968 

influencia 

de NnO 

rede 

cristalina 

649* 

775» 

BAGLEV 

e outros 
197B 

influencia 

de TiO^ 

cristalina 

contorno 

62B 

636 
,», 

Al 

VANG ft 

CUTLER 
197B 

influência 

veloeidade 
aqueciMente 

ccnjornc 

grffc 
481 

GRESKOUICH 1972 
cinética de 
cresciNento 

de graos 

rede 

cristalina 

RAJA RAO 

ft CUTLER 
1972 

difusftc na "'̂ S? f superficie 

rede 

cristalina 

RAJA RAO 

ft CUTLER 
1973 

influencia 

*iiíisrs ' 
rede 

cristalina 
628* 

* M " ' B 

Ai 
.EGENDAl t-AZ.UMINA rUXA, 8-AI.UHINA D O L A D A , B-YOJt DITUSffO NA ItZDE, 

^-JtTTTHltTH^O » 6 T A M A N H O DX rAItT?CUZ.A, B - O X Í E N D E N B O BO 
S O B A N T E U T I L I Z A C O 

TABELA II.1: Mecanismos e energia de ativação durante o estágio 

inicial da sinterização da alumina pura e 

dopada3°. 
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BENNISON e HARMER^s atribuem as dificuldades de se 

estudar o crescimento anormal de grãos & grande variedade de 

causas possíveis que favorecem o fenômeno, bem como A ausência 

de evidências microestruturais que confirmem as possíveis 

causas. Entre estas, as mais estudadas estão relacionadas com 

as características da alumina e com as condições de 

processamento. 

II.2.2. FATORES QUE INFLUENCIAM O CRESCIMENTO ANORMAL DE GRÃOS 

II.2.2.1 PROPRIEDADES INTRÍNSECAS DO CONTORNO DE GRÃbs 

Há evidências, tanto teóricas como experimentais, que 

relacionam o crescimento de grãos como função da orientação 

cristalográfica dos mesmosso.oo. 

Durante a sinterização, a mobilidade dos contornos de 

grãos, na direção paralela ao plano basal da alumina é 

favorecida tanto pela maior densidade de ions de oxigênio neste 

plano como pela diminuição da energia de superfície com a 

formação de um contorno de face planas » ' 8 ° . 

SROLOVITZ e colaboradores^o observou que, se o 

crescimento anormal de grãos na alumina tem como conseqüência 

uma distribuição bimodal, este deve também sofrer uma 

influência acentuada da anisotropia associada à energia de 

superfície. YAN^ demonstrou através da simulação em computador 

que, mesmo introduzindo diferentes orientações na mobilidade do 

contorno, ocorre crescimento descontínuo. 

Embora a anisotropia de superfície desempenhe importante 

papel no crescimento de grãos, BENNISONia e CUTLER'^i não 
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encontraram grãos anormais e facetados ao sinterizarem alumina 

de alta pureza. Por outro lado, a localização de impurezas 

segregadas nos contornos de grãos está estreitamente 

relacionada com a direção dos planos nos contornos dos 

mesmos^O'Bo. 

II.2.2.2 DESCONTINUIDADE NA VELOCIDADE DE CRESCIMENTO DE GRÃOS 

Os contornos de grãos participam de forma significativa 

no processo de densificação por atuarem como absorvedores de 

lacunas geradas durante a retração dos porosas.*!.'»'8. 

A mobilidade do contorno de grão pode ser 

substancialmente reduzida pela presença de poros, fases e 

solutos segregados nos mesmos^B.a^, sç condições 

favorecerem, por hipótese, o desprendimento simultâneo destas 

espécies dos contornos de grãos em todo o material, então 

ocorreria um rápido crescimento de grão, resultando numa 

microestrutura final homogênea e uniforme de grãos. O 

desprendimento destas espécies de forma heterogênea, 

entretanto, como acontece na maioria dos casos, favorece o 

crescimento de alguns graos^^'^z. Desta forma, o crescimento 

de grãos pode ser controlado tanto pela mobilidade do contorno 

de grãos como pela mobilidade relativa entre o contorno de grão 

e o poro e pelo ângulo diedral entre os mesmos^^'"'s. A 

mobilidade do contorno de grão é o fator controlador do 

processo guando esta é muito peguena ou guando a mobilidade do 

poro é muito grande. 

No início da sinterização geralmente ocorre um 

crescimento simultâneo de poros e de grãos. Este fato é 
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parcialmente atribuído à presença de pequenos aglomerados de 

partículas finas, as quais sinterizam primeiro, fazendo com que 

os poros interpartículas migrem para a superfície dos 

aglomerados aumentando o volume dos poros intergranulareso**"'s. 

Por isso, uma das formas de se promover um considerável aumento 

na velocidade de sinterização é utilizar a operação de moagem 

para a fratura dos aglomerados, afetando desta forma o 

crescimento de poros no início da sinterização»*. Alguns 

autoresi3 ' ' ' 8,Bi têm sustentado que o desprendimento entre o 

poro e o contorno de grãos ("breakaway"), mesmo sendo 

extensivamente estudado e exemplificado por simulações 

matemáticas** ' 8° '88 , não pode justificar o crescimento seletivo 

de grãos na alumina durante a sinterização. 

É observado que qualquer heterogeneidade presente no 

sistema, como variações no tamanho de partículas, impurezas, 

flutuações na densidade a verde e gradientes de temperatura 

durante a sinterização, pode provocar o crescimento seletivo 

de grãos. 

II.2.2.3. DISTRIBUIÇÃO DE TAMANHO DE PARTÍCULAS 

HILLERT*B, analisando as condições que favoreciam o 

crescimento normal dos grãos em um material totalmente denso e 

monofásico, estabeleceu uma relação visando a estabilidade do 

crescimento de grãos durante a sinterização. Segundo HILLERT, a 

estabilidade do crescimento de grãos é assegurada quando 

utiliza-se um pó, em que as maiores partículas são menores que 

o dobro do tamanho médio das partículas. Em outras palavras, a 

distribuição do tamanho das partículas deve ser mantida dentro 
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de uma faixa tão estreita quanto possível, para se prevenir o 

crescimento exagerado de grãos. Este critério é fortalecido 

pelo argumento de vários pesquisadores segundo os quais, 

partículas de um único tamanho (uma distribuição bastante 

estreita de tamanho de partículas), facilitam o controle do 

processo de sinterização devido à formação de uma 

microestrutura a verde homogênea*»«^s,84. 

Porém B0WEN18, utilizando pós considerados ideais, com uma 

faixa estreita de distribuição de tamanho de partículas, 

equiaxiais e não aglomeradas, concluiu que se as condições de 

processamento não favorecerem a formação de um arranjo regular 

e compacto entre as partículas, os resultados de sinterização 

podem não corresponder ao critério de HILLERT*^. 

De fato, há um consenso sobre as dificuldades de se 

estudar o efeito da distribuição do tamanho de partículas com a 

existência de outros fatores, como aglomerados, impurezas ou 

aditivos. Estes fatores podem influenciar de forma predominante 

no comportamento de densificação bem como na evolução 

microestrutural durante a sinterização, mascarando os efeitos 

causados pela variação da distribuição do tamanho de 

partículas^*' ''s. 8 4 , 

YEH & SACKSso, utilizando alumina de alta pureza com 

distribuição de tamanho de partículas tanto larga como 

estreita, concluíram que a variação da faixa de distribuição de 

tamanho não interfere na densidade e na microestrutura finais 

da alumina. Utilizando colagem ("slip casting") como método de 

conformação, não observaram crescimento anisotrópico nem 

crescimento exagerado de grãos nas aluminas, mesmo para tempos 

de sinterização superiores a 12 horas. 
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11.2,2.4 DENSIFICAÇÃO HETEROGÊNEA 

Outro fator gue pode contribuir para o crescimento 

seletivo de grãos é a densificação heterogênea, resultante da 

flutuação da densidade ou da composição química do compactado a 

verde. 

Do ponto de vista macroscópico, as possíveis causas de 

flutuações na densidade são geralmente atribuídas às falhas de 

processamento. Na etapa de prensagem é usual ocorrer variações 

na densidade a verde como consequência do gradiente de pressão 

de compactação'''''^ ou de heterogeneidades na distribuição de 

aditivosa'''''^. A heterogeneidade na densificação pode ser 

também atribuída às transformações dé fase de algum componente 

do material ou ainda a gradientes de temperatura durante a 

sinterização. 

Do ponto de vista microscópico, heterogeneidades são 

resultantes principalmente da presença de aglomerados de 

" iMiKçfcn MArinwí i f\f F W F B R U M i i n i F A O/cp . IPPM 

Por outro lado, um maior empacotamento das partículas 

pode ser obtido guando se usa uma faixa de distribuição de 

tamanho mais larga. Desta forma, as partículas menores irão 

preencher os interstícios das maiores, resultando em compactos 

com maior densidade a verde gue, conseguentemente, 

proporcionarão menor retração durante a sinterização^''. 

Pelos estudos realizados^^'8°, observa-se gue a variação 

da faixa de distribuição de tamanhos de partículas parece não 

alterar, de forma conclusiva, o comportamento de crescimento de 

grãos durante a sinterização. Contudo, apesar das evidências 

experimentais, este assunto continua sendo objeto de estudos. 
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partículas, falhas de empacotamento, nSo uniformidade na 

distribuição de dopantes e transformações de fase. Durante a 

sinterização, estes fatores irão interferir na eliminação de 

poros e no crescimento de grãos, já que estes processos são 

mutuamente dependentes 

HARMER13, ao estudar o desenvolvimento da microestrutura 

durante a sinterização da alumina, observou que algumas regiões 

do compactado, que densificaram nos estágios iniciais da 

sinterização, serviram como sítios ativos para o crescimento 

anormal de grãos. Por outro lado, KIMURA e colaboradores»^, 

estudando o desenvolvimento da microestrutura durante a 

sinterização da alumina, verificaram que a formação de regiões 

densas não tiveram como consequência o crescimento seletivo de 

grãos, obtendo uma microestrutura homogênea de grãos colunares. 

Adicionalmente, SROLOVITZ^o, mostra que a presença de grandes 

grãos não é condição suficiente para auxiliar o crescimento 

seletivo. 

II.2.2.5 IMPUREZAS NOS CONTORNOS DE GRÃOS 

Entre os fatores que podem afetar a mobilidade dos 

contornos de grãos, as impurezas presentes nos materiais 

cerâmicos têm despertado particular interesse, principalmente 

na última década, com o aumento do campo de aplicação da 

alumina de alta pureza e com o desenvolvimento das técnicas de 

microanálises. 

As técnicas empregadas para obtenção e condicionamento do 

pó introduzem contaminações, mesmo trabalhando em condições 

bastante controladas como as de um laboratório. 
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No caso específico da alumina, devido à sua natureza 

abrasiva, a contaminação é quase que inevitável. 

As impurezas podem formar solução sólida com a matriz ou 

serem parcial ou totalmente segregadas nos contornos de grãos 

durante a sinterização, dependendo da concentração e do limite 

de solubilidade. Em solução sólida, as impurezas podem 

interferir ha difusividade dos íons que controlam a 

sinterização, como por exemplo o ion ferro na alumina''^-BI, 

Segregadas nos contornos de grãos, as impurezas podem atuar 

significativamente na mobilidade dos mesmos. Se permanecerem 

inalteradas, poderão coalescer tendo uma atuação análoga à dos 

poros (ítem II.2.2.2). Por outro lado, combinadas entre si, 

poderão formar compostos durante a sinterização, caracterizando 

uma segunda fase sólida ou líquida entre os grãos=L7. 

A segregação de impurezas na alumina tende a ocorrer 

preferencialmente nos contornos de grãos com uma determinada 

orientação cristalográfica^-o*". 

HANSEN e PHILLIPS*^, utilizando técnicas de microscopía 

eletrônica de transmissão, observaram a presença de fase amorfa 

entre alguns grãos de alumina contendo nominalmente 0,02% de 

impurezas. Adicionalmente, HARMER^^ confirmou a presença de 

fase líquida, indicando a localização principalmente nas 

interfaces de contornos de grãos de planos (10T2), (0001), 

(1120). 

. LI e KINGERY80, em seus estudos sobre as possibilidades 

de segregação de vários elementos na alumina policristalina, 

encontraram um filme vitreo nos contornos de grãos, constituído 

principalmente de silicio, cálcio e titânio. De fato, no 

diagrama de equilibrio do sistema Al203-CaO-Si02-Ti02, a 
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temperatura solidus próxima ao campo primário da alumina é 

inferior a 1500"eoe. 

KAISSER e colaboradores»^ observaram que pequenas adições 

de anortita (AlzOs.CaO.ZSiOz) na alumina alterava a cinética de 

crescimento e a morfologia dos grãos após a sinterização. 

Observaram, em seus estudos, que os contornos de grãos planos 

apresentavam interface com uma fase líquida contínua e um lento 

crescimento de grãos na direção [0001] em relação as outras 

direções cristalográficas. 

O diagrama de equilíbrio do sistema AlzOs-CaO-SiOz mostra 

a formação de um eutético a 1547''C»8. A formação de fase 

líquida também é favorecida em temperaturas inferiores à do 

eutético por qualquer condição de não equilíbrio que possa 

ocorrer durante o resfriamento»**. 

A influência do óxido de magnésio (MgO) tem sido 

extensivamente estudada. E conhecido que o MgO evita a 

separação entre o poro e o contorno de grãos, elimina o 

crescimento descontinuo e diminui a velocidade de crescimento 

de grãos na alumina após a densificaçãoi^' i S ' Z ^ ' S O ' S i , 

HANDEWERKER e colaboradores^o observaram que adições de 

MgO reduzem os efeitos de heterogeneidades na composição 

química, provocadas pela presença de impurezas. Este fato é 

atribuído à redução ou eliminação da fase líquida, 

possivelmente pelo aumento da solubilidade destas impurezas, em 

especial o Si**, na alumina em presença de MgO. 

Estudos de sinterização de alumina de alta pureza e sem a 

presença dopantes têm revelado a existência de grãos equiaxiais 

quando as possibilidades de contaminação, durante o 

processamento, são reduzidas^^.la.oi, 
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A obtenção de alumina com pequeno tamanho de partícula e 

de alta pureza envolve rotas quimicamente complexas e de custos 

relativamente elevados quando comparados com os da alumina 

obtida convencionalmente pelo processo Bayer. Este fato faz 

com que seja interessante a realização de estudos que visam 

melhorar a qualidade das aluminas obtidas por este processo, 

aprimorando desta forma tanto as técnicas de purificação como 

as de condicionamento do pó, cominuição e granulação^s. Mesmo 

utilizando-se alumina de elevada pureza, é possível ocorrer a 

contaminação se as etapas de peneiramento, moagem, secagem e 

outras não forem adequadamente controladas. A presença destas 

impurezas, ainda que da ordem de partes por milhão, quando 

combinadas entre si ou com a alumina, podem, durante a 

sinterização, conduzir à formação de fases normalmente 

segregadas em contornos de grãos, interferindo negativamente 

nas suas propriedades finais. 

A seguir são analisados alguns aspectos ligados à 

alumina, que podem afetar o seu comportamento de sinterização 

tais como o processo de obtenção da alumina (processo Bayer), a 

moagem, a compactação, o uso de aditivos, características do pó 

e grânulos e consequentemente o desenvolvimento da 

microestrutura a verde. 

II.3. PROCESSO BAYER 

O Processo Bayer é a principal e a mais econômica rota 

para a obtenção de óxido de alumínio e alumínio metálico a 

partir de bauxitos gibsíticos. A nível mundial, as reservas 

conhecidas deste minério são suficientes para mais de 200 anos. 
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mantidos os níveis atuais de consumóos. 

No Processo Bayer, a bauxita moída é digerida em 

autoclave numa solução de hidróxido e carbonato de sódio e cal. 

Após a digestão e resfriamento, a suspensão e o rejeito, 

denominados lama vermelha, são separados por sedimentação e 

filtração. A lama vermelha é constituída principalmente por 

óxido de ferro e titânio, carbonato de cálcio e silicatos. A 

suspensão saturada em alumínate de sódio é conduzida para 

precipitadores, onde germens de gibsita auxiliam na formação de 

hidróxido de alumínio. Este é separado, lavado e calcinado^^. 

Se as condições de precipitação do hidróxido forem bem 

controladas, a alumina calcinada resultante deste processo pode 

apresentar um grau de pureza da ordem de 99%, sendo o sódio, o 

silício, o ferro e o cálcio as principais impurezas. 

A alumina calcinada obtida pelo processo Bayer apresenta-

se, geralmente, na forma de aglomerados considerados fortes por 

não serem separados espontaneamente em água mesmo sob forte 

agitação ^. A ruptura destes é necessária guando se deseja um 

corpo cerâmico com estrutura fina e com resistência mecânica 

elevada2o . 33.a4. 

II.4 MOAGEM DA ALUMINA 

O processo mais utilizado para a ruptura dos aglomerados 

da alumina calcinada é a moagem. Nesta etapa, dificilmente 

ocorre a fratura das partículas primárias»''. 

A etapa de moagem é considerada como sendo a gue mais 

contribui para a ocorrência de contaminação da massa cerâmica, 

em conseguência do desgaste do revestimento e do meio de 
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moagem. 

A presença de contaminantes, mesmo com teor da ordem de 

partes por milhão, pode modificar completamente o comportamento 

da sinterização e, portanto, da microestrutura da alumina, 

resultando em produtos na maioria das vezes com propriedades 

inferiores às desejadas. 

Segundo GRESK0VICH3'', o grau de contaminação aumenta 

monotonicamente com ò tempo de moagem. Isto significa gue a 

contribuição positiva da diminuição do tamanho de partículas 

para sinterização de materiais de alta pureza pode ser anulada 

pela contaminação proveniente da etapa de moagem. 

A ocorrência da contaminação pode ser melhor controlada 

com uma seleção adaguada do material do revestimento do moinho 

e do meio de moagem, bem como com a otimização das variáveis 

envolvidas nesta operação, tais como, relação entre a 

guantidade da massa e do meio de moagem, teor de líguido e de 

aditivos, velocidade de rotação do moinho, tempo de moagem, 

etc2B. 

Contudo, é guase impossível evitar a contaminação da 

alumina durante a moagem, mesmo guando esta é realizada em 

moinhos de alta alumina, devido à natureza abrasiva deste 

material. 

II.5 COMPACTAÇÃO DA ALUMINA 

A compactação de pós consiste num processo dinâmico de 

preenchimento de poros decorrentes da ruptura e rearranjo de 

agregados nos diversos estágios de aplicação de carga^B.so, 
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sendo influenciada tanto por fatores relativos ao processo de 

compactapão como pelas características do pó a ser compactado. 

REED e RUNK'''* relacionam uma série de variáveis de 

processo gue interferem na compactapão,tais como a pressão 

aplicada, o tempo de permanência de carga, o projeto da matriz 

de compactação gue envolve geometria, material, "gap" entre os 

componentes fixos e móveis entre outros. Durante a etapa de 

compactação procura-se aplicar a menor pressão possível para 

gue o compactado atinja uma alta densidade e resistência 

mecânica a verde sem comprometer a integridade da matriz. 

A aplicação insuficiente de pressão conduz a uma 

densidade a verde baixa e conseguentemente baixa densidade após 

a sinterização^z.3 o . Por outro lado, pressões excessivas 

também produzem o mesmo efeito, ou seja, o grande atrito entre 

as partículas bem como entre o compactado e as paredes da 

matriz podem provocar a diminuição da densidade após a 

s i n t e r i z a ç ã o 2 8 . 3 o . B i , 

Para a alumina, devido a sua elevada dureza, o atrito 

entre a matriz e o pó faz com gue ocorram contaminações com os 

constituintes da matriz de compactação como o ferro, cromo, 

níguel e outros. O uso de aditivos com a função de 

plastificar^e e lubrificari^é diminui este efeito. 

O preenchimento uniforme do molde é um dos reguisitos 

mais críticos e está diretamente relacionado com a 

escoabilidade do pó a ser prensado'''^. Esta é afetada 

principalmente pelo atrito existente entre as partículas. 

HAUSNER**, para avaliar a força de fricção ou atrito entre as 

partículas, definiu a relação entre a densidade batida e a 

densidade aparente do pó por um índice denominando índice de 
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Hausner ou de FricpSo. Durante o batimento, as partículas são 

forpadas a saltarem, perdendo os contatos com as partículas 

vizinhas. Neste breve momento, onde as forpas de contato são 

inoperantes, as partículas se rearranjam provocando um aumento 

no empacotamento. Para HAUSNER, quanto maior este índice, 

maior é a forpa de fricpão entre as partículas. 

A escoabilidade de pós finos pode ser melhorada 

promovendo-se a granulapão dos mesmos, ou seja, reunindo as 

partículas finas em agregados fracos. Estes agregados podem 

ser formados por três métodos: 1. compactapão, acompanhada por 

moagem e peneiramento; 2. moagem em moinhos de bolas e 

peneiramento; 3. secagem em atomizador ("spray dryer"). Em 

todos os casos é adicionado um ligante, geralmente temporário, 

para promover a granulapão. Normalmente, as três técnicas se 

aplicam quando se trabalha respectivamente com pequenas, médias 

e grandes quantidades de pó'**. 

Na etapa de granulapão também é possível aumentar o teor 

de impurezas do pó cerâmico, normalmente por atrito. Desta 

forma, as condipóes de processo devem ser otimizadas, 

objetivando não só o aumento da escoabilidade, mas também a 

redupão nos índices de contaminapão. 

II.5.1 ADITIVOS DE COMPACTAÇÃO 

Aditivos de compactapão são materiais orgânicos e 

inorgânicos que, quando adequadamente combinados, diminuem as 

forpas de fricpão entre as partículas, aumentando tanto a 

resistência mecânica como a densidade a verde do compactado87. 

Neste sentido, observa-se uma diminuipão da frequência dos 
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defeitos provocados pela compactação como decorrência da maior 

uniformidade do compactado a verde e menor retração durante a 

sinterização. 

Na literatura encontram-se inúmeras informações sobre 

aditivos de compactação, normalmente com funções distintas, 

como lubrificante, plastificante, ligante e defloculante''^. 

Estes devem ser eliminados com facilidade durante os estágios 

iniciais da queima ou sinterização, sem interferir nos 

processos de diminuição da porosidade. Adicionalmente, não 

devem reagir com o material cerâmico nem deixar resíduos no 

mesmo. A taxa de volatilização não deve ser muito alta, para 

evitar a formação de bolhasi » ' 8 3 . B 7.7o. 

Na maioria dos casos usa-se ligantes orgânicos dispersos 

num liquido, que pode ser água, solventes orgânicos ou 

emulsões. A fase líquida é necessária para promover uma 

dispersão uniforme do ligante entre as partículas. Com a 

evaporação do líquido, o aditivo orgânico fica retido no corpo 

formando pontes orgânicas entre as partículas, originando assim 

a resistência a verde no corpo cerâmico^s.zi.Ba. 

0N0DA8B, utilizando-se de modelos matemáticos, analisou 

teoricamente a resistência a verde promovida pelas pontes 

orgânicas em corpos cerâmicos e verificou que, além do tipo e 

quantidade de ligante, a resistência coesiva estava associada 

ao modo como o aditivo estava distribuído entre as partículas 

cerâmicas. HARVEY^s, comparando seus resultados experimentais 

com os modelos propostos por ONODA, mostrou que havia uma 

grande diferença entre os valores, devido à complexidade dos 

sistemas reais e da impossibilidade de se considerar todos os 

parâmetros envolvidos. 
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ONODA^', estudando a reologia das soluções de ligantes 

orgânicos, observou a importância da escolha do aditivo segundo 

uma concordância entre a sua viscosidade e a pressão de 

conformação referente ao processo escolhido. Como ligante para 

prensagem, o autor sugere o uso de lignosulfonatos, álcool 

polivinílico, dextrina, etc. Para plastificantes solúveis em 

água, recomenda a glicerina e o polietileno glicol. 

A dispersão do aditivo no óxido cerâmico é um cuidado que 

se deve ter, pois uma mistura não adequada poderá ocasionar 

poros maiores que o tamanho de grãos na cerâmica 

sinterizada^»', 

II.5.2 DESENVOLVIMENTO DA MICROESTRUTURA A VERDE 

As alterações sofridas no material durante o processo de 

compactação são agrupadas por MACLEOD^i em três estágios cujas 

principais características são: 

Ifi ESTÁGIO : Preenchimento da matriz com o pó. Se este 

não for uniforme poderão ocorrer inúmeros defeitos no 

compactado. Desta forma avalia-se principalmente a 

escoabilidade, a densidade solta e batida e a relação entre-

estas. Estes valores dependem de muitos fatores, sendo os mais 

importantes: distribuição de tamanho de partículas e de 

grânulos, forma e estado de superfície dos granulos^^'^S; 

altura e velocidade com que o pó é adicionado na matriz e da 

relação tamanho da matriz e tamanho de aglomerado^»• 8 i . 

Durante este estágio não ocorre rearranjo das partículas 

primárias dentro dos grânulos. As alterações sofridas são 

devido às mudanças no rearranjo dos grânulos variando a 
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porosidade entre os mesinos. O final do estágio é caracterizado 

pela permanência de uma reduzida fração de poros quando 

comparada ao pó solto. 

2Q ESTÁGIO: Em decorrência do estágio anterior, os 

grânulos estão mais próximos, dificultando o movimento entre os 

mesmos. Como consequência, no início deste estágio, a taxa de 

densificação é reduzida com a pressão aplicada. 

O tipo das ligações entre as partículas primárias torna-se 

de fundamental importância, pois a sua resistência irá exercer 

grande influência na microestrutura a verde resultante''^. Os 

grânulos com ligações frágeis são fraturados com facilidade na 

medida em que a tensão aplicada na compactação se tornar 

superior à resistência mecânica dos mesmos. Os fragmentos 

oriundos da fratura passam a ocupar os espaços intergranulares. 

Os pós que apresentam ligações plásticas entre as 

partículas comportam-se de forma diferente. Ao serem submetidos 

a um determinado nível de tensão, os grânulos se deformam 

plasticamente preenchendo os espaços vazios 3 ^ . Na realidade, a 

deformação destes grânulos provoca um rearranjo das partículas 

primárias, modificando a estrutura de poros no interior dos 

grânulos. O aditivo de compactação usado exerce, neste estágio, 

uma grande influência na força de ligação entre as partículas. 

Este estágio é completado quando não é mais possível a 

redução da porosidade por fragmentação-rearranjo ou por 

deformação plástica. 

3Q ESTÁGIO: A densificação ocorre apenas por deformação 

elástica que no caso da alumina é quase inexistente"''*. 

A força de atrito entre as partículas e a parede da 

matriz pode influenciar os resultados finais do processo de 
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compactação, restringindo a escoabilidade do pó com variações 

locais de densidade ao longo do compactado. 
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CAPÍTULO III 

MATERIAIS E MÉTODOS 

111.1 MATERIAIS 

Utilizou-se a alumina do tipo Al, fornecida pela Alcoa, 

purificada e calcinada no IPT/SP. Após a caracterização do 

material como recebido, foram obtidos os seguintes resultados: 

a fase predominante da alumina é AlzOs-a, com os parâmetros de 

rede: ao=(476±2pm) e Co=(1299±6pm), e densidade específica, 

determinada por picnometria, igual a 3,92±0,05 g.cm~8. Os 

resultados de análise química, determinada pela técnica de 

espectrografía de emissão óptica encontram-se na Tabela III.1 e 

aqueles obtidos na classificação granulométrica são 

apresentados na Tabela III.2. 

111.2 PROCESSAMENTO 

III.2.1 MOAGEM 

Para avaliar a influência do tamanho das partículas e da 

contaminação decorrentes da operação de moagem, no 

comportamento de sinterização da alumina, foram preparadas três 

amostras codificadas como AlzOa-A, AlzOa-B e AlzOa-C a partir 

da alumina recebida. As condições de moagem utilizadas neste 

trabalho são apresentadas na Tabela III.3. 
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ELEMENTO TEOR <PPM> 

Sil feio 5B 

Nagn^sio <1B nd» 

Calcio 25B 

Ferro 2BB 

Níquel <1B nd 

CroMO <1B nd 

CtfdMio <B.5 nd 

Titânio <5B 

Scídio <5B 

Nanganfs 2B 

ChuMbo B.5 

Estanho <2 

B i S N U t O <B.2 nd 

Vantfdic 4B 

Cobre <B,5 nd 

AntiMÔnio <2 

Zinco <2B 

Terras raras - nd 

» nd - n£ío detectado 

TABELA III.2: Resultados da classificação granulométrica por 

peneiramento obtidos para a alumina recebida. 

HALHA(Mesh) ABERTURAS |*M> FRAÇÃO RET1DA<>{) 

1B8 -175/158* 25.54 

158 -15B/1B6* 35,68 

2BB -1B6/75+ 27,38 

250 -75/63-»- 3,81 

325 -63/44* 6,83 

<325 -44 l.BB 

TABELA III.1: Resultados da análise química por espectrografía 

de emissão óptica para a alumina como recebida. 
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II 
CONPIÇftO 

1 2 3 

MATERIAL PE PARTIDA ALUMINA RECEBIDA A1,0, -A ALUMINA RECDIBA 

EQUIPAHDfTO UTILIZAM Minho de bolas' Minho vibratiTrio* Minho de bolas^ 

CARACTERÍSTICAS 

M 

HOIMiO 

revestinento 

interno 

aluttina coMreial 

(85X AljO,) 
poliuretano 

alta alunina 1 

()95X AljO,) 1 

CARACTERÍSTICAS 

M 

HOIMiO 

voluM(eii''>| 2888 1688 
CARACTERÍSTICAS 

M 

HOIMiO 

di&wtro 

interne(eii) 
12 

CARACTERÍSTICAS 

M 

HOIMiO 
M i o do 

MagoN 

esferas de 

aluNÍna eoMrcial 

eilindros de 

aluHina eoMreial 

eilindros de 

alta aluNina 

CARACTERÍSTICAS 

M 

HOIMiO 

di&totpò do 

olemnto do 

noagoN (ON) 

4,9 e 3,8 1.1 '̂̂  1 

PARÍNnROS 

OPERAÇSO 

nassa do 

witerial (g) 
8888 158 128 1 

PARÍNnROS 

OPERAÇSO 

nassa/ROio | 

do masoH 1 lit 

(cn peso) 1 

ii28 1(18 1 
PARÍNnROS 

OPERAÇSO 

teor de 1 ^ 

ásua (X) 1 
125 58 1 

PARÍNnROS 

OPERAÇSO 
velocidade d e | 

rot^So (rvn) 
88 1 

PARÍNnROS 

OPERAÇSO 

tenpo de 

magenf horas) 

• 

72 12 72 

ALUHINA RESULTANTE AI,0,-A A1,0,-B A1,0,-C 

LEGENDA: |"{^*^'^^*JJUj*p2fjif}¡JJ',¿¿^*^JÍ" ï*^* 

^ . . . . c c A o MACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN 

TABELA III.3: Características dos equipamentos e parftmetros de 

operação utilizados para a moagem da alumina. 
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II1.2.2 CONDICIONAMENTO DA ALUMINA 

O condicionamento das aluminas para conformação das 

amostras foi conduzido visando a obtenção de um compactado com 

densidade uniforme, baixa porosidade e boa resistência 

mecânica, sem gue, para isso, fossem necessárias pressões de 

compactação excessivas. 

É fundamental gue o pó possua escoabilidade suficiente 

para preencher uniformemente a matriz de compactação. As 

partículas ou os agregados devem se acomodar dentro do molde 

ocupando os espaços vazios e diminuindo as distâncias entre os 

mesmos durante a compactação. Esta aproximação aumenta a 

densidade do compactado a verde e facilita a sinterização. 

No estudo do condicionamento avaliou-se a influência de 

algumas variáveis das etapas de mistura, de secagem e de 

desagregação da alumina, utilizando-se alguns tipos de 

aditivos. Estas variáveis foram otimizadas de forma a se obter 

alumina com boa escoabilidade, baixo índice de fricção e 

agregados menores gue 15Ü|im. 

Para este estudo utilizou-se alumina cómo recebida, 

submetida a uma etapa de moagem resultando um pó com tamanho 

médio de partículas de 3um. 

II 1.2.2.1 ADITIVOS PARA A COMPACTAÇÃ^O 

A utilização de aditivos no processo de conformação tem 

como objetivo promover o aumento da resistência mecânica e da 

densidade do compactado a verde, facilitando a deformação dos 

agregados e diminuindo o atrito entre as partículas e entre o 
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material e a matriz de compactaçao*°. 

Entre os aditivos comumente utilizados, o álcool 

polivinílico (PVOH) é um dos mais empregados no processamento 

da alumina. PINCUS e SHIPLEyz, classificam o álcool 

polivinílico como um ligante, uma vez que este aumenta 

consideravelmente a resistência mecânica a verde do compactado. 

ONODA^'', além de caracterizá-lo como um ligante, o qualifica 

também como um plastificante. 

Os vários tipos existentes de álcool polivinílico são 

classificados de acordo com o seu peso molecular,viscosidade, 

grau de hidrólise, porcentagem de voláteis e teor máximo de 

cinzas após queima. Heste trabalho foram utilizados os tipos: 

V-523(média viscosidade) e V-540 (alta viscosidade) fornecidos 

pela firma VIHOL e o tipo UP-180(baixa viscosidade) fornecido 

pela firma QUÍMICA PETROL LTDA. 

Para cada tipo de aditivo, preparou-se alumina com 3% em 

peso de PVOH, para avaliar a influência da viscosidade do mesmo 

na massa cerâmica. Estas adiçóes foram realizadas a partir de 

solucSo aquosa com 10% em peso de PVOH. Para facilitar a 

mistura do aditivo com a alumina, adicionou-se água até a 

concentração de 70% em peso em relação a massa de sólidos. 

Utilizando-se PVOH do tipo V-523, avaliou-se a influência 

do teor de água na homogeneização, fazendo-se adições de 50 a 

100% em peso em relação a massa de sólidos. 

A mistura da alumina com a solução contendo álcool 

polivinílico foi realizada em moinho de bolas, utilizando-se um 

pote de metal fornecido pela NGK do Brasil, com revestimento 

interno de alumina, volume de 1,5 1 e diâmetro de 12cm. Para a 

homogeneização, utilizou-se cilindros de alumina com diâmetro 
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médio de llmm e comprimento de lOmm, na proporção de 1:1 em 

relação a massa de óxido. Fixou-se o tempo de mistura em uma 

hora. 

Para avaliar a influência da viscosidade do PVOH e do 

teor de água utilizado na mistura, foram determinadas as 

densidades solta e batida, a escoabilidade e o índice de 

fricção. 

111.2.2.2 SECAGEM 

A secagem da massa constituída de alumina e aditivo 

disperso em água foi conduzida em estufa com circulação forçada 

de ar. Variou-se o tempo e a temperatura de secagem fixando-se 

a quantidade de material por bandeja em BOOg. As dimensões das 

bandejas utilizadas foram de 48x48x2,5cm e a espessura máxima 

de massa utilizada por bandeja foi de 0,3cm. 

Determinou-se a perda de massa em função do tempo nas 

temperaturas de 100, 115 e 130''C. Avaliou-se ainda a influência 

da temperatura de secagem, determinando-se os valores de 

densidades solta, batida e após compactação, a escoabilidade e 

o índice de fricção. 

111.2.2.3 DESAGREGAÇÃO 

Após secagem, a massa cerâmica foi desagregada em um 

moinho de bolas, onde o meio de moagem ocupou 50% do volume 

interno do pote. A relação em peso entre o meio de moagem e o 

material foi de 10:1. 

Para otimizar a etapa de desagregação da massa cerâmica. 
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procurou-se variar a velocidade de rotação do pote. Foram 

testadas velocidades correspondentes a 60, 75 e 80% da 

velocidade crítica do moinho (99,7rpm). Utilizou-se também 

aditivo para moagem a seco. 

111.2.3 COMPACTAÇÃO 

Para a compactação das amostras, usou-se uma prensa 

uniaxial e matriz cilíndrica de camisa flutuante com diâmetro 

nominal de llmm. Na superfície interna da matriz foi aplicado 

estearato de zinco grau P.A como lubrificante. 

A variação da densidade a verde do compactado foi 

determinada para pressões entre 60 e 820MPa e o teor de PVOH 

entre 0,5 e 5,0% em peso em relação a massa de alumina. 

Para otimização da etapa de condicionamento da alumina, 

foram compactadas para cada massa preparada, 20 pastilhas 

utilizando-se uma pressão de compactação de 450MPa. 

111.2.4 SINTERIZAÇÃO 

Inicialmente foram realizados testes de pré-sinterização 

para avaliar o grau de eliminação do PVOH das amostras. Estes 

testes foram conduzidos em uma termobalança com velocidade de 

aquecimento igual a 5°C/min até 500"C. 

A sinterização das amostras de alumina preparadas neste 

trabalho foi estudada no intervalo de temperatura entre 1500 e 

1700''C, para um tempo que variou de 1 a 5 horas. Os ensaios 

foram realizados ao ar em um forno resistivo fornecido pela 

Firma Cemon Engenharia, com termopares de Pt/Pt-Rh, do tipo B 
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para controle de temperatura. A veloeidade de aquecimento foi 

fixada em lO'C/min. 

O comportamento de sinterizapSo dos três tipos de alumina 

(A,B e C) foi avaliado em funpão do teor de PVOH, pressão de 

compactação,do tempo e da temperatura de sinterização a partir 

dos resultados de densidade (item III.3.6) e da análise 

microestrutural (item III.3.10). 

III.3 TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 

111.3.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X 

Utilizou-se a difratometria de raios X para determinar a 

estrutura cristalina e os parâmetros de rede da alumina 

calcinada. 

O equipamento utilizado foi o difratõmetro da Rigaku 

Denki, mod.S.G.-?, com filtro de níquel e comprimento de onda 

KaCu. 

As interpretações dos difratogramas obtidos foram 

realizadas com o auxilio dos cartões publicados pela Powder 

Difraction File*^. 

111.3.2 ADSORCÃO GASOSA 

A superfície específica da alumina após moagem foi 

determinada pelo método de adsorcão gasosa. Este método se 

baseia na variação da condutividade térmica de uma mistura dos 

gases nitrogênio(10%) e hélio, quando uma amostra de pó imersa 

nesta mistura é submetida a uma variação de pressão na 
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temperatura do nitrogênio liquido. 

O método, também conhecido como BET, utiliza as relações 

matemáticas baseadas nos trabalhos de BRUNAUER, EMMETT e 

TELLER, que relacionam a área de superfície específica do 

material com a adsorção física de moléculas de N2. O gás 

adsorvido sobre a superfície por unidade de área, depende do 

sólido e da pressão do gás ^ B , 

O equipamento utilizado para o ensaio foi o de modelo 

CG2000 da CG Equipamentos Científicos do Brasil. 

III.3.3 DISTRIBUIÇÃO DO TAMANHO DE PARTÍCULAS 

A curva de distribuição do tamanho de partículas da 

alumina após moagem, foi determinada no analisador Sedigraph, 

modelo 5000D da Micromeritics. O método baseia-se na medida dos 

diâmetros esféricos equivalentes das partículas em relação a 

porcentagem em peso de todas as partículas menores que o peso 

indicado. Esta concentração é determinada por meio de um 

pequeno feixe colimado de raios X de baixa energia. O líquido 

utilizado para os ensaios foi água, cuja viscosidade e 

densidade foram determinados conforme a temperatura no momento 

do ensaio. 

Também foi realizada uma classificação granulométrica por 

peneiramento, segundo a norma ASTM 421-788, 
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I I I . 3.4 A N Á L I S E QUI 'MICA 

As impurezas da alumina calcinada bem como as 

introduzidas nas operações de moagem e condicionamento do pó, 

foram determinadas por espectrografía de emissão óptica e por 

fluorescência de raios X. 

A análise por espectrografía de emissão óptica, baseia-se 

na medida da densidade óptica das linhas espectrais 

características de cada elemento, guando a amostra é submetida 

à excitação por meio de um arco de corrente contínua. O 

registro das raías espectrais é feito em placas fotográficas, 

as guais são comparadas visualmente com placas de referência. 

O eguipamento utilizado foi um espectrógrafo de emissão 

óptica da Jarrel Ash Co. 

Para os elementos, cujos teores na alumina foram 

superiores a 500ppm, as determinações foram realizadas por 

fluorescência de raios X. Este método baseia-se na medida das 

radiações fluorescentes emitidas pelos elementos presentes na 

amostra, guando esta é submetida a um feixe primário de raios 

X. 

O eguipamento utilizado foi o modelo semi-automático da 

Rigako-Denki com gerador de 3Kw de potência. Informações sobre 

os cristais analisadores utilizados e as respectivas faixas de 

concentração dos elementos analisados, de acordo com os padrões 

preparados, encontram-se na Tabela III.4. 
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[ELEMENTO ANALISADO CRISTAL ANALIZADOR FAIXA DE DETERNINApffOj 

[ Silício PET*« B.B5 a 3.BBX ] 

[ Nagntfsic ADPMM B,B5 a 3.BBX ] 

[ Ferro LiFMMM B.B5 a 3.BBX ] 

[ Ctfloio PET B.Bl a l.BBX ] 

[ Titanic LiF B.Bl a l.BBX ] 

r AluHÍnic PET 35,BB a 52.BBX ] 

**TI.r - P I N T A Z T 1 X . I N O T J t I T O L i ***¡ A D P -
AH9NI0> H K H i i r _ F L U O I t X T O 2>S X . I T I O . 

SINIDItOeENIO F O S T A T O BE 

111.3.5 TERMOGRAVIMETRIA 

As análises termogravimétricas foram realizadas para 

registrar a degradação térmica do polímero PVOH na mistura com 

AI2O3. A velocidade de aquecimento foi igual a 5°C/min. até 

total decomposição. Alguns ensaios foram realizados em 

temperatura constante e igual a 200 e 400''C. 

Utilizou-se para estes ensaios uma termobalança mod. 951 

e analisador térmico mod. 990, ambos da Firma Dupont, USA. 

111.3.6 DENSIDADE 

Determinou-se a densidade específica da alumina calcinada 

pela técnica de picnometria, com base na norma ABNT-MB-68-788. 

A densidade solta, que é a relação entre a massa e o 

volume ocupado pelo pó, sem ação de qualquer força externa que 

cause a compactação posterior, foi determinada de acordo com a 

Tabela III.4: Tipos de cristais e a faixa de concentração 

do elemento correspondente analisado por 

fluorescência de raios X. 
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norma ASTM B417-822. 

A densidade batida foi determinada de acordo com a norma 

ASTM B527-81». 

A densidade geométrica da alumina compactada, antes e 

depois de sinterizada, foi determinada pela relação entre a 

massa e o volume medido geometricamente. 

111.3.7 ÍNDICE DE FRICCAo 

O índice de fricção é definido como a relação entre a 

densidade batida e a densidade aparente do pó. Segundo 

HAUSNER**, quanto maior este índice, maior a força de atrito 

entre as partículas. 

111.3.8 ESCOABILIDADE 

A escoabilidade dos pós foi realizada adotando-se o 

procedimento descrito na norma ASTM B213-833. 

111.3.9 DILATOMETRIA 

A variação dimensional das amostras durante a 

sinterização foi registrada utilizando-se um dilatômetro modelo 

402E da firma Netzsch. Os ensaios foram conduzidos a uma 

velocidade de aquecimento de lO'C/min. 

Para estes ensaios foram confeccionados corpos de prova 

com 10,0mm de diâmetro e lO.Omm de comprimento, compactados a 

uma pressão de 350MPa. 
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III.3.10 ANALISE MICROESTRUTURAL 

111.3.10.1 PREPARAÇÃO DE AMOSTRAS 

As amostras de alumina na forma de pó foram secas em 

estufa a 110°C e submetidas a um peneiramento em malha 325 mesh 

(<45um). Os pós foram fixados em um suporte de alumínio com 

adesivo de dupla face e submetidos a um jato de ar seco para 

gue os aglomerados fracamente aderidos fossem retirados, 

deixando uma fina camada do pó sobre a fita. As amostras foram 

recobertas com um filme de ouro em uma câmara de evaporação, a 

fim de se obter uma superfície condutora para observação em 

microscópio eletrônico de varredura. 

As amostras de alumina sinterizada foram seccionadas com 

um disco impregnado de diamante. Após o corte, foram submetidas 

a um leve desbaste com carbeto de silício na forma de pó (400 

mesh) sobre uma placa de vidro e polidas com pastas de 

diamante. 

As amostras foram submetidas a um atague térmico a 1350''C 

por um tempo médio de 15 minutos. Algumas amostras sofreram um 

atague químico adicional com HaPO* concentrado a guente por um 

tempo de 5 a 10 minutos. 

Para análise no microscópio eletrônico de varredura(MEV), 

as amostras receberam um recobrimento com um filme de ouro. 

111.3.10.2 DETERMINAÇÃO DA FRAÇÃO VOLUMÉTRICA DE POROS 

A determinação da fração volumétrica dos poros foi 

realizada de acordo com a norma ASTM-E562-83**. 
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TABELA III.5: Fração volumétrica de poros e os respectivos 
limites de confiança determinados utilizando-se 
a norma ASTM-E562-83. 

campos pontos 
da grade 

fração 
volumétrica 

limite de 
confiança 

6 
12 
6 
12 

1170 
1170 
330 
330 

7,2% 
7.0% 
6,7% 
6,4% 

1,8% 
0,9% 
1,0% 
0,6% 

De acordo com a norma, antes da aplicação do método é 
.i 

necessário realizar uma análise estatística, que consiste em 

estabelecer o máximo de erro desejado nas determinações. Esta 

avaliação é feita aplicando-se uma grade quadriculada e 

determinando-se a fração de pontos lidos, ou seja, a relação 

entre o número de interceptes do quadriculado sobre os poros e 

o número total de pontos da grade utilizada. A partir deste 

valor, calcula-se o número de interceptes ou pontos que a grade 

deve possuir para se obter a precisão desejada. O erro nas 

medidas pode ser minimizado pela seleção de uma grade com 

dimensões tais que permitam que a amostra seja uniformemente 

observada e que o operador possa executar as contagens com o 

mínimo de esforço visual. 

Inicialmente, fez-se uma contagem sobre as micrografias 

obtidas utilizando-se duas grades: uma com 0,5cm de espaçamento 

entre os pontos dando um total de 1170 interceptes, e outra com 

l,Ocm de espaçamento, dando um total de 330 interceptes. 

Fazendo-se uma contagem em uma mesma amestra, utilizando-

se 6 e 12 campos para cada grade, foram observados os 

resultados apresentados na Tabela III.5. 
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Para se determinar a frapSo volumétrica dos poros, 

escolheu-se a grade de menor número de interceptes (330) com 

uma contagem de 12 campos distintos, pois além de apresentar 

uma menor variação, devido a um maior espaçamento entre os 

mesmos, permite maior facilidade de medida, 

III.3.10.3 DETERMINAÇÃO DA DISTRIBUIÇÃO DE TAMANHO DE POROS 

A esteorologia quantitativa^s-Bo utiliza medidas 

bidimensionais para determinar uma distribuição espacial de 

tamanho de partículas, assumindo que estas partículas podem ou 

não ter uma forma esférica e que esta distribuição pode ou não 

ser representada de forma contínua. 

Os métodos utilizados para o cálculo da distribuição de 

tamanho de partículas são classificados de acordo com o tipo de 

medida planar em três categorias: medidas de diâmetro, de área 

e de cordas. 

O método utilizado neste trabalho baseia-se nas medidas 

de área, utilizando-se o mesmo princípio do método proposto por 

JOHNSON-SALTYKOVBo, no qual as partículas ou poros são 

classificados em intervalos de diâmetro que apresentam, em 

termos de valores absolutos, espaçamentos iguais em escala 

logarítimica. Este método aplica-se para medidas de partículas 

não esféricas, desde que sejam feitas as devidas aproximações. 

As medidas foram realizadas de modo semi-automático, 

utilizando-se o analisador granulométrico modelo TGZ-3, 

fabricado pela Carl Zeiss Oberkochen Wurtt. 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 

IV.1 MOAGEM DA ALUMINA 

A alumina purificada e calcinada, após ser submetida a 

três operações distintas de moagem, resultou nas aluminas A, B 

e C (Tabela III.3). 

As curvas de distribuição de tamanho de partículas 

referentes aos três tipos de aluminas encontram-se na Figura 

IV.1. Observa-se que o material submetido a um maior tempo de 

moagem, ou seja por 84 horas (alumina B) , apresentou menor 

tamanho médio de partículas, seguindo em ordem crescente as 

aluminas C e A. Na Figura IV.2 apresentam-se as curvas de 

distribuicSo de tamanho de partículas em função do tempo de 

moagem. O material de partida (alumina A) já havia sido 

submetido a uma etapa de moagem por 72 horas. Após 1, 4, 6, 10 

e 12 horas de moagem complementares, foram estabelecidas as 

curvas apresentadas na Figura IV.2. O material após 12 horas 

de moagem foi designado alumina B. 

é interessante observar, na Figura IV.2, que mesmo após 

72 horas em moinho de bolas, houve uma redução no tamanho de 

partículas nas 12 horas complementares em moinho vibratório. 

CAPÍTULO IV 



42 

nkUEtW ESPáuCO EQUVALENTC {fm ) 

FIGURA IV.1: Curvas de distribuição de tamanho de partículas 
dos pós de alumina A, B e C. 

50 10 1 

DIÂMETRO ESFÉRICO EQUIVALENTE (|im: 

FIGURA IV.2: Curvas de distribuição de tamanho de partículas 
da alumina A em função do tempo de moagem. 
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TABELA IV,1: Valores de superficie específica referentes às 
amostras A, B e C. 

ALUMINA 
SUPERFICIE ESPECIFICA 

A 3,84 

B 7.2B 

C 4,4B 

Os resultados da análise química a partir de amostras da 

alumina A, B, C e da alumina purificada estão na Tabela IV.2. 

De acordo com estes resultados, os principais contaminantes são 

o silicio, cálcio, magnesio e ferro. 

COMISSÀO NACIONAL D t E N t R G I A N U C L E A R / S P - IPtN 

Estes resultados contrastan COD as observações de BERG^*, que 

considera como super moagem, em escala de laboratório, a moagem 

realizada por um periodo de 4 horas, empregando-se uma relação 

de 10:1 entre o meio de moagem e o material a ser moído. 

Os resultados mostram que uma super moagem nem sempre é 

suficiente para quebrar todos os possíveis aglomerados 

resultantes tanto do processo de obtenção do pó como da 

calcinacão. 

A Figura IV.3 apresenta as micrografias referentes às 

amostras de alumina tipo A, B e C, obtidas por microscopía 

eletrônica de varredura. O material submetido a um maior tempo 

de moagem, a alumina B, apresentou menor tamanho de partículas 

seguido das amostras C e A. 

Os valores de superficie específica, determinados para as 

três aluminas por adsorcão gasosa, encontram-se na Tabela IV.1. 
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(a) 

(b) 

2^m 
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FIGURA IV.3: Micrografias obtidas por MEV referentes as 
amostras das aluminas (a)A, (b)B e (c)C. 
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TABELA IV.2: Resultados das análises 
as aluminas tipo A, B e C. 

químicas para 

AMOSTRA ALUNINA 
PURIFICADA 

ALUNINA 
A 

ALUNINA 
B 

ALUNINA 
C 

ELEMENTO TE0R<PPM> TE0R<PPM> TE0R(PPM> TE0R(PPM> 
Si 5B 29BB 51BB 158 
N9 IB 258 25BB 78 
Ca 25B 9BB 33BB 5BB 
Fe 2BB 2BB 838 358 
Ni IB nd* IB nd IB nd IB nd 
Cr IB nd 18 nd IB nd IB nd 
Cd B.5 nd B.5 nd B.5 nd B.5 nd 
Ti 5B SB 5B 58 
Na 5B 58 5B 78 
Nn 2B 8 18 48 
Pb B.5 1 5 1 
Sn 2 1 1 2 
Bi B.2 8.2 B.2 B.2 
U 4B 58 35 38 
Cu B.5 2 28 IB 
Sb 2 5 5 5 
Zn 2B 18 75 28 

* nd: nao detectado 
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A alumina A, moída por 72 horas em moinho com 

revestimento de alumina comercial, com cerca de 86% de AlzOa em 

sua composição, apresentou um aumento considerável nos teores 

de silício, cálcio e magnesio provocados, provavelmente, pelo 

desgaste do revestimento do moinho e do meio de moagem. 

Na alumina B, o teor de contaminantes é maior devido às 

12 horas adicionais de moagem vibratória. Neste processo, 

embora o revestimento do moinho seja de poliuretano, o meio de 

moagem utilizado é de alumina comercial. Devido à alta 

solicitação de impacto e cisalhamento decorrentes do processo 

de moagem vibratória, o desgaste do meio de moagem e, 

conseguentemente, a contaminação do material a ser moído é 

maior. 

A alumina C, mesmo preparada em moinho com revestimento 

interno de alto teor de alumina, apresentou um aumento no teor 

de impurezas, porém, em níveis de contaminação bem inferiores 

aos da alumina A e B. 

Como já observado no item II.2.2.5, a presença de 

silício, cálcio, magnesio e ferro interferem no processo de 

sinterização da alumina. Desta forma, diferentes teores destes 

contaminantes foram introduzidos na alumina purificada por 

várias condições de moagem, para se avaliar a influência destes 

no comportamento de sinterização da alumina. 
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IV.2 CONDICIONAMENTO DO PO 

O estudo do condicionamento dos pós foi dividido em três 

etapas: homogeneização, secagem e desagregação. 

IV.2.1 HOMOGENEIZAÇÃO 

Para avaliar a influência da viscosidade do aditivo usado 

no comportamento de compactação e sinterização das amostras, 

utilizou-se diferentes tipos de álcoois polivinílicos (PVOH), 

denominados V-540, V-523 e ÜP-180, os quais possuem, 

respectivamente, alta, média e baixa viscosidade. Esta 

classificação quanto a viscosidade é realizada utilizando-se 

soluções aquosas de PVOH na concentração de 4% em peso e à 

temperatura de 20°C. 

Procurou-se observar qual destes aditivos apresentava 

maior facilidade à solubilização e à homogeneização da mistura. 

Foi avaliada também a influência da viscosidade do aditivo nas 

densidades solta e batida, na escoabilidade do pó, no índice de 

fricção, na fração de agregados com dimensões menores que 

150um e na densidade a verde. 

Os testes com álcool polivinílico indicaram que os três 

tipos utilizados tiveram o mesmo comportamento em relação à 

solubilização, para as mesmas condições de preparação das 

soluções. 

A Tabela IV.3 apresenta os resultados de densidades, 

índice de fricção, escoabilidade e fração de agregados, os 

quais foram obtidos a partir das massas com diferentes tipos de 

aditivos. 
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TABELA IV.3: Resultados de densidades solta e batida, índice de 
fricção, escoabilidade, fração de agregados 
menores que 150um e densidade a verde para as 
massas com aditivos de diferentes viscosidades. 

CARACTERfSTICAS 
VISCOSIDADE DO PUOH 

CARACTERfSTICAS 

BAIXA MEDIA ALTA 

densidade solta <g/cN'> l.B3iB.B5 B.9B±B.B5 B.85i8,Bl 

densidade batida <g/cM^) 1,37±B.B3 1,35±B.B2 1.18± B.B4 

fndice de friopSo 1.33 1.5B 1.4B 

escoabilidade <seg.> 7,2tB.2 5.6±B.5 

agregados <15BHN <X> 8B.12 84.53 35.91 

densidade a verde < X > S5il 65.B±B.4 . 64,BtB.4 

Observou-se que o aumento da viscosidade do álcool 

polivinílico contribuí para diminuir as densidades solta e 

batida. Notou-se também uma flutuação nos valores de índice de 

fricção de Hausner. O aditivo de média viscosidade apresentou a 

maior escoabilidade e a maior fração de agregados menores que 

ISOuim. O álcool polivinílico tem como principal função aumentar 

a resistência mecânica do compactado. O uso deste com maior 

viscosidade, pode resultar em agregados mais resistentes à 

operação de desagregação do pó seco. A densidade a verde das 

pastilhas foi muito pouco afetada pela viscosidade do aditivo. 

A adição de água na etapa de homogeneização é importante 

por facilitar a dispersão do aditivo entre as partículas de 

alumina. 
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O álcool polivinílico, durante a secagem da massa 

cerâmica em bandeja, apresentou a tendência de se separar das 

partículas devido provavelmente à evaporapSo da água de secagem 

formando, deste modo, um filme na superficie da massa. Este 

fato, além de comprometer a dispersão do aditivo no pó, 

dificulta o próprio processo de secagem. Por este motivo 

procurou-se realizar a homogeneização com um mínimo de água, ou 

seja, apenas o suficiente para promover uma mistura homogênea. 

Fez-se adições de água nas proporções de 20, 40, 60 e 80% em 

peso em relação a massa de óxido. 

Com adição de 20 e 40% de água, a mistura não foi total 

após uma hora em moinho de bolas. As massas preparadas com 60 e 

80% em peso de água apresentaram maior homogeneidade e maior 

facilidade de remoção. 

A Tabela IV.4 apresenta os resultados de densidades, 

índice de fricção e escoabilidade a partir das massas contendo 

3% em peso de PVOH (tipo V-523) e preparadas com 40, 60 e 80% 

em peso de água, em relação a massa de alumina. 

Os melhores resultados de densidade e fração de agregados 

menores que 150um foram obtidos adicionando-se 60% em peso de 

água para a homogeneização. A presença de água na mistura 

mostrou-se realmente importante por promover uma melhor 

homogeneização da massa contendo aditivos. O excesso ou a falta 

de água, entretanto, pode comprometer a homogeneidade da 

mistura após a secagem. 



50 

TABELA IV.4: Resultados de densidade solta e batida, índice 
de fricção, escoabilidade, fração de agregados 
menores que 150iim e densidade a verde para as 
massas de alumina com diferentes proporções de 
água. 

CARACTERfSTICAS 
TEOR DE fÍGUA ADICIONADA ( X ei t peso) 

CARACTERfSTICAS 

4B 6B 88 

densidade solta <9/CM^> B.771B.B2 B.B3fB.B5 B.65iB.Bl 

densidade batida <9/OM^> B.99±B,B3 1.13±B.B1 I.BBIB.BI 

Índice de fricção 1.29 1.36 1.54 

escoabilidade (seg.> 6.3±B.2 5.3±B.2 7.9*8.2 

agregados <15BPN < X ) 57.7 92.85 86.29 

densidade a verde <X> 63.7*8.7 64.2*B,2 

IV.2.2 SECAGEM 

Para determinação do tempo de secagem em diferentes 

temperaturas, foi fixada a quantidade de massa (BOOg) e as 

dimensões da bandeja utilizada nesta operação (48x48x2,5cm). A 

perda de água em função do tempo de secagem foi determinada nas 

temperaturas de 100, 115 e ISO'C. Os resultados da variação da 

massa residual em função do tempo de secagem são apresentados 

na Figura IV.4. O valor teórico da massa residual é calculado 

sobre a quantidade total de sólidos, não considerando possíveis 

perdas que possam ocorrer durante a transferência do material 

do pote para as bandejas, ou seja: 

- peso do material sólido (AlzOa+SXPVOH): BOOg. 
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- peso de água adicionada (« 60% em peso em relação a 

massa de óxido): 350g. 

- peso da água adicionada pela solução de PVOH: 162g. 

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

- peso do material após secagem: 53,95% não considerando 

perdas. 

Os resultados apresentados na Figura IV.4 revelam que o 

tempo necessário para completa secagem é de aproximadamente 

duas horas. 

A Tabela IV.5 apresenta os resultados de densidade, 

índice de fricção, escoabilidade e fração de agregados menores 

que 150um para uma massa de alumina, contendo 3% em peso de 

PVOH e homogeneizada em 60% em peso de água, após secagem a 

100, 115 e 130°C. 

A temperatura de secagem não teve influência 

significativa nos resultados de densidade e índice de fricção. 

Contudo, a escoabilidade e a fração de partículas menores que 

150um melhoraram com o aumento da temperatura de secagem. 

Nestas condições houve a formação de um material mais 

esponjoso, diminuindo sensivelmente o filme na superfície das 

partículas de alumina, resultando numa alumina com maior 

facilidade de ser desagregada na operação de moagem. 

IV.2.3 DESAGREGAÇÃO 

Para os testes de moagem, após a etapa de secagem, 

variou-se o tempo em 1, 2 e 3 horas, mantendo-se as demais 

variáveis fixas. Os melhores resultados de escoabilidade e 

densidade a verde foram obtidos desagregando o material por 3 
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LEGENDA: 

• - 100'C 

O - 115«C 

à- 130»C 

VALOR TEÓRICO 
I - L 

1 2 3 

TEMPO Choras) 

FIGURA IV.4: Massa residual da Alz03+3%PV0H em função do 
tempo de secagem. 

TABELA IV.5: Resultados de densidade solta e batida, índice 
de fricção, escoabilidade, fração de agregados 
menores gue 150um e densidade a verde para as 
massas de alumina após secagem. 

CARACTERfSTICAS 
TEMPERATURA DE SECAGEM <*C> 

CARACTERfSTICAS 

IBB 115 13B 

densidade solta <g/cN^> B.95iB,Bl B,97±B.B1 B.93tB.B2 

densidade batida <g/DN^> 1.26±B,B2 1.29±B.B1 1.211B.B7 

Índice de fricçSc 1.33 1.33 1.3B 

escoabilidade <seg.) 7.3iB.l 6.2tB.2 4.2tB.2 

agregados <15BMN <X> 3B.5B 8B.96 81.97 

densidade a verde < X > 64.2±B.l 64.5±8.2 . 65.BtB.l 
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TABELA IV.8: Resultados de densidade solta e batida, índice 
de fricção, escoabilidade, fração de agregados 
menores gue 150um e densidade a verde para as 
massas de alumina após desagregação. 

CARACTERÍSTICAS 
TENPO DE NOAGEN Choras) 

CARACTERÍSTICAS 

2 3 

densidade solta <g/oM^> B.S9t8,B2 B.671B.B5 

densidade batida Cg/cN^) B.99±B.B3 B.98±B.B4 

Índice de fricpfio 1.43 1.46 

escoabilidade <seg.> 7.7±B.2 6.8±B.3 

agregados <15BHN < X ) 76.26 73.12 

densidade a verde < X ) 62tl 63.B±B.2 

A Figura IV.5 mostra as curvas de distribuição 

granulométrica da alumina sem aditivo e da mesma alumina com 

aditivo e desagregada por 3 horas em moinho de bolas. 

Comparando-se as curvas obtidas observa-se gue não houve 

mudança no tamanho médio das partículas mesmo após 3 horas de 

moagem. Desta forma, a moagem da alumina por três horas, nas 

condições utilizadas, desagrega os aglomerados grandes, não 

afetando o tamanho médio inicial das partículas. 

A velocidade de rotação foi variada segundo frações 

percentuais da velocidade crítica (VC) do moinho, gue neste 

caso, é igual a 99,7rpm. As velocidades testadas foram 

correspondentes a 60, 75 e 90% da velocidade crítica. 

horas, como mostra a Tabela IV.6. O teste realizado em 01 hora 

não permitiu uma desagregação efetiva da alumina. 
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FIGURA IV.5: Distribuição do tamanho médio 
a)alumina A; b) alumina A + PVOH, 
de moagem. 
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TABELA IV.7: Resultados de densidade solta e batida, índice de 
fricção, escoabilidade, fração de agregados 
menores que 150um e densidade a verde para as 
massas de alumina obtidas com diferentes 
velocidades de rotação do moinho de bolas. 

CARACTERfSTICAS 
VELOCIDADE DE ROTAÇÃO (XVC) 

CARACTERfSTICAS 

75 88 

d e n s i d a d e s o l t a (g/cM^> B,92te.ei B,83íB,B2 B,9BtB,B5 

d e n s i d a d e b a t i d a <g/cN^> i.l6iB.B2 1,23±B,B1 l,18iB,B4 

Í n d i c e d e fricção 1,26 1,48 1,31 

e s c o a b i l i d a d e <seg.> 4,5±B,2 4,3±B,1 7,2±B,2 

agrerrados <150HN (X> 74,24 86,28 92,85 

d e n s i d a d e a v e r d e <X) 64,2±B,1 ^ 65,2±B,3 . 64,9tB,l 

COMISSÃO NACIONAL OE ENERGIA N U C L E A R / S P • !PEN 

A Tabela IV.7 apresenta os resultados de densidade, 

índice de fricção, escoabilidade e fração de partículas para 

uma massa submetida a moagem com diferentes velocidades de 

rotação. 

A velocidade de rotação igual a 75% de VC se mostrou a 

mais adequada, por ter proporcionado melhor escoabilidade e 

maior valor de densidade a verde às amostras de alumina. 

E possível melhorar as condições de moagem com o uso de 

aditivo. Na moagem a seco, o aditivo tem por objetivo principal 

diminuir o empacotamento do pó nas paredes do pote e do meio de 

moagem, aumentando assim a eficiência da operação. A presença 

do PVOH na alumina auxilia no empacotamento devido a sua 

própria característica de ligante. 
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TABELA IV.8: Resultados de densidade solta e batida, do índice 
de fricção, escoabilidade, fração de agregados 
menores que 150um e densidade a verde para as 
massas de alumina desagregadas com e sem etanol. 

CARACTERfSTICAS 
ADITIVO <ETANOL) 

CARACTERfSTICAS 

CON SOM 

densidade solta (g/OM*) B,85*B,B2 B,87*8,85 

densidade batida Cg/cN^) 1,17*B.B2 1,13*8,81 

Índice de fricção 1,38 1,29 

escoabilidade (seg.> 4,7*B,3 5,1*8,2 

agregados <15BPM (X> 68,49 92,19 

densidade a verde <SC> 64,4-1-8,5 64,B*B,4 

Para o condicionamento das aluminas A, B e C, utilizou-se 

as condições otimizadas neste trabalho, ou seja, aquelas que 

possibilitaram uma maior escoabilidade do pó e melhores valores 

de densidade a verde. Estas condições são descritas na 

Tabela IV.9. 

Promovendo a desagregação da massa (AlzOa+PVOH) com a 

adição 1% de álcool etílico P.A. em relação a massa de óxido, 

observou-se uma sensível diminuição do empacotamento, 

facilitando o descarregamento e aumentando o teor de agregados 

menores que 150uim, como mostra a Tabela IV. 8. 

PANDOLFELLI^B também observou uma maior eficiência na 

moagem a seco da alumina calcinada quando utilizou álcool 

etílico como aditivo. 
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TABELA IV.9: Condições otimizadas e os parâmetros de processo 
utilizados para o condicionamento das aluminas 
A, B e C. 

EQUIPANENIO UIILIIADO 

CONDIÇÕES 

DE 

OPERAfSo 

HOMOGENEIEAÇÁO 

MOINHO DE BOLAS 

-velocidade de rotação variável 

-revestinento interno i alta 

alunina 

-diinetro interno: 12eii 

-veluM interno: 1.5 1 

-neio de «oagen: eilindros de 

alta alunina - diSktetro: I9m 

- eoNpriiientoi llm 

velocidade de rotapáo 

75 XVC 

HOMOGENEIEAÇÁO 

MOINHO DE BOLAS 

-velocidade de rotação variável 

-revestinento interno i alta 

alunina 

-diinetro interno: 12eii 

-veluM interno: 1.5 1 

-neio de «oagen: eilindros de 

alta alunina - diSktetro: I9m 

- eoNpriiientoi llm 

tenpo: 60 ninutos 

HOMOGENEIEAÇÁO 

MOINHO DE BOLAS 

-velocidade de rotação variável 

-revestinento interno i alta 

alunina 

-diinetro interno: 12eii 

-veluM interno: 1.5 1 

-neio de «oagen: eilindros de 

alta alunina - diSktetro: I9m 

- eoNpriiientoi llm 

áigua deionisada: Í8X 

en peso en relapSo a 

nassa de dxido 

HOMOGENEIEAÇÁO 

MOINHO DE BOLAS 

-velocidade de rotação variável 

-revestinento interno i alta 

alunina 

-diinetro interno: 12eii 

-veluM interno: 1.5 1 

-neio de «oagen: eilindros de 

alta alunina - diSktetro: I9m 

- eoNpriiientoi llm preporplo en peso | 

nassa:neio de noagen s 

i:ie 

SECAGEM 
ESTUFA 

- oirculaçfo forçada de ar 

tenperatura: 138'C 1 

tenpo: 150 ninutos 

MOINHO DE SOLAS 

-veloeidade de rotapão variável 

-revettiMnto interno: alta 

alunina 

-dianetro interno: 12on 

-volune interno: 1,9 1 

-neio de Noagen: cilindros de 

alta alunina - dianetro: IftM 

- eonprinento: llnn 

velocidade de rotapSoH 

75 m 
MOINHO DE SOLAS 

-veloeidade de rotapão variável 

-revettiMnto interno: alta 

alunina 

-dianetro interno: 12on 

-volune interno: 1,9 1 

-neio de Noagen: cilindros de 

alta alunina - dianetro: IftM 

- eonprinento: llnn 

tenpo: 180 ninutos 1 

DESAGREGAÇÃO 

MOINHO DE SOLAS 

-veloeidade de rotapão variável 

-revettiMnto interno: alta 

alunina 

-dianetro interno: 12on 

-volune interno: 1,9 1 

-neio de Noagen: cilindros de 

alta alunina - dianetro: IftM 

- eonprinento: llnn 

aditivo: IX de etanolj DESAGREGAÇÃO 

MOINHO DE SOLAS 

-veloeidade de rotapão variável 

-revettiMnto interno: alta 

alunina 

-dianetro interno: 12on 

-volune interno: 1,9 1 

-neio de Noagen: cilindros de 

alta alunina - dianetro: IftM 

- eonprinento: llnn 

propoiyib en peso 

nassa:neio de noagen = 

1:10 || 
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A contaminação da alumina durante as etapas do 

condicionamento foi avaliada, determinando-se o teor de 

impurezas em todas as massas. As impurezas analisadas por 

espectrografía de emissão, cuja concentração foi inferior aos 

limites mínimos detectados por este método, foram: boro, 

cadmio, estanho, manganês, chumbo, antimonio, níquel, bismuto, 

zinco, titânio e vanadio. Os teores encontrados para os demais 

elementos analisados são apresentados na Tabela IV.10. 

A contaminação de cobre se deve provavelmente à etapa de 

classificação granulométrica, onde os caixilhos das pendras e 

os recipientes coletores são confeccionados de latão. Esta 

contaminação pode ser minimizada revestindo-se estes 

componentes com filmes plásticos. 

Os elementos, cujas concentrações ultrapassaram o limite 

superior de detecção do método espectrográfico, foram 

determinados por espectrometría de fluorescencia de ralos X. 

Os resultados das análises de amostras do material de partida e 

das condições otimizadas são apresentados na Tabela IV.11. 

Desta forma, o condicionamento da alumina, estudado nas 

condições descritas neste trabalho, não contribuiu, de forma 

significativa, para o aumento de impurezas na alumina quando 

comparado com a etapa moagem. 
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TABELA IV.10: Resultados das análises químicas por espectrografía 
de emissão a partir das amostras preparadas em 
diferentes condições. 

INPURE8AS(ppN) 

ELEMENTOS ANALISADOS | Ca Cr CU Fe Ms Na Si 

MATERIAL DE PARTIDA |>588 28 2 588 988 288 >988 

I IAHAAVfenPT S ArSft 

VISCOSIDADE 

DO 

PVOH 

baixa l>5Be <18 58 588 488 288 >588 

I IAHAAVfenPT S ArSft 

VISCOSIDADE 

DO 

PVOH 

Mdia f>5B8 <18 58 588 488 288 >988 

I IAHAAVfenPT S ArSft 

VISCOSIDADE 

DO 

PVOH 

alta j|>5e8 15 58 288 488 288 >588 1 

TEOR 

DE AGUA 

(Xen p«fo} 

48 pses <18 188 288 988 288 >988 

TEOR 

DE AGUA 

(Xen p«fo} 

68 |>588 <i8 188 588 988 128 >588 

TEOR 

DE AGUA 

(Xen p«fo} 

88 >588 18 288 588 >988 288 >988 

SECAGEM 
TENPERATURA 

188 >588 <18 58 988 988 198 >988 

SECAGEM 
TENPERATURA 

119 |>988 <18 188 288 488 288 >988 SECAGEM 
TENPERATURA 

138 |>588 <18 58 988 988 188 >988 

DESAGREGAÇÃO 

TEMPO 

(Inras) 

>588 18 88 988 988 198 >988 1 

DESAGREGAÇÃO 

TEMPO 

(Inras) 
3 >588 <18 188 988 988 288 >988 

DESAGREGAÇÃO 

VELOCIDADE 

DE ROTAÇSO 

<XVC) 

68 >588 <18 58 988 988 188 >988 

DESAGREGAÇÃO 

VELOCIDADE 

DE ROTAÇSO 

<XVC) 

75 >588 <18 58 288 488 288 >588 DESAGREGAÇÃO 

VELOCIDADE 

DE ROTAÇSO 

<XVC) 

98 |>588 <ie 188 988 988 128 >588 

DESAGREGAÇÃO 

ADITIVO 

>5B8 
aditivo J 

<18 58 988 988 78 >588 

ADITIVO 

1[>588 
aditivo II 

28 288 >988 >988 188 >5e8J 

1 MATERIAL NA CONDIÇÃO OTINISADA |>588 <18 188 988 >588 128 >588 
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TABELA IV.11: Resultados das análises químicas por 
fluorescência de raios X da matéria prima 
utilizada no estudo do condicionamento e da massa 
AI2O3+PVOH, obtida nas condições otimizadas. 

ELEMENTO 
NATURIA PRIHA 

< P P H ) 

NASSA CONDIÇÕES 

OTIMIZADAS 

< P P M > 

Ca 6 X IB' 

Fe 4.2 K IB^ 4.5 K IB' 

Hg < 5 K IB^ < 5 H IB* 

8i 2.3 K IB' 2.1 M IB* 
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IV.3 COMPACTAÇÃO 

Para o estudo da compactação utilizou-se a alumina tipo 

A, preparada nas condições estabelecidas na Tabela IV.12. 

A alumina foi conformada na forma de pastilhas 

cilindricas de llmm de diâmetro, numa pressão de compactação 

variando de 45 a 820 MPa. O teor de aditivo de compactação 

(PVOH de média viscosidade) também foi variado numa proporção 

de 0,5 a 5,0% em peso em relação a massa da alumina. 

A variação da densidade a verde das amostras em função da 

pressão de compactação, para diferentes teores de aditivos, é 

mostrada na Figura IV.6. Pode-se observar que o aumento da 

densidade a verde é sempre crescente com o aumento da pressão 

de compactação. 

Por outro lado, a variação da densidade a verde com o 

teor de aditivo, como se observa na Figura IV.7, tem um 

comportamento diferente. O aditivo ligante contribui para o 

aumento da densidade a verde até a concentração em torno de 3% 

em peso em relação a massa de alumina. Para maiores 

concentrações de PVOH, a densidade a verde tende a diminuir, 

embora este efeito não seja observado quando se usa uma pressão 

na faixa de 560 a 820MPa. 

Para o estudo da sinterização da alumina foram utilizadas 

amostras preparadas com 3% em peso de PVOH e compactadas a uma 

pressão que variou entre 250 a 4qOMPa, para a obtenção de 

amostras com valores próximos de densidade a verde. Nas 

condições adotadas, a densidade a verde relativa das amostras 
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para os três tipos de alumina foram: 

AI2O3-A = (63,0±0,8)% 

AlzOa-B = (63.9±0.3)% 

AI2O3-C = (63,7±0,4)% 

O objetivo de se preparar amostras com valores 

semelhantes de densidade a verde foi o de manter constante este 

parâmetro, para a avaliação da influência do tamanho de 

partículas e do teor de impurezas no comportamento de 

sinterização da alumina. 

As medidas de densidade a verde foram realizadas antes da 

evaporação do aditivo. 
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CONCENTRAÇÃO DE PVOH («̂ ) 

FIGURA IV.6: Variação da densidade a verde da alumina em função 
do teor de PVOH. 
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PRESSlk) DE COMMCTACKO ( MPo ) 

FIGURA IV.7: Variação da densidade a verde da alumina em função 
da pressão de compactação. 



65 

IV.4 SINTERIZAÇÃO 

IV.4.1 ESTUDO DA DEGRADAÇÃO TÉRMICA DO ADITIVO 

A total remoção do aditivo orgânico antes do início da 

sinterização é importante para evitar que o resíduo de sua 

degradação permaneça na alumina, prejudicando as suas 

propriedades. Desta forma, foi feita uma avaliação das 

condições de degradação do aditivo, para que o resíduo deste 

não interfirisse no estudo do comportamento de sinterização da 

alumina. 

Amostras de alumina tipo A, na forma de põ e contendo 

PVOH, foram submetidas a ensaios térmicos. 

Por análise térmica diferencial, com velocidade de 

aquecimento constante, foi observado (Figura IV.8) para a 

mistura de AI2O3 e PVOH, na forma de pó, que a perda de massa 

tem início próximo a 200"C e é completa em torno de 500''C. 

Na análise térmica diferencial, realizada à temperatura 

constante e igual a 200"C, observou-se que o PVOH não é 

totalmente eliminado mesmo após 6 horas nestas condições. A 

400"C ocorre total eliminação do PVOH em 15 minutos. Os 

resultados indicaram que a remoção do aditivo a partir da 

mistura na forma de pó é bastante efetiva. 

Amostras compactadas também foram submetidas a ensaios 

térmicos nas temperaturas de 300, 400 e 500''C, e a variação de 

massa com o tempo foi determinada por pesagens periódicas em 

balança analítica. O transporte da amostra do forno para a 

balança foi realizado em dessecador para minimizar absorção de 

umidade. 
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FIGURA IV.8: Degradação térmica do PVOH na mistura com alumina 
na forma de pó para adições de 1 e 5% em peso do 
aditivo. 
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'OMISSÃO NaninwAi ni: t » i i r o « . k . 

A Figura IV.9 mostra que o aditivo não é totalmente 

eliminado do compactado na temperatura de SOO^C, mesmo após 18 

horas nesta temperatura. A 400"C a massa residual do compactado 

torna-se praticamente estável após 16 horas e a OOO'C é 

constante após 90 minutos. 

IV.4.2 INFLUENCIA DO ADITIVO E PRESSÃO DE COMPACTAÇÃO NA 

SINTERIZAÇÃO DA ALUMINA 

Para avaliar a influência da pressão de compactação e da 

concentração de aditivo na densidade das amostras de alumina 

após sinterização, foram realizados ensaios a ISOO'C por 03 

horas. Utilizou-se alumina do tipo A, contendo PVOH em 

diferentes concentrações, e submetida a uma pressão de 

compactação que variou de 45 a 820MPa. 

A Figura IV.10 mostra a variação da densidade das 

amostras em função da pressão e concentração do aditivo de 

compactação. Observa-se que a densidade aumenta rapidamente 

com o aumento da pressão, quando esta é inferior a lOOMPa. 

Acima deste valor, a densidade praticamente não varia até a uma 

certa pressão de compactação, que depende do teor de aditivo, 

quando então, ocorre um ligeiro declínio da densidade. Este 

comportamento também foi observado para amostras contendo 

diferentes teores de aditivos. Contudo, os valores de densidade 

apresentaram uma certa flutuação quando a concentração de 

aditivos foi variada e a pressão de compactação mantida 

constante. Os maiores valores de densidade foram obtidos para 

amostras com uma concentração de 3% em peso de PVOH quando 
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VARIACSO DE MASSA DAS PASTILHAS DE 

3 % PVOH 

< 

m 90-

96 

95 

400» C 

500» C 

100 1000 

TEMPO (minj 

FIGURA IV.9: Perda de massa da alumina compactada devido a 
eliminação do aditivo, em função do tempo nas 
temperaturas de 300, 400 e SOCC. 
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FIGURA IV.10: VariaçSo da densidade da alumina A sinterizada em 
função da pressão e concentração de aditivo de 
compactação, após sinterização a 1600*'C por 3 
horas. 
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compactadas a uma pressSo na faixa de 250 a 450MPa. 

Os resultados mostram, claramente, que há um compromisso 

entre pressão de compactação e o teor de aditivo orgânico, como 

já descrito no item II.5.1, 

A Figura IV,11 mostra os resultados da fração volumétrica 

e da distribuição de tamanho de poros na alumina após a 

sinterização a 1600-0 por 3 horas, utilizando-se diferentes 

concentrações de PVOH a partir de uma solução aquosa com 4% em 

peso do aditivo. 

Adicionando-se 1,0% de PVOH, a alumina apresenta uma 

fração volumétrica de poros da ordem de 9% e uma distribuição 

de tamanho de poros heterogênea com dois picos distintos. Com 

3% em peso de PVOH, a fração volumétrica de poros diminui (Vp = 

7,6%), e a frequência de poros menores aumenta quando comparada 

a alumina com 1,0% de PVOH. Adicionando-se 5,0% de aditivo 

observa-se um aumento considerável na frequência de poros 

maiores, além do aumento da fração volumétrica. 

A Figura IV.ll(b) mostra que a concentração da solução 

aquosa contendo o ligante também influencia a distribuição de 

tamanho e a fração volumétrica de poros resultantes após a 

sinterização. Com a adição de 3% em peso de PVOH na alumina, 

partindo-se de soluções aquosas com 4, 10 e 15% em peso de 

PVOH, observa-se que a fração volumétrica de poros bem como a 

frequência de poros grandes diminuíram quando se utiliza uma 

solução com 10% de PVOH. 

As medidas de fração volumétrica e de distribuição de 

tamanho de poros foram realizadas a partir de micrografias 

obtidas em microscópio óptico. A preparação das amostras pode 
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FIGURA IV.11: Distribuição de porosidade e fração volumétrica 
de poros da alumina(Fv): a)com adicSes de PVOH de 
1, 3 e 5% em peso, a partir de uma solução aguosa 
de 4%; b)com 3% em peso de PVOH partindo-se de 
soluções aquosas de 4, 10 e 15% de PVOH. 
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ter conduzido a resultados de porosidade superiores aos reais, 

devido ao possível arrancamento de partículas durante a 

preparação das mesmas, cujo espaço vazio seria considerado um 

poro. Porém, como todas as amostras foram submetidas às mesmas 

condições de preparação, este erro torna-se sistemático, 

fazendo com que os resultados sejam comparativos. 

IV.4.3 INFLUENCIA DO TAMANHO DE PARTÍCULA E DE IMPUREZAS NA 

SINTERIZAÇÃO E MICROESTRUTURA DA ALUMINA 

Com a preparação da alumina do tipo A, B e C, com 

diferentes tamanhos de partículas e concentração de impurezas 

(Figura IV.1 e Tabela IV.2), e com os resultados do estudo de 

condicionamento da massa cerâmica bem como da degradação 

térmica do aditivo PVOH, onde procurou-se, de um lado, evitar 

possíveis contaminações e, de outro, definir uma metodologia de 

preparação da massa cerâmica, foi possível estudar a influência 

do tamanho de partículas e de impurezas no comportamento de 

sinterização da alumina. 

O estudo de sinterização das aluminas A, B e C foi 

conduzido por meio de ensaios de dilatometria. 

A Figura IV.12 apresenta a variação da retração linear 

durante o aquecimento e sinterização isotérmica a ISOO-C (a) e 

a ISSO-C (b). Observa-se que a amostra de menor tamanho de 

partículas (alumina B) apresenta maior retração linear no 

início da sinterização, uma vez que a atividade do pó é maior. 

A alumina de maior grau de pureza (alumina C) apresenta 

um comportamento na sinterização semelhante ao da alumina B, 

pois as suas distribuições de tamanho de partículas são 
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próximas (Figura IV,1). Entretanto, com o aumento do tempo e 

temperatura de sinterização, a alumina C apresenta maior 

retração que a alumina B, indicando, nestas condições, que o 

grau de pureza da alumina pode ter uma influência maior que o 

tamanho de partículas no comportamento de sinterização, 

A retração da alumina A foi inferior, uma vez que esta 

possui uma distribuição de tamanho de partículas maior que as 

demais, apesar do nível de impurezas ser inferior ao da alumina 

B, 

As curvas da Figura IV,12 apresentam um comportamento 

típico de curva sigmoideas, dada pela equação: 

-a 
R = + a (I) 

1 + (• O' 

onde: R - retração linear 

a - máxima retração 

b - fator de inclinação 

c - ponto de inflexão 

T - temperatura 

Fazendo-se o ajuste dos dados obtidos experimentalmente 

com a equação I, determinou-se os seguintes parâmetros: 

AMOSTRA a b e 

AI2O3-A 

AI2O3-B 

AI2O3-C 

11,8±0,2 

15,2±0,1 

14,5±0,1 

13,0±1.0 

15,0±1,0 

10,7±0,8 

1467±0,9 

1409±0,9 

1470±1,0 
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FIGURA IV.12: Retração linear da alumina durante o aquecimento 
a uma velocidade de lO^C/min. e durante 
sinterização isotérmica (a) lõOO^C e (b) ISSO^C. 
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[1 + ( )b]2.ct> 

c 

No ponto de inflexão da curva, a derivada é máxima, o que 

significa que a velocidade de retração também é máxima. Desta 

forma, a temperatura onde ocorreu a máxima taxa de retração 

(parâmetro c) para a alumina A, B e C foi, respectivamente, 

1487°C, 1409»C e 1470''C. 

A taxa de retração ou densificação em função da 

temperatura é apresentada na Figura IV.13. Observa-se que a 

velocidade de retração aumenta com o aumento da temperatura até 

atingir um valor máximo, diminuindo em temperaturas mais 

elevadas. Quanto menor o tamanho de partículas, maior é a taxa 

de retração e menor é a temperatura onde ocorre a máxima 

velocidade de densificação. Observa-se também que o início da 

retração independe do tamanho de partículas e ocorre entre 900 

e lOOO'C. O mesmo comportamento foi observado por ROIHARI^o. 

Devido à limitação de temperatura para operação do 

dilatômetro usado neste trabalho (temperatura máxima de 
'i 

1550°C), foram realizados estudos de sinterização em um forno 

resistivo convencional. A temperatura e tempo foram variados 

no intervalo de 1500 a 1700''C e de 01 a 05 horas, 

respectivamente. 

Derivando-se a equação I en relação ao tempo, para a 

condição na qual a velocidade de aquecimento foi constante, 

a taxa de retração é dada por: 
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FIGURA IV.13: Taxa de retração da alumina em função da 
temperatura para as amostras A, B e C, com 
velocidade de aquecimento de 10°C/min. 

Pode-se observar, na Tabela IV.12 e Figura IV.14, que a 

densidade da alumina A aumenta acentuadamente no intervalo de 

1500 a 1550''C, atingindo um valor máximo (96,7% da densidade 

teórica) a 1600*'C, e diminui acima desta temperatura. A 

densidade da alumina B praticamente não varia no intervalo 

entre 1500 e 1600°C. A alumina C apresenta um comportamento 

semelhante à alumina A, isto é, sua densidade aumenta com a 

temperatura até 1600°C. Contudo, a densidade da primeira 

(alumina C) a 1500°C foi muito maior que a segunda (alumina A). 
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TABELA IV.12: Valores de densidade determinados para as amostras 
da alumina A, B e C sinterizadas em vários 
tempos e temperaturas. 

|| SINTERIZAÇÃO | MJUHINft A ALUHINA B ALUHINA C 

Tenperatura 
(•C) 

Tenpo 
(horas) 

Densidade 
(g/eu») 

Densidade 
Relativa V/) 

Densidade 
(g/eu») 

Densidade 
Relativa (x) 

Densidade 
(g/a») 

Densidade 
Relativa (x) 

1SB8 

3 3,58318,884 88,3i6,81 3,8B¿e,81 95,7*8,3 3,77j8,82 96,li8,5 
1SB8 

5 - - - - 3,81i8,8i 9S,B!8,4 

isse 3 1 3,79i8,l 96,Si8,2 3,7Bi8,82 95,4.8,2 3,83i8,81 %,5i8,2 

1688 
1 1 3,B8i8,81 96,8i8,3 3,88i8,81 95,6i8,2 3,87i8,886 97,4.8,2 

1688 

3 1 3,B4iB,81 %,7lB,3 3,79iB,82 96,6i8,5 3,85í8,81 97,1.8,2 

1788 
1 13,6218,81 %,3i8,2 - - - -

1788 

3 13,7918,83 96,Si8,81 - - - - j 
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FIGURA IV.14: Variação da densidade com a temperatura para um 
tempo de sinterização de 03 horas 

Comparando-se os resultados da Figura IV.14, observa-se 

gue a variação da densidade da alumina B e C é análoga ao 

comportamento da retração linear ilustrado na Figura IV.12. 

Após 03 horas, a densidade das amostras tipo B e C a lõOO-C é 

praticamente a mesma e a lÕõQ-C a densidade da alumina C é 

maior. 
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Embora as amostras da alumina tipo A, B e C, antes da 

sinterização, apresentassem praticamente o mesmo valor de 

densidade a verde (ítem IV.3), o comportamento destas durante a 

sinterização foi bastante distinto. Os resultados sugerem gue, 

em temperaturas mais elevadas, a concentração de impurezas 

exerce maior influência na densificação da alumina gue o 

tamanho inicial de partículas. Também foram observadas 

diferenças nas análises microestruturais em amostras dos três 

tipos de alumina submetidas nas condições de sinterização já 

mencionadas. 

As Figuras de IV.15 a IV.21 apresentam as micrografias das 

amostras da alumina A, B e C, obtidas por microscopia 

eletrônica de varredura. As Figuras IV.15 e IV.18(a) revelam 

gue os três tipos de alumina, guando sinterizados a 1500°C por 

três horas, apresentaram grãos pegúenos com poros localizados 

principalmente nos contornos de grãos. Nesta temperatura, as 

amostras do tipo A (Figura IV.15a) e C (Figura IV.15b) 

apresentaram uma microestrutura relativamente homogênea. E 

importante ressaltar gue estes dois tipos de alumina (A e C) 

possuíam menor grau de contaminação (Tabela IV.2). Por outro 

lado, a alumina B (com maior grau de contaminação) apresentou 

uma microestrutura já bastante heterogênea (Figura IV.16a) a 

ISOCC. Esta heterogeneidade é acentuada guando a alumina B é 

sinterizada a 1550''C (Figura IV. 16b) e a 1600"C (Figura IV. 17a 

e b). Nestas condições,são formados grãos tabulares gue 

crescem rapidamente, isolando regiões com inúmeros grãos 

pegúenos. Com o aumento da temperatura de sinterização aumenta 

a mobilidade dos contornos de grão, crescendo a guantidade de 

poros no interior dos mesmos (Figura IV.17b). Na alumina C, 
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observa-se que os grãos crescem mantendo a forma equiaxial com 

poros localizados, preferencialmente, nos contornos de grãos 

mesmo após 3 horas a leOO'C (Figura IV.18a e b). O crescimento 

de grãos na forma alongada e facetada é melhor observado nas 

amostras tipo A quando sinterizadas a 1600°C (FiguralV.19) e 

ITOO'C (Figura IV.20) onde o aumento da temperatura também 

favoreceu esta morfologia. Estas micrografias sugerem que o 

crescimento dos grãos alongados se dá preferencialmente, na 

direção paralela às faces regulares e planas dos mesmos. Os 

grãos crescem com o avanço da interface (ou contorno de grão) 

não plana ou irregular, incorporando os grãos pequenos. Neste 

processo, os poros previamente existentes na região de grãos 

pequenos permanecem inalterados no interior do grão alongado, 

limitando a densificação da alumina. Este fato é melhor 

observado na Figura IV.21. 

A partir dos resultados obtidos relativos ao estudo da 

sinterização da alumina bem como às análises microestruturais é 

possível apresentar algumas considerações em relação à 

influência do tamanho de partículas e do grau de pureza na 

sinterização da alumina. 

No presente trabalho, as principais impurezas 

introduzidas na alumina por moagem foram silício, cálcio, 

magnésio e ferro. As impurezas quando segregadas ^¡^a:^ para o 

contorno de grãos podem contribuir para a formação de uma fase 

líquida nesta região, favorecendo o crescimento anormal de 

grãos32. o diagrama de equilibrio do sistema Al203-CaO-Si02 

revela a existência de um eutético a íbáT'C^^, temperatura esta 

próxima ao intervalo de temperatura estudado. O óxido de 

magnésio por sua vez, diminuí a veloeidade de crescimento de 
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grãos, contribuindo para o desenvolvimento de uma 

microestrutura homogênea com grãos pequenos. 

Na alumina A, com baixo teor de magnesio (bem inferior 

à alumina B) mas com altos teores de silício e cálcio, houve 

uma predominância no crescimento de grãos alongados e facetados 

(Figuras IV.19 e IV.20). Na alumina B, com alto teores de 

silício, cálcio e magnesio, o crescimento de grãos 

provavelmente é influenciado por dois fatores concorrentes: O 

alto teor de magnesio, que pode estar combinado na forma de 

óxido, inibindo o crescimento e o facetamente de grãos; e, a 

formação de uma fase líquida, contribuindo para o crescimento 

anormal de grãos facetados. Embora as microestruturas da 

Figura IV.17 revelam que o efeito predominante na amostra B é 

devido a presença de fase líquida, há uma contribuição da 

influência do MgO que resulta numa microestrutura com 

crescimento menos acentuado de grãos alongados em relação a 

alumina tipo A. Na alumina C, de maior grau de pureza, a 

tendência a formação de grãos alongados e facetados foi 

bastante reduzida. Os poros são predominantemente loca]izados 

nos contornos de grãos, possibilitando maior densificação 

(Figura IV.18). 

Desta forma, a influência do tamanho de partículas no 

comportamento de sinterização é mais acentuada no início do 

processo de densificação em temperaturas inferiores a 1550°C; 

portanto, abaixo do eutético. Nestas condicóes, quanto menor o 

tamanho de partícula, maior é a velocidade de sinterização 

(Figura IV.13). Com o aumento da temperatura e/ou do tempo, a 

influência da presença de impurezas passa predominar no 

comportamento de densificação e crescimento de grãos da 
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alumina. 
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2 um 

(a) 

2 um 

(b) 

FIGURA IV.15: Micrografias obtidas por MEV a partir da alumina 
após sinterização: (a)alumina tipo A, ISOO-C/S 
horas, (b) alumina tipo C, 1500°C/3 horas. Ataque 
térmico. 

. ^ x A o i n u A i DE 
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2\im 

(a) 

2\im 

(b) 

FIGURA IV.16: Micrografias obtidas por MEV a partir da alumina 
tipo B após sinterização: (a) ISOQ-C/ 3 horas e 
(b) ISSO-C/ 3 horas.Atague térmico. 
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(a) 

2^m 

(b) 

FIGURA IV.17: Micrografias obtidas por MEV a partir da alumina 
tipo B sinterizada à ISOQ-C por: (a) 01 hora e 
(b) 03 horas. Ataque térmico. 
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3 um 

(a) 

2 um 

(b) 

FIGURA IV.18: Micrografias obtidas por MEV a partir da alumina 
tipo C sinterizada à 1600°C por: (a) 01 hora e 
(b) 03 horas. Ataque térmico. 
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5|im 

(a) 

5 Min 

(b) 

FIGURA IV.19 Micrografias da alumina A após sinterização, 
(a)1600°C/l hora, (b) 1600°C/3 horas. Obtida por 
MEV, ataque térmico. 
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5 um 

(a) 

5|im 

(b) 
FIGURA IV.20: Micrografias obtidas por MEV a partir da alumina 

tipo A sinterizada à IVOO^C por: (a)01 hora e 
(b) 03 horas. Ataque térmico. 
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2 um 

FIGURA IV.21: Alumina B sinterizada a IBOO'C/S horas, detalhe 
do crescimento de grão da alumina na direção 
paralela à face plana. Micrografia obtida por 
MEV, ataque térmico. 
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CONCLU SOES 

Nas condições experimentais definidas neste trabalho, a 

densidade a verde das amostras foi maximizada usando-se solução 

a 10% de álcool polivinílico de média viscosidade com relação 

mássica aditivo/alumina de 3%, e pressão de compactação entre 

250 e 400MPa. 

Na alumina estudada, verificou-se que a temperatura de 

início da densificação não depende do tamanho de partículas e 

nem do teor das impurezas presentes, ocorrendo entre 900 e 

1000"C. 

Observou-se também que na sinterização, quanto menor o 

tamanho de partículas maior é a taxa de retração e menor é a 

temperatura onde ocorre a máxima velocidade de densificação. 

Durante a sinterização em temperaturas inferiores a 

1550°C, constatou-se que o tamanho de partículas exerce uma 

grande influência na densificação e na microestrutura da 

alumina. Por outro lado, em temperaturas superiores a 1550''C,é 

maior a influência das impurezas na densificação e no 

crescimento de grãos da alumina. 

A formação de uma microestrutura heterogênea com 

CAPITULO V 
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crescimento anormal de grãos mostrou-se favorecida com a 

presença de impurezas como o silício e o cálcio. Por outro 

lado, a influência destas impurezas é minimizada na pres^ença 

de magnesio. 
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