Anais do 41° Congresso Brasileiro de Cerdmica

Volume II

AVALIAGCAO QUANTITATIVA DA FORMAGAO DE TITANATO DE ALUMINIO

R. M. R. Pasotti, E. Fancio, L. G. Martinez, L. A. Genova
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN - CNEN/SP
CP: 11049, Pinheiros, CEP 05422-970, Sao Paulo, SP, E-mail - lIgenova@net.ipen.br

RESUMO

Amostras de titanato de aluminio foram obtidas
por sinterizagao isotérmica de mistura equimolar de
AlLO; e TiO, em diferentes intervalos de tempo. A
formagao da fase Al,TiOs, e o efeito da adigdo de dxido
de silicio na reagéo e densificagdo foram analisados. A
avaliagio quantitativa da formagdo de Al,TiOs se deu
através da técnica de refinamento de Rietveld e do
meétodo do padréo interno, que se mostraram adequados
para tanto.

Palavras-chaves: titanato de aluminio, sinterizagéo,
andlise quantitativa; refinamento de Rietveld

INTRODUGAO

Titanato de aluminio € um material com elevado
potencial para aplicagbes tecnolégicas( por apresentar
alto ponto de fusdo aliado a baixos coeficientes de
condutividade e expansé&o térmica, o que proporciona
uma elevada resisténcia ao choque térmico. E obtido
através da reacgéo equimolar a-Al,03 + TiO, (rutilo) — p-
Al,TiOs, que €& acompanhada de um aumento
volumétrico de aproximadamente 11%?, ja que os
oxidos iniciais apresentam densidade teérica de 3,98 e
4,25 g/cm3 respectivamente, enquanto que a densidade.
tedrica do titanato & de 3,70 g/cm®.

A baixa expansdo térmica do policristal €
resultado de uma alta anisotropia de expanséo dos eixos
cristalinos do Al,TiOs ortorrdmbico. Esta anisotropia, no
entanto, & também responsavei pelo surgimento de
tensdes térmicas suficientemente altas para que a
microestrutura resultante do titanato de aluminio
apresente microtrincas e com isso o material apresente
baixa resisténcia mecanica, limitando sua aplicagéo.
Duas maneiras de se contornar este problema vém
sendo implementadas: busca-se diminuir ao maximo o
tamanho médio de gr&os de titanato, de modo a se
reduzir a tensdo térmica, e com isso evitar ou minimizar
a ocorréncia de microtrincas(s"‘), ou aproveita-se destas
caracteristicas formulando-se compositos nos quais as
mesmas sejam benéficas®”. A segunda iniciativa vem
se mostrando mais viavel, ja que dificilmente se sinteriza
titanato de aluminio com tamanho médio de gréaos téo
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pequenos quanto o necessario para se evitar a formagao
de microtrincas® ( menores que 2 um).

Outro problema apresentado na obtengdo de
corpos de titanato de aluminio € a sua decomposigéo
em a-Al,0; e rutilo na faixa de temperatura entre 700 °C
e 1300 °C. Esta decomposi¢do, no entanto é evitada
com a introdugo de determinados éxidos®® em solugao
solida que estabilizam a fase B-Al,TiOs, como é o caso
do MgO e do SiO, .

O presente trabalho € parte de um estudo mais
amplo que se pretende desenvolver quanto & obteng&o
de corpos a base de ALTiOs , e tem por objetivo
apresentar o efeito da adigéo de silica na formagdo do
titanato de aluminio e na densificagdo do material em
condi¢des isotérmicas de sinterizagdo. Além disso, para
a andlise quantitativa da fase Al,TiOs formada,
comparou-se resultados obtidos por dois métodos que
utilizam a difragao de raios-X: o método de refinamento
de Rietveld e 0 método do padrao interno.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Misturas equimolares de ¢xidos de aluminio e
de titanio (rutilo) de elevada pureza, foram moidas por
15 horas em moinho de bolas, utilizando-se esferas de
alta alumina como meios de moagem. Adicionou-se as
misturas 0,5 % em peso de polietileno glicol, e em uma
delas foi adicionado 1% em peso de SiO, . Apos
secagem e peneiramento, corpos de prova cilindricos
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(®10 x 8 mm) foram conformados por compactagéo
isostatica a 200 MPa, atingindo-se 54% da densidade
tedrica da mistura. Em forno tubular previamente
aquecido a 1500 °C, amostras foram rapidamente
introduzidas, levando menos que 15 segundos para
atingir a zona quente, e nesta permanecendo por
tempos que variaram entre 5 e 210 minutos. Decorrido o
tempo estipulado foram retiradas com a mesma
velocidade e resfriadas ao ar.

As amostras sinterizadas isotermicamente por
diferentes tempos foram analisadas na forma de pos,
em difratdmetro de raios X (Rigaku D-Max 2000), com
radiagao de cobre K, 40 KV, 30 mA, com
monocromador de grafite. Os espectros foram medidos
com 26 variando entre 15° e 85° por contagem de
tempo fixo (step scan) com passo de 0,02°, tempo de 4
sequndos e fendas de divergéncia, recepgdo e
espalhamento de 1/2°, 0,3 mm, e 1/2° respectivamente.
Uma fragdo das amostras moidas foi misturada com
50% em massa de silicio, para analise quantitativa pelo
método do padrao interno, como descrito na literatura™.
Além disso os corpos obtidos tiveram medidas suas
densidades aparentes pelo método de Arquimedes, e
analisadas suas superficies de fratura em microscopio
eletronico de varredura (Philips XL-30).

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os valores de densidade aparente
obtidos para as amostras pura (TAp) e com aditivo
(TAs), reagidas nos diferentes tempos (5, 20, 60 e 210
minutos) sao apresentados na tabela |, juntamente com
os valores de fracdo em peso de Al TiOs formado,
" obtidos pelo método do padrao interno e pelo método de
refinamento  de Rietveld, cujos detalhes serdo
apresentados  posteriormente. Na figura 1 s&o
apresentadas as curvas relacionando o tempo de reagao
com os valores de densidade aparente obtidos.
Observa-se que nas condigdes experimentais utilizadas,
o titanato de aluminio, sem a presenga do aditivo,
apresenta pequena densificagdo no inicio do processo,
experimentando posteriormente uma reducéo em sua
densidade. A amostra contendo silica, por sua vez,
apresenta elevada densificagéo no inicio, com uma leve
redugdo com o transcorrer do processo. Ao analisarmos
estes dados, em conjunto com os obtidos para a fragéo
em peso do Al,TiOs formado, figura 2, observa-se que a
queda experimentada pelos valores de densidade, que
se da entre 5 e 20 minutos de reagdo, coincidem para a
amostra pura, com o intervalo de tempo em que esta
apresenta alta taxa de formagéo do titanato de aluminio.
Sendo este uma fase menos densa, provoca um
aumento volumétrico do material. Tem-se ent&o que os
processos de formagéo de Al;TiOs e de densificagéo s@o
concorrentes. A presenga da silica ao mesmo tempo em
que favorece a formagéo do titanato no inicio da reagao,
promove uma elevada densificacdo do material, de
forma a compensar o aumento volumétrico acarretado.
Este comportamento sugere a formagéo de uma fase
liquida, que ao mesmo tempo em que promove Nnovos

mecanismos de densificagdo, atua de maneira a
aumentar a difusividade entre as espécies atdmicas e/ou
como sitio nucleante, proporcionando assim maior
fragdo de Al,TiOs formado na etapa inicial.
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Figura 1 - Variagdo da densidade com o tempo de
reacao.

Tabela | - Fragdo em massa de Al,TiOs; formado e
densidade aparente em relacdo ao tempo de reagdo

amostra % em peso ALTiOs D.A. (g/cm®)

Rietveld p. interno
TAp-5 22.67 10.18 2.63
TAp - 20 88.91 67.28 243
TAp - 60 91.85 86.80 242
TAp - 210 95.53 95.20 2:32
TAs-5 63.21 46.03 3.30
TAs - 20 81.86 73.53 3.20
TAs - 60 88.23 79.68 3.27
TAs - 210 96.01 92.93 3.32
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Figura 2 - Fragdo em peso do Al,TiOy formado com
relagéo ao tempo de reagao, obtidas por refinamento de
Rietveld e pelo método do padréo interno.
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Figura 3 - Trajetéria densificagio-reacdo. Densidade
aparente das amostras em relagéo a fragdo em peso do
ALTiOs formado. Sd80 mostradas linhas de
isoporosidade.

Com relagao ainda & figura 2, observa-se que a
formagédo de ALTiOs, na temperatura utilizada,
apresenta dois diferentes estagios de reacao.
Inicialmente ha uma rapida formagdo desta fase, até
aproximadamente 70% de frag&o em peso, e a partir dai
0 processo continua de uma forma bastante lenta.
Freudenberg e Mocellin ¥ explicaram este fenémeno
com o auxilio de analise microestrutural e consideragdes
termodinamicas, demonstrando que para a temperatura
empregada neste experimento, 1500 °C, a nucleacéo de
AlLbTiOs no interior da fase TiO, ¢& favorecida
energeticamente, proporcionando o estagio rapido de
formag&o do AlTiOs no inicio da reagdo. Com o
crescimento dos grdos de titanato de aluminio ocorre
uma separagéo entre as particulas de ALO; e TiO, , de

modo que uma posterior formag&o ou crescimento da
fase titanato & dificultada pelo aumento da distancia
entre os oxidos reagentes, o que leva ao estagio lento
de reagdo.

Quanto aos dois métodos empregados para a
analise quantitativa, observa-se (figura 2) que as curvas
apresentam similaridade de comportamento, com uma
relevante diferenca entre os valores obtidos para o inicio
da reag80, mas que se aproximam conforme cresce a
fragéo em massa de Al,TiOs formada. Deve-se ressaltar
que estes valores estdo relacionados a apenas uma
amostra de cada composi¢do por tempo de reacdo, de
modo que para estudos posteriores deverdo ser
analisadas vérias amostras para cada condicdo,
aumentando a confiabilidade dos resultados.

A figura 3 apresenta uma forma adequada para
se observar a relag8o entre a densidade aparente e a
fragdo em peso do ALTiOs, formado independente do
tempo de reag&o. As linhas de isoporosidade permitem
uma visualizagdo mais precisa dos fendmenos descrito
anteriormente.

Na figura 4 s&o apresentadas micrografias de
superficie de fratura das amostras pura e com silica,
apés 5 minutos de reagdo (TAp1 e TAs1) e 210
minutos(TAp4 e TAs4). N3o se apresenta neste trabalho
um estudo mais aprofundado quanto & analise
microestrutural, podendo-se no entanto constatar,
particularmente pela comparagdo entre as amostras
reagidas por mais tempo, a maior densidade das
amostras com 1% de silica, que apresentam uma
distribuic&o mais regular de tamanhos de graos.

Pretende-se em continuidade a este trabalho,
estudar outros parametros de sinterizagdo e aditivos,
dando-se maior &nfase na caracterizago microestrutural
e termo-mecénica do produto final.

TAp - 210 min,

TAs - 210 min,

Figura 4 - Superficies de fratura das amostras pura (TAp) e dopada com SiO, (TAs) em diferentes tempos de reagéo
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CONCLUSOES

A adicdo de 1% de SiO, no titanato de aluminio
contribuiu sensivelmente para a sua densificagdo, alem
de acelerar a formac&o desta fase no inicio da reagéo
entre AlLO; e TiO, a 1500 °C. Esta contribuigdo para a
densificacio suprime o efeito de aumento volumetrico
causado pela reagdo de formagéo do Al,TiOs. Sugere-
se a formagéo de fase liquida para explicar o fenémeno.

A formagdo do ALTiOs, nas condigbes
empregadas, se deu em dois estagios de reag&o:
inicialmente tem-se uma alta taxa de formagdo de
titanato, até aproximadamente 70% em massa; posterior
a isso o aumento da fragdo em massa do titanato
formado se d& em taxas bem menores.

Os métodos de andlise  quantitativa
empregados, refinamento de Rietveld e método do
padrdo interno, mostraram-se convergentes para
maiores fragdes de titanato formado, apresentando
discrepancia relevante entre os valores obtidos no inicio
~ dareagdo de formacgé&o.
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