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RESUMO 

Aumentar  o desempenho das ceramicas a base de mulita tem sido o objeto 
de inumeros trabalhos, dada a gr ande importancia tecnologica deste material. 

A possibilidade de formaçao do composito mulita-zircânia por sinteriza-
çao reativa, a partir da zirconita e alumina, tem proporcionado um aumento ex-
pressivo no desempenho termo-mecanico da mulita, alem de viabilizar sua produ-
çao em bases industriais. 

No presente trabalho procurou-se estudar o comportamento de densificaçao/ 
reaçao por ensaios dilatometricos na faixa de temperatura de 1350 a 1550°C. A 
evoluçao microestrutural bem como as fases presentes, decorrentes da sinteriza-
çao reativa, foram acompanhadas por analises em microscopia Optica e eletronica 
de varredura e por difratometria de raios X. 

Foi também avaliada a influência da dístribuiçao do tamanho de partícu-
las na cinética de densificaçao/reação, na microestrutura final e na resisten-
cia ao choque térmico, process ando a massa inicial em diferentes condições de 
moagem. 

ABSTRACT 

Improviments in properties of mullite base ceramics has been the 
objective of many attempts, specially since it is a tecnologically important 
material. 

The possibility of obtaining mullite-zirconia composites by reactive 
sintering, with zircon 	and alumina as the starting material, has given rise 
to significant increase in the thermo-mechanical behavior of mullite, besides 
permitting its production on an industrial scale. 

In this paper the densification behavior in the temperature range 1350 - 
1550°C has been studied by dilatometry. The changes in the microstructure as 
well as the phases present due to reactive sintering have been investigated by 
optical and scanning electron microscopic analysis and X-ray diffactometry. 

The influence of particle size distribution on the densification/reaction 
microstructure and thermal shock resistance have been evaluated by processing 
the initial mass under varying grinding conditions. 
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1. INTRODUÇÃO  

Cerâmicas à base de mulita (3 Al 2 03 .2 Si02  ), embora sejam de uso corren-
te na indústria cerâmica, tem sido recentemente objeto de estudo em muitos Cen-
tros de Pesquisas, onde procura-se relacionar processo, microestrutura e pro-
priedades. Desta forma, tem se alcançado um aumento significativo no desempenho 
termo-mecãnico desses materiais. 

Virias  linhas de pesquisas tem sido adotadas em relação e mulita; porem, 
a que tem se mostrado mais promissora e a que trata da formação do composito mu 

 lita-zircõnia por sinterização reativa, a partir da zirconita e alumina, por 
viabilizar sua produção em bases industriais. De fato, utilizando-se insumos de 
custo relativamente baixo (zirconita e alumina), pode-se obter via sinterização 
reativa a mulita reforçada com zircônia, com expressivo aumento no desempenho 
termo-mecãnico. 

Vários trabalhos foram realizados [3,4,5] com o objetivo de se estudar a 
formação do composito mulita-zircônia atraves da reação: 

2 ZrSiO, + 3 Al2 0, --v 3 Al20 3 .2 3102  + 2 Zr02  

Entretanto, foi observado nesses estudos que a microestrutura final e di 
fícil de ser controlada, devido a ocorrência simultãnea, da reação e da sinteri 
zação. Claussen e Jahn [2] conseguiram bons resultados ao proporem para o pro-
cesso, duas etapas: primeiro, a realização da sinterização à temperatura de 
14500C seguida da formação da mulita a 1550 0C. Porem, este metodo não conduz a 
resultados reprodutíveis e parece ser muito susceptível às características dos 
materiais de partida (natureza do material, concentração de impurezas, distri-
buição de tamanho de partículas, etc.) [1]. 

Um aspecto pouco explorado nos trabalhos r_ientificos referentes à sinte-
rização reativa para formação do composito mulita-zirconia e a cinetica da rea-
ção, particularmente, na questão da competição entre a densificaço, que promo 
ve uma retração, e a reação propriamente dita, causando uma expansão no mate-
rial. Este foi o principal objetivo do presente trabalho, ou seja, acompanhar a 
cinetica da reação numa faixa de temperatura (1350 a 1550°C) onde estes dois fe 
nomenos são competitivos. Foi avaliada tambem a influencia da distribuição de 
tamanho de partículas da zirconita na cinetica de reação e na microestrutura fi 
nal. Finalmente, foram realizados alguns ensaios de flexão em amostras do compó_ 
sito submetidas a testes de choque térmico. 

2. PARTE EXPERIMENTAL 

Foram preparadas amostras a partir da mistura entre alumina 	(fornecida 
pela Metal Leve) e zirconita (fornecida pela Nuclemon, tipo ALW) na forma como 
recebida (Z/R) e apos moagem por 24 horas em moinho de bolas (Z/24). Os mate-
riais de partida foram caracterizados, determinando-se o teor de impurezas (es-
pectrometria de emissão e fluorescência de raios X), a distribuição de tamanho 
de partículas (Sedigraph) e a área de superfície específica (BET). Os resulta-
dos são apresentados na Tabela 1. 

As amostras foram preparadas partindo-se de duas massas: 

a) alumina e zirconita Z/R, e b) alumina e zirconita Z/24; 	denominadas neste 
trabalho por AZ/R e AZ/24, respectivamente. 

Os insumos foram, inicialmente, submetidos a uma etapa de mistura/homoge 
neização a seco, em misturador do tipo mixer, por 20 minutos, seguida de uma ho 
mogeneização em meio aquoso em moinho de bolas, com adição de 3% em peso de ál- 
cool polivinilico com ligante, por uma hora. As massas foram secas em estufa a 
80°C por 5 horas e passadas em peneira 100 mesh.  
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As amostras foram confeccionadas na forma de pastilhas (diam. 9,8x10,0mm) 
e de barras (6x5x1Omm) em prensa uniaxial, a uma pressão de 300 MPa. 

0 comportamento da reação-sinterizaçao foi acompanhado por ensaios de di 
latometria a 1350, 1400, 1500 e 1550°C durante 3 horas, utilizando-se um dilato 
metro de marca Netzsch (402E), com velocidade de aquecimento de 10°C/min. 

As analises microestruturais foram realizadas em microscópio 	eletranico 
de varredura, a partir de amostras polidas e submetidas a 	ataque 	termico 	a 
1350°C por periodos de 15 a 30 minutos. 

Apes reação-sinterizaçao a 1550°C, foram feitos alguns ensaios de flexão 
(04 pontos, velocidade do travessão de 0,1mm/min) em amostras submetidas a tes-
tes de choque termico, a partir de 140, 250 e 350°C e resfriadas em agua a 25°C. 

TABELA 1: 	ALGUMAS CARACTERÍSTICAS DOS MATERIAIS DE PARTIDA 

MATERIAL 
Principais 

 (µm) 
Tamanho de  

particulas 	(µm) 
Superfície 

especifica (m /g) 

Al2 03 - cl 

Ca: 500 Ti: 200 
90% < 1,8 

50% < 0,62 4,7 = 0,1 Si: 400 Mg: 	100 

Na: 100 

ZrSiO, 

Fe: 	75 Mg: 450 Z/R 	90% < 4,9 
50% < 3,9 

2,3 + 0,1 

Zn:1500 Yb: 	150 

Z/24 	
90% < 

3,9  
50% < 0,85 

4,7 = 0,1 
Al:1500 Y: 	300 

3. 	RESULTADOS E DISCUSSÃO 

	

zircõnia via sinterizaçao reativa a 	par- 

	

de uma expansão volumetrica 	da 	ordem 

	

mulita em relação es outras fases. Por 	ou- 
retração do material, como 	consequencia 

antagônico (expansão volumetri- 
em ensaios dilatometricos. Neste 

a variação dimensional resultante do pro 
formação do compósito (exp ansão). 

da analise dilatometrica realizados a 
-se que a densificaçao tem inicio em 
de particulas. 

	

de partículas) apresentam uma 	taxa 	de 
as amostras AZ/R. 

	

a temperatura e mantendo-a 	constante 

	

retração; Na figura lb, observa-se 	que 	o 

	

e bastante distinto. A amostra AZ/R 	so- 
aproximadamente 143000 seguida de uma acen-
a temperatura de 1450°C por 4 horas. Por ou 
AZ/24, na figura lb, descreve uma retra-
nesta temperatura com o aumento do tempo. 

A formação do compósito mulita-
tir da alumina e zirconita e acompanhada 
4% [1], devido a baixa densidade da 
tro lado, ocorre, simult aneamente, uma 
do processo de sinterizaçao. Este comportamento 
ca X retração) pode muito bem ser registrado 
caso, a curva dilatometrica representa 
cesso de sinterizaçao (retração) e da 

A figura 1 apresenta os resultados 
partir das amostras AZ/R e AZ/24. Observa
torno de 1200°C, independente do tamanho 

As amostras AZ/24 (menor tamanho 
densificaçao superior quando comparada 

A figura la mostra que, aumentando 
a 1350°C por 4 horas, ocorre apenas 
comportamento de retração das amostras 
fre uma retração no aquecimento ate 
tuada expansão, mesmo quando mantida 
tro lado, a curva referente a amostra 
ção ate 1450°C, seguida de um patamar 
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A expansão observada na curva referente a amostra AZ/R (figura 1b) repre 
senta a reação entre zirconita e alumina cara formação do composito, com inicio 
em torno de 1430 0C, e indica que, nas condiçóes realizadas, a taxa de reação 
(expansão) foi superior a taxa de densificaçao (retração). Com a amostra AZ/24, 
observou-se um patamar a1450°C,indicando uma condição de equilibrio entre os 
dois fenômenos, sem variação dimensional significativa mesmo apes 4 horas. Por-
tanto, a maior reatividade da zirconita desta amostra proporcionou uma maior ta 
xa de densificaçao em relação a amostra AZ/R. 

A figura lc mostra que, com aquecimento ate 1500 °C, o comportamento 	da 
amostra AZ/R foi analogo ao da figura lb. A amostra AZ/24 apresenta uma retra-
ção ate 1450°C, seguida de uma exp ansão e novamente retraçao, indicando que, 
nos primeiros 30 minutos a 1500°C, houve um predomínio da taxa de reação sobre 
a taxa de densificação. 

A figura ld ilustra um comportamento analogo quando as amostras soo aque 
cidas a 15500C, com a diferença de que, apor expansao, ambas as amostras apre-
sentam uma acentuada retração, possivelmente indicando uma condiçao de reaçao 
completa. 

Os resultados das analises de difraçao de raios X (figura 2) confirmaram 
as observações feitas a partir das curvas dilatometricas. Em amostras aquecidas 
a 13500C foram identificadas apenas as fases zirconita e alumina, confirm ando 
que, nesta temperatura, não ocorre reação entre elas. 

Após tratamento a 1450°C foi possível identificar tanto os reagentes(alu 
mina e zirconita) como os produtos (mulita e zirconia), indic ando uma reaçao in 
completa. Os resultados da difraçao a partir das amostras aquecidas a 1500 e 
15500C indicam que a reação foi praticamente completa, tendo sido identificadas 
apenas as fases zirconia (monoclinica e tetragonal) e mulita. 

Na figura 3 apresenta-se algumas micrografias obtidas a partir das amos-
tras AZ/R e AZ/24 apus tratamento a 1350, 1450, 1500 e 1550°C. Na figura 3a 
(AZ/R-1350°C) observa-se as fases zirconita (particulas claras) e alumina (ma-
triz). A micrografia 3c (AZ/R-1450°C) revela nitidamente os produtos da reaçao 
na interface zirconita/alúmina, indic ando que a reaçao avança da interface para 
o interior das particulas de zirconita. Uma microestrutura bastante distinta e 
obtida quando se utiliza zirconita moida (AZ/24) apus tratamento a 1450 0C (figu 
ra 3d). As demais micrografias, obtidas em amostras tratadas a 1500 e 1550°C,re 
velam partículas de zirconia numa matriz de mulita. Observa-se que o tamanho 
das particulas de zirconia aumenta com a temperatura (b,f) e com a diminuiçao 
do tamanho das partículas de zirconita (e,f). 

0 principal objetivo para a formação do composito mulita-zirconia 	esta 
no aumento da resistencia mecânica e ao choque térmico, proporcionado pela zir- 
conia, que e mais efetiva quanto maior for o grau de retençao da fase zirconia 
tetragonal. Este, por sua vez, aumenta com a diminuiçao do tamanho da particula 
de zirconia. Desta forma, os resultados indicam que e necessario um rígido con-
trole da distribuição do tam anho de partículas dos insumos (alumina e zirconita) 
bem como da temperatura e tempo durante a sinterizaçao reativa. 

Alguns ensaios preliminares de resistencia a flexão foram conduzidos, em 
amostras, após aquecimento a 15500C por 3 horas, submetidas a testes de choque 
termico. Os resultados indicaram que a resistencia a flexão, da ordem de 110MPa, 
não varia quando a diferença de temperatura no teste de choque termico e infe-
rior a 2300C. Com  a diferença de temperatura da ordem de 350 0C a resistencia a 
flexão e da ordem de 70 MPa (figura 4). Estes estudos terão continuidade com o 
objetivo de se otimizar as condiçoes da sinterizaçao reativa, procurando desta 
maneira, aumentar a resistencia mecanica do composito mulita-zirconia. 
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FIGURA 2: Resultados da difração de raios X 
a) amostra AZ/R (radiação Ka-cromo); 
b) amostra AZ/24 (radiação Ka-cobre) 

LEGENDA: 	1- zirconita; 
2- alumina; 
3- mulita; 
4- zircnnía-monoclìnica; 
5- zirconia-tetragonal. 
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FIGURA 4: Resistência mecãnica das amostras AZR/24 (1550 0C/3 horas) após cho-
que térmico 

4. CONCLUSÕES  

A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir: 

1) A retração se inicia próximo de 12000C, independente do tamanho de particu-
las dos insumos. 

2) A reação entre zirconita e alumina começa em torno de 1430 °C e também, inde-
pende do tamanho de partículas. 

3) Durante a sinterização reativa ocorrem simultaneamente uma retração, devido 
a densificação do material, e expansão volumetrica, como consequencia da rea 
ção. A contribuição destas na variação dimensional da amostra depende do ta-
manho de particulas dos insumos e da temperatura da sinterização. 

4) 0 tamanho das partículas da zircônia na matriz mulita e t anto maior qu an to 
menor for o tamanho da zirconita e maior a temperatura da sinterização reati 
va.  
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