Influéncia de impurezas e do
tamanho de particulas na
sinterabilidade e
microestrutura da alumina (*)
SONIA REGINA HOMEM DE MELLO CASTANHO

JOSE OCTAVIO ARMANI PASCHOAL

IPEN/CNEN/SP .
Caixa Postal 11049
05347 Sao Paulo SP

ABSTRACT

Influence of impurity content and particle size in the sinterability
and microstructure of alumina

In ceramic processing the milling step is known to be responsible for
most of the increase in impurity content. Friction and collision,
wich occur during milling, lead to wear of the milling media
increasing the amount of impurities in the ceramic material. In
this work the sintering behavior and the final microstructure are
studied as a function of the contamination and the particle size
distribution after milling. Sintering tests have been carried out in the
1500°C-1700°C temperature range for 1 to 5 hours. The sinterability
of alumina has been studied under different milling conditions
according to the following experimental route: density measure-
ment, linear retraction dependence on time and temperature by
dilatometric analysis and microstructural analysis by scanning
electronic microscopy.

INTRODUCAO

No processamento cerdmico convencional ¢ usual ocorrer conta-
minacdo da massa cerdmica principalmente na operagio de moagem.

Na fabricagdo de pegas ceramicas de alta alumina (>99% de
Al,03), esta contaminagdo pode afetar drasticamente a densificacio,
a microestrutura e, por conseqiiéncia, as propriedades finais do pro-
duto. Mesmo nos estudos de sinterizac@o de alta alumina em condi-
¢Oes mais controladas como as de um laboratério, ¢ dificil evitar a
contaminag¢do que pode gerar resultados duvidosos.

Da literatura(1,2,3,4), sabe-se que pequenas adi¢des de MgO em
Al,O; reduz sensivelmente a velocidade de crescimento de graos re-
sultando um sélido de granulometria fina e de alta densidade. Devido
a baixa solubilidade na alumina, o SiO, e 0 CaO(1,5) sdo normalmen-
te segregados nos contornos de grdos. A concentragdo destes, acima
de um valor critico, contribui para a formagéo de fase liquida durante
a sinterizagdo da alumina, resultando uma microestrutura heterogénea
com gréos facetados(6,7).

De acordo com o diagrama de equilibrio do sistema Al 20;3-
S8i0,-CaO0, ocorre a formacio de um eutético a 1545 °C(8,9).

Neste trabalho procurou-se verificar a influéncia da contamina-
¢80 e do tamanho de particulas no comportamento de sinterizagio da
alumina. A contaminagdo foi intencionalmente causada por opera-
¢oes de moagem em diferentes tipos de moinhos e meios de moagem.

(*) Trabalho apresentado ao 32° Congresso Brasileiro de Cerémica,
Natal/RN, abril de 1988.
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MATERIAIS E METODOS

Para avaliar a influéncia do tamanho de particulas e da contami-
nagéo do processamento no comportamento de sinterizagdo da alumi-
na, preparou-se, a partir da alumina Al da Alcoa purificada e calcina-
da, 3 amostras resultantes das seguintes condi¢des de moagem:

a) Alumina A: alumina purificada e calcinada submetida 72 horas de
moagem em moinho de bolas, cuja composi¢do nominal do revesti-
mento & de aproximadamente 85% de Al,0;.

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

¢} Alumina C: alumina purificada e calcinada submetida a moagem
por 72 horas, em moinho de alta alumina (>96,0% de Al,O,),
utilizando-se agua deionizada.

As impurezas das amostras foram determinadas utilizando-se as
técnicas de espectrografia de emissdo e fluorescéncia de raios X. As
distribuicdes do tamanho de particulas foram determinadas por sedi-
mentacdo em suspensdo aquosa (sedigraph) e os valores da area de su-
perficie especifica por adsorgdo gasosa (BET).

As trés aluminas foram submetidas a um processo semelhante de
condicionamento, que consistiu na adi¢io e mistura de um ligante em
moinho de bolas, seguida de secagem em estufa, desagregagdo e penei-
ramento. O aditivo utilizado para a compactagio foi o alcool polivini-
lico (PVOH) com uma concentracdo de 3% em peso. As condigdes
utilizadas no condicionamento das aluminas para a compactagio sdo
apresentadas na Tabela I.

As amostras foram compactadas uniaxialmente utilizando-se
uma matriz cilindrica de camisa flutuante em véarias pressées de com-
pactacdo.

Apbs a compactagdo, as pastilhas foram submetidas a um trata-
mento térmico a 500°C para retirada do aditivo orgénico.

Para os estudos de sinterizagio utilizou-se um dilatdmetro mod.
402E da Netzsch e um forno elétrico mod. lab 3 da Cemon Engenha-
ria. A temperatura foi variada entre 1500 e 1700°C por temposde 1 a
5 horas.

O comportamento das amostras na sinterizagdo foi avaliado em
fungéo da retragéo linear, dos valores de densidade das pastilhas sinte-
rizadas e das microestruturas obtidas por microscopia eletrdnica de
varredura.

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os resultados das analises quimicas referentes a alumina purifica-
da e aluminas A, B e C sdo apresentados na Tabela 1. Observa-se que

TABELA | — Etapas do condicionamento dos pos para a compacta-
¢do.

5 . Condigdes
Operagido Equipamentos
perag quip Operagdo
Homogeneizagdo Moinhos de bolas tempo: 60 min.
pote: alta alumina agua deionizada 50%
didmetro: 12 cm  em peso em relacdo
volume: 1,5 dm> a massa de oxido.
seixos: cilindricos de propor¢do em peso,
alta alumina, seixos: massa = 1:1
comprimento
médio: 1,1 cm
Secagem Estufa com circulagdo  temperatura: 130°C
forgada de ar tempo: 150 minutos
Desagregacdo Moinhos de bolas tempo: 180 min.

pote: alta alumina
didmetro: 12 cm
volume: 1,5 dm?
seixos: cilindricos de
alta alumina,
comprimento de
1,1 cm

aditivo: 0,1% de etanol.

propor¢do em peso,
seixos: massa = 10:1

105




00 -
90
g
< ™
< &
i 5
¥ 4
3
z 20
10 \\
Oy [ 1 ’ o,

DIAMETRO ESFERICO EQUIVALENTE,( pm }

Figura | — Curvas de distribuicdo granulométrica dos pds das alu-
minas A, B e C.

TABELA 11 — Teor de impurezas das amostras A, B e C apos moa-
gem

Amostra All.Jr_nina Alumina Alumina Alumina
Purificada A B C
Elemento Teor (ppm) Teor (ppm) Teor (ppm) Teor (ppm)
Si 50 2900 5100 150
Mg <10 250 2500 70
Ca 250 900 3300 500
Fe 200 200 830 350
Ni <10 ND* <10 ND <10 ND <10 ND
Cr <10 ND <10 ND <10 ND <10 ND
Cd < 0,5 ND < 0,5ND < 0,5ND <0,5ND
Ti <50 <50 <50 <50
Na <50 50 50 70
Mn 20 8 18 40
Pb 0,5 <l S 1
Sn <2 <1 <1 2
Bi < 0,2ND <0,2 ND <0,2ND <0,2ND
\% 40 50 35 30
Cu <0,5 <2 20 10
Sb <2 <5 <5 <5
Zn <20 <10 75 <20

(*) Nio detetado.

as aluminas A e B sdo contaminadas quando processadas em equipa-
mentos convencionais. A alumina C, moida em moinho de alta alumi-
na apresenta um indice de contaminacdo sensivelmente inferior as de-
mais.

As curvas de distribuicdo de tamanho de particulas e as microgra-
fias dos pos sdo apresentadas nas figuras 1 € 2, que mostram que o ta-
manho médio das particulas é maior na alumina A, seguida das alumi-
nas C e B respectivamente.

Os valores da area de superficie especifica obtidas no ensaio de
adsor¢do gasosa foram:

AREA DE SUPERFICIE

AMOSTRA ;
MOS ESPECIFICA (m?/g)
ALUMINA A 3,84
ALUMINA B 7,20
ALUMINA C 4,40

Procurou-se utilizar neste trabatho, pressdes de compactacao que
atribuissem as amostras densidades a verde proximas. Empregando-se
pressdes de compactagdo entre 290 a 580 MPa obteve-se 0s seguintes
valores de densidades: alumina A = (63,0+0,8)%, alumina B =
(63,9+0,3)% e alumina C = (63,710,4)%. As medidas de densidade
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Figura 2 — Micrografias referentes as amostras de aluminas (a)A,
(b)B, (c)C.

a verde foram realizadas antes da evaporacdo do aditivo. O valor da
densidade tedrica utilizado para a alumina foi de 3,986g/cm3(10).

O comportamento das aluminas durante a sinterizagdo, analisado
por dilatometria, é mostrado na figura 3 que apresenta a variagdo da
retracdo linear, durante o aquecimento e sinterizacdo isotérmica a
1500°C (3a) e 1550°C (3b).

Observa-se que a amostra de menor tamanho de particula (alu-
mina B), apresenta maior retracdo linear, uma vez que a atividade do
po é maior. Porém, para maiores temperaturas, a sinterizagdo € in-
fluenciada ndo apenas pelo tamanho de particulas mas também pelo
teor de impurezas presentes na alumina. A figura 3b mostra que a alu-
mina de maior grau de pureza (alumina C), apresenta uma maior re-
tragdo na sinterizagdo isotérmica, apesar de possuir tamanho médio
de particula maior que a alumina B.

As curvas da figura 3 apresentam um comportamento tipico de
curva sigmoide(11) dada pela equagao:
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onde: R — retragdo linear; a — maxima retra¢ao; b — fator de incli-
nag¢do; ¢ — ponto de inflexdo e T — temperatura.

Fazendo-se o ajuste dos dados obtidos experimentalmente com a
equagdo I, determinou-se 0s seguintes parametros:

AMOSTRA a b ¢
Al,05-A T11L,6 0,2 13,0 £ 1,0 1467 = 0,9
Al,0;-B 152 £ 0,1 150 £ 1,0 1409 * 0,9
Al,05-C 14,5 * 0,1 10,7 *+ 0,8 1470% 1,0

Derivando-se a equacéo I em relagao ao tempo obtém-se a taxa de
retragdo dada por:
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No ponto de inflexdo da curva, a derivada é maxima, o que signi-
fica que a velocidade de sinterizagdo também é maxima.

Utilizando-se a equacdo 1I determinou-se a taxa de sinteriza¢do
das amostras e os resultados sdo apresentados na figura 4. Observa-se
que a velocidade de sinterizagdo aumenta com ¢ aumento da tempera-
tura até atingir um valor maximo. Ap0s atingir este valor, a velocida-
de de sinterizagdo diminui com o aumento da temperatura. Quanto
menor o tamanho de particulas, maior sera a taxa de retraco e menor
serd a temperatura onde ocorre a maxima velocidade de sinterizacéo.
Observa-se também que o inicio da retragdo independe do tamanho de
particulas e ocorre entre 900 e 1000°C.
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TABELA III — Densidade (D) e densidade relativa (DR) das amostras para diferentes temperaturas e tempos de sinterizagdo.

Condigdes
de Alumina A
Sinterizacdo

Alumina B Alumina C

Temperatura Tempo

(°C) (horas) D (g.cm —3)

DR (%)

D (g.cm™3) DR (%) D (g.cm™3) DR (%)

1500 3 3,503 *+ 0,004 88,3 * 0,1
5 — —

95,1 + 0,5
96,0 + 0,4

3,80 * 0,01 95,7+ 0,3 3,77 * 0,02
— — 3,81 + 0,01

1550 3 3,79 + 0,01 95,5 £ 0,2

3,78 + 0,02 95,4 + 0,2 3,83+0,01 965102

95,8 £ 0,3
96,7 + 0,3

1600 1 3,80 * 0,01
3,84 * 0,01

3,87 10,01
3,85 + 0,01

97,4 ¥ 0,2
97,1 £0,2

95,6 £ 0,2
95,6 £ 0,5

3,80 * 0,01
3,79 * 0,02

96,3 £ 0,2
95,5 + 1,01

1700 1 3,82 * 0,01
3 3,79 *+ 0,03

Os valolores de densidade, determinados apos a sinteriza¢do, sdo
apresentados na Tabela III. E importante observar que a alumina B,
embora tenha apresentado a maior taxa de retragdo, tende a possuir
uma densidade final menor que a alumina C e A com o aumento da
temperatura. Este comportamento é melhor observado na figura 5.

Para baixas temperaturas, o tamanho médio de particulas apre-
senta uma maior influéncia no processo de densificacdo. Em tempera-
turas maiores de sinterizacdo, a presenca de impurezas pode influen-
ciar o processo de densificagdo por mecanismos como os de segrega-
¢iio ou de formagido de fase liquida em contornos de gréos.

O comportamento das aluminas ap0s sinterizacdo também pode
ser observado analisando-se as microestruturas resultantes.

Na figura 6 observa-se que a 1500°C, apds 3 horas de sinteriza-
¢do, as aluminas A, B e C apresentam grios pequenos com poros loca-
lizados principalmente nos contornos de grios. Observa-se ainda que
nesta temperatura, a alumina B (figura 6c) comega apresentar maior
heterogeneidade nos tamanhos de grdos que se acentua quando sinte-
rizada a 1550°C por 3 horas (figura d).

Na sinterizagéio realizada a 1600°C por tempos de 1 e 3 horas (fi-
gura 7), o tamanho dos graos tabulares é maior na alumina B (figura
7a). Com o aumento do tempo € temperatura de sinterizacdo, a mobi-
lidade dos contornos de grao aumenta, aumentando a quantidade de
poros aprisionados no interior dos mesmos (figura 7b). Na alumina C,
observa-se que os grios crescem mantendo a forma quase equiaxial,
com a presenca de poros nos contornos de graos mesmo ap6s 3 horas a
1600°C (figura 7d) ainda com possibilidades de densifica¢do.

O crescimento de grios alongados facetados é melhor observado
na alumina A quando sinterizada a 1600 e 1700°C (figura 8), onde o
aumento da temperatura auxilia o crescimento de graos alongados
com poros aprisionados em seu interior.

DISCUSSAO

Os resultados da analise quimica-das aluminas A, B e C mostram
que os principais contaminantes sdo Si, Ca, Mg e Fe. Estas impurezas,
como ja observado, interferem no processo de sinteriza¢do e na mi-
croestrutura de forma distinta. Harmer (6) ja havia observado cresci-
mento de grios anisotropicos em aluminas com apenas 0,2% de impu-
rezas.

No presente trabalho verificou-se que o crescimento heterogéneo ,

de graos tornou-se acentuado em temperaturas acima de 1550°C, ou
seja acima do ponto eutético a 1545°C do sistema Al,03 — SiO; —
CaO. Isto confirma a tendéncia de formagdo de graos alongados ¢ fa-
cetados em presenca de fase liquida, como observado na figura 7.
Na alumina A, com baixo teor de MgO (bem inferior & alumina
B) mas com altos teores de SiO, e CaO, houve uma predominancia no
crescimento de grios alongados e facetados (figura 8). Na alumina B,
com altos teores de SiO,, CaO e MgO, o crescimento de graos deve ter
sido influenciado por dois fatores concorrentes: a) o alto teor de
MgO, inibindo o crescimento e o facetamento de graos, e b) formagao
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Figura 6 — Micrografias das amostras A(a), C(b) e B(c) apés sinterizacdo por 3 horas @ 1500°C; (d) alumina B sinterizada @ 1550°C
por 3 horas. Atagque térmico @ 1350°C por 15 minutos.

Figura 7 — Micrografias das amostras B e C sinterizadas @ 1600°C (a) e (b) Al,0;-B, tempo de sinterizagdo 1 e 3 horas,
respectivamente; (c) e (d) Al,0;-C, tempo de sinterizagdo 1 e 3 horas, respectivamente.
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Figura 8 — Micrografias da amostra A apos sinterizagdo: (a) 1600°C/1 hora, (b) 1600°C/3 horas, (c) 1700°C/1
hora, (d) 1700°C/3 horas. Ataque térmico d 1350°C por 15 minutos.

de uma fase liquida, contribuindo para o crescimento anormal de
graos facetados. Embora as microestruturas da figura 7 revelam que o
efeito predominante na amostra B € devido a presenca de fase liquida,
ha uma contribuicdo da influéncia do MgO que resultou numa mi-
croestrutura com crescimento menos acentuado de graos alongados
em relagdo a amostra A. Na alumina C, de maior pureza, a tendéncia
a formagdo de grios alongados e facetados foi bastante reduzida. Os
poros sdo predominantemente localizados nos contornos de gréos,
possibilitando maior densificagdo.

A influéncia do tamanho de particulas no comportamento de sin-
terizagdo é mais acentuado no inicio do processo de densificagdo em
temperaturas inferiores a 1550°C. Nestas condigdes, quanto menor o
tamanho de particula, maior € a velocidade de sinterizacdo (figura 4).
Com o aumento da temperatura e/ou do tempo, a influéncia da pre-
senc¢a de impurezas passa predominar o comportamento de sinteriza-
¢do da alumina.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que:
1. A contaminacdo adquirida durante o processamento da alumina de
alta pureza pode influenciar o comportamento de sinterizag¢do e, con-
seqiientemente, a microestrutura resultante.
2. A sinteriza¢do em presenca de fase liquida favorece o crescimento
anisotropico de grios na alumina. A fase liquida é formada principal-
mente por adi¢do de SiO, e CaO.
3. Crescimento de grios equiaxiais sdo favorecidos com a diminui¢do
da fragdo volumétrica da fase liquida e com adi¢ao de MgO.
4. O tamanho de particulas tem maior influéncia nos primeiros esta-
gios de sinterizagdo. Quanto menor o tamanho de particulas maior é a
velocidade de sinterizagdo e menor sera a temperatura onde a veloci-
dade de densificacdo é maxima.
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