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Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar o comportamento do niobato de aluminio (AINbOa4)
como aditivo na sinterizacdo de alumina (Al203). O composto AINbO4 foi sintetizado
através de reacao no estado sélido dos compostos Al203 (0,5 Mol) e Nb20Os (0,5 Mol). A
técnica de difracdo de raios X foi utilizada para comprovar o sucesso da sintese. Para o
estudo da sinterizacdo, o composto sintetizado (AINbO4) foi adicionado a alumina nas
concentracbes de 0, 1, 2 e 3 % em peso e prensados unixialmente a 60MPa. A
sinterizagcdo foi conduzida & 1400 °C. Os corpos sinterizados foram caracterizados
guanto a densificacdo, pelo método de Arquimedes, e microdureza superficial Vickers.
Os resultados demonstraram clara influéncia do composto AINbO4 na sinterizacdo da
alumina elevando os valores de densificacdo e microdureza quando comparados a
alumina sem adicao.
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SYNTHESIS OF ALNBO4 AND ITS BEHAVIOR AS AN ALUMINA SINTERING
ADDITIVE

Abstract
The aim of this work was to evaluate the behavior of aluminum niobate (AINbO4) as a
sintering additive of alumina (Al203). The compound AINbO4 was synthesized by solid-
state reaction between Al2Os (0.5 Mol) and Nb20s (0.5 Mol). The X-ray diffraction
technique was used to support the synthesis success. For the sintering study, the
synthesized compound (AINbO4) was added to alumina at concentrations of 0, 1, 2 and
3%wt and uniaxially pressed at 60MPa. The sintering was conducted at 1400 °C. The
sintered bodies were characterized by its densification by Archimedes method and
Vickers superficial microhardness. The results indicate a strong influence of AINbO4
compound on alumina sintering, increasing the densification and microhardness values
when compared to alumina without addition.
Key words: Sintering; Alumina; Aluminum Niobate.
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1. INTRODUCAO

O oxido de aluminio, ou alumina (Al203), € um dos mais importantes ceramicos
de engenharia [1-6]. No processamento desta ceramica, € habitual a utilizacdo de
concentracbes relativamente baixas de aditivos, para efeito do controle da
microestrutura e melhoria de suas propriedades [7,8]. Entre os varios aditivos, aqueles
gue atuam como agentes de sinterizagdo podem contribuir para reduzir a temperatura
de sinterizagdo, elevando a densificacdo da ceramica. O 6xido de niébio (Nb20s) foi
descoberto como sendo capaz de reduzir significativamente a temperatura de
sinterizacdo da Al203 [9-16]. Além disso, uma consequéncia especifica é a precipitacdo
de AINbO4 nos contornos de grao da Al2Os.

A fragilidade, baixa resisténcia a tracdo e baixa tenacidade da alumina [17-20]
motivam esfor¢os em otimizar suas propriedades. Dentre estes, podem ser citados o
uso de aditivos de sinterizacdo, e reforcos de segunda fase [21-26]. Gomes [15]
adicionou diferentes fragdes de nidbia a alumina, utilizando diferentes temperaturas de
sinterizacdo. Seus resultados indicaram que a adicdo de 4% em peso de Nb20s na
alumina possibilitou a reducdo da temperatura de sinterizagdo para 1450 °C, pela
formacao da fase AINbO4. Hassan e colaboradores [4] adicionaram fragdes menores de
Nb20s (0,25%, 0,50% e 0,75% em peso) a Al203 e utilizou temperaturas de sinterizacédo
de 1500 °C e 1650 °C. Para a maior temperatura, a adicdo de 0,25% ja apresentou
densificagdo superior a 90% do valor tedrico. Entretanto, a temperatura utilizada é
relativamente alta, considerando-se que o uso de aditivos de sinterizacdo busca reduzir
esta temperatura. Recentemente, Santos [27] investigou, diferentes adi¢cOes de LiF, e
otimizou a adicdo em 0,5% em peso, obtendo cerca de 90% da densificacao teorica,
reduzindo ainda mais a temperatura de sinteriza¢do para 1300 °C.

Neste trabalho, buscou-se sintetizar o composto AINbO4, para ser utilizado como
matéria-prima. Adicionou-se fracdes de 1,0, 2,0 e 3,0% em peso de AINbO4. Todas as
composicdes foram sinterizadas a 1400 °C por 2 horas. Como caracteriza¢cfes, foram
investigados os efeitos dessas adi¢cbes na densificacdo e na microdureza das amostras
sinterizadas.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Sintese de AINbO4

Para a sintese do composto AINbO4 foi utilizado pos de alumina (Treibacher
Scheifmittel) e niébia (CBMM), de pureza superiores a 98,5%. Para obter a
estequiometria da reacéo, 0,5 Mol de alumina foi adicionado a 0,5 Mol de nidbia. O po,
homogeneizado em moinho de bolas por 8 horas, foi conduzido ao forno a 1200 °C
para que ocorra a reacao no estado sélido entre a alumina e a niodbia, obedecendo uma
taxa de aquecimento de 5 °C/min.

2.1.1 Caracterizacdo do produto da sintese

A identificac@o das fases do resultado da sintese foi determinada pela técnica de
difracdo de raios X, utilizado um difratbmetro PANalytical, modelo X’Pert PRO MPD. A
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varredura foi realizada no intervalo 10°< 20 <80° com fenda incidente de 1° e
divergente de 1/2°, tempo por passo de 2s e passo de coleta de 0,02° com fonte de
cobre e poténcia de 45 kV e 40 mA.

2.2 Processamento ceramico

Os poés de alumina e niobato de aluminio, ja descritos, foram misturados ao
ligante organico polietileno glicol (PEG) 400 (Vetec), para conferir maior resisténcia
mecanica do corpo ceramico a verde. A moagem foi realizada em meio Uumido (agua
ultrapura), com a mistura de Al2O3 e AINbO4, nas concentragdes estudadas, e o ligante
organico (1,53%), utilizando diferentes tamanhos de bolas de alumina como elemento
de moagem por 8 horas. Depois disso, 0 p6 umido foi seco a 70 °C durante 48 h, sendo
entdo macerado e desaglomerado em almofariz e pistilo ceramicos. Para a
conformacédo dos corpos de prova, utilizou-se a prensagem uniaxial a frio com matriz
de camisa flutuante, com pressdo de compactagcdo de 60 MPa em uma matriz metalica,
com 20 mm de diametro e 2 g de material. As amostras assim confeccionadas foram
utilizadas para o ensaio de medida de densificacdo pelo método de Arquimedes e
microdureza Vickers. A sinterizacdo das amostras foi realizada num forno modelo FE-
1700, da marca INTI, com o ciclo térmico adotado na sinterizacdo descrito a seguir:

1) Aquecimento de 25 °C a 158 °C a razéo de 1 °C/min;

2) Patamar de 158 °C durante 1 h;

3) Aguecimento de 158 °C a 375 °C a taxa de 1 °C/min;

4) Aquecimento de 375 °C a 1000 °C a taxa de 8 °C/min;

5) Aguecimento de 1000 °C a 1400 °C a taxa de 5 °C/min;

7) Patamar de sinterizacao a 1400 °C durante 2h.

8) Arrefecimento a uma taxa de 3 °C/min até 700 °C, quando o forno foi
desligado e arrefecido por sua prépria inércia.

2.2.1 Caracterizagcao dos corpos sinterizados
2.2.1.1 Densificacao

Os valores de densificagdo foram obtidos através ensaio de Arquimedes, de
acordo com a norma ABNT NBR 6220:2011. Na realizacdo desse ensaio, as amostras
foram fervidas em &gua deionizada por uma hora, para remocéo de ar e impureza dos
poros. O aquecimento foi feito em uma placa quente da marca Quimis (Q261).

As amostras foram imersas em agua pura, suspensas por um suporte, a fim de
se obter os valores de massa imersa (m;) de cada amostra. Em seguida, retirou-se a
umidade superficial das amostras com o auxilio de um tecido levemente umedecido
para entdo aferir-se a massa Umida (mu). Entdo, as amostras foram secas em estufa,
por 24 horas, para obter a massa seca (ms). Assim, foi possivel calcular o volume
aparente (Vap) € a densidade aparente (p,,), através das Equacdes (1) e (2),
respectivamente. Adotou-se o valor de 1,0 g/cm® para a densidade da agua (piiq)
utilizada no ensaio. A densificacdo foi obtida dividindo a densidade aparente pela
densidade tedrica, calculada pela regra das misturas, relativa para cada adicdo de
AINDbOa.



Vap(em?®) = 2 (1)

Pliq

Pap(g/em®) == (2)

Vhp
2.2.1.2 Microdureza Vickers

O ensaio de microdureza, com base na norma ASTM C1327-03, foi realizado no
CEPEL (Centro de Pesquisas em Engenharia Elétrica), utilizando o microdurémetro
Buehler MICROMET 5104. As amostras foram lixadas com lixas diamantadas com
gramaturas de 45 e 18 um, sendo posteriormente polidas com pasta de diamante nas
granulometrias de 9, 6, 3, 1 e 0,25 pum. Foi aplicada uma carga de 1 kgf, pelo tempo de
15 segundos. As medidas das diagonais das piramides, marcadas na superficie, foram
realizadas através de um microscoépio 6ptico e o auxilio de um software, ambos, nativos
do equipamento.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Sintese
3.1.1 Difragéo de raios X

E possivel observar na Figura 1 a fase obtida apds a sintese dos compostos
alumina e nobia. As condi¢cdes de sintese se mostraram eficientes, produzindo com
sucesso o p6 de AINbOa.

Na Figura 1 (a) € mostrado as fases de Al2Os e Nb20s dos pos de partida. As
fichas utilizadas para a identificagcdo dos picos foram JCPDS 00-030-0873 (6xido de
nidbio) e JCPDS 01-071-1241 (6xido de aluminio). Na Figura 1(b) é representado os
picos de difracdo caracteristicos do composto niobato de aluminio em conformidade
com a ficha JCPDS 00-041-0347. Percebe-se o sucesso da sintese ao se comparar as
Figuras 1(a) e 1(b) onde os picos do composto sintetizado (AINbO4) substituem em sua
totalidade os picos previamente encontrados nos pos misturados antes da sintese.
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Figura 1. (a) Difratograma de raios X da mistura dos p6s Al203 e Nb2Os; (b) difratograma de raios X do
composto sintetizado AINbOa.

3.2 Densificacéao

Na Tabela 1 sédo apresentados os valores de densificacdo obtidos apds a
sinterizacdo. Os resultados mostram que todas as adi¢cdes de AINbO4 foram benéficas
para elevar a sinterabilidade da alumina. O maior valor de densificagdo, de
aproximadamente 89%, foi obtido para a adicdo de 3,0% de AINbO4, embora a fracao
de 2,0% adicionada tenha promovido densificacdo bem préxima (cerca de 87%). O
consideravel aumento da densificacdo esta relacionado com a maior presenca do
niobato de aluminio, que ocupa preferencialmente os contornos de gréo [9]. Dessa
forma, a difusividade aumenta, promovendo o aumento da densificacdo, aliado a
reducdo da barreira energética para promover a sinterizagdo. A Figura 2 apresenta o
gréfico dos valores constantes na Tabela 1. O comportamento da curva parece indicar
um ponto Otimo de adicdo desta fase, cujo maior aumento pode ocasionar o
afastamento das particulas, dificultando a densificacéo.
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Tabela 1. Valores de densificacao
AINbO4 (%) Densificacéo (%)

0,0 58,93+ 0,78
1,0 80,90 +1,51
2,0 87,39 + 0,37
3,0 88,99 + 0,24

100
90 +
801 [~ Densif
70 i —— Ajuste Parab. da Densif.

Equagéo y=A+B"x+ Cx"2

Ajuste R? 0,8891
Valor Desvio Padrao

Densif. A 59,21739 1,72071
40 7] Densif. 2271965 1,9436
B Densif. Cc -4,26817 053327

Densif. (%)
n
o
|

os)

0 T I T I ' T T T T I T I
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

AINbO4 (%)

Figura 2. Gréfico da densificagdo em fungéo das adi¢cdes de AINbOa.

3.2 Microdureza Vickers

Os valores de microdureza Vickers estdo apresentados na Tabela 2. Os dados
demonstram um crescimento da microdureza com o aumento da concentracdo de
aditivo, este comportamento pode ser explicado pelo aumento expressivo de
densificagcdo observado anteriormente. Porém, a adicdo de 3% de AINbO4 ocasiona
uma perda significativa na dureza, comportamento ndo observado na densificacao,
explicado pelo excesso de aditivo nos contornos de gréo deixando a superficie do
material mais macia, a Figura 3 apresenta esta tendéncia.
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Tabela 2. Valores das leituras de microdureza, média dos valores e desvio padrédo

Leituras
2 3 4 5 6 7 Média c

AINbO4

0% 211 132,7 162,6 111 118 98 101,1 1181 26,1

1% 1189 1289,1 1207 1002 1360 939,2 908,4 1083,3 1935

2% 924,2 1181 1161 1536 1063 1401 1263 1284,8 188,1

3% 7235 8028 8325 8875 8505 7633 801 827 47,4

1400 -
1200 -

1000

800

Equagéo ¥ = A+ B+ C2

Ajuste R? 0,99557

Valor Desvio Padrdo
HV A 125,7805 17,1243
HV B 1265,02443 10542742
HV c -345,79986 35,24507

—HV
——— Ajuste Parab. de HV

HV (GPa)

600 +

400 -

200 -

O ! ! ! | ! I ! ! ! | ' I
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

AINbO4 (%)

Figura 3. Gréfico da microdureza Vickers (HV) em fungdo das adi¢cdes de AINbOa.

Para comprovar a diferenca estatistica entre os grupos, os valores de dureza
foram submetidos & andlise de variancia e ao tratamento estatistico Tukey HSD para
demonstrar estatisticamente se ha diferenca honestamente significativa. O valor de
confianca para as analises foi fixado em 95%.

A andlise de variancia demostrou haver diferenca significativa entre todas as
leituras. Exibindo o valor F = 86,57 e o valor Fcritico = 3,01. Sendo assim, Feritico<<< F,
comprovando a existéncia de diferenca significativa entre as leituras.



Para a andlise entre grupos, o teste Tukey HSD demonstrou que ha diferencas
significativas, os valores estdo exibidos na Tabela 3. Cabe ressaltar que quanto menor
o valor de p mais significativa é a diferenca.

Tabela 3. Teste Tukey HSD exibindo o comparativo entre grupos

Aditivo
0% 1% 2% 3%
0% A p<0,00000  p<0,00000  p<0,00000
1% i <0,6250 <0,0015
Aditivo ° P P
2% ] p<0,00001

3% -

Como pode ser observado na Tabela 3, os Unicos grupos que sdao
estatisticamente iguais sdo os 1% e 2%, todos os demais, nas comparacdes dois a
dois, sdo diferentes estatisticamente com relevancia minima de 99,8%. Esta analise
comprova estatisticamente a queda da dureza exibida na amostra com 3% de aditivo.

4. CONCLUSAO

A sintese de AINbOs foi realizada com éxito, como comprovado pela difragdo de
raios X. O produto da sintese foi adicionado com sucesso como aditivo de sinterizacao
nas proporcdes de 1, 2 e 3 % em peso. As medidas de densidade exibiram um
comportamento crescente de acordo com a adicdo de niobato de aluminio, exibindo
uma curva de saturacdo na densificacdo. O ensaio de microdureza Vickers exibiu um
aumento da microdureza com o aumento da concentracdo de aditivos. A maxima
microdureza foi obtida com 2% de aditivo, demonstrando ser uma aditivacédo ideal ao
comparar-se os resultados de densificacdo e microdureza.
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