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Resumo

O presente estudo teve por objetivo principal produzir um ceramico composto de
alumina, nidbia e fluoreto de litio de forma a otimizar o uso do forno na etapa de
sinterizacdo. Para isso, ponderou-se a respeito da necessidade ou ndo de utilizacéo
de um patamar a 1000°C utilizado em estudos anteriores. Além disso, buscou-se
diminuir a temperatura de sinterizagdo, assim como o tempo de permanéncia em tais
temperaturas. O composto ceramico (Al203—4%Nb205)—-0,5%LiF foi sinterizado a trés
temperaturas diferentes (1200, 1250 e 1300 °C), com tempo de patamar de 1h. Foi
realizado ensaio de Arquimedes para analisar sua densificacdo e determinar sua
densidade. As fases formadas nessas temperaturas foram identificadas por difracédo
de raios-X. Os resultados mostraram que a maior densificacdo foi obtida para a
maior temperatura, de 1300 °C. Foi possivel observar também que um patamar de
apenas 1h na temperatura de sinterizacéo de 1300 °C apresentou igual densificacdo
a de outros trabalhos, com tempo de patamar de 3h. Este fato sugere que a
temperatura tem maior influéncia na sinterizacdo do que o tempo de permanéncia.
Verificou-se ainda que as mesmas fases foram formadas nas trés temperaturas
investigadas, sendo tais fases as mesmas detectadas em trabalhos anteriores com
patamares maiores. Isso mostra que o prolongado tempo de 3h no patamar de
sinterizacdo apenas favorece o crescimento dos grdos, bastando apenas a
permanéncia de 1h para alcancar os resultados desejados e com graos menores.
Palavras-chave: Al20s; Densificagéo; Processo de sinterizacgéo.

VARIATION OF SINTERIZATION CONDITIONS AND ITS EFFECTS ON THE
Al203-Nb20s-LiF SYSTEM

Abstract

The main objective of this study was to produce a ceramic composed of alumina,
niobia and lithium fluoride in order to optimize the use of the furnace in the sintering
stage. For this, the necessity or not of using a plateau at 1000 °C used in previous
studies was pondered. In addition, it was sought to reduce the sintering temperature,
as well as the permanence time at such temperatures. The ceramic compound
(Al203-4% Nb20s) -0.5% LiF was sintered at three different temperatures (1200, 1250
and 1300 °C), with a threshold time of 1h. Archimedes test was performed to analyze
its densification and determine its density. The phases formed at these temperatures
were identified by X-ray diffraction. The results showed that the higher densification
was obtained for the higher temperature of 1300 °C. It was also possible to observe
that a plateau of only 1h in the sintering temperature of 1300°C presented the same
densification as that of other works, with a plateau time of 3h. This fact suggests that
the temperature has a greater influence on the sintering than the plateau time. It was
also verified that the same phases were formed in the three investigated
temperatures, such phases being the same ones detected in previous works with
longer plateaus. This shows that the prolonged time of 3h at the sintering
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temperature only favors the growth of the grains, with only 1h remaining to achieve
the desired results and with smaller grains.
Keywords: Al203; Densification; Sintering process
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1 INTRODUCAO

O uso de aditivos em fracdes relativamente pequenas € de grande importancia no
aumento de suas propriedades, aliado ao controle microestrutural. No grupo das
principais ceramicas estudadas, estdo a zircOnia, a itria, o carbeto de silicio, o
carbeto de boro, e a alumina [1-6]. A alumina (Al203), mesmo como um dos mais
importantes ceramicos de engenharia, apresenta caracteristicas negativas, como
baixa resisténcia a tracéo, alta fragilidade e baixa tenacidade [7-10]. Para sanar suas
desvantagens, varios aditivos sdo utilizados como agentes que otimizam a
sinterizagdo. Dentre os aditivos mais utilizados, estd o 6xido de niébio (Nb20s) [11-
13], principalmente pelo seu potencial em reduzir a temperatura de sinterizagéo da
alumina para 1450 °C com a adi¢cdo em peso de 4% [14,15].

Outro aditivo utilizado em ceramicos a base de Al20z é o fluoreto de litio (LiF), por
contribuir na formacao de fases que sofram fusdo durante a sinterizacao, otimizando
0 processo [16-18]. Santos [18] otimizou a fragdo de 0,5% de LiF ao sistema Al203-
4%Nb205 como a adicdo adequada para promover superior densificacdo e
propriedades satisfatérias. Para a sinterizacdo a alumina, costuma-se utilizar um
patamar de sinterizacao de 3h.

Como a sinterizacdo é um processo termicamente ativado, busca-se otimizar os
fatores tempo e temperatura, a fim de se obter resultados satisfatérios de
densificacéo e propriedades. Dessa forma, esse trabalho teve por objetivo analisar a
consequéncia da reducéao do tempo e da temperatura do patamar de sinterizacéo, e
comparar com outras rotas de sinterizagcdo utilizada em pesquisas anteriores. As
temperaturas utilizadas foram de 1200, 1250 e 1300 °C, com reduc¢éo na duragcéao do
patamar de 3h para 1h, além da eliminacdo do patamar de 1000 °C. Dessa forma, a
duracao do ciclo de sinterizacao foi reduzida em 3h.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Processamento ceramico

Foram misturados os p6s de alumina (Treibacher Scheifmittel, Brasil), niobia
(CBMM, Brasil) e fluoreto de litio (Vetec, Brasil), de elevada pureza (superiores a
98,5%), com o ligante organico polietileno glicol (PEG) 400 (Vetec), para conferir
maior resisténcia mecanica do corpo ceramico a verde. A mistura ceramica
precursora é composta por 94,53% de alumina, 3,94% de nidbia e 1,53% do ligante
organico, pois esta apresentou excelentes propriedades [14,15,18]. Para a pesagem,
utilizou-se a balanca digital AG 200, da Gehaka, com precisao de 0,1 mg.

Como ligante, foi utilizado o PEG, que foi aquecido até 70°C e entdo dissolvido em
agua deionizada em um bégquer antes de ser adicionado a mistura. Esse
procedimento foi realizado para potencializar as propriedades do ligante [14].

Para conferir homogeneizacdo adequada dos pds e do ligante numa moagem em
meio liquido, adicionou-se agua deionizada. Foi utilizado o moinho MA 500, da
marca Marconi, com bolas de alumina com tamanhos variados. O processo de
cominuicdo e homogeneizacdo da mistura teve duracdo de 8 horas. Utilizou-se jarro
do moinho revestido de alumina em seu interior, evitando uma possivel adicdo de
Nnovos materiais.

Posteriormente, efetuou-se a secagem do pé Umido em uma estufa da marca ELKA
na temperatura de 70°C por 48h. A mistura seca dos pos foi macerada e
desaglomerada em gral e pistilo ceramicos. Apds isso, peneirou-se a mistura com
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uma peneira DIN 4188 de abertura de 0,255 mm, com o auxilio de um agitador de
peneiras da marca GF modelo TWB. Em seguida a preparacdo da mistura inicial de
referéncia, adicionou-se 0,5% em peso de fluoreto de litio. Para isso, foram
reproduzidas as mesmas etapas de processamento realizadas para a obtencéo da
mistura inicial.

A proxima etapa foi a prensagem uniaxial a frio, onde ocorreu a conformacao
mecanica dos pos e a producao do corpo verde. Uma matriz de 20 mm de diametro
interno foi utilizada para a obtencdo dos 15 corpos de prova, cada um com 5 gramas
de pdé ceramico, para o estudo do comportamento de sinterizagdo, através das
medidas de densidade e do percentual de densificacdo. Para prensagem das
matrizes foi utilizada uma prensa hidraulica com capacidade de 30 toneladas da
marca SKAY. Inicialmente, aplicou-se uma pré-carga, de 15 MPa, para deixar a
camisa flutuante suspensa. Em seguida, aumentou-se gradativamente a carga
aplicada, até obter uma presséo total de 50 MPa, pressao utilizada em outros
trabalhos [14,18] e que apresentou bons resultados, e na regido de seguranga do
valor de pressao otimizado por Trindade [15], de 60 MPa, para prevenir introducéo
de defeitos. A sinterizagdo das amostras foi realizada num modelo de forno FE-
1700, da marca INTI, com o ciclo térmico adotado na sinterizacao descrito a seguir:
1) Aquecimento de 25 °C a 158 °C a razdo de 1 °C/min;

2) Plantio de aquecimento de 158 °C durante 1 h;

3) Aquecimento de 158 °C a 375 °C a razéo de 1 °C/min;

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

5) Aquecimento a partir de 1000 °C até a temperatura final de sinterizacdo (1200 °C,
1250 °C, ou 1300 °C) arazéao de 5 ° C/min;

7) Patamar de sinterizacdo a temperatura de sinterizagéo final (1200 °C, 1250 °C, ou
1300 °C) durante 1h.

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 Caracterizacdes
2.2.1 Densidade e Densificacao

A densidade teorica dos corpos sinterizados foi calculada com base na regra das
misturas, através dos valores teéricos de densidade conhecidos para a alumina
(3,98 g/cm3), a nidbia (4,60 g/cm?) e o fluoreto de litio (2,64 g/cm3). Assim, foi obtido
o valor de 3,998 g/cm? para a densidade tedrica (p;e,) da composicao 99,5% (96%
Al,03+ 4% Nb,0:) + 0,50% LIF.

Apés a sinterizacdo, as amostras foram submetidas ao ensaio de Arquimedes, de
acordo com a norma ABNT NBR 6220 [19], com o intuito de calcular a densidade
aparente e entdo a densificacdo com base na densidade tedrica.

O ensaio foi realizado fervendo as amostras em agua pura por uma hora, com o
objetivo de remover o ar e as impurezas dos poros. Em seguida, cada amostra,
suspensa por um suporte, foi imersa em agua deionizada permitindo aferir a massa
imersa (m;). Entdo, com o auxilio de um pano umido para retirar 0 excesso de agua
da superficie dos corpos de prova, obteve-se a massa Uumida (m,). Por dltimo, a
massa seca (mg) foi obtida ap6s as amostras permanecerem durante uma hora na
estufa de secagem da marca ELKA.
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A densidade aparente (p,,) € a densificacéo (densy,) foram calculadas conforme as
equacbes 1 e 2, em que p;, corresponde a densidade da agua utilizada no ensaio,
considerada como 1,0 g/cms.

Pap = #pliq (1)

densiy, = 22 x100%  (2)

Pteo

2.2.2 Difracao de Raios-X

A analise das fases formadas foi obtida através da técnica de difracdo de raios-X.
Foi realizada a temperatura ambiente em um difratbmetro modelo X’Pert Pro, da
Panalytical. A operacéo se deu com uma tensado de 45 kV e corrente elétrica de 40
mA, na faixa 20°< 20 < 80°, com passo de 0,02° e radiagdo de Cuq, coOm tempo de
coletade 2 s.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Densidade e Densificacao

A Tabela 1 apresenta valores de densidade e densificagdo médias dos trés grupos
de amostras submetidos a temperaturas de sinterizacao diferentes. Os valores de
densificacdo representam o percentual da densidade aparente em relacdo a
densidade teodrica, calculada pela regra da mistura.

Tabela 1. Propriedades Elasticas da composicéo otimizada.

Amostras Densidade Densificagéo v A
(9/cm3) (%)) (GPa)
1200 °C 232935+ 8194+0,26 0,24 86,90
5,052 +1,59
1250 °C 265,414+ 83,74+0,11 0,24 99,03
4,630 +1,61
1300 °C 289,754+ 88,96+0,34 0,24 108,11
4,908 +1,87

Em trabalhos anteriores [18], a escolha do patamar de 1 hora em 1000°C foi feita
para garantir a fusdo de todo o LiF, que tem ponto de fusdo na ordem de 850°C.
Santos [18], utilizando mesma composicao e temperatura de sinterizacao de 1300 °C
com patamar de 3h, também obteve densificacdo da ordem de 89%. De acordo com
os resultados, a retirada desse patamar de 1000 °C nao alterou efetivamente o
resultado da sinterizacdo das amostras, bem como a reducdo do patamar. Foi
verificado que ha formagéo de LiNbOz em temperaturas inferiores a fusédo do LiF [20]
e cujo ponto de fusédo € aproximadamente de 1260° C, justificando a excluséo de tal
patamar de temperatura.

Observando o gréfico da Figura 1, é possivel notar a evolugdo da densificacdo com
a temperatura. Cabe ressaltar que o aumento da densificacdo quando a temperatura
de sinterizacao € alterada de 1250°C para 1300°C é consideravelmente expressivo
se comparado com a alteragdo de 1200°C para 1250°C. A existéncia de uma fase de
niobato de litio (LiNbO3s), detectada por DRX, sugere uma explicacdo para tal
comportamento, pois a fuséo dessa fase acontece entre 1250° C e 1300°C. Isso faz
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surgir uma fase liquida durante a sinterizacdo. Essa fase ajuda a aumentar a
densificagédo, porque eleva as taxas de difusdo, proporcionando uma sinterizagéo
mais rapida e/ou com temperaturas menores [21]. Entdo, devido a presenca de fase
liguida no processo de sinterizacdo, que é termicamente ativado, explica-se como
foram obtidos os valores de densificac&o significativos para as amostras sinterizadas
a 1300 °C, mesmo diminuindo o ultimo patamar em 2 horas.

Isso sugere que o fator temperatura € mais influente na sinterizacdo do que o fator
tempo.

| | Equation y=A+ B+ C*x"2

89 + Adj. R-Square 1
b Value  Standard Erro

88 | Polynomial Fi A 11054 4,34698E-11
t of Densificag 3

1| Polynomial Fi B -1,7049 6,95781E-14 — Densif.

87 =1 |t of Densificag

E Pblynomial Fi C 7,1E-4 2,78297E-17
86 ] t of Densificag

~

Densif. (%)

1200 1250 1300
Temperatura (¢C)

Figura 1. Densificagdo média das amostras em funcdo da temperatura de sinterizacéo.
3.2 Difragéo de Raios-X

A Figura 2 apresenta os difratogramas obtidos para as amostras sinterizadas nas
temperaturas de 1200 °C, 1250 °C e 1300 °C. As fases identificadas foram a alumina
(Al203) (JCPDS 00-046-1212), niobato de aluminio (AINbO4) (JCPDS 00-026-0030),
NbsO7F (JCPDS 00-018-0915), e LiNbOs (JCPDS 00-020-0631), as mesmas das
obtidas por Santos [18]. Os difratogramas apresentaram grande semelhanga, com
pequenas diferencas apenas nas intensidades de alguns picos. Dessa forma, pode-
se observar que ndo houve formacédo de fases distintas para cada uma das
temperaturas.

Portanto, as mesmas fases coexistem nas trés temperaturas de sinterizacéo
investigadas. Isso reforca que o grande beneficio na densificacdo a 1300 °C se deu
pela fusdo da fase LiNbOs. Aliado a isso, essa temperatura representa uma
guantidade maior de energia fornecida ao sistema para promover a sinterizacao de
forma mais satisfatoria. Santos sugere que a fase NbsO7F possa ter atuado como
fase catalisadora para a sinterizacdo. Além disso, a reducao na duracdo do patamar
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influencia no tamanho dos gréos, tendendo a reduzi-lo por ndo fornecer tempo para
promover seus crescimentos.

[AD03 6205 LFT300h T ; T 1ALO: 2 AINbOs
1 l 3 Nbz07F 4 LiNbD3
“ J 1 “ F k ﬁ ]
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Figura 2. Difratograma das amostras sinterizadas nas diferentes temperatura.
4 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi investigada a influéncia da reducdo da temperatura de
sinterizacdo e de seu patamar no composto ceramico (Al203-4% Nb20s)-0,5% LiF, a
fim de otimizar sua sinterizacéo e baratear ainda mais sua produc¢do. Inicialmente foi
investigada sua densificacéo, relacionando-a com a temperatura de sinterizacdo e
fases obtidas. Dessa forma, pode-se concluir que:

1) A eliminag&o do patamar de 1000 °C n&o influenciou na densificacao.

2) A reducado do patamar de sinterizacdo de 3h para 1h néo afetou negativamente a
densificacdo, ao se comparar com o trabalho realizado por Santos, em se tratando
da temperatura de 1300 °C.

3) Dessa forma, mostra a reducgédo total em 3h ndo prejudicou a sinterizacdo do
composto ceramico estudado mediante os valores de densificacdo obtidos, além de
ajudar no controle do crescimento dos graos.

4) Os resultados de DRX apontaram a formacdo das mesmas fases nas trés
temperaturas estudadas, inclusive em comparagdo com pesquisa anterior [18]
utilizando patamares mais longos.

5) A significativa elevagdo na densificagdo de 1250 °C para 1300 °C foi associada a
fuséo da fase LiNbOs, promovendo sinterizagdo em presenca de fase liquida.

6) Estas significativas melhorias podem estar relacionadas com a interacdo entre
Nb20s e LiF, representada pelas fases NbzO7F e LINbOs.
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