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RESUMO

Ceramicas de titanato de aluminio (Al,TiOs) sdo apreciadas por exibirem elevada
resisténcia ao choque térmico decorrente de sua baixa condutividade térmica, baixo
modulo de Young e principalmente, baixo coeficiente de expansdo térmica.
Entretanto, é dificil obter componentes densos de Al,TiOs devido a anisotropia de
expansao térmica e a suscetibilidade a dissociacdo de fase na faixa de temperatura
entre 1000 e1300°C. Esse trabalho visa avaliar o efeito de adicdes de SiO, and MgO
na densificagdo, microestrutura e coeficiente de dilatacdo térmica de ceramicas de
titanato de aluminio. Amostras com diferentes teores de aditivos e sinterizadas a
1600°C por 1 h foram analisadas por difragdo de raios X, microscopia eletronica de
varredura e dilatometria. Os resultados mostraram microestruturas com graos
equiaxiais de Al,TiOs com teor residual de Al,Oz;. Além disso, estes aditivos
interferiram na distribuicdo de tamanho de gréaos, no coeficiente de dilatacao térmica

e na densificacdo do material.

Palavras-chave: Al,TiOs, sinterizacdo, microestrutura, coeficiente de dilatagéo

térmica.
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INTRODUCAO

Corpos densos ou porosos de titanato de aluminio (Al,TiOs) sdo extremamente
interessantes para aplicacdes de alta temperatura, em virtude do baixo coeficiente
de expanséo térmica, elevado ponto de fuséo e alta resisténcia ao choque térmico
dessas ceramicas . Entretanto, suas aplicacdes industriais sdo limitadas pela forte
expansao térmica anisotropica que causa microtrincas nos contornos de grao do
material, prejudicando as propriedades mecéanicas. Além disso, durante o
resfriamento, o titanato de aluminio tende a se decompor em a-Al,O3 e rutilo na faixa
de temperatura entre 900 e 1200°C®.

Uma forma de solucionar tais limitacdes e melhorar as propriedades dessas
ceramicas é por meio da utilizacdo de alguns aditivos 6xidos. Os aditivos tendem a
agir como componentes ativos que podem reduzir a energia requerida para a
sinterizacdo través da formacdo de solucdo sélida, fases liquidas ou compostos
derivados de AlO5-TiO,®.

Os aditivos podem ser classificados em trés tipos. O primeiro deles, tais como
SiO,, LiO, e B,0; formaria compostos de baixo ponto de fusado, induzindo
sinterizagdo via fase liquida para auxiliar na densificacdo. O segundo tipo, como
MgO, Fe;O3 e Cr,0O3, € caracterizado por aditivos que formam solucbes solidas

I**. E o terceiro, como ZrO,, tende a

devido a similaridade de tamanho com o cétion A
formar outros compostos devido a baixa solubilidade do céation do aditivo no titanato

de aluminio®.

Dessa forma, esse trabalho visa avaliar o efeitos da adicdo de MgO e SiO; na
densificacdo de titanato de aluminio obtido por misturas equimolares de Al,O3; e
TiO,, através de comparacOes entre os valores de densidade, fases formadas,

microestruturas e coeficientes de dilatacéo térmica.

MATERIAIS E METODOS

Os materiais de partida utilizados foram TiO; (rutilo), a-Al,O3, MgO e SiOs.
Primeiramente, os pds de TiO, (rutilo), a-Al,O3 foram moidos separadamente em
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moinho de bolas durante 16 horas de forma a reduzir o tamanho de particulas e

aumentar a area de superficie especifica.

As composicles foram, entdo, preparadas conforme mostrado na Tabela 1,
que em seguida foram moidas em moinho atritor a 250 rpm por 2 horas, utilizando
vaso, haste e esferas de alumina e alcool isopropilico como meio liquido. As
composicoes forma secas em rotoevaporador a temperatura de 90°C e, em seguida,

desaglomeradas em peneira.

Tabela 1: Composicdes estudadas para producéo de Al,TiOs

Identificacdo Razdo molar de % em peso de | % em peso de
Al,O3:TiO; MgO SiO;
AT-puro 1:1 - 3
AT25M 1:1 0.25 -
AT50M 11 05 -
AT100M 11 1
AT25S 1:1 0.25
AT50M 11 _ 05
AT100S 11 _ I

Amostras destas composicdes foram sinterizadas a 1600°C por 1 hora, com
taxa de aquecimento de 5°C/min. Apds a sinterizagdo, determinou-se a densidade
aparente (método de Arquimedes) e fases cristalinas por difracdo de raios X
(Siemens D5000, radiacdo CukK,), observando-se ainda superficies de fratura em

microscopio eletrénico de varredura (Philips XL30).

Os coeficientes de expansao térmica foram obtidos na faixa de temperatura
entre 200 e 1000°C, por meio de analises em dilatbmetro (Netzsch DIL 402 E/7).
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RESULTADOS

A Fig. 1 mostra os dados de densidade das amostras com diferentes teores de
MgO e SiO,. A partir dessa figura, é possivel notar que adicbes de MgO resultaram
em aumento de densidade mesmo em pequenas quantidades. Entretanto, as
adicbes de SiO, se tornaram eficientes apenas quando o teor de 1% em peso foi
utilizado, sendo que as quantidades de 0,25 e 0,5 % em peso prejudicaram o

processo de densificacdo do titanato de aluminio.
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Figura 1: Densidade das amostras estudadas apoés sinterizacdo a 1600°C / 1 hora.

A analise dos difratogramas de raios X (Figura 2) mostra que os aditivos
utilizados resultaram na formacgédo e estabilizacdo da fase Al,TiOs. Entretanto,
observa-se ainda a presenca da fase Al,Os3 como consequéncia da reacao
incompleta de formacgéo do Al,TiOs, e/ou da possivel decomposicéo parcial da fase

Al;TiOs durante o resfriamento, em temperaturas abaixo da eutetdide.
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Figura 2: Difratogramas de raios X das amostras estudadas sinterizagdo a 1600°C
por 1 hora.
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Embora nado tenha sido verificada a presenca de nenhuma fase além de Al,O3
e Al,TiOs nas amostras sinterizadas (Fig. 2), sabe-se que uma fase transicional é
normalmente gerada quando o sistema de 6xidos Al,O3-TiO,-MgO é submetido a
tratamento térmico®®. Dessa forma, os maiores valores de densidade atingidos
pelas amostras contendo MgO podem estar associados a formacdo de uma fase
transicional que favorece a etapa de nucleacdo de Al;TiOs, reduzindo sua
temperatura de formacdo. Essa reducédo na temperatura de formacgao foi inclusive
constatada por resultados de analise térmica diferencial realizada nas composicées

apds a moagem, relatados em trabalho prévio®”.

Por outro lado, adicbes de silica ndo foram eficientes para favorecer a
densificacdo do material, provavelmente pela quantidade de fase liquida formada
durante a sinterizagdo das amostras AT-25S e AT-50S ndao ter sido suficiente para
promover reducgdes significativas na temperatura de formacdo do Al,TiOs. De fato, o

atraso em tal temperatura foi também previamente observado®”.

O favorecimento da etapa de nucleacédo na presenca de MgO também parece
ter conduzido a inibicdo do crescimento dos graos do Al,TiOs, como pode ser notado
pelas micrografias das superficies fraturadas das amostras (Fig. 3). E mais uma vez,
nao foi observada alteracdo na microestrutura das amostras contendo SiO, em

comparacao com aquela de titanato de aluminio puro.

Conforme mencionado anteriormente, um material contendo grédos menores de
Al,TiOs sdo mais adequados para as aplicacbes demandadas, por resultarem em
melhores propriedades mecéanicas. Assim, a utilizagdo de MgO como aditivo € mais
promissora para 0 desenvolvimento de ceramicas de titanato de aluminio,

considerando as quantidades de 0,25, 0,5 e 1% em aqui empregadas.

A Fig. 4 mostra as curvas de expanséo térmica das amostras, caracterizadas
por uma grande histerese que varia em funcéo do tipo e quantidades de aditivos
utilizados. Esse fenémeno pode ser explicado em termos de recuperacdo e
reabertura da microestrutura®. Durante o aquecimento, h4 a formacdo de
microtrincas devido a anisotropia de expansdo térmica dos cristais individuais de
Al;TiOs, sendo a contracdo linear observada durante o resfriamento consequéncia
do fechamento das trincas, que se abrem novamente a partir de uma dada

temperatura que varia em funcéo da composicdo do material®.
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Figura 3: Micrografias eletrénicas de varredura das amostras fraturadas de titanato
de aluminio. (a) AT-PURO, (b) AT-25M, (c) AT-25S, (d) AT-50M, (e) AT-50S, (f) AT-
100M e (g) AT-100S.
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Figura 4: Curvas de expanséao térmica.

Com base na Tabela 2 é possivel notar os baixos valores de coeficiente de
expansdo térmica dos materiais estudados, quando comparados com aqueles
encontrados para a alumina que variam de 8 a 10x10°°K*®. De um modo geral, os
aditivos utilizados geraram uma reducdo no coeficiente de expansao térmica, em
relacdo ao material puro, com excec¢do da amostra AT50M que gerou um resultado

oposto, com o maior valor de a.

Tabela 2: Coeficiente de expansdo térmica (a) das amostras para a faixa de

temperatura de 200 a 1000°C (coeficiente de correlagao igual a 1,0).

Identificacéo a [(107°)°KY]
AT-puro 4,96
AT25M 4,90
AT50M 4,80
AT100M 3,63
AT25S 4,61
AT50M 5,50
AT100S 3,41
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesse trabalho indicam que adicdes de MgO se mostrou
eficiente na densificacdo do titanato de aluminio, além de ter resultado na reducéo
do tamanho médio de grdos do material e nos seus valores de coeficiente de

expansao térmica

A adicdo de SiO,, entretanto, foi satisfatéria para a densificacdo apenas
guando o teor de 1% em peso foi utilizada. A presenca desse 0xido nao alterou o
tamanho médio dos grados de Al,TiOs, embora tenha resultado em reducdo nos
valores de a, quando 0,25 e 0,5 % peso foram adicionados ao material de partida.

Para todas as composi¢les, constatou-se a formacao de Al,TiOs e curvas de

expansao térmica caracterizadas por uma grande histerese.
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INFLUENCE OF MgO AND SIO; IN SINTERING BEHAVIOR OF Al;TiOs
CERAMICS

ABSTRACT

Aluminum titanate based ceramics (Al,TiOs) are very appreciated by exhibiting high
thermal shock resistance owing to their low thermal conductivity, low Young's
modulus and low coefficient of thermal expansion. However, it is very difficult to
obtain dense components of Al,TiOs due to anisotropy of thermal expansion and
susceptibility to phase dissociation in temperature range between 1000 and 1300°C.
In this paper, the effect of SiO, and MgO additions are evaluated considering
densification, microstructure and thermal expansion coefficient of aluminum titanate
ceramics. Samples with different contents of additives and sintered at 1600°C for 1 h
were analyzed by X ray powder diffraction, scanning electron microscopy and
dilatometry. The results showed that the sintered materials are formed by equiaxial
grains of Al,TiOs with residual content of Al,O3;. Moreover, these additives changed
the grains size distribution, the coefficient of thermal expansion and the densification

of materials.

Key-words: Al,TiOs, sintering, microstructure, coefficient of thermal expansion.
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