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RESUMO

A Al,O3; é amplamente utilizada pela industria de ceramica avancada para diversas
aplicacoes, principalmente quando elevadas resisténcias mecanicas sao requeridas,
porém devido ao seu alto ponto de fusdo, sua total densificacdo somente é obtida
em temperaturas muito elevadas, sendo o uso de aditivos de sinterizagéo,
comumente empregados. Neste trabalho, o Nb,Os em fracdes massicas de 1 a 5%
foi utilizado como aditivo de sinterizacdo de Al,Osz-a comercial com elevada area
superficial a fim de melhorar sua densificacdo apos sinterizada. Os materiais foram
sinterizados a 1500°C durante 120 minutos e sua densificacdo acompanhada pelo
controle da porosidade do material, avaliada pelo método de Arquimedes, por
isotermas de adsorcdo molecular de nitrogénio (BET/BJH), difracdo de raios X
(DRX) e microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Os resultados preliminares
indicaram que o Nb,Os promoveu um aumento de até 30% na densificacdo da

Al,Os-a, confirmando-se como um excelente aditivo de sinterizacao.
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INTRODUGCAO

A Al,O3 é amplamente utilizada pela indlstria de ceramica avancada para
diversas aplicagbes, principalmente quando elevadas resisténcias mecanicas sao
requeridas D No entanto, devido ao seu alto ponto de fusdo (2596°C), sua total
densificacdo somente é obtida em temperaturas de sinterizacdo muito elevadas .

A resisténcia mecanica depende diretamente da microestrutura do material e
caracteristicas como densidade relativa, porosidade aparente e tamanho e
distribuicdo de poros s&do de fundamental importadncia para o controle da
microestrutura, para a melhoria de propriedades e a confiabilidade do material em
suas futuras aplicacées ©. Desta forma, a utilizacdo de ceramicas com elevadas
densidades relativas é de grande interesse tecnoldgico.

Neste sentido, o uso de materiais, cujas particulas muito pequenas e areas
superficiais muito elevadas promovem uma melhora na sinterabilidade, reducdo de
falhas e menores temperaturas de processamento, vem ganhado destaque
cientifico .

Pesquisas relacionadas a sinterizacdo de ceramicas com elevadas areas
superficiais demonstram a dificuldade da obtencdo de materiais altamente
densificados sem um crescimento excessivo no tamanho dos graos ©®. No entanto,
as propriedades microestruturais de materiais com elevada densificacdo nao
dependem apenas do diminuto tamanho das particulas das matérias-primas, mas
sim de uma combinacdo de fatores, que envolvem a aglomeracao das particulas,
distribuicdo do tamanho de poros, parametros de sinterizacdo e impurezas .

Nesse contexto, o Nb,Os tem sido utilizado como aditivo para o aprimoramento
da densificacéo da Al,O3, diminuindo sua temperatura e tempo de sinterizacdo ©.

MATERIAIS E METODOS

Preparacdo das Amostras

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram Al,O3 (alumina), fornecida pela
Albemarle-Martinswerk, denominada MARTOXID AN/I-406 e Nb,Os (pentoxido de

niobio) tipo HP311, fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragéo
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(CBMM), cujas especificacbes sao apresentadas na Tabela 1, de acordo com
informagdes dos fabricantes.

O Nb,Os foi incorporado a Al,O3 em fracbes massicas de 1 a 5%. Os pos foram
homogeneizados em moinho de bolas tipo planetario durante 30 min, utilizando
alcool etilico como meio liquido, seguido de secagem em estufa a 85°C por 24h. Os
corpos-de-prova foram conformados por prensagem uniaxial a 60 MPa em pecas de
aproximadamente 8 x 20 x 60 mm empregando 8% m/m de solucdo aquosa de PVA
como ligante. As amostras foram entdo aquecidas a 550°C por 60 min para a
retirada do PVA e ap0s sinterizadas a 1500°C durante 120 min a uma taxa de

aquecimento de 5 °C.min™ em forno Jung modelo 0916.

Tabela 1. Especificacdes das matérias-primas de acordo com informacdées dos fabricantes.

Matéria-prima

Al,Os Nb,Os
Pureza (%) 98 98,5
Na,O (%) 0,5 0,0005
CaO (%) 0,02 -
Fe,O3 (%) 0,01 0,001
SiO, (%) 0,01 0,001
Perda ao Fogo (%) 1 0,5

A Tabela 2 apresenta a distribuicdo do tamanho de particula, determinado por
dispersdo a laser e area superficial especifica, determinada pelo método BET das
matérias-primas utilizadas.

Tabela 2. Distribuicdo do tamanho de particula e area superficial especifica das
matérias-primas.

Area superficial

: Dio) Dso(1) Dgo(1 Dmédio(2) especificag
Material m)  @m)  (m)  (um) (m’.g ")
Al,O4 0,9 57 18,6 8,1 160,7
Nb,Os5 7,4 26,3 46,7 26,9 4,3

" CILAS, 1180 LIQUID
@ Quantachrome, NOVA 1000e

Caracterizacao

As densidades e porosidades aparentes foram medidas pelo método de

Arquimedes utilizando-se agua deionizada como meio de imerséo.
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A distribuicdo dos tamanhos dos poros e a determinagdo de &rea superficial
foram realizadas por isotermas de adsorcdo molecular de nitrogénio a
77K (-196,15°C) em equipamento Quantachrome, NOVA 1000, e calculadas pelo
método BJH (Barret, Joyner and Halenda) (” e BET (Brunauer, Emmett and Teller)
respectivamente .

A distribuicdo do tamanho das particulas foi determinada em um granulémetro
por dispersdo a laser CILAS, modelo 1180 LIQUID, com faixa de analise de
0,04 pm a 2500 pm.

A andlise das fases cristalinas das amostras sinterizadas foi realizada por
difracdo de raios X (DRX, Philips X’'Pert MPD), com anodo fixo de Cu, radiacdo de
CuKa, intervalo de angulos de 20 a 80° 206 em passo de 0,01°/5s e fendas de
divergéncia e anti-espalhamento de 0,5°.

A microestrutura das amostras sinterizadas foi observada por microscopia
eletronica de varredura (MEV, Hitachi, TM3000).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Densificacdo da Al,O3 Sinterizada

As densidades relativas da Al,O3 pura (0%) e da Al,O3; com diferentes fracoes

massicas de Nb,Os podem ser observadas na Figura 1.
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Figura 1. Densidade relativa em fungéo da fragdo massica de Nb,Os.

3405



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

Como observado na Figura 1, a densidade relativa das amostras apos
sinterizacdo a 1500°C por 120 min se elevou com 0 aumento da fracdo massica de
Nb,Os. Verificou-se um aumento de aproximadamente 25% na densidade relativa da
amostra de Al,O3 pura em comparacdo a 1% de Nb,Os. A densidade relativa
mostrou-se constante (variacdo de 0,3%) no intervalo de 2 a 3% de Nb,Os com
posterior elevacéo, tendo a formulacdo com 5% m/m apresentado densificacdo 46%
superior ao material de referéncia, ou seja, apenas Al;Os3.

O mesmo comportamento foi observado para a densidade aparente das
amostras ap0Os sinterizacdo, apresentada no grafico da Figura 2. No entanto, os
valores obtidos estdo abaixo do estabelecido na literatura para a densidade tedrica
da Al,O3 totalmente densificada, de 3,986 g.cm™ . Opostamente e como previsto, a
porosidade aparente, também apresentada na Figura 2, diminuiu com o aumento do
teor de Nb,Os.
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Figura 2. Densidades e porosidades aparentes em funcdo da fragdo méassica de Nb,Os.

Segundo Matsu e colaboradores (1976) ), o aumento da densificacdo da Al,O3
com o aumento do teor de Nb,Os pode ser explicado pela diferenca acentuada no
tamanho dos céations AI** e Nb>", que impossibilita a formacdo de solucdo sélida
substitucional do Nb,Os na Al,O3, bem como sua mobilidade na Al,O3; (difuséo
volumétrica). Porém, ha a transferéncia do Nb,Os para a Al,O3;, formando uma
interface Al,03.2Nb,0Os. Esta transformacéo é dependente da temperatura, portanto,
termicamente ativada e o processo é controlado pela difusdo. As taxas de reacao

obtidas sdo funcédo da densidade da Al,O3, ou seja, a difusdo envolvida € difusao
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superficial e por contorno de gréo, proporcionando a formacgdo de uma segunda fase
por entre os graos da Al,Os.

Distribuicdo de Poros por Isotermas de Adsorcdo Molecular de Nitrogénio

A Figura 3 apresenta a distribuicdo de poros para as formulacdes de
0 a 5% m/m de Nb,Os realizadas por isotermas de adsor¢do molecular de nitrogénio,
método BJH.
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Figura 3. Isotermas de (a) adsorcéo e (c) dessorcdo molecular de nitrogénio para as
amostras de 0 a 5% m/m de Nb,Os e detalhe das pressdes relativas P/P, para (b) adsorcéo
e (d) dessorcéo em log 10.
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As Figuras 3 (a) e (c) apresentam as isotermas de adsor¢cdo e dessorgao
molecular de nitrogénio das amostras estudadas, sendo o volume
adsorvido/dessorvido em funcdo do aumento da pressao relativa (P/Py).

Observa-se isotermas do Tipo | de acordo com a classificacdo Brunauer,
Derring and Teller (BDT) ™%, caracteristicas da sorcéo de sélidos microporosos. Nas
isotermas do Tipo |, também conhecidas como pseudo-isotermas de Langmouir, 0s
poros sao tipicamente microporosos e suas areas expostas estdo quase que
exclusivamente dentro da estrutura do microporo. Quando este microporo esta
totalmente preenchido de adsorbato, pouca ou nenhuma &rea externa é deixada
para outra adsorcéo, ou seja, a adsorcdo ocorre em apenas uma camada V.

Os microporos de isotermas do Tipo I, apresentam larguras menores que 2 nm,
onde os poros excedem em pouco o préprio diametro da molécula do adsorbato 2.

A curvatura na parte inicial das isotermas, que pode ser mais bem visualizada

7

na Figura 3 (b) e (d) em escala logaritmica, é atribuida ao preenchimento dos
microporos, que ocorre para pressoes relativas (P/Pg) < 1 2.

Na Figura 3 (a) e (c), também pode ser observado um comportamento
constante no aumento do volume adsorvido/dessorvido em funcdo da pressao
relativa (P/Py) para todas as formulacdes, até um limite de aproximadamente
0,8 e 1 cm®.g™ do volume adsorvido e dessorvido, respectivamente. Nesta regido
linear das isotermas, a adsorcao fisica nos poros de dimensdes moleculares esta
associada ao aprimoramento das interacdes adsorvente-adsorbato e acontece em
relativas baixas P/P,. Pode, também, ocorrer um processo de preenchimento dos
microporos em P/Py mais elevadas e a partir do fim do comportamento linear em
P/Po mais elevadas, passam a ser observados desvios decorrentes da condensacao
capilar em adicdo a camada ja adsorvida %2,

Embora as isotermas de adsor¢cdo molecular de nitrogénio tenham apresentado
variacbes no volume adsorvido/dessorvido pela presséo relativa (P/Py), verificou-se
que o volume e raio médio de poro em fungdo da fragcdo massica de Nb,Os
(Figura 4), tanto para a adsor¢ao (a) quanto para a dessorcéo (b), apresentaram
pequenas flutuacdes. Isso sugere que, para as amostras estudadas, 0 aumento no
teor do agente de sinterizagdo nao influenciou de maneira significativa a mudancga

da microporosidade do material.
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Figura 4. Volume e raio médio de poro em funcéo da fracdo massica de Nb,Os.

Estes resultados, no entanto, ndo podem ser correlacionados com o0s
resultados de porosidade aparente determinada pelo método de Arquimedes.
Embora ambos os métodos estejam focados na porosidade aberta do material, os
microporos determinados pelas isotermas de adsor¢cdo molecular de nitrogénio néo
sdo preenchidos pelo meio liquido utilizado para o método de Arquimedes,

justamente por se encontrarem na ordem de grandeza de angstroms (A).

Avaliacdo Microestrutural

A Figura 5 apresenta os difratogramas de raios X obtidos das formulac¢des
estudadas.
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Figura 5. Difratogramas de raios X das amostras estudadas, sinterizadas a 1500°C por
120 min.

De acordo com a andlise dos difratogramas obtidos, Figura 5, verificou-se que
a partir da adicao da fragdo massica de 1% de Nb,Os houve a formacao de uma fase
minoritaria de NaNbOs/NaNb3zOg/NaNbzOg/Na;Nb,O11/Na;NbgO,; (niobato de sodio -
lueshite), provavelmente relacionada a reacdo do Nb,Os com o Na,O presente em
propor¢cdes de 0,5% como impureza da Al,0s. A formagéao de AINbO, (niobato de
aluminio), prevista para o sistema Al,O3-Nb,0Os5 sO foi constatada a partir da adi¢cao
de 5% de Nb,Os, uma vez que a solubilidade do Nb,Os é pequena como relatado por
Roth e colaboradores . Além disso, também podem ser observadas as reflexdes
caracteristicas da Al,Os-a (corundum).

As microestruturas por MEV das amostras estudadas sao apresentadas na

Figura 6.
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Figura 6. Microestrutura por MEV das amostras de Al,O3; contendo (a) 0%, (b) 1%, (c) 2%,
(d) 3%, (e) 4% e (f) 5% de Nb,Os (2000X).

Foi observado que com o aumento da fragdo massica de Nb,Os a Al,O3 a
formacao de fase intergranular mostrou-se mais pronunciada .

Esta fase rica em Nb é condizente com as fases minoritarias de NaNbOs;,
NaNb3Og, NaNb3Og, NazNb4O11, NaNbgO2e AINbO, identificadas por DRX.

A adicdo de pequenas quantidades de Nb,Os, totalmente solubilizadas na
matriz de Al,O3; pode promover o crescimento do tamanho dos gréos. No entanto, a
partir da adicdo de 1% m/m de Nb,Os ja foram observadas fases minoritarias em
regides intergranulares (NaNbOs/NaNbzOg/NaNbzOg/Na,Nb,sO11/NaNbgO2;1), nédo

previstas no sistema Al,O3-Nb,Os.
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A partir de 5% m/m de Nb,Os € evidente a formacdo de fase intergranular
atribuida a formacéo de AINbO,, prevista no sistema Al,O3-Nb,Os e identificada por
DRX.

Estas fases sdo responsaveis por barrar o crescimento dos graos da Al,O3 com
0 aumento da temperatura e tempo de sinterizacao.

Observaram-se, ainda, poros inerentes a microestrutura do material. Estes
poros, abertos e possivelmente interconectados ao logo de toda a estrutura do
material, Sdo responsaveis pelas interacdes com o meio liquido para as medidas do
método de Arquimedes, ou seja, sdo responsaveis pela porosidade aparente e
absorcdo de agua do material.

Este tipo de porosidade também limita o aumento da densificacdo do material

e, por consequéncia, suas propriedades mecéanicas também sao afetadas.

CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados neste trabalho, pode-se concluir que o
Nb,Os promoveu uma maior densificacdo da Al,Oz, tanto maior quanto maior a
concentragdo utilizada. No entanto, para uma sinterizagdo a 1500°C por 120 min, a
méxima densificagdo foi de cerca de 67%, para 5% m/m de Nb,Os. Todas as
formulacdes foram identificadas como microporosas com isotermas do Tipo |, porém
nao foram verificadas variacGes significativas na microporosidade das amostras em
funcdo do aumento do teor de Nb,Os, uma vez que os volumes e raios médios de
poros permaneceram praticamente constantes. Foi observado o surgimento de fases
intergranulares identificadas por DRX como NaNbOj;, NaNbzOg, NaNb3Osg,
NaxNb;O1; € NayNbgO,; a partir de 1% m/m de Nb,Os. No entanto, a fase AINbO,,
prevista no sistema Al,O3-Nb,Os s6 foi identificada nas amostras com 5% m/m de
Nb,Os. As fases intergranulares também foram observadas por MEV, em maiores
proporcdes para as amostras com maior teor de Nb,Os, assim como a porosidade

aberta inerente a microestrutura do material.
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DENSIFICATION STUDY OF HIGH SURFACE AREA COMMERCIAL a-
Al;O3 USING Nb,0Os AS SINTERING AGENT
ABSTRACT

Al,Ozis widely used in the advanced ceramic industry for various applications,

especially where high mechanical resistance is required. However, due to the high

melting point of alumina, its total densification is obtained only at very high

temperatures, being the use of sintering additives commonly employed. In this work,

Nb,Os, in mass fractions of 1 to 5%, was used as a sintering additive of commercial

high surface area a-Al,O3to improve its densification after sintering. The materials
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were fired at 1500°C for 120 minutes and its densification accompanied by controlling
the samples porosity, measured by Archimedes method, isothermal molecular
nitrogen adsorption (BET/BJH), X-ray diffraction (XRD) and scanning electron
microscopy (SEM). Preliminary results indicated that the Nb,Os promoted an
increase of up to 30% on the densification of a-Al,O3, confirming itself as an excellent
sintering additive.

Key-words: a-Al,O3, Nb,Os, densification, sintering.
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