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RESUMO

A Itaipu Binacional juntamente com a empresa suica de geracdo de energia
Kraftwerke Oberhasli AG/IKWO estdo desenvolvendo uma bateria de sal sodio-
niquel (Na/NiCly), a qual utiliza a ceramica B/f”-Al,03 como eletrolito sdlido,
visando aplicacdo em veiculos elétricos e bancos estacionarios. Os principais
desafios na obtencédo da B/B”-alumina sdo obter uma quantidade majoritaria da
fase B"-AlLO3;, a dificuldade em controlar a perda de sodio durante a
sinterizacdo e minimizar o crescimento anormal de grdo que leva a uma
microestrutura duplex, que compromete a resisténcia mecanica. O presente
trabalho tem por objetivos: i) obter o eletrdélito sélido B/B”-alumina utilizando pds
preparados pelo processo de mistura de 6xidos (MO) e processo citrato (PC) e
correlacionar a microestrutura com a condutividade elétrica e resisténcia
mecanica, ii) obter eletrélito sélido tubular utilizando o pdé que gerou as
melhores amostras. Os corpos de prova obtidos com p6 de MO nao se
mostraram sensiveis a atmosfera de sinterizacdo. O teor de fase B” foi de =
75% e a microestrutura obtida foi do tipo duplex com grdos de ~150 pm
dispersos em uma matriz de grdos inferiores a 5 um. O maior valor da
resisténcia mecanica a compressao diametral foi 92+14 MPa, e o maximo valor
da condutividade elétrica foi de 1,03x10* S.cm™ a 300°C. J& o processo citrato
processo gerou nanopo, foi mais sensivel ao acondicionamento da amostra
durante a sinterizacdo e gerou microestrutura mais fina e homogénea com
graos <5 um. Os valores da condutividade elétrica, teor de fase B” e resisténcia
mecanica das amostras obtidas com estes po6s foram inferiores aguelas obtidas
pelo processo de MO. Os eletrolitos solidos tubulares foram obtidos por
prensagem isostatica utilizando pé de MO, apresentam boa resisténcia
mecanica a verde para manuseio e acabamento, boa densificacdo apos

sinterizacéo, sinalizando a viabilidade da fabricacdo dos tubos para baterias.
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SOLID ELECTROLYTE B/B”-ALUMINA FOR SODIUM-NIQUEL BATTERY
PROTOTYPE

ABSTRACT

Itaipu Binational along with the Swiss company power generation Kraftwerke
Oberhasli AG/IKWO, are developing a battery of nickel-sodium salt (Na/NiCly),
which uses B/B"-Al,O3 ceramic as solid electrolyte, to apply on electric vehicles
and stationary banks. The main challenges in obtaining p/B"-alumina are obtain
more content B"- Al,O3 phase, the difficulty in controlling the sodium loss during
the sintering and minimize abnormal grain growth which leads to a duplex
microstructure which compromises the mechanical strength. This paper aims to:
i) develop ceramic solid electrolyte B/B "-alumina using powders prepared by
citrate process (CP) and mixed oxides process (MOP) and correlate the
microstructure with electrical conductivity and mechanical properties, ii) obtain
solid electrolyte tubular using the powder which generated the best samples.
The samples obtained with MOP powder were not sensitive to sintering
atmosphere. The amount of 7 phase was =75%, microstructure obtained was
duplex form containing larger grains (=150 um) dispersed in a matrix of smaller
grains (<5 pm). The higher mechanical resistance value to radial compression
was 92 + 14 MPa and the maximum the electrical conductivity value was
1.03x10* S.cm™ at 300 °C. Citrate process produced nano-powder, which was
more sensitive to the samples stowage during sintering and generated a
microstructure more thin and homogeneous with grain size about <5 pum.
Amount of B” phase, electrical conductivity and mechanical strength were lower
than those obtained by the MOP. The solid electrolytes tubular were obtained
by isostatic pressing with powder prepared via MOP. The pipes have a good
mechanical resistance to green body for handling and finishing with good
densification after sintering, indicating the viability of manufacturing of tubes for

batteries.
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1. INTRODUCAO

A necessidade de reduzir a emissdo de gases poluentes no meio
ambiente através da melhoria da eficiéncia dos veiculos tem motivado os
fabricantes de automdveis a investir em alternativas ao motor de combustédo
interna e uma das alternativas viaveis € a propulsdo elétrica. Os veiculos
elétricos podem usar uma variedade de fontes de energia para acionar o motor
elétrico, sendo necesséario que esta energia seja armazenada em sistemas

eletroquimicos sob a forma de baterias.

Existem trés tipos de baterias que disputam o estabelecimento de um
padrdo para a industria automobilistica: chumbo-acido (PbA), niquel-hidreto
metalico (NiIMH) e de ion-litio. Recentemente surgiu a bateria de sal fundido,
um novo sistema que tem gerado grande interesse para aplicacdo em veiculos
elétricos e em bancos de armazenamento estacionario. As baterias de sal
fundido sado dispositivos que armazenam energia elétrica via transporte de ions
sédio, através do eletrolito sélido de B/B’-alumina. Também conhecida como
bateria de sodio ou Sodio/Niquel, é denominada comercialmente de ZEBRA
(Zeolite Battery Research Africa), tem um funcionamento adequado e é
produzida com éxito, possui resultados praticos excelentes, porém, ainda nao é
totalmente entendida cientifica e tecnologicamente, ou seja, a literatura é
bastante limitada. As questbes que limitam a maior comercializacdo da
tecnologia de baterias de sédio sdo relacionadas com os métodos de
fabricacdo que impactam no custo, seguranca e desempenho da bateria.

A ltaipu Binacional esta desenvolvendo no Brasil veiculos elétricos em
parceria com a empresa suica de geracdo de energia Kraftwerke Oberhasli
AG/KWO, a montadora FIAT e mais recentemente a RENAULT, utilizando a
bateria de sdédio/niquel para impulsionar o seu motor elétrico. O maior
obstaculo para tornar viavel a producdo dos carros elétricos tem sido o alto
custo de suas baterias que podem atingir entre 50% e 70% do preco total do
veiculo. Os fabricantes e especialistas acreditam que a versao nacional de um

carro elétrico economicamente viavel sera praticavel com a utilizagdo de uma



bateria nacional, e para isso a Itaipu, KWO e outras parceiras tem investido na

pesquisa e desenvolvimento de bateria Sodio/Niquel nacional.

O projeto para desenvolver baterias de sodio no Brasil denominado
“Absorcédo e Desenvolvimento de Tecnologia de Baterias Avancgadas (Sdédio)”,
foi concebido pela Itaipu e pela empresa suica de geracdo de energia
Kraftwerke Oberhasli AG/IKWO e conta com a parceria de outras stakeholders.
Este projeto jA estd em andamento no Parque Tecnolégico Itaipu (PTI)

localizado em Foz do Iguacu no Parana.

As baterias sodio/niquel utilizam como eletrélitos corpos ceramicos
tubulares de B/B”-alumina e suas propriedades tais como resisténcia mecanica,
condutividade ibnica, resisténcia a choque térmico, entre outras, dependem
diretamente do tamanho do gréo, densidade, tamanho e distribuicdo dos poros,

ou seja, sdo amplamente dependentes da sua microestrutura.

Beta-aluminas apresentam férmula geral Na,O.XAl,O; e ocorrem
principalmente em duas formas cristalinas distintas e B’-Al,O3 porém com
uma estrutura unitdria  muito semelhante. Apresentam  férmulas
estequiométricas Na,0.11Al,03 e Na,0O.5Al,03 respectivamente. Sua principal
caracteristica € a elevada condutividade ibnica (o) para ions sodio e
condutividade eletrénica préxima de zero. Como a fase p"-Al,O3 apresenta uma
concentracdo de soOdio mais elevada, consequentemente apresenta uma
condutividade iénica maior que a fase B, og > 0, sendo assim é a fase de

maior interesse para aplicagdo como eletrélito em dispositivos eletroquimicos.

Os principais desafios de obtencéo das beta-aluminas séo a dificuldade
em controlar a perda de sédio durante a sinterizagdo e minimizar o crescimento
anormal de grdo que leva a uma microestrutura duplex que compromete
seriamente a resisténcia mecanica e obter uma quantidade majoritaria da fase
B"-Al,O3, sendo esta fase instavel em alta temperatura e fazendo-se necessario

acrescentar um dopante para estabilizar sua estrutura cristalina.

Para obtencéo do eletrélito solido B/B”-alumina foram planejadas duas

rotas de processamento, uma classica pela mistura e moagem de o6xidos e



outra pelo método citrato que se caracteriza pela mistura em nivel atbmico
entre os componentes. Os corpos de prova foram conformados e sinterizados
em diversas condi¢cdes e analisados quanto a densificacdo, estabilizacdo das

fases, propriedades mecéanicas e condutividade elétrica.

1.1. Objetivo

1.1.1 Objetivo geral e motivacgao

O presente trabalho tem por objetivo principal obter eletrélito sélido B/B”-
alumina com a fase p” majoritaria, utilizando pés preparados pelo processo de
mistura de 6xidos e processo citrato, e correlacionar a resisténcia mecéanica e
condutividade elétrica com a microestrutura. Como objetivo especifico, preparar
eletrdlitos tubulares com o pdé que apresentar melhores caracteristicas elétricas

€ microestruturais.

A motivacdo para este estudo € adquirir dominio dos processos
ceramicos para obtencao de pecas densas de alumina B/B”, com fase B~
majoritaria e com condutividade idnica adequada, compativel com a desejada
para aplicagcdo em um protétipo da bateria de sédio/niquel visando contribuir de
forma efetiva com o projeto nacional “Absorcdo e Desenvolvimento de
Tecnologia de Baterias Avangadas (Sédio)” desenvolvido pelo Parque

Tecnoldgico de Itaipu.






2. CONCEITOS FUNDAMENTAIS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Projeto de Baterias e Funcionamento da bateria

O projeto para desenvolver baterias de sd6dio no Brasil denominado
“Absorcao e Desenvolvimento de Tecnologia de Baterias Avancgadas (Sédio)”
foi concebido pela Itaipu e pela empresa suica de geracdo de energia
Kraftwerke Oberhasli AG/IKWO e conta com a parceria de outras empresas
como mostra a Figura 2.1. Este projeto jA estda em andamento no Parque
Tecnologico Itaipu (PTI) localizado em Foz do Iguacu no Parana, e tem
recursos da Financiadora de Estudos e Projetos (Finep), ligada ao Ministério da
Ciéncia e Tecnologia brasileiro.

« Produtor de Baterias e Acessorios Eletronicos;
« Montadoras Automotivas;

« Concessionarias de Energia Elétrica;

« Institutos de Pesquisa;

- Entidades Publicas e Privadas;
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Fonte: 1° Congresso Paranaense de Veiculos Elétricos 2011

Figura 2.1- Perfil de empresas parceiras do projeto de VE’s e baterias.



A bateria Zebra surgiu como uma alternativa a bateria de Sodio/Enxofre,
pois ambas utilizam como eletrélito sélido a ceramica B/B”-alumina, sendo que
na bateria Zebra ndo ocorre a degradacdo do eletrolito como no caso da
bateria de sddio/enxofre. A B”-Alumina € uma ceramica condutora de ions sédio
(~0,2 S.cm™ a 300 °C policristalina) e apresenta condutividade eletronica
praticamente zero, sendo que a reacdo de carga e descarga se processa
através deste eletrélito em temperaturas elevadas de trabalho (300-350 °C). A
fase B uma condutividade menor que a B”, e uma mistura dessas fases

apresenta uma condutividade intermediaria.

A Figura 2.2 mostra uma célula da bateria Zebra e a reacéo basica de
carga e descarga através do eletrdlito ceramico de B/B"-alumina. O catodo tem
uma estrutura porosa de niquel (Ni) e sal (NaCl) que €& impregnado com
tetracloroaluminato de sédio (NaAICl,;), uma mistura 50/50 de NaCl e AICl;,
este sal se liquefaz a 154 °C e no estado liquido é condutor de ions sédio [1]. O
anodo é composto por sodio, introduzido como sal. As células da bateria Zebra
sdo montadas no estado descarregado, para que nao seja necessario o

manuseio de sédio metalico.

O polo positivo é conectado a um coletor de corrente na forma de um fio
muito fino. O tubo de beta alumina é preenchido com o material do catodo,
enquanto o material do anodo fica em contato com o lado externo do tubo, no

compartimento dentro do invélucro da célula.
A reacdo de carga e descarga da bateria é baseada na reacdo quimica:

2NaCl + Ni & NiCl, + 2Na (2.1)



2NaCl + Ni === NiCl +2Na

NaAICl
Eletroltto liq

Eletrolito cerdmico

Tubo capilar

Detalhes

ampliados Grade

Carga

Coletor de corrente (+) :_ Bor R = .:
Ni + NaCl + NaAICle NiCl, + 2Na

Beta-alumina
NaAICl,

Sédio Eletrdito iq
Coletor de corrente (-)
Eletroito cerdmico

Tubo capilar

Grade

. carga
2NaCl +Ni S=== NiCl +2Na

© ®
I I Descarga
1

Figura 2.2- Célula e reagdo basica de carga e descarga da bateria Zebra
(adaptado de [2]).

O tubo de B/B’-alumina deve ter uma extremidade aberta e outra
fechada, deve ter parede fina (1-2mm) e permitir a conducéo dos ions sédio
para que ocorra a reacao de carga e descarga. Entre o revestimento externo e
0 tubo esta o anodo composto por sédio fundido, e no interior do tubo esta o
eletrodo positivo composto por cloreto de niquel, ou seja, o tubo também serve
como separador dos compartimentos negativo e positivo, ou seja, separa 0

catodo e o anodo.

A bateria ZEBRA é composta por diversas células unitarias ligadas em
série e em paralelo. Durante a carga da bateria o sal (NaCl) e o niquel (Ni) séo
transformados em cloreto de niquel (NiCl,) e sédio (Na), na descarga a reacao

ocorre no sentido inverso.



Para manter o sal eletrdlito em estado liquido, as baterias precisam
trabalhar a temperaturas que variam de 270 °C a 350 °C. Com um sistema de
isolamento térmico a vacuo, semelhante ao utilizado em garrafas térmicas, a
temperatura externa da bateria ZEBRA fica apenas entre 5 a 10 °C mais alto do
gue a do ambiente.

2.2  Eletrolito sdlido 3/B”-Alumina

Beta-aluminas consiste em um termo geral que se refere a familia de
aluminatos de sédio que apresentam uma estrutura cristalina incomum que
permite grande mobilidade de ions sédio. Os dois compostos mais importantes
desta familia sdo a p-alumina e p”-alumina na forma hexagonal e romboédrica,
respectivamente. Cada composto exibe uma composicdo quimica variavel,
determinada por um intervalo limitado, o que pode levar uma confusdo na
literatura [3]. A férmula empirica da B-alumina derivada da estrutura cristalina
hexagonal é Na,0.11Al,03 podendo conter excesso de sédio, a formula da -
alumina € Na,O.5Al,03 podendo ser deficiente em sdédio, esta variagdo na
composicdo pode gerar defeitos na estrutura e por isso a B’-alumina

geralmente é estabilizada adicionando MgO e/ou Li,O [4].

Em 1916 Rankin e Merwin [5] relataram o descobrimento de um material
que se acreditava ser uma modificacdo cristalografica da a-Al,O3; e foi
denominado B-Al,O3, cujo nome persiste até os dias de hoje. Dez anos depois,
em 1926, Stillwell [6] reconhecia a necessidade da presenca de sddio na
producdo deste material, mas ainda ndo considerou o sédio como parte
integrante da estrutura cristalina do composto. Ridgway et al em 1936 [7]
realizou experimentos sobre a suposta modificacdo alotropica e chegou a
conclusao que a beta-alumina ndo € um polimorfismo da a-Al,O3, mas sim um
aluminato alcalino constituido por 1 mol de 6xido alcalino e 12 moles de 6xido
de aluminio, podendo ser um aluminato de sddio ou de potassio, Na,0.12Al,03

ou K;0.12Al,03 respectivamente.



Trabalhos subsequentes também afirmaram a necessidade da presenca de
sédio no composto e foi apenas com a inclusdo destes ions alcalinos que a
primeira estrutura cristalina da -Al,O3 foi finalmente estabelecida por Bragg et
al [8] com férmula estequiométrica Na,0O.11Al,03. A estrutura cristalina
consistia de um bloco do tipo espinélio, sendo cada célula unitaria constituida
por dois blocos e separadas por planos onde os ions de sodio estariam
aleatoriamente distribuidos [8-10]. Yamaguchi [11] investigou este material por
métodos quimicos e por difracdo de raios X e relatou a existéncia de duas
fases com composi¢cdes aproximadas Na,O.8Al,03; e Na,0.5Al,03 designadas
por B’-Al,O3 e B"-Al,O3 respectivamente. A B”-Al,O3 apresenta uma estrutura
metaestavel na mesma faixa de composicdo, e quando estabilizada com
magnésio apresenta parametros a’=5,59 A b’=a” e ¢’= 33,95 A, sendo sua
célula unitaria constituida de trés blocos do tipo espinélio separados pelo plano
condutor de fons Na* de forma similar a B-Al,O3 [12,13] como mostra a Figura

2.3. A Tabela 2.1 resume os parametros estruturais da - e p"-AlOs.

Tabela 2.1- Parametros estruturais da B/g”-alumina.

Composto Tipo de rede Parametros da rede (A)
B-Al,Os3. Hexagonal a=5,59; b=5,59 c=22,53
B"-Al,O3. Romboédrica a’=5,59; b”=5,59 ¢"=33,95

Resumindo, as sodio-beta-alumina apresentam férmula geral
Na,O.XAl,O3 e ocorre principalmente em duas formas cristalinas distintas - e
B"-Al,O3 porém com estrutura cristalinas muito semelhantes [14]. A estrutura
cristalina da sodio beta alumina é formada por blocos do tipo espinélio
(MgAIl,O,) constituidos de ions de aluminio e oxigénio sendo que o aluminio
ocupa todas as posicdes destinadas ao magneésio e o aluminio no espinélio,
estes blocos sao separados por planos formados por ions sodio e oxigénio. Os
ions de sddio estdo situados exclusivamente nestes planos que séo fracamente
empacotados e perpendiculares ao eixo c. A conducao iénica ocorre apenas
nestes planos, denominados planos de conducédo, isto torna o material

altamente anisotropico em relacédo a condutividade idnica.
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Figura 2.3- Estrutura cristalina (a) B-Al,O3 (b) B”-Al,O3 (adaptado de [15]).

Na B-alumina existem trés lugares cristalograficamente distintos para o

ion de sodio, sendo eles denominados:

i)
i)
ii)

Beevers-Ross BR
Anti Beevers-Ross aBR

Entre oxigénios mO

Sendo a posicdo BR mais favorecida e aBR menos favorecida [9]. Na

Figura 2.4 tem-se o arranjo de ions no plano de condugdo da B-alumina

mostrando as posi¢oes cristalograficas BR, aBR e mO que o sodio pode

ocupar.
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Figura 2.4- Diferentes sitios no plano de conduc¢éo na 3-alumina [16].

Na B-alumina estequiométrica um ion de sodio ocuparia cada posicao
BR, porém na B-alumina ndo estequiométrica de composicdo
(Naz0);1.27.11A1,03, possui um excesso de ions sodio que estdo distribuidos
aproximadamente 75% na posicdo BR e 25% na posi¢cao mO [9]. O excesso de
cargas elétricas € neutralizado por ions oxigénio situados em posicoes
intersticiais entre a ultima camada do bloco tipo espinélio e o plano de
conducdo. Estes ions séo fixados por defeitos de Frenkel formados por ions de
aluminio do bloco espinélio que ocupam posicdes intersticiais logo acima do
plano de conducao, deixando uma vacancia no bloco espinélio formando um

defeito linear com relacéo ao oxigénio intersticial.

Na B’-alumina existem posicfes para o ion sédio correspondentes as da
B-alumina, porém existem algumas diferen¢as no plano de conducéo entre a B-
e B”-alumina. A célula unitaria da B-alumina é composta por dois blocos do tipo
espinélio paralelos ao eixo ¢ e os planos de conducdo sé&o espelhados,
enquanto que a B”-alumina compreende trés blocos do tipo espinélio e o plano
de conducdo ndo é espelhado, isso faz com que a (”-alumina tenha uma
estrutura mais aberta facilitando o movimento de ions sédio. Na B-alumina
existe um oxigénio intersticial no plano de conducao dificultando o movimento
do ion sodio, sendo que existe apenas um ion sodio no plano de conducéo,
enquanto que na B’-alumina existem dois atomos de sodio no plano de

condug&o.como mostra a Figura 2.5.
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(adaptado de [17]).

2.3 Métodos de obtengao de po

Existem diferentes rotas para a producdo da ceramica B/B’-alumina. A
sintese da B/B”-alumina é convencionalmente realizada por reacdo em estado
solido, reagindo carbonato de sddio e a-alumina adicionando uma pequena
guantidade de dopante MgO e/ou Li,O, como estabilizante da fase B”, porém
este método tem como desvantagem a formacao de uma mistura de duas fases
B/B’-alumina. Geralmente repetidas moagens e calcinacdes sao necessarias
para obter uma Unica fase utilizando este método [18].

A mistura de carbonato de sédio e a-alumina é calcinada a ~1250 °C
para formacao de um pé precursor. A adicdo de um dopante para estabilizacédo
e formacao da fase 3” geralmente ocorre nesta etapa. Como o teor de dopante
€ muito pequeno, € necessario incorpora-lo ao pé de maneira que Ihe confira

maior distribuicdo dos ions, para garantir uma mistura mais homogénea.

Um diferente método de introduzir litio como dopante foi descoberto por
Youngblood et al em 1977 [19] que consiste em formar um (- aluminato de
litio (zeta aluminato de litio Li,O.5Al,03) por mistura de LINO3 e a-alumina

calcinada a 1250 °C por duas a trés horas. Entdo o - aluminato de litio pode
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ser adicionado na devida propor¢cdo ao carbonato de sodio e a a-alumina,

resultando em uma mistura mais homogénea em relacdo a distribuicéo de litio.

Atualmente vérios autores reportaram a sintetizacdo de B/B’-alumina
utilizando o método proposto por Youngblood et al e variantes deste método,
como o denominado “double zeta” [20-22], visando conferir uma melhor
distribuicdo de ions Li* na mistura e aumento na taxa de converséo de fase B
para B” [21].

Além da rota convencional de producéo de ceramicas, a sintese da B/f”-
alumina pode ocorrer através de rotas quimicas, como por exemplo hidrélise de
alcoxido [23], processo sol-gel [24-26], método de co-precipitacdo [27], entre
outras. As técnicas de sol-gel e co-precipitacdo reportaram o resultado do
material contendo uma Unica fase apenas depois de um prolongado tratamento

térmico em temperatura superior a 1500 °C.

Comparado com o processo de reacdo no estado solido, as rotas
guimicas, como processo citrato, sdo preferiveis, pois maximizam a formacéo
de fase B”. Corpos ceramicos formados por nanoparticulas podem ser
densificadas em temperaturas de sinterizacdo mais baixas, o que inibe o
crescimento de gréo e proporciona excelentes propriedades mecanicas. O po
resultante tem uma alta reatividade e baixa energia de ativacdo para
crescimento de grdo [28,29]. Porém, devido a elevada éarea superficial e
atividade quimica das nanoparticulas, a aglomeracéo e subsequente formacéo
de aglomerados sdo os principais problemas enfrentados na obtencédo de pés
nanometricos. Pois os agregados duros sdo prejudiciais as etapas de

compactacao e sinterizacao.

Os principais objetivos das técnicas de sintese quimica de p6 ceramico
sdo obter um po precursor homogéneo, com estequiometria controlada e
melhor morfologia das particulas, alta densidade e distribuicdo uniforme de
tamanho de gréo e consequentemente obter um material com propriedades

superiores ao fabricado pela rota convencional [30].
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A sintese de p6 de sodio-B”/B-Al,O3 utilizando processo citrato amorfo foi
reportado pela primeira vez em 2009, sendo o p6 nanoparticulado obtido com
sucesso. A alta reatividade do po resultou em alta densificacdo ceramica, com

tamanho nanométrico e distribuicdo uniforme dos graos [31].

No caso de fabricacdo de filmes finos de Na-p”/p-Al,O3 0 método de
deposicdo eletroforética € preferivel por ser rapido e necessitar de
equipamentos simples, além disso é necessaria pouco ou henhuma adi¢do de
aditivos organicos [32]. Outros autores também reportaram a fabricacdo de
tubos com espessura inferior a 50 um, e gréos orientados aleatoriamente

utilizando slip casting [33].

2.4 Sinterizacao, formacao e equilibrio de fases

A sinterizacdo consiste em um processo no qual o pé compacto €
transformado em corpo ceramico rigido e denso apdés submetido a alta
temperatura. E um fenémeno complexo no qual varios processos simultaneos
estdo ocorrendo [34]. Existem muitos trabalhos na literatura de ceramicas
dedicadas a entender e modelar o processo de sinterizacdo, a fim de se obter a

maior densidade tedrica com a menor temperatura possivel.

A sinterizacdo pode ocorrer na presenca ou na auséncia de fase liquida.
A sinterizacdo em fase liquida ocorre quando as composi¢cdes e temperaturas
de queima sdo escolhidas de tal forma que formardo um liquido durante o
processamento. Na auséncia de fase liquida, o processo € referido como

sinterizacdo em estado solido.

O processo de densificagcdo de po convencional € bem conhecido, no
entanto, a densificacdo de pé nanométrico apresenta alguns desafios, pois
pode ser obtido em temperaturas mais baixas, porém sdo menos tolerantes a

defeitos existentes nos compactos verde.

A forgca motriz para o processo de sinterizacdo € a reducdo da energia

superficial, isto pode ocorrer através da reducéo da area superficial total por um
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aumento do tamanho médio das particulas, o que leva a coersdo e/ou
eliminacao da interface solido/vapor e a criacdo de contornos de gréao, seguida

do crescimento de grao que leva a densificacao [35].

Se 0s processos atdbmicos que levam a densificagdo dominarem, o0s
poros ficam menores e desaparecem com O tempo e a peca contrai e se
compacta, como mostrado na Figura 2.6-a. Mas se 0 processo atbmico que
leva a coercdo (engrossamento) for muito rapido, tanto 0s poros como 0s graos

ficardo maiores com o tempo, Figura 2.6-b.

00000
I |

| Densificagdo | |Crescimento de grdo | | Engrossamento |

; / /

00
OO0
elele
00
OO0
00

(a) (b)

Figura 2.6- Esquema de dois caminhos possiveis que um conjunto de
particulas pode diminuir sua energia, (a) densificacdo seguido de
crescimento de grédo (ocorre encolhimento), (b) engrossamento

dos gréos grandes a custa dos menores (adaptado de [35]).

O maior problema da sinterizacdo € que o processo de crescimento de
grao reduz a forca motriz para a densificacdo. Pode ocorrer uma competicao
entre a densificacdo e crescimento de grédo que disputam pela migracdo dos
atomos, se o transporte ocorre através do crescimento de grdo, entdo a

densificacéo é limitada e vice-versa.

Sabe-se que a fase B” apresenta baixa sinterabilidade em temperaturas

7

abaixo de ~1550 °C, portanto € produzida em temperaturas elevadas
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(> 1550 °C) e apresenta grande sensibilidade a taxa de aquecimento, o que
sugere a existéncia de uma fase liquida transiente [18]. A elevada temperatura
de sinterizacdo ocasiona perda de sédio e uma variagdo na composicao,
consequentemente diminuindo a condutividade da mesma e prejudicando a
aplicacdo da P’-alumina como eletrélito solido. O tempo de sinterizagdo
também exige um controle rigoroso, visto que a presenca de liquido favorece
um crescimento do grdo exagerado, sendo necessario tempos curtos de
sinterizacdo. Curto tempo de sinterizacdo sdo suficientes para a densificacdo
devido ao rearranjo, porém ndo sao suficiente para ocorrer a completa
conversdao de fase B—B”. Para que esta transformacdo ocorra, apos a
sinterizacdo é efetuado tratamento térmico em temperatura abaixo de 1580 °C,
na qual ndo existe mais fase liquida e a transformacédo ocorre através de
difusdo no estado sélido. Estes fatos, juntamente com a sua existéncia ao
longo de um intervalo de estequiometria, e a tendéncia de formar estados
metaestaveis e diferentes formas de cristais sdo fatores que complicam a

determinacao experimental do diagrama de fases.

Para compreender a sintetizacdo da -alumina é necessario conhecer o
equilibrio de fases do sistema Na,O.Al,03-Al,03;. O diagrama de fases para o
sistema binario Na,O-Al,O3 foi proposto por Rolin em 1965 [36], examinado e
pesquisado por De Vries e Roth [37] e modificado por Weber e Venero 1970
[38,39].

De Vries e Roth [37] realizaram uma revisdo com os dados da literatura
e propuseram o diagrama de equilibrio de fases para o sistema Na,O.Al,Os-
Al,O3. Eles sugeriram que a fase B” existe na faixa de composicdo de
Na,0.5,33Al,03 a Na,O.7Al,0O3 e se dissocia em fase B e 5-NaAlO, a 1550 °C,
e apenas acima dessa temperatura a fase B é estavel apresentando a formula
Na,O.11Al,03. Entretanto a temperaturas abaixo de 1550 °C eles foram
incapazes de decidir se a B-Al,O3 era estavel ou metaestavel com relacdo a p”-
Al,O3. Assim eles construiram dois diagramas, 0 primeiro que considera a
alumina B estavel abaixo de 1550 °C e o outro que considera metaestavel com

relacdo a B”.
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A partir do diagrama de fases proposto por De Vries e Roth , Figura 2.7,
tem-se a presenga de um eutético a 1580 °C entre o aluminato de sddio (6-
NaAlO,) e a B-alumina, que formam uma fase liquida transiente, promovendo a

densificagdo da B”-alumina.

2100 N — “1 I T 1 I 1
LIQUID ¢« a AL0
2¥ 38~
2000 (8)
LiQuID

LIQUID + 288

1580

Z

v

/
311+ 288
A

gi*t+38p8 14 10 PR R

7 2B
Z B
1300}
1200} yhExang A
Beta”-alumina”
“w -

28

o0~ I .
PRIy =
1000 L " SIS - SO, B JlJ_J_J_*__]
No,OAl05 €0 70 80 20 At03
MOLE "% A#,03

Figura 2.7 - Diagrama de equilibrio do sistema Na,O.Al,O3 Al,O3 proposto por
De Vries e Roth.

O diagrama de fases segundo Weber [38] € dado na Figura 2.8.
Segundo Weber, trés pontos importantes foram observados: 1) a existéncia de
um ponto eutético em 1585 °C entre B-alumina e aluminato de sodio, 2)
aumento de quantidade de sodio na estequiometria da (-alumina e 3) a
auséncia de uma regido do diagrama correspondente a ”-Al,O3 (Na,0.5Al1,03)
acima de 1585 °C. Ele também mostrou que o equilibrio da B-alumina a
1700 °C contendo 6,2-6,8% Na,O é estavel em um pequeno intervalo de

composicdo e conduz a uma estrutura cristalina mais defeituosa. Também
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mostrou que a B-alumina em equilibrio com Al,O3 tem um teor de sodio

ligeiramente inferior a B-alumina em equilibrio com o aluminato de sodio.
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Figura 2.8- Diagrama binario proposto por Weber (adaptado de [21]).

Liebertz, citado por Souza 1987 [40], encontrou que ambas as fases [3-
Al,O3 e B”-Al,O3 existem na faixa de 85-90% mol de Al,O3 sendo a fase
estavel acima de 1550 °C e a fase B” instavel abaixo dessa temperatura. Le
Cars et al [41] concluiram que acima de 1550 °C a transformacéo de B” para B
€ completa, ndo sendo reversivel sob resfriamento e que a fase 3 é estavel
abaixo de 1550 °C, a fase B” é metaestavel em todas as temperaturas do
sistema binario puro Na,0.Al,03-Al,03. O seu diagrama € mostrado na Figura
2.9. O sistema tem um eutético entre B-alumina e 5-NaAlO, em 1585 °C e um

peritético entre B-alumina e a-alumina a ~2000 °C.
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Figura 2.9- Diagrama de fases NaAlO,-Al,O3 segundo Le Cars et al (adapatado
de ref. [14]).

A questdo da B’-alumina ser metaestavel no sistema Na,O-Al,O3 ndo
apresenta grande importancia pratica pois a fase € normalmente produzida na
presenca de aditivos como MgO e Li,O que atuam como estabilizantes, até

mesmo em temperaturas elevadas como 1700 °C [42].

Diferentes autores sugeriram que a instabilidade da B/p’-alumina é
devido a uma grande saida de cargas e que cations monovalentes Li* e cations
bivalentes como Mg*?, Ni*?, Co*?, Zn*? entre outros, favorecem a estabilizacdo
da estrutura da B”-alumina e por isso ocorre um aumento da condutividade na
ceramica B/p”-alumina, como foi revisada por Dell e Moseley em 1981 [14]. O
fator significante dos aditivos € que os céations que sdo capazes de estabilizar a
estrutura da p"-alumina sdo aqueles que sdo capazes de ocupar sitios

octaedricos e tetraédricos na estrutura do espinélio.

Em 1976 Boilot e Théry [43] mostraram que cations com raio menor que
0,97 A substituem fons de AI** no bloco espinélio e estabilizam a B”-alumina,
enguanto que cations com raio maiores ndo mostram esta tendéncia. Todos 0s
céations divalentes de tamanho menor que 0,97 A sdo metais de transicéo,

podendo apresentar variacdo na valéncia exceto o Mg*?, e é por esta razdo que
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MgO é um dopante usado para preparar um bom condutor ibnico de Na*-B/B"-

alumina que nao apresente contribuicdo eletronica.

O teor de fases pode ser calculado a partir do digratograma de raios X.
Analisando o difratograma no intervalo 26 de 5 a 70° existem somente dois
picos de B-alumina e dois de B”-alumina que ndo se superpde situados nos
seguintes valores para 20: B-alumina 33,4° e 44,4° e B"-alumina em 34,3° e
45,9°. A partir da intensidade destes picos pode-se determinar um fator (B) que
€ proporcional a concentracao de fase 3 presente no pé ou na pecga sinterizada
e consequentemente determinar a concentracédo da fase ”-alumina. O fator (B)
€ dado pelas relagbes mostradas na Equacdes 2.2, Equacdes 2.3 e Equacdes
2.4 [27]:

F(B)1, = ——EE2) 2.2)

IB(33,3)+1,37. IB"(34_'3)

1,45.15(33,3)
= 2.3
f(B)l 4 1,45.[5(33,3)"'13"(45,9) ( )

1,14—.13(44,4)
= 2.4
f(ﬁ)3 2 1,14 . 13(44'4)+IB"(34,3) ( )

Onde | é a intensidade de cada pico que pode ser medida em
centimetros no difratograma. O valor do fator (B) é a média dos valores obtidos

nas Equacées 2.2, 2.3 e 2.4.

2.5 Condutividade e mecanismos de conducao

O aspecto mais importante das B/B”-aluminas, que a faz ser téo
interessante do ponto de vista cientifico e tecnolégico, é a elevada mobilidade
de ions sddio. E possivel obter uma corrente idnica de algumas centenas de
mA/cm?, a0 mesmo tempo que o0 material é praticamente um isolante eletrénico
[14]. A estrutura cristalina das B/B”-aluminas permite que os fons Na* sejam
capazes de se movimentar livremente no plano de condugéo, ou seja, em uma

camada menos empacotada, sob a aplicacdo de um campo elétrico.
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No caso das B/B’-aluminas, como resultado das diferentes estruturas
cristalinas entre B- e B”-aluminas e a diferente geometria dos locais de ions
Na®, os dois materiais tém diferentes condutividades. Hooper [44] encontrou
valores de resistividade 4,7 Q.cm para B-Al,O3 e 1 Q.cm B”-Al,03 a 300 °C. O
valor de resistividade mais baixo da 3”-Al,O3 € devido a estrutura dos planos de
conducdo mais favoravel, resultando portanto numa menor energia de ativacao
para a conducdo. A variacdo da condutividade com o teor de sodio da amostra
pode ser prevista considerando o plano de conducédo da estrutura da B/B’-

aluminas.

Whittingham e Huggins [45,46] realizaram estudos sobre as
propriedades de transporte dos ions Na* e Ag* em B-aluminas e calcularam a
razdo D¢yD,, onde D; € o coeficiente do ion tracador e D, 0 coeficiente de
difusdo obtido a partir de medidas de condutividade i6nica (essa razdo €
conhecida como razdo de Haven H;), e chegaram ao valor de
aproximadamente 0,6. Tal valor fez com que eles descartassem um
mecanismo intersticial para difusdo de um ion monovalente na B-aluminas e

propusessem um mecanismo misto.

O mecanismo misto foi deduzido primeiramente por Kock e Wagner em
1937 e consistia no movimento de um ion na posicao intersticial para um lugar
regular da rede deslocando o ion dessa posi¢do para outra posicao intersticial
da rede. Assim esse mecanismo misto assume a posicdo Beevers-Ross BR
(posicao normal na rede), anti-Beevers-Ross aBR (posicao intersticial), porém
ndo explica a existéncia de cerca de um terco dos jons Na' situados em

posi¢des entre oxigénios mO como foi revisado por Stevens e Binner [47].

Em 1975 Wang et al [48] propuseram um mecanismo semelhante ao do
Kock e Wagner, envolvendo as posi¢coes nas configuragbes mO-mO
combinadas com as posi¢cdes normais BR. Aplicando este modelo eles
construiram curvas de energia potencial para o caminho do ion moével da
posicdo BR para posicdo mO. Também calcularam a energia de ativacao
primeiramente considerando 2 e depois considerando 6 ions M*, ajustando

suas posicdes para minimizar a energia potencial total. Os valores calculados
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ajustaram-se com o0s valores medidos experimentalmente e 0 mecanismo
também coincidiu muito bem com as ocupacdes dos cations nas posicées mO
e BR. Entretanto 0 mecanismo proposto por eles ndo considerou uma pequena
ocupacdo dos ions sodio nas posi¢cdes aBR na Na'-B-alumina e uma grande
ocupacao de fons Ag* na A g* -B-alumina [49].

Wolf [50] criticou 0os mecanismos propostos anteriormente por varias
razdes. Isto incluia i) falta de acordo com niveis de ocupacdo previamente
observados para as trés posicdes dos ions moveis, ii) exclusdo dos efeitos
associados com a presenca dos fons oxigénios intersticiais O que haviam sido
reportados na literatura e revisado por Stevens e Binner [47], iii) o valor
calculado de H,=0,6 [46] ndo concorda com os valores experimentais de Kim et

al [51] entre outros.

Entdo Wolf propds uma teoria que tentava satisfazer todos os fatores
acima. Em seu mecanismo 0s ions se moviam aos pares como nos dois
mecanismos anteriores, mas as trés posicoes estavam envolvidas: BR, aBR e
mO. A Figura 2.10 mostra 0 esquema do mecanismo proposto por Wolf, sendo
gque em a) sdo ions de sodio ocupando posicbes BR com um ion extra
ocupando uma posi¢cdo aBR; em b) ion aBR e ion BR pulam juntamente para
posicées mO e em c) retomam a configuracédo do inicio do ciclo; em d) mostra

a configuracédo do reinicio do ciclo.

Como mostrado na Figura 2.10 o movimento de ifons Na® ocorre
utilizando as trés posicdes. ions de oxigénio intersticiais sdo necessarios para
completar a ligacéo dos ions Na* em excesso, formando uma regido associada

em torno do ion de oxigénio compensador de carga.
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1) posicdo BR

2) posigdo aBR

3) posicdo mO

.ions Na+

Oions0?

[] ions O-2 intersticial

Figura 2.10- Mecanismo de condugéo proposto por Wolf (adaptado de [47]).

Entdo pelo mecanismo de Wolf [50] tem-se duas diferentes regides em
que os ions Na* podem ser encontrados: na primeira delas, os ions Na* podem
estar presos em “regides associadas” e também pode ser encontrado
completamente moével em outras regides no plano de conducdo. Na primeira
situacdo a difusdo mista resulta em movimento fortemente localizado enquanto

gue na segunda ocorre transporte de massa e carga de longo alcance.

2.5.1 Condutividade da 3/B"”-Al203 monocristalina e policristalina

As B e PB’-Al,Oz monocristalinas geralmente apresentam uma
condutividade maior comparada com a policristalina, devido a auséncia do

efeito do contorno de gréo e conducao de ions sddio ser altamente anisotropica



24

nos cristais das p/B’-aluminas [52]. A difusdo dos ions sédio ocorre
exclusivamente no plano de conducao perpendicular ao eixo C como pode ser

observado na Figura 2.11.

Eixoc
A

- ABW
Direcdo de alta
condutividade
Cristal de B -Al,O,

Figura 2.11- Direcédo do fluxo de ions sddio (adaptado de [53]).

Foi reportada a condutividade de 1 S.cm™ para B”-Al,O; monocristalina
[54,55], 0o que representa uma condutividade aproximadamente cinco vezes
maior que na p"-alumina policristalina. Véarios fatores influenciam a
condutividade na B/B”-alumina policristalina como foi revisado por Stevens e
Binner [47], entre eles a proporcao relativa das fases B e B”, a microestrutura
(tamanho de grdo), a proximidade com a densidade teérica, a presenca de

dopantes e a existéncia de defeitos nos planos de conducao.

As propriedades da B/B”-alumina policristalina sdo muito dependentes
das condicGes de sinterizacdo visto que a microestrutura da B/p”-alumina é
dependente da temperatura e do tempo de sinterizagéo [22,56,57]. Youngblood
et al [56] reportaram que a completa conversao de fase da B—>B” durante a
sinterizacdo tem grande influéncia sobre a resistividade ibnica e sua
dependéncia com a temperatura. A Figura 2.12 mostra uma relagdo
aproximadamente linear entre a resistividade e a proporcdo das duas fases

presentes.
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Figura 2.12- Resistividade da B-alumina em funcado da relacdo B/B” (adaptado
de [47]).

Altas temperaturas ou tempos muito prolongas criam uma estrutura
duplex, com graos largos em uma matriz de graos finos. Devido a natureza
bidimensional dos planos de conducao na B/f”-alumina, os tamanhos de grao e
a tortuosidade afetam diretamente a condutividade. Uma diminuicdo da
condutividade foi calculada para amostras que estavam aleatoriamente
orientadas [3], entretanto este valor pode variar entre diferentes ceramicas,
devido a rota de fabricacdo, que em alguns casos pode ter uma influéncia
consideravel na orientacéo [58].

Ohta et al [58] e Youngblood e Gordon encontraram diferentes valores
de condutividade em direcdes perpendiculares em suas amostras, Youngblood
et al [56] encontrou que a resistividade aumenta de 2,84 para 4,45 Q.cm

quando o tamanho de gréo diminui de ~100 para 2 um. Microestruturas que
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apresentam graos finos fornecem maior energia de ativacado para 0 movimento
de ions sédio enquanto que microestruturas com gréos grandes fornecem
maior condutividade ibnica porém provoca uma diminuicdo na resisténcia

mecanica [57].

A resistividade do contorno de grao € determinada pelo numero de
contornos de gréos, a distribuicdo dos tamanhos de gréo e a resistividade de
cada contorno de grdo individualmente. Geralmente a resisténcia ao ion Na*
diminui conforme aumenta o tamanho de grdo da ceramica [-alumina
policristalina, entretanto grdos maiores podem levar a possiveis fraquezas na
microestrutura e consequentemente diminuicdo da resisténcia mecanica [53]. A
Tabela 2.2lista resultados de condutividade ibnica para (- e P’-alumina

monocristalina e policristalina.

Tabela 2.2-Condutividade ibnica da [ e p"-alumina monocristalina e

policristalina.
o a300°C .

(S.cm™®) Referéncia

monocristalina 0,21 Hooper [44]

B-Al,O3 policristalina 0,065 Hooper [44]
monocristalina 1 Bates et al [55]

B"-Al,O3 policristalina 0,22-0,35 Youngblood et al [56]

0,21 Virkar et al [57]

2.6 Técnicas de medida de condutividade elétrica

A medida da condutividade elétrica pode ser realizada por duas técnicas
bésicas quando se lida com eletrolitos soélidos. A primeira é a utilizacdo de uma
corrente continua com eletrodos reversiveis, sendo a resisténcia calculada a
partir da lei de Ohm. A técnica de corrente continua DC de medi¢cdo de dados

de condutividade elétrica para condutores ibnicos apresenta certos problemas
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experimentais. E necessario prover uma fonte de ions sédio no eletrodo
positivo e um dissipador no eletrodo negativo sem que haja efeito de
polarizagdo. Para medidas na faixa de 300-400 °C a fonte de ions de sédio
devem ser um sal fundido ou s6dio metalico [14]. O uso da técnica de medida
de quatro pontos evita o efeito de polarizacdo, sendo a Unica restricdo a forma

geométrica da amostra que deve ser na forma de barra ao invés de pastilha.

7

A segunda abordagem é a utilizacdo de eletrodos irreversiveis e
corrente alternada AC contorna todos os problemas acima. Esta abordagem
também permite que a contribuicdo dos diversos efeitos de capacitancia sejam
separados da resisténcia electrolitica. Um resultado particularmente importante

que pode ser obtido por esta separacdo é a contribuicdo do grdo e dos

contornos de grao para a condutividade total de uma amostra policristalina [47].



28



29

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Preparacao das amostras

Para obtencdo do eletrélito sdélido B/B”-alumina foram planejadas duas
rotas de processamento, uma classica pela mistura e moagem de oxidos e
outra pelo método citrato que se caracteriza pela mistura em nivel atdmico
entre os componentes. Corpos de prova foram conformados e sinterizados em
diversas condicbes e analisados quanto a densificagdo, teor das fases,

condutividade elétrica e resisténcia mecanica.

A seguir sdo mostradas as matérias primas utilizadas e os métodos de
preparacdo de pds. As matérias primas utilizadas para preparacdo dos pos
ceramicos de B/B’-alumina por mistura de Oxidos e processo citrato S&o

mostradas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1- Matérias-primas utilizadas na preparagéo dos pos.

Matéria-Prima Fornecedor  Pureza (%)
Na2COs Ecibra 99,5
Al20s3 Almatis USA 99,9
Al(NO3)3.9(H20) Synth 99,0
Li2NOs Montedison 99,0
Li2COs3 Montedison 99,9
NaNOs Merck 99,0
Acido citrico Synth 99,5
Hidroxi-etil celulose (HEC) Aldrich 99,0

3.1.1. Preparacao do p6 por mistura de 6xidos (MO)

P6s de composi¢cdo nominal 8,85%Na,0.0,75%Li,0.90,4%Al,03 (% em
peso) foram obtidos por mistura de carbonato de sodio (Na,COj), zeta
aluminato de litio (Li;AlsOg) e 6xido de aluminio (Al,O3). Esta composi¢ao
nominal foi escolhida de acordo com a literatura [27] por fornecer pecas

sinterizadas com melhor desempenho. Os reagentes foram misturados em
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quantidades apropriadas com alcool isopropilico em jarro de polietileno de alta
densidade (Nalgene) contendo esferas de zircbnia como elemento de moagem.
A mistura mecéanica foi realizada em moinho vibratorio durante 6 horas, a
suspensao foi seca sob fluxo de ar (T ~ 60 °C) e o p6 foi desaglomerado em
malha de nylon 80 mesh e calcinado a 1200 °C por 2 horas em cadinho de
alumina com tampa. ApOs calcinacdo o p6 foi moido seguindo o mesmo
procedimento da mistura com a adicdo de 2% em peso de ligante polivinilbutiral
(PVB). A suspenséo foi seca novamente sob o fluxo de ar e o p6 granulado em

malha de nylon 80 mesh.

3.1.1.1. Obtencéao do zeta aluminato de litio (LiAlsOg)

Carbonato de litio (Li,CO3) e a-alumina (Al,O3) foram misturadas na
proporcao de 1:5 mol em meio alcodlico num recipiente de nalgene contendo
esferas de zirconia como elemento de moagem. A mistura mecanica foi
realizada em moinho vibratério durante 6 horas, a suspenséo foi seca sob fluxo
de ar e o p6 foi desaglomerado em malha de nylon 80 mesh e calcinado a
1260 °C por 2 horas em cadinho de alumina com tampa. Apos calcinacéo foi
obtido p6 de zeta alumina de litio (Li;AlsOg) para ser utilizado no processo de

mistura de 6xidos.

3.1.2. Preparacao do po6 por processo citrato (PC)

A maioria das sinteses envolvendo o método Pechini usa acido citrico
como agente quelador de ions metalicos e etileno glicol como o poliélcool,
porém existem variacdes do método relacionadas principalmente com agentes
qgueladores alternativos. Neste caso utilizou-se o0 acido citrico como agente
guelador e hidroxietilcelulose ( HEC) como estabilizante.

Foram preparados p6s partindo da composicdo nominal
8,85%Na»0.0,75%Li,0.90,4%Al,03 (% em peso). A quantidade apropriada de
nitrato de aluminio nonahidratado (Al(NO3)3.9(H20), nitrato de litio (Li,NO3), e
nitrato de sodio (NaNO3) foram dissolvidos em &gua destilada sob agitacédo
magnética. Em seguida foi adicionado &acido citrico e hidroxi-etil celulose (HEC)
e foi mantido em agitacdo até completa dissolucdo do HEC, aproximadamente
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24 horas, formado uma solucéo viscosa que foi seca a 400 °C em pequenas
por¢cdes em mufla formando uma esponja porosa.

A esponja porosa foi desaglomerada e o pO precursor obtido foi
calcinado inicialmente a 800 °C com fluxo de O, por 2 horas. O fluxo de O, foi
utilizado visando aumentar a pressdo parcial de oxigénio e favorecer a
formacdo de CO e CO,. Outras temperaturas de calcinacédo utilizadas foram
900 °C e 1000 °C. As temperaturas de calcinagdo foram variadas de acordo
com a necessidade e aspecto de cada p6. O po6 calcinado foi moido em moinho
vibratério em &lcool isopropilico contendo 2% em peso de polivinilbutiral (PVB).
Apéds secagem o po foi granulado em malha de nylon 80 mesh.

Para investigar se a presenca de carbono residual, proveniente do acido
citrico, estava influenciando na densificacdo do processo citrato, variou-se a
quantidade de acido citrico. Utilizou-se aproximadamente 24% em peso de
acido citrico tendo como base de céalculo a mistura dos reagentes secos. Em
outro ensaio foi utilizada metade da quantidade de &cido citrico usada
anteriormente, resultando em aproximadamente 14% de acido adicionado a
mistura total de reagentes secos.

Também foi variada a quantidade em peso de nitrato de sdédio,
adicionando nitrato de sédio (NaNO3) em excesso, a fim de obter maior teor de
fase B”. Foram feitos testes com a composicdo nominal mostrada acima e
testes com composicdo contendo 10% em peso de excesso de sédio da

composicao base.

3.1.3. Obtencao dos corpos de prova: prensagem e sinterizacao

Apoés a sintese dos poés a partir de mistura de 6xidos e processo citrato
0s pos secos obtidos foram conformado uniaxialmente em molde metalico com
10 mm de didmetro. Para cada pastilha foram utilizadas aproximadamente
0,2 g de p6. O molde foi lubrificado com acido oléico, o po foi entornado na
cavidade do molde, aplicou-se uma pressédo uniaxial de 60 MPa no molde

utilizando prensa hidraulica. As pastilhas foram posteriormente encapsuladas
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sob vacuo em embalagem plastica adequada e prensadas isostaticamente a

200 MPa durante 1 minuto utilizando prensa isostatica AIP CP 360.

Foi realizado uma investigacéo inicial utilizando amostras feitas a partir
de p6 de mistura de Oxido para estudo temperatura de sinterizagcdo que seria
utilizada como padrdo. Foram feitos testes com as seguintes temperaturas e

patamares sendo a taxa de aquecimento e resfriamento 800 °C/h:

1) 1600 °C por 20 minutos
2) 1550 °C por 2 horas
3) 1600 °C por 20 minutos e 1475 °C por 2 horas

Apbs selecionado o melhor programa de sinterizagdo para o ponto de
partida do trabalho, foram feitas pequenas variacbes ao longo dos
experimentos. Foram realizadas sinterizacbes em diferentes temperaturas,
porém todas as sinterizacbes partiram um padrdo em comum, mostrado na
Figura 3.1.

|—— Temperatura |

1600°C
~ 1580°C
e 1475°C
o
=
s o
= 800°C/h 800°C/h
Q.
e
()
l—

400°C
300°
Tempo

Figura 3.1 - Padrao de sinterizagao utilizado para amostras obtidas a partir de

po6 de mistura de 6xidos e de processo citrato.
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A rampa de aquecimento teve taxa inicial de 300 °C/h, com um primeiro
patamar a 400 °C por 0,5 h para a eliminacdo dos constituintes volateis, como
os ligantes organicos. Ap0Os este primeiro patamar a taxa de aquecimento
utilizada foi de 800 °C/h até 1600 °C ou 1580°C, foi permanecido na
temperatura de sinterizagdo por 20 minutos, seguido por um tratamento térmico

a 1475°C durante 2 horas e taxa de resfriamento de 800 °C/h.

3.1.4. Acondicionamento da amostra durante sinterizacao

Para evitar a perda excessiva de sOdio das amostras durante a
sinterizacdo, estas foram envoltas em um pd denominado p6 base, que
continha sodio na composicdo. O p6é base foi disposto dentro do cadinho
formando uma camada, em seguida as amostras eram colocadas sobre esta
camada e entdo foi disposto mais pé base sobre as amostras, até que elas
ficassem totalmente cobertas, como mostra a Figura 3.2-A). O cadinho de
alumina era entdo fechado com uma tampa do mesmo material e levado ao

forno para sinterizagéo.

O po6 base utilizado foi composto por uma mistura de 15% em peso de
carbonato de sodio (Na,CO3) e 85% em peso de éxido de aluminio (Al,O3). Os
reagentes foram misturados em moinho vibratério por 6 horas em meio

alcodlico, secos com fluxo de ar e calcinados a 1300 °C por 2 horas.

Os cadinhos e o p6 base foram dispostos de duas maneiras distintas,
que estdo apresentados na Figura 3.2. A primeira maneira foi utilizada para
queimas de amostras obtidas por mistura de 6xidos e também para processo
citrato. Todavia, as amostras obtidas por pé do processo citrato, por ser po
nanometrico, estavam apresentando uma perda excessiva de sodio devido a
elevada area superficial e ndo estavam alcancando uma densidade elevada,
entdo foi desenvolvida outra forma que permitia um vedacdo mais eficiente

mostrada no tipo B.
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-3 Cadinho extra

—— q-alumina
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ramps
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Cadinho <€

A) B)

Figura 3.2- Esquema de sinterizagdo com poO base: A) utilizando apenas

cadinho e pé base; B) utilizando cadinhos, p6 base e a-alumina.

No tipo A as pastilhas eram totalmente recobertas com p6 base e a
barquinha era entdo tampada. Da segunda maneira utilizada, tipo B, a primeira
forma era disposta dentro de um cadinho extra maior, e totalmente recoberta
com a-alumina e era tampada com um cadinho extra, garantindo assim uma
vedacdo mais eficiente visando a menor perda de sédio da amostra para a
atmosfera. Apesar da vedacdo mais eficiente, o tipo B pode gerar um

armazenamento mais isolante com relacéo ao tipo A.

3.1.5. Denominacao dos corpos de prova

A Tabela 3.2 apresenta as amostras obtidas por diferentes métodos, sua
denominacdo, a condicdo de sinterizacdo, acondicionamento da amostra
durante a sinterizacdo e observacbes sobre a composicdo. As amostras
preparadas com poé de mistura de o6xidos foram denominadas MO e as

preparadas com pé obtido por processo citrato foram denominadas C.
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Tabela 3.2- Denominacdo das amostras, condi¢cao e acondicionamento durante

sinterizacao e outras observacdes.

Condicao de

Acondicionamento

Denominacao sinterizacdo (°C) da amostra** Observagoes
1600/20min- _ . .
MO1 Tipo A Composicédo nominal
1475/2h
1580/20min- _ _ _
MO2 Tipo A Composicéo nominal
1475/2h
1600/20min- _ . .
Cla Tipo A Composicédo nominal
1475/2h
1580/20min- _ _ _
Cilb Tipo B Composigao nominal
1475/2h
Clc 1580/20min Tipo B Composicédo nominal
1580/20min- ) i )
C2 Tipo B 14% Ac. Citrico
1475/2h
_ 14% Ac. Citrico
1580/20min- _
C3a Tipo B 10% excesso de
1475/2h o
sodio
_ 14% Ac. Citrico
1600/20min- _
C3b Tipo B 10% excesso de
1475/2h

sédio

** \er tipo A e tipo B na Figura 3.2

3.2.

Caracterizacao dos corpos de prova

O po6s foram analisados por difracdo de raios X. As amostras

sinterizadas foram caracterizadas pelas seguintes técnicas: medida de

densidade a verde e densidade do corpo sinterizado, difragdo de raios X,

microscopia eletrénica de varredura, medida de condutividade eletronica que

sao descritas detalhadamente a seguir.
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3.2.1. Medida de densidade

A densidade das amostras a verde foi determinada a partir das
dimensdes geométricas das pastilhas (diametro e espessura) utilizando
paquimetro e pela determinacdo da massa utilizando uma balanca analitica de
precisao (Mettler-Toledo AX204).

As amostras sinterizadas foram caracterizadas quanto a determinacéo
da densidade aparente baseado no Principio de Archimedes. As amostras
foram mantidas imersas em &lcool isopropilico por 24h, medindo-se entdo seu
peso imerso P;, em seguida foi medido o peso umido P, , e depois a amostra foi
seca em estufa e foi medido o seu peso seco Ps. Calculou-se a densidade
aparente do corpo com base no principio de Arquimedes, de acordo com a
Equacéo 3.5.

p

P
a:p _Sp.xpl (3.5)
u l

Onde p, é a densidade do &lcool isopropilico, cuja valor é 0,79 g/cm® a
25 °C.

3.2.2. Difracao de Raios X

A identificacdo estrutural das amostras foi realizada por difratometria de
raios X em superficies das pastilhas lixadas com lixas de carbeto de silicio
(granas #240, #320). Os ensaios de difragdo de raios X de corpos sinterizados
foram realizados com radiacdo Cu Ka e 20 variando de 5° a 70° com
velocidade de varredura de 0,033 °/segundos para todas as composi¢cdes em
difratdmetro Siemens D 5005 no Laboratorio de Caracteriza¢ao Estrutural (LCE
- DEMa- UFSCar). E para algumas composi¢cdes foi empregada a técnica de
difratogramas de raios X obtido passo a passo (step scan), realizados com
radiagdo Ka do Cu, em um intervalo de varredura 26 variando de 30° a 50°,
utilizando passo de 0,02° e tempo de contagem de 5 segundos.
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Os picos de difracao foram identificados utilizando o software DiffracPlus
EVA por comparagdo com as fichas do ICSD Collection Code, sendo elas 46-
1212 para a-alumina, 72-0587 para 3-alumina e 19-1173 para 3”-alumina.

O teor de fases 3 e B” pode ser calculado a partir da intensidade dos
picos do difratogramas de raios X. Analisando o difratograma de raios X no
intervalo 26 de 5° a 70° existem somente dois picos de B-alumina e dois de B’-
alumina que néo se superpde situados nos seguintes valores para 26:

e B-alumina: 33,4° e 44,4°
e B"-alumina: 34,3° e 45,93°

A partir da intensidade destes picos pode-se determinar um fator () que
€ proporcional a concentragéo de fase B-alumina presente no pd ou na peca
sinterizada e consequentemente determinar a concentracdo da fase pB’-

alumina. O fator () pode ser calculado utilizando as Equacdes 1, 2 e 3 [27].

3.2.3. Microscopia eletrénica de varredura

A Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) foi utilizada para
caracterizacdo microestrutural e analise superficial das amostras sinterizadas.
Para o ensaio de MEV foram preparadas amostras para a observacéo tanto da
superficie polida e atacada termicamente como de superficies de fraturas. Para
essas analises foi feita uma pequena fissura na pastilha com disco de diamante
e a partir desta fissura a amostra foi fraturada. A superficie fratura foi recoberta
com fina de camada de ouro e analisada diretamente no MEV. A outra metade
foi embutida em resina poliéster para o polimento. Inicialmente foram utilizadas
lixas de carbeto de silicio (granas #240, #320, #400 e #600) seguidas de
polimento em uma em politriz automética Buehler MiniMet® 1000 utilizando
feltro e pasta de diamante com granulometrias de 15, 6, 3, 1 e ¥ pm.

Apos o polimento, as amostras foram desembutidas da resina e
termicamente atacadas em temperatura 100 °C abaixo da temperatura de
sinterizagdo por 5 minutos para revelar contornos de grdos. As amostras
polidas e fraturadas foram entdo coladas em suportes de aluminio e recobertas

com fina camada de ouro para aterramento elétrico.
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As andlises foram realizadas em microscopios Philips XL30 FEG,
Inspect S50 FEI e Magellan 400L FEI no Laboratério de Caracterizacao
Estrutural (DEMa/UFSCar).

Por meio da técnica de espectrometria de energia dispersiva de raios X
(EDS), realizada por dispositivo integrado ao MEV, é possivel realizar o
mapeamento quimico da superficie da amostra analisada, determinando quais
0S elementos presentes e 0s pontos da superficie onde ocorre maior ou menor
concentracdo destes elementos. Neste trabalho, foi analisada a presenca de

carbono, aluminio, oxigénio e sddio nas amostras.

3.2.4. Microscopia Eletréonica de Transmissao

A microscopia eletronica de transmissdao (MET) foi utilizada para a
caracterizacdo morfolégica do p6 calcinado.

Para preparacdo da amostra, o po foi disperso em ultrassom com alcool
isopropilico e posterior deposi¢do da suspensdo em telas de cobre recobertas
com carbono. As amostras foram analisadas no MET Philips CM-120 no
Laborat6rio de Caracterizacao Estrutural (DEMa/UFSCar).

3.2.5. Microscopia 6tica

As imagens de micrografia Otica das amostras foram realizadas em
microscopio Olympus BX41M-Led, sendo as imagens capturadas por uma
camera CCD modelo Infinity 1 através do software Infinity Capture, no
Laboratorio de Analise Optica (Departamento de Metais — DEMa/UFSCar)

As amostras observadas eram polidas e tiveram preparagdao semelhante
a microscopia eletronica de varredura, sendo lixadas, polidas e atacadas

termicamente.

3.2.6. Medidas de condutividade elétrica

As medidas de espectroscopia de impedancia (El) foram efetuadas em
amostras no formato de pastilha, sendo o eletrodo formado por uma folha de

platina acoplada a um eletrodo reversivel de s6dio como mostra a Figura 3.3.
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A impedancia foi medida com corrente alternada na faixa de frequéncia de
13MHz a 5Hz, tensdo de oscilacdo 0,5 Volts, utilizando um Impendance
Analyser HP 4192A variando a temperatura de 200 a 300 °C.

Fio de Pt

o

S ————> Suporte de Pt

Eletrodode Na Eletrodo de Pt

Figura 3.3- Representacdo esquematica da amostra e eletrodos.

O eletrodo reversivel de sodio foi composto da mistura eutética NaNO3—
NaNO, (40-60% em peso respectivamente). Essa mistura foi aquecida em um
béquer até ocorrer a fusdo completa, em seguida circulos de fibra de vidro
foram embebidos com esta mistura e solidificados durante o resfriamento. Em
seguida os circulos foram colocados em envelope de papel aluminio e
prensados em molde quente a 275 °C sem aplicacdo de pressdo, apenas com
0 peso do molde para dar acabamento superficial, formando um eletrodo mais
fino e homogéneo.

A Figura 3.4 mostra um espectro caracteristico da amostra obtido a
200 °C, onde pode ser observado a presenca de um semicirculo como resposta
elétrica da amostra e efeito de eletrodo. Conforme a temperatura aumenta
durante a medida de impedancia o grafico de espectroscopia apresenta um
comportamento totalmente diferente. Os espectros de impedancia medidos em
baixas temperaturas (200 °C) formam um semi circulo enquanto que o0s
espectros medidos a temperaturas mais elevadas (300 °C), apresentam efeito
de indutancia e contribuicdo de eletrodo. A Figura 3.5 mostra o espectro em
300 °C, onde ndo existe a presenca de semicirculos apenas a contribuicdo do

eletrodo e efeito de indutancia.
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Figura 3.4- Espectro de impedancia caracteristico da amostra em T=200 °C.
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Figura 3.5- Espectro de impedancia caracteristico da amostra para

temperaturas mais altas (300 °C).
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A resisténcia obtida em aproximadamente 250 kHz (onde cruza o eixo Xx)
foi tomada a resisténcia da amostra. A partir dos valores de resisténcia foi

possivel calcular a condutividade elétrica da amostra utilizando a Equacéao 3.6:

L
-t 3.6
TTRA (3.6)

Onde A e L sdo a area do eletrodo e a espessura da amostra,

respectivamente.

3.2.7. Resisténcia Mecanica

Amostras em forma de pastilhas com diametro de aproximadamente 10
mm e espessura de 1,3 mm foram ensaiadas com compressdo diametral em
maquina universal de ensaios Instron modelo 5500R. Os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente, com célula de carga de 500 kg e utilizando
velocidade de 0,5 mm por minuto. Os dados foram obtidos e analisados
utilizando software Bluehill. As amostras sinterizadas foram lixadas (#450,
#600, #1200) para retirada de excesso de pd base e foram ensaias 10
amostras de cada composicao.

O calculo da resisténcia mecanica (o) foi obtido através da Equacéao
(3.7):

2F
= — 3.7
om = I Dh (3.7)

Onde F é a forca aplicada em Newtons, D e h sdo o diametro e

espessura da amostra respectivamente, em metros e o, € dado em MPa.

3.3. Conformacao de tubos

O processo de conformacdo de materiais ceramicos por prensagem é
um dos mais simples e mais amplamente usado na industria ceramica devido a
sua habilidade de conformar rapidamente com boa tolerancia dimensional, e

pode ser dividida em dois tipos de prensagem: uniaxial e isostatica.
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A prensagem uniaxial consiste em verter o p6 em uma matriz,
geralmente metdlica, e a compactacdo se da pela aplicacdo de pressdo na
direcdo axial através de puncdes. A prensagem isostatica por sua vez consiste
na aplicacdo de pressdo sobre um molde flexivel que contém o p6 a ser
compactado. Neste procedimento a pressao aplicada sobre a peca se da todas
as dire¢cbes assegurando uma distribuichio homogénea da pressao. Dessa

forma, a prensagem isostatica resulta numa compactagdo mais uniforme.

Neste caso, os tubos foram obtidos através de prensagem isostatica
utilizando um molde especificamente preparado. Na Figura 3.6 tem-se um
esquema do molde onde o mandril interno e a camisa metalica sédo de aluminio

e a camada flexivel € um elastdbmero de poliuretano.

Um dos pontos mais importantes na prensagem € o preenchimento
uniforme do molde. Para isso é necessario um pé com boa fluidez. O atrito
entre as particulas afeta a capacidade de fluir de um pd, o que pode resultar
em variacdes de empacotamento de particulas, levando a deformacbes da
peca e regides com heterogeneidades.

Industrialmente, os granulos geralmente sao produzidos por atomizagéao.
Porém, quando se trabalha em pequena escala a granulacdo pode ser feita
manualmente fazendo com que o p6 passe pela rede de uma peneira de
abertura de malha adequada, de acordo com o tamanho do granulo que se

deseja obter. Neste caso o p6 foi granulado em malhas de 50 e 80 mesh.

Outro fator que afeta a fluidez e a compactacdo do pé € a adicao de
lubrificantes antes da compactagéo, no po utilizado foram adicionados 1% em
peso de etileno glicol (lubrificante) e 2% de polivinil butiral (ligante e
defloculante), estes aditivos podem levar a um melhor deslizamento e rearranjo
de particulas durante a compactacdo. E importante levar em conta o tipo e a
quantidade de ligante a ser adicionado para que este seja compativel com o
veiculo e o defloculante e que durante a sinterizacéo, a peca nao frature, uma
vez que a remocao do ligante durante a sinterizacdo é acompanhada pela

liberacdo de gases.
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O pé fluido foi inserido na cavidade entre a borracha e 0 mandril através
de um funil com alimentacdo continua e foi levemente vibrado até o maximo
preenchimento possivel. Apds o preenchimento completo o funil foi retirado da
extremidade aberta do molde e foi entdo fechado com uma tampa de material

elastomérico.

O molde preenchido foi colocado na prensa isostética e prensado a 200
MPa durante 1 minutos. Durante a prensagem isostatica o fluido hidraulico
entra através dos orificios da gaiola suporte e promove uma prensagem de
maneira uniforme em toda a superficie elastomérica, fazendo com o que o po
seja pressionado contra o mandril interno, realizando assim a conformacéo de

uma peca tubular. Um esquema do molde tubular utilizado é mostrado na

Figura 3.6.

Tampa de
aluminio

Gaiola
suporte

Matriz
- elastomeérica

Orificio para
entrada de fluido

Cavidade
para o po

Mandril
interno

Figura 3.6- Esquema de molde tubular utilizado neste trabalho.
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Apébs prensado, o corpo a verde ndo deve aderir ao molde e deve ser
suficientemente forte para extracdo e manipulacdo posterior. Apds a
prensagem a tampa foi retirada e o molde colocado com a extremidade aberta
para baixo quando entdo o tubo escorregou para fora do molde, e a peca

apresentou excelente resisténcia mecéanica para manuseio.

A sinterizacdo dos tubos foi realizada em duas etapas: pré-sinterizacédo e
sinterizacdo. A pré-sinterizacdo foi feita a 1000 °C/2horas, em seguida foi feita
a usinagem da peca pré-sinterizada. A sinterizacéo foi feita a 1600 °C/20min

seguida de tratamento térmico a 1475 °C por duas horas.

3.4. Cuidados com pds e amostras sinterizadas

Como os aluminatos de sédio sdo higroscopicos, foram necessarios
cuidados especiais no manuseio e armazenamento dos pos e das pecas
sinterizadas para evitar absorcdo de 4gua e manter o material seco. Apos as
calcinacbes e sinterizacfes as amostras eram retiradas do forno, embaladas
em saco plastico com fecho ziper e armazenadas em dessecador & vacuo com

silica gel.

Para evitar contaminacao dos pds e pecas sinterizadas, o0 manuseio dos
mesmos foi realizado com luvas de latex, e o uso de materiais como malhas de
granulacdo, bolas de moagem e jarros foram restritos ao processamento do

material.
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3.5. Resumo do procedimento experimental

A preparacdo do zeta aluminato de litio LiAlsOg e o procedimento
experimental do processamento da [/B”-alumina por mistura de Oxidos e
processo citrato foram resumidos atravées dos diagramas de bloco

apresentados nas Figura 3.7, Figura 3.8 e Figura 3.9.

Mistura
6 h Moinho vibratorio
Meio alcoolico

v

Secagem
Fluxo de ar quente

v
Calcinacdo
1260°C/2h

Figura 3.7- Diagrama de blocos do procedimento de obtencdo do zeta

aluminato de litio (LiAlIsOg).
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Figura 3.8- Diagrama de blocos do processamento da 3/f”-alumina por mistura

de 6xidos.
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Figura 3.9- Diagrama de blocos do processamento da B/B”-alumina por

processo citrato.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das caracterizacoes
realizadas das amostras obtidas por processo de mistura de oOxidos e por

processo citrato. O capitulo esta dividido em quatro sec¢des:

¢ Andlise de densificacéo, caracterizac@o estrutural e microestrutural
o Mistura de 6xidos
o Processo citrato

e Caracterizacao elétrica

e Caracterizacdo mecanica

e Conformacéao de tubos

4.1. Andlise de densificacdo, caracterizacio estrutural e

microestrutural

Inicialmente foi realizada uma investigacdo da temperatura de
sinterizacdo e patamar de queima na densificacdo para estabelecer um ponto
de partida para o trabalho. Os corpos de prova utilizados obtidos por
prensagem utilizando p6 obtido por mistura de éxidos. Foram estipulados trés

diferentes programas de sinterizacdo com base na literatura:

1) 1600 °C por 20 minutos
2) 1550 °C por 2 horas
3) 1600 °C por 20 minutos e 1475°C por 2 horas

Escolheu-se esses programas de sinterizacdo baseados na literatura e
também de acordo com o diagrama de fases. Se a amostra for deixada a
temperatura elevada por muito tempo, ocorre um crescimento anormal de
gréos e excessiva perda de sodio, se fazendo necesséria aplicacdo de um
tratamento térmico a uma temperatura mais baixa para que ocorra a completa
conversao de fase de B—->B”. As amostras foram acondicionadas durante a

sinterizacdo de acordo com o tipo A de mostrado na Figura 3.2.
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A Figura 4.1 mostra os valores de densificacdo da peca verde e apés a
sinterizacdo. Todas as amostras apresentaram densificacdo a verde em torno
de 55%. A sinterizag&do a 1600 °C por 20 minutos gerou uma densificagdo de =
97, enquanto que a 1550 °C por 2 horas gerou densificacdo de apenas 89%. O
terceiro programa sinterizacdo de 1600 °C por 20 minutos e 1475 °C por 2
horas, foi 0 que promoveu a maxima densificagédo (= 99%), mostrando-se assim

0 mais adequado com relacao a densificacao.

[ JAverde
1 [ Sinterizada
100 - 97% ~99%

| 89%
804
X
o
S 604
©
O
E -
2
o 404
(]

20 4
0

1)1600°C/20min 2)1550°C/2h 3)1600°C/20min
1475°C/2h

Figura 4.1- Densidade da peca verde e ap0s sinterizacdo de amostras obtidas
com po6 preparado por mistura de 6xidos sinterizadas a diferentes

temperaturas e patamares.

A Figura 4.2 mostra a imagem dos corpos de prova obtidos a partir dos
trés programas de sinterizacdo. Embora o programa 1) tenha gerado amostras

com =97% de densificacdo, observou-se que os corpos de prova ficaram
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fortemente acinzentados, indicando que o ainda havia presenca de carbono

proveniente do PVB.

1-1600°C/20min
=97%

l

T 2-1550°C/2h
\ AW 89%

— —_—

3- 1600°C/20min
1475°C/2h
= 99%

Figura 4.2- Imagem dos corpos de prova sinterizados a diferentes

temperaturas.

O programa 2) 1550 °C/2h gerou densificacdo de 89%, isto €, menor que
o0 programa 1, porém mostrou-se mais eficiente com relagdo eliminagcédo de
carbono devido ao maior tempo de patamar, porém as amostras ainda
permaneceram levemente acinzentadas. Destacamos que a densificacao
superior a 95% sao necessarias para garantir a impermeabilidade da ceramica
a gases e liquidos. J4 o programa 3 apresentou densificacdo de =99% e
mostrou-se mais eficiente em comparacao com o 1 e 2, pois ficou 20 minutos a
temperatura de 1600 °C para nucleacdo da fase de interesse e seguiu para um
tratamento térmico por 2 horas a 1475 °C para ocorrer a completa conversio
de fase, possibilitando a formacdo de uma amostra translucida, que é a
caracteristica da Na-B/B”-Al,O3; densa. Sendo assim o programa 3 foi 0 mais

adequado e foi escolhido como ponto de partida para o trabalho, sendo
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utilizado tanto para sinterizacdo das amostras obtidas com pos preparados por

mistura de 6xidos quanto por processo citrato.

4.1.1. Mistura de oxidos

Foram obtidos novos corpos de prova para a caracterizagéo estrutural e
microestrutural. As densidades dos corpos de prova sinterizados em 1600 °C
por 20 minutos seguido de tratamento térmico a 1475 °C por 2 horas obtidos
com pbs preparados por mistura de Oxidos foi 3,22 +0,01 g/cm®
correspondendo a = 99% de densificacdo. Como a sinterizacdo gerou uma
densificagdo muito alta, isto indicou que poderiam ser realizadas outras
sinterizacdes utilizando temperaturas inferiores. A fim de verificar se haveria
alta densificacdo utilizando temperaturas inferiores, foi realizado outro ensaio
de sinterizacdo a 1580 °C por 20 minutos seguido de tratamento térmico a
1475 °C, que gerou densidade aparente de 3,17 +0,02 g/cm® correspondendo a

= 97% de densificacdo. Os dados estdo mostrados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Densidade das amostras obtidas por MO sinterizadas com

diferentes programas e porcentagem de densificagao.

) . paparente % Denslflcagao
Amostra Programa de sinterizagéo 3 o _
(g/cm?) apos sinterizagao
MO1 1600 °C/20min-1475 °C/2h 3,22 £0,01 98,6

MO2 1580 °C/20min-1475 °C/2h 3,17 +0,02 97,3

A Figura 4.3 mostra os difratogramas de raios X do p6 MO1 calcinado a
1200 °C por 2 horas e o difratograma do corpo de prova sinterizado 1600 °C
por 20 minutos seguida de tratamento térmico a 1475 °C por 2 horas. No
intervalo 20 de 30° a 50° é onde se localizam os principais picos de B e 7,
entdo esta regido do difratogramas foi colocado em destaque com um “zoom”

no canto superior direito da figura.
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——MO1- sinterizada-1600°C/20min-1475°C/2h
——MO1- p6 -1200°C/2h p"

Intensidade (u.a.)
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20 (graus)

Figura 4.3- Difratograma do pé MO1 calcinado a 1200 °C/2horas e da

respectiva amostra sinterizada a 1600 °C/20 min-1475 °C/2 horas.

A partir da intensidade dos picos de 3 e B” presentes no difratograma de
raios X é possivel calcular o teor das fases no pé e na amostra sinterizada
utilizando as Equacdes 2.2, 2.3 e 2.4 apresentadas na revisdo bibliografica. O
valor médio do teor de fases obtido para amostra MO1 é mostrado na Tabela
4.2.

Fazendo a andlise de DRX da amostra sinterizada foi possivel analisar
somente a superficie da mesma e ndo o bulk, devido a intensidade do feixe
gerar uma bolha de interacdo muito pequena. A superficie da amostra pode ter
caracteristicas diferentes do bulk, como por exemplo, menor teor de sodio
devido perda durante a sinterizacdo e consequentemente formar menor teor de
fase B”. A fim de investigar o bulk, a amostra sinterizada foi moida em almofariz

de &gata, e o po6 obtido foi submetido a analise de difracéo de raios X.
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Tabela 4.2- Teor de fases B e B” do pd calcinado, superficie da pastilha
sinterizada e pastilha moida da amostra MO1 obtido a partir de

difratograma convencional

Descricéo % de fase _
Amostra % de fase p” Desvio
Amostra
MO1 P6 calcinado 26 74 +3
MO1 Pastilha inteira 27 73 +4
MO1 Pastilha moida 24,6 75,4 +0,9

O teor de fase B” em porcentagem obtida no pé calcinado a 1200°C foi
de 743, na amostra sinterizada foi de 73+4 e na amostra moida 75,4+0,9. O
processo de mistura de éxidos formou uma mistura de fases B/B” como ja era
esperado, sendo o teor de fase B’ majoritaria tanto no pé calcinado como na
amostra inteira e moida foram muito proximos. Esses resultados mostram que:
1- durante o processo de calcinacdo o carbonato de sédio presente na mistura
do p6 precursor foi decomposto liberando CO, e o ion Na* foi incorporado na
estrutura cristalina formando as fases 3 e $”-alumina, 2- ndo houve perda de
sédio significativa na superficie da amostra durante a sinterizacdo o que
resultaria na diminuicdo da concentracao da fase [3”.

As intensidades dos picos de difracdo sdo fundamentais na andlise
guantitativa de fases na B-alumina, pois as intensidades de cada fase séo
proporcionais a quantidade presente na mistura, por iSSO € necessario um
refinamento nos métodos de obtencdo dos difratogramas. A fim de obter um
difratograma mais refinado, foi realizada uma varredura passo a passo (step
scan) em um intervalo de varredura 26 variando de 30° a 500, utilizando passo
de 0,02° e tempo de contagem por ponto de 5 segundos. A Figura 4.4 mostra o
difratogramas de raios X step scan da amostra MO1 feito na pastilha inteira e

do p6 da pastilha moida.
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Figura 4.4- DRX step scan da amostra MO1 da amostra sinterizada inteira e do

po6 da amostra moida.

Os teores de fases calculados a partir dos difratogramas sédo mostrados
na Tabela 4.3. Destacando que a comparacao entre os valores permaneceram

dentro do desvio padrao.

Tabela 4.3- Teor de fases 8 e f” da amostra MO1, p6 pastilha moida e pastilha

inteira, a partir do difratograma step scan.

Descrigcéo % de fase _
Amostra % de fase B” Desvio
Amostra
MO1 Pastilha moida 23 77 +2
MO1 Pastilha inteira 25 75 +3

A Figura 4.5 mostra as microestruturas obtidas por MEV de amostras
polidas e atacadas termicamente preparadas com pé obtido do processo
mistura de O6xidos. A B/p’-alumina apresenta uma microestrutura duplex

formada por uma matriz de gréos finos, com tamanho <5 pm, na qual estdo
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inseridos gréos grandes em forma de placas alongadas com dimensdes de
150 um. As placas alongadas podem gerar varios problemas como a reducao

na resisténcia mecanica do material.

Nos estagios finais da sinterizacdo ocorre um rapido crescimento de
gréo, entdo é necessario fazer modificacdes nos ciclos de sinterizagdo e nas
condi¢cBes envolvidas durante a sinterizacdo convencional para obter éxito no

desenvolvimento de corpos densos com uma microestrutura homogénea.

Vérios autores reportaram a formacdo de estrutura duplex apds a
sinterizacdo convencional, formada por graos alongados (50-500 um) dispersos

em uma matriz de graos finos (tamanho de grdo menor que 10 um) [56,57].
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AccV  SpotMagn  Det WD Exp jﬂ—| 20 um' '. i po't" D Exp |
2 20()kV40 1000x SE 1121 UFSCarfDEMaf_LCE;FEG 100kv 30 500x SE 1101

Figura 4.5- MEV da superficie polida e atacada termicamente da amostra MO1
com diferentes aumentos: A) aumento de 5000x; B) aumento de
3000x; C) aumento de 1000x; D) aumento de 500x.
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Varios aspectos precisam ser abordados durante o processo de

sinterizacdo da B/B”-alumina:

1. A necessidade de elevadas temperaturas de sinterizagdo para alcancar
altas densidades, boas propriedades elétricas e resisténcia mecanica
adequada. Porém em altas temperaturas ocorre um aumento na evaporacao de
sédio e crescimento de gréo exagerado.

2. A perda de sodio pode ser reduzida através do encapsulamento das
amostras visando criar uma atmosfera de sodio durante a sinterizacdo, através
de um p6 base com composicdo contendo sédio.

3. A formacdo da microestrutura duplex. Uma forma de se inibir o
crescimento das particulas € encurtar o tempo em temperatura elevada, e
passar pelo regime de difusdo de superficie tdo rapidamente quanto possivel e
ir diretamente para as temperaturas onde os mecanismos de densificacao
ocorrem. Para isso a amostra € aquecida a uma alta temperatura, no caso
1600 °C por 20 minutos, para atingir uma densidade intermediaria e depois €
resfriada e mantida a uma temperatura mais baixa, 1475 °C por 2 horas, até
que se atinja a completa densificacdo e a maxima conversao de fase de >p".
Uma vez que a segunda etapa ocorre em uma microestrutura “congelada”, ela
deve apresentar uma cinética mais lenta, ainda assim suficiente para se atingir
plena densificacdo, enquanto prové o beneficio de supressédo de crescimento
de graos.

Durante a analise das microestruturas por MEV foi observado que a area
analisada sofreu degradacdo com o tempo de aplicacao do feixe de elétrons.
Pequenos cristais se formaram na superficie da amostra e cresceram de
tamanho rapidamente. A Figura 4.6 ilustra este comportamento sendo que a
degradacdo se constitui na evaporacdo de sodio como determinado por

microanalise.
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Figura 4.6- Efeito do tempo de exposicdo, da amostra MO1, ao feixe de
elétrons apds: (A) 20 seg; (B) 40 seg.; (C) 60 seg; (D) ap6s 60
seg. com aumento menor mostrando que a degradacdo €

localizada na regido do feixe.

Enquanto era ajustado o foco das lentes do microscopio em uma
determinada regido, a mesma se degradava rapidamente e ndo podia mais ser
utilizada para ser fotografada, pois os graos estavam cobertos pelos cristais e
sua morfologia ndo podia mais ser observada, ou seja, a regido estava
‘queimada”. As imagens de MEV sem a degradacdo foram obtidas com
dificuldades, pois tdo logo o feixe incidia sobre a amostra 0s cristais
comecavam a exudar como pequenas manchas brancas, e cresciam
rapidamente de tamanho.
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A microanalise dos cristais foi realizada na superficie polida e atacada
termicamente utilizando voltagem de 20 Kv e aumento de 20.000 vezes e foi
feita de duas formas diferentes. A primeira andlise foi realizada na imagem
inteira (frame) antes da amostra sofrer degradacéo, e a segunda microanalise
foi realizada uma apds a degradacéo, no ponto que exudou da amostra (spot),

para determinar qual o principal elemento da bolha exudada.

A Tabela 4.4 mostra os resultados obtidos da microanalise da amostra
MO1 antes da microandlise (frame), antes de sofrer degradacdo, e apds a
microanalise, depois de sofrer degradacéo (spot).

Tabela 4.4- Regido analisada por microanalise, elementos quimicos e
porcentagem do elemento.

Regido Elementos % Presente do Desvio
Analisada elemento

Na 10,2 +0,2
Frame Al 43,9 +0,4
O 45,8 +0,4
Na 43,8 +0,3
Spot Al 27,6 +0,3
O 28,6 +0,3

O po inicial apresentava uma composi¢do em peso de 8,85% de NayO, a
analise de frame mostrou 10,2% do elemento de sddio e microanalise feito em
spot de 43,8% do elemento de sodio, comprovando que as bolhas que

exudavam apresentaram alto teor de s6dio na composicao.

A Figura 4.7 mostra a imagem da superficie de fratura da pastilha de
MO1 sinterizada a 1600 °C/20min-1475 °C/2h. Pode-se observar que a
coexisténcia de dois tipos distintos de grdos, 0os maiores com comprimento

superior a 100 um e dispersos em uma matriz de graos menores.
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Figura 4.7- MEV de superficie de fratura da amostra de MO1 em diferentes

aumentos.

Como as amostras sinterizadas a 1600 °C por 20 minutos seguida de
tratamento térmico a 1475 °C por 2 horas apresentaram alta densificacdo, e
gréos na forma de placas do tamanho de 150 pum dispersos numa matriz de
gréos inferiores a 5 pm. Foi realizada outra sinterizagdo a temperatura mais
baixa, 1580 °C por 20 minutos seguida de tratamento térmico a 1475 °C por 2
horas, visando obter alta densificacdo, menor perda de so6dio e menor

crescimento de gréo.

A Figura 4.8 compara os difratogramas de raios X do p6 da amostra MO2
calcinado a 1200 °C por 2 horas e o difratograma do corpo de prova sinterizado
1580 °C por 20 minutos seguida de tratamento térmico a 1475 °C por 2 horas.
Observa-se na Figura 4.8 um zoom no difratogramas no intervalo 26 de 30 a
50°, onde os principais picos de B e B” estéo identificados.

Na amostra MO2 picos de B estdo mais intensos enquanto que os picos
de B” estdo menos intensos, comparados a amostra MO1 sinterizada a 1600

°C. Isto indica que a amostra MO2 perdeu sédio na superficie.
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Figura 4.8- DRX do p6 da amostra MO2 calcinada a 1200°C/2h e da pastilha
inteira sinterizada a 1580 °C/20min-1475 °C/2h.

Para investigar o teor de fases no bulk da amostra, a mesma foi moida e
foi realizado a andlise de difracdo de raios X do p6 da amostra sinterizada a
1580 °C.

Na Figura 4.9 pode ser observada a comparacédo dos difratogramas da
pastilha inteira e do p6é da pastilha moida sinterizada a 1580 °C/20min-
1475 °C/2h. Pode-se observar que ocorreu variagdo de intensidade de alguns
picos do difratogramas da amostra moida que pode ser atribuido a orientacéo
preferencial de alguns planos na superficie da amostra inteira. A Figura 4.10
mostra 0 DRX step scan de 30° a 50° com passo de 0,02° e tempo de

contagem de 5 segundos da amostra MO?2 inteira e do p6 da amostra moida.
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Figura 4.9- Difratogramas da amostra MO2 da pastilha inteira e da pastilha

moida.
MO2-Step-scan pastilha moida
—— MO2-Step-scan pastilha inteira
p+p" B"
©
A |
% A B , B" Bn B ‘:‘
o, JH‘ B |
5 ) ij \s\ &\ B B ||
n |V | |
§ VSO J \ i L./ \f\/ Uv/ \J\”P\A_ﬂw e A
=
y T v T v T ¥ =
30 35 40 45 50

20 (graus)

Figura 4.10- DRX step scan de 30° a 50° com passo de 0,02 °/5s da amostra
MO?2 inteira e do p6 da amostra moida.



63

O difratograma obtido com passo de 0,02° com tempo de contagem por
ponto de 5 segundos apresentou picos mais intensos com relagdo a difracdo
continua convencional, pois esta é uma técnica mais refinada de aquisicdo de
dados. Como a contagem é maior, a contribuicdo do ruido do equipamento &
menor, formando um background menor. Também houve variagdo na
intensidade dos picos com as amostras na forma de pastilha e p6. Esta
variacdo na intensidade dos picos pode indicar uma orientacdo preferencial de
planos, que pode ser observada na formacdo de grdos alongados com
crescimento preferencial em uma direcdo aleatéria, sendo que o grau de
orientagdo aumenta com o aumento do crescimento de grdo. Quando a analise
de difracdo de raios X é feita com a amostra inteira a chance de ocorrer um
alinhamento preferencial de gréos é maior do que quando feita em p0, por isso
a analise em po6 é preferencial. A variacdo na intensidade dos picos que pode
ocorrer devido o alinhamento preferencial, afeta diretamente o calculo da

quantidade de fases 3 e B”.

Como a p/B"-alumina apresenta uma célula unitaria assimétrica
diferentes coeficientes de expanséao térmica dos eixos a e ¢ da p”-alumina [59],
isto gera uma suscetibilidade a anisotropia, porém nem sempre a anisotropia €
maléfica para as propriedades do material. Um caminho possivel para o
aumento das propriedades elétricas, quimicas e mecéanicas deste material
ceramico, seria processar o material com um alinhamento preferencial de gréos
através da aplicacdo de campo magnético [60] ou ainda exposi¢cdo a micro-
ondas [61].

A

Tabela 4.5 mostra os valores médios do contetdo das fases obtidos a
partir da varredura de raios X convencional e step scan. O p6 de mistura de
6xido calcinado a 1200 °C apresentou teor de 74% de fase B”. Analisando os
teores de fase B” da amostra MO1, ndo houve grande variagdo nos teores
calculados a partir das varreduras continua e step scan, e das amostras inteira

e moida, a média dos valores foi de 75% de fase B”.
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Tabela 4.5- Conteudo de fases B e 7 do po calcinado e das amostras MO1 e

MO2 obtidos a partir de varreduras continuas e step scan.

Descricéo % de fase _
Amostra % de fase 7  Desvio
amostra
Po calcinado 26 74 +3
Pastilha inteira 27,2 72,8 5
MO1
Pastilha moida 24,6 75,4 10,9
Step scan inteira 25 75 +3
Step scan moida 23 77 12
Pastilha inteira 59,2 40,8 +1,4
MO2 Pastilha moida 31,0 69,0 +1,4
Step scan inteira 51,5 48,5 +3
Step scan moida 25,7 74,3 t1

Os valores obtidos por DRX step can e convencional da pastilha inteira e
pastilha moida, estdo dentro dos valores de desvio padrdo, ou seja o teor de
fase B” estava muito similar entre eles e entre o pd precursor calcinado a
1200 °C.

Para a amostra MO2 os teores de fase 3” para a pastilha inteira obtidos
por varredura convencional e step scan foram inferiores a 50% indicando que a
andlise de difracdo de raios X pode ter sido realizada em uma direcdo
preferencial de planos. Porém a varredura step scan da pastilha moida de MO2
gerou valor muito proximo ao p6 calcinado a 1200 °C e das amostras MO1,

indicando ser um valor mais adequado.

A Figura 4.11 mostra uma imagem de microscépio Otico da amostra
MO2 polida e atacada termicamente onde pode ser observado a micrografia de
uma regido transversal da amostra. Nota-se que a imagem é de um corte
transversal da amostra, a superficie que ficou em contato com o po base e

atmosfera reagiu de maneira diferente que o bulk, formando uma camada na
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superficie da amostra que apresenta uma microestrutura diferenciada do bulk,
gue ndo entrou em contato direto com o pd base e com a atmosfera durante a

sinterizacao.

SUPERFICIE

PORTA
AMOSTRA

Figura 4.11- Imagem de microscépio 6tico da amostra MO2 polida e atacada
termicamente mostrando a diferenca entre o bulk e a superficie

exposta durante a sinterizacao.

A Figura 4.12 mostra imagens de MEV da amostra MO2 onde pode ser
observada uma microestrutura duplex, similar a MO1, de grdos grandes
dispersos em uma matriz de grdos menores. Entretanto, como a amostra MO2
foi sinterizada em temperatura mais baixa que MO1, nota-se que 0S graos
maiores apresentam tamanho inferior a 100 pum, e 0s graos pequenos inferiores

abpum.
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Figura 4.12- MEV da superficie polida e atacada termicamente da amostra
MO2 com diferentes aumentos: A) aumento de 20.000x; B)
aumento de 10.000x; C) aumento de 5.000x; D) aumento de
1.000x.

A amostra MO2 também sofreu degradacdo durante a incidéncia do
feixe de elétrons durante a analise MEV. Nas imagens de MEV de MO2
observaram-se algumas regides com grande concentracdo de placas
alongadas enquanto que ao longo da amostra notou-se uma menor quantidade
de placas longas comparado com a MOL. Isso pode ter ocorrido devido a
temperatura de sinterizacdo de MO2 ser menor que MO1 (1580 °C e 1600 °C

respectivamente) e portanto ter favorecido menos o crescimento de gréos
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alongados. As regibes com grande concentragdo de graos alongados podem

ser observadas na Figura 4.13.

" AccV SpotMagn Det WD Ep ——— sopm | pot Magn p
. 500kv30 500x SE 98 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 00kv30 1000x SE 89 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.13- MEV da amostra MO2 polida e atacada termicamente de regiao
contendo grande concentragdo de graos alongados com
diferentes aumentos: A) aumento de 500x; B) aumento de 1000x.

Regides que apresentam uma grande concentracdo de gréos alongados
podem formar regiGes com concentracdo de tensdes devido a dilatagcdo térmica
anisotropica da fase B”, o que pode resultar em formacéo e propagacéo e de

trincas.

O mapeamento quimico por EDS da amostra MO2 foi realizado para
investigar a composi¢cao quimica, em especial a presenca de sodio nos graos
alongados e nos graos menores, pois durante as analises de MEV observou-se
que com o aquecimento do feixe de elétrons o sodio exudava principalmente
nos graos alongados. Isto poderia indicar que os graos alongados podem ser
compostos pela fase B”, que apresenta maior teor de sédio na composigdo. A
Figura 4.14 mostra a imagem em que foi realizado um mapeamento quimico de
linha. E mostrada uma imagem antes da andlise, outra apds a analise onde

pode ser observada a amostra degradada.
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Figura 4.14- Imagens de mapeamento quimico por EDS em linha da amostra
MO2 polida e atacada termicamente: A) microscopia antes do
mapeamento quimico; B) linha do mapeamento sobre o grdo
alongado; C) microscopia ap6és o mapeamento; D) curvas dos

elementos investigados no mapeamento.

A Figura 4.15 mostra as curvas obtidas para cada elemento investigado
no mapeamento quimico em linha ao longo do grédo alongado e graos menores

da amostra MO2. O grdo alongado esta compreendido entre 5 a 12 u na régua
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de escala, enquanto que o0s graos menores estao localizados anterior e

posteriormente a regido do grao alongado.

REGIAO DO GRAO
ALONGADO

NaK I L j

0 ’ i 9 14 19
Distancia em pm

Figura 4.15- Curvas do resultado do mapeamento quimico por EDS em linha da

amostra MO2 sinterizada a 1580 °C.

Observa-se que ndo houve grande alteracdo nas informacfes de sédio,
exceto na distancia de aproximadamente 12 um, onde observa um aumento da
quantidade de sédio. Este aumento pode ser atribuido a degradacéo do feixe
durante a analise, que criou uma bolha de sédio na regido de contorno de grao

do gréo alongado.

A partir do mapeamento quimico pode-se concluir que nao houve
variacdo na composicdo quimica entre os grdos alongados e 0s gréos
menores, indicando que ambos apresentam a mesma composicdo. Ou seja,
mesmo 0s graos alongados sofrendo maior degradacdo do que os menores,
eles ndo apresentam maior teor de sbédio e portanto ndo indicam que sao

compostos pela fase B’ que tem mais sédio na composicao.
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4.1.1.1. Resumo do processo mistura de 6xidos

P6 de B/B"-alumina foi obtido a partir de mistura de 6xido, calcinado a
1200 °C por 2 horas, contendo aproximadamente 74% de teor de fase B”. A
sinterizacdo foi realizada em duas diferentes temperaturas, e o0
acondicionamento das amostras durante a sinterizag&o foi do tipo A (ver Figura
3.2).

As amostras denominadas MO1 foram sinterizadas a 1600 °C por 20
minutos seguido de tratamento térmico a 1475 °C por duas horas e
apresentaram = 99% de densificacdo. O teor de fase 3” obtido a partir de raios
X com varredura convencional da amostra inteira foi de = 73% e da amostra
moida foi de = 75%. Utilizando a varredura de raios X step scan os valores
ficaram muito proximos, 75% para amostra inteira e 77% para amostra moida.
Com relacdo a microestrutura, apresentou-se de maneira duplex de gréaos
alongados de tamanho maximo 150 pum, como pode ser observado na Figura
4.16, distribuidos em uma matriz de graos menores de tamanho inferior a 5 pm.

Figura 4.16- MEV de superficie polida e atacada termicamente da amostra
MO1 sinterizada a 1600 °C/20min-1476 °C/2h.
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Para as amostras denominadas MO2, a sinterizacéo foi a 1580 °C por 20
minutos  seguido de tratamento térmico a 1475 °C gerou
= 97% de densificacdo. O teor de fase B’ obtido a partir de raios X com
varredura convencional da amostra MO2 inteira foi de = 41% e da amostra
moida foi de = 69%, ambas inferiores a MO1. Utilizando a varredura de raios X
step scan o teor fase B” foi de 49% para amostra inteira e 74% para amostra
moida. A amostra MO2 originou uma microestrutura duplex de gréos
alongados, como pode ser visto na Figura 4.17, de no maximo 100 pum
distribuidos em uma matriz de grdos menores de tamanho inferior a 5 um,
porém com menor concentracdo de graos alongados e de tamanho inferior a
MOL1.

: -AC(.:.V Spof Magn Det WD Ex[{ = » Hm
215.0 kV 3.0 500x SE 11.11 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
N \? " . > G \ - ' n,_-r'* .‘-* TR T Q- -

Figura 4.17- MEV da superficie polida e atacada termicamente da amostra
MO?2 sinterizada a 1580 °C/20min-1476 °C/2h, mostrando a
presenca de grdos alongados bem distribuidos ao longo da
amostra.
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Durante as analises de MEV ambas as amostras sofreram degradacédo
ao longo do tempo devido o aguecimento causado pela incidéncia do feixe de

elétrons, como ilustra a Figura 4.18.

AccV Spot Magn Det WD Exp ——1 20pm
200kv 40 1000x SE 1121  UFSCar- DEMa- LCE - FEG

L
it ol

Figura 4.18- Imagem de MEV de superficie polida e atacada termicamente da
amostra MO1 , com degradacao do feixe de elétrons no centro da
imagem da amostra MO1 sinterizada a 1600 °C/20min-
1475 °C/2h.

A composigéo dos cristais exudados foi determinada por microanélise e
é formada majoritariamente por sédio. Através de uma microanalise de linha foi
possivel confirmar que os graos alongados apresentam a mesma composicao
quimica que os gréaos pequenos de 5 um, indicando que os graos grandes nao

sd0 necessariamente compostos pela fase 3”.
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4.1.2. Processo citrato

A seguir serdo mostrados os resultados obtidos com pés preparados
pelo processo citrato. As principais varidveis do processamento ceramico
foram: acondicionamento da amostra durante sinterizacéo, teor de acido citrico

e teor de sédio na composicao.

41.2.1. Estudo do acondicionamento da amostra durante a

sinterizacéo

Inicialmente foi realizada a caracterizagdo do p6d precursor Durante a
etapa de secagem da mistura homogeneizada dos reagentes no processo
citrato, ocorre a formacdo de uma espuma, denominada p6 precursor. A Figura
4.19 mostra o difratograma de raios X do p6 precursor obtido por processo

citrato, ainda amorfo.

| —— Citrato amorfo|

Intensidade (u.a)

— T T T T T ' T " T " T " [ " [ " T "~ T T T " T 7T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7O
26

Figura 4.19- Difratograma de raios X de pd precursor obtido pelo processo

citrato amorfo seco em mufla.

O po6 precursor do processo citrato foi calcinado a 800 °C/2h com fluxo
de 2 L/min de O,. Esta temperatura de calcinacdo é inferior a temperatura

utilizada para calcinar o pd obtido por mistura de 6xidos (1200 °C), pois os pos
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nanoparticulados de maior area superficial e tendem a formar agregados
facilmente que comprometem a homogeneidade de empacotamento durante a
prensagem. Entdo, a grande vantagem da utilizacdo de nanoparticulas é
perdida, ja que as heterogeneidades introduzidas no compacto verde irdo
comprometer a evolugdo final da microestrutura durante a sinterizagéo,
conduzindo a um corpo sinterizado com variacdes locais de densidade. Com
variacbes de densidade, produz-se retracdo e densificacdo diferenciadas,
originando tensdes internas que podem provocar a formacdo de trincas no

corpo sinterizado.

A Figura 4.20 mostra uma imagem obtida por microscopia eletronica de
transmissdo (MET) do pd obtido pelo processo citrato calcinado a 800 °C/2
horas com fluxo de 2 L/min de O,. O tamanho médio das particulas esta na
faixa de 60-100 nm. Outros autores encontraram valores de 60-70 nm
calcinando o pé precursor do processo citrato a 700 °C por 2 horas [31],

valores muito proximos aos obtidos neste trabalho.

-l

Figura 4.20- Imagem de microscopia eletrdnica de transmissdo da amostra
citrato calcinada a 800 °C/2 horas com fluxo de 2 L/min de O..

A primeira composi¢ao utilizada para preparar o pé pelo processo citrato,
denominada Cla, foi a mesma composicdo utilizada na mistura de 6xidos. As
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amostras verdes foram submetidas a sinterizagdo em 1600 °C por 20 minutos
seguido de tratamento térmico a 1475 °C por 2 horas. O acondicionamento da
amostra durante a sinterizagéo foi a do tipo A como mostrado na Figura 3.2. Os
resultados obtidos como densificacdo, difratogramas de raios X, quantidade de

fases e microestrutura sao apresentados a seguir.

Um dos fatores que controlam a sinterizacdo e méaxima densificacdo é a
densificacdo a verde, pois quanto maior a densidade a verde menor o volume
de poros a serem eliminados. A densidade da peca verde neste caso foi de
54% da tedrica, e a densidades dos corpos de prova sinterizados em 1600 °C
por 20 minutos seguido de tratamento térmico a 1475 °C por duas horas
obtidos com pés preparado por processos citrato foi de 3,22 +0,02 g/cm?®

correspondendo a 98,8% de densificacdo como mostra a Tabela 4.6.

Tabela 4.6- Condicdo de sinterizacdo e densificagbes da amostra Cla,
sinterizada a 1600 °C/20min-1475 °C/2h em atmosfera tipo A.

_ . % % densific.
Condicéo de Acondicion. N )
Amostra . oL Densific. apos
sinterizacéo da amostra o
a verde Sinterizagao
Cla 1600 °C/20 min-1475°/2h Tipo A 54+1 98,8+0,7

O alto valor de densificacdo deve-se ao fato do tamanho das particulas
do processo citrato ser nanoparticulas, e apresentarem maior area superficial
inicial, visto que a for¢ca motriz da densificacdo é a reducao da area superficial

entdo, maior sera a forca motriz para iniciar o processo.

A Figura 4.21 mostra o difratograma do p0o obtido por processo citrato
calcinado a 800 °C com fluxo de 2 L/min de O, da superficie da pastilha inteira
sinterizada a 1600 °C/20min-1475 °C/2h e do p6 da pastilha sinterizada moida,

a fim de observar se houve ou ndo um alinhamento preferencial de graos.

A Tabela 4.7 mostra o teor de fases presente da pastilha inteira e do p6 da

pastilha moida da composi¢cado Cla, bem como o desvio padrao de cada valor.
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——C1a- p6é moida1600°C/20m-1475°C/2h
——C1a- sinterizada1600°C/20m-1475°C/2h
——C1a- p6é 800°C/2horas
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Figura 4.21- Difratogramas de raios X de pé Cla obtido pelo processo citrato
calcinado a 800 °C e amostra sinterizada 1600 °C/20min-

1475 °C/2horas.

Tabela 4.7- Teor de fases B e B” obtidos no p6 calcinado, pastilha inteira e
pastilha moida, obtidos a partir de raios X de varredura

convencional de amostras da composicdo Cla.

Descricéo % de fase _
Amostra % de fase p”  Desvio
Amostra
Po calcinado 41 59 2
Pastilha inteira 68 32 5
Cla
Pastilha moida 51 49 4

O p6 calcinado a 800 °C por 2 horas apresentou teor de fase B” de 59%,
enquanto a pastilha inteira e a pastilha moida apresentaram 32% e 49%,
respectivamente. Apesar de este processo resultar em um alto valor de

densificagdo o teor de fase B” foi muito inferior ao obtido através do processo
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de mistura de 6xidos, o que ndo era esperado. Isso pode ser atribuido a
elevada éarea superficial do p6, que quando em alta temperatura de
sinterizacdo, favorece a maior volatilizacdo de sédio da amostra para a

atmosfera.

A Figura 4.22 mostra imagens de MEV da amostra Cla sinterizada a
1600 °C/20min-1475 °C/2h, polida e atacada termicamente, que mostra uma
microestrutura de graos finos na forma de placas com dimensao inferior 1-5 um
e livre de grdos alongados na faixa de 100-150 um como na microestrutura

duplex obtida por mistura de 6xidos.

pot Magn D p F———— 20um

0 1000x S UFSCar - DEMa - LCE - FEG ( 0.¢ UFSCar - DEMa - LCE - FEG

&

AccV  Spot Magn Det WD Exp ——— 5pm

(?%0.0 KV 40 5000x BSE 109 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.22- Imagens de MEV da superficie polida e atacada termicamente de
amostra da composicdo Cla sinterizada a 1600 °C/20min-
1475 °C/2h obtidas em diferentes aumentos: A) aumento de 1.000
x; B) aumento de 5.000 x; C) aumento de 5.000 x.
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Amostras da composicdo Cla também apresentaram degradacéo
durante a analise da microestrutura por MEV como ja comentado para as
amostras preparadas pelo processo de mistura de oxidos. A Figura 4.23 ilustra

este comportamento para a amostra Cla.

5 um
FSCar - DEMa - LCE - FEG

/ 10 pm
UFSCar - DEMa - LCE - FEG Z 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

L

Figura 4.23- Efeito da exposi¢cdo da amostra Cla ao feixe de elétrons apoés: (A)
20 seg.; (B) 40 seg.; (C) 60 seg.; (D) apbs 60 seg. com aumento
menor mostrando que a degradacdo é localizada na regido de

incidéncia do feixe.

Portanto, as amostras Cla calcinadas a 800 °C/2h e sinterizadas a
1600 °C/20min-1475 °C/2h com acondicionamento simples da amostra durante
a sinterizacao (tipo A, ver Figura 3.2), apresentaram boa densificacao (>98%),
microestrutura fina e homogénea, com tamanho de gréo inferior a 5 um. Porém
a amostra Cla sinterizada apresentou baixo teor de fase 3’ comparado a MO1
e MO2, o que pode ser atribuido a perda de sbédio durante as altas
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temperaturas de sinterizacdo devido a elevada area superficial do compactado

verde.

A fim de reduzir a volatilizacdo de sddio, visando aumentar o teor de
fase B” da amostra, a temperatura de sinterizacgao foi reduzida para 1580 °C e o
acondicionamento da amostra durante a sinterizagdo foi modificado, sendo
utilizado uma camada de p6 de a-Al,O3 sobre o cadinho de sinterizacdo para
melhor vedacdo. este esquema estd no procedimento experimental e é
denominado tipo B. Também foi investigada a influéncia do segundo patamar

durante a sinterizag&o na densificagao, microestrutura e teor de fases.

Foram realizadas sinterizagdes a 1580 °C / 20min-1475 °C / 2h e apenas
a 1580 °C / 20min, ambas acondicionando a amostra com o tipo B. Estas
amostras foram denominadas C1b e Cl1c respectivamente. A Tabela 4.8 mostra
as condicbes de sinterizacdo, acondicionamento das amostras e as
densificacBes obtidas na peca verde e ap0s a sinterizacdo. A densidade das
amostras C1b e Clc sinterizadas foram inferiores a obtida para a amostra Cla
que foi de >98%. A supressdo do segundo patamar a 1475 °C/2h contribuiu de

forma negativa para a densificacao.

Tabela 4.8- Condicdes de sinterizacdo, acondicionamento e densificacdes das

amostras Clb e Clc.

o - % % Densificacao
Condicao de Acondicionamento L ]
Amostra o Densificagcéo apos
sinterizagdo da amostra S
a verde sinterizacao
Cilb 1580 °C/20 min- Tipo B 52+2 92,2+0,4
1475 °C/2h
Clc 1580 °C/20min Tipo B 52,5+0,3 90,5+0,3

A seguir serdo mostrados os difratogramas de raios X, imagens de

microscopia eletrénica de varredura e a quantidade de fases B e B” presentes
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nas amostras Clb e Clc. A Figura 4.24 mostra os difratogramas de raios X da

amostra C1lb moida e Clc e inteira e moida.

—— C1c- Pastilha moida B p"
—— C1c- Pastilha inteira T |
—— C1b- Pastilha moida RAUeRe B 2 e

' I : (
| A '\ I A | ! |
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..............................
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Figura 4.24 —DRX da amostra C1b moida e da Clc inteira e moida.

A partir dos difratogramas foi calculada a quantidade de fases presente

em cada amostra. Os resultados obtidos estdo na Tabela 4.9.

Tabela 4.9- Teor de fases B e B” obtidos a partir da difracdo de raios X com
varredura convencional das amostras C1b e Clc.

Descricao )
Amostra % de fase B % de fase B’ Desvio
Amostra
Pastilha inteira 43 57 +2
Cilb
Pastilha moida 36 64 +2
Pastilha inteira 51 49 1
Clc

Pastilha moida 42 58 +3
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Observando o teor de fases das amostras pode-se notar que a
quantidade de fase B” foi maior em C1b e C1c comparadas a Cla da Tabela
4.7, indicando que a melhor vedacdo da amostra (tipo B) e a menor
temperatura de sinterizagdo minimizaram a perda de soédio. Todavia, a
mudanca de acondicionamento das amostras durante a sinterizagdo n&o

favoreceu a densificacdo das amostras.

Na Figura 4.25 é mostrada a microestrutura da amostra Clb que
apresenta poros intergranulares e graos finos com comprimentos inferiores a

5 um.

>
f(.-,
iR

Exp F—— 10um
UFSCar - DEMa - LCE - FEG
T SRR

Magn
000x

g

Magn  Det Exp
000x SE 104 1 UFSCar - DEb

Figura 4.25 - MEV de amostras polidas e atacadas termicamente de Clb em
diferentes aumentos: A) aumento de 1.000x; B) aumento 2.000x;
C) aumento de 5.000x; D) aumento de 10.000x.
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A Figura 4.26 mostra as imagens de microscopia eletrdnica de varredura
da amostra Clc polida e atacada termicamente. Observa-se novamente a
presenca de poros intergranulares, bem como uma microestrutura de graos

finos similar a C1b.

a: : AT ; LY
fAccV SpotMagn Det WD Exp 1 10um
500kV 40 2000x SE 11.1 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

S

= - - < N
AccV Spot et WD Exp 1 65um AccV Spot Magn Det WD Exp

5.00kV 4.0 500 11.1 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 500kV 30 10000x SE 11.1 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
s \ . i

— 2 um

Figura 4.26- MEV de amostras polidas e atacadas termicamente de Clc em
diferentes aumentos: A) aumento 2.000x; B) aumento de 5.000x;
C) aumento de 10.000x.

Nas amostras C1b e Clc o conteludo de fase B” aumentou com relagédo a
Cla, porém a densificacdo foi mais baixa como pode ser observado nas
microestruturas a presenca de muitos poros intergranulares. A fim de investigar
se a presenca de carbono residual proveniente do &cido citrico estava afetando
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a densificacdo destas amostras, foi reduzido o teor do mesmo na etapa de

preparacao do po .

4.1.2.2. Estudo do teor de acido citrico

Para investigar se a quantidade de carbono proveniente do acido citrico
estava influenciando na densificacdo das amostras obtidas por processo
citrato, variou-se a quantidade de acido citrico. Inicialmente utilizou-se
aproximadamente 24% em peso de &cido citrico tendo como base de célculo a
mistura dos reagentes secos. Nesta etapa foi utilizada a metade da quantidade
de acido citrico utilizada anteriormente, resultando em aproximadamente 14%
de &cido adicionado a mistura total de reagentes secos. Estas amostras foram
denominadas C2. O pé precursor deste processo foi calcinado a 1000 °C, pois
mesmo contendo metade do teor de &cido citrico, quando foi calcinado a
800 °C ainda apresentou um aspecto escuro com vestigios de fuligem. Portanto
para garantir que todos os volateis fossem devidamente eliminados durante a

calcinacio, a temperatura foi aumentada para 1000 °C.

by

As amostras C2 apresentaram densificacdo a verde de 57% da
densidade tedrica, um valor mais alto que as anteriores Cla, Clb e Clc. Em
seguida as amostras foram sinterizadas a 1580 °C/20 min-1475 °C/2h
utilizando acondicionamento com melhor vedacédo durante a sinterizagao (tipo
B), para evitar a0 maximo a perda de soOdio. As amostras atingiram
densificacdo apods sinterizacdo de 97% da tedrica, ou seja, a reducdo de acido

citrico na composicao favoreceu a densificagcdo como mostra a Tabela 4.10.

Tabela 4.10- Condicéo de sinterizagdo, acondicionamento e densificacées da

amostra C2.
5 5 ——
Condicdo de  Acondicionamento /° ~ & Densq‘lca(;ao
Amostra T Densificacdo apos
sinterizacdo da amostra L
verde sinterizacao
1580 °C/20 min- _
C2 Tipo B 57+2 97+1,0

1475 °C/2h
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A Figura 4.27 mostra os difratogramas do pé calcinado a 1000 °C da
amostra C2 sinterizada a 1580 °C/20 min-1475 °C/2h. A Tabela 4.11 mostra os

teores das fases B e B” encontrados para cada caso.

——— C2- sinterizada-1580°C-20min/1475°C/2h
—— C2- p6 1000°C/2 horas

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 4.27- Difratogramas de raios X da amostra C2 do po6 calcinado a
1000 °C e da pastilha inteira sinterizada a 1580 °C/20 min-
1475 °C/2h.

Tabela 4.11- Teor de fases B e B” do pd calcinado, pastilha inteira e pastilha
moida da amostra C2 obtido a partir de difratograma

convencional.

Descricao da

Amostra % fase B % fase B” Desvio
amostra
P06 calcinado 47 53 1
Cc2 Pastilha inteira 57 43 2

Pastilha moida 50 50 +0,97
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A reducdo do teor de acido citrico favoreceu a densificacdo das
amostras, porém a quantidade de fase p” reduziu com relacdo a Clb e Clc. Na
tentativa de aumentar a quantidade de fase B” foi colocado 10% de excesso de
sédio sobre a composi¢cdo nominal cujos resultados sdo mostrados no tdpico a

sequir.
4.1.2.3. Estudo do teor de sodio

As amostras denominadas C3 contém metade da quantidade de &cido
citrico e 10% de excesso de sodio com relacdo a composicdo nominal. As
condicBes de sinterizacdo e densificacdo sdo mostradas na Tabela 4.12. As
amostras C3a foram sinterizadas a 1580 °C/20min-1475 °C/2h e C3b foram
sinterizadas a 1600 °C/20min-1475 °C/2h.

Tabela 4.12- Condicdes de sinterizacdo, acondicionamento e densificacdo das

amostras C3a e C3b

. L Acondicion.  Densific.  Densific.
Amostra Condicao de sinterizacéo

da amostra verde Sinteriz.
C3a 1580 °C/20 min-1475 °C/2h Tipo B 4942 97,6+0,3
C3b 1600 °C/20min-1475 °C/2h Tipo B 42+1 97+1

As amostras C3a e C3b apresentaram densificacdo a verde de 49% e
42% da teodrica, respectivamente. Ambas apresentaram uma densificacdo a
verde inferior a 55%, 0 que poderia afetar no processo de densificacdo, porém
as densidades dos corpos de prova sinterizados foram superiores a 95%.
Apesar do baixo empacotamento das particulas a verde obteve-se uma
densificacdo elevada, o que mostra que a reducdo de &cido citrico associado
com a adicdo de excesso de sodio foi favoravel ao processo de densificagdo

apos sinterizagéo.

Neste caso a calcinacédo a 800 °C gerou um pé levemente acinzentado,
entdo foi realizada uma nova calcinagdo a 900 °C por 2 horas com fluxo de O,
0 que gerou po totalmente branco.
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As densidades obtidas para C3a e C3b foram muito proximas, apesar

das temperaturas de sinterizacGes terem sido diferentes 1580 °C e 1600 °C

respectivamente.

Na Figura 4.28 e Figura 4.29 mostram os difratogramas de raios X do po
C3 calcinado a 900 °C, e das amostras C3a e C3b inteiras sinterizadas e
moidas, respectivamente. A Tabela 4.13 mostra os teores das fases p e B’

obtidos para o p6 C3 calcinado e nas amostras C3a e C3b.

—— C3a- p6 moida 1580°C/20min-1475°C/2h
C3a- sinterizada 1580°C/20min-1475°C/2h p+p” p"
—— C3a- p6 900°C/2h ,

Intensidade (u.a.)
L

' I | | J ‘ “\
@prw TN N e N

I I ' 1
10 20 30 40 50 60 70

Figura 4.28 - DRX do p6 C3 calcinado a 900 °C, da pastilha C3a, sinterizada a
1580 °C/20min- 1475 °C /2h, inteira e moida.
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—— C3b- pé moida1600°C/20min-1475°C/2h )
—— C3b- sinterizada 1600°C/20min-1475°C/2h PP

g
—— C3b- p6é 900°C/2horas B " I '|

| g8 B g B

P | I I [\e] 8l ﬁ,'"'.} [} | B

/ A
I/ W WW YA A VL

Intensidade (u.a.)

1 | a' |

Y | ’\ \
1 b 1 ¥ 1 i 1 ¥ L Y Ll L
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Figura 4.29- DRX do p6 C3 calcinado a 900 °C, da pastilha C3b, sinterizada a
1580 °C/20min- 1475 °C /2h, inteira e moida.

Tabela 4.13- Teor de fases B e B” do po calcinado a 900 °C/2h, e das pastilhas
inteiras e moidas das amostras C3a e C3b.

Descricéo Teor Teor _
Amostra Desvio
Amostra B (%) B” (%)
P6 calcinado 38 62 +2
Pastilha inteira 48 52 +4
C3a
Pastilha moida 40 60 +1
Pastilha inteira 44 56 +1
C3b )
Pastilha moida 47 53 +4

Com relacdo ao teor de fases, C3a obteve 60% de fase B” enquanto que

C3b obteve 53%. A Figura 4.30 mostra as micrografias de C3a.
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Figura 4.30- MEV das amostras polidas e atacada termicamente de C3a: A)
aumento de 2.000x; B) aumento de 5.000x; C) aumento de
10.000x; D) aumento de 15.000x.

A amostra C3a apresentou tamanho de grdo <5 pm. Na Figura 4.31
mostradas microestruturas da amostra C3b. N&o é observada diferenca

significativa na microestrutura comparando com a micrografia da C3a.
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Figura 4.31- MEV da amostras polidas e atacadas termicamente de C3b
sinterizada a 1600 °C/20min-1475 °C/2h: A) aumento de 5.000x
B) aumento de 10.000x C) aumento de 20.000x.



90

4.1.2.4. Resumo do processo citrato

P6 de Na- BB”-alumina foi obtido a partir do processo citrato partindo da
composi¢cdo nominal 8,85%Na,0.0,75%Li,0.90,4%Al,0; (% em peso). O po
precursor amorfo foi calcinado a 800°C. As amostras denominadas Cla,
sinterizadas a 1600 °C/20min-1475 °C/2h com acondicionamento tipo A,
atingiram densificacdo de =99% da densidade tedrica apos a sinterizacao. O
maior teor de fase ” encontrado foi 49%. A microestrutura obtida foi uniforme,
sem crescimento de grdo, especialmente crescimento anormal de graos, com

tamanho de grao inferior a 5 um, como mostra a Figura 4.32.

-
-

-

]

Acc V Sp'-o’r Magn Det WD Fxp 1 b5m
200kv 40 5000x SE 1091 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.32- MEV da superficie polida e atacada termicamente de amostra Cla
sinterizada a 1600 °C/20min-1475 °C/2h.

Em seguida as amostras Clb e Clc foram sinterizadas a
1580 °C/20min-1475 °C/2h e 1580 °C/20min, respectivamente, com
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acondicionamento tipo B. A amostra Clb gerou densificacdo apods a

sinterizacéo de 92% da densidade tedrica e o teor de fase B” foi de 64%.

A amostra Clc apresentou baixa densificacdo apds sinterizacdo tendo
atingido =90% da densidade teorica e o teor de fase B” foi de 58%. A reducgéo
da temperatura e aumento da vedacdo no acondicionamento da amostra
favoreceu o aumento do teor de fase " e gerou uma microestrutura parecida

com Cla, porém com a presenca de muitos poros.

A fim de aumentar a densificacdo, foi reduzida a quantidade de &cido
citrico na etapa inicial de preparacdo do p6 o que aumentou a densificacao,

porém o teor de fase p” foi reduzido.

Uma nova composicdo contendo a metade da quantidade em peso de
acido citrico e 10% de excesso de sodio foi preparada gerando o lote de
amostras denominadas C3. As amostras C3a e C3b foram sinterizadas a
1580 °C/20min-1475 °C/2h e 1600 °C/20min-1475 °C/2h respectivamente, com
acondicionamento tipo B. Ambas apresentaram densificacdo de =97%. A
amostra C3a apresentou teor de fase B” de 60% e C3b de 53%. Ambas
apresentaram uma microestrutura com grdos em forma de placas com baixa
razdo de aspecto quando comparada com as placas de amostra MO, com

tamanho de grdos <5 um, como mostra a Figura 4.33.

O processo citrato gerou uma microestrutura mais uniforme, sem
crescimento de gréo, especialmente crescimento anormal de grdos, como no
caso de mistura de 6xidos. Porém mostrou-se mais sensivel a atmosfera de

sinterizacdo e formou baixa porcentagem de fase (3”.
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Figura 4.33- MEV da amostra C3a sinterizada a 1580 °C/20min-1475 °C/2h

com acondicionamento durante a sinterizacgéo tipo B.

4.2. Caracterizacdo elétrica

O valor da condutividade da beta-alumina € dependente de trés fatores
principais: a relacdo de fase B/B”, densidade aparente e microestrutura. Os
valores de resisténcia elétrica das amostras foram obtidos a partir do espectro
de impedancia e entdo foi calculada a condutividade como mostrado no
procedimento experimental (ver equacdo (5)). A Tabela 4.14 compara 0s
resultados de densificacdo apods a sinterizagdo, teor da fase B” e condutividade
elétrica (o). O teor de fase B” foi obtido dos difratogramas de raios X de

varredura continua utilizando as pastilhas moidas.
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Tabela 4.14- Dados de caracterizacao elétrica, densificagdo e contetdo de fase

B” das pastilhas moidas obtido a partir do difratograma de raios X.

Amostra Densificacao Teor o

(%) fase p” (S.cm™)
MO1 98,6 75 10,3x10°*
MO2 97,3 69 6,21x107
Cla 98,8 49 2,47x10%
Cib 92,2 64 9,6x10?
Cic 90,5 58 7,81x10%
C3a 97,6 60 3,91x10%
C3b 97,2 53 5,31x107

A B/B’-alumina obtida por processo de mistura de Oxidos apresentou
uma microestrutura duplex, formada por uma matriz de gréos finos na qual
estdo inseridos graos grandes em forma de placas alongadas. A amostra MO1
sinterizada a 1600 °C/20min-1475 °C/2h apresentou grdos de 150 um e teor de
fase [B” elevada (superior a 75%), enquanto que MOZ2 sinterizada a
1580 °C/20min-1475 °C/2h apresentou grdos grandes de no maximo 100 um e
fase B” inferior a 75%, sendo que ambas apresentaram densificagdo superior a
97%.

A microestrutura das amostras MO1 apresentou maior teor de fase §” e
uma quantidade de grdos alongados maior que MOZ2, favorecendo a
interconexao entre eles criando caminhos preferenciais para o ion de saédio,
consequentemente aumentando a condutividade ibnica. Isto poderia explicar a

maior condutividade da amostra MO1 com relacdo a MO2.

Ja as amostras feitas de pd obtido por processo citrato, apresentaram
uma microestrutura fina (menor que 5 um) e apresentaram maiores problemas
de densificacdo. A amostra que obteve maior teor de fase B” foi C1b com 64%
e também maior condutividade 9,6x10? S.cm™ entre as amostras obtidas por

processo citrato. A presenca de poros fechados observados nas
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microestruturas das amostras obtidas por processo citrato sugere que maior

condutividade poderia ser obtida com o0 aumento da densificacéo.

A Figura 4.34 mostra a relagdo entre a condutividade ibnica obtida a
300 °C e o teor de fase B” das amostras obtidas por processo de mistura de

oxidos e por processo citrato.

A curva obtida mostra que quanto maior o teor de fase B” maior é a
condutividade, exceto pelas amostras C3a e MO2 que tiveram um

comportamento anormal.

12

MO1

10

5.102 (S.cm™) a 300°C
(o)}
1

1 C1la

Teor de fase B" (%)

Figura 4.34- Grafico correlacionando o teor de fase B” com a condutividade das
amostras a 300 °C obtidas por processo de mistura de Oxidos e

processo citrato.

Youngblood et al, reportou condutividade para [”-Al,O3 policristalina de
0,22-0,35 S.cm™ a 300 °C [56], e para B"-Al,O; monocristalina Bates et al [55]
encontrou o valor de 1 S.cm™ a 300 °C. Como a B’-alumina é um material
anisotropico, as propriedades elétricas e mecéanicas dependem da orientacao
dos gréos, portanto se os planos de conducao estdo orientados aleatoriamente,
a conduvitidade ibnica do material policristalino é menor que de um

monocristal.
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Os valores de condutividade elétrica obtidos neste trabalho foram
proximos aos da literatura. Os resultados inferiores de condutividade elétrica
podem ser resultantes da orientacdo aleatéria dos graos e ainda da formacao
de uma mistura de fases, sendo que e a rota de fabricacdo pode ter influéncia
no grau de orientacdo e formacao de fases. No caso da utilizagdo de uma rota
de fabricacdo com grados orientados preferencialmente, poderia ocorrer um

aumento nas propriedades elétricas.

Stevens e Binner [47] plotaram o grafico de resistividade especifica a
350 °C em funcéo da % de fase B”-alumina. O grafico € mostrado na Figura
4.35 no qual foram inseridos os valores obtidos nesta dissertacdo, que
correspondem aos pontos em vermelho. E observado que a resistividade das
amostras obtidas nesta dissertacao esta em perfeito acordo com os resultados
Stevens e Binner exceto a amostra MO2. A grande dispersédo dos valores de
resistividade elétrica entre amostras com o0 mesmo teor da fase 3” é devida a

diferenca de microestrutura, especialmente arranjo e tamanho de gréos.

207
18 |
16

Resistividade especifica a 350°C
N
! T ] T 5% B T T T T | I | | e §

S N N A ™

0 20 40 60 80 100
3-Al,05  %"™-Alumina 1"-Al, 05

Figura 4.35- Grafico de resistividade da B/p"-alumina em funcéo da relacao de

% do teor B’-alumina.
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Recentemente J. Wang et al, obtiveram condutividade idnica de
amostras de P’-alumina obtida com pO preparado por processo citrato e
[62].

espectroscopia de impedancia, utilizando eletrodo de prata. Os espectros

sinterizada por micro-ondas A condutividade foi medida por
obtidos por J. Wang foram muito similares aos obtidos neste trabalho. A Figura
4.36 mostra os espectros obtidos por J. Wang et al. Em seu trabalho ele
chegou a conclusé@o que em baixas temperaturas a condutividade total diminui
significantemente, pois a resisténcia do contorno de grdo domina o transporte
ibnico. Em temperaturas mais altas, pode ser observado que a condutividade
ibnica total parece convergir para um valor onde a resisténcia proxima a
fronteira do contorno de grdo tem um papel mais importante do que a

resisténcia do proprio contorno de gréo.
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Figura 4.36- Espectros de impedancia de amostras obtidas por processo citrato
e sinterizadas com micro-ondas: a) 50 °C; b)150 °C; c)300 °C
(adaptado de [62]).
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O valor de condutividade elétrica que J. Wang encontrou a 300 °C foi de
1,085x102 S.cm™ para amostra que tinha 94,4% de teor de fase B”, inferior ao
valor encontrado nesta dissertacéo, cuja condutividade foi de 9,6x10? S.cm™
para amostra citrato Clb que continha 64% de fase B° e 92,2% de

densificagéo.

4.3. Caracterizacao mecanica: Ensaio de compressao diametral

O ensaio de compressao € mais utilizado para materiais frageis, nele é
avaliado o limite de resisténcia a compressao. As variaveis que influenciam a
compressdo sao: temperatura, anisotropia do material, tamanho de gréo, entre

outras.

O ensaio de compressao diametral foi efetuado em pastilhas lixadas (até
grana #1200) em temperatura ambiente. Os resultados de resisténcia mecanica
sdo mostrados na Tabela 4.15 juntamente com 0 maximo tamanho de grao de

cada amostra.

Tabela 4.15- Resisténcia a compressdo e o maximo tamanho de grdo das
amostras obtidas por mistura de 6xidos e processo citrato.

Méaximo tamanho Resist. Mec.
Amostra
de grao (um) Oom (MPa)
MO1 150 (duplex) 7514
MO2 100 (duplex) 92+13
C3a <5 80+16
C3b <5 85+14

Para amostras MOl que resultaram em microestrutura duplex e
apresentou maximo tamanho de graos de 150 um, a resisténcia mecanica foi
de 75+14 MPa enquanto que para MO2 com maximo tamanho de grdo de 100
um a resisténcia mecanica foi 92+25 MPa. Esses valores da resisténcia
mecanica podem ser considerados semelhantes, pois estdo dentro da margem
de erro. Portanto, a diferenca microestrutural entre as duas amostras néo foi

significativa de modo a afetar a resisténcia mecanica.
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J& as amostras obtidas a partir de processo citrato apresentaram
resisténcia mecanica inferior as obtidas por mistura de oxidos, o que nao era
esperado, pois apresentaram uma microestrutura uniforme, sem crescimento
de gréo, especialmente crescimento anormal de grdos. Contudo, uma
observacédo mais cuidadosa da microestrutura mostra a presenca de trincas ao
longo do contorno de grdo nas amostras C3a e C3b. A Figura 4.37 e Figura
4.38 comparam as microestruturas dessas amostras que mostram com clareza

a presenca das microtrincas.

ccV  Spot Hagh Det WD B —1 2 jm
5 00kY 30 10000x SE 9 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.37- Imagem de MEV da superficie polida e atacada termicamente da
amostra C3a sinterizada a 1580 °C/20min-1475 °C/2h.
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Figura 4.38- Imagem de MEV da superficie polida e atacada termicamente da
amostra C3b sinterizada a 1600 °C/20min-1475 °C/2h.

A causa da presenca das trincas nao foi investigada nesta dissertagéo
mas pode estar correlacionada com a expansao térmica anisotrépica da fase
B”. Os valores de expansao térmica para a p-alumina encontrados por May e
Henderson [59] s&o de 8,0+0,2x10° K™ no eixo a e 8,1+0,3x10° K™ no eixo c, e
para a B’-alumina ddo de 8,1+0,3x10° K™ no eixo a e 7,0+0,4x10° K™ no eixo
c, indicando que as tensdes internas sao resultado da anisotropia ha expansao
térmica das duas fases. Provavelmente a forma das particulas obtidas pelo
processo citrato pode estar levando a um arranjo dos graos diferente do obtido
por mistura de 6xidos e estar criando concentracdo de tensédo em determinados
pontos da microestrutura que levaram a nucleacdo das trincas. Contudo, uma
investigacdo detalhada € necesséria para a determinagdo dos fenbmenos que

levaram a nucleacao das trincas.

A Tabela 4.16 compara as propriedades mecéanicas e outras

caracteristicas da B/B”-alumina reportada na literatura.
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Tabela 4.16- Tamanho de gréo, densificacdo e resisténcia mecanica da [(/p”

alumina reportado na literatura.

Prensagem . -
Prensagem isostatica

Propriedades isostatica _
1585 °C/20min

1585 °C/30min

40% =3
Tamanho de gréo (um) =3

60% =90

Densificacao =08 =97

Resisténcia
. 210 120
Mecéanica(MPa)
Referéncia [63] [63]

Amostras obtidas com prensagem isostatica sinterizadas a
1585 °C/30min, com densificacdo de =98% e tamanho de grdo de =3 pum
apresentaram elevada resisténcia mecanica, 210 MPa. Enquanto que amostras
gue apresentaram crescimento anormal de grdo, com tamanho de grdo entre
30-90 um apresentaram resisténcia mecanica inferior, 120 um. As resisténcias
mecanicas das amostras MO1 e MO2, com microestrutura duplex, obtidas
nesta dissertacdo foram inferiores a 120 MPa, pois o tamanho de grdo das

amostras foi superior a 90 pm.

A presenca de grdos alongados com dimensdes grandes tendem a
formar caminhos preferenciais para propagacao de trincas, o que prejudica a
resisténcia mecéanica do material. Um método que tem sido estudado para
aumentar a resisténcia mecanica é formar um compaosito entre B/B"-alumina e
zirconia [20,64].

Autores reportaram que a formacdo de um composito de B/B”-alumina e
diéxido de zirconio ZrO, tem sido usada com sucesso para endurecer e
fortalecer a microestrutura da B/p”-alumina. A adicdo de diferentes teores
zirconia forneceram valores de resisténcia mecanica na faixa de 240-330 MPa.
A microestrutura deste composito € melhorada substancialmente pois a adicao

de uma segunda fase inerte inibe o crescimento anormal de grao
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4.4. Conformacao de tubos

A aplicacdo do eletrdlito ceramico de beta-alumina geralmente ocorre na
forma de tubos na bateria Zebra, portanto efetuou-se a conformacdo e
sinterizacdo de tubos para avaliar o comportamento do pé durante esta
conformacéo especial.

Apés estudados os diferentes métodos de obtencéo de po, temperaturas
de sinterizacdo e acondicionamento das amostras, analisadas as melhores
condi¢cdes de processamento, estabeleceu-se que o pd obtido por mistura de
Oxidos sinterizado a 1600 °C apresentou as melhores propriedades
correlacionadas. Portanto, este p6 foi escolhido para ser conformado através

de prensagem isostética na forma tubular.

Inicialmente foi utilizado um molde tubular que havia no laboratério, e os
tubos prensados apresentaram excelente uniformidade na secdo reta bem
como ao longo do comprimento. Também apresentaram boa resisténcia

mecénica a verde possibilitando manuseio e armazenamento. Na Figura 4.39

podemos observar fotos dos tubos.

Figura 4.39 - Uniformidade ao longo do comprimento tubular.
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A Figura 4.40 mostra a translucidez da parede ceramica que esta
associada a alta densificacdo da p/B”-alumina. Mostra também a retracdo de

gueima da peca ceramica sinterizada

4

Tubo Verde Tubo Sinterizado

Figura 4.40- Retracéo e translucidez do tubo verde e tubo sinterizado.

A fim de obter tubos com dimensdes apropriadas para a construgédo de
um protétipo de bateria sédio-niquel, foi desenvolvido um molde com
dimensdes especificas para atender as necessidades propostas. O prototipo de
bateria serd construido pelo Grupo de Eletroquimica e Polimeros (GEP) do
Departamento de Quimica (DQ), em parceria com o professor Calor Ventura

D’alkaine, utilizando como eletroélito solido os tubos obtidos neste trabalho.

Inicialmente foi adquirida uma resina elastomérica de poliuretano
RenCast® 6410-1, foi preparada a mistura com catalisador e vertido em molde
de PVC. Apos 7 dias de cura foi obtido um tubo de resina polimérica de

didmetro externo 4,7 cm e diametro interno de 3,3 cm e espessura 0,7 cm.

Foi adquiro um tarugo de aluminio, um tubo de inox e com o desenho
técnico do molde, as pecas foram usinadas na oficina mecénica do DEMA-

UFSCar. O tarugo de aluminio foi usado para a fabricacdo da base e do
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mandril do molde, bem como a tampa do mesmo. O tubo de inox foi usado
como gaiola suporte, e a resina polimérica em forma de tubo foi encaixada
dentro da gaiola, um desenho esquematico do molde €& mostrado no
procedimento experimental, na Figura 3.6. A Figura 4.41 mostra uma foto do
molde que foi utilizado como modelo para a fabricacdo, o tarugo de aluminio, o
tubo de inox e o tubo de resina polimérica. A Figura 4.42 mostra a imagem do

molde fabricado pronto, ao lado do molde utilizado como modelo.

|
MODELO
RESINA
.

4

Figura 4.41 - Imagem do molde modelo, tarugo de aluminio, tubo de inox e tubo

de resina polimérica.
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MOLDE
MODELO

Figura 4.42- Imagem do molde fabricado e do molde modelo.

O molde novo foi preenchido através de alimentacdo continua e com po
fluido obtido por mistura de Oxidos para preenchimento homogéneo das
cavidades do molde. Entdo o molde foi fechado e prensado isostaticamente a
200 MPa por 1 min. Apos a prensagem o molde foi invertido de cabeca para
baixo, e o tubo escorregou para fora do molde. A peca verde apresentou
algumas rebarbas nas extremidades devido a forma do molde, entdo a peca foi
pré-sinterizada a 1000 °C por duas horas para melhorar as propriedades
mecanicas para manuseio e acabamento. O acabamento externo foi feito com
lixas de carbeto de silicio. A Figura 4.43 mostra a imagem da peca verde com
rebarbas e a peca pré-sinterizada e usinada.
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PECA PRE-
SINTERIZADA
E ACABADA

PECA VERDE
COM REBARBAS

Figura 4.43- Imagem da peca pré-sinterizada e acabada e do tubo verde com

rebarbas em ambas as extremidades.

Apbés a etapa de pré-sinterizacdo e acabamento, os tubos foram
sinterizados. Os tubos foram colocados com a extremidade aberta para baixo e
foram sinterizados a 1600 °C/20min-1475 °C/2h em recipiente fechado
contendo p6 base. Apds a sinterizacdo houve a densificacdo da peca e pode
ser observado trincas na extremidade fechada do tubo, como pode ser visto na
Figura 4.44. Nesta mesma figura é possivel observar algumas ranhuras ao
longo das paredes externas do tubo. Estas ranhuras sdo resultado da
superficie irregular da resina polimérica, que quando submetida a pressao

isostatica comprime o polimero contra o po, e o pdé contra 0 mandril e deixa 0s
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defeitos frisados na superficie externa do tubo. Estas ranhuras podem ser
benéficas, pois aumentam a area superficial de contato com o anodo,
favorecendo a reacdo de carga e descarga através do eletrdlito. Um estudo
mais aprofundado seria necessério para investigar a influéncia destas ranhuras

na velocidade de reagéo.

Figura 4.44- Trincas na extremidade fechada dos tubos sinterizados a
1600 °C/20min-1475 °C/2h.

A presencga de trincas na extremidade fechado do tubo pode ter sido
causada pela falta de pé durante a prensagem, ou ainda, por um gradiente de
pressdo durante a prensagem isostatica, ocasionado pela tampa de aluminio
no fundo do molde. Outro fator importante que deve ser levado em

consideracdo é que a extremidade fechada do tubo é o lugar que mais
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concentra tensdes ao longo da peca, e durante a sinterizagcdo pode ocorrer

regides com gradientes de retracdo o que pode levar a propagacédo de trincas.

O corpo ceramico apresentou retracdo diametral e de espessura de
aproximadamente 20%, e apos densificado o corpo apresentou-se translucido
ao longo de todo o comprimento, indicando que houve a densificacdo uniforme
na peca e formacdo de B/B’-aluminas. Com o auxilio de uma lanterna, foi
possivel observar a translucidez da peca, a Figura 4.45 mostra um tubo
sinterizado ao lado de um verde, contrastando a diferenca das pecas antes e

apos sinterizacao, e em seguida a translucidez do tubo no escuro.

r

SINTERIZADO

Figura 4.45- Translucidez dos tubos sinterizados observados com auxilio de

uma lanterna.

A Figura 4.46 mostra uma imagem de varios tubos sinterizados obtidos
por prensagem isostatica. As dimensdes finais dos tubos sinterizados foram de

em torno de:

» 2,7 cm de diametro externo
» 1,5 mm de espessuraa

> 7 cm de altura
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Figura 4.46- Imagem dos tubos sinterizados a 1600 °C/20min-1475 °C/2h
obtidos por prensagem isostética.
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5. CONCLUSOES
Os resultados e discussao apresentados nesta dissertacao levaram as

seguintes conclusoes:

Eletrolitos soélidos B/B”-alumina foram obtidos com pos preparados por
mistura de oxidos e por processo citrato. Em ambos os processos a fase de

interesse B”-Al,O3 foi majoritaria.

Pecas obtidas por p6s procedentes de mistura de 6xidos apresentaram-
se mais estaveis e menos suscetiveis ao acondicionamento da amostra
durante a sinterizacdo, formando =75% de fase B”. A microestrutura sofreu
crescimento anormal de gréos formando uma microestrutura duplex com gréos
na forma de placas alongadas distribuidos em uma matriz de grdos menores.
Estes grdos alongados estavam aleatoriamente orientados, devido a
anisotropia do material, o que pode ter prejudicado as propriedades elétricas e

mecanicas do material.

P6s obtidos por processo citrato apresentaram particulas nanométricas e
de elevada area superficial e reatividade. Devido alta reatividade do po, as
amostras apresentaram-se muito sensiveis a atmosfera de sinterizagéo e foi
mais dificil controlar a perda de sodio durante a sinterizacdo, o que afetou
diretamente a densificacdo e a conversdo de fase B”, sendo o teor maximo de

fase B” algcando neste método de = 64%.

A microestrutura apresentou-se fortemente dependente do processo de
preparacao de po. O processo de mistura de 6xidos formou uma microestrutura
duplex com grados de tamanhos maximo de 150 um, neste processo, elevadas
temperaturas de sinterizagdo afetaram diretamente a microestrutura, pois
favorecem o crescimento anormal de grdos alongados. Enquanto o processo
citrato formou uma microestrutura mais fina e homogénea com graos de
tamanho < 5 pym e ndo apresentou variacdo no tamanho de grdo com a
variacdo da temperatura de sinterizacdo. Porém, trincas em contorno de grao

foram detectadas.
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A formagédo de fase [” das amostras sinterizadas mostrou-se
dependente da conversdo de fases do p6 calcinado. Pdés calcinados a
temperaturas mais elevadas favorecerem a maior formacdo de fase B”, nao
sofriam com perda de sodio durante a sinterizacdo e mantiveram o elevado teor

de fase " na amostra final.

As amostras que apresentaram maior condutividade idnica foram as que
tinham maior teor de fase para B”. A amostra obtida com p6 preparado por
mistura de Oxidos com teor de =75% de fase B” foi a que apresentou maior

conduvidade elétrica, 10,3x10? (S.cm™) que esta de acordo com a literatura.

Amostras com microestrutura duplex com maximo tamanho de gréo de
até 100 um apresentaram resisténcia mecanica a compressao de 92+13 MPa,
inferior a literatura, o que permite concluir que a presenca de gréos alongados
com grandes dimensdes séo prejudiciais a resisténcia mecanica das amostras.
Ja andlise de resisténcia mecanica das amostras obtidas com p6 preparados
por processo citrato, apresentaram baixa resisténcia mecanica devido a

presenca de microtrincas em contorno de grao.

A amostra denominada MO1, foi a que apresentou melhores
caracteristicas elétricas e microestruturais. Foi obtida por p6é preparado por
mistura de Oxidos, calcinado a 1200 °C e sinterizado a 1600 °C/20 min-
1475 °C/2h. Este p6 foi utilizado para conformacdo de eletrélitos sdlidos
tubulares. Os tubos apresentaram excelentes propriedades mecéanicas a verde

e apos a sinterizacdo apresentaram excelente densificagéao.

Como conclusdo geral o processo de mistura de Oxidos apresentou
melhores resultados nas condicbes deste trabalho. J& para a [B/B”-alumina
obtida com p6 preparado por processo citrato, apesar da excelente
homogeneidade, seriam necessarias investigacdes mais aprofundadas antes

de descartar este método.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Com base nos resultados obtidos neste trabalho e com o intuito de
esclarecer alguns pontos que ficaram em aberto, sdo propostos alguns

trabalhos futuros:

Calcinar o po citrato em temperaturas superiores a aquelas utilizadas
neste trabalho, a fim de reagir o p6 antes da sinterizacdo. Este procedimento
pode levar a maior teor da fase ” e também contribuir para eliminagdo das em

contorno de gréo.

Formar um compdésito adicionando ZrO,, que inibe o crescimento

anormal de grdos e promove uma aumento na resisténcia mecanica.
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