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RESUMO

A bateria ZEBRA (Zero Emission Battery Research Activity) é um eficiente
dispositivo de armazenamento eletroquimico de energia, com alta densidade
de energia e elevada poténcia. Esta tem sido considerada uma das principais
tecnologias para insercdo no mercado econémico de veiculos elétricos e para
aplicacoes de energia estacionaria. Entretanto, devido a alta resisténcia interna
deste dispositivo, faz com que haja uma intensa busca por novos materiais
para a reducdo desta variavel. Eletrdlitos sélidos de Na-B”-alumina, devido a
sua elevada condutividade i6nica para os ions sédio, estdo entre os Oxidos
condutores ibnicos mais promissores para a bateria ZEBRA, operando a
temperaturas de aproximadamente 300 °C, com alta eficiéncia. Entretanto, a
maior dificuldade em se utilizar a Na-f”-alumina esta relacionada com a
instabilidade desta fase a altas temperaturas de sinterizagdo, superiores a
1300 °C. O ponto critico deste eletrolito esta em seu processamento ceramico,
que esta diretamente relacionado as propriedades mecéanicas e elétricas do
material. No presente trabalho o enfoque foi equilibrar as propriedades
mecanicas e elétricas através da reducdo de defeitos na microestrutura,
utilizando pdés processados com diferentes matérias-primas e condi¢cdes de
sinterizacdo. Foram avaliadas a microestrutura, condutividade elétrica e
resisténcia mecanica de amostras de Na-f”-alumina, produzidas alterando a
fonte de sodio (Na2COs ou NaNO3), a fonte de litio (LINO3 ou LiAlsOg) e a fonte
de aluminio (AIO(OH) ou Al203). A microestrutura, e por consequéncia a
condutividade elétrica e a resisténcia mecanica foram dependentes do tipo de
matéria-prima e perfil de sinterizagdo. Condutividade elétrica de
101 S.cm™ a 300 °C e resisténcia mecanica a fratura de ~ 111 MPa foram
obtidas ap6s o dominio sobre as variaveis de processamento ter sido atingido.

Estes valores estdo em pleno acordo com dados disponiveis na literatura.
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INVESTIGATION OF B/B’-ALUMINA SOLID ELECTROLYTE
MICROSTRUCTURAL DEVELOPMENT AIMING
ITS USE IN ZEBRA BATTERY

ABSTRACT

The ZEBRA battery (Zero Emission Battery Research Activity) is an
efficient electrochemical energy storage device with high energy density and
high power. This has been considered one of the key technologies for insertion
into the economic market of electric vehicles and for stationary energy
applications. However, due to high internal resistance of this device causes an
intense search for new materials for the reduction of this issue. Na-f”-alumina
solid electrolytes, due to its high ionic conductivity for sodium ions, are among
the most promising oxide ionic conductors for the ZEBRA battery, operating at
temperatures of approximately 300 °C, with high efficiency. However, the
greatest difficulty in using Na-B”-alumina is related to the instability of this phase
at higher sintering temperatures, in excess of 1300 °C. The critical point of this
electrolyte is the ceramic processing, which can influence the final mechanical
and electrical properties of the material. In this work, the focus was to balance
the mechanical and electrical properties through the reduction of microstructure
defects, using processed powders with different raw materials and sintering
conditions. The microstructure, electric conductivity and mechanical strength of
Na-B”-alumina samples were evaluated, produced by changing the sodium
(Na2COs or NaNOs), lithium (LINOs or LiAlsOs) and aluminum source (AIO(OH)
or Al203). The microstructure, and consequently the electric conductivity and
mechanical strength were dependent on the type of raw materials and sintering
profile. Electrical conductivity of 101 S.cm™ at 300 °C and fracture strength of
~ 111 MPa were obtained after the processing variables improvement have
been reached. These values are in full agreement with data available in the

literature.
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

A: area do eletrodo

C.4: capacitancia do contorno de gréo

Cg4: capacitancia do interior do gréo

d: espessura da amostra

D: diametro da amostra

AG: variagdo da energia livre de Gibbs

E,: energia de ativacdo

f(B): fator de concentragao da fase -alumina
F: forca aplicada

I: intensidade do pico no difratograma de raios X
k: constante de Boltzmann

m;. massa imersa

mg: massa seca

m,,: massa umida

u: mobilidade dos portadores de carga

n: concentracao de portadores de carga
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R.g4: resisténcia do contorno de grao
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p.- densidade do corpo
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o: condutividade elétrica

o,.. condutividade eletronica

o;. condutividade ibnica

o, resisténcia mecanica

o,. condutividade eletrdnica do tipo n

ag,,. condutividade eletronica do tipo p

t: nimero de transferéncia ou de transporte

T: temperatura
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t.. numero de transferéncia eletrénica
t;: numero de transferéncia i6nica

z: valéncia do ion



1 INTRODUCAO

As preocupacdes ambientais quanto ao uso de combustiveis fosseis e as
limitacOes destes recursos, 0 crescente interesse em transporte limpo e
eficiente e também a necessidade de armazenamento de energia para uso nos
horarios de demanda de pico tém estimulado o aumento da utilizacdo de
energia gerada a partir de fontes renovaveis. As fontes de energia renovaveis
apresentam varias vantagens, tais como a reducao da dependéncia das fontes
de combustiveis fosseis e a reducdo das emissdes dos gases do efeito estufa
para a atmosfera, além de serem competitivas com os sistemas de conversao
de energia elétrica tradicional, principalmente por causa do custo relativamente
baixo de manutencdo. Apesar da abundancia e pronta disponibilidade, as
energias solar e edlica séo intermitentes.

Uma abordagem eficaz para suavizar a intermiténcia € o uso de
armazenamento de energia elétrica (EES), através da conversdo de energia
elétrica de uma rede de energia para uma forma que pode ser armazenada,
convertendo-a de volta para energia elétrica quando necesséario. O EES tem
inUmeras aplicacdes, incluindo dispositivos portateis, veiculos de transporte e
recursos de energia estacionaria. Entre as tecnologias EES estdo os sistemas
de armazenamento eletroquimico de energia ou baterias. Uma dessas
tecnologias se baseia em uma membrana eletrolitica soélida, que permite
seletivamente o transporte de ions sodio entre eletrodos positivo e negativo.

A bateria ZEBRA é constituida por um eletrodo negativo de sédio e um
eletrodo positivo com uma mistura de niquel, cloreto de niquel, cloreto de sddio
e tetracloroaluminato de sédio, separados por um tubo eletrélito sélido de
B/B”-alumina, que € uma ceramica condutora de ions sddio durante a carga e a
descarga da célula. E um sistema que opera em larga gama de temperaturas,
possui alta densidade de energia, elevado indice de seguranca e longa
durabilidade, além de 100% de reciclabilidade.

A Na-f’-alumina € um aluminato de sodio, com formula idealizada
Na20.5,33Al203, que é uma fase instavel em altas temperaturas (T > 1300 °C).
Esta possui uma elevada condutividade para o0s ions sédio

(og” = 2,0x10 S.cm™ a 300 °C) e condutividade eletrdnica préxima de zero. A



estrutura cristalina da fase B” pode ser estabilizada em toda faixa de
temperatura através de fons como Li* e Mg?*, que substituem os ions aluminio
no bloco tipo espinélio. A neutralidade elétrica € mantida pela presenca de ions
sodio extras no plano de conducéo.

As propriedades do material, bem como as caracteristicas do
processamento ceramico sao de importancia critica para o eletrélito ceramico
sélido. Um eletrolito B”’-alumina monofasico de baixa resisténcia elétrica ira
aumentar a densidade de energia do sistema, enquanto que um material com
alta densidade e estruturado com graos finos ira contribuir para a confiabilidade
e o tempo de vida da célula. O custo da célula também sera positivamente
influenciado pela escolha de um material precursor barato e um processo que
minimize as etapas requeridas para alta temperatura de sinterizacao.

Neste trabalho, eletrdlitos de Na-B”-alumina foram obtidos com diferentes
matérias-primas e em distintas condi¢cbes de sinterizacdo, a fim de estudar o
efeito destes nas propriedades mecanicas e elétricas. Os resultados obtidos
indicaram que temperaturas e tempos apropriados de sinterizacdo podem
melhorar tanto a microestrutura quanto a conversao para fase g”, influenciando
diretamente a condutividade elétrica e a resisténcia a fratura. Os valores de
condutividade elétrica das amostras estudadas neste trabalho apresentaram
uma ordem de grandeza abaixo aos presentes na literatura, mas em algumas
situacbes foram obtidos valores de condutividade coerentes a estes
(10t S.cm' a 300 °C), como no caso das amostras otimizadas. Os ensaios
mecanicos de compressao diametral exibiram valores maximos de
111+1 MPa para amostras com tamanho médio de gréos de 77 um, sendo este
compativel a literatura, que apresenta 120 MPa para grdos com até
120 pm.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Estrutura Cristalina
2.1.1 Oxido de Aluminio

O oOxido de aluminio, conhecido como alumina, possui férmula quimica
Al203, e geralmente sua fase cristalina polimorfica a-alumina é utilizada na
fabricacdo de ceramicas. E um composto quimico amplamente utilizado na
producdo de aluminio, como abrasivo (devido a sua dureza), e como um
material refratario (elevado ponto de fusdo). As suas propriedades fisicas,
térmicas e quimicas apresentam grandes vantagens quando comparadas com
outros materiais ceramicos.

O Al203 comumente utilizado é produzido pelo processo Bayer, o qual
envolve quatro etapas principais: digestdo da bauxita, clarificacdo, precipitacao
e calcinacdo. A bauxita contem de 30 a 54% de Oxido de aluminio, sendo seu
restante uma mistura de silica, 6xidos de ferro e dioxido de titanio. Para
transformar a bauxita em alumina € necessaria a britagem e moagem do
minério e tratamento com solucdo contendo hidroxido de célcio e hidroxido de
sédio, seguido de bombeamento da mistura em recipientes de alta pressao e
com aquecimento, a fim de aumentar a velocidade do processo. A reacao de
dissolucéo ocorre em temperaturas de 140 a 280 °C. A solugdo caustica reage
com a bauxita, de modo que as impurezas podem ser separadas por
decantacdo e filtracdo, deixando uma solucédo limpida. ApoOs precipitacao,
filtracdo e calcinacdo a temperaturas de 1000 a 1200 °C, obtém-se o 6xido de
aluminio [1].

Além da fase a, existem outras formas estruturais metaestaveis do Al203,
tais como B, vy, 6, n, 6, K, p e X-Al203. Essas transi¢cdes de Al20s, diferenciadas
pela estrutura cristalina, surgem durante a decomposicdo térmica do
tri-hidréxido de aluminio sob diferentes condicdes.

Os hidroxidos de aluminio podem existir em quatro formas bem
definidas: o AIO(OH) mono-hidratado, como boehmita (y-mono-hidratado) e

diaspora (a-mono-hidratado), e o AI(OH)s tri-hidratado, como gibbsita



(y-tri-hidratado) e bayerita (a-tri-hidratado). A temperaturas elevadas, todos os

caminhos de tratamento térmico terminardao em a-alumina [2].
2.1.2 a-Alumina

A a-alumina é a forma mais estavel dos compostos formados entre o
aluminio e o oxigénio. Esta fase € utilizada como ceramica de alto
desempenho, devido a suas excelentes propriedades mecanicas e térmicas a
elevadas temperaturas.

A estrutura cristalina da fase a, denominada corindon, € composta por
planos altamente empacotados de ions oxigénio em sequéncia A-B-A-B. Dois
tercos das posicOes octaédricas entre os planos anibnicos sdo preenchidas
pelos ions aluminio, para manutencdo da neutralidade elétrica. Os parametros

de rede para a estrutura hexagonal sdo a = 4,76 Ae c=12,99 A [3, 4].

Figura 2.1: Estrutura e projecdo da célula unitaria para a fase a-alumina.
Adaptado de [2].

2.1.3 B-Alumina

A sobdio-B-alumina, de formula quimica geral Na20.xAl2Os, ocorre

principalmente em duas formas cristalinas designadas B e B”-alumina. Cada

7z

um destes compostos é construido a partir de estruturas similares a blocos



espinélio (MgAIl204), sendo que o aluminio ocupa todas as posi¢cdes destinadas
ao magnésio e ao aluminio. Cada estrutura contem quatro camadas de ions
oxigénio em empilhamento cubico estendidos normalmente no eixo c, e ions
aluminio distribuidos entre os intersticios octaédricos e tetraédricos das
camadas de oxigénio. Os blocos sdo separados uns dos outros por regidoes
relativamente abertas formadas por ions sodio e oxigénio, chamadas planos de
conducdo. A conducao iénica ocorre por difusdo de ions sédio exclusivamente
pelos planos de conducéo perpendiculares ao eixo ¢ [5, 6].

A B-alumina possui formula idealizada (Na20)1+x.11Al203, onde x = 0.
Na pratica, o valor de x varia entre 0,25 e 0,55 em materiais ndo dopados [7].

A sua célula unitaria possui dois blocos do tipo espinélio, conforme mostra a

Figura 2.2a.
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Figura 2.2: (a) Estrutura idealizada da B-alumina; (b) Projecao da célula unitaria

da B-alumina na posicdo [11 2 0]. Adaptado de [8, 9].

No plano de condugao da célula unitaria da B-alumina existe apenas um
ion soédio. Aléem da presenca do ion sodio, um oxigénio intersticial dificulta o

movimento de difusdo dos ions sédio. Na -alumina o plano de conducédo € um



plano espelho, conforme apresentado na Figura 2.2b. Os parametros de rede
para a estrutura hexagonal sédo a=5,59 Aec=22,6 A.

Considerando o plano de condugao da B-alumina é possivel identificar
trés posicbes cristalograficamente distintas possiveis para os ions sédio,
denominadas BR (Beevers-Ross), aBR (anti Beevers-Ross) e mO (entre
oxigénios). A posicao mais favorecida € a posicao BR e a menos favorecida é a
aBR [10]. Na Figura 2.3 temos o arranjo dos ions no plano de conducdo da

B-alumina, mostrando as posi¢cdes BR, aBR e mO.

aBR
mO
BR

Oxigénio

Figura 2.3: Arranjo dos ions no plano de conducéo da 3-alumina.

Peters et al. [10] descobriram que o cristal de B-alumina ndo é
estequiométrico, possuindo um excesso de ions sodio. Em cada célula unitéria
existe 1,3 ions de sadio por plano de conducéo. O excesso de carga elétrica €
neutralizada por ions de oxigénio situados em posicfes intersticiais entre a

ultima camada do bloco tipo espinélio e o plano de conducéo [11].
2.1.4 B"-Alumina

A B”-alumina possui férmula idealizada Na20.5,33Al203 e é uma fase
instavel em altas temperaturas (T > 1300 °C). Na pratica, a B”-alumina é
representada pela formula (Na20)1+x.11AI203, onde o valor de x varia entre
0,55 e 0,65 em materiais ndo dopados [7]. Sua estrutura cristalina foi
determinada por Yamaguchi e Suzuki [12], sendo constituida por trés blocos
tipo espinélio ligados aos planos de conducdo através de ligagbes Al-O-Al,

como mostra a Figura 2.4a.
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Figura 2.4: (a) Estrutura idealizada da B”-alumina; (b) Projecdo da célula

unitaria da B”-alumina na posic¢éo [11 2 0]. Adaptado de [8, 9].

A estrutura da fase B” pode ser estabilizada quimica e fisicamente em
uma extensa faixa de temperatura através da adicdo de ions, tais como
Mg?* ou Li*, que substituem os ions AI** no bloco espinélio, evitando que esta
se difunda em fase dupla formada por aluminato de sodio e B-alumina. A maior
eficiéncia do Li2O na estabilizagdo da B”-alumina pode ser explicada pelo fato
que o espinélio de litio (LiAlsO3) contém somente 5,5% em peso de Li20,
enquanto que o espinélio de magnésio (MgAl204) contéem 28% em peso
de MgO [5].

Para manter a neutralidade elétrica devido a substituicdo de um ion Al3*
por Mg?* ou Li*, ions de soédio extra entram no plano de conducdo. Esta
substituicdo estabiliza a estrutura por aliviar as tensdes localizadas no bloco

espinélio.



As posicdes cristalograficas para os ions sodio sdo iguais as da
B-alumina, porém, as posicbes BR e aBR sao cristalograficamente
equivalentes, possuindo igual probabilidade de ocupacéo.

Na B”-alumina os blocos tipo espinélio possuem uma rotacdo de 120°
com relacdo uns aos outros, e o plano de conducéo ndo é um plano espelho,
como podemos observar na Figura 2.4b. O resultado disso é que a célula
unitaria da B”-alumina é 50% maior do que a da B-alumina, devido a diferencga
na sequéncia de empilhamento, favorecendo o movimento iénico [7]. No plano
de conducdo da célula unitaria da fase B” existem dois ions sddio. Os

parametros de rede para a estrutura romboédrica sdo a = 5,59 Ae c=33,9 A.
2.2 Processamento Ceramico

Quando se trata da producdo de ceramicas densas € exigido um controle
cuidadoso de cada etapa do processamento ceramico, desde a sintese do p6
até o estagio final de sinterizagdo. O empacotamento de particulas e o0s
consequentes efeitos na sinterizacdo sdo de suma importancia no
processamento do pd ceramico.

O principal objetivo das técnicas de sintese quimica de pd ceramico é
obter um material homogéneo, com estequiometria e morfologia das particulas
controladas. A selecdo adequada do método de sintese é muito importante na
determinacdo do tamanho de particula e na homogeneidade do pé
ceramico [13]. As técnicas desenvolvidas para a sintetizacdo de pOs ceramicos,
muitas vezes resultam em caracteristicas do p6 especifico, como morfologia,
tamanho e distribuicdo de tamanho de particula, que podem ter impactos

importantes sobre a homogeneidade e densidade do compacto verde [14].
2.3 Conformacao

As caracteristicas microestruturais da peca a verde resultante irdo
depender das propriedades do po inicial e das etapas de conformacgéo, que
deverdo assegurar a peca sinterizada as atribuicbes desejadas, tais como
porosidade, distribuicdo de tamanho de poros e tamanho de grdo, que irdo
determinar as propriedades do produto final. A uniformidade e homogeneidade



do empacotamento de particulas no corpo a verde tem um enorme impacto
sobre a forma como este ira densificar durante a sinterizacdo. A conformacéo
de pos ceramicos pode ser realizada por diferentes técnicas, e os métodos de
conformacdo sdo determinados pelas caracteristicas das matérias-primas e

pela forma final do produto desejado [13, 15, 16].
2.3.1 Prensagem a Seco

O processo de conformacéo de materiais ceramicos por prensagem € um
dos mais simples e mais amplamente utilizado na industria ceramica, devido a
sua habilidade de rapida conformagdo com boa tolerancia dimensional,
utilizando equipamentos altamente mecanizados e automaticos. A prensagem
pode ser definida como compactacdo e conformacdo simultdnea de um poé
granulado contido no interior de uma matriz rigida ou de um molde flexivel,
através da aplicacéo de presséo [15].

A prensagem pode ser dividida em fun¢do do principio da aplicacdo de
pressdo em: uniaxial e isostatica. A prensagem uniaxial consiste no
confinamento do p6 em uma matriz, geralmente metalica, e a compactacédo do
pd ocorre 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 pd a ser compactado. Neste procedimento a
pressdo aplicada sobre a peca ndo ocorre em uma Unica direcdo, mas em
todas as direcbes, assegurando uma distribuicio homogénea da
presséao [13, 15].

Para o preenchimento uniforme do molde, durante a prensagem uniaxial,
€ necessario que o po tenha uma boa fluidez. O atrito entre as particulas afeta
a capacidade de fluir de um po, o que pode resultar em variagcbes de
empacotamento de particulas, levando a regides com heterogeneidades e
deformacgbes da peca. A formacdo de aglomerados impede que o po6 tenha
uma boa fluidez. Para solucionar o problema da fluidez, as particulas finas que
constituem o p6 sdo granuladas. Dessa forma, as propriedades do pé devem
ser controladas em termos de tamanho de granulos, densidade, umidade e

fluidez. Pés para prensagem devem possuir elevada fluidez, densidade
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relativamente alta, composto de granulos deformaveis e estavel em condictes
ambientes. O corpo a verde ndo deve aderir ao molde e deve ser

suficientemente forte para posterior extracdo e manipulacédo [13].
2.4 Sinterizacao

Sinterizacdo € o processo onde, por tratamento térmico em temperatura
abaixo da temperatura de fuséo, o p6é conformado é transformado num corpo
ceramico rigido e denso, devido a eventos de transporte de matéria. A forca
motriz para o processo de sinterizacdo € a reducdo da energia livre superficial,
isto é, o sistema tende a atingir um estado de menor energia livre através da
reducdo das interfaces sélido-vapor do compacto a verde [13].

A sinterizacdo no estado sélido ocorre por difusao de ions. Existem varios
caminhos pelos quais a difusdo em estado solido pode ocorrer e sdo estes
caminhos que definem 0s mecanismos de sinterizagdo. Os mecanismos
envolvidos durante os estagios de sinterizacdo séo: (i) difusdo pela superficie,
(i) difusdo pela rede (superficie), (iii) transporte de vapor
(evaporacédo/condensacao), (iv) difusdo através dos contornos de grao,
(v) difusdo pela rede (contorno de grao) e (vi) fluxo viscoso, conforme
demonstrado na Figura 2.5. Durante a sinterizacdo, a reducdo da energia €
acompanhada por processos de difusdo que podem promover o crescimento
de grdo da microestrutura (mecanismos i, ii e iii) ou a densificacdo do corpo
(mecanismos iv, v e vi). Para se produzir uma ceramica densa, deve-se limitar
o crescimento de gréao [13, 15].

A densidade do corpo sinterizado depende das caracteristicas do
po: distribuicdo de tamanho de particulas, morfologia e umidade adsorvida. A
existéncia de agregados duros tem papel decisivo na sinterabilidade, pois
levam a densificacdo localizada e deixam uma significativa fracdo de
porosidade residual. O tamanho do aglomerado, mais do que o das particulas
em si, controla o comportamento de sinterizacdo. Aglomerados fracos
empacotam uniformemente, resultando em retracdo homogénea até

densificagdo completa. Aglomerados fortes ou fracamente ligados
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possuirdo regidbes densas e frouxamente empacotadas e uma estrutura de

poros irregular [13].

difusdo na
superficig

\ escoamento

Viscoso

difusao
volumétrica

difusdao no
contorno de grao

difusao
pela rede

evaporagao-
condensacao

Figura 2.5: Mecanismos de sinterizacao [17].

2.4.1 Técnicas de Sinterizacao

Admitindo que a preparacao do p6 foi adequada e que 0s processos de
conformacao produziram um corpo a verde homogéneo, um produto final de
qualidade ainda é dependente da capacidade de controlar a microestrutura
através da manipulacdo das varidveis do processo na fase de sinterizagcdo. A
obtencdo de corpos ceramicos densos € obtida com relativo sucesso para a
maior parte dos materiais, através de processos de sinterizagdo, em presenca
ou nao de fase liquida. Todavia, a obtencéo de niveis de densificacdo elevados
s6 é possivel durante o terceiro estagio de sinterizacdo e € neste estagio que
ocorre o crescimento de gréao [13].

Os métodos de sinterizacdo sdo divididos em duas grandes
classes: (i) sinterizacdo sem a aplicacdo de pressado externa na amostra,
denominada sinterizacdo convencional e (ii) sinterizacdo com pressao externa
aplicada, denominada sinterizagao sob pressao.

Na sinterizacdo convencional, devido a auséncia de qualquer forca
externa, altas temperaturas e longos periodos de tempo sdo necessarios para
a obtencdo da densificacdo proxima a tedrica. Os estagios finais da
sinterizagdo sdo sempre acompanhados por um rapido crescimento de graos,

pois as for¢cas motrizes de capilaridade (envolvendo superficie) e o crescimento
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de grados (envolvendo contornos de grados) sdo comparaveis em
magnitude [15]. Neste sentido, as modificacfes dos ciclos de sinterizacdo e as
condicbes envolvidas durante a sinterizacdo convencional sdo necessarias
para o éxito no desenvolvimento de materiais ceramicos. Porém, torna-se
extremamente dificil evitar o crescimento de grdo sem a aplicacdo de uma
pressdo externa. Uma forma de se inibir o crescimento das particulas €&
encurtar o tempo de aquecimento utilizando aquecimento rapido. A razéo para
isso é que se deve passar pelo regime de difusdo de superficie tao
rapidamente quanto possivel e passar diretamente para as temperaturas onde
0S mecanismos de densificagao ocorrem [18].

Chen e Wang [19] propuseram um perfil de sinterizacdo em dois estagios.
A amostra € primeiramente aquecida a uma alta temperatura para atingir uma
densidade intermediaria e a formacao da fase desejada, e depois é resfriada e
mantida a uma temperatura mais baixa até que se atinja a completa
densificacdo. O sucesso do método, no entanto, depende de uma densidade
inicial suficientemente alta, obtida na primeira etapa. 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 densificacéo,
enquanto prové o beneficio de inibicdo de crescimento de grdos. Isso ocorre
gracas a supressdo da migracdo de contorno de grdo, enquanto a difusdo
contorno-grdo permanece ativa. A migracdo de contorno de grdo € um
processo termicamente ativado e pode, assim, ser suprimida em menores

temperaturas [13].
2.4.2 Equilibrio de Fases do Sistema Na20.Al203-Al203

Para a sinterizacdo da B e B”-alumina é necessario o conhecimento do
equilibrio das fases do sistema Na20.Al203-Al20s.

Desde a descoberta da B-alumina, em 1916, por Rankin e Merwin [20],
vérias investigacdes foram feitas a fim de desvendar a verdadeira participacao
do sodio na estrutura cristalina e estabilidade do composto em temperaturas

elevadas.
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Rolin e Thanh [21] construiram o diagrama de fases a partir de curvas
liquidus, obtidas em experimentos de resfriamento em atmosfera de argonio, e
observaram perda de Naz0 e reagdo com os cadinhos de molibdénio. A fuséo
do aluminato de sodio foi relatada a 1582 °C. Esta temperatura difere a
sugerida por Schairer et al. [22], onde o0 ponto de fusdo estimado era de
1850+£30 °C. Gallup [23] demonstrou que a perda de Na20 ocorre ao se
aguecer B-alumina ao ar, sob vacuo e em atmosferas de hidrogénio e argénio,
favorecendo a formacdo de a-alumina. Tal descoberta foi confirmada por
Austin [24] em temperaturas aproximadas a 900 °C. Entretanto, experimentos
realizados com misturas do sistema Na20-Al20s, na faixa de 1600 a 1700 °C,
demonstraram a estabilidade da B-alumina em temperaturas elevadas [25].
Théry e Briancon [26] reagiram NaAlO2 com a-alumina, em temperaturas
superiores a 1050 °C, demonstrando a existéncia do composto Na20.5Al20s3,
denominado B”-alumina.

Apesar dos extensos esfor¢os dos investigadores, o diagrama de fases do
sistema binario Na20-Al203 ndo esta bem estabelecido. Varias versdes foram
propostas, existindo sempre uma incoeréncia entre elas. De Vries e Roth [27]
reuniram os dados disponiveis na literatura e tracaram dois diagramas de
equilibrio, sendo que um considerava a 3-alumina estavel abaixo de 1550 °C e
0 outro considerava metaestavel com relacdo a [(-alumina. Liebertz [28]
investigou essas incertezas e descobriu a existéncia das fases 3 e B” entre
85 a 90% mol de Al203, com a fase [3 estavel acima de 1550 °C e a 3” estavel
abaixo desta temperatura. Le Cars et al. [29] concluiram que a
transformacao B—p” € completa acima de 1500 °C, irreversivel no
resfriamento, sendo a fase B’ metaestavel em todas as temperaturas do
sistema binario Na20.Al203-Al20:s.

Na Figura 2.6 temos o diagrama de fases proposto por De Vries e
Roth [27]. A partir do diagrama é possivel concluir que: (i) a temperatura do
eutético entre o composto d-Na-AlOz e B-Alz03 é em torno de 1580 °C;
(i) PB-AlOs é estavel em toda faixa de temperatura, mas funde
incongruentemente em torno de 2000 °C; e (iii) ndo existe uma regido no

diagrama correspondente a ”’-Al203 + liquido.
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Figura 2.6: Diagrama de fases para o sistema Na20.Al203-Al203, segundo
De Vries e Roth. Adaptado de [27].

O fato da B”-alumina ser metaestavel no sistema Na20-Al203 ndo tem
grande importancia préatica, desde que produzida com a adicdo de MgO ou
Li2O, que atuam como estabilizantes, mesmo em temperaturas tdo altas quanto
1700 °C [30].

2.4.3 Sinterizac&o da Mistura de e B”-Alumina

A mistura a ser sinterizada geralmente é um po parcialmente convertido,
onde estao presentes y-AlO2, 3-Al203 e B”-Al203. A B”-alumina possui maior
condutividade idnica ap0s a sinterizacdo, assim procura-se obter 100% dessa
fase.

A grande sensibilidade da sinterizagdo com a taxa de aguecimento sugere
a existéncia de uma fase liquida transiente. No diagrama de fases da

Figura 2.6, temos a presenca de um eutético a 1580 °C entre o aluminato de
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sédio (6-NaAlO2) e a B-alumina, que formam uma fase liquida transiente,
promovendo a densificagao da 3”-alumina [31].

O tempo de sinterizacdo exige um controle rigoroso, visto que a presenca
de liquido favorece um crescimento exagerado do grdo, sendo necessério
tempos curtos de sinterizacdo [32]. Tempos curtos de sinterizagdo sao
suficientes para a densificacdo devido ao rearranjo, porém nao séo suficientes
para ocorrer a completa conversao de fase B—f”. Para que esta transformacéao
ocorra, apos a sinterizacdo é efetuado tratamento térmico em temperatura
abaixo de 1560 °C, e a transformacao ocorre através de difusdo no estado
solido de acordo com a reacao:

Li
(y Nadl0, + B Al,05) = " AlL,0, 2.1)
O controle da taxa de aquecimento é muito importante, pois se a taxa for

muito baixa o liquido transiente é consumido pela reacéao:
Li
(8 NaAlO, + B Al,05) = B" AL,0, 2.2)

e a inexisténcia de liquido na temperatura de sinterizacdo nao permite o
rearranjo dos gréos de 3”-alumina [5].

Taxas muito altas de aquecimento favorecem a densificacdo em
temperaturas mais baixas, porém exigem tempos mais longos de tratamento
térmico para permitir que ocorra a conversao de fase —f”".

Sinterizagdes em altas temperaturas visam o alcance de altas
densidades, resisténcias mecanicas adequadas e bons desempenhos elétricos,
assim, faz-se necessario que alguns pontos sejam observados durante este
processo. O primeiro deles é a volatilizacdo do sodio a temperaturas elevadas,
fato que favorece a variagcdo de composi¢cdo. Para evitar a perda de soédio a
amostra a ser sinterizada deve ser mantida em atmosfera de sodio, que pode
ser conseguida efetuando a sinterizacao em recipiente fechado com a amostra
recoberta com p6 de B/B’-alumina. O segundo ponto é a formacdo de
microestrutura duplex constituida por gréos grandes, de 50 a 500 um, em uma
matriz de granulacdo fina, com tamanho de grédos < 10 um, apols a
sinterizacgéo [33, 34, 35]. O crescimento exagerado de grao pode ser suprimido

com um curto periodo de sinterizacdo a altas temperaturas (< 30 min). O
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terceiro ponto é a diminuicdo da taxa de conversao de B”-alumina, a qual pode

ser resolvida utilizando boehmita como po precursor [8].
2.5 Microestrutura da 8 e B’-Alumina

A Figura 2.7 apresenta as microestruturas de diferentes amostras de
B”’-alumina. Em (a), a composi¢do com AlIO(OH), Na2COs e Li2COs foi obtida
através de mistura mecanica e calcinacdo a 1200 °C. As fases puras de
B’-alumina s&@o obtidas apenas nas calcinacbes com temperaturas
= 1200 °C [8]. Apos calcinacdo, as misturas foram submetidas a moagem em
moinho vibratério, conformadas uniaxialmente a 55 MPa e isostaticamente a
350 MPa. A pastilha verde foi sinterizada ao ar em 1600 °C durante 30 min,
exibindo grdos grandes e alongados em uma matriz de graos pequenos, com
93% de densificacdo.

Geralmente, sinterizagfes rapidas em altas temperaturas produzem
materiais com microestrutura ligeiramente duplex, contendo uma matriz de
granulacdo muito fina (0,5 a 2,0 ym) e uma pequena porcentagem de graos
maiores (< 1% da amostra > 50 ym), Figura 2.7b. A densificacdo do corpo
sinterizado destes materiais € tipicamente de 99%. Os tamanhos dos poros
variam entre 2 a 10 ym, sendo estes dependentes da uniformidade da amostra
verde [36].

Tratamentos térmicos para aumentar o grau de converséao de 3”-alumina
e a condutividade, resultam em um baixo crescimento dos graos da matriz, e a
temperaturas abaixo de 1485 °C o crescimento exagerado de grdos nao €
aumentado acentuadamente, Figura 2.7c. Se, no entanto, a temperatura €
aumentada consideravelmente acima de 1485 °C ou tempos muito longos de
tratamento térmico séo utilizados, o material € enfraquecido, assim como a sua

resisténcia, Figura 2.7d [36].
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Figura 2.7: Imagens de microscopia eletrbnica de varredura em superficie

polida e termicamente atacada de diferentes amostras de
B”’-alumina, sinterizadas a (a) 1600 °C — 30 min, adaptado de [8];
(b) rapidamente a alta temperatura, adaptado de [36]; (c) 1450 °C,
adaptado de [36]; (d) 1550 °C, adaptado de [36];
(e) 1550 °C — 600 min, adaptado de [37].

Kim et al. [37] investigaram a B”-alumina policristalina estabilizada com

litio, utilizando zircénia como aditivo, Figura 2.7e. A composicdo contendo
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Na2COs, Li2COs e Al20s3 foi obtida através de mistura mecanica em moinho de
bolas durante 24 h com etanol, pulverizacdo mecéanica em spray-dryer e
calcinacdo a 1200 °C durante 5 h. Apés pulverizacao utilizando um moinho de
atrito durante 1 h, o p6 calcinado foi misturado com aditivos de zirconia,
submetido & moagem utilizando as mesmas condi¢des iniciais e seco por
pulverizacdo. Os poés foram conformados isostaticamente e sinterizados a
1550 °C durante 10 h, em atmosfera controlada de sodio.

Virkar et al. [38] utlizaram a composicdo nominal de
8,8% Na20 . 0,75% Li2O . 90,45% Al203 (% em peso) para o desenvolvimento
dos pés de B/B”-alumina. A composicdo com Al203, Na2COsz e LINOs foi
calcinada a ~ 1250 °C durante 2 h. Apds a calcinacdo, o pé apresentava
B e B’-alumina majoritarias, com pequenas quantidades de LiAIO2 e NaAlO2. A
prensagem a quente foi realizada ao vacuo, em moldes de grafite, entre
28 e 41 MPa, e de 15 a 60 min. As microestruturas apds prensagem a quente
constituiam de gréos uniformes com 3 a 5 uym, e resisténcia a fratura entre
170 e 240 MPa [39]. Em alguns casos, ap0s prensagem a quente, foram
realizados tratamentos térmicos nas amostras, a 1300 °C durante 22 h e a
1450 °C durante 20 h. O tratamento térmico a 1300 °C resultou na conversao
adicional de B”-alumina, com pouco ou nenhum crescimento de grdos. O
tratamento a 1450 °C proveu a conversao completa para fase B’-alumina,
crescimento do grdo (em alguns casos até 250 uym), e consequentemente a
reducdo da resisténcia a fratura para 100 a 140 MPa.

2.6 Propriedades Mecéanicas de Materiais

A resisténcia dos materiais pode ser descrita através das propriedades
mecanicas, tais como elasticidade, plasticidade, resisténcia a tracao,
resisténcia a compressao, resisténcia a fratura, ductilidade e dureza. A
mecanica da fratura € a area que envolve o processo de formacdo e
propagacéao de fissuras e defeitos nos materiais, que diminuem a resisténcia do
material, provocando a fratura do mesmo. Assim, esta se apresenta como
importante ferramenta na avaliagdo da resisténcia de estruturas defeituosas, a

fim de melhorar o desempenho mecanico dos materiais e componentes [40].



19

A tenacidade a fratura € uma propriedade que descreve a capacidade do
material de resistir a propagacdo de fissuras e defeitos, quando submetido a
uma carga. Se 0 material possui altos valores de tenacidade a fratura
provavelmente sofrera fratura ddctil, enquanto que a fratura fragil é
caracteristica de materiais com um valor de tenacidade a fratura baixo [41].

Os materiais ceramicos sdo geralmente materiais com ligacdes idnicas ou
covalentes, podendo estes ser cristalinos ou amorfos [42]. Um material mantido
unido por um destes tipos de ligacdo tende a fraturar antes de qualquer
deformacdo plastica, resultando na baixa resisténcia destes materiais. Além
disso, materiais ceramicos tendem a ser porosos; € poros e outras
imperfeicdes microscépicas atuam como concentradores de tensao, diminuindo
a tenacidade, e consequentemente reduzindo a resisténcia a tracao [40]. Estes
materiais apresentam deformacéo plastica, porém, devido a estrutura rigida
dos materiais cristalinos, existem poucos sistemas de deslizamento disponiveis
para deslocamentos, deformando-se muito lentamente. Assim, a deformacao
plastica é negligenciada em muitas aplicacdes de materiais ceramicos [43].

A fratura fragil nos materiais cer@micos é explicada pela existéncia de
defeitos muito pequenos no material, diminutas trincas de superficie ou
internas, poros internos e arestas de graos, os quais servem como fatores de
concentracdo de tensdes, impossiveis de serem eliminados ou controlados. O
crescimento da trinca em ceramicas cristalinas se da geralmente através dos
gréos e ao longo de planos cristalogréaficos especificos de elevada densidade

atdbmica [44].
2.6.1 Resisténcia Mecéanica de e f”-Aluminas

As propriedades mecanicas de algumas B’-aluminas fabricadas através
do processo de prensagem isostatica, em diferentes condicdes de sinterizacao

estdo apresentadas na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Propriedades fisicas e mecéanicas de (”-aluminas fabricadas por

prensagem isostatica.

Tamanho de grdao Densificagéo Rems}enma
0 mecanica
(um) (%) pe)

Tsinterizaqéo =1585°C _ _

tsinterizacao = 30 min 3 98 210 [45]
Tsinterizaqéo =1585°C 40%: ~ 3 _

tsinterizagsio = 20 min 60%: ~ 90 97 120 [45]
Tsinteriza(;ao =1585°C 65%: ~ 3

tsinterizacso = 10 min 35%: ~ 22 95-97 140-170 [46]

Tsinteriza(;éo =1605°C
tsinterizacdo = 20 min

Estrutura duplex

com tamanho ~ 97 120 [39]

maximo de ~120

A resisténcia mecéanica é fortemente afetada pelo tamanho dos gréos.
B’-aluminas densas, com tamanhos médios de grao inferiores, exibem maior
resisténcia a fratura, enquanto que graos grosseiros apresentam valores baixos
de resisténcia mecanica. As resisténcias das estruturas duplex dependem do
tamanho e da quantidade de gréos grandes na matriz.

Além de grdos anormalmente grandes, defeitos como poros, trincas e
impurezas também podem afetar significativamente a resisténcia mecanica da
B”-alumina. Os poros discretos (grupos localizados de poros menores), micro e
macro fraturas, bem como impurezas decorrentes de heterogeneidades locais
nos pos, podem atuar como formadores e/ou propagadores de fraturas,
causando falha na ceramica muito abaixo de sua resisténcia a fratura [8].

Deve-se salientar que as propriedades termomecanicas sao de vital
importancia no que diz respeito ao tempo de vida util das B-aluminas.
Davidge et al. [47] relataram um retardo no comportamento de fratura para a
B-alumina, medido ao ar a 20 °C e em sédio a 300 °C. Comparada com outras
ceramicas de oxido, a B-alumina apresenta uma dependéncia anormalmente
baixa no tempo de resisténcia sob tenséo. A resisténcia da -alumina medida
em sodio a 300 °C apresenta uma reducédo de 25% da medida ao ar a 20 °C.

O controle dos defeitos de resisténcia mecanica em tubos de (-aluminas

inclui grdos muito grandes, regides porosas e regides localizadas com elevados
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teores de impurezas [48]. Normalmente, os tubos apresentam resisténcia a
fratura de ~ 90 MPa, enquanto que pequenas amostras cortadas a partir do
tubo, isentas dos defeitos principais, exibem resisténcia média de ~ 250 MPa,
ilustrando a necessidade de eliminacdo das macro imperfei¢oes.

Os coeficientes de expanséo térmica de B-aluminas policristalinas foram
medidos por May e Henderson [49], em temperaturas de 20 a 905 °C,
tomando-se cuidado para evitar a distorcdo dos resultados por absorcdo de
umidade ou perda de sodio. Os valores encontrados para a B-alumina foram de
8,0+0,2x10% K* no eixo a e 8,1+0,3x10°® K no eixo ¢, e para a B”-alumina
foram de 8,1+0,3x10° K1 no eixo a e 7,0+0,4x10% K1 no eixo c, indicando que
as tensdes internas como resultado da anisotropia na expanséao térmica das
duas fases, terdo poucos efeitos adversos sobre a aplicacdo de p-aluminas em

células eletroquimicas.
2.7 Condutividade Elétrica

Nas ceramicas, a aplicacdo de um campo elétrico pode induzir a migracao
dos ions presentes. Assim, a condutividade elétrica em ceramicas depende da
difusdo dos ions através da rede. Difusdo e condutividade elétrica estdo
intrinsecamente ligadas, uma vez que as espécies ibnicas irdo se difundir
através da rede sob a influéncia de um gradiente de potencial quimico (difusédo)
ou um gradiente de potencial elétrico (condutividade elétrica). Em ambos os
casos, 0 mecanismo atdbmico basico € o mesmo, a difusividade de uma
determinada espécie é diretamente relacionada a sua condutividade [42].

A condutividade elétrica (o) pode ser expressa como:

o=n.gq.u (2.3)
onde n € a concentragcdo de portadores de carga, q € a carga, e u € a
mobilidade dos portadores de carga. Esta pode possuir dois componentes
principais: condutividade idnica (o;) e condutividade eletronica (o.), que pode

ser do tipo n (a,,) e tipo p (o,,), de forma que:

o=o0;+0,= Z]-(nj.zj. q.uj) — Ny gty + Ny q. Uy (2.4)

onde z; € a valéncia do tipo de ion, que pode ser positivo ou negativo.
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A contribuicdo de cada portador de carga para a fracdo da condutividade

total € dado por:

g
onde t; € o nimero de transferéncia ou de transporte. Por definicdo a soma dos
nameros de transporte individuais deve ser a unidade, ou seja, a soma da
transferéncia idnica (t;) e transferéncia eletronica (t,) € igual a 1.
Cinética e termodinamicamente, a condutividade elétrica em um O6xido
pode ser relacionada com a temperatura, pressdo parcial de oxigénio na
atmosfera de gas circundante, o tipo e a concentracdo de dopantes, e a

microestrutura [50].
2.7.1 Condutividade I6nica

Para que um ion se mova através da rede, sob acdo de um campo
elétrico, ele deve possuir energia térmica suficiente para vencer uma barreira
de energia situada no meio de duas posicdes da rede. A condutividade

ibnica (o;), um processo termicamente ativado, segue a equacéo de Arrhenius:

0; = @exp (— &) (2.6)
onde T é a temperatura absoluta, E, a energia de ativacdo e k a constante de
Boltzmann.

Dessa forma, a condutividade ibnica depende da concentracdo de
portadores de carga e de sua mobilidade, ou seja, para se obter uma elevada
condutividade ibnica deve-se possuir uma elevada concentracdo de ions

moveis, e a mobilidade desses ions deve ser facilitada [13].
2.7.2 Condutividade I6nica em Eletrolitos Solidos

A condutividade i6nica de eletrdlitos soélidos € dependente do
processamento ceramico, bem como das propriedades intrinsecas do material,
e pode ser influenciada por varios parametros. Composi¢cdo quimica,
concentracdo de dopantes e condicbes de processamento podem mudar as
propriedades, tanto de grdo quanto de contorno de grédo, de forma

inter-relacionada, e tém, por sua vez, forte influéncia nas propriedades elétricas
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do material. Dessa forma, é importante distinguir as propriedades intrinsecas e
as propriedades caracteristicas, isto €, que dependem da microestrutura de
uma ceramica [50]. As propriedades intrinsecas sdo determinadas pela
estrutura em escala atdbmica, como por exemplo: ponto de fusao, coeficiente de
expansdo térmica, e se o material é fragil, magnético, ferroelétrico ou
semicondutor. Em contraste, muitas das propriedades fundamentais para as
aplicacoes de engenharia de materiais sdo fortemente dependentes da
microestrutura (tamanho de grdo e fragcdo de contornos de grédo), como por
exemplo: resisténcia mecéanica, condutividade elétrica e constante
dielétrica [15, 51].

As propriedades intrinsecas devem ser consideradas no momento da
selecdo de materiais e o papel do processamento é produzir uma
microestrutura com as propriedades de engenharia desejadas.

As condicbes de processamento podem influenciar bastante a
condutividade elétrica de eletrélitos. Estes incluem diferentes processos de
conformacdo e sinterizacdo para preparar ceramicas com microestrutura
controlada (tamanho de gréo, pureza e densidade). Os desenvolvimentos mais
recentes sobre a relacdo condutividade-microestrutura em materiais de
eletrdlitos solidos ceramicos estao centrados na otimizacdo da microestrutura,
condicBes de processamento e composicdo de materiais de eletrdlitos sélidos,
a fim de melhorar o seu desempenho. Otimizacdo da composicao do eletrdlito,
microestrutura e condicdes de processamento podem elevar de forma

significativa a condutividade iénica [13, 50].
2.7.3 Condutividade I6nica em B e B”-Alumina

Condutores superidnicos sdo materiais condutores que apresentam
condutividade idnica superior a 5x10% (Q.cm)?, e condutividade eletrénica ao
menos duas ordens de grandeza mais baixa que a condutividade idnica.
Curvas de condutividade para alguns superidnicos e a condutividade elétrica
para diferentes B-aluminas s&o mostradas na Figura 2.8 e Figura 2.9,

respectivamente.
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Figura 2.8: Condutividade de alguns eletrélitos solidos altamente condutores.

Adaptado de [43].
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Figura 2.9: Condutividade elétrica para varias B-aluminas. Adaptado de [43].



25

Saalfeld [52], em 1956, foi o primeiro a relatar que a estrutura das
B-aluminas resulta em ions Na* capazes de se mover livremente nos planos
abertos sob a aplicagcdo de um campo elétrico, ou seja, as B-aluminas séo
condutoras de ions Na*. Yao e Kummer [53], em 1967, descobriram que a
Na-B-alumina possui excelente condutividade idnica, com coeficiente de
difusdo na ordem de 10° cm?.s'! a 600 K.

B e B”-alumina sédo condutores i6nicos anisotrépicos, com o0 movimento do
fon restrito ao plano de conducdo. ions com raio iBnico grande possuem seu
movimento retardado na difusdo. ions com raio ibnico muito pequeno caem em
buracos de potencial no plano de conducédo, tendo também seu movimento
retardado. fons com adequado raio ibnico caminham através do plano de
conducéo sofrendo pequenas variacdes de potencial, que é o caso especifico
do sadio [5].

2.7.4 Mecanismos de Conducgéao na 3 e f”-Alumina

Whittingham e Huggins [54, 55] calcularam a razdo de Haven, definida
como a razéo entre o coeficiente de difusdo do ion tracador e o coeficiente de
difusdo obtido a partr de medidas de condutividade i0nica, para a
Na* e Ag*-p-alumina, obtendo para ambos materiais um valor aproximado
de 0,60. Este valor sugere um mecanismo intersticial para difusdo de ions
monovalentes em [(-alumina, mas, ao invés deste mecanismo, Whittingham e
Huggins [55] propuseram um mecanismo misto.

O mecanismo misto, definido primeiramente por Koch e Wagner [56],
em 1937, consiste nho movimento de um ion intersticial para uma posicao
regular da rede, deslocando o ion desta posicdo para um posicao intersticial.
Porém, este mecanismo envolve apenas as posi¢coes BR e aBR, deixando de
explicar a existéncia dos ' de ions sodio situados na posicdo mO.
Wang et al. [57] sugeriram um mecanismo semelhante, que envolvia a
combinagao das posicdoes mO e BR, mas, deixando de considerar a posi¢cao
aBR, que possui uma pequena ocupacao de ions sodio.

A teoria proposta por Wolf [58] aborda problemas encontrados nos dois

mecanismos anteriores, satisfazendo: (i) a falta de acordo com o0s niveis de
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ocupacdo previamente observados para as posicoes BR, aBR e mO;
(i) a omissdo dos defeitos associados com a presenca de ions oxigénio
intersticiais, sugeridos por Roth et al. [11] e McWhan et al. [59]; (iii) o valor da
razdo de Haven calculada por Whittingham e Huggins [55] ndo concorda com
os valores experimentais de Kim et al. [60], sendo estes de 0,45 para 870 K e
0,35 para 370 K; e (iv) os mecanismos ndo explicam os dois valores obtidos
para energia de ativacao através de técnicas de migracdo com variacdo de
frequéncia. Esta técnica mostra mais de um tipo de movimento, enquanto que
técnicas de transporte fornecem apenas um valor para a energia de ativagao.
No mecanismo de Wolf [58], os ions se movem em pares como nos dois
mecanismos anteriores, porém sdo envolvidas as trés posicoes
disponiveis: BR, aBR e mO. A Figura 2.10 apresenta um esquema deste

mecanismo.

1 BR

2 aBR

3 mO

O lon 0%

o O% intersticial
e jon Na*

Figura 2.10: Mecanismo de conducdo em [-aluminas, segundo Wolf.
Adaptado de [58].

Em (a), os ions sédio ocupam posicbes BR com um ion extra ocupando
uma posicdo aBR. O ion aBR e um ion BR pulam juntamente para

posi¢cdes mO, cuja configuragdo é mostrada em (b). A etapa seguinte € retomar
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a configuracdo BR-aBR, como mostrado em (c). Em (d) temos a configuracao
de reinicio de ciclo.

Calculos para a distribuicdo resultante dos cations nas posicdes, para
este mecanismo, estdo de acordo com os resultados experimentais. lons
oxigénio intersticiais, descobertos por Roth et al. [11], sdo necessarios para
completar as ligagdes dos ions de sddio em excesso, formando uma “regiao
associada” em torno do ion oxigénio compensador de carga. A razdo de Haven
foi determinada para varios tamanhos de regido associada e os valores estao
de acordo com as medidas experimentais de Kim et al. [60], com a raz&o
aumentando com a temperatura, como consequéncia da diminuicdo do
tamanho médio da regido associada. Assim, foi concluido que em temperaturas
mais baixas todos os ions Na* em excesso estdo entorno de oxigénios
intersticiais. Com o aumento da temperatura os ions se tornam livres da regido
associada, movendo-se para outras regides do plano de conducéo, ocorrendo
transporte de massa e carga de longo alcance. Esta conclusédo esta de acordo
com os resultados determinados por Le Cars et al. [29].

O mecanismo de Wolf é ainda confirmado por resultados de
espalhamento Raman, alcancados por Chase et al. [61], que obtiveram dois
picos Raman bem definidos para a Na-B-alumina, nas frequéncias de
1,8x10%? st e 3,0x10% st. Wolf [58] calculou as frequéncias de pulo para seu
mecanismo misto e obteve 1,7x10'? s para os pulos mO-mO—aBR-BR e
2,8x10% s para os pulos aBR-BR—mO-mO, estando estes de acordo com os

resultados de espalhamento Raman.
2.7.5 Condutividade em B e B”-Alumina Policristalina

A Tabela 2.2 relaciona as condutividades idnicas tipicas de amostras

mono e policristalinas de 3 e f”-alumina.
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Tabela 2.2: Condutividade ibnica para mono e policristais de 3 e f”-alumina.

o (S.cm?)
Ea (eV)
25°C 300 °C

B-alumina monocristalina 0,035 0,21 0,13 [62]
0,03 0,27 0,14 [63]
0,03 - 0,17 [53]
B”’-alumina monocristalina 0,01 1 0,33 (< 200 °C) [64]
- 1 0,33 (25-150°C) [65]

0,10 (> 150 °C)
0,04 - 0,22 (25-250°C) [66]

0,17 (250-650 °C)

B-alumina policristalina 0,0012 0,065 0,27 (25-200°C) [62]

0,15 (> 200 °C)
B”’-alumina policristalina - 0,21 0,24 (285-330°C) [33]

0,22 (330-375 °C)

- 0,36 0,24 (285-330°C) [33]
0,22 (330-375 °C)

- 0,22-0,35 0,25-0,26 [34]

Ormrod e Kirk [67] fizeram um estudo das propriedades de condugéo em
B”-alumina policristalina e determinaram que a condutividade obedece a lei de
Arrhenius, no intervalo de temperatura de 25 a 800 °C, com energia de
ativacdo média de 0,236 eV.

Em geral, os materiais monocristalinos apresentam maior condutividade
gquando comparados aos materiais policristalinos. Este fato ocorre devido a
auséncia do efeito dos contornos de grdo e a conducdo anisotropica do ion
sodio em cristais de fase B e B”.

Uma anélise de impedancia em corrente alternada permite a separacéo
da condutividade do interior do grdo e do contorno de grdao. A medida da
energia de ativacdo para a conducdo no interior do grdo da [-alumina
policristalina € semelhante a do monocristal, porém, o valor da resisténcia total
para o policristal € muito maior do que para o monocristal, devido a conducao

anisotropica em B-aluminas [8].
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As diferencas nas condutividades entre as fases e 7 também podem
ser atribuidas a estrutura mais favoravel do plano de condugao da ”-alumina
para o movimento dos ions de sodio.

Vérios fatores influenciam a condutividade da 8 e f”-alumina policristalina,
incluindo: (i) a composigao, (ii) a proporgao relativa das fases B e B’ presentes,
(ii) a microestrutura (granulometria, porosidade, impurezas, entre outros), e
(iv) a densidade do corpo ceramico [68].

O efeito da composicédo na condutividade é o mais direto. Para 3-aluminas
dopadas ou ndo dopadas, a acomodacdo do excesso dos ions de sdédio nos
sitios intersticiais pode melhorar significativamente a condutividade. No caso da
B-alumina dopada, a mudanga da estrutura para (”-alumina oferece
acomodacdo de niveis mais elevados de sédio, aumentando ainda mais a
condutividade [8].

Uma observacdo semelhante foi relatada por Youngblood et al. [34]. A
fase B” parece ser a fase mais desejada, no entanto, a resisténcia mecanica
relativamente baixa e a sensibilidade a umidade, proibem que o material seja
usado unicamente como material eletrélito. Além disso, a conversdo da fase
B—PB” durante a sinterizagdo diminui a resistividade e a energia de ativagao do
material policristalino [5].

Whalen et al. [46] estudaram a resistividade e a resisténcia a fratura da
B”’-alumina policristalina como uma funcdo do tempo de sinterizacdo. A
microestrutura desenvolvida pela B e B”-alumina é muito dependente da
temperatura e do tempo de sinterizacdo. Um tempo de patamar de 15 a 20 min
a 1585 °C foi otimizado para a microestrutura, resisténcia mecanica e
condutividade. A presenca de impurezas também influencia a condutividade.

Temperatura muito alta ou tempo muito longo de sinterizacdo cria uma
microestrutura duplex com grdos grandes na forma de laminas com
aproximadamente 200x20 um em uma matriz de grdo finos de 5 um [68].
Youngblood et al. [34] obtiveram, apds adequada sinterizagdo e tratamento
térmico, uma microestrutura com gréaos finos (~ 2 pum) e outra com graos

grosseiros (~ 100 upm). Essas amostras apresentaram resistividade de
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4,45 e 2,84 Q.cm, respectivamente. Isto €, aumentando o tamanho de gréo
50 vezes, a resistividade diminui 1,6 vezes.

Microestruturas com graos maiores fornecem maior condutividade idnica,
porém provocam um decréscimo na resisténcia mecéanica. Microestruturas com
graos finos fornecem maior energia de ativacao, devido a condutividade do
contorno de gréo ser significativa quando o grdo € muito pequeno [33].

Devido a natureza bidimensional dos planos de condugdo da B e da
B’-alumina, o efeito da tortuosidade € significativo na condutividade. Foi
calculado um decréscimo na condutividade por um fator de % para uma
amostra com orientacdo completamente aleatéria [69]. Este valor pode alterar
no caso de ceramicas onde o processamento influencia a orientacdo dos graos.

A densidade relativa da amostra policristalina é um parametro que
influencia severamente a condutividade, visto que poros podem ser

considerados como uma fase nao condutiva [4, 69].
2.8 Aplicacdes
2.8.1 Bateria ZEBRA

A bateria ZEBRA (Zero Emission Battery Research Activity) utiliza um
eletrodo negativo de sodio, um eletrodo positivo com uma mistura de niquel,
cloreto de niquel, cloreto de sédio e tetracloroaluminato de sédio, e um
eletrdlito separador sélido de B/B”-alumina, que é uma ceramica condutora de
ions sédio, mas um isolante para elétrons. Entre o revestimento externo da
célula e o eletrdlito, hd um compartimento negativo com sédio e no interior do
eletrdlito de ceramica, que é um tubo com uma extremidade fechada, esta
localizado o eletrodo positivo. Uma tira de niquel localizada no meio do eletrodo
positivo serve como coletor de corrente [70]. Um projeto basico da montagem
da célula esta demonstrado na Figura 2.11.



31

Capa da célula (-)

Cerdmica o-alumina

Eletrolito ceramico B/B™-alumina
Sodio liquido

Coletor de corrente (+)
Compartimento catodico: Ni+ NaCl +
NiCk + NaAICk (eletrolito liquido)

Carga

<@~ Ni+ NaCl
“ Ni+NiCk
0 NaAlIClk

Descarga

Figura 2.11: Projeto béasico da célula da bateria ZEBRA. Adaptado de [71].

O sistema da bateria ZEBRA é baseado em reacfes simples:

NiCl, + 2Na* + 2e~ = Ni + 2NaCl (E° = 0,257V) 2.7)
2Na = 2Na* + 2e~ (E® = 2,71V) (2.8)
NiCl, + 2Na = Ni + 2NaCl (E° = 2,453V) (2.9)

onde a Equacdo 2.7 corresponde ao eletrodo positivo, a Equacédo 2.8 ao
eletrodo negativo e a Equacédo 2.9 a reacao global.

No estado carregado, so6dio e cloreto de niquel estdo disponiveis, e,
durante a descarga, o sodio reage com o cloreto de niquel para formar niquel e
cloreto de sédio. No carregamento a reacdo inversa ocorrera. A fabricacdo das
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células é simples, pois as células sdo montadas no estado completamente
descarregado, ou seja, somente o niquel e o cloreto de sédio estardo
presentes.

Devido ao eletrdlito solido, o qual exibe condutividade i6nica ao sédio de
2 0,2x10 (Q.cm)?® a 260 °C, a temperatura de funcionamento das baterias
ZEBRA esta na faixa de 270-350 °C [71].

A ideia inicial da bateria foi a de obter alta densidade de energia e
desempenho, como demonstrado anteriormente nas baterias sodio-enxofre,
mas evitando os problemas de seguranca que sdo causados pelo teor de
enxofre. Isto levou a invencdo do novo par eletroquimico de sodio-cloreto de
niquel.

Algumas das vantagens associadas as baterias ZEBRA s&o: o sédio ser
um elemento em abundancia na natureza, constituindo 2,6% da composi¢éo da
crosta terrestre; elevada densidade de energia; alto indice de seguranca, pois
nao ha a eliminacdo de materiais perigosos e/ou gases toxicos, e risco de fogo;
nao possuir efeito memoria; e ser trés vezes mais leve e 30% menor que uma
bateria chumbo-acido com a mesma capacidade de armazenamento [72]. Esta
€ composta por 32% de sal, 22% de ferro, 20% de ceramica, 20% de niquel,
4% de cobre e 2% de outros materiais [73], contudo possui 100% de
reciclabilidade, sendo a ceramica e o sal utilizados como substitutos para o
calcario na pavimentacdo de estradas, e o niquel empregado na fabricacao de
aco inoxidavel. Porém, as baterias ZEBRA também apresentam desvantagens
como sua elevada resisténcia interna, custo e sua fabricacdo e distribuicdo
mundial serem restritas a apenas uma inddstria, denominada MES-DEA.

A MES-DEA S.A. é uma empresa fornecedora para industrias
automobilisticas e de eletrodomeésticos, dedicada ao desenvolvimento,
producdo e comercializagdo de componentes para veiculos elétricos, situada
na regido de Ticino, Suica. O eletrdlito ceramico utilizado pela empresa é
fabricado e importado pela lonotec Ltd, empresa de consultoria e
desenvolvimento de eletroceramicas, situada na Inglaterra. Os dados
referentes as propriedades dos tubos de Na-B’-alumina, fabricados por

eletrodeposicéo, séo de (i) fase B”-alumina: 90-95%; (ii) tamanho maximo de
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grao: 20 um; (iii) resisténcia mecanica (flexdo a quatro pontos): 250-300 MPa; e
(iv) condutividade elétrica a 300 °C: 2,4x10* S.cm™ [74].

A bateria ZEBRA é formada por um sistema que inclui as células
secundérias, a caixa da bateria com dispositivos de aquecimento interno e de
arrefecimento, disjuntor principal bipolar que € integrado a caixa de interface,
controlador da bateria e caixa de arrefecimento que compreende o trocador de

calor, bomba de circulacdo e um vaso de expanséao para o refrigeracao liquida.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental esta dividido em diferentes frentes de
investigagdo, nas quais foram avaliados os efeitos do AIO(OH) e Al203 como
fontes de aluminio, LINOs3 e LiAlsOs como fontes de litio, e 0 Na2CO3 e NaNOs

como fontes de sodio, em distintas condi¢cdes de sinterizacao.
3.1 Preparacao de Amostras

A composi¢cdo nominal escolhida para o desenvolvimento dos pés de
B/B”-alumina foi de 8,85% Na20 . 0,75% Li2O . 90,4% Al-Os (% em peso). As
matérias-primas utilizadas na preparacdo dos pdés ceramicos estdo

apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Matérias-primas utilizadas na preparacao dos pds ceramicos.

Matéria-prima Fornecedor Pureza
AIO(OH) (Pural®) Condea Chemie >99,9%
Al2O3 Sumitomo 2 99,9%
LiNOs Montedison 98%
Li2COs Montedison 99%
Na2CO3 Ecibra 99,5%
NaNOs Merck 99%

3.1.1 Obtencao de Pés de B/B”-Alumina

Composicdes preparadas com AIO(OH) ou Alz203 como fonte de aluminio,
LiNOs3 ou LiAlsOs como fonte de litio e Na2CO3 ou NaNOs como fonte de sédio,
foram obtidas através de mistura mecanica em moinho vibratério durante 6 h,
com alcool isopropilico em jarro de polietileno de alta densidade, contendo
como elementos de moagem esferas de zirconia YTZ na proporgcdo 20:1. As
misturas foram secas com fluxo de ar quente (T ~ 60 °C) e calcinadas a

1200 °C durante 2 h em cadinhos de alumina com tampa.
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Pés resultantes da calcinacdo foram analisados por difracdo de raios X, a
fim de investigar a conversdo da fase B—B”, e por microscopia eletronica de
varredura e de transmissao, para averiguar a morfologia das particulas.

Apés calcinagdo, as misturas foram submetidas a moagem em moinho
vibratério durante 24 h, utilizando as mesmas condi¢des iniciais, adicionando
2% em peso de ligante polivinil butiral (PVB). As suspensdes foram secas em
fluxo continuo de ar e os pos desaglomerados em malha de nylon 80 Mesh.

O LiAlsOs foi obtido através da mistura mecéanica do Li2CO3 e Al203, em
moinho vibratério durante 6 h, com alcool isopropilico em jarro de polietileno. A
mistura foi seca com fluxo de ar quente e calcinada a 1260 °C durante 2 h em

cadinhos de alumina com tampa.
3.2 Prensagem Uniaxial e Isostética

Ambos os pos foram conformados uniaxialmente, na forma de pastilhas,
em molde metédlico com 10 mm de didmetro. Para cada pastilha foram
utilizados aproximadamente 0,160 g de p6. O molde foi lubrificado com acido
oléico, o p6 foi disposto na cavidade do molde e pressdo de 40 MPa foi
aplicada a massa contida no molde. Apés retirada do ar do molde, uma nova
aplicacdo de pressdo foi realizada, a 60 MPa. As pastilhas foram
posteriormente embaladas a vacuo, em invélucro de polietileno e nylon, e
prensadas isostaticamente a 200 MPa durante 2 min.

ApOGs prensagem isostética, os corpos de prova apresentavam excelente
resisténcia mecanica para manuseio. Estes receberam um acabamento
superficial através de lixamento em grana 600.

Foi medida a densidade a verde das pastilhas apds a conformacao,

através da massa e dimensdes das mesmas.
3.3 Sinterizacao

A sinterizacao foi realizada ao ar, com perfis de aquecimento em um ou
dois estagios. Para melhor visualizagcdo dos procedimentos de sinterizagdo
executados, a Tabela 3.2 indica as temperaturas e o0s tempos dos

patamares x e y utilizados para cada fonte de aluminio, litio e sodio.
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Tabela 3.2: Dados dos patamares x e y para sinterizacdo em um ou dois

estagios em diferentes fontes de aluminio, litio e sédio.

Fonte de Fonte de Fontede  T€mperaturae Temperatura e
aluminio litio sédio  [€MPO patamar x  tempo patamary
(°C) - (min) (°C) - (min)
1600 -5 1475 - 120
1475 - 120
1600 - 10
Na2COs3 1475 - 600
1475 - 120
1600 - 20
_ 1475 - 600
AIO(OH) LiNO3
1600 -5 1475 - 120
1475 - 120
1600 - 10
NaNOs 1475 - 600
1475 - 120
1600 - 20
1475 - 600
1600 - 20 1475 - 120
1500 - 20 1475 - 120
- 1475 - 120
NazCOs
- 1450 - 120
- 1400 - 120
- 1300 - 120
Al2O3 LiNO3
1600 - 20 1475 - 120
1500 - 20 1475 - 120
- 1475 - 120
NaNOs
- 1450 - 120
- 1400 - 120
- 1300 - 120
_ NazCOs3 1600 - 20 1475 - 120
Al2O3 LiAlsOs
NaNOs 1600 - 20 1475 - 120

A Tabela 3.3 apresenta as composi¢cdes das misturas dos pos de

B/B”-alumina e suas respectivas denominacgoes.
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Tabela 3.3: Denominacao das misturas dos pés de B/f”-alumina.

Fonte de aluminio

Fonte de litio

Fonte de sddio

Denominacao

_ Na2COs Mistura 1

AIO(OH) LINOs3 :
NaNO3 Mistura 2
_ Na2COs Mistura 3

Al2Os LiINO3 :
NaNOs Mistura 4
' Na2COs Mistura 5

Al203 LiAlsOs i
NaNO3 Mistura 6

Em todos os casos foi realizado um primeiro patamar a 400 °C por 30 min
para eliminacdo dos constituintes volateis, como os ligantes organicos. As
taxas de aquecimento e resfriamento foram iguais em todos procedimentos,
apresentando inércia térmica ao final do processo de sinterizagdo (~ 400 °C). A
Figura 3.1 mostra o esquema de sinterizagdo em dois estagios utilizado neste

trabalho.
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Figura 3.1: Desenho esquemaético indicando a sinterizacdo em dois estagios.

Para a sinterizacdo, amostras foram colocadas em uma caixa de alumina
e recobertas com p6 de B/B”-alumina. A caixa era entdo disposta dentro de um

cadinho de alumina preenchido com p6 de a-alumina, e fechada com outro
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cadinho e tampa. A funcao dos p6s de recobrimento e do fechamento € evitar a
perda de sodio da amostra, que é muito acentuada nas temperaturas de
sinterizacdo. O esquema do recobrimento da amostra esta representado na

Figura 3.2.

Q a-alumina
O—» Amostras a-alumina
>— B/B"-alumina _
B/B”-alumina
Amostra

Figura 3.2: Esquema de disposicdo, recobrimento e fechamento das amostras

para a sinterizacao.

ApOs sinterizagdo, as amostras eram retiradas do forno a 150 °C e
estocadas em dessecador a vacuo com silica gel, para o controle da umidade

atmosférica.
3.4 Cuidados com P6s e Amostras Sinterizadas

Durante o processamento da [(”-alumina, foram tomados cuidados
especiais no manuseio dos pos e pecas sinterizadas, a fim de evitar a absorcao
de agua e a contaminacéo descontrolada por impurezas.

No que se refere as impurezas, os cuidados tomados foram com relacao
aos elementos de moagem e malhas. Durante a realizacéo do trabalho, o uso
destes materiais foi restrito por composicdo. Com relacao a absorcao de agua,
apos as calcinacfes e sinterizacdes, as amostras eram retiradas dos fornos a
aproximadamente 150 °C e transferidas para dessecador a vacuo que

permanecia em temperatura ambiente com controle da umidade relativa.
3.5 Caracterizacao dos Pdés e Corpos Sinterizados de B/B’’-Alumina

O intervalo de 26 analisado nos difratogramas de raios X variou de
31 a 50°, com velocidade de varredura de 0,033°.s1. Neste intervalo, existem

somente dois picos de [B-alumina e dois picos de B”-alumina que nao se
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superpde, situados nos planos (1 0 7) e (2 0 6) para a fase 3, e (0 0 13) e
(2 0 10) para a fase B”. A partir da densidade integrada destes picos, podemos
determinar um fator f(B) que € proporcional a concentragéo da fase 3”-alumina
presente nos pos e corpos sinterizados. O fator f(B) € dado pelas seguintes

relacdes [75]:

Ig(107)
L 3.1
f(B)1-2 I3(107)+137g'0 0 13) (3.1)
1v4'5'1ﬁ(1 07)
L 3.2
FBrms = gy 22— >
B 1,14.gz 0 6)
F(B)amz = oY

1,14.13(2 0 6)+Iﬁ"(0 013)

onde I é a intensidade de cada pico medido no difratograma de raios X.
3.6 Caracterizacao dos Corpos de Prova

As amostras sinterizadas foram caracterizadas pelas seguintes
técnicas: medida de densidade pelo principio de Arquimedes, difracdo de
raios X, microscopia Optica, microscopia eletrénica de varredura e microscopia
eletrbnica de transmissdo, medidas elétricas por espectroscopia de impedancia
ao ar, e medidas de resisténcia mecanica pela técnica de compresséo

diametral.
3.6.1 Medida de Densidade a Verde e Densidade do Corpo Sinterizado

A densidade das amostras antes da sinterizacdo, chamada de densidade
a verde, foi determinada a partir dos fatores geométricos das pastilhas (area
superficial vezes a espessura) com dimensdes medidas com paquimetro e pela
determinacdo da massa utilizando uma balanca analitica, com 4 algarismos de
precisdo (Mettler-Toledo AX204) no Laboratério de Preparacdo e
Caracterizacdo Elétrica de Ceradmicas (Departamento de Ceramicas -
DEMa/UFSCar).

As medidas de densidade do corpo sinterizado foram obtidas utilizando o
principio de Arquimedes. Inicialmente, as amostras foram mantidas imersas em
alcool isopropilico durante 24 h, medindo-se entdo sua massa imersa (m;) e a

massa Umida (m,), com o auxilio de porta-amostra especifico. Apos estas
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medidas, as amostras foram mantidas em estufa a 120 °C durante 2 h, e entao
mediu-se a massa seca destas (mg). O calculo da densidade do corpo (p.) de

cada amostra foi efetuado através da Equacgéo 3.4.

pe = (=) p, (3.4)

my—m;

onde p, € a densidade do alcool, neste caso alcool isopropilico P.A., cuja
densidade é 0,7860 g.cm™ a 25 °C.

3.6.2 Difracédo de Raios X

A analise por difracdo de raios X foi realizada em difratbmetro
Siemens D5005 no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (DEMa/UFSCar),
empregando radiacdo CuK. (A = 1,5406 A) e 26 variando de 31 a 50°, com
velocidade de varredura de 0,033°.s%, a temperatura ambiente. O ensaio foi
realizado nas amostras sinterizadas, em trés diferentes modos: (i) recém
retirada do forno, sem lixamento da superficie; (i) superficie lixada até
grana 600, para retirada dos defeitos superficiais produzidos pelo contato
amostra-atmosfera durante o processo de sinterizagdo; e (iii) amostras moidas
em almofariz e peneiradas em malha de nylon 80 Mesh, a fim de revelar o
interior da amostra.

Os picos de difracdo foram identificados por comparacdo com as fichas
do ICSD Collection Code, sendo elas 46-1212 para a-alumina, 72-0587 para

B-alumina e 19-1173 para B”’-alumina, utilizando o software DiffracPlus EVA.
3.6.3 Microscopia Optica

A microestrutura foi analisada em primeira instancia por microscépio
6ptico Olympus BX41M-LED, no Laboratério de Anélise Optica (Departamento
de Metais — DEMa/UFSCar), empregando aumento de 100 vezes.

Para a analise, as pastilhas foram fraturadas diametralmente para
analisar o interior da amostra. Em seguida, metade da amostra fraturada foi
embutida em resina poliéster para o polimento. As amostras foram preparadas
manualmente, utilizando lixas de carbeto de silicio com granulacdo 240, 320,

400 e 600, e, em seguida, em politriz automatica Buehler MiniMet® 1000
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utilizando feltro e pasta de diamante com granulometrias de 15, 6, 3, 1 e ¥ um.
ApoOs o polimento, a amostra foi retirada da resina e termicamente atacada a
uma temperatura 100 °C abaixo da temperatura maxima de sinterizacao,
durante 5 min.

Algumas amostras ndo foram retiradas da resina apds o polimento, a fim
de preservar a sua microestrutura intacta, pois o ato de retirar a amostra da
resina pode introduzir defeitos a peca. Estas amostras foram quimicamente
atacadas com acido fosférico P.A. 85%, a 190 °C durante 1 min. Apos o
ataque, as amostras eram lavadas em &gua corrente e secas com fluxo
continuo de ar (T ~ 60 °C), a fim de remover o acido fosférico e a agua
presente na superficie da amostra.

As imagens de microscopia Optica foram analisadas pelo software
ImageJ 1.47n, que, atraves das medidas de tamanho nos eixos x e y de cada
gréo, reproduz um histograma, sendo possivel obter dados como o tamanho

maximo e o tamanho médio de grdos na amostra.
3.6.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica muito util para
a caracterizacdo microestrutural e analise superficial das amostras
sinterizadas.

As andlises foram realizadas em microscopio Philips XL30 FEG,
Inspect S50 FEI e Magellan 400L FEI no Laboratério de Caracterizacéo
Estrutural (DEMa/UFSCar). Trés tipos de amostras foram analisadas: (i) polidas
e atacadas termicamente; (ii) polidas e atacadas quimicamente e
(iii) fraturadas.

Para o ensaio de MEV, as amostras polidas e atacadas termicamente e
quimicamente foram preparadas da maneira descrita na Secdo 3.6.3. Apos
ataque térmico, as amostras foram coladas em porta-amostra especifico de
aluminio, contornadas com tinta de prata condutora e recobertas com fina
camada de ouro para aterramento elétrico. O mesmo processo ocorre para as

amostras fraturadas e para as atacadas quimicamente. No caso das amostras
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atacadas quimicamente, a resina juntamente com a amostra, foram coladas no
porta-amostra.

Por meio da técnica de espectrometria de energia dispersiva de raios X
(EDS), realizada por dispositivo integrado ao MEV, € 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
aluminio, oxigénio e sédio nas amostras.

Para os pdés calcinados, a preparacéo se deu através da dispersao do po
em ultrassom com &lcool isopropilico e posterior deposi¢cdo da suspensdo em

fita de carbono dupla face aderida ao suporte para MEV.
3.6.5 Microscopia Eletrénica de Transmissao

A microscopia eletronica de transmissdo (MET) foi utlizada para a
caracterizacdo morfolégica dos pGs calcinados.

A preparacao se deu através da dispersédo do p6 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
Laboratério de Caracterizacao Estrutural (DEMa/UFSCar).

3.6.6 Condutividade Elétrica

O eletrodo utilizado era constituido por uma folha de platina acoplada a
um eletrodo reversivel aos ions sodio, formado por uma mistura eutética com
40% NaNOs3 e 60% NaNO:2 (% em peso). Esta mistura foi agquecida em um
béquer até ocorrer a fusdo completa. Em seguida, circulos de fibra de vidro
foram embebidos com a mistura e solidificados durante o resfriamento. Apés
solidificacédo, os circulos foram envolvidos em papel aluminio e prensados a
275 °C (temperatura do eutético), com pressdo de 7 MPa, durante 2 min, para
dar acabamento superficial.

A condutividade elétrica foi analisada por espectroscopia de impedancia
(El), em impedancimetro HP 4192A LF Impedance Analyzer no Laboratério de

Preparacdo e Caracterizacdo Elétrica de Ceramicas (Departamento de
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Ceramicas — DEMa/UFSCar). As amostras, no formato de pastilhas, foram
lixadas até grana 600, para retirada da camada superficial, e entdo eram
devidamente acopladas aos eletrodos e ao circuito, e colocadas dentro do
forno. As impedancias das amostras foram obtidas em atmosfera ambiente,
entre 200 e 300 °C com intervalos de 10 °C, numa gama de frequéncias de
5 Hz a 13 MHz.

Os espectros de impedancia foram analisados pelo software ZView®
Versao 3.3, que calcula as resisténcias e capacitancias elétricas do grao e do
contorno de gréo, separadamente, e a resisténcia total para cada temperatura,

baseado no modelo de circuito equivalente mostrado na Figura 3.3.

a) o050 b)

— WegmaxCog=1 Ryg Reg
[} (=1 N+ —
S ook DDQ Gu"’o _|—I:]7 —{1 -
f |1 11
™ | | d |

Rn:g G‘E =g

1 L

0,50 0,75 1,00
Z(Ma)

Figura 3.3: (a) Esquema de um espectro de impedancia idealizado; (b) Circuito
equivalente associado. Onde R, € a resisténcia do interior do gréo,
R.4 a resisténcia do contorno de grado, C,a capacitancia do interior

do gréo, C.4 a capacitancia do contorno de gréo [76].

As condutividades das amostras foram calculadas de acordo com a
Equacéo 3.5.
(3.5)

NI SV

g. = 1
x Rx-

onde g, € a condutividade elétrica (x € o gréo, o contorno de grao ou total),

d a espessura da amostra, R, a resisténcia elétrica (x € o grdo, o contorno de

grao ou total) e A a area do eletrodo.
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A condutividade elétrica, um processo termicamente ativado, segue a

equacdao de Arrhenius:

0 = 0y.exp (_k—ET“) (3.6)

Portanto, tracando logoT versus 1/T, € obtida uma reta cujo coeficiente
angular é igual a —E,;/k e assim, é possivel calcular a energia de ativacao E,
para cada uma das amostras.

A analise da condutividade foi realizada considerando apenas a
resistividade total, devido a ndo identificacdo do semicirculo relativo ao
contorno de gréo.

3.6.7 Resisténcia Mecanica

As dimensbes (espessura e diametro) das amostras em formato de
pastilhas, com lixamento da superficie até grana 600, foram medidas com
paquimetro. Os ensaios foram realizados em maquina Instron 5500R no
Laboratério de Ensaios Mecanicos (Departamento de Metais — DEMa/UFSCar),
por compressdo diametral, com velocidade da travessa mével de 0,5 mm.min-,
a temperatura ambiente. Foram ensaiadas 10 amostras de cada composigédo.

A resisténcia mecanica (o,,) foi calculada a partir da Equacéo 3.7:
2F

=— (3.7)

Om = nDd
onde F é a forca aplicada, D é o diametro da amostra e d é a espessura da

amostra.
3.7 Resumo do Procedimento Experimental

O procedimento experimental e a preparacao do LiAlsOs foram resumidos
através dos diagramas de bloco apresentados na Figura 3.4 e Figura 3.5,

respectivamente.
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| AIO(OH) ouALLO; | | LiNO;ouLiAl;0; | | Na,CO; ou NaNO;
[ I ]

v
Mistura
* Moinho vibratorio;
+ Alcool isopropilico;
» t=6h.

!

Secagem
* Fluxo de ar quente (T ~ 60 °C).

|

Calcinagéao —
.« T=1200°C/t=2h. Caracterizagdo
T < + Difrac&o de raios X;
v i + MEV;
Moagem + MET.

_* Moinho vibratorio;
» Alcool isopropilico e 2% PVB;
s t=24h.

l

Secagem
* Fluxo de ar quente (T ~ 60 °C).

!

Desaglomeragao
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+ Sinterizacédo em um ou dois
estagios.

!

Caracterizagao
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+ Difracéo de raios X;
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Figura 3.4: Diagrama de bloco do processamento da ”-alumina.
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Figura 3.5: Diagrama de bloco da preparagéao do LiAlsOs.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo dos Pos Calcinados

A Figura 4.1 e a Figura 4.2 mostram imagens de microscopia eletronica
de transmissdo dos pos calcinados da Mistura 1 e Mistura 2, respectivamente.
As imagens foram feitas em campo claro, onde nota-se uma certa aglomeracao

dos pos.

a)

Figura 4.2: (a) e (b) Imagens de MET do p6 calcinado da Mistura 2.

Os pos calcinados da Mistura 1 exibem particulas na faixa de
130 a 400 nm, enquanto os da Mistura 2 apresentam particulas de
140 a 450 nm. A mudanca nas matérias-primas influencia o formato das
particulas, sendo possivel visualizar um maior numero de particulas

sextavadas no po calcinado da Mistura 1 e particulas alongadas no pé



50

calcinado da Mistura 2. A a e a B-alumina possuem estrutura cristalina
hexagonal [3, 4].

As imagens de microscopia eletrénica de varredura dos poés calcinados da
Mistura 1 e Mistura 2, exibem particulas com tamanho médio de 220 nm
(Figura 4.3) e 420 nm (Figura 4.4). Novamente, nota-se um maior niumero de

particulas sextavadas no po6 calcinado da Mistura 1.

a) e T - b)

mode HV mag O WD curr de| HV
SE |10.00kV[10000x 5.8 mm |0.40 nA| LCE-DEMa-UFSCar - M SE 110.00 k\

[mode mag O W ) mode HV mag =] [ — e —
SE [10.00 kV| 500 7/ mm | 0. A CE-DEMa - an 4 SE _[10.00 kV| 40 OC 0.40 nA | LCE-DEMa-UF: gellan 400L

Figura 4.4: (a) e (b) Imagens de MEV do p6 calcinado da Mistura 2.

A caracterizacdo por difracdo de raios X foi efetuada nos pos calcinados
da Mistura 1 e Mistura 2 (Figura 4.5), Mistura 3 e Mistura 4 (Figura 4.6), e
Mistura 5 e Mistura 6 (Figura 4.7).
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Figura 4.5: Difratogramas de raios X dos pés calcinados da (a) Mistura 1;

(b) Mistura 2.
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Figura 4.6: Difratogramas de raios X dos pds calcinados da (a) Mistura 3;

(b) Mistura 4.
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Figura 4.7: Difratogramas de raios X dos pos calcinados da (a) Mistura 5;
(b) Mistura 6.

Fazendo uma analise da Figura 4.5 é possivel observar a presenca de
duas fases, B e B’-alumina. Seus picos foram indicados em cada difratograma.
Percebe-se que ambas amostras ndo estdo completamente cristalizadas, visto
a presenca de picos largos e nao intensos. Assim, ndo € possivel calcular a
composicao relativa da fase B”, pois os picos dos planos (1 0 7), (2 0 6),
(0 0 13) e (2 0 10) ndo estao bem definidos. Comparando-se as amostras da
Mistura 1 e Mistura 2 é perceptivel a semelhanca entre os difratogramas, tanto
nos picos detectados quanto em suas intensidades.

Na Figura 4.6 e na Figura 4.7 os poOs calcinados apresentam as fases
B e B”-alumina majoritarias. Também foram detectados picos de difracdo da
fase a-alumina. Existem semelhancas entre os difratogramas (a) e (b), em
ambas figuras, quando se trata dos picos detectados, porém as intensidades
séo com 45,38+0,04%,
47,73+0,03%, 68,92+0,04% e 61,22+0,02% de fase B” para a Mistura 3,

Mistura 4, Mistura 5 e Mistura 6, respectivamente. Desta forma, nota-se que as

ligeiramente diferentes, gerando amostras

diferentes fontes de litio, LINO3 para as misturas da Figura 4.6 e LiAlsOs para
as misturas da Figura 4.7, tém influéncia nas reacdes que ocorrem durante a
calcinagdo das misturas produzidas com Al20Os como fonte de aluminio, visto

gue os pos calcinados com LiAlsOs apresentaram maior conversao para fase p”
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do que os poés produzidos com LiNOs, nas mesmas condigcbes de composi¢ao

nominal, mistura e calcinacao.
4.2 Andlise de Corpos Ceramicos Sinterizados
4.2.1 Grau de Densificagao: Mistura 1 e Mistura 2

A Tabela 4.1 e a Tabela 4.2 apresentam para a Mistura 1 e Mistura 2,
respectivamente, a densidade dos corpos verdes e sinterizados, conforme os
dados dos patamares apresentados na Tabela 3.2. A densidade tedrica da
B”-alumina é de 3,26 g.cm™ [34].

Tabela 4.1: Densidade dos corpos verdes e dos corpos sinterizados das

amostras da Mistura 1.

Condicao de Densidade do corpo Densidade do corpo
sinterizacéo verde (g.cm) sinterizado (g.cm)
1600 - 5/1475-120 1,741+0,007 3,255+0,002
1600 - 10/ 1475 - 120 1,795+0,002 3,249+0,008
1600 - 10/ 1475 - 600 1,794+0,006 3,221+0,004
1600 - 20/ 1475 - 120 1,810+0,003 3,21+0,02
1600 - 20/ 1475 - 600 1,792+0,007 3,193+0,003

Tabela 4.2: Densidade dos corpos verdes e dos corpos sinterizados das

amostras da Mistura 2.

Condicao de Densidade do corpo Densidade do corpo
sinterizacéo verde (g.cm) sinterizado (g.cm™)
1600 -5/1475-120 1,725+0,006 3,2550+0,0009
1600 - 10/ 1475 -120 1,713+0,007 3,247+0,004
1600 - 10/ 1475 - 600 1,75+0,03 3,239+0,008
1600 - 20/ 1475 -120 1,728+0,006 3,22+0,02
1600 - 20/ 1475 - 600 1,78+0,01 3,2162+0,0003

Os dados de densidade dos corpos sinterizados das tabelas acima estéo

representados na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Comparacao dos valores de densidade dos corpos sinterizados das

Misturas 1 e 2 em funcao das condicdes de sinterizacao.

Ao analisar a Figura 4.8, observa-se uma tendéncia de decréscimo na
densidade com o aumento dos tempos dos patamares x e y, sendo esta
tendéncia mais forte para a Mistura 1 do que para a Mistura 2.

Uma interpretacdo para o comportamento da densificagdo pode ser feita
através da andlise da microestrutura desenvolvida nas varias condi¢cdes de
sinterizacdo. As microestruturas foram primeiramente analisadas por
microscopia Optica, em superficies polidas e atacadas termicamente, e

posteriormente por microscopia eletronica de varredura.
4.2.2 Caracterizacdo Microestrutural: Mistura 1

A Figura 4.9 compara as microestruturas das amostras da Mistura 1,
sinterizadas a 1600 °C com patamares de 5, 10 ou 20 min, e posteriormente
a 1475 °C durante 120 ou 600 min.
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Figura 4.9: Imagens de microscopia 6ptica de superficie polida e termicamente

atacada da Mistura 1, sinterizada a (a) 1600 °C — 5 min /
1475 °C — 120 min; (b) 1600 °C — 10 min / 1475 °C — 120 min;
(c) 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min; (d) 1600 °C — 10 min /
1475 °C — 600 min; (e) 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 600 min.
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A amostra sinterizada a 1600 °C — 5 min / 1475 °C — 120 min, Figura 4.9a,
apresenta uma populacdo de graos na forma de placas levemente alongadas,
com dimensdes de até 430 ym. Graos de menores dimensfes, com tamanho
médio de 90 ym, sdo minoria na amostra. No detalhamento desta superficie,
Figura 4.10, percebe-se a orientagdo aleatoria dos graos, bem como 0s seus
contornos. Em alguns destes contornos, nota-se a formacéo de trincas. Ha a

presenca de poros intragranulares. A trinca ao lado esquerdo da imagem &

tipica de desembutimento de amostras.

'00 ym
LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

Figura 4.10: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 1 sinterizada a 1600 °C — 5 min / 1475 °C — 120 min.

As zonas escuras, indicadas por setas na Figura 4.9a, podem ser melhor
visualizadas na Figura 4.11. Estas, sdo regides com pequenos gréos de
formato arredondado, com tamanho médio de 1,3 um, distribuidos de forma
aleatéria na superficie. Verifica-se a formagcdo de pescocos interparticulas de
graos, caracteristicos das etapas inicial e intermediaria de sinteriza¢do, sendo
este um indicativo de que nestas regides a sinterizacdo nao foi finalizada.

Em algumas regifes préximas aos graos pequenos € possivel visualizar
grdos grandes aparentemente destacados da superficie, conforme constatado
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na Figura 4.12. Detalhes a respeito deste efeito morfolégico serdo discutidos

mais adiante neste trabalho.

o & W ' _
mode| HYV mag O WD curr — 10 ym ———
SE [20.00 kV|10 000 x[5.0 mm |0.40 nA | LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.11: Imagem de MEV da regido com pequenos gréos, da Mistura 1
sinterizada a 1600 °C — 5 min / 1475 °C — 120 min.

A fim de confirmar a composi¢cdo quimica das diferentes regides da
amostra, foi realizado mapeamento quimico e analise quantitativa por EDS dos
elementos Na, Al e O. Nao foi possivel analisar o Li, pois o0 equipamento
detecta elementos com massa atdbmica igual ou superior & do sédio. A
Figura 4.12 mostra os resultados obtidos com o mapeamento, confirmando que
os elementos mapeados estdo distribuidos homogeneamente na superficie.

A analise quantitativa por EDS exibiu valores de 8,67% e 7,47% de Na:z0,
para as regibes com graos grandes e com graos pequenos, respectivamente. A
composicdo nominal inicial apresentava 8,85% de Na2O. Assim, estas
porcentagens indicam uma possivel diferenca de fases presentes nos
diferentes tamanhos de gréos, além da ineficacia do recobrimento das pastilhas
durante a sinterizagéo, visto a perda de sodio na amostra.
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Figura 4.12: Mapeamento quimico por EDS, da amostra da Mistura 1
sinterizada a 1600 °C — 5 min / 1475 °C — 120 min, polida e atacada

termicamente.

A amostra da Figura 4.9b sinterizada a 1600 °C - 10 min /
1475 °C - 120 min, exibe graos grandes na forma de placas com até 440 ym, e
poucos grdos com menores tamanhos. A Figura 4.13 mostra o detalhamento
da amostra. H4 a presenca de poros intragranulares e trincas em alguns
contornos de gréos. Nota-se a existéncia de poros intergranulares, geralmente
nos pontos triplos.

Nas zonas escuras, indicadas na Figura 4.9b, h4 o aparecimento de
pequenos graos arredondados com tamanho médio de 1,5 um, e grédos de
formato alongado, visualizados na Figura 4.14. Estes estdo novamente
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distribuidos de forma aleatdria na superficie. Os graos interligados apontam

para a nao completa sinterizagéo das re

[

gibes com pequenos graos.

B V| cet| WD |spotmag Ot
Figura 4.13: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 1 sinterizada a 1600 °C — 10 min / 1475 °C — 120 min.

m'ode} mag O WD curr —
SE |20.00 kV |10 000 x| 4.0 mm | 0.40 nA | LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.14: Imagem de MEV da regido com pequenos graos, da Mistura 1
sinterizada a 1600 °C — 10 min / 1475 °C — 120 min.
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A Figura 4.15 confirma que os elementos mapeados, Na, Al e O, estédo

distribuidos homogeneamente na superficie.

° <, 3 & ; y \
Z A \ ) K 2!
B HV [det| WD [spot[mag O ti
REa 10.00 kV |ETD [10.7 mm| 4.5 | 800x [-0°| LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

O

Figura 4.15: Mapeamento quimico por EDS, da amostra da Mistura 1
sinterizada a 1600 °C — 10 min / 1475 °C — 120 min, polida e

atacada termicamente.

Podemos observar na Figura 4.9c, amostra sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min, grandes placas com dimensfes de
300 a 450 ym. Graos com menores dimensfes S0 escassos, assim como as
zonas escuras indicadas por setas. A Figura 4.16 e a Figura 4.17 apresentam o
detalhamento destas zonas, preenchidas com graos ligeiramente alongados,

de aproximadamente 5,4 ym. H& a presenca de poros intragranulares, graos
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orientados aleatoriamente e de algumas trincas através dos contornos de

graos.

*
Figura 4.16: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 1 sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.

mode| HV gnO| WD curr
SE 120.00 kV[10000 x| 4.6 mm | 0.4 LCE-DEMa-UF: - Magellan 400L

Figura 4.17: Imagem de MEV da regido com pequenos graos, da Mistura 1
sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.
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Os elementos Na, Al e O estdo distribuidos homogeneamente na

superficie, conforme mostrado na Figura 4.18.

t 100 ym ——

°| LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

Figura 4.18: Mapeamento quimico por EDS, da amostra da Mistura 1
sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min, polida e

atacada termicamente.

Observa-se nas amostras da Mistura 1, sinterizadas a
1600 °C — 5, 10 e 20 min / 1475 °C — 120 min, relagbes entre o tempo do
patamar de sinterizacdo e o tamanho dos graos. Os graos na forma de placas
tém crescimento proporcional ao aumento do tempo no primeiro patamar de
sinterizagdo, apresentando tamanhos maximos de 430, 440 e 450 uym para

5, 10 e 20 min a 1600 °C, respectivamente.
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As regibes com graos pequenos diminuem com o aumento do tempo no
primeiro patamar de sinterizacdo, e 0s graos destas regides crescem,
apresentando tamanhos médios de 1,3, 1,5 € 5,4 ym para 5, 10 e 20 min a
1600 °C, nesta ordem.

A presenca de interligacdes nos pequenos gréos, indicativa das etapas
inicial e intermediaria de sinterizacdo, ocorre em ambos tempos de patamar,
sendo estas mais acentuadas a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min. Desta
forma, apesar do mapeamento quimico indicar os elementos Na, Al e O nestas
regibes de gréos, sugerindo que estes pertencem a familia da Na-B-alumina, a
reacado de formacédo da B ou B”-alumina ainda ndo sucedeu completamente,
com excecao da amostra sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min
onde hé indicios desta reacéo, visto 0 aumento no tamanho dos graos e seu

formato levemente alongado (Figura 4.17).

A Figura 4.9d, amostra sinterizada a 1600 °C - 10 min /
1475 °C — 600 min, exibe grdos em uma ampla faixa de tamanhos, com
tamanho méaximo de 380 um. E possivel observar zonas claras na superficie,
apontadas na imagem. Estas, sdo as mesmas regidbes com graos pequenos
visualizadas nas amostras sinterizadas a 1600 °C — 5, 10 e 20 min /
1475 °C — 120 min, mas, em razdo ao longo tempo no segundo patamar de
sinterizacdo (600 min a 1475 °C), ocorre a completa sinterizacdo dos graos,
acompanhada do crescimento dos mesmos.

Durante etapas de aquecimento, 0s contornos de grdos caminham para
um raio de curvatura onde a variagdo da energia livre de Gibbs (AG) € igual a
zero, ou seja, seus contornos tendem a ficar retos. Se analisarmos 0s graos
grandes na forma de placas da Figura 4.15 (sinterizacdo a 1600 °C — 10 min /
1475 °C — 20 min), verifica-se que a maioria dos contornos de graos proximos
as regibes com graos pequenos ja estao retos e, 0s graos pequenos possuem
formato arredondado. Estes gréos pequenos, altamente reativos, com o longo
tempo de sinterizacdo no segundo patamar (600 min a 1475 °C), continuaréo
as reagdes de formacgéo de B e B”’-alumina e a minimizacdo de suas energias

livres, crescendo e ficando tensionados.
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Quando a amostra € atacada termicamente, Figura 4.20 e Figura 4.21,
ocorre 0 reaquecimento desta e 0s grdos anteriormente tensionados se
expandem. A anisotropia na expansao térmica dos eixos a e ¢ da B”-alumina é
responsavel pelas trincas catastréficas, que acontecem de maneira inter e
intragranular na amostra.

A Figura 4.19 exibe o mapeamento quimico, onde Na, Al e O, estéo
distribuidos homogeneamente na superficie, porém, nas regidées onde a reacéo

de formagao de 3 e f”-alumina é lenta, ha a escassez do sédio.
‘,.r &w ]

o HV det WD |spot|mag O] tilt
Rl 10.00 kV |ETD [10.5 mm| 4.5 | 800x |-0°

Figura 4.19: Mapeamento quimico por EDS, da amostra da Mistura 1
sinterizada a 1600 °C — 10 min / 1475 °C — 600 min, polida e
atacada termicamente.
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s 10.%k\/ 800 x o LCE-DEMa-LOF%gr-ms ect 550
Figura 4.20: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 1 sinterizada a 1600 °C — 10 min / 1475 °C — 600 min.

Figura 4.21: Imagem de MEV da regido anteriormente com pequenos graos, da
Mistura 1 sinterizada a 1600 °C — 10 min / 1475 °C — 600 min.
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O tamanho méaximo de graos da amostra sinterizada a 1600 °C — 20 min /
1475 °C — 600 min, Figura 4.9e, é de 380 um. Na Figura 4.23 h&a a presenca de
poros, trincas através dos contornos de graos e trincas catastroéficas; as trincas
estdo melhor detalhadas na Figura 4.24. Estas trincas, inter e intragranulares
podem ser responsaveis pelo destacamento de grdos durante a preparacdo da
amostra, nas etapas de lixamento e polimento.

Os elementos mapeados estdo distribuidos homogeneamente na
superficie. Novamente, nas regibes onde a reacdo de formacdo de

B e B”-alumina é lenta, ha a escassez do sédio, Figura 4.22.

Figura 4.22: Mapeamento quimico por EDS, da amostra da Mistura 1
sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 600 min, polida e

atacada termicamente.




67

HV gO|ti 100 ym ———
10.00 kV 800x |0°| LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

Figura 4.23: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 1 sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 600 min.

HV —.*1 U |11 Re—
0 kV|2000x[6.8mm | 0.20nA|  LCE-DEMa-UFSCar - Magelian 400L

Figura 4.24: Imagem de MEV da regido anteriormente com pequenos graos, da
Mistura 1 sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 600 min.
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As amostras sinterizadas durante 600 min a 1475 °C e atacadas
termicamente, resultam em graos com menores dimensdes quando comparados
aqueles sinterizados durante 120 min a 1475 °C, de mesma mistura (neste caso a
Mistura 1). Este fato ocorre devido a anisotropia de expansdo térmica da
B”-alumina, criando trincas catastréficas na amostra. Estas sdo mais intensas na
amostra sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 600 min, pois os graos das
regides com reacao retardataria crescem mais, gerando mais defeitos. Assim,
conforme mostrado nos mapeamentos quimicos da Figura 4.19 e da Figura 4.22,
nos locais com crescimento retardatario de grdos ha a escassez do sadio,

refletindo na baixa conversao para fase ” exibida na Secéo 4.3.

Nas amostras da Mistura 1, sinterizadas em quaisquer das condicoes,
1600 °C — 5, 10 ou 20 min / 1475 °C — 120 ou 600 min, h& a formacédo de manchas
escuras na superficie, mostradas em maior aumento na Figura 4.25. Esta,
juntamente com a Figura 4.12, ajudam a solucionar uma peculiaridade da amostra.
E importante ressaltar que a escolha da amostra sinterizada a
1600 °C — 5 min / 1475 °C — 120 min é arbitraria, e que o efeito morfologico

discutido abaixo ocorre igualmente em todas as amostras.

[ L by
3 X B

mode| HYV mag O| WD curr 1 *1 V11—
SE |20.00kV|3000x|4.0 mm|0.40 nA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.25: Imagem de MEV da regido com manchas escuras, da
Mistura 1 sinterizada a 1600 °C — 5 min / 1475 °C — 120 min.
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Nas imagens de microscopia eletronica de varredura da amostra
sinterizada a 1600 °C — 5 min / 1475 °C — 120 min, Figura 4.10, Figura 4.11 e
Figura 4.12, verifica-se o aparecimento de duas morfologias de graos: (i) grdos
arredondados, com tamanho médio de 1,3 pm e (ii) grédos na forma de placas,
com tamanho maximo de 430 pym. A analise qualitativa por EDS destes dois
tipos de graos indica a presenca de Na, Al e O, em ambas, e o difratograma de
raios X da amostra (Secédo 4.3.1) detectou fases cristalinas f e B”-alumina
majoritarias.

Microestruturas duplex, tipicas de B/f”-alumina, sdo constituidas por uma
matriz de granulacdo muito fina, de 0,5 a 2,0 ym, e uma pequena porcentagem
de grados maiores (< 1% da amostra > 50 uym) [36]. No caso das amostras da
Mistura 1 se observa o contrario; a quantidade de grdos grandes é muito maior
do que a de grados muito finos. Durante o processamento, na etapa de mistura,
a Mistura 1 se apresenta com aspecto gelificado devido ao elevado grau de
floculacdo. As microestruturas obtidas sugerem que a floculacdo pode estar
ocorrendo de forma seletiva, promovendo separacdo dos reagentes e, por
consequéncia, gerando um corpo bifasico. Em termos especulativos, 0s graos
pequenos podem ser atribuidos a B-alumina e os grdos grandes, na forma de
placas, a B”’-alumina. Estas observacfes também sédo validas para as amostras
da Mistura 2.

Apés a etapa de sinterizacao, as regibes com graos de B-alumina e os
grdos de B’-alumina estdo distribuidos de forma aleat6ria na amostra. Para a
realizacdo da microscopia eletrbnica de varredura, procede-se as etapas de
fratura, lixamento e polimento da amostra, com posterior ataque térmico. As
manchas escuras, aleatérias na superficie, avistadas na Figura 4.25,
Figura 4.26 e Figura 4.27, s&o resultantes do ataque térmico.

Durante 0 aquecimento da amostra, no ataque térmico, ocorre a
expansao dos graos e, devido ao coeficiente de expansao térmica anisotrépico
da fase B”, graos sdo forcados uns contra 0s outros, causando danos a
microestrutura e gerando trincas, melhor visualizadas na Figura 4.27. Em
alguns casos, os graos grandes sao empurrados e destacados da amostra,

Figura 4.12, exibindo a microestrutura abaixo da superficie.
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T R
SE 120.00 kV[10 000 x| 4.0 mm |0.40 nA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.26: Imagem de MEV da regido com manchas escuras,
Mistura 1 sinterizada a 1600 °C — 5 min / 1475 °C — 120 min.

mode HV mag O| WD —5uym——
SE 120.00 kV|20 000 x| 4.0 mm [0.40 nA | LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.27: Imagem de MEV da regido com manchas escuras,
Mistura 1 sinterizada a 1600 °C — 5 min / 1475 °C — 120 min.

da

da
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Com o intuito de identificar a origem das trincas nas amostras da
Mistura 1 e confirmar a formacdo das manchas escuras na superficie
provocadas pelo ataque térmico das amostras, foi realizado novo embutimento
das pastilhas sinterizadas a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 e 600 min. As
amostras nao foram desembutidas, a fim de manter a microestrutura intacta, e
posteriormente foram atacadas quimicamente, conforme descrito na
Secao 3.6.3. As microestruturas foram analisadas por microscopia Optica e por
microscopia eletrénica de varredura.

As microestruturas das amostras da Mistura 1, sinterizadas a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 ou 600 min, polidas e sem ataque sao

exibidas na Figura 4.28, enquanto as amostras polidas e atacadas

guimicamente sédo apresentadas na Figura 4.29.

Figura 4.28: Imagens de microscopia Optica de amostra embutida com
superficie polida e sem ataque da Mistura 1, sinterizada a
(@) 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min; (b) 1600 °C — 20 min /
1475 °C - 600 min.
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Figura 4.29: Imagens de microscopia Optica de amostra embutida com

superficie polida e quimicamente atacada da Mistura 1, sinterizada
a (a) 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min; (b) 1600 °C — 20 min /
1475 °C — 600 min.

Nas imagens da Figura 4.28, percebe-se que antes de qualquer tipo de
ataque (quimico ou térmico) e desembutimento, trincas séo visualizadas nas
superficies analisadas das amostras. Estas, estdo presentes com maior
frequéncia na amostra sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 600 min.

Na Figura 4.29 ambas amostras possuem graos no formato de placas. Ha
riscos na superficie ocorridos durante o polimento da amostra. Os contornos de
graos estao mais evidenciados.

A Figura 4.30, a Figura 4.31 e a Figura 4.32, amostras sinterizadas a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min, mostram o detalhamento dos graos, dos
contornos de gréo e de algumas trincas. E possivel ver que os grdos possuem
orientagdo diferenciada e que as trincas ocorrem preferencialmente através dos
contornos de grdo. Poucas trincas ocorrem de maneira intragranular, como a
apresentada na Figura 4.32. Nesta imagem, canto superior direito, ha uma
esfera causada pela exsudacdo do sédio do interior do gréo para a superficie
da amostra, ao se deixar o feixe de elétrons do MEV, pontualmente, em tempos

superiores a 5 s, sob uma mesma superficie.
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‘e

AccV Spot Magn Det WD Exp F————— 10m
500kv 3.0 2000x SE 97 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.30: Imagem de MEV de amostra embutida com superficie polida e
guimicamente  atacada da Mistura 1 sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.

AccV SpotMagn Det WD Exp —— 5m
5.00kV 3.0 4000x SE 97 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.31: Imagem de MEV de amostra embutida com superficie polida e
guimicamente  atacada da Mistura 1 sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.
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AccV SpotMagn Det WD Exp 1 10um
5.00kV 3.0 2000x SE 97 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.32: Imagem de MEV de amostra embutida com superficie polida e
quimicamente  atacada da Mistura 1 sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.

Analisando as imagens detalhadas da Figura 4.30, da Figura 4.31 e da
Figura 4.32, conclui-se que ha uma relagcéo entre as trincas pelos contornos e a
orientacdo cristalografica de cada grdo. Investigando o éangulo de
desalinhamento das orientacdes dos grdos, os quais estdo indicados nas
imagens, percebe-se que para contornos de baixo angulo, ou seja, pequeno
desalinhamento da orientacdo, ha maior presencga de trincas intergranulares.
Este fato esta diretamente ligado a anisotropia do coeficiente de expansédo
térmica dos eixos a e ¢ da Na-f’-alumina, sendo seus coeficientes
a =8,1+0,3x10° e c = 7,0+0,4x10° K1, entre 20 e 905 °C [49].

Durante o aquecimento das amostras, ocorre a expansao dos graos. Se
os graos formam contornos de alto angulo, como os mostrados na Figura 4.30,
a tensao criada no contorno é menor do que a tensédo critica de ruptura, mas,
se os graos formam contornos de baixo angulo, Figura 4.31, a tenséo criada no
contorno é maior que a tensao critica de ruptura, ocasionando a trinca. Deste
modo, se analisarmos as imagens de MEV das amostras atacadas
quimicamente, a quantidade de trincas intergranulares € muito inferior as das
amostras atacadas termicamente, pois as primeiras sofreram apenas 0
processo térmico de sinterizacdo. As amostras atacadas termicamente
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suportaram duas etapas de aquecimento, uma durante a sinterizacdo e outra
durante o ataque, introduzindo mais trincas na amostra.

As mesmas observacdes foram encontradas nas amostras sinterizadas a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 600 min, Figura 4.33, Figura 4.34 e Figura 4.35.

AccV Spot Magn Det WD Exp — 2um
500kvV 30 8000x SE 95 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.33: Imagem de MEV de amostra embutida com superficie polida e
quimicamente atacada da Mistura 1 sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 600 min.

u

AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 5mm
500kV 3.0 4000x SE 95 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.34: Imagem de MEV de amostra embutida com superficie polida e
gquimicamente atacada da Mistura 1 sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 600 min.
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AccV Spot Magn Det WD Exp — 2 pm
5.00kv 3.0 8000x SE 95 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.35: Imagem de MEV de amostra embutida com superficie polida e
guimicamente  atacada da Mistura 1  sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 600 min.

Graos pequenos de B-alumina e graos grandes de B”-alumina também
estdo presentes nas amostras sinterizadas a 1600 °C — 20 min /
1475 °C — 120 e 600 min, polidas e atacadas quimicamente, Figura 4.36 e
Figura 4.37.

HV | det WD |spot mag o tilt 5 um

Roctll 5 00 kV/ ETD 9.9 mm| 2.0 15000 x-0 ° LCE - DEMa - UFSCar - Inspect $50

Figura 4.36: Imagem de MEV da regido com pequenos graos, da Mistura 1
sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min (embutida).
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WD spotimag o tilt 5 um
LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

Figura 4.37: Imagem de MEV da regido anteriormente com pequenos graos, da
Mistura 1 sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 600 min
(embutida).

As manchas escuras aleatérias na superficie, visualizadas anteriormente
nas amostras submetidas ao ataque térmico, ndo estdo presentes naquelas
atacadas quimicamente, confirmando que a expansdo dos grdos de
B e B”’-alumina durante o reaquecimento da amostra no ataque térmico e o fato
da B”-alumina ser anisotrépica sdo responsaveis pelos danos causados na

microestrutura.
4.2.3 Caracterizagdo Microestrutural: Mistura 2

A Figura 4.38 compara as imagens de microscopia Optica das amostras
da Mistura 2, sinterizadas em 1600 °C com patamares de 5, 10 ou 20 min, e

posteriormente a 1475 °C durante 120 ou 600 min.
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Figura 4.38: Imagens de microscopia Optica de superficie polida e
termicamente atacada da Mistura 2: (a) 1600 °C — 5 min /
1475 °C — 120 min; (b) 1600 °C — 10 min / 1475 °C — 120 min;
(c) 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min; (d) 1600 °C — 10 min /
1475 °C — 600 min; (e) 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 600 min.
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Na amostra sinterizada a 1600 °C — 5 min / 1475 °C — 120 min,
Figura 4.38a, visualiza-se grdos no formato de placas em uma ampla faixa de
tamanhos, de 35 a 410 um. As zonas escuras, indicadas por setas, sdo melhor
visualizadas na Figura 4.40 e na Figura 4.41, onde observa-se pequenos graos
arredondados, com tamanho médio de 1,0 ym, e alguns no formato de agulhas.
Constata-se a formacédo de pescocos interparticulas nos gréos arredondados,
caracteristicos das etapas inicial e intermediaria de sinterizacao.

O mapeamento quimico por EDS dos elementos Na, Al e O confirma que

estes estao distribuidos homogeneamente na superficie, Figura 4.39.

g

£ / < d i
oS HV de WD |spot|mag O | ti 100 ym ———
BSA 10.00 kKV|ETD [10.6 mm| 4.5 | 800x [-0°| LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

Figura 4.39: Mapeamento quimico por EDS, da amostra da Mistura 2
sinterizada a 1600 °C — 5 min / 1475 °C — 120 min, polida e atacada

termicamente.
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o o ¢ ; { . L
HV det WD t O] tilt 100
kV LCE - DEMa - UFS@Zr- Inspect S50
Figura 4.40: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 2 sinterizada a 1600 °C — 5 min / 1475 °C — 120 min.

10 pm
SCar - Ma

Figura 4.41: Imagem de MEV da regido com pequenos graos, da Mistura 2
sinterizada a 1600 °C — 5 min / 1475 °C — 120 min.
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Na Figura 4.39 e na Figura 4.40, observa-se os contornos de graos da
amostra, e algumas trincas provocadas pela anisotropia do coeficiente de
expansdo dos eixos a e ¢ da PB’-alumina. H4A a presenca de poros
intragranulares e graos grandes destacados da superficie.

A amostra sinterizada a 1600 °C — 10 min / 1475 °C - 120 min,
Figura 4.38b, apresenta gréos na forma de grandes placas, com dimensdes de
até 430 uym. Os graos pequenos possuem tamanho médio de 90 um. No
detalhamento da amostra, Figura 4.42, ha a presenca de poros intragranulares,
contornos de gréos e trincas causadas pela anisotropia do coeficiente de
expansao da B”-alumina.

Nas zonas escuras, indicadas na imagem de microscopia Optica da
Figura 4.38b, h4 o aumento na quantidade de grdos alongados, indicando
maior conversao dessa regido para a fase B”’. Os pequenos graos
arredondados, com tamanho médio de 1,2 ym, apresentam mais interligacdes,

apontando etapa intermediaria da sinterizacao, Figura 4.44.

AV [ det| WD [spot|mag O ti
oS LCE - DEMa - Sgégr-|nsect S50
Figura 4.42: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 2 sinterizada a 1600 °C — 10 min / 1475 °C — 120 min.
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O mapeamento quimico mostrado na Figura 4.43, indica que o Na, Al e O
estao distribuidos homogeneamente na superficie. H4 uma trinca intragranular.
A seta na imagem indica um grao grande de B”-alumina abaixo de uma regiao

com graos pequenos, que foi revelada apos o ataque térmico da amostra.

HV det WD spot mag | tilt
10 00 kV ETD [10.6 mm| 4.5 1600x -0 ° [ LCE - DEMa - UFSCal Inspect S50

Figura 4.43: Mapeamento quimico por EDS, da amostra da Mistura 2
sinterizada a 1600 °C — 10 min / 1475 °C — 120 min, polida e

atacada termicamente.
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mode H\/ ma [} \ND curr
Figura 4.44: Imagem de MEV da regido com pequenos graos, da Mistura 2
sinterizada a 1600 °C — 10 min / 1475 °C — 120 min.

Podemos observar na Figura 4.38c, amostra sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min, grandes placas com dimensdes de até
440 um. As regides escuras, escassas na amostra, estdo indicada por setas e
podem ser melhor visualizadas na Figura 4.45 e na Figura 4.46, onde nota-se
graos de formato arredondado, com tamanho médio de 1,6 ym e uma maior
formacao de graos de formato alongado.

Na Figura 4.45 é possivel visualizar detalhadamente a orientacdo dos
grdos da amostra, com os seus planos cristalograficos, bem como os seus

contornos de grao.
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oot 10.00 kV/ETD|[10.0 mm| 4.5 | 3000 x |0 ° UFSCar - Inspect S50

HV [det [ WD [spot/mag O|tilt| ———— 40 ym ——— |

Figura 4.45: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 2 sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.

L
)

rﬁode HV ]
SE [20.00 kV|10 000 x 4.7 mm | 0.40 nA

Figura 4.46: Imagem de MEV da regido com pequenos grados, da Mistura 2
sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.
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Na Figura 4.47 ha a presenca de poros intragranulares, contornos de
graos e de algumas trincas através dos contornos de grdos. O mapeamento

quimico dos elementos Na, Al e O indica uma leve deficiéncia de sodio na

regido com pequenos graos.

Figura 4.47: Mapeamento quimico por EDS, da amostra da Mistura 2
sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min, polida e
atacada termicamente.

A Figura 4.38d, amostra sinterizada a 1600 °C - 10 min /
1475 °C — 600 min, exibe grdos em uma ampla faixa de tamanhos, com
tamanho maximo de 340 um. As zonas claras, apontadas na imagem por setas,
sdo as regibes com graos pequenos Vvisualizadas anteriormente a
1600 °C — 5, 10 e 20 min / 1475 °C — 120 min, e, com 0 aumento do tempo no
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segundo patamar de sinterizagdo 0s grados reagem, sinterizando
completamente; o aumento do tamanho dos grdos provoca tensdes na
amostra, e, ap0s ataque térmico e consequentemente a expansao dos graos, o
resultado € catastréfico. A Figura 4.48, a Figura 4.49 e a Figura 4.50 exibem
trincas inter e intragranulares, poros e graos arrancados da superficie.

O mapeamento quimico mostra que o Na, Al e O estdo distribuidos
homogeneamente na superficie, porém, nas regibes onde a reacdo de

formacao de B e f”-alumina é retardataria ha a escassez do sodio.

sssss

b o

R HV [det| WD [spot/mag Ot
RSl 10.00 kV|ETD|11.4 mm| 4.5 | 1600 x |0 °[ LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

Figura 4.48: Mapeamento quimico por EDS, da amostra da Mistura 2
sinterizada a 1600 °C — 10 min / 1475 °C — 600 min, polida e

atacada termicamente.
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“:;: ‘IOEXKV ; 'LCE»DE[\/Ia—lSJCI)%LéEr- Inspect S50
Figura 4.49: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 2 sinterizada a 1600 °C — 10 min / 1475 °C — 600 min.

mode| HV |magO| WD curr | —50 pm ————
SE [5.00kV[2000x!7.7mm|0.20 nA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.50: Imagem de MEV da regido anteriormente com pequenos graos, da
Mistura 2 sinterizada a 1600 °C — 10 min / 1475 °C — 600 min.
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O tamanho méximo de grdos encontrado na amostra sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 600 min, Figura 4.38e, € de 350 um.
Na Figura 4.52 ha a presenca de poros intragranulares e trincas através dos
contornos de graos, causadas pela anisotropia do coeficiente de expansao da
B”-alumina. As trincas catastréficas, melhor visualizadas na Figura 4.53,
diminuem os valores das propriedades mecanicas e elétricas do corpo
sinterizado.

Os elementos mapeados (Na, Al e O) estdo distribuidos
homogeneamente na superficie. Novamente, nas regides onde a reacdo de
formacao de B e B”-alumina é lenta, ha a escassez do sodio, Figura 4.51.

100 ym ——
LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

Figura 4.51: Mapeamento quimico por EDS, da amostra da Mistura 2
sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 600 min, polida e

atacada termicamente.
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Figura 4.52: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 2 sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 600 min.

D g TR

e )f;:;gpp\@.jg
7 253 S /
' 7 < B

mode| HV [mag O] WD curr — V111 R—
SE [5.00kV[5000x /81 mm|0.20nA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.53: Imagem de MEV da regido anteriormente com pequenos graos, da
Mistura 2 sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 600 min.
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As manchas na superficie ocasionadas pelo ataque térmico também

estédo presentes na Mistura 2, conforme pode ser visualizado na Figura 4.54.

mode| HV mag O | WD curr 5pum
SE [5.00kV 20000x|8.1 mm [0.20 nA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.54: Imagem de MEV da regido com manchas escuras, da
Mistura 2 sinterizada a 1600 °C — 5 min / 1475 °C — 120 min.

As amostras da Mistura 2 possuem comportamento semelhante as
amostras da Mistura 1. As pastilhas da Mistura 2, quando sinterizadas a
1600 °C — 5, 10 e 20 min / 1475 °C — 120 min, apresentam crescimento dos
graos na forma de placas proporcional ao aumento do tempo no primeiro
patamar de sinterizacdo, com tamanhos maximos de grdos de
410, 430 e 440 pm para 5, 10 e 20 min a 1600 °C, respectivamente. Estes
valores séo ligeiramente menores do que os obtidos com a Mistura 1, nas
mesmas condic¢des.

As regibes com graos pequenos diminuem com o0 aumento do tempo no
primeiro patamar de sinterizacdo, porém, os gréos arredondados crescem,
apresentando tamanhos médios de 1,0, 12 e 1,6 pum para
5, 10 e 20 min a 1600 °C, nesta ordem. A presenca de interligacdes nos graos
arredondados, indicativa das etapas inicial e intermediaria de sinterizacao,

aumenta com maiores tempos no primeiro patamar, e, o aparecimento de graos
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alongados, indicativos de ”-alumina, torna-se mais acentuado, confirmando a
reacao de formacéao de 3 e f”-alumina.

A reacao lenta de formacéo da B e f”-alumina, em algumas regides das
amostras sinterizadas durante 600 min a 1475 °C, na Mistura 2, ocasiona o
crescimento tardio dos pequenos graos, e, devido ao reaquecimento da
amostra durante o ataque térmico e a anisotropia de expansao térmica da
B’-alumina, ha o surgimento de trincas catastroficas na amostra. O efeito
catastrofico € visualmente mais intenso nas amostras da Mistura 2, Figura 4.49
e Figura 4.52, sendo este responsavel pela menor resisténcia mecanica

(Secéo 4.4) entre todas as amostras realizadas neste trabalho.

A fonte de sdédio influencia o crescimento de grdos nas amostras da
Mistura 1 e da Mistura 2. Comparando os resultados obtidos para estas
misturas, nota-se que as inclinagdes das curvas de densificagdo, Figura 4.8,
estdo relacionadas com a densidade das trincas nas amostras. Para as
amostras com alta densidade de trincas, a densidade dos corpos sinterizados
diminuiu, demonstrando que longos tempos nos patamares afetam esta
variavel. Nas Secdes 4.3.1 e 4.3.2 deste trabalho, sera comprovado que a
relacdo de composigcao de B e B”-alumina também influencia a densidade do
corpo sinterizado, onde tempos curtos nos patamares geram maiores

porcentagens de fase B”, produzindo corpos mais densos.
4.2.4 Mistura 3 e Mistura 4

A Mistura 1 e a Mistura 2 obtiveram boa conversdo da fase B—f”
(Secbes 4.3.1 e 4.3.2), mas, a formacao de trincas entre os contornos de grao
contribuiram para baixas resisténcias mecanicas (Secéao 4.4) e condutividades
elétricas (Secdo 4.5). Com o intuito de reduzir a quantidade de trincas na
microestrutura, equilibrando assim propriedades mecéanicas e propriedades
elétricas, foram realizadas novas misturas, modificando a fonte de aluminio

para o Al2Os.
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A Tabela 4.3 apresenta a densidade dos corpos verdes e sinterizados
para a Mistura 3 e Mistura 4, conforme os dados apresentados na Tabela 3.2 e
na Tabela 3.3.

Tabela 4.3: Densidade do corpo verde e do corpo sinterizado das amostras da
Mistura 3 e Mistura 4 sinterizadas a 1600 °C — 20 min /

1475 °C — 120 min.

A Densidade do corpo Densidade do corpo
mostra '3 . : 3
verde (g.cm™) sinterizado (g.cm™)
Mistura 3 1,914+0,002 3,11+0,02
Mistura 4 1,940+0,001 3,11+0,02

As amostras com AIO(OH) como fonte de aluminio, na mesma condicao
de sinterizacdo, apresentaram densidade de 3,21+0,02 e 3,22+0,02 g.cm para
a Mistura 1 e Mistura 2, respectivamente. Para melhor interpretar a queda da
densificacdo das amostras das Misturas 3 e 4, a analise da microestrutura
desenvolvida foi realizada por microscopia 6ptica, em superficies polidas e
atacadas termicamente, e posteriormente por microscopia eletrbnica de
varredura.

A Figura 4.55 compara as microestruturas das amostras sinterizadas a
1600 °C durante 20 min, e posteriormente a 1475 °C durante 120 min, para a
Mistura 3 e Mistura 4.

Para ambas as misturas da Figura 4.55, observa-se a presenca de grande
guantidade de grdos no formato de placas levemente alongadas. Estes graos
possuem dimensdes na faixa de 30 a 130 ym para a Mistura 3 e de
30 a 200 ym para a Mistura 4. As microestruturas das amostras da Mistura 3 e
da Mistura 4 estdo detalhadas na Figura 4.56 e na Figura 4.57,
respectivamente. Verifica-se a existéncia de buracos intragranulares, graos
com orientacdo aleatoria e algumas trincas entre contornos de gréo. Os
elementos mapeados Na, Al e O estdo distribuidos homogeneamente na

superficie analisada.
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Figura 4.55: Imagens de microscopia Optica de superficie polida e

termicamente atacada das amostras sinterizadas a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min de composic¢éo (a) Mistura 3;
(b) Mistura 4.

A Figura 4.58, a Figura 4.59 e a Figura 4.60 mostram detalhes dos gréos,
contornos de grdos e superficie das amostras da Mistura 3, enquanto a
Figura 4.61, a Figura 4.62 e a Figura 4.63 mostram os detalhes para a
Mistura 4.

Pode-se observar, em ambas misturas, que as trincas das amostras
ocorrem preferencialmente através dos contornos dos grdos. Estas estdo
associadas com as tensdes criadas nos contornos, sendo estas superiores a
tensdo critica de ruptura, conforme explicado na Secao 4.2.2, envolvendo
baixos angulos de desalinhamento das orientacbes dos graos e a anisotropia
do coeficiente de expansédo térmica dos eixos a e ¢ da Na-B’-alumina.

Observa-se a presenca de poucos poros e trincas intragranulares.
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B _'{ . :
oo Hv det | WD |spotmag O] tilt | 100 ym
W 25.00 kV |ETD [10.7 mm | 4.5 | 1000 x [-0 °| LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

Figura 4.56: Mapeamento quimico por EDS, da amostra da Mistura 3
sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min, polida e

atacada termicamente.

As superficies das amostras da Mistura 3 e Mistura 4 estdo melhor
detalhadas na Figura 4.60 e na Figura 4.63, nesta ordem, exibindo uma
microestrutura de formato arredondado, aleatéria na amostra. A analise pontual
qualitativa por EDS indica a presenca de Na, Al e O.

E evidente a auséncia dos pequenos gréos, existentes anteriormente nas
amostras da Mistura 1 e Mistura 2. O aumento significativo das conversfes
para a fase B”-alumina na Mistura 3 e Mistura 4 (Secao 4.3.3) esta associado
ao desaparecimento destes graos.
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»

& v ="
POl HV [det| WD [spot/mag OI] tilt
RS ©5.00 kV [ETD [10.4 mm| 4.5 | 2000 x |-0 °| LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

Figura 4.57: Mapeamento quimico por EDS, da amostra da Mistura 4
sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min, polida e

atacada termicamente.

A Figura 4.62 exibe um buraco na superficie da amostra, aparentemente
provocado pelo arrancamento do gréo anteriormente ali localizado. Na imagem

€ possivel visualizar um gréo logo abaixo desta superficie.
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AccV Spot Magn Det WD Exp 1 10m
500kV 3.0 2000x SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

y

Figura 4.58: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 3 sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.

AccV Spot Magn Det WD Exp F——— 10um
5.00 KV 3.0 2000x SE 10.0 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.59: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 3 sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.
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mag O \ curr —— B ———
0 kV |50 000 m |0.20 nA | LCE-DEMa-UF - Magellan 400L

Figura 4.60: Imagem de MEV da textura na superficie da amostra da Mistura 3
sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.

R & PO
AccV Spot Magn

Det WD Exp — 10 pum
'500kV 3.0 2000x SE 93 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

o 2l G

Figura 4.61: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 4 sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.
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AccV Spot Magn
5.00kV 3.0 2000x S
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Figura 4.62: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 4 sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.

mode \ wD curr —_—2 ym ————
SE |5.00kV|[50000x|3.5mm|0.20nA | LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.63: Imagem de MEV da textura na superficie da amostra da Mistura 4
sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.

A fim de melhor explorar a formacéo dos buracos na amostra, exibidos na
Figura 4.55, Figura 4.56, Figura 4.57 e Figura 4.62, foram realizadas
microscopias eletrénicas de varredura da superficie de fratura das amostras
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das Misturas 3 e 4, Figura 4.64 e Figura 4.65. Nota-se a existéncia de buracos
nas superficies de fratura, com dimensdes similares as encontradas nas
imagens com superficie polida e termicamente atacada.

As regides de formato arredondado observadas na Figura 4.60 e
Figura 4.63 e o0s buracos observados nas imagens das Figura 4.55,
Figura 4.56, Figura 4.57 e Figura 4.62 sdo aparentemente resultado da
presenca de aglomerados nos pés das Misturas 3 e 4, que ndo foram
quebrados durante a prensagem. Na sinterizacdo ocorre a densificacdo
diferencial destes aglomerados, criando esta peculiar regido dentro dos graos
que tiveram crescimento exagerado. Ao realizar as etapas de lixamento e
polimento da superficie, alguns desses aglomerados sédo arrancados da
superficie da amostra, conforme visto nas imagens de microscopia Optica e
microscopia eletronica de varredura. O mesmo efeito pode ser visualizado nas

amostras que sofreram fratura.

det HV curr WD |mag O 200 pm
ETD [25.00 kV|0.20 nA | 6.6 mm | 500 x LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.64: Imagem de MEV de superficie fraturada da Mistura 3 sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.



100

25.0‘6 kV|0.20 nA x CE- - - Magellan 400L
Figura 4.65: Imagem de MEV de superficie fraturada da Mistura 4 sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.

A menor densidade apresentada pelas amostras da Mistura 3 e Mistura 4
pode ser explicada pela baixa densificacdo das regides provenientes dos
aglomerados, como pode ser observado na Figura 4.60.

Quando comparadas as amostras das Misturas 3 e 4 as das
Misturas 1 e 2, percebe-se uma reducgédo significativa no tamanho dos graos, o
nao aparecimento das regides com graos pequenos com reac¢ao retardataria de
formacdo de B e p’-alumina, e uma maior conversdao da fase B—p”
(Secdo 4.3.3). Porém, ocorreu novamente a formagdo de trincas entre 0s

contornos de graos, mas com menor intensidade.
4.2.5 Mistura 5 e Mistura 6

A fim de obter uma microestrutura com auséncia de trincas, as fontes de
sodio e de aluminio foram alteradas, porém o resultado néo foi alcangado com
éxito. Como ultimo recurso foi modificada a fonte de litio de LINOs para o
LiAlsOs.
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A Tabela 4.4 apresenta a densidade dos corpos verdes e sinterizados
para a Mistura 5 e Mistura 6, conforme os dados mostrados na Tabela 3.2 e na
Tabela 3.3.

Tabela 4.4: Densidade do corpo verde e do corpo sinterizado das amostras da
Mistura 5 e Mistura 6 sinterizadas a 1600 °C — 20 min /
1475 °C - 120 min.

A Densidade do corpo Densidade do corpo
mostra 3 : : '3
verde (g.cm™) sinterizado (g.cm™)
Mistura 5 1,939+0,007 3,08+0,03
Mistura 6 1,92+0,01 3,016+0,005

A densidade do corpo sinterizado preparado com LiAlsOs como fonte de
litio, foi inferior as das amostras anteriores das Misturas 1, 2, 3 e 4, na mesma
condicdo de sinterizacdo. Para verificar a queda da densificacdo das amostras
das Misturas 5 e 6, uma andlise da microestrutura foi realizada por
microscopias Optica e eletrbnica de varredura, em superficies polidas e
atacadas termicamente.

A Figura 4.66 compara as microestruturas das amostras sinterizadas a
1600 °C durante 20 min, e posteriormente a 1475 °C durante 120 min, para a

Mistura 5 e Mistura 6.

200 um

—r e

Figura 4.66: Imagens de microscopia Optica de superficie polida e
termicamente atacada, amostras sinterizadas a 1600 °C — 20 min /
1475 °C — 120 min de composicéo (a) Mistura 5; (b) Mistura 6.
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A Figura 4.66a exibe gréos no formato de placas em uma ampla faixa de
tamanhos, com tamanho médio de 90 um e tamanho maximo de 180 pm.
Graos na forma de placas também sao encontrados na Figura 4.66b, com
tamanho médio de 85 pm, e tamanho maximo de 210 ym. Os buracos na
superficie estdo presentes em ambas amostras, porém em maior proporgao na
amostra da Mistura 6. As amostras da Mistura 5 e Mistura 6 podem ser melhor

visualizadas na Figura 4.67 e na Figura 4.68, nesta ordem.

s HV det | WD |spot|mag O] tilt 100 ym
S 25.00 kV|ETD 10.1 mm| 4.0 | 1000 x |-1 °| LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

Figura 4.67: Mapeamento quimico por EDS, da amostra da Mistura 5
sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min, polida e

atacada termicamente.

Ha a presenca de poros intragranulares e de numerosos buracos na

superficie. Nao existem regides com pequenos grdos nas amostras, onde as
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reacoes de formacao de B e B’-alumina séo retardatarias. As trincas ocorrem
preferencialmente através dos contornos de gréo, mas, trincas intragranulares
estdo igualmente presentes nas amostras, conforme visualizado na
Figura 4.69, Figura 4.70, Figura 4.71 e Figura 4.72.

Atenta-se para o fato de que as trincas ocorrem principalmente nas
regides proximas aos buracos, assim acredita-se que grande parte delas foram
introduzidas durante o processo de lixamento e polimento. A fim de melhor
explorar a formacdo dos buracos e trincas nas amostras, foram realizadas
microscopias eletrénicas de varredura da superficie de fratura das amostras

das Misturas 5 e 6, Figura 4.73 e Figura 4.74.

100 pm
LCE - DEMa - UFSCar - Inspect S50

Figura 4.68: Mapeamento quimico por EDS, da amostra da Mistura 6
sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min, polida e

atacada termicamente.
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Os elementos mapeados (Na, Al e O) estdo distribuidos

homogeneamente na superficie.

4.9 mm 0.40nA | LCE-DEMa-U - - Magellan 400L

Figura 4.69: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 5 sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.

Figura 4.70: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 5 sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.
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mag O| WD curr P — T —
SE |20.00kV|2000x 3.9 mm [0.40 nA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L
Figura 4.71: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 6 sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.

5 Somve rech e
S 20.00 kV | 10000 x| 3.9 mm |0.40 nA| LCE-DEMa- - Magellan 400L

Figura 4.72: Imagem de MEV da textura na superficie da amostra da Mistura 6
sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.
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Figura 4.73: Imagem de MEV de superficie fraturada da Mistura 5 sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.

Figura 4.74: Imagem de MEV de superficie fraturada da Mistura 6 sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.
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Uma anadlise pontual qualitativa por EDS na microestrutura superficial
com formato de paralelogramo, apresentada no canto superior direito da
Figura 4.72, indica a presenca de Na, Al e O.

A Figura 4.73 e a Figura 4.74, superficie de fratura da Mistura 5 e
Mistura 6, respectivamente, mostram buracos com dimensdes proximas as
encontradas nas imagens com superficie polida e termicamente atacada.

A microestrutura superficial em formato de paralelogramo (Figura 4.72) e
os buracos na superficie (Figura 4.67, Figura 4.68, Figura 4.69 e Figura 4.71)
séo regides de pos aglomerados durante o processamento das Misturas 5 e 6,
e, durante as etapas de lixamento e polimento da superficie, alguns desses
aglomerados sao arrancados da superficie da amostra. O mesmo ocorre com
as amostras que sofreram fratura.

A densidade reduzida das amostras da Mistura 5 e Mistura 6 se deve aos
buracos e a alta densidade de trincas. Na amostra da Mistura 6 as dimensdes
dos buracos € maior, explicando sua menor densidade. Houve uma reducéo
significativa no tamanho dos grdos das amostras, o0 ndo aparecimento das
regibes de grédos pequenos com reacdo retardataria de formacao de
B e B’-alumina, e maior conversdo da fase B—B” (Seg¢do 4.3.4). Porém,

ocorreu novamente a formacéo de trincas inter e intragranulares.
4.3 Caracterizacao Estrutural

As amostras estudadas neste trabalho foram analisadas por difratometria
de raios X, empregando radiacdo CuKa (A = 1,5406 A) e 20 variando de
31 a 50°, com velocidade de varredura de 0,033°.s'1, a temperatura ambiente.

4.3.1 Mistural

Fazendo uma analise da Figura 4.75 € possivel observar a presenca das
fases a, B e B”-alumina. Percebe-se em (a) que a amostra ndo esta
completamente cristalizada, apresentando picos largos e n&o intensos,
resultantes da difracéo de raios X na superficie de uma amostra recém retirada
do forno e sem tratamento. Sua menor porcentagem de fase B” dentre os trés
difratogramas, € consequéncia da perda de sodio da superficie da amostra
para a atmosfera, em temperaturas elevadas.
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O lixamento da amostra, mostrado em (b), revela o interior dos graos,
onde ha grande quantidade de fase B”, reproduzindo picos mais finos e
intensos. Contudo, a relacéo entre as intensidades dos picos de cada fase nao
obedece as fichas ICSD, indicando uma orientacdo preferencial dos graos, com
destaque para o pico de difragdo em 206 = 40,29°.

Para confirmar a orientacdo de grédos, as pastilhas foram moidas em
almofariz, e em seguida foi realizada a difracdo de raios X dos pdés, cujos
difratogramas estédo apresentados em (c). Comparando (b) com (c), observa-se
uma significativa diferenga entre os difratogramas; houve a exclusdo de alguns
picos de fases a, B e 7, mas novos picos com B”-alumina foram revelados, e a
diminuicdo da desigualdade entre as intensidades dos picos, confirmando a
intensa orientacdo de grdos nas amostras sinterizadas, também observada na

andlise das microestruturas por MEV.
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Figura 4.75: Difratogramas de raios X da Mistura 1 sinterizada a
1600 °C — 5 min / 1475°C — 120 min para amostra (a) sem
lixamento; (b) com lixamento; (c) moida.
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Todas as observacfes anteriores sobre a perda de sodio na superficie da
amostra recém retirada do forno, revelacéo e orientacdo dos grdos na amostra
lixada, e igualdade nas intensidades dos picos da amostra moida, podem ser
também visualizadas nos difratogramas de raios X das amostras seguintes da
Mistura 1.

Os difratogramas da Figura 4.76 apresentam as fases B e B’-alumina.
Nao ha a-alumina na amostra. A porcentagem de B” diminuiu em relacdo a
amostra sinterizada a 1600 °C — 5 min / 1475 °C — 120 min, resultado que era
esperado, visto que quanto maior o tempo em altas temperaturas, maiores as

chances de perda de sédio da amostra para a atmosfera.
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Figura 4.76: Difratogramas de raios X da Mistura 1 sinterizada a
1600 °C — 10 min / 1475 °C — 120 min para amostra (a) sem

lixamento; (b) com lixamento; (c) moida.

Em (b) ndo had a presenca dos picos puros de B-alumina dos planos
(107) e (20 6), desta forma néo é possivel calcular a porcentagem da fase 3”
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das amostras pelas equacdes do fator f(B). A auséncia destes picos foi
observada por Lu et al. [8], ao utilizar a boehmita como precursor, obtendo
fase B” pura em sinterizacdes de 1200 a 1600 °C durante 30 min. Porém, néo é
possivel afirmar que no difratograma da Figura 4.76b temos fase B” pura, pois
hé& outros picos da fase B na amostra, o que néo foi observado por Lu et al. [8].
Em (c) a auséncia do pico puro da fase 8 em (1 0 7) nao influencia o célculo da
fase B”, sendo utilizada apenas uma das equagdes do fator f(f), Equacgéo 3.3.

Observa-se novamente na Figura 4.77, (b) e (c), a auséncia dos picos
puros da B-alumina. Em (b) o calculo da porcentagem de fase 3” foi realizado
através da Equacdo 3.1 e da Equacao 3.2, pois ha a presenca do pico puro da
fase 3 do plano (2 0 5).
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Figura 4.77: Difratogramas de raios X da Mistura 1 sinterizada a
1600 °C — 10 min / 1475 °C — 600 min para amostra (a) sem

lixamento; (b) com lixamento; (c) moida.
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Em (c), nota-se a auséncia de ambos picos puros de B-alumina utilizados

nas equactes do fator f(f), nos planos (1 0 7) e (2 0 6). Nos estudos de

Lu et al. [8], os difratogramas

obtidos para os corpos sinterizados de

B”’-alumina a 1600 °C e com conversdes acima de 99%, sao idénticos aos

apresentados em (c), em relacéo aos picos encontrados. Assim, considerou-se

que a conversado de fase B” na Figura 4.77c € superior a 95%, admitindo erros

do difratbmetro de raios X.

A Figura 4.78 ndo apresenta peculiaridades além das citadas

previamente. Ha a presenca das fases a, B e f”-alumina, além de uma fase

nao identificada. Em (b) h4 a orientacdo da amostra, que € removida em (c)

apos a moagem das pastilhas.
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Figura 4.78: Difratogramas de

raios X da Mistura 1 sinterizada a

1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min para amostra (a) sem

lixamento; (b) com lixamento; (c) moida.
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Nao é possivel calcular a porcentagem de fase B” em (c), pois no
difratograma ha a presenca de bandas, formadas pelo somatoério das
contribuicdes dos picos de B e B’-alumina préximos aos angulos de difracao.

Na Figura 4.79, além da orientacdo preferencial dos planos dos picos em
20 = 35,92° e 46,29° temos que em (c) houve a degradacdo térmica da
amostra. A porcentagem de fase p” em (c) é de 61,92+0,07%, a mais baixa
dentre todas as amostras moidas da Mistura 1, sugerindo que a sinterizacao a
1600 °C / 20 min, seguida de um longo tempo de sinterizacdo no segundo
patamar, nao contribui para a conversdo da fase p—B”, afetando
negativamente a amostra.
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Figura 4.79: Difratogramas de raios X da Mistura 1 sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 600 min para amostra (a) sem

lixamento; (b) com lixamento; (c) moida.
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Para melhor visualizagdo, os dados de conversdo para fase [”-alumina
das amostras sinterizadas e moidas dos difratogramas anteriores estéo

representados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Porcentagem de conversdo para fase B’-alumina dos corpos
sinterizados e moidos das amostras da Mistura 1, em diferentes

condicOes de sinterizacao.

Condig&o de sinterizag&o Fase p”-alumina (%)
1600 - 5/ 1475 - 120 79,87+0,05
1600 - 10/ 1475 - 120 78,1+0,1
1600 - 20/ 1475 - 120 -

1600 - 10/ 1475 - 600 > 95
1600 - 20/ 1475 - 600 61,92+0,07

Analisando os resultados das amostras da Mistura 1, sinterizadas a
1600 °C durante 5, 10 ou 20 min, posteriormente a 1475°C durante
120 ou 600 min, €& possivel visualizar um padrdo entre as condicbes de
sinterizacdo com a porcentagem de fase B” calculada. Menores tempos de
sinterizacdo no primeiro patamar (T = 1600 °C) apresentaram maiores
conversoes de fase B”.

Nas amostras sinterizadas durante 120 min a 1475 °C, como Visto
anteriormente na Secao 4.2.2, ha a formacao de dois tipos distintos de graos,
graos grandes de B”-alumina na forma de placas e grdos pequenos de
B-alumina de formato arredondado. A formacgédo de diferentes morfologias de
grdos, possivelmente causada pela floculagdo seletiva da mistura, é
responsavel pela baixa conversao de fase ” nestas amostras.

Quando as amostras permanecem durante 600 min a 1475 °C, tempo
suficiente para ocorrer a reagdao de formacédo de [(”-alumina, ha maior
conversdo para esta fase, como o0 caso da amostra sinterizada a
1600 °C — 10 min / 1475 °C — 600 min, com conversao acima de 95%. A
densidade de trincas da amostra sinterizada a 1600 °C — 20 min /
1475 °C — 600 min € elevada, ocorrendo uma queda brusca na porcentagem de

fase B”.
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4.3.2 Mistura 2

As figuras seguintes apresentam os difratogramas de raios X para as
amostras da Mistura 2, nas condicbes de sinterizacao
1600 °C — 5, 10 ou 20 min / 1475 °C — 120 ou 600 min. Assim como as
amostras da Mistura 1, estas amostras possuem particularidades. Novamente,
as amostras em (a) ndo estdo completamente cristalizadas e possuem
porcentagem de [”-alumina baixa, devido a perda de sddio da superficie
durante a sinterizacdo. Em (b), ap6s o lixamento da amostra, 0s picos
aparecem cristalizados, pois o interior dos grdos estd revelado, mas suas
intensidades ndo obedecem as fichas ICSD, indicando uma orientacdo
preferencial dos gréos. Em (c), as amostras moidas apresentam difratogramas
com novos picos de B”-alumina e com intensidades de picos semelhantes.

Na Figura 4.80b temos novamente a auséncia dos picos dos planos
(107)e (20 6)da B-alumina. Além de Lu et al. [8] outros autores relataram a
auséncia dos mesmos. Hu et al. [77] mostrou a auséncia dos picos ao utilizar
pos comercializaveis de p”-alumina, com composicdo  nominal
9,0% Naz0 . 0,72% Li2O (% em peso). Os corpos sinterizados com este p6
apresentaram 99% de fase B’ e densidade aparente superior a 99%.
Lee et al. [78] produziram po6s de Na-B/B”-alumina, calcinados a 1300 °C
durante 24 e 48h, com fase B” superior a 99%. Como ha a presenga de um
pico de fase B no difratograma (b), ndo é possivel garantir apenas a presenca
de B”-alumina na amostra, visto que nenhum dos difratogramas de raios X dos

autores citados acima apresentavam picos de B-alumina.
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raios X da Mistura 2 sinterizada a
1600 °C — 5 min / 1475°C — 120 min para amostra (a) sem

lixamento; (b) com lixamento; (c) moida.

Na Figura 4.81 h4 a presenca das fases (B, B’ e outra fase nao

identificada. A intensidade dos picos da amostra sem tratamento é baixa,

sendo atenuada com o lixamento da amostra, mostrando uma orientacdo em

26 = 40,28°. Em (b) nao foi possivel calcular a porcentagem de fase B”, pois

apenas o pico de B” em (2 0 10) esta presente. Em (c) o calculo foi realizado

com a Equagéo 3.1 e a Equacéao 3.2.
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Figura 4.81: Difratogramas de raios X da Mistura 2 sinterizada a
1600 °C — 10 min / 1475 °C — 120 min para amostra (a) sem

lixamento; (b) com lixamento; (c) moida.

A Figura 4.82 apresenta picos de a, 3 e B”-alumina, além de uma fase
nao identificada. Todos os difratogramas de raios X foram passiveis de céalculo
da conversdo para fase B”’, com valores de 51,9+0,3%, 56,18+0,07% e
65,79+0,06%, para a amostra sem lixamento, com lixamento e moida, nesta

ordem.
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Figura 4.82: Difratogramas de raios X da Mistura 2 sinterizada a
1600 °C — 10 min / 1475 °C — 600 min para amostra (a) sem

lixamento; (b) com lixamento; (c) moida.

A Figura 4.83 (a) e (b), e a Figura 4.84a nao apresentam o0 pico puro de
B”-alumina do plano (2 0 10). N&o ha relatos na literatura sobre a auséncia do
mesmo. A falta deste pico nas amostras sem lixamento pode estar relacionada
a intensa perda de sodio da superficie da amostra para a atmosfera, durante a
etapa de sinterizacdo. Analisando o mapeamento quimico da amostra da
Mistura 2, sinterizada a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min (Secéo 4.2.3),
nas regibes que apresentam alta densidade de trincas hd a diminuicdo da
concentracédo do elemento sédio, podendo ser um dos motivos da auséncia do

pico da fase B”.
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Figura 4.83: Difratogramas de raios X da Mistura 2 sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min para amostra (a) sem

lixamento; (b) com lixamento; (c) moida.

Na Figura 4.84b nédo é possivel calcular a converséo de fase B”, pois no
difratograma ha a presenca de uma banda na regido dos picos puros da
B e B”-alumina dos planos (1 0 7) e (0O O 13), respectivamente, sendo esta
banda o somatorio das contribuicées dos picos das fases 3 e B” préximos aos

angulos de difracao.
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Figura 4.84: Difratogramas de raios X da Mistura 2 sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 600 min para amostra (a) sem

lixamento; (b) com lixamento; (c) moida.

Analisando os resultados obtidos das porcentagens de fase B’ das
amostras da Mistura 2, sinterizadas em diferentes condicdes e posteriormente
moidas, é possivel obter uma curva com os valores de conversao desta fase,
apresentada na Figura 4.85.

A amostra sinterizada a 1600 °C — 5 min / 1475 °C — 120 min obteve a
maior porcentagem, de 73,51+0,06%, enquanto a amostra a 1600 °C — 20 min /
1475 °C - 120 min alcancou 49,90%. Algumas observacdes das amostras com
a Mistura 1 também podem ser visualizadas na Mistura 2. Menores tempos de
sinterizacdo no primeiro patamar apresentaram maiores conversoes da fase ”.

O segundo patamar de sinterizag@o auxilia na converséo para fase 3”.
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4.3.3 Mistura 3 e Mistura 4

A caracterizagdo por difracdo de raios X foi efetuada nos corpos
sinterizados da Mistura 3, Figura 4.86, e da Mistura 4, Figura 4.87.

Fazendo uma andlise da Figura 4.86, observa-se a presenca das fase
B e P’-alumina. Todas as amostras estdo completamente cristalizadas,
apresentando picos finos e intensos. A porcentagem de fase B’ pode ser
calculada em todas as situagbes, com um maximo de 85,34+0,04% para a
amostra moida. A orientacdo em (b) visualizada anteriormente nas amostras
com AIO(OH) como fonte de aluminio, ndo ocorre para estas amostras de

Al203, apresentando picos semelhantes apds a moagem.
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Figura 4.86: Difratogramas de raios X da Mistura 3 sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min para amostra (a) sem

lixamento; (b) com lixamento; (c) moida.

Ao investigar o difratograma da Figura 4.87b, nota-se novamente a
auséncia dos picos puros de B-alumina, dos planos (1 0 7) e (2 0 6). Este
difratograma ¢é idéntico, em relacdo aos picos identificados, aqueles
apresentados nos estudos de Hu et al. [77] e Lu et al. [8], para 0s corpos
sinterizados de [(”-alumina com conversfes acima de 99%. Assim,
considerou-se que a conversdo de fase B” na Figura 4.87b é superior a 95%,
admitindo-se a sensibilidade da técnica de difracdo de raios X. Cabe lembrar
que as imagens de MEV das amostras das Misturas 3 e 4, sinterizadas a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min e lixadas, exibem gréos orientados
(Secdo 4.2.4), e esta orientacdo dos grédos pode ser o motivo pela alta
conversao para a fase B”.
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Comparando as amostras da Mistura 3 e Mistura 4 é perceptivel a
semelhanca entre os picos detectados nos difratogramas (c), mas estes
possuem intensidades ligeiramente diferentes, resultando em 85,34+0,04%
90,16+0,04% de fase B” para a Mistura 3 e Mistura 4, respectivamente. Assim,
a conversado para 3” € maior para as amostras da Mistura 4 do que as com a
Mistura 3.
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Figura 4.87: Difratogramas de raios X da Mistura 4 sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min para amostra (a) sem

lixamento; (b) com lixamento; (c) moida.

Confrontando os resultados de caracterizacdo estrutural obtidos até o
momento, ambas as fontes de sédio das amostras de Al20O3 apresentaram
conversdes maiores de B”-alumina, quando comparadas as de AIO(OH), na

mesma condic¢ao de sinterizagcédo de 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.
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4.3.4 Mistura 5 e Mistura 6

Ao investigar os difratogramas da Figura 4.88, nota-se novamente a
auséncia dos picos puros de B-alumina, dos planos (1 0 7) e (2 0 6). Em todos
estes foi considerada conversdo para fase B’ superior a 95%, conforme

mencionado anteriormente.
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Figura 4.88: Difratogramas de raios X da Mistura 5 sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475°C — 120 min para amostra (a) sem

lixamento; (b) com lixamento; (c) moida.

A Figura 4.89c mostra a formacéao de picos de a, B e B”-alumina, obtendo
uma conversao da fase B” de 91,97+0,02% para a amostra moida. Apesar do
aparecimento da fase a, o cdélculo do fator f(B) através das
Equacdes 3.1, 3.2 e 3.3 esta correto. Lee et al. [78] propuseram féormulas para
0 célculo da porcentagem de B” que levam em consideracdo apenas as

intensidades das fases B e .
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Figura 4.89: Difratogramas de raios X da Mistura 6 sinterizada a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min para amostra (a) sem

lixamento; (b) com lixamento; (c) moida.

Confrontando todos os resultados obtidos para as amostras sinterizadas a
1600 °C durante 20 min seguido de 1475 °C durante 120 min e posteriormente
moidas, percebe-se que os melhores resultados foram obtidos com a Mistura 5
e a Mistura 6. Em geral, Na2CO3 como fonte de sodio apresentou maiores
conversdes para as amostras moidas, exceto na comparagdo entre as

amostras das Misturas 3 e 4.
4.4 Caracterizagdo Mecéanica

A Tabela 4.6 a Tabela 4.9 apresentam a resisténcia mecanica dos corpos
sinterizados, conforme os dados dos patamares apresentados na Tabela 3.2 e
Tabela 3.3.
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Tabela 4.6: Resisténcia mecanica das amostras da Mistura 1, submetidas a
compresséao diametral.

Condicao de Resisténcia mecanica  Tamanho maximo de
sinterizacéo (MPa) grao (um)

1600 - 5/ 1475 - 120 23+1 430

1600 - 10/ 1475 - 120 28,7+0,8 440

1600 - 20/ 1475 - 120 351 450

1600 - 10/ 1475 - 600 16+1 380

1600 - 20/ 1475 - 600 9,3+0,9 380

Tabela 4.7: Resisténcia mecéanica das amostras da Mistura 2, submetidas a
compressao diametral.

Resisténcia mecéanica Tamanho méaximo de

Amostra (MPa) grao (um)
1600 - 5/1475 - 120 19+1 410
1600 - 10/ 1475 - 120 16x1 430
1600 - 20/ 1475 - 120 1311 440
1600 - 10/ 1475 - 600 7,5+0,3 340
1600 - 20/ 1475 - 600 7,9+0,5 350

Tabela 4.8: Resisténcia mecanica das amostras sSinterizadas a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min, da Mistura 3 e Mistura 4,
submetidas a compressao diametral.

Resisténcia mecéanica Tamanho méaximo de

Amostra (MPa) grao (um)
Mistura 3 44+1 130
Mistura 4 37+1 200

Tabela 4.9: Resisténcia mecanica das amostras sinterizadas a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min, da Mistura 5 e Mistura 6
submetidas a compressédo diametral.

Resisténcia mecanica Tamanho maximo de

Amostra (MPa) grao (um)

Mistura 5 37,3+0,6 180
Mistura 6 31+1 210
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Os dados de resisténcia mecanica da Tabela 4.6 e da Tabela 4.7 estdo

representados na Figura 4.90.
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Figura 4.90: Comparacdo dos valores de resisténcia mecanica dos corpos
sinterizados da Mistura 1 e da Mistura 2 em funcao da condicao

de sinterizacao.

Para a Mistura 1, nas amostras a 1475 °C — 20 min, tempos de
sinterizacdo maiores no primeiro patamar (T = 1600 °C) resultam no aumento
da resisténcia mecéanica, bem como no aumento do tamanho maximo de graos
da amostra. Quando o tempo do segundo patamar é longo (600 min), a
amostra sofre uma reducdo na resisténcia mecanica, tornando-se mais fragil
devido aos defeitos introduzidos na peca durante a sinterizacdo, como a
grande quantidade de trincas visualizadas nas imagens de MEV.

Nas amostras da Mistura 2 ocorre o inverso. O aumento no tempo de
sinterizagdo em 1600 °C, e 1475 °C durante 120 min, ocasionou a diminui¢ao

da resisténcia mecéanica, com o aumento do tamanho maximo de gréos.
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Novamente, longos tempos no segundo patamar diminuem a resisténcia
mecanica das amostras.

Para as Mistura 3, 4, 5 e 6, apesar das densidades reduzidas das
amostras, a presengca de grdos menores influenciaram no aumento da
resisténcia mecéanica. Outro fator contribuinte para este aumento é a baixa
densidade de trincas nas amostras.

Dados de resisténcia mecanica das amostras de diferentes misturas, mas
na mesma condicdo de sinterizacdo (1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min),
foram reunidos na Tabela 4.10, provando que menores tamanhos de graos
contribuiram para o aumento da resisténcia mecéanica, com excecdo da

amostra da Mistura 1.

Tabela 4.10: Resisténcia mecanica das amostras de diversas misturas,
sinterizadas a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.

Resisténcia mecanica Tamanho méaximo de

Amostra (MPa) grao (um)
Mistura 3 44+1 130
Mistura 5 37,3+£0,6 180
Mistura 4 371 200
Mistura 6 31+1 210
Mistura 2 13+1 440
Mistura 1 35+1 450

Virkar e Gordon [39] obtiveram uma resisténcia mecanica de 120 MPa,
para amostras de B”’-alumina sinterizadas a 1605 °C — 10 min, com gréos de no
maximo 120 um. Whalen et al. [46] alcancaram de 140 a 170 MPa, para
amostras com 65% dos grdos com 3 ym e 35% dos grdos com 22 um,
sinterizados a 1585 °C — 10 min. Virkar et al. [45] atingiram 210 MPa, com
graos de aproximadamente 3 um, sinterizados a 1585 °C — 30 min. Souza [5]
conseguiu 35 e 28 MPa, para grdos de 200 e 350 um, respectivamente,
sinterizados a 1600 °C — 20 min. May e Tan [36] obtiveram valores de
200-250 MPa para graos menores que 5 um, 150-175 MPa para graos na faixa

de 15 a 50 ym, e < 50 MPa para amostras com tratamento térmico com mais
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de 25% em volume com gréaos maiores que 200 ym. A lonoted Ltd [74] produz
Na-B”’-aluminas com 250-300 MPa de resisténcia mecanica (flexdo a quatro
pontos) para grdos com tamanho maximo de 20 um. Valores superiores de
resisténcia mecanica na literatura foram obtidos para os menores tamanhos de
grdos. Assim, 0s baixos valores de resisténcia mecéanica obtidos até o

momento neste trabalho estdo relacionados ao tamanho de grdo das amostras.
4.5 Caracterizacao Elétrica

As amostras estudadas neste trabalho foram analisadas por
espectroscopia de impedancia ao ar, em temperaturas entre 200 e 300 °C. Os
espectros de impedéancia caracteristicos para todas composi¢cdes apresentaram
apenas o arco relativo ao gréo.

A condutividade elétrica das amostras das Misturas 1 a 6 foi medida a

300 °C, e os valores obtidos estédo apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11: Condutividade elétrica dos corpos ceramicos das Misturas 1 a 6
sinterizados a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.

Amostra Condutividade elétrica (S.cm™)
Mistura 1 2,10x10
Mistura 2 7,88x107
Mistura 3 6,36x1072
Mistura 4 7,38x107
Mistura 5 3,71x107?
Mistura 6 1,02x101

O gréfico de Arrhenius para a condutividade das amostras das
Misturas 1, 4 e 6, sinterizadas a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min, estdo
representados na Figura 4.91. As energias de ativacdo encontradas foram de
0,280, 0,167 e 0,170 eV, para a Mistura 1, Mistura 4 e Mistura 6, nesta ordem.
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Figura 4.91: Comparacédo das curvas de Arrhenius da Mistura 1, Mistura 4 e
Mistura 6, sinterizadas a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.

Hooper [62] obteve condutividade elétrica para a p-alumina de
0,065 S.cm™ e energia de ativacdo de 0,15 eV, a 300 °C. Para a B”-alumina, a
300 °C, Youngblood et al. [34] encontraram 0,22 a 0,35 S.cm? e
0,15 a 0,16 eV, Virkar et al. [33] conseguiram 0,21 S.cm™ e 0,22 eV,
Whalen et al. [46] 0,2 S.cm?, e Girija e Virkar [77] 0,25 S.cm™.
A lonoted Ltd [74] produz Na-B”-aluminas com 0,24 S.cm a 300 °C.

Os valores de condutividade elétrica até este estagio do trabalho estédo
uma ordem de grandeza inferior aos da literatura, exceto para a amostra da
Mistura 6. Alguns dos fatores que influenciam a condutividade da B”-alumina
policristalina sdo a composicéo, a proporcao relativa das fases presentes e a
microestrutura (tamanho de grdo, porosidade, impurezas, defeitos, entre
outros) [8].

Analisando os resultados em relacdo a composi¢cdo, as amostras com

NaNOs como fonte de sédio, apresentaram valores de condutividade elétrica
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muito superiores aos obtidos com Na2COs. Apesar da mesma composi¢cao
nominal inicial, pés de partida diferentes reproduziram condutividades elétricas
diferentes, sendo esta mais alta para a Mistura 6.

Nota-se que as porcentagens de fase ” obtidas nas amostras moidas
ndo tém relacdo com a condutividade elétrica, visto que em geral as
composi¢cdes que utilizaram Na2COs como fonte de sbédio apresentaram as
maiores conversfes para B’-alumina, e, as maiores condutividades foram
obtidas com as amostras com NaNOs como fonte de sodio. Este fato pode ser
explicado pela densidade de trincas na amostra. A anisotropia do coeficiente de
expansdo térmica da p”-alumina é muito maior do que o da B-alumina.
Amostras com maiores porcentagens de fase B” logicamente possuem maior
guantidade de graos de p”-alumina, assim sendo, temos uma maior densidade
de trincas entre contornos de grdos nas amostras com maior quantidade de
fase B”. Essas trincas criam descontinuidades na amostra, fazendo com que a
condutividade elétrica seja reduzida.

A amostra da Mistura 6 obteve resultados na ordem de 10! S.cm,
estando de acordo com a literatura. Esta composi¢céo apresentou conversao de
91,97+0,02% de fase B” na amostra moida.

As condutividades elétricas ndo atingiram os valores esperados devido a
grande presenca de defeitos na amostra, como trincas e poros. As trincas,
ocorridas principalmente através dos contornos de grdo, sao resultado da
anisotropia do coeficiente de expansao térmico dos eixos a e ¢ da p”-alumina.
Estes defeitos funcionam como uma barreira que blogueia o fluxo de ions

sédio, diminuindo a condutividade elétrica.
4.6 Otimizagéo das Propriedades via Controle Microestrutural

Apos realizacdo de seis diferentes tipos de composicao, Misturas 1 a 6,
com diferentes fontes de sodio, litio e aluminio, e em diferentes condi¢cbes de
sinterizagdo (no caso das Misturas 1 e 2), o desaparecimento das trincas
atraves dos contornos de graos da microestrutura, resultados da anisotropia de

expansao térmica dos eixos a e ¢ da ”-alumina, nao foi atingindo.
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A fim de reduzir ao méximo e eliminar a formacdo das trincas pelos
contornos, e desta forma melhorar as propriedades mecanicas e elétricas das
amostras, uma otimizacao via controle microestrutural da Mistura 3 e Mistura 4
foi realizada. Cabe lembrar que a escolha das Misturas 3 e 4 para o
procedimento foi aleatéria. Em primeira instancia, sucedeu-se uma diminuicdo
da temperatura no primeiro patamar de sinterizacdo para 1500 °C — 20 min /
1475 °C — 120 min.

A Figura 4.92 compara as microestruturas obtidas por microscopia Optica

em amostras sinterizadas a 1500 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min, com

superficies polidas e atacadas termicamente, da Mistura 3 e Mistura 4.

Figura 4.92: Imagens de microscopia Optica de superficie polida e
termicamente  atacada das amostras  sinterizadas < a
1500 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min de composic¢ao (a) Mistura 3;
(b) Mistura 4.

Para ambas as misturas da Figura 4.92, observa-se a presenca de grande
quantidade de grédos no formato de placas levemente alongadas. Estes graos
possuem dimensfes médias de 148 ym para a Mistura 3 e de 133 um para a
Mistura 4. As amostras da Mistura 3 estdo detalhadas na Figura 4.93 e na
Figura 4.94, e as da Mistura 4 na Figura 4.95 e na Figura 4.96. Verifica-se a
existéncia de buracos, poros intragranulares, grdos com orientacdo aleatoria e

algumas trincas intragranulares.
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Figura 4.93: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 3 sinterizada a 1500 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.

Figura 4.94: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 3 sinterizada a 1500 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.
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Figura 4.95: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 4 sinterizada a 1500 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.
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Figura 4.96: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 4 sinterizada a 1500 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min.
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As trincas pelos contornos de gréos, devido a anisotropia de expanséo
térmica, ainda estdo presentes na amostra sinterizada a 1500 °C — 20 min /
1475 °C - 120 min, mas, estas ndo sdo tdo -catastroficas como as
anteriormente apresentadas. Novas amostras foram sinterizadas, desta vez em
diferentes temperaturas e tempos de patamar, em 1475 °C, 1450 °C, 1400 °C e
1300 °C, todas durante 120 min.

A Tabela 4.12 e a Tabela 4.13 apresentam para a Mistura 3 e Mistura 4,
respectivamente, a densidade dos corpos sinterizados, conforme os dados dos
patamares apresentados na Tabela 3.2 e Tabela 3.3. A densidade teérica da
B”-alumina é de 3,26 g.cm™ [34].

Tabela 4.12: Densidade dos corpos ceramicos da Mistura 3 sinterizados em
diferentes temperaturas.

Condicéo de sinterizagéo Densidade do corpo sinterizado (g.cm)
1475 -120 3,21+0,01
1450 - 120 3,247+0,003
1400 - 120 3,251+0,002
1300 - 120 2,76+0,03

Tabela 4.13: Densidade dos corpos ceramicos da Mistura 4 sinterizados em
diferentes temperaturas.

Condicéo de sinterizagao Densidade do corpo sinterizado (g.cm)
1475 -120 3,23+0,02
1450 - 120 3,250+0,004
1400 - 120 3,253+0,002
1300 - 120 2,79+0,03

Ao analisar os dados da Tabela 4.12 e da Tabela 4.13, observa-se um
leve aumento na densidade com a diminuicdo das temperaturas dos
patamares, seguida de um decréscimo brusco em 1300 °C — 120 min.

A interpretacdo para o comportamento da densificacdo pode ser feita
através de andlise microestrutural e estrutural nas varias condigbes de

sinterizagdo. As microestruturas foram primeiramente analisadas por



135

microscopia Optica, em superficies polidas e atacadas termicamente, e
posteriormente por microscopia eletrbnica de varredura. Também foram

investigadas as superficies de fraturas.

A Figura 4.97, a Figura 4.98 e a Figura 4.99 comparam as microestruturas
das amostras sinterizadas durante 120 min a 1475 °C, 1450 °C e 1400 °C,

respectivamente, para a Mistura 3 e a Mistura 4.

Figura 4.97: Imagens de microscopia Optica de superficie polida e
termicamente  atacada das amostras  sinterizadas < a
1475 °C — 120 min de composic¢éo (a) Mistura 3; (b) Mistura 4.

Figura 4.98: Imagens de microscopia Optica de superficie polida e

termicamente atacada das amostras sinterizadas a
1450 °C — 120 min de composicao (a) Mistura 3; (b) Mistura 4.
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Figura 4.99: Imagens de microscopia Optica de superficie polida e
termicamente  atacada das amostras  sinterizadas a
1400 °C — 120 min de composicao (a) Mistura 3; (b) Mistura 4.

N&o é possivel visualizar as superficies polidas e termicamente atacadas
das amostras sinterizadas a 1300 °C — 120 min, das Misturas 3 e 4, através de
microscopia 6ptica, visto que o ataque térmico € insuficiente para revelar os
contornos de graos.

A Figura 4.97, a Figura 4.98 e a Figura 4.99 exibem graos de formato
alongado. O tamanho médio de gréos para a Mistura 3 é de 100, 90 e 84 uym
para sinterizacbes a 1475, 1450 e 1400 °C — 120 min, respectivamente. Na
Mistura 4, o tamanho médio de grdos é de 99, 96 e 77 um, para
1475, 1450 e 1400 °C — 120 min, nesta ordem. Nota-se que com a reducéo da
temperatura no patamar de sinterizacdo ha a diminuicdo do tamanho médio de
grdos, bem como dos buracos na superficie da amostra, sendo estes
responsaveis pelo aumento da densidade do corpo sinterizado.

A Figura 4.100 e a Figura 4.101 mostram detalhes da amostra da
Mistura 3, e, a Figura 4.102 e a Figura 4.103 da amostra da Mistura 4, ambas
sinterizadas a 1475 °C — 120 min.

Ha a presenca de poucos poros intragranulares e de buracos na
superficie. Estes buracos, bem visualizados na Figura 4.100, sdo aglomerados

de p6 que apos sinterizagdo diferencial e durante as etapas de fratura e/ou
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lixamento e polimento da superficie sdo arrancados. As superficies de fratura
podem ser vistas na Figura 4.104 e na Figura 4.105. As regides com graos
pequenos indicam a nao completa conversdao para fase B”, fato que é
confirmado através dos difratogramas de raios X destas amostras lixadas, que
apresentam 83,93+0,08% e 88,53+0,08% de fase B’ para a Mistura 3 e
Mistura 4, respectivamente. As trincas através dos contornos de grdo estéo

evidentes nas amostras.

mag O WD curr | ) —
2000x [5.0mm |0.20nA | LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.100: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da

Mistura 3 sinterizada a 1475 °C — 120 min.
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curr P— 10 JE—
.0mm |0.20 nA| LCE-DEMa-UFSC Viagellan 400L

Figura 4.101: Imagem de MEV da regido com pequenos graos, da Mistura 3
sinterizada a 1475 °C — 120 min.

0.20 nA | LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.102: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 4 sinterizada a 1475 °C — 120 min.
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mag O e s
OKkV[10000x 4.5 mm|0.20 nA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.103: Imagem de MEV da regidao com pequenos graos, da Mistura 4
sinterizada a 1475 °C — 120 min.

det HY | WD |mag O
ETD | 5.00 kV |50 pA| 6.2 mm | 2 000 x LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.104: Imagem de MEV de superficie fraturada da Mistura 3 sinterizada
a 1475 °C — 120 min.
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ety e — —
X Ma-UFSCali - Magellan 400L
Figura 4.105: Imagem de MEV de superficie fraturada da Mistura 4 sinterizada
a 1475 °C - 120 min.

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura das amostras
sinterizadas a 1450 °C — 120 min da Mistura 3 estdo apresentadas na
Figura 4.106 e na Figura 4.107, e, as da Mistura 4 na Figura 4.108 e na
Figura 4.109. Poros intragranulares e buracos séo visualizados nas superficies
de ambas amostras. Ndo ha a presenca de graos pequenos, apesar da nao
completa conversdo para a fase B” das amostras com lixamento
(91,665+0,009% para a Mistura 3 e 94,48+0,03% para a Mistura 4). A amostra
da Mistura 3 obteve uma reducgéo das trincas pelos contornos, mas estas ainda
estdo presentes. As superficies polidas das amostras da Mistura 3 e da
Mistura 4 contém uma fase diferente, contudo, nota-se que as trincas pelos

contornos de graos sao guase inexistentes.
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!:.4I mm | 0.40 nA| LCE-DEMa-UF - Magellan 400L
Figura 4.106: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 3 sinterizada a 1450 °C — 120 min.

mode Wi curr —_— —_—
SE \ X |54 mm 0.40nA | LCE-DEMa-UF - Magellan 400L

Figura 4.107: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 3 sinterizada a 1450 °C — 120 min.
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mm | 0.40 nA | LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.108: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 4 sinterizada a 1450 °C — 120 min.

HV’ /D curr e
SE [25.00 kV .7 mm | 0.40 nA| LCE-DEMa-U Magellan 400L

Figura 4.109: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 4 sinterizada a 1450 °C — 120 min.
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A fim de eliminar as trincas pelos contornos da amostra da Mistura 3, uma
nova sinterizacao foi realizada, desta vez a 1400 °C — 120 min. O detalhamento
desta amostra estd apresentado da Figura 4.110 a Figura 4.113. Nao é
possivel ver os grdos e contornos de grdos da amostra, visto que o0 ataque
térmico ndo foi suficiente para revelar estes, mas, a auséncia de trincas €&
perceptivel.

Apesar das amostras moidas da Mistura 3 e Mistura 4 exibirem
conversdes para a fase B” de 90,34+0,05% e 92,49+0,04%, nesta ordem, estas
nao estdo completamente reagidas (pontos coloridos presentes na
Figura 4.110 e na Figura 4.111), onde é possivel visualizar algumas fases
nitidamente na superficie e outras abaixo desta, em diferentes profundidades
na amostra. Nas imagens de fratura, Figura 4.112 e Figura 4.113, também &
possivel ver a heterogeneidade da amostra. As mesmas observacdes
anteriores sdo visiveis na amostra da Mistura 4 sinterizadas a
1400 °C - 120 min, e também nas amostras das Misturas 3 e 4 sinterizadas a
1450 e 1475 °C — 120 min, porém, com 0 aumento da temperatura, as

diferentes fases reagem e as amostras ficam homogéneas.

®

det HV curr WD | mag ‘[j ‘ 10 um —
ETD 25.00 kV|0.20 nA |59 mm |10 000 x| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.110: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 3 sinterizada a 1400 °C — 120 min.
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det HV curr WD |mag O | — —
ETD [25.00 kV|0.20 nA | 5.9 mm |50 000 x| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.111: Imagem de MEV de superficie polida e termicamente atacada da
Mistura 3 sinterizada a 1400 °C — 120 min.

curr WD |mag O —50 um
TLD | 5.00 kV |50 pA|6.1 mm | 2 000 x LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.112: Imagem de MEV de superficie de fratura da Mistura 3 sinterizada
a 1400 °C — 120 min.
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det| AV o WD | mag O — - -
Efjugtﬂ\ 6‘1dmm E?SSOQODX‘ LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L
Figura 4.113: Imagem de MEV de superficie de fratura da Mistura 3 sinterizada
a 1400 °C — 120 min.

As amostras sinterizadas a 1300 °C — 120 min e, com superficie polida e
atacada termicamente das Mistura 3 e 4, ndo foram passiveis de serem
visualizadas no MEV, pois a temperatura do ataque nédo é suficiente para
revelar os sulcos dos contornos de grdo. As superficies de fratura estao
apresentadas na Figura 4.114, na Figura 4.115 e na Figura 4.116. As amostras
nao estdo completamente reagidas, exibindo algumas regides mais densas
onde os graos estdo reagindo. Estas sao melhor visualizadas na Figura 4.115.
Os difratogramas de raios X das amostras moidas indicam 62,98+0,02% e
65,45+0,03% de conversao para a fase B” para a Mistura 3 e Mistura 4,
respectivamente.

A presenca de grande quantidade de grdos néo reagidos e de baixa
porcentagem de B”-alumina na amostra contribuem para a baixa densidade
dos corpos sinterizados das amostras.
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ETD | 5.00 kV 0.20 nA LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

i | deﬂﬁT—N | curr | [—) um —

Figura 4.114: Imagem de MEV de superficie de fratura da Mistura 3 sinterizada
a 1300 °C — 120 min.

*
det —— —
TLD | 5.00 kV |50 pA|5.4 mm | 50 000 x LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.115: Imagem de MEV de superficie de fratura da Mistura 3 sinterizada
a 1300 °C — 120 min.
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ETD | 5.00 kV [50 pA | 6.5 mﬂﬂo 000 x| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.116: Imagem de MEV de superficie de fratura da Mistura 4 sinterizada
a 1300 °C — 120 min.

Os difratogramas de raios X da Figura 4.117 e da Figura 4.118,
Mistura 3 e Mistura 4, respectivamente, de amostras sinterizadas a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min; 1475, 1450, 1400 e 1300 °C — 120 min,
e po calcinado a 1200 °C — 120 min, apresentam fases B e B’-alumina
majoritarias. Também foram detectados picos de difracdo da fase a-alumina
nos difratogramas comparativos (f), de p6 calcinado.

A Figura 4.119 e a Figura 4.120, Mistura 3 e 4, nesta ordem, revelam o
interior dos graos das amostras, reproduzindo picos mais finos e intensos.
Alguns difratogramas apresentam picos que nao obedecem as fichas ICDS,
indicando uma orientagdo preferencial dos grdos, como por exemplo nos picos
de difracdo da Figura 4.119b em 206 = 46,20° e da Figura 4.120b em
20 = 34,86°.
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Na Figura 4.117d, Figura 4.118d, Figura 4.119d e Figura 4.120a, a
porcentagem de B”-alumina das amostras € superior a 95%, visto a auséncia
dos picos puros de B-alumina dos planos (10 7) e (2 0 6).

ApoOs a realizacdo da difratometria de raios X das amostras lixadas, para
confirmar a orientacdo dos graos, as amostras foram moidas e peneiradas.
Alguns difratogramas, como no caso de todos (a), houve a exclusdo de alguns
picos de B e B”, mas novos picos de fase B” foram revelados, com uma
diminuicdo na desigualdade entre as intensidades. Em outros difratogramas,
todos (b), (c) e (d), os picos sofreram um aumento em suas intensidades, com
destaque para os picos do plano (2 0 10). Em todos os casos, as amostras
moidas da Mistura 4 obtiveram maiores porcentagens de fase ”-alumina.

Os difratogramas das amostras ndo completamente reagidas, (e),
sinterizadas a 1300 °C — 120 min e moidas, apresentam 62,98+0,02% e
65,45+0,03% para a Mistura 3 e Mistura 4, respectivamente, valor ligeiramente
superior aos pos calcinados a 1200 °C — 120 min, comprovando que as
reacoes de formacado de B e B”-alumina ndo foram completamente realizadas.
A Figura 4.121a e a Figura 4.122a, possuem uma reducdo na conversao de
fase B”, no valor de 85,34+0,04% e 90,16+0,04%, respectivamente, indicativas
da perda de sodio da amostra para a atmosfera em temperaturas elevadas de

sinterizacao.
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Figura 4.117: Difratogramas de raios X da Mistura 3 das amostras sem
lixamento sinterizadas a (a) 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min;
(b) 1475 °C - 120 min; (c) 1450 °C - 120 min;
(d) 1400 °C — 120 min; (e) 1300 °C — 120 min; (f) p6é calcinado a
1200 °C — 120 min.
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Figura 4.118: Difratogramas de raios X da Mistura 4 das amostras sem
lixamento sinterizadas a (a) 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min;
(b) 1475 °C - 120 min; (c) 1450 °C - 120 min;
(d) 1400 °C — 120 min; (e) 1300 °C — 120 min; (f) p6é calcinado a
1200 °C — 120 min.
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Figura 4.119: Difratogramas de raios X da Mistura 3 das amostras com
lixamento sinterizadas a (a) 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min;
(b) 1475 °C - 120 min; (c) 1450 °C - 120 min;
(d) 1400 °C — 120 min; (e) 1300 °C — 120 min; (f) p6é calcinado a
1200 °C — 120 min.



152

700

350

700

350

700

(u.a.)

(=)

Intensidade
~|
(]
Qo

350

700

350

700

350

34 36 38 40 42 44 46 48 50

T T T T T T T T T T T T T T T
B> 95%a)-

p+p"
|

[‘}H
=]
I
[00)
@
()]
w
I+
o
(@]
N
|5~ ]
RS
|

[B" = 94,48+0,03%|c)-

= T

[B" = 93,84+0,02%| = d)H

[B" = 57,65+0,05%]|e

[B" = 47,73+0,03%| )

e

34 36 38

20
20 (°)

Figura 4.120: Difratogramas de raios X da Mistura 4 das amostras com

lixamento sinterizadas a (a) 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min;
(b) 1475 °C - 120 min; (c) 1450 °C - 120 min;
(d) 1400 °C — 120 min; (e) 1300 °C — 120 min; (f) p6é calcinado a
1200 °C — 120 min.



153

32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
. . . . ——

—
800l [B" = 85,34+0,04%|a) |

400

" =91,52+0,04%] = b)

u.

(

Intensidade

3" = 62,98+0,02%|e) |

(03]

o

(=]
T

pep"
|

ﬁ+ i“

p+p"

+B3

B+p3"
"
B+pR"

32 34 36 38

Figura 4.121: Difratogramas de raios X da Mistura 3 das amostras moidas
sinterizadas a (a) 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min;
(b) 1475 °C - 120 min; (c) 1450 °C - 120 min;
(d) 1400 °C — 120 min; (e) 1300 °C — 120 min; (f) p6é calcinado a
1200 °C — 120 min.
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Figura 4.122: Difratogramas de raios X da Mistura 4 das amostras moidas
sinterizadas a (a) 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min;
(b) 1475 °C - 120 min; (c) 1450 °C - 120 min;
(d) 1400 °C — 120 min; (e) 1300 °C — 120 min; (f) p6 calcinado a
1200 °C — 120 min.
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4.6.1 Mistura 3 e Mistura 4: 1400 °C — 120 min

Devido a auséncia de trincas através dos contornos de gréao, e também
pela alta densificacdo e conversdo de fase p”-alumina, as amostras da
Mistura 3 e 4 sinterizadas a 1400 °C durante 120 min foram as que
apresentaram melhor desempenho estrutural e microestrutural. Assim, ensaios
de caracterizacdo mecanica e caracterizacdo elétrica foram efetuados nestas
amostras.

A condutividade elétrica das amostras das Misturas 3 e 4, sinterizadas a
1400 °C — 120 min, foi medida a 300 °C, e os valores obtidos estédo
apresentados na Tabela 4.14. Estas apresentaram as ordens de grandeza de

acordo com a literatura.

Tabela 4.14: Condutividade elétrica dos corpos ceramicos das Misturas 3 e 4
sinterizados a 1400 °C — 120 min.

Amostra Condutividade elétrica (S.cm™?)
Mistura 3 1,13x101
Mistura 4 1,34x101

O grafico de Arrhenius para a condutividade de ambas amostras das
Misturas 4, sinterizadas a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min e
1400 °C — 120 min, estao representados na Figura 4.123. A energia de ativacao
para a amostra sinterizada a 1400 °C — 120 min foi de 0,255 eV. Cabe lembrar
gue a condutividade elétrica e a energia de ativacdo para a amostra sinterizada
a 1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min foram de 7,38x10 S.cm™ e 0,167 eV.
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Figura 4.123: Comparagédo das curvas de Arrhenius da Mistura 4 sinterizadas a
1600 °C — 20 min / 1475 °C — 120 min e a 1400 °C — 120 min.

As resisténcias mecanicas dos corpos sinterizados a 1400 °C — 120 min
foram medidas através de compressdo diametral, e seus dados estdo

apresentados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15: Resisténcia mecanica das amostras sinterizadas a
1400 °C — 120 min, da Mistura 3 e Mistura 4, submetidas a

compressao diametral.

Resisténcia mecéanica Tamanho médio de
Amostra x
(MPa) graos (um)
Mistura 3 87+1 84
Mistura 4 111+1 77

Virkar e Gordon [39] obtiveram uma resisténcia mecanica de 120 MPa,
para amostras de B”’-alumina, com graos de no maximo 120 ym. Os resultados

obtidos na otimizac&o estdo compativeis aos da literatura. Se comparados aos
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valores anteriormente obtidos neste trabalho, houve um acréscimo significativo
na resisténcia mecanica das amostras, pois, o resultado maximo anterior a
otimizacdo foi de 43,7+1,0 MPa (Mistura 3 a 1600 °C — 20 min /
1475 °C — 120 min).

A otimizacdo atravées da mudanca das condi¢cdes de sinterizagdo
influenciou a microestrutura do material de maneira positiva, criando amostras
com alta densificagdo, menor tamanho de gréo, boa converséo para a fase ” e
auséncia de trincas pelos contornos devido a anisotropia do coeficiente de
expansdo térmica da B”-alumina, contribuindo assim para a melhoria das

propriedades elétricas e propriedades mecéanicas.
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5 CONCLUSOES

Os resultados e discussao apresentados nesta dissertacdo levaram as

seguintes conclusdes:

Caracterizacdo dos pos calcinados: Os poés calcinados com Al20s,
LiINO3/LiAIsOs e Na2COs3/NaNOs apresentaram conversdes para a
fase B” superiores a 45%. Deste modo, a alta conversdo para fase B”
das amostras sinterizadas esta relacionada a conversdo dos pos
calcinados, como pbde ser visto na mistura com Al203, LiAlsOs e
Na:COs, cujo po calcinado apresentou a maior conversdo (de
68,92+0,04%) e apds a sinterizacdo obteve acima de 95% de
B”-alumina.

Analise de densificac@o e caracterizacdo microestrutural: Nas misturas
preparadas com AIO(OH), LiINOs e Na2COs/NaNOs os grdos crescem
proporcionalmente com o aumento do tempo no primeiro patamar. As
interligacbes entre 0s grados pequenos indicam o nao término do
processo de sinterizacdo. A reacdo retardataria de formacdo de
B e B”-alumina, causada pelo processamento ndo adequado na etapa
de mistura mecanica, foi responsavel pela introducdo de trincas
catastroficas na amostra. As manchas na superficie surgem durante o
ataque térmico das amostras, e sao resultantes do coeficiente de
expansao, causando defeitos na superficie.

Nas amostras com Al203, LINO3/LiAIsOs e Na2CO3/NaNOs a densidade
reduzida é causada devido a presenca de aglomerados nos pés nao
guebrados durante a prensagem, e que, ap0s sinterizacdo diferencial
criam uma regido peculiar, sendo arrancados durante o lixamento e
polimento da amostra, formando buracos intragranulares. A mudanca
nas fontes de aluminio e litio foram positivas, pois houve a reducéo
significativa no tamanho dos gréos, minimizando as trincas.

Todas as amostras anteriormente citadas apresentam a formacdo de
trincas pelos contornos de gréo, resultantes da anisotropia de

expansdo térmica dos eixos a e ¢ da B e B”-alumina. A reducdo ao
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méximo dos tamanhos dos gréos eliminou as trincas, contribuindo
positivamente para as propriedades elétricas das amostras.

e Caracterizacdo estrutural: Os resultados da analise estrutural estédo
diretamente ligados a caracterizacdo microestrutural. O tamanho dos
graos e a densidade de trincas sdo os principais fatores que
influenciam a converséo para a fase 3”.

e Caracterizacdo mecanica: Grdos com grandes dimensdes e alta
densidade de trincas sdo prejudiciais as amostras, assim, foram
obtidos baixos valores de resisténcia mecanica neste trabalho.

e Caracterizacdo elétrica: A alta densidade de trincas foi responsavel
pela baixa condutividade elétrica das amostras. As amostras que
apresentaram maior conversao para [B” foram as que obtiveram
menores valores de condutividade elétrica, pois ha maior presenca de
graos de B”-alumina, e assim a efeito da anisotropia do coeficiente de
expansdo é maior, causando defeitos, principalmente trincas, que
funcionam como uma barreira que bloqueia o fluxo de ions sodio.

Como conclusdo geral tem-se que a etapa de sinterizacdo € a etapa

critica para a producdo da Na-B’-alumina com propriedades elétricas e
mecanicas equilibradas, visto que o tamanho de gréos e a densidade de trincas
sdo os principais fatores que influenciam para a obtencdo destas. As
matérias-primas das misturas também s&do de suma importancia, em razéo das
diferentes conversbes para a fase B’ em amostras com condi¢cdes de
sinterizacdo iguais. As cinéticas de reacdes e sinterizacdo sdo fortemente
dependentes dos reagentes. A presenca apenas da fase B’ nos corpos
sinterizados é prejudicial, devido a sua anisotropia no coeficiente de expansao
térmica. Em temperaturas elevadas de sinterizagédo (T = 1500 °C), ha a
formacao de fase B” superior a 90%, mas com a presenca de trincas através
dos contornos de grao. Em temperaturas baixas de sinterizacéo (T < 1400 °C),
ndo visualiza-se a presenga de trincas, mas a formagdo de fase B’ é
comprometida. Em temperaturas intermediérias de sinterizacdo (T ~ 1400 °C),

o compromisso adequado entre as caracteristicas desejaveis € obtido. Os
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resultados obtidos apés a otimizacdo indicam que a condutividade elétrica pode
ser manipulada através do controle das microestruturas das amostras, com a
reducdo das trincas pelos contornos de grdos causadas pela anisotropia de
expansao térmica dos eixos a e ¢ da f”-alumina. A condutividade elétrica total
e a resisténcia mecéanica das amostras otimizadas se mostrou coerente com 0s

valores apresentados na literatura.
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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:

e Investigacdo sistematica da hipdtese de floculacdo seletiva nas

composicdes com AIO(OH);

e Estudo do comportamento térmico e aspectos morfolégicos dos

materiais utilizados;

e Medidas de viscosidade e comportamento reolégico;

e Medidas de potencial zeta;

e Medidas de modulo de elasticidade;

e Processo de colagem de barbotina;

e Producédo e analise de eletrolito sélido tubular para protétipo de bateria.
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