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RESUMO

Neste trabalho estudamos varios fatores gque tem uma
forte influencia sobre o comportamento da alumina-8", um condu

tor ionico para ions de sodio com composigao 8,85%Na.0+0,75%Li.0

2 2
+ 90,40%A1203 (% em peso). O papel das impurezas frequentemente
encontradas na alumina-o obtida pelo processo Bayer, tais como
cdlcio , silicio e ferro, é estudado na alumina -8". Dopagem des
tas impurezas, separadas e ém conjunto, na.alumina-B" mostram a
forte inflyéncia que exercem sobre a conversao de fase alumi
na- g +8", condutividade ionica, resisténcia mecanica e microes
trutura da alumina-B".

Os resultados obtidos indicam claramente que a presenga
simultanea de calcio e silicio tem forte efeito negativo sobre
as propriedades da alumina-g", devido a presenga de uma nova
fase intergranular. A presenga simultanea de ferro. calcio e
silicio deprime a formagao dessa fase causando um efeito positi
vo sobre as propriedades da alumina-8".

O uso da técnica de redugao carbotérmica do hidroxido
de aluminio produz uma alumina-o com excelentés caracteristicas
para a‘preparagéo de alumina-B8", que quando comparada a alumi
na- g" préparada com a alumina Baikowski, mostrou ser superior.
A redugao carbotérmica reduz consideravelmente os teores de im
purificagao da alumina pelo sodio, silicio , calcio e ferro,além
de produzir uma alumina livre de agiomerados que conduz a uma
melhor conversao de fase alumina-B - B'.

A alumina obtida atraveés da redugao carbotérmica, além
de possuir caracteristicas desejaveis para a preparagao da alu

mina-g"., também é prdpria para outras aplicagbes especiais.



ABSTRACT

The ionlic conductor for sodium ions known as B" alumina

with composition 8,85% Na20 + 0,75% Li (% wt) ,

2O + 90,40% A1203
was studied considering the influence of several variables on
its ceramic processing. The effect of impurities frequently
found on the raw material used for the preparation of this ionic
conductor such as silicon, calcium and iron were studied isola-
ted and mixed toghether on such properties' as phase conversion

g + B" - alumina, ionic conductivity, mechanical properties and
microstrucsure.

The results of the experiments clearly indicates that
calcium and silicon generates a new phase when present simmul ta-
neous ly in the B"-alumina. This new phase, located at the grain
boundary, has a strong negative effect on the ionic conductivity
Addition of iron destroys this new phase improving the proper-
ties of the impure material.

The carbothermal reduction of the aluminum hidroxide
gives a «a- alumina that is excelent for B"-alumina preparation
when compared with Baikowski alumina. The carbothermal reduction
decreases the impurification of a-alumina as calcium, iron,
silicon ad sodium and a fine particle size distribution, without
aggregatés, that makes the phase conversion B8 + B"-alumina very
efficient due to a better distribution of the Li® ion.

The o-alumina obtained by carbothermal reduction of
the aluminum hidroxide is also adequate for others special

applications of oa-alumina alone.

VIII



CAPITULO I

INTRODUGCAO

Alumina—BNa e B", diferentes aluminatos de sédio e pos

2

=

a
suem elevada condutividade para os ions de sddio |OB= 8,3 x10
) ‘

- FARS
(em) ™t e op" = 2,0 x 10 1 (Qcm) para 300°C| e condutividade id
nica proxima de zero, o que permite classificar esses materiais

como superionicos.

A alumina—BNa possui formula estequiométrica Na, O :
11 A1203. Sua estrutura cristalina é consgituida de blocos do ti
po espinélio formado de ions de aluminio e oxigénios separados
por planos formados por ions de sddio e oxigénio chamados planos
de condugdo.0 movimento do ion de sodio é restrito a estes planos
o que torna o material anisotrdpico com relagdo a condutividade
ionica.

A alumina-—B:\]a com fdérmula estequiométrica NazQ:5A1203 é
uma fase instavel em alta temperatura (T> 1300°C). Sua ~estrutura
cristalina é semelhante a da alumina-BNa sendo que a célula uni
taria possui trés blocos do tipo espinélio e a alumina-B.

possui apenas dois. A estrutura cristalina da fase-B8 " pode ser

estabilizada em toda faixa de temperatura através de ions tais

como Lit e Mg+ que substituem . jons de aluminio no bloco espiné
lio. A neutralidade elétrica é mantida pela presenga de ions de
sodio extras no plano de condugdo. A maior’ concentragdao de ions
de sodio e a estrutura mais favordvel do plano de condugdo faz
com que a alumina—B"Na seja de 3 a 5 vezes mais condutiva que a
fase-B.

Esses materiais sao de interesse em dispositivos eletro
quimicos onde se necessita de condutores de ions de sédio com con

dutividade eletronica praticamente zero. As aplicagbes gque tem



despertado maior interesse sao: bateria Na/S, que €é uma bateria
secundaria de alta densidade de energia e potencia, dispositivos
termoelétricos para conversao de energia e membranas para purifi
cagao de sodio metalico.

Nas aplicagoes reais esses eletrdlitos s3o corpos cera
micos policristalinos devido ao tamanho e forma que devem ter.
Nos materiais ceramicos policristalinos, propriedades tais como
resistencia mecanica, condutividade ionica, resistencia a choque
térmico, etc, sdao amplamente dependente de sua microestrutura,
isto €, tamanho e distribuigdo dos graos, hensidade, tamanho e
distribuigao dos poros, etc, que por sua vez sao amplamente de
pendentes das matérias primas usadas.

Para a sintetizacao da alumina-g e B" a matéria prima

que merece maior destaque é a alumina-o (Al 03) visto que contri

2
bui com aproximadamente 90% em peso da composigdao quimica das fa
ses B e B".

A literatura mostra que a presenga de calcio ou silicio
na microestrutura da BNa e B"Na-alumina diminuem a condutividade
do ion de sddio e testes em células Na/Na de eletrdlitos com ele
vados teores de calcio e silicio revelaram que a presenga dessas
impurezas diminuem o tempo de vida do eletrdlito. Porém a litera
tura ndo é clara com relagao aos mecanismos que fegem a influen
cia dessas impurezas na condutividade dos ions de sdédio e também
com relagao as concentragoes de cada uma dessas impurezas ou a
relagao entre elas que tem forte influencia na condutividade io
nica.

Os 6xidos de aluminio derivados do processo Bayer,que é
o método mais usado para a produgac de alumina, possuem teores
variados de cdlcio e silicio encontrando-se os mais baixos teo

res na faixa de 100 a 200 ppm tantc para o calcio como para o si

licio. Existem métodos quimicos para a produgao de oxido de alu



minio de altissima pureza, porém de custos elevadissimos.

Neste traballio estudamos os efeitos de calcio e silicio
na conversao de fasef » f" e na condutividade ionica da alumi
na-8" policristalina quando estao presentes de maneira indepen
dentes e de mancira combinada e determinamos que a situagao cri
tica € quando temos calcio e silicio que juntos formam uma fase
nao condutiva no contorno de grao nao permitindo a densificacao

do material. Determinamos que a presenga de ferro dificulta a

formagao da fase nao condutiva fornecendo uma alumina-B"Na com

elevada condutividade apesar da presenca do calcio e silicio.Nes
te estudo mostramos também que o oxido de aluninio obtido atra
vés de redugao carbotérmica do hidroxido de aluminio Bayer gera
alumina-8"

Ng COm excelente condutividade ionica e Tresistencia

mecanica.



CAPITULO 1II

REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Estrutura cristalina

Em 1916 foi descoberto por Rankin e Merwin (1) um com

posto que acreditava-se ser uma fase polimorfica da o - A1203.

que foi chamado de 8—A1203.

sidade da presencga de sodio na produgao desse material mas ainda

Stillwell (2), em 1926, sentiu neces

nao acreditava que o sodio tivesse uma participagao intensa na
estrutura cristalina do composto. Esse reconhecimento ocorreu
quando Bragg et al. (3), em 1931 publicaram a primeira estrutura
cristalina da alumina-8 com formula estequiométrica Na20:11A1203

A estrutura da alumina-B e formada por blocos semelhan
tes ao espinélio (Mg Al, 04) constituidos de ions de aluminio e
oxigenio sendo que o aluminio ocupa todas as posigoes destinadas
ao magneésio e aluminio no espinélio. Esses blocos sao separados
por um plano formado por ions de sédio e oxigénio, chamado plano
de condugao, como mostra a Fig. l-a.

Na alumina- B existem tres lugares cristalogrdficamente
distintos para o ion de sodio sendo eles denominados de BR (Bee-
vers-Ross), aBR (anti Beevers-Ross)e mo (entre oxigénios);A po
sicao mais favorecida é a posigdo BR e a menos favorecida e a
aBR (4 5). Na figur: 2 temos o arranjo dos ions no plano de con

dugao da alumina-B mostrando as posigoes PR, aBR e mO.
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Na alumina-B estequiométrica, um ion de sodio ocuparia
cada posigao BR porém Peters et al. (4) descobriram que o cris
tal de alumina-B nao é estequiométrico, possuindo um excesso de
ions de so6dio. Em cada plano de condugao 1,3 ions de sdédio por
célula unitdria sdo distribuidos nas posigoes disponiveis.

0 excesso de carga elétrica € neutralizada por ions de
oxigénio situados em posigOes intersticiais entre a Ultima camada

do bloco tipo espinélio e o plano de condugdao (5). Esses intersti

ciais estao ligados a defeitos Frenkel formados por ijons de alumi

nio do bloco espinélio que ocupam posigoes intersticiais logo
acima do plano de condugao, deixando uma vacancia no bloco espi
nélio formando um defeito linear que pode ser representado por:
v Al, — 0.7% — a1, v
AL 1 1 i AL
aonde VAL Ali representa o defeito Frenkel conectado ao oxigénio
intersticial com sua imagem de espelho no prdximo bloco espinélio

Yamaguchi (6) encontrou um segundo composto dentro da
familia dos aluminatos de sddio e denominou-o alumina-f ",que pos
sui férmula estequiométrica Na,O: 5.33 Al203. A estrutura crista
lina da alumina-B" foi determinada por Yamaguchi e Suzuki (7) sen
do constituida de blocos tipo espinélio como na alumina-B liga
dos ao plano de condugao através de ligagoes Al-O-Al como mostra
a figura 1-b. A célula unitdaria possui trés blocos do tipo espi
nélio enquanto a alumina-B possui dois blocos.

Para estabilizar a estrutura da alumina-B8" ions de Mg+2
ou Li* substituem ions de aluminio no bloco espinélio. A maior
eficiencia de Lizo na estabilizagao da alumina-B" pode ser expli
cado pelo fato que, no espinélio de litio (Li A1508)contém somen
te 5,5% em peso de Li,O enquanto que no espinélio Magnésio
(Mg A1204) contem 28% em peso de MgO. Para manter a neutralidade

. . . .~ . +3 +2 .+
eletrica devido a substitulgao de um 1on Al por Mg ou L1

r

ions de sdédio extra entram no plano de condugao (8). Esta substi



tvigao estabiliza a estrutura por aliviar tensoes localizadés no
bloco espinélio.

Na alumina-f" existem as posigoes para o ion de  sodio
correspondentes as da alumina-g. Porem as posigoes BR e aBR =sao
cristalograficamente equivalentes possuindo igual probabilidade

de ocupagao e contem todos os ions de sodio (9).

Existem tres diferengas basicas no plano de conducao en

tre a alumina-f e .

- na alumina-8 o plano de conducao é um plano de espelho.

-

Na alumina-B" os blocos tipo espinélio possuem uma rotagao de
120° com relagao uns aos outros e o plano de condugaoc nao € um
plano de espelho como podemos observar na figura 2-3. O resulta
do disso é que a alumina-g" tem uma estrutura mais aberta que fa
vorece o movimento ionico.

- na alumina-B existe o oxigenio intersticial no plano de
condugao dificultando o movimento do ion de sodio.

- na alumina-8 existe apenas um atomo de sodio em cada

plano de condugao na célula unitaria enquanto que na alumina-B"

existem dois atomos de sédio como podemos observar na figura 2-3

386 O 9O¢ n3ke O :O O Oxigenio
OO0 O  @sddio
& @

@
O O o Aluminio

o, 0, 1000
O °0 e

(a) p Alumina (b) " Alumina

Figura 2.3 - Projegao 1120 das estruturas cristalinas

da alumlna—BNa e B Na* (Ref. 72).



Na tabela II-I temos os parametros estruturais para as

aluminas BNa e R Na

Existem outros compostos do tipo alumina-8 (alumina- B
tem sido um nome generico bem como nome especifico de uma fase)

(10) denominados aluminas g', g"' e g"" . A g' e g™ possuem

estrutura semelhante a g e a p"" possue estrutura semelhante a
Bn.

Tabela II-I - Parametros estruturais para aluminas-gy e 8"

Composto Tipo de rede Parametros de rede (Z)
Al,045 -8 Hexagonal a=5,59;, c= 22,6
Al,0, -B" | Romboedrica a=5,59; ¢ = 33,9

2.2 - Equilibrio de fases no sistema Na,0.A1,0;-A1,0,.

Para a sintetizacao de alumina-B e B" € necessario o co
nhecimento do equilibrio das fases do sistema. Na,0.A1,0,-A1,0;5.

Desde a descoberta por Rankin e Merwin (1) do composto
B—A1203 varias investigagoes foram feitas no sentido de desco
brir a verdadeira participagao do sddio na estrutura cristalina
e a estabilidade do composto em temperaturas elevadas.

Gallup (11) demonstrou que ocorre a perda de Na20 aque
cendo alumina-f ao ar, em vdcuo e em atmosferas de hidrogeénio e
argonio favorecendo a formagao de alumina-a o que foi confirmado
por Austin (12) em temperaturas tao baixas quanto 900°C. O con
trole da vaporizagao se constitui num problema experimental criti
co para a obtengao do sistema alcali-alumina em equilibrio.Entrg
tanto experimentos realizadns entre 1600°C e 1700°C com va
rias misturag do sistema Na20 - A1203 (13, 14) demonstraram a es

tabilidade da alumina- ? em temperaturas elevadas.



Théry e Briacon (15), reagindo Naf’\lﬁ2 ou NaZC3 com

a—AlZO3 em temperaturas superiores a 1050°C, demonstraram exis
téncia do composto Na,0: 5 Al,0,, denominado alumina-B".
Muitos outros investigadores tragaram diagramas de fase

(16,17,18) para o sistema NaZO - A1203, existindo sempre uma in

coerencia entre eles. De Vries e Roth (19) elaboraram todos oS

dados disponiveis na literatura e tracaram dois diagramas de
equilibrio sendo que um considerava a alumina-8 estdvel abaixo

de 1550°C e o outro considerava metaestavel com relagao a alumi

] . . . .
na-f . Liebertz (20) investigou essas l1ncertezas e encontrou due

alumina-8 e B" existem entre 85 e 90% mol de A1203, com a fase
B estavel acima de 1550°C e a B" estavel abaixo dessa temperatu
ra. Le Cars et al. (21) concluiram que a transformagao B'" para
B €& completa acima de 1550°C, nao sendo reversivel no resfria
mento sendo a fase - B" metaestavel em todas as temperaturas do
sistema binario Na,0.A1,0, - Al,0,. Na figura 2-4 temos o dia

grama de equilibrio proposto por De Vries e Roth (19).

*C 2100 T T T T T T ;ll ol T
LIQUIDO+aAl,0
2000 - {(B) 2
LIQUIDO
1900 |- b
1800 |- " 282 +
LIQUIDO+# 1
1700 LIQUIDO+ 2B 3 0ALO5-

1600 [0 1560 28
Ve
1500 P\ [ fr-28 .

1400 |- 280
1300 |- -
711438 ]
1200 sent
100 !L.’ RRE -
looo 1 A A 1 n i PY O B -}
Na,, 0AI,03 60 70 80 90 A0
MOLE % Al;03
Figura 24 - Diagrama de fase para o sistema

. o . -
NaZO'AlZ 3 1\1203 segundo a versao

de De Vries e Roth (Ref. 19).



A partir desse diagrama concluimos que:

- a temperatura do eutético entre o composto § Na AlO2 e B-A1203
é em torno de 1580°C. Na secgao 2-3 abordaremos a importancia

desse eutético na sinterizagdo da alumina-B".
- alumina-8 funde incongruentemente em torno de 2000°C.

- nao existe uma regido no diagrama correspondente a A1203-B" +

liquido.

0 fato da alumina-g" ser metaestavel no sistema NaZO -

A1203 ndo tem grande importancia pratica desde que ela pode ser

-

produzida pela adigao de MgO ou Li20 que atuam como estabilizan

tes mesmo em lLemperaturas tao altas quanto 1700°C (22).
2.3. - Sinterizagao da mistura de alumina-g/B8" *

Desde que a alumina-f" possui maior condutividade ioni
ca apos a sinterizagao procura-se obter 100% dessa fase.

A mistura a ser sinterizada geralmente & um po parcial
mente convertidoonde estao presentes Y- Na Aloz, alumina-g e B"
Neste caso a alumina- g' é estavel devido a presenga de Li* ou
Mg+2 substituindo ions de aluminio no bloco espinélio.

A grande sensibilidade da sinterizagao com a taxa de
aquecimento sugere a existencia de uma fase liquida transiente
No diagrama de fase da figura 2-4 temos a presenga de um euteti
co a 1580°C entre o aluminato de sddio (6§ - Na A102) e a alumi
na-8 que forma uma fase liquida transiente que promove a densifi
cacao da alumina-B" provavelmente por um rapido processo de rear
ranjo (23).

O controle da taxa de aquecimento €& muito importante

pois se a taxa for muito baixa o liquido transiente € consumido

*  Alumina- ¢/g" = poO no qual coexistem as fases B e B".

R
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pela reagao:

(6 - Na A10, + B =Al.0.) "%, a1.0. -8
2 2737, 7273
11q. eutetico
e a inexistencia de liquido na temperatura de sinterizagao nao

permite o rearranjo dos graos de alumina-B8".

O tempo de sinterizagao também exige um controle rigoro
so visto que a presenga de liquido favorece um crescimento exage
rado do grao, sendo necessario tempo curto de sinterizagdo ( en

tre 10 e 20 minutos). Outra razao para tempo curto de sinteriza

~ 4 .

gao e evitar a volatilizagao do sédio que é muito acentuada na
temperatura de sinterizagao (T ® 1600°C) favorecendo a variacao
de composigao (24). Para evitar a perda de sodio a amostra a ser
sinterizada deve estar em atmosfera de sodio que pode ser conse
guido efetuando a sinterizagao em recepiente fechado de platina
estando a amostra recoberta com po de alumina-B/B".

Tempo curto de sinterizacdo € suficiente para a densifi
cagao devido ao rearranjo porem nao € suficiente para ocorrer a
completa conversao de fase R > B", Para que esta transformacgao
ocorra, apos a sinterizacao é efetuado tratamento térmico em tem
peratura abaixo de 1580° C, na qual ndo existe mais fase liquida

e a transformagdo ocorre através de difusdo no estado solido de

acordo com a reagao:

(sol.) + Al1.0.-°P L1

v - NaAlo, 205 —» Al,0,-g".  (25)

A presenga de aluminato de litio no po a ser sinteriza
do favorece o aparecimento de fase liquida em temperaturas mengo
res que 1500 C devido a existéncia de um eutético no sistema
Al1,0, - Na AlO, - Li Al0, e esta situagao permite sinterizagao
em temperaturas tao baixa quanto 1520 C para uma taxa de aqueci
mento de 800°C/min. Para atingir densidade equivalente com uma

taxa de aquecimento de 30°C/min, é necessario 1590°C, o que mos

11



tra a influencia da taxa de aquecimento (23).

Taxas muito altas de aquecimento favorecem a densifica
cao em temperaturas mais baixa, porém exigem tempos mais longos
dé tratamento térmico para permitir que ocorra a conversao de fa

se alumina-B -+ B".

2.4 - Condutividade idnica em alumina-B8/B".

A condutividade idnica em sélidos foi anunciada primei
ramente por Faraday (26) em 1839. Em 1889 Nernst descobriu alta
condutividade em Oxidos em alta temperatura (27).Em 1914,Tubandt
e Lorenz (28) detectaram a extraordinaria condutividade de ions
de prata em a-Agl acima de 147°C.

 Condutores com alta condutividade idnica sdo conhecidos
na literatura como condutores superidnicos. Para um condutor id
nico pertencer ao grupo dos superionicos € necessario que sua con

2 (Qcm)-1 e sua condutivida

dutividade idnica seja maior que 5.10
de eletronica seja pelo menos, duas ordens de grandeza mais bai
xa. Na figura 2.5 temos curvas de condutividade para alguns super
ionicos.

Temperatua, °C
400 200 100 25 0

x-Agl
or RbAg i

A,u'"‘."o 3 .

W
M

4
4y,

Ag

log ¢ {ncm)"
8

-4o0}
-50}
-6,0 PN IDET VRN [ WO PR S U R T W | :
0 14 1,8 22 26 30 34 38

103 T (K)

Figura 2.5 - Condutividade ionica do AgI,RbAg,I. e

alumina-B com diferentes ions condutores.
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Em 1967 Yao de Kummer (29) descobriram a excelente con

dutividade ionica da alumina«BNa com coeficiente de difusao de
aproximadamente 10_5 cm2 s.l para 600 K. Alumina-B e B" sao con

dutores ionicos anisotrdpicos com o movimento do ion restrito ao
plano de condugao formado pelos ions de sodio e oxigenio (figura
1.1).
Os ions de sodio podem ser facilmente trocados por ou
‘ . .t + + + + ..
tros 1ions tais como Li , K, Rb, Ag ou Tl (30). A condutivida
de da alumina-B e B" depende do ion condutor como mostra a figu

L]
ra 2.5 Huggins (31) mediu a entalpia de ativagao para diferen

tes ions na alumina-B e encontrou um minimo pronunciado para o

ion de sddio como mostra a figura 2.6.

04
Lit
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* o3} Kt
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o Na*
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I ol
o |
L4
[
Pd
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Figura 2.6 - Entalpia de movimento para
ions com diferentes raios

ionicos na alumina-B.

Repeticao da medida de entalpia sob pressao isostatil
ca mostrou um deslocamento da curva acima sendo que a entalpia
de movimento do Li' diminuiy enquanto que a do T1" aumentou(32).
Esse resultado permitiu concluir que o ion mdvel se ajusta nas

~

dimensoes geométricas do caminho de condugao. lons com raio ip
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nico grande possuem seu movimento retardado. fons com raio muito

pequeno caem em buracos de potencial no plano de condugao, tendo
também seu movimento retardado. fons com adequado raio ionico ca
minham através do plano de condugao sofrendo pequenas variagoes

de potencial que é o caso especifico do sddio.

2.4.1 - Mecanismos de condu¢ao na alumina-8e B".

. p +
Estudos de propriedades de transporte dos 1ions Na e

AgJr em alumina- 8 levaram Whittingham e Huggins (33,34) a calcu
lar a razao de Haven (HR) encontrando aproximadamente 0,60 para
ambos os ions. A razao de Haven é definida como a razao entre o
coeficiente de difusdao do ion tragador (Dt) e o coeficiente de
difusao obtidos a partir de medidas de condutividade ianica(DO).

0 valor de HR igual a 0,60 sugere um mecanismo intersti
cial para difusao de ions monovalentes em alumina -B. Ao invés
desse mecanismo, Whittingham e Huggins (34) sugeriram um mecanis
mo misto. Esse mecanismo foi deduzido por Kock e Wagner (35) em
1937 e consiste no movimento de um ion intersticial para um 1lu
gar regular da rede deslocando o i1on dessa posigao para uma posi
¢ao intersticial. Este mecanismo misto entretanto envolve apenas
as posigoes BR (posigao normal) e aBR (posigao intersticial) e
deixa de explicar a existéncia de aproximadamente 1/3 dos 1ons
de sodio situados na posigao mO.

Wang et al (36) sugeriram um mecanismo semelhante que
envolvia a combinagao de posigoes mO com posigoes BR. Usando es
te modelo eles construiram curvas de energia potencial para o
caminho do ion mdvel da posigao BR para mO. Calcularam também a
energia de ativagao considerando 6 ions M e ajustando suas posi

goes para minimizar a energia potencial total. Os valores calcu

lados concordaram muito bem com os valores medidos experimental
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mente. Porém este mecanismo deixou de considerar a posigao aBr,
que possui uma pequena ocupagao pelos ions de sodio (5).
Wolf (37) criticou os dois mecanismos mencionados acima

por varias razoes:

- falta de acordo com os niveis de ocupagéo previamente observa
dos para as posigoes aBR, BR e mO.

omissao dos efeitos associados com a presenga de ions de oxige
nio intersticial que tem sido sugerido por Roth et al (5) e

Mcwhan et al (38).

0 valor de HR = 0,6 calculado por Whittingham e Huggins (34)
nao concordam com os valores experimentais de Kim et al (39)
gque sao de 0,45 para 870 K e 0,35 para 370 K.

- 0os mecanismos nao expliram os dois valores obtidos para ener
gia de ativacldo através de técnicas de migragao com variagao de
frequéncia. Essa técnica mostra mais do um tipo de movimento,
enquanto que técnicas de transporte fornecem apenas um valor

para energia de ativagao.

A teoria proposta por Wolf (37) tenta satisfazer todos
os fatores abordados acima. No seu mecanismo os ions Se movem em
pares como nos dois mecanismos anteriores, porém sao envolvidas
as trés posigoes disponiveis: BR, aBR e mO. Na figura 2.7 temos
um esquema para o mecanismo de Wolf. Em "a" temos ions de sodio
ocupando posigoes BR com um ion extra ocupando uma posigao aBR.
O ion aBR e um ion BR pulam juntamente para posigoes mO cuja con
figuragao é mostrada em "b". O passo seguinte € retomar a confi
guragao BR-aBR como mostrado em "c". Em "d" temos a configuragao
de reinicio do ciclo. Entdo o movimento do ion de Na® ocorre
usando as trés posicoes disponiveis. Calculos para a  distribui
gao resultante dos cations nas posigoes para este mecanismo
estao em acordo com resultados experimentais (5). fons de

oxigeénios intersticiais, descobertos por Roth (5) sao necessarios
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1 - BR
2 - aBR
3 - mO
O - 1on 0_2
. g-o,’
Figura 2.7 - Mecanismo de condugao em alumina-B

segundo Wolf (Ref. 37).

para completar as ligagoOes dos ions de sodio em excesso, forman
do uma "regiao associada" em torno do ion de oxigénio compensa
dor de carga. A razao Haven foi determinada para varios tamanhos
dessa "regiao associada" e os valores estdao de acordo com medi
das experimentais de Kim et al (39) com Hp aumentando com a tem
peratura como consequencia da diminuigdo do tamanho médio da "re
giao associada". Foi concluido que enquanto em temperaturas mais
baixas todos os ions de Na® em excesso estao em torno de oxi
génios intersticiais, com o aumento da temperatura cada vez mais
ions de s6dio se tornam livres da "regidao associada" se movendo
para outras regioes do plano de condugao. Essa conclusao esta de
acordo com os resunltados determinado por Le Cars et al (40).

Esse mecanismo & confirmado ainda por resultados de es
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palhamento Raman obtidos por Chase et al (41). Eles obtiveram
dois picos Raman bem definidos para alumina—BNa para as frequen
cias de 1,8 x 1012 seqy -1 e 3,0 x 1012 segql. Wolf (37) calculou
as frequéncias de pulo para seu mecanismo misto e obteve
1,7 x 10 12 seg-1 e 2,8x 1012 seg—l para os pulos mO-mO-saBR-BR
& aBR-BR-»m0-m0 respectivamente, o que estd em perfeito acordo

com 08 resultados de espalhamento Raman.

Entao pelo mecanismo de Wolf (37) temos duas regides

: +
diferentes onde podemos encontrar os ions de Na : presos em "re

gioes associadas" ou completamente moveis ;m outras regioes do
plano de condugao. Na primeira situagao a difusao mista resulta
em movimento fortemente localizado enquanto que na segunda ocor
re transporte de massa e carga de longo alcance. Ambos tipos de
movimento sao detectaveis através de espectroscopia enquanto que
técnicas de transporte detecta apenas o movimento médio dos ions

Ormrod e Kirk (42) fizeram um estudo das propriedades
de condugao em alumina-8" policristalina e determinaram que a
condutividade obdece a lei de Arrhenius no intervalo de tempera
tura de 25 a 800°C o que sugere que a condugao €é ativada por um
processo simples com energia de ativagao média de 0,236 eV.As me
didas efetuadas por eles nao permitiram indicar claramente se o
mecanismo de condugao € atribuido a vacancias ou mecanismo mis
to. Porém a estrutura cristalografica unica da alumina-8 " sugere
que o transporte de ions nesse material acontece através de meca
nismo de vacancia. Na figura 2.8 temos a estrutura bi-dimensigo
nal do plano de condugao da alumina-8".

Briant e Farrinton (43) efetuaram medidas de condutivi
dade em mono~-cristals de aluminas-f" no intervalo de -100 a
500°C e determinaram que:
- para temperaturas inferiores a 25°C, os valores da condutivida

de e energia de ativagao variam com o metodo de crescimento do

L e e s i
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O 0-- © posicdo BR Qposicio aBR O Vacdncia

Figura 2.8 - Estrutura bi-dimensional do plano

de condugao da alumina-B".

mono-cristal. Essas diferengas foram atribuidas a mecanismos ex

trinsecos que dependem da composigéo, defeitos ou impurezas intro

duzidas durante o crescimento do mono cristal.

- para temperaturas maiores que 25°, a condutividade nao depen
de do método de crescimento do mono-cristal, porém nao € carac
terizada por uma unica energia de ativagdao e fator pré-exponen
cial. Uma possivel explicagao para esse comportamento é a exis
téncia de uma transicao ordem-desordem que ocorre em 400k apro
ximadamente.

A repulsao eletrostatica dos ions moveis pode estabele
cer uma configuragao ordenada para baixas temperaturas,maximizan
do a distancia entre os ions. Em temperaturas maiores que 400k o
termo entropico de desordem da rede se torna mais efetiva que a
energia eletrostatica colocando o sistema num estado desordenado.
Essa situagao foi confirmada por Colin et al (44) através do uso
de espalhamento difuso de raios-X.

Recentemente, Alden et al (45) mostraram que monocrisg

o + .
tais de alumina-B" estabilizada com Mg quando resfriados
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. + +
bruscamente de 1350C congelam os 1ons de Al 3 e Mg 2 no bloco es

pinélio nas posicoes ocupadas em alta temperatura fazendo com
que ocorra um aumento do eixo C. Esta alteracao do eixo C modi
fica o potencial efetivo a que os ions de sddio sao submetidos
abaixando a energia de ativagdo para o movimento do ion no plano

de condugao.

2.4.2 - Condutividade em alumina-B/B" policristalina.

Hooper (46) determinou experimentalmente que para 300°C

a condutividade de amostras wmonocristalinas de alumina-B8 e g v
possuiam valores distintos sendo og = 2,13 x 10_l (Qcm)_l e
ogw = 1,0 (Qcm)—1 com energia de ativacgao EaB 0,15 eV e EaB" =

0,10 eV. Essas diferengas sdao atribuidas a estrutura mais favora
vel do plano de condugao da alumina-f" para o movimento do ion
de sodio.

Existem fatores que influenciam a condutividade de alu
mina-g e B" policristalina. Fntre eles podemos destacar: propor
gao relativa das fases B e B", microestrutura e densidade aparen
te sendo que os valores tipicos da condutividade para amostras
cristalinas se tornam 08= 8,3 x 10_2(§2cm)l ech..=2,Ox10_l(szcm)n1

Youngblood et al (23,25) determinaram dgue a conversao
de fase B + B" durante a sinterizagao diminui a resistividade e
a energia de ativagao do material policristalino.

A microestrutura desenvolvida em alumina-8/8" é muito
dependente da temperatura e tempo de sinterizagao (25,47,48).Tem
peratura muito alta ou tempo muito longo de sinterizagao cria
uma microestrutura duplex com graos grandes na forma de laminas
com aproximadamente (200x20) um em uma matriz de graos finos

(5 um).

Crm adequada sinterizagao e tratamento térmico apds sin
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terizagao, Youngblood et al (23) obtiveram uma microestrutura
com graos finos ( =2 ym) e outra com graos grosseiros( = 100 um).
Essas amostras apresentaram resistividade de 4,45 e 2,84 (qQcm),

. [ ’ ~ . . .
respectivamente, 1sto e, aumentando o grao 50 vezes, a resistivi

dade diminui 1,6 vezes.
As microestruturas de graos finos fornecem maior ener
gia de ativagdo para o movimento do lon de sd6dio ' devido a condu

tividade no contorno de grao que e bastante significativa  quan
do 0 grao € muito pequeno (48). Microestruturas com graos maio

res fornecem maior condutividade iodonica p&%ém provoca um decres
cimo na resitencia mecanica (23,49).

Devido a natureza bi-dimensional dos planos de condugao
da alumina-B e 8" (29,50), o efeito da tortuosidade é significa
tivo na condutividade. Foi calculado um decréscimo na condutivi
dade por um fator de 2/3 para uma amostra com orientagao comple
tamente aleatoria (51). Porém esse valor é um pouco diferente pa
ra ceramicas onde o processo de fabricagao influencia considera
velmente a orientagao dos graos (52,53)..

A densidade relativa da amostra policristalina é um pa
rametro que influencia severamente na condutividade (51,54), vis

to que poros podem ser considerados como uma fase nao condutiva.
2.4.3 - Efeito de Impurezas na Condutividade Ionica.

A presenga de impurezas presentes na alumina-Be B" afe
tam a condutividade dos ions de sodio e a origem das impurezas
esta principalmente na matéria prima. Outra fonte de impurezas,
principalmente Ca e Si ocorre durante a moagem da matéria prima
com meio de moagem de baixa pureza (55).

Aluminas provenientes do processo Bayer (56) possuem im

d - . ’,
purezas caracteristicas do processo. Durante um determinado esta
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gio do processo Bayer, sodio e outras impurezas alcalinas e alca
linas terrosas sao incorporados nos cristais de gbsita durante
os longos tempos de precipitagao antes do processo de calcina
cao. Lavagem nao elimina essas impurezas e elas permanecem no
produto final (57). Aluminas provenientes de outros processos
sao superiores em alguns aspectos mas contem outras impurezas,
tais como Fe e Ti.

Uma alumina-a que gera alumina-B e B " com excelentes
propriedades é a Baikowski CR 30" cuja analise quimica € mostra

da na tabela II-II Essa alumina naoc é obtida pelo processo Bayer.

RFla é obtida a partir do aluminio metalico.

Tabela II-II- Andlise Quimica da alumina Baikowski CR-30.

A1203 Na20 8102 CaoO T102 Cr203 Fe203

99,99% 0,003 0,002 0,001 0,008 0,001 0,003

o

% em peso

A presencga de impurezas localizadas dentro do bloco es
pinélio ou dentro do plano de condugao podem aumentar significan
temente a resistividade da alumina-8 e B". Boilot et al (58) mos
traram que a presenga de ions M+2 com raio > 0,97 A ndo podem
substituir ions de Al+3 e favorecem a formagao de aluminaB prefe
rencialmente a alumina-g". Os ions Ca+2(r= 0,99 A),Sr+2(r=l,12k)

b+2(r= 1,20 A) e Ba+2(r= 1,34 A) estdo incluidos nesse grupo.

P
Cations monovalentes e divalentes com raio iodonico < 0,97 A tende
a favorecer a formagao de B". fons desse grupo podem ser incor

porados na estrutura da alumina- B e R" por substituigao dos ions

* Baikowskl International, Charlotte, NC.
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de Na no plano de condugao se ions adicionais 0 tambem sao 1n

corporados (59,60).

Varios pesquisadores tem mostrado que a presenga de cer
tos cations divalentes tendem a aumentar a resistividade da alu
mina- B e B". Alumina-B contendo 1% CaO possuli sua resistividade
aumentada de dez vezes (61,62). Esse aumento € atribuido a pre
senga de uma segunda fase nao condutiva no contorno de grao (63)

Buechele e De Jonghe (64) estabeleceram que concen

tragoes de cdlcio maior que 400 ppm promove crescimento anormal

de grao e permite a formagao de aluminato de calcio intergranu
lar impedindo a passagem do ion movel.

Hseih e De Jonghe (65) mostraram que alumina-g dopada
com silica em torno de 3 a 7% em peso apresentaram aumento na re
sistividade devido a formagao de uma fase vitrea no contorno .de
grao.,

Yassui e Doremus (66) determinaram que pequena concen
tragao de calcio (0,5% em peso) aumenta a impedancia da alumi
na- B" e a concentragao de calcio no contorno de grao. Yassui e
Hattori (67) estudaram os efeitos do Ca+2 na condutividade de
alumina-B" policristalina e determinaram que a resistividade do
contorno de grao aumenta levemente com o aumento da concentra
gao de calcio enquanto que a resisténcia do grao nao foi altera
da. Nesse experimento o calcio foi introduzido na alumina- g8 "
atraveés da toca de ions.

Ni et al (68) estudaram alumina-pR" mono e policristali
na e determinaram que a presenga do calcio altera a conversao de
fase B > " alterando também a condutividade ionica com segrega
gao de calcio no contorno de grao preferencialmente . Para o0s mQ
nos cristais encontraram fortes evidencias para a presenga do

calcio dentro da estrutura cristalina visto que a condutividade

1onica diminui duas ordens de grandeza para uma amostra com 1% em

22



peso de calcio em relagao a amostra nao dopada.

Akridge et al (69) determinaram que o ferro pode estar
na alumina-g no estado de oxidagao 2 ou 3 depois de sinteriza

Gao ao ar. Kennedy et al (70) estudaram a condutividade de alu

mina- dopada com ferro através de medida de impedancia complexa
e observaram aumento tanto na condutividade do grao como do con
torno do grao em concentragao tdo alta quanto 4% em peso de
ferro. Esse aumento foi atribuido a dois mecanismos de compensa

cao de cargas quando Fe+2 substitui Al+3 no bloco espinélio:

]

- incorporagao de sodio adicional no plano de condugao.
- decréscimo de ions de oxigénio intersticial no plano de  condu

gao.

Kennedy e Stuber (71) efetuaram dopagem no intervalo de
10 a 30% de Fe em alumina-f o observaram um maximo na conduti
vidade do grao com 10% Fe. Acima desse valor comega a aparecer a
alumina-g " como consequéncia da estabilizagdo da estrutura pelo

Fe+2.

2.4.4 -\Influencia da H,0 na condutividade da alumina-B8/8".
e

R
N 0?"
NP

~.\ A familia alumina-g é bastante higroscopica sendo que a
oo oo o
alumina-8" € mais resistente a atmosferas umidas (72).

Foi determinado que a resisténcia ao ataque da alumi
na-f a ambientes umidos aumenta com a concentragdo do ion estabi
lizante (73). Porém Harbach (74) mostrou usando difragao de
raios-X de alta resolugdo que a resisténcia ao ataque de atmosfe
ra umida estad associado a porcentagem de fase-B presente e nao a

‘porcentagem de dopantes. Harbach mostrou também que ocorre a for

magao de uma camada de carbonato hidratado (Na.,iI (Cco

3 H

3)2. 0 )

Os ions de sO

2

quando alumina-B" foi exposta a umidade e ao C02.

dio sdo removidos dos planos de condugao formando o carbonato e
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entra fons H,0  em sua posigao (75).

Heavens (76) observou um aumento no eixo c¢ da alumi

+

na-g,  exposta ao ar e atribuiu esta expansdo a troca de ions Na

por H3O+ de acordo com a reagao Na+ + 2H20 = H30+ + NaOH.

Will (77) estudou a influencia da agua na condutivida
de ionica da alumina-f policristalina e encontrou que contato da
alumina-B com atmosfera umida aumenta a resistividade do grdo.

Bates et al (77) mostraram através de medidas de absor

¢ao no infravermelho que quando alumina-B8" € exposta a atmos

Na

[ N / ’ . . ’
fera umida moleculas de agua difunde rapidamente através do pla
~ B o~ ~ . 7’
no de condugao ocupando as posigoes mO e as vacancias de 1ions de
sédio. A 25°C a concentragdo de moléculas de dgua no plano de
condugao € proxima a razao do numero de posigdoes mO e vacancias
de sddio por célula unitaria.

Fssa facil difusdo de moldculas de dgua em alumina-8"
exige que o materiai nao tenha contato com atmoslera umida duran
te o processamento ceramico bem como em sua forma final devendo
estar permanentemente estocados em atmosferas secas.

Recentemente, Garbarczyk et al (78) propuseram um mode

; . > . . . +
lo simples para a interagao das moleculas de agua com os 1ons M

+ L+ + + + + + .

(M =Li, Na, Ag , K, Rb , Tl ) em alumina-f e os resultados
estao em perfeito acordo com resultados experimentais. Nesse mo
delo é suposto que o dipolo de H,O interage com o ion movel mais
proximo desprezando qualquer outra interagao como por exemplo

. ~ s L4 _2 . /.
as ligagoes entre protons de H,O com 1ions O do bloco espinelio.

2

2.5 - Redugao Carbotérmica.

O processo mais usado para a produgao de oxido de alumi
nio é o processo Bayer que tem como matéria prima o bauxito (56,

79). O processo consiste em formar NaAlOzvatravés de digestao em
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autoclave do bauxito misturado com hidrdxido de sodio e hidroxi
do de calcio. A silica presente no bauxito reage com o hidrdxido
de sodio formando zedlita de sodio que precipita. O aluminato de
sodio (Na Aloz) é filtrado e a partir da solugao saturada é efe
tuada a precipitagao da gbisita (Al(OH)3) através de nucleagdo.
Apdés a primeira nucleagao a gbsita geralmente contém elevado
teor de impurezas. Esses teores podem ser diminuidos atraveés de

sucessivas dissolugoes e re-precipitagoes da gbisita.

Entao, a gbisita obtida atraves do processo Bayer pos

-

) * ( | f ’ R .
8U1 1mpurezas caracteristicas da materia prima, o bauxito (Si,
Fe, Ti) e impurezas caracteristicas do processo Bayer (Na e Ca).
Na tabelaII-III temos teores caracteristicas de algumas impurezas

no oxido de aluminio obtido através do processo Bayer.

Tabela II-III-Teores caracteristicos de impurezas presentes

no A1203 obtido através do processo Bayer.

Na Ca Si Fe

% em peso | 0,38 - 0,6 0,13 - 0,15 0,12- 0,15} 0,06 - 0,08

A redugao carbotérmica € uma técnica que tem se mostra
do eficiente para a purificagdo de Oxidos de aluminio derivados
do processo Bayer (80). Esta técnica consiste do aquecimento da
mistura do 6xido ou hidrdxido de aluminio com carbono sob um flu
xo de gas inerte. O mecanismo da redugao carbotérmica estd basea
do no diagrama de Ellinghan que fornece a variagao de energia 1i
vre de formagao dos Oxidos como uma fungao da temperatura. Na fi
gura 2.9 temos o diagrama de Ellinghan para alguns Oxidos (81).
Esse diagrama nos mostra as temperaturas minimas de redugao car
botérmica para cada 6xido que corresponde a temperatura na dual

a curva de formacao do Oxido fica acima da curva de formagao do
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CO (mondxido de carbono), que passa a ser o oxido mais estavel.
O carbono € um agente redutor eficiente visto que quan
do aumentamos a temperatura favorecemos a formagao de CO dimi
nuindo entdo a pressao parcial de oxigénio na atmosfera.
Nono et al (82) encontraram que as temperaturas minimas
de redugao carbotérmica do CaoO, Fe203, MgO e K20 estao abaixo da
prevista termodinamicamente sendo que a temperatura minima de re

dugao do Na,0 esta em razoavel acordo com a previsdo termodinami

2
ca. Os resultados relativos a analise quimica do calcio para as

varias temperaturas de redugao devem ser analizados com cuidado
visto que a lrusca queda no valor da concentragao de calcio encon
trado por Nono gquando a temperatura variou de 1000 para 1100° C

pode estar associado com problemas de dissolugac da amostra e

nao devido a real eliminagao do calcio.

AG°=RTIn Po, { Kilocalorias)
8

-240
-260
-280
-300 L - ° N 1
0 400 800 1200 1600 2000 2400
TEMPERATURA °C :

Figura 2.9 - Diagrama de Ellingham para alguns oxidos.
(Ref. 81).



2.6 - Aplicagoes

Alumina—B"Na satisfaz as aplicagoes que necessitam de
ceramica com alta condutividade de ions de sddio e condutividade

eletronica proxima de zero. Existem pelo menos trés aplicagdes

para membranas de alumina-B8".

A - Bateria Sodio/Enxofre

A possibilidade de uso da bateria Na/S em veiculos elé
tricos gerou um grande numero de pesquisas na area (23,54,83).

Na figura 2.10 temos um desenho esquematico da célula
Na/S. fons de sddio atravessam a parede do tubo de alumina-B" e
os eletrons sao coletados por circuito externo formando polisul
fetos de s6dio na camara onde contém o enxofre. A célula deve
operar entre 300 e 350°C, temperatura na qual a alumina-B8" possui
condutividade ionica adequada. Na tewperatura de operagao o sodio
e o enxofre estdao no estado liquido,

Na célula Na/S a matéria prima ocupa 44% do custo to
tal" sendo portanto necesadrio o uso de matéria prima alumina-a
de baixo custo. Porém aluminas de baixo custo possuem teores ele
vados de Ca e Si que como abordado na secgao 2.4.3,prejudicam a
condutividade ionica de alumina-g" além de diminuir o tempo de
vida do eletrdlito quando testados em célula Na/Na (66,84).

Eletrolitos de alumina—B"Na processados com Oxidos de
aluminio obtido através do processo Bayer (secgao 2.5) ,aluminas
do tipo A-15, A-15 SG e A-16 SG, apresentam dificuldades de passa

rem nos testes de qualificagao em célula Na/Na e esta dificuldade

* Fonte: Ceramatec Inc.Salt Lake City - USA.
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esfé associada ao alto teor de calcio e silicio (84). Os eletrdli
tos que obtiveram sucesso durante os testes em célula Na/Na foram
procesados com alumina-8" cujo custo por quilo varia de 8 a 50 do
lares, sendo que para a célula Na/S ser comercialmente viavel a
o- A1203 deve custar no @éximo 4 dolares o quilo.

Alumina-B" processada através de aluminas obtidas pela
redugao carbotérmica do hidrdxido de aluminio Bayer tem apresenta
do considerdveis melhoras nas propriedades elétricas quando compa
radas com as obtidas através de aluminas provenientes do processo

Bayer sem a redugdo carbotérmica (85).

-
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Figura 2,10 - Esquema-da célula Na/S.

B -~ Purificagao de Sodio. (86) o

Desde que a alumina-B" conduz apenas ions de sédio, ela
forma uma membrana seletiva que pode ser usada para purificagao
de so6dio metalico. Na figura 2.11 temos um esquema desse siste
ma. Todas as impurezas sao retidas do lado esquerdo da membrana

enquanto que o sodio migra através da alumina-g".
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Figura 2.11 - Esquema do purificador de sodio com
membrana de alumina-8"__.
Na

C - Conversor Termo-Elétrico (87).

Na figura 2.12 temos um esquema de um conversor térmo-
elétrico. O sédio liquido preenche uma camara que € separada de

outra camara vazia por uma parede de alumina-B"Na. A diferenga de

pressao favorece a passagem do sodio através da ceramica enquanto

que os eletrons migram por um circuito externo. O sdodio que eva

pora da ceramica recondensa na parede fria da camara (T, < T,) e

uma bomba recircula o sddio liquido. Esse dispositive fornece

rendimento adeguado em temperaturas maiores que 800°C.
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Figura 2.12 - Conversor termo-elétrico com

membrana de alumina—B"Na.

2.7 - Resumo da Revisao Bibliografica.

Alumina-B e B" sdo diferentes aluminatos de sddio que
devido as suas estruturas cristalinas favordveis apresentam exce
lente condutividade idnica para os ions de Na' com a fase B" até
cinco vezes mais condutiva que a fase-B.

Alumina-B com varios ions condutores (Li+, Ag+, Na+,K+,
Tl+) foram estudadas e a que apresentou maior condutividade ioni
ca foi a alumina—BNa devido ao tamanho ideal do fon de sddio que
caminha através do plano de condugao sem sdfrer grandes altera
goes de potencial. |

Na alumina-B existem trés posigoes cristalograficamente

possiveis para o ion de sddio denominados BR, aBR e mO. As posi
goes BR e aBR sao posigoes normais de rede e mO € posigao inters

ticial. O mecanismo de condugao da alumina-B se constitui em pu

. . + .~
los concomitantes dos ions de Na das posigoes BR e aBR para

duas posigoes mO e em seguida ocupam posigoes BR e aBR novamente,
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sendo portanto um mecanismo misto. Na alumina-8 " somente as posi
goes BR e aBR sao ocupadas por ions de Na' e sdo cristalografica
mente equivalentes. O mecanismo de condugdo é através de vacan
cias.

Alumina-B" policristalina é obtida através da sinteriza
gao da mistura de aluminato de sdodio (NaA103), alumina- B e B "
sendo que a sinterizagdo ocorre através de fase liquida transien
te formada pelo eutético entre o aluminato de sddio e a alumina
B. -

Experiéncias com mono e policris;ais de alumina-B8e B "
mostraram que a condutividade dos mono cristais € mais que uma
ordem de grandeza maior do que dos policristais devido a tortuosi
dade e contorno de grao. Nos policristais a condutividade ionica
€ dependente da relagao entre as fases B e B" e da microestrutu
ra que por sua vez sao determinadas pela pureza da matéria prima
(alumina-a), da temperatura e tempo de sinterizagao bem como
da taxa de aquecimento para a temperatura de sinterizagdo.

vVarios autores mostraram que a presenca de calcio e si
licio alteram tanto a transformacao de fase 8 - 8" como a conduti
vidade ionica. As alteradoes na condutividade ionica foram atri
buidas a presenga de cdlcio e silicio no contorno de grdo. No
caso do cdlcio, foi estabelecido também que ele pode estar dentro
do grao. Alguns autores determinaram que o ferro auxilia a condu
tividade idnica da alumina-B, )

Estudos foram feitos para determinar & estabilidade da
alumina- B e B" em atmosferas com alto teor de umidade e encontra
ram que os ions H3O+ difundem rapidamente no plano de condugao
tanto da B como na B" diminuindo a condutividade ionica.

Aluminas-a do processo Bayer fornecem alumina- B e 8"

gque nao apresentam bom desempenho quando testadas em célula Na/Na

devido ao alto teor de calcio e silicio que s3ao caracteristicos

"
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do processo Bayer. Porém, alumina-y obtida a partir da redugao
carbotérmica do hidroxido de aluminio (A1(0H) ;) Bayer tem forneci
do alumina-8/B" com excelente conversao de faseg » g".

Devido a elevada condutividade ionica dos ions de sddio
a alumina-B" pode ser usada como eletrolito solido na  bateria
sodio/enxofre, em conversor termo-elétrico e em purificadores de
sodio metalico.

Consta na literatura resultados de alumina-g eg" obti

das de alumina-a provenientes de varios processos porém o uso de

alumina- a obtida atraves do processo de feduggo carbotermica nao
foi abordado.

Tambem nao constam da literatura estudos da influéncia
do (calcio + silicio) e (cdlcio + silicio + ferro) quando presen

tes na alumina-g".
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

Com o objetivo de estudar a influencia de impurezas (Ca
Si e Fe) nas caracteristicas tanto do po de alumina-B/8" como na
amostra sinterizada de alumina-B", adotamos o seguinte  procedi

mento: produzir po de alumina-f/B" partindo de:

- materia prima de alta pureza. a alumina Baikowski CR-30 que

possuil os seguintes teores para Na., Si, Ca e Fe.

Na Si Ca Fe

ppm 30 20 10 30

alumina Baikowski CR-30 e efetuar dopagem com Ca, Si e Fe inde

pendentemente e de maneira combinada

- alumina obtida através da redugao carbotérmica do hidréxido de

* %
aluminio C-30 que possul os seguintes teores de Na.Si,Ca e Fe

Na Si Ca Fe
ppm  |5000 1300 1500 500

alumina obtida através da calcinagao ao ar do hidrdéxido de alu

minio C-30 previamente moido.

- alumina obtida a partir da calcinagao do hidroxido de aluminio

C-30 misturado com negro de fumo

* Balkowskl International., Charlotte, NC. USA.
** Alcoa Aluminio S.A. - Pogos de Caldas-MG.
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3.1 Preparagao da alumina-o

3.1.1 Preparagao da mistura do hidrdxido de aluminio com

negro de fumo

O hidroxido de aluminio C-30 foi moido em moinho vibra
torio durante 30 horas na proporgdo 20:1 (meio de moagem: mate
rial) com 1% em peso de Darvan C (poliacrilato de amonia) usado
como defloculante. O meio de moagem era constituido de cilindros
de alumina com 12 mm de diametro € 13 mm de’comprimento A quan
tidade de agua usada na moagem foi a suficiente para fornecer
uma barbotina de densidade 1.30 g/cm3.

A moagem foi controlada através da distribuigao granulo
métrica do material com um analizador de particulas, Sedigraph
5000 D fabricado pela Micromeritics Instrument Corporation. Basi
camente, a analise é efetuada a partir da combinagao da Lei de
Stokes com absorgao de raios-X.

Apos moagem, a barbotina era retirada do moinho vibratg
rio passando-a atraveés de uma malha com abertura de 38 Hm para
reter as possiveis particulas que ficaram sedimentadas no fundo
do moinho nao sofrendo moagem, A esta barbotina foi adicionado
2% em peso de negro de fumo e misturado com agitador mecanico du
rante duas horas formando uma pasta homogénea. Usando 'um jarro
revestido de alumina com 5 quilos de bolas dé élumina de 20mm de
diametro, a pasta foi misturada em lotes de 2 quilos durante 16
horas com 0,5% em peso de defloculante (Darvan C) para obtermos

uma mistura intima das particulas de hidroxido de aluminio com

as particulas de negro de fumo. Apds as 16 horas de mistura foi

+ Tipo Statex 125 SAF (N2 220) Copebras

Teor de cinzas = 0. 2% em peso.
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adicionado 2% em peso de polivinil alcool (PVA) como ligante e
homogeneizada durante 2 horas. A pasta era seca a 80°C e trans

formada em grdnulos de aproximadamente 30 mm>

Este procedimento foi efetuado com um lote de 20 quilo
gramas de hidroxido de aluminio que foi estocado para ser usado

em todas as experiencias de redugao carbotérmicas feitas durante

este trabalho.

3.1.2 Redugao Carbotérmica do hidréxido de aluminio.

-

Na figura 3-1 temos o esquema do forno usado para a re
dugao carbotérmica. A camara onde ocorria a redugao era formada
por um tubo de alumina impermeavel. O aquecimento do forno e o
gas de arraste* eram ligados simultaneamente, sendo o fluxo de
gas constante de 3 litros/minuto e a taxa de aquecimento de
300°C/hora. Atingida a temperatura desejada. o patamar era manti
do apos o qual a camara de redugao era resfriada para 800°C guan
do entdo era desligado o gas de arraste. O fluxo de gas era man
tido até 800°C para que o negro de fumo nao oxidasse em alta tem
peratura favorecendo a formagao de agregados entre as particulas
de alumina.

Apos atingir a temperatura ambiente o material granula
do ainda continba negro de fumo. Era entao desaglomerado em ma
lha sintética com abertura de 150 um e calcinado em cadirho de
alumina a 800°C ao ar durante 8 horas para completa eliminagao
do negro de fumo.

Foram efetuadas redugOes carbotérmicas nas seguintes
témperaturas e tempos: 1100, 1200 e 1300°C durante 3 horas,

1300°C durante 6 horas e 1400°C durante 4 horas.

* Argonio tipo S - Oxigenio do Brasil.
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Figura 3.1 - Esquema do forno usado para reducao carbotérmica.

s de arraste.
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Tubo de alumina (¢= 10 mm) para entrada do g
Termopar Pt/Pt - 10% Rd.
Rolha de material isolante.
Tubo impermedvel de alumina (¢= 60 mm;£ = 600 mm).
Resisténcias de carbeto de silicio (6 elementos).
Cadinho de alumina com parede perfurada preenchido com amostra
Camisa refrataria em alumina globular.

. Manta isolante.

Carcaca metalica.



3.1.3 - Calcinagao da mistura (hidroxido de aluminio +negro de

fumo) .

A mistura de hidroxido de aluminio com negro de fumo
preparada da maneira descrita na secgao 3.1.1., foi desaglomera
da em malha sintética com abertura de 150 ym e calcinada em cadi

nho de alumina com tampa a 1200 e 1300°C durante 3 horas.
3.1.4 - Calcinagao do hidrdxido de aluminio moido.

Apos a moagem descrita na seccao'3.1l.1, a barbotina foi
séca a 110°C e desaglomerada em malha sintética com abertura de
150 uym e calcinada em cadinho de alumina a 1200, 1300 e 1400°C

durante 3 horas.
3.2 - Caracterizacao das aluminas.

Apds a obtengao das aluminas (A1203) de acordo com Os
trés processos descritos em 3.1.2, 3.1.3 e 3.1.4. foi feita a ca
racterizagao através de medida da distribuigao granulométrica,

difragao de raios-X, area especifica, distribuicao de poros, mi

croestruturas e analise quimica.
3.2.1 - Distribuicdo Granulométrica.

Analise da distribuigdo granulométrica foi efetuada no
aparelho Sedigraph 5000 D, A amostra, cerca de 3 gramas, é coloca
da em dgua com 0,1% em peso de Darvan 7 (poliacrilato de sodio)
usado como defloculante e feito dispersao das particulas com ul
trasom. A intensidade do ultrasom € suficiente para romper liga
coes fracas entre as particulas, mantendo as pontes solidas gera
das durante o processo de calcinagao. Esta suspensao é analisada

no intervalo de 100 a 0,1 um.
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3.2.2 - Difragao de raios-X.

A fim de acompanhar as transformagoes de fase da alumi
na durante a calcinagao e determinar se ocorria a formagao de ou
tros compostos durante a redugao carbotérmica, os oOxidos de alu
minio obtidos da maneira descrita em 3.1.2, 3.1.3 e 3.1.4 eram
desaglomerados em malha com abertura de 75 um e analizados por
difragao de raios-X usando a radiagdo Cuka com velocidade do go

niometro de 1 /min.

3.2.3 - Medida da area especifica.

A area especifica de um po ceramico é um parametro im
portante de ser analizado visto que fornece informagoes a respei
to do estado de aglomeragao do po e/ou das fases presentes o que
por sua vez exerce um papel determinante no comportamento do ma
terial durante o processamento ceramico. O método usado para de
terminar a area especifica neste trabalho foi Absorgdo de Gas
(BET) (88). Esta técnica consiste em medir a variagao que ocorre
numa mistura dos gases de nitrogénio (N2) e Hélio (He) quando em
contato com a amostra sob press3ao na temperatura do nitrogénio
liquido. A area especifica do material € relacionada com o numero
de moléculas de N2 adsorvida pela amostra. E considerada que to

da superficie disponivel da amostra é ocupada por uma monocamada

de moléculas de nitrogénio que ocupam uma area de 16,2 A% cada.

3.2.4 - Distribuigao dos poros.

Porosimetria de mercurio é um método no qual o mercurio
é forgado a penetrar na amostra ocupando os espagos disponiveis.
No caso de pos ceramicos os espagos disponiveis sao os poros in
ter e intraglomerados que possuem comunicagdo com a superficie.

O didmetro do poro é fornecido pela equagao de Washburn (89).
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D = diametro do poro (um).

- 439 6 ~ _
D = £o2 onde § = tensao superficial do

P

mercurio.
6 = angulo de contato do

mercurio com a amostra.

A distribuicao dos poros ¢ feita variando a pressio e

medindo o volume de mercﬁrio penetrado na amostra e tracando um
grafico monologaritmo tendo na ordenada o volume de mercurio pe
netrado por unidade de massa e na abcissa a pressao corresponden
te.

Porosimetria de mercurio tem sido usada para determinar

a transformagao da fase gama para alfa em alumina (90,91).
3.2.5 - Analise quimica do calcio e silicio.

O metodo usado para dissolucgao da amostra de alumina
foi em HCl sob pressao (92). Era colocado 0,5 grama em cadinho
de teflon e adicionado 5 ml de HC1l diluido 1:1. O <cadinho era
tampado com tampa de teflon e colocado dentro de uma camisa de
aco inoxidavel com tampa rosqueada que garantia completa vedagao
do cadinho de teflon. Este sistema era colocado em estufa a 200°C
onde permanecia durante 10 horas. A amostra era dissolvida com
pletamente nao necessitando de filtragem para leitura da concen
tragcao das impurezas.

O calcio foi‘analizado em espectometro de chamas ¥ e o

*
silicio em espectometro a plasma sendo que em ambos ©0S casos

* CENA - Piracicaba -~ SP.

+ [FQSC ~ Departamento de Quimica - USP.
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foi usado o método de adigao de padrao.

3.2.6 - Analise das microestruturas.

A microestrutura de um material ceramico apds a sinteri
zacao é dependente da matéria prima tanto do ponto de vista de
pureza quanto do estado de aglomeracgao.

Com o objetivo de acompanhar o efeito do método de pre
paragao do po de alumina-a foi analizado a microestrutura apos
a sinterizacao dos oxidos de alumina obtidos de maneira descrita
em 3.1.2, 3.1.3 e 3.1.4.

Foi adicionada ao pé 0.15% em peso de MgO que foi intrg
duzido na forma de nitrato de magnésio. Apds a homogenizagdo via
umida a mistura foi séca sob agitagdo em base magnética aqueci
da. Em seguida era adicionada 3% de trietileno glicol como 1ligan
te e pastilhas eram prensadas isostéticamente com 230 MPa e sin
terizadas a 1650°C durante 2 horas. Apos sinterizagao , foi medi
do a densidade aparente através do método de imersdao. As amostras
foram polidas com pasta de diamante até 1 um e atacadas térmi
camente a 1550°C durante 5 minutos (93). As microeétruturas foram

analizadas através de microscopia eletronica de varredura.

3.3 - Preparacao do po de alumina-8/8".

As matérias primas usadas para a produgao ~de alumi
naB /B" sao: alumina-o, carbonato de sodio e carbonato de 1litio.
A composigao usada foi 8,5% Na,0 + 0,75% Li2 503

Devido a baixa concentragao de o6xido de 1litio na mistu

0O + 90,40 Al.0., (23).

ra, o mesmo fol introduzido na forma de zeta aluminato de 1litio

(leo: 5 A1203).v
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3.3.1 - Obtengao do zeta aluminato de litio.

Carbonato de litio pré-andlise e alumina de alta pureza
(Baikowski CR-30) foram misturados na proporg¢ao 1:5 em mol em
moinho de polas com acetona durante 8 horas. 0 moinho usado foi
jarro de nalgene carregado na proporgado 10:1 bola:material sendo
as bolas de alumina de alta densidade. Apds a mistura o material
foi desaglomerado em malha sintética com abertura de 150 um e
calcinada em cadinho de alumina a 1260°C dyrante 2‘horas.

Foram preparados dois quilogramas de zeta aluminato de
litio e estocados para ser usado em todas as composigoes estuda

das.

3.3.2 - Obtengadao do po de alumina-B/B".

Carbonato de sodio prd-analise, zeta aluminato de litio
e alumina-o eram misturadas em quantidades adequadas para forne
cer a composigao 8,85% Na.O + 0,75% Li

O + 90,40 Al As mistu

2 2 293"
ras eram feitas em moinho de bolas na proporgao 10:1 Dbola:mate
rial com acetona durante 8 horas. Apos o descarregamento do moi
nho as misturas eram secadas rapidamente com fluxo de ar quente
para nao permitir segregagdao de componentes da mistura. As mis
turas foram feitas com acetona e nao com agua por duas razdes basi
cas:

- apesar do carbonato de so6dio ser soluvel em agua, o que forne
ceria uma mistura homogénea com relagao ao sédio, a mistura apos
secagem ficava com aglomerados fortes que dificultava sua desa
glomeragao gerando um po de granulagao grosseira apos calcinagao.

- com agua a secagem da mistura é demorada quando feita em estu

fa, favorecendo a separacao dos componentes da mistura.
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Apos secagem as misturas eram desaglomeradas em malha
sintética com abertura de 150 um e calcinadas a 1260 °C durante

1,2 e 3 horas em cadinhos de alumina com tampa revestido com uma

camada de alumina-R".

3.3.3 - Dopagem do po de alumina-g/ g" com Ca, Si e Fe.

A dopagem foi efetuada durante o processo de mistura da

alumina-o com carbonato de sddio e zeta aluminato de litio.

'
O cdlcio foi introduzido na forma de carbonato de cal

cio P.A., o ferro na forma de sulfato ferroso P.A. e o si
licio na forma de silica amorfa*

Devido a baixa concentragao das impurezas introduzidas
(vide secgao 3.3.4) inicialmente era misturado com acetona no
moinho de bolas a impureza a ser adicionada com o zeta aluminato
de litio e o carbonato de sédio durante 4 horas. Em seguida era
adicionado a alumina-o¢ Baikowski CR-30 e mistutado durante 8 ho
ras. Em seguida a mistura era secada rapidamente com fluxo de ar

quente, desaglomerada em malha sintética com abertura de 150 um

e calcinada como descrita em 3.3.2.
3.3.4 - Denominagao das misturas.

A denominagao genérica BB + X% Ca + Y% Si + 2% Fe cor

responde ao po de alumina-8/8" ou a alumina-B" sinterizada prepa
{

rada com alumina-o Baikowski CR-30 dopada com X% calcio, Y% si
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licio e 2% de ferro, sendo porcentagem em peso. Para as misturas

que possuem esta denominagdao genérica podemos escrever:

* CABOSIL - Amorphus fume silica. CABOT - Boston - M.S.



Mistura X y z
M-1 0 0 0
M-2 0,1 0 0
M-3 0 0,05 0
M-4 0 0 0,05 BB +x%Ca+y%Si+z%Fe
M-5 0,05 0,05 0
M-6 0,1 0,05 0
M-7 0,1 0,05 0,05
A denominagao genérica BR—T(C)-t(h) corresponde ao

po de alumina-B8/B" ou a alumina-B" sinterizada preparada com alu
mina-o obtida a partir da redugao carbotérmica, como descrito em

3.1.2, efetuada na temperatura T com t horas de patamar. Para es

tas misturas temos:

Mistura T(C) t(h)
M- 8 1300 3
M- 9 1300 6 PR- T(Q) - t(h)
M~-10 1400 3
A mistura preparada com alumina-o obtida através = da

calcinagao do hidrdxido de aluminio moido (secgdo 3.1.4) obteve a
denominagao BI e aquela preparada com alumina-a obtida através da
calcinagao do hidroxido de aluminio misturado com negro de fumo

(secgao 3.1.3) foi denominado por B8

T+NF Temos entao:

L

I+NF
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3.4 - Caracterizacao do po de alumina-B/g".

Como descrito em 3.3.2, as misturas foram calcinadas a

1260°C durante 1,2 e 3 horas. O objetivo dessas calcinagoes era

estudar a conversao de fase alumina-8 » g".

Apds a calcinagdao o po era analizado por difragao de
raios-X com a radiagao Cuk com a velocidade do gonibmetro  de
2°/minuto com 26 variando de 5 a 80°. Dentro deste intervalo de

26 existem somente dois picos de alumina-f e dois de alumina-g"

gue nao se superpoe situados nos seguintes valores para 2860 : a
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alumina-pg em 33,4 e 44,4 e a alumina-f" em 34,3 e 45,93. A par

tir da intensidade integrada destes picos podemos determinar um
fator £f(B) que é proporcional a concentragdo da fase alumina-B

presente no po. O fator f(B) & dado pelas relacgoes (94).

1-2° I3 (33,3) * 1437 Igu(a4,3)
e 1.45 T, (45 1)
1.14 %%(44'4)

£f(g) o =
3-2 1,14 L ay, 4yt T3 (34,3)

rd ’ - a . « *
onde I e a area sob cada pico que foli medida com planimetro em
difratograma expandido com a velocidade do goniometro de 0,2°/mi
nuto com 28 variando de 30 a 36 e de 44 a 46. Os resultados de

f(B) calculados a partir de cada formula possuem um desvio nao

-

maior que *0,02.

* polar Compensating Planimeter J A. PAT. 890067.



3.5 - Preparacao do po de alumina-B8/g" para prensagem isostatica.

ApSs calcinac@o da mistura a 1260°C durante 2 horas co
mo descrito em 3.3.2 foi efetuado moagem a séco em moinho de bo
las na proporgao 2011 bolatmaterial durante 16 horas usando 0,8%
em peso com relagao ac pd, de etileno glicol como lubrificante.
Apés moagem era retirada amostra para andlise da distribuigao
granulométrica e adicionado ao moinho 2% em peso de polivinil bu
tiral (PVB), previamente dissolvido em acetona, e homogenizado
durante 2 horas. A fungao do PVB é de ligante durante a prensa
gem. |

A distribuigdo granulométrica foi efetuada no aparelho
"Sedigraph” como descrito em 3.2.1. O liquido usado foi alcool-n
propilico e o defloculante foi 0,5% em peso de acido citrico.

Apds a homogenizagao do ligante o material era retirado
do moinho e a acetona era eliminada em capela com um fluxo de ar
quente. Em seguida o material era colocado em estufa a 80°C onde
permanecia durante 24 horas. O material séco era desaglomerado
em malha sintética com abertura de 212 um e estocado em desseca
dorlenquanto ndao era submetido a prensagem.Este procedimento for

necia um pé adequadamente fluido para prensagem isostatica.
3.6 - Prensagem isostatica.

Varios métodos sao usados para conformagao de alumi
na-B" (95,96), porém a prensagem isostatica ¢ o método mais - usa
do. Prensagem isostatica (97) é uma técnica de conformagdo que
usa a lei de Pascal, isto é, quando a pressdao em um liquido num
reservatdrio fechado é aumentada ou diminuida, a variagao de pres
sdao € uniforme através do liquido.

A prensagem isostdtica de barrinhas e pastilhas foi efe
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tuada da seguinte maneira: barrinhas e pastilhas eram prensadas
unixialmente em moldes de aco com pressao de 7,0 MPa. Em segui
da eram retiradas do molde, colocadas em luvas de borracha tipo
cirirgica e efetuado vacuo na luva. A luva com as amostras era co
locada dentro do cilindro da prensa isostatica previamente preen
chido com liquido constituido de agua com 10% em volume de Jleo

soluvel. O liquido era pressicnado até 230 MPa e esta pressao era

mantida durante 2 minutos.

As barrinhas possuiam dimensdes de (3,5x1,0%0,4)cm € as

pastilhas, 1 cm de diametro e 0,3 cm de espessura.

A prensagem isostdatica de tubos foi efetuada em molde
especificamente preparado. Na figura 3.2 temos o esquema do mol
de onde o mandril € de latdo polido, a camada flexivel é de bor
racha vulcanizada é a camisa metdalica é de aluminio.

A cavidade entre a borracha e o mandril era preenchida
com pd e levemente socado durante 3 minutos. A alimentagdao de pd
era continua através de um funil colocado na extremidade aberta
do molde. Apds o preenchimento do molde, o funil era retirado e
colocado a rolha de borracha. O molde preenchido era colocado na
prensa isostatica e prensado com 230 MPa durante 2 minutos. Apds
prensagem, a rolha era retirada e o molde colocado com a extremi
dade aberta para baixo quando entdao o tubo escorregava facilmen
te para fora do molde.

ApGCs prensagem isostatica os corpos de prova (barrinhas
e pastilhas) e os tubos apresentavam excelente resistencia mecani
ca para manuseio. As barrinhas e ‘pastilhas recebiam um acaba
mento superficial através de lixamento em lixa 600 (20 um).

Foi medido a densidade das barrinhas e pastilhas apos a
conformagao através das dimensoes. O controle deste parametro &

importante para o processo de sinterizagao.
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isostatica de tubos.

3.7 - Sinterizacgao do po de alumina-B/B"

ApGés a conformagdao e acabamento superficial as amostras

em forma de barrinhas e pastilhas recebiam uma pré-queima com

baixa taxa de aquecimento (aproximadamente 100° C/hora) até 700°C

onde permaneciam durante 3 horas. A finalidade da pré-queima &

eliminagao lenta do ligante (PVB) e lubrificante (Etileno Glicol)

Para a sinterizagao os corpos de prova eram

colocados
em uma caixa de platina e recobertos com po de alumina-f". A cai
xa de platina era recoberta com uma folha de platina.

O po de recobrimento deve possuir granulagao grosseira

( *300 um) para nao sofrer grande retragao volumétrica durante a
sinterizagao acompanhada de grandes trincas desprotegendo a amos

tra. A fungao do pd de recobrimento é evitar a perda de sddio da



amostra que é muito acentuada na temperatura de sinterizacgao.

A sinterizagdo foi efetuada em um forno com resistencia
de Pt + 6% Rd que fornecia controle dei1°*. A taxa de aquecimento
foi de 650°C/hora e foram usados dois programas de sinterizagao:
1600°C durante 20 minutos apds o qual o forno era desligado e

1600°C durante 20 minutos com pos tratamento a 1475° C durante

duas horas.

Apos sinterizacao as amostras eram retiradas do forno a

200°C e estocadas em estufas a 110°C em ambiente com controle de
]

umidade, com umidade relativa nao excedendo 35%.
Os tubos foram prensados e sinterizados na Ceramatec

+ . . o~
Inc. e durante a sinterizagao foram encapsulados em tubos de alu

mina revestidos com folha de platina.

3.8 - Cuidados com pos e amostras sinterizadas de alumina-g".

Durante o processamento da alumina-B8" foi tomado cuida
do especial no manuseio dos pos e pegas sinterizadas para evitar
contaminagdo descontrolada de impurezas e absorgao de agua.

Com relagao as impurezas os cuidados tomados foram com

relagdo as bolas, moinhos, malhas e estufa. Durante a realizagao

do trabalho o uso dos materiais acima foram restritos a alumi
na-B". Com relagdao a absorgao de agua apos calcinagOes e sinteri
zagoes as amostras eram retiradas dos fornos a aproximadamente

200°C e transferidos para estufa a 110°C gue permanecia em ambien
te com controle da umidade relativa. O manuseio dos pds e pegas

sinterizadas eram efetuados neste ambiente.

* Harrop Laboratories

+ Ceramatec Inc. Salt Lake City -~ USA.
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3.9-Caracterizagao dos corpos de prova de alumina-B" sinterizados

3.9.1 - Densidade Aparente

Foi usado o método de imersdo em isobutanol.As amostras
permaneciam durante 24 horas em isobutanol em recepiente fechado.
Apds este periodo era medido o peso das amostras imersas em iso
butanol (Pi) e péso umido das amostras, isto é, o peso com OS
possiveis poros abertos preenchidos com iscbutanol. O péso séco
das amostrae (Ps) era tomade logo que as amostras eram retiradas

do forno de sinterizagBo. A densidade aparente (DA) é dada pela
relagao:

Ps

Pu - Pi
é de 0,783 g/cm para 252C.

DA = Dl, onde pl é a densidade do isobutanol que

3.9.2 - Difracao de raios-X.

As amostras eram submetidas a difracao de raios-X com a

radiacao Cuko da maneira descrita na secgao 3.4.

3.9.3 - Condutividade Ionica.

3.9.3.1 - Preparacao dos Eletrodos.

O eletrodo usado era formado por uma folha de platina
acoplada a um eletrodo reversivél aos ions de sodio formado por
uma mistura eutética de 40% em peso de nitrato de sodio com 60%
de nitrito de sddio. Essa mistura era aquecida em um bequer até
ocorrer a fusdo completa. Em seguida circulos de fibra de vidro
(glass microfiber paper) eram embebidos com esta mistura e solidi
ficados durante o resfriamento . Depois de solidificados os circu

los eram colocados em envelopes de papel aluminio e prensados a.
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275°C (temperatura do eutético) com pressao de 7 MPa durante

2 minutos para dar acabamento superficial.

3.9.3.2 - Medida da Condutividade.

As amostras, em forma de barrinhas com dimensoes de

(3,0 x 0,9 x 0,3)cm eram polidas até 20 um e montadas como mostra

a figura 3.3.

Pt
222777 EZZZ% [C] wano,/naNo,
K & !'\\‘o:, /
NN o MR
N INENT Mica
NENY | AMosTRA | N )
gﬁ@fi% ’ o i<ﬁ§52 A\\| Borracha de silicone
i N /CQ [/} Bloco de Aluminio.

L. TERMOPAR

Figura 3.3 - Esquema da montagem da amostra para

L4 +
medida da condutividade dos ions Na

A amostra devidamente acoplada aos eletrodos era colg
cada dentro de um forno que permitia controle de +1°. Os termi

nais da amostra eram acoplados a um circuito da seguinte maneira

V e VA eram medidos usando

Lock-In Amplifier. O valor

A/
s

da resistencia da amostra

o ©

é dado por

Va
RA=RV—'

cos ¢,onde

¢ € o angulo entre v, e I.

AMOSTRA

* RTV Rubber 106 - General Eletric.



A resistividade da amostra e dada por p=(R,.A)/L onde

Ra

é a resistencia da amostra, A é a area da secgao reta da amos

tra e L o comprimento da amostra.

0 sinal do gerador possuia amplitude de 1,0 V pico a pi

co e a frequencia de 50 KHZ.

A condutividade foi medida variando a temperatura

280 a 400°C.

de

3.9.4 - Analise das microestruturas da alumina-g".

Apds sinterizagao as amostras foram polidas com

de diamante até 1 um.

pasta

Dois tipos de ataques foram realizados: ataque com acido

fosforico a 170°C durante 40 segundos e ataque térmico a 1450°C

durante 5 minutos. Cada tipo de

granulométrica diferente.

ataque revela grdaos em faixa

Apés 0os ataques as microestruturas foram analizadas em

microscopio eletronico de varredura e microscopio otico.

3.9.5 - Resistencia mecanica

As amostras em forma de pastilhas foram ensaiadas em ma

quina Instron modelo 1127 com compressao diametral com

de da travessa de 0,5 mm/minuto.

cada composigao.

A resisténcia mecanica

equagao:
F=
2F
g = , onde _
TD E D=
E=

velocida

Foram ensaiadas 10 amostras de

(0) é calculada a partir da
forga aplicada em Kg

diametro da amostra em cm.
espessura da amostra em cm.
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3.9.6 - Resumo do procedimento experimental.

O procedimento experimental pode ser

de tres diagramas de bloco como seguem.

3.9.6.1 - Diagrama de bloco da obtengao de

Matéria Prima

resumido

(31(OH) )
3
Moagem em moinho Calcinacgao
vibratorio "1 1200°C<T<1400°C

alumina-a

Al,O0., @

fuma

Mistura com negro

v

Distribuicdao Granulométrica
Difragao de raios-x

Area especifica
Distribuigao de poros
Analise quimica

Analise da microestrutura

Redugao Carbotermica | |Calcinagao
1100°C < T < 1400°C 1200°C<T<1400°C
v Y
A1203-aR A12O3_aI+NF
! :
Caracterizagao -

’
atraves
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3.9.6.2-Diagrama de bloco do processamento de alumina-B8".

Materia Prima

: ' .

Alumina-q zeta~aluminato de litio| [carhonato de sodio

X

Mistura ¢com acetana em

moinho de bolas

Calcinacao a 1260°C 2 h.

h J
loagem a seco com etileno

glicol.

!

Adigao de PVR dissolvido

em acetona

Secagem

Desaglomeragio

v

Prensagem isostatica.

Y

Sinterizagao

'

Caracterizacgao

Densidade Aparentz
Difrac3o de raios-x
. Condvtividade idnica.

Microestrutura

Resisténcia mecanica.
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3.9.6.3-Diagrama de bloco das composigoes de alumina-B".

Matérias Primas L
Al1,.0.-B - -0 .0
1,04 Al,04-ap ALOg-%ra| | A1037%
| Li Co,

zeta aluminato |-

de litio

Na,CO

[ )
18]

K ]
By
4 L1220 B LN
CaCO3 L
Na.CO., [|e— B
CABOSIL 273 R
FeSO4

:

PR + x% ca + v% Si + z% Fe




CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO.

4.1 - Alumina-a

Como descrito na secgao 3.1, as aluminas-@ usadas fo

ram preparadas atraves de 3 processos e foram caracterizadas

’ . . .
segundo as tecnicas descritas a seguir.

4.1.1 - DISTRIBUICAQ GRANULOMETRICA E MICRQSCQPIA

ELETRONICA DE VARREDURA.

A figura 4.1 mostra a distribuigao granulometrica do
hidroxido de aluminio IAl(OH)3| curva 1. moido em moinho vibra
torio como descrito em 3.1.1. As curvas 2, 3.4 e 5 correspondem
As aluminas obtidas através da redugao carbotermica do hidroxido
de aluminio (curva 1) durante 3 horas a 1100, 1200, 13C0 e
1400°C respectivamente .Com o aumento da temperatura de redugdo o
diametro médio das particulas aumenta, como consequéncia da for
macao de agregados entre as particulas. Isto pode ser observa
do na figura 4.2 que mostra a microscopia eletronica de varredu
ra da alumina-a obtida a partir da redugdo carbotérmica a 1400°C
Os agregados formados possuem em média 2,5 um o que esta de acor
do com a curva 5 da figura 4.1.

Em situacao ideal de mistura do hidrdxido de aluminio
com o negro de fumo, isto €, se o hidroxido de aluminio  esti
vesse completamente defloculado e cada particula ficasse reves

tida por uma camada de negro de fumo, a sinterizagao seria evita

da e o pé se constituiria de particulas esféricas.
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Figura 4.1 - Efeito da temperatura de redugac carbotermica na distribuicgao

granulométrica da alumina alfa.
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AL203 RED 4 .
2BKY Xe8860 18U 68z

Fig. 4.2 - Microscopia eletronica de varredura da
alumina-o obtida atraveés de reducgao

carbotérmica a 1400°C.

O'efeito da camada de negro de fumo envolvendo as parti
culas de hidroxido de aluminio pode ser observado nitidamente
na figura 4.3 que mostra as distribuigoes grarulométricas do hi
drdxido de aluminio, (curva 1), da alumina obtida através da re
dugao carbotérmica (curva 2) e da alumina obtida a partir da sim
ples calcinagao do hidroxido de aluminio a 1400°C durante 3 ho
ras, (curva 3). A ausencia do negro de fumo favorece a formagao

de agregados como mostra a curva 3.

e
o A 2 RS

i DR SAD CARLOR.LL

s Sy
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Figura 4.3 - Efeito da redugdo carbotérmica na granulometria das particulas

da alumina-«a.
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As curvas 2 e 3 da figura 4.3 se cruzam em 2,1 uym e a

partir deste diametro ate 0,4 ym a amostra da curva 3 apresenta

particulas com diametro menor. Isto ocorre em consequencia da

ausencia de negro de fumo na amostra da curva 3 permitindo que
durante a calcinagao os aglomerados sofram retragao volumétrica
devido a sinterizagao. No caso da alumina-a obtida através da re

dugdo carbotérmica a sinterizagao dos aglomerados € bastante re

duzida pela presenga de carbono o que fornece uma distribuigao de

particulas mais estreita.

Como descrito em 3.1 a mistura dd hidrdxido de aluminio
com o negro de fumo foi calcinada em cadinho com tampa,sem o gas
de arraste. A figura 4.4 mostra a curva de distribuigao granu
lométrica da alumina obtida através da calcinacgao da mistura
IAl(OH)3+ NF*| a 1300°C (curva 4) comparada com as aluminas obti
das através da simples calcinagdo do hidrdxido de aluminio (cur
va 3) e através da redugao carbotérmica a 1300°C. Comparando as
curvas 3 e 4 concluimos que, mesmo sem o gas de arraste o negro
de fumo evita que se forme agregados com dimensoes daqueles apre
sentados pela curva 3.

A figura 4-5 é da microscopia eletronica de varredura
dos pos de alumina obtidos através da calcinagao do hidrdxido de
aluminio (A) e através da calcinagdo da mistura |A1(OH)3+NF|(B) .
Os agregados nao devem ser comparados com relagao ao tamanho pois
a alumina da foto A foi moida a séco antes da andlise ao micros
copio eletronico enquanto que a da foto B n3do sofreu moagem apos
a calcinacao. Podemos observar que os agregados da foto A sao
mais densos que os da foto B, isto é, nos agregados da foto B
podemos distinguir as particulas que os formam o que mostra a ini

bicao da sinterizagao pelo negro de fumo.

* NF = Negro de fumo.

59



de Massa Acumulada

Porcentual

100

90

©
O

70

60

T

50

40

T

30

20

10}
0

O A(OH),

@ AL0; ap 2000 3p
® A, 04 Q,

@ A0, 2 +NF-1300°C-3h

100

10 1

Didmetro Esferico Equivalente, pum

Figura 4.4 - Influencia da presenga do negro de fumo durante a calcinagdao do

hidrdxido de aluminio na distribuicdo granulométrica da alumina-alfa.
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Fig. 4-5 Microscopia eletronica de varredura de alumina-a

obtida através de calcinacio:

A - do hidrdxido de aluminio.

B - da mistura (hidrdxido de aluminio + Negro

Fumo) .

de
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4.1.2 - Medida de area especifica.

As dreas especificas das aluminas obtidas atraveés da re

ducao carbotermica (aR - A1203) e atraves da simples calcinagao

do hidrdxido de aluminio (aI - A1203) foram medidas atraves do

método de absorgao de gases - BET. Na tabela IV-I temos os re

sultados obtidos.

Tabela IV-I Medida da Area Especifica das

aluminas-a

Area Especifica (m2/g)
Amostra 1200°c¢C 1300°C 1400°C
(3h) (3h) (3h)
o R—A1203 4,07 2,53 1,91
(¢4 I-AIZO3 6,76 6,48 4,18
Apesar da distribuigao granulométrica da a - Al,0,
4 * [ ad )
(curva 3 - fig. 4.3) apresentar "particulas" com diametros mai
ores do que ax p-Al,0, (curva 2, fig. 4.3) a & - Al, O5; apre
senta menor area especifica para todas as temperaturas analiza
das. Isto é uma consequencia da @ -Al,0, apresentar particulas

densas com a superficie bastante uniforme enquanto gque no caso
da <ﬁ—A1203 a "particula" analizada pelo Sedigraph é um agregado
poroso formado por varias particulas o que contribui acentuada

mente para a area especifica como mostra a figura 4-6.

* entre aspas porque é um agregado de particulas.
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®p* diametro da
particula
fornecido
pelo Sedigraph.

oP

%R- Al,04 %1- Al 04
Figura 4.6 - Esquema dos agregados formados na alumina
o4 e o
R-—Al203 I—A1203.

4.1.3 - Porosimetria de Mercurio.

Na figura 4.7 (pg. 65) esta a distribuigdo de poros para
aluminas obtidas através de redugado carbotérmica do hidrdoxido de
aluminio a 1L00, 1300 e 1400°C durante 3 horas. A curva 1 é carac
teristica de uma alumina composta de fase a e vy (91). Quando a
alumina é totalmente alfa a distribuigcdo de poros apresenta duas
populagées de poros bem definidas com uma populagao variando de
200a 0,9 ym e a outra de 0,9 a 0,35 um como mostrado pelas cur
vas 2 e 3 da figura 4.7.

Comparando as curvas 1 e 2 da figura 4.7 conclui-se que
os poros abaixo de 0,35 um sdo poros caracteristicos da alumi
na-y visto que quando temos apenas fase-a O menor poro é o de dia
metro de 0,35 um.

A particula primaria do hidrdxido de aluminio é um cubo
formado de lamelas ligadas entre si pelas moléculas de agua. Quan
do o hidréxido de aluminio se transforma para alumina—-y a distan

cia entre essas lamelas correspondem a poros de 0,35ym. O deslo

camento desses poros para 0,9 um apos a transformagdao para fase



alfa se deve exclusivamente a maior densidade da fase alfa. Como
as dimensoes da particula primaria da alumina gama sao mantidas,
ocorre um aumento da distancia entre as lamelas, configurando

isto o poro de 0,9 um. A figura 4.8 mostra a particula primaria
da alumina gama onde estdo indicados os poros observados pela

porosimetria antes e depois da transformagao de fase gama para

alfa.

%p op,

¢P=.di§metro do poro da
ace rw \ fase gama (0,35 um).
®p - diametro do poro da
P2® fase alfa (0,9 um) .
g= constante. Nao varia
com a transformagao
de fase.
a
Figura 4.8 - Particula primaria da alumina gama e alfa
mostrando os poros antes e depois da

transformagao de fase.

Este acompanhamento claro da transigao de fase da alumi
na-y -+ o através da porosimetria de mercurio sd é possivel quando
a transformagao ocorre em atmosfera redutora. Na figura 4.9 temos
a distribuigdo de poros para alumina obtida através da calcina
c30 ao ar do hidrdxido de aluminio onde n3o observamos a transfor

magao de fase (curva 2 e 3 figura 4.9).
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Figura 4.7 - Distribuigao de poros para aluminas obtidas atraves de

redugao carbotérmica.
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4.9 - Distribuicao de poros de alumina obtida a partir da

IIIAL
0

calcinacgdo do hidrdxido de aluminio em atmosfera oxidante.
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4.1.4 - Analise Quimica

A alumina (GI) obtida através da calcinacdo do hidrd

xido de aluminio & as obtidas através de redugao carbotérmica
(QR—T(C)t(h))foram analizadas com relagao as concentragoes de

Na, Fe, Si e Ca e 0s resultados obtidos sao mostradas na tabela

Iv-1T1.
Tabela IV-II-Analise Quimica das aluminas obtidas
através de Redugao Carbotérmica.
Concentragao em ppm.

Amostra Na Si Fe Ca

QI 5000 1300 500 1500

o

R-1100-3h 4000 1220 400 -

a.

R-1200-3h 60 1040 - -

°R-1300-3h 50 400 200 350

o _

R-1400-3h 50 270 100 340

A eliminagao de sodio, ferro, silicio e calcio através
de reducdo carbotérmica é previsto termodinamicamente acontecer
em temperaturas acima de 1000°C para o sodio, 700°C para o ferro
1500°C para o silicio e 2150°C para o calcio quando esses elemen
tos estdo presentes na forma de dxidos (vide Fig. 2.9).

0 sodio e o ferro apresentaram um comportamento seme
lhante ao previsto termodinamicamente, isto é, comegaram a dei
xar a amostra nas temperaturas previstas. No caso do silicio foi

observado uma redugao acentuada a 1200°C, 1isto e, 300°C abaixo
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da temperatura prevista. Um comportamento semelhante ao do sili
cio foi o do calcio que, se estivesse na forma de O0xido, deveria
deixar a amostra a 2150°C porém observa-se que apos redugao a
1300°C durante 3 horas 76% do calcio presente na alumina esta
eliminado.

Os resultados da analise quimica do calcio nos levaram
a fazer experiéncias de dopagem de calcio em alumina de alta pu

* ~ I f
reza (A1203) e efetuar a redugao carbotermica desta alumina

dopada.

Na tabela IV-III temos as dopagens efetuadas e valores

obtidos através de analise quimica das amostras apds dopagem.

fabela IV-III-Analise Quimica da Calcio para amostras dopadas.

Amostra Dopada+ ppm analizado
A1,0,_,+0,2%Ca 1920
A1,0, .+0,2%Ca+0,1%Si 1980
A1203-B+O,2%Ca+0,l%Si+O,05%Fe 1950
A1,0,_,+0,1%Ca 990

+ Calcio introduzido na forma de Caco,

Apos redugao carbotérmica a 1300°C-3h das amostras do
padas foi realizado analise quimica e os valores obtidos foram
os mesmos de antes da redugao carbotérmica o que mostra que
quando o calcio esta na forma de CaO realmente nao ocorre a redu
gao carbotérmica. Portanto, no hidrodxido de aluminio , o calcio

esta presente em uma forma diferente de CaO.

Cuidados especiais foram tomados durante a analise qui

* — 3 ] - -
A12O343" Baikowski-CR-30.
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mica do célqio, no sentido de garantirmos a repetitividade do me
todo usado. Um procedimento de rotina foi observado, em toda ba

teria de analise, ou seja, preparar e analizar simultaneamente a

alumina Baikowskl CR-30 que possui 10 ppm Ca e em nenhum caso

v

obtivemos desvio maior que 10%.

4.1.5 - Microestruturas da alumina-a

Como descrito na secgao 3.2.6, os oxidos de aluminio
.
obtidos durante este trabalho e o O0xido de aluminio Baikowski
CR-30 foram sinterizados e as microestruturas analizadas no mi
croscopio eletronico de varredura.
Na figura 4-10 temos as microestruturas para amostra
sem redugao carbotérmica (aI), amostras com redugao carbotérmica

a 1100°C-3h (o _;,60.3,) © 1400°C-3h (o ) e para a

R-1400-3h
Baikowski CR-30. A amostra sem redugao carbotérmica e a com redu
gao carbotérmica em baixa temperatura (1100°C) apresentam graos
alongados com os maiores possuindo até 50 uym. A amostra com redu
gdo carbotérmica a 1400°C forneceu uma microestrutura semelhante
a da Baikowski, com os maiores graos apresentando 10 pm. Esses
resultados mostram que a redugao carbotérmica elimina impurezas
que favorecem o crescimento do grao durante a sinterizacgao.

O fluxo do gas de arraste durante a redugao carbotér
mica é um fator muito importante para que o oOxido reduzido seja
retirado da mistura. Quando o gas de arraste nao é suficiente o
6xido reduzido permanece na mistura e é novamente oxidado quando
efetuamos a oxidagao do negro de fumo. Na figura 4-11 temos a mi
croestrutura de um 6xido de aluminio preparado atraves da redu
gao carbotérmica com fluxo de argonio de 0,54/min. enquanto que

nas experiéncias anteriores o fluxo foi de 3 4£&/minuto.
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Fig. 4-11 Microestrutura de alumina obtida através de
redugao carboteérmica com baixo fluxo do gas

de arraste. (0,5 £/min).(ataque:1550°C-5 min)

0 6xido de aluminio preparado através da calcinagao da
mistura |Al(OH)3+NF|, denominada o +NE(,apresentou uma microes
trutura duplex com grdaos grandes chegando até 25 ym inserido nu
ma matriz de graos finos com tamanho médio de 1,0 um, Na figu

ra 4-12 temos uma microestrutura desta amostra.

Fig. 4-12 Microestrutura da alumina obtida atraves da calci

nagao da mistura |A1(OH)3+NF|w(ataque:1550°c—5 min )



Foi medida a densidade aparente das amostras mostradas
nas figuras 4-10, 4-11 e 4-12 através do método de imersao e os

resultados estao mostrados na tabela IV-IV

Tabela IV-IV-Densidade aparente das aluminas sinterizadas.

Amostra Densidade (g/cm3)
Baikowski 3,93
QI 3,93
a

R-1100°C 3,90
a o

R-1400°C 3,92
a (]

R-1300°C 3,22

0,5 £ /min.
a
I + NF 3,05

A amostra apresentou menor densidade. Isto ocor

o
I+NF
reu provavelmente devido a presenga de impurezas na suyperficie
das particulas, que ndo permitem sinterizagdo por difusio em via

solida, ocorrendo antes interfereéncia de mecanismos de difusao

superficial, por exemplo.

4.2 - Alumina — B/B"

4.2.1 - Convergao de fase alumipa-8 +B".

As misturas preparadas da maneira descritgq pa secgao

3-3 foram calcinadas a 1260°C durante 1,2 e 3 horas, Pal efetua
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do difracgao de raios-X para todas as composigOes da maneira des
crita na secgao 3-4.

Para facilitar a exposigao dos resultados vamos divi
di-los em grupos de composigoes afins, sendo que algumas composi

gOes serao repetidas em varios grupos.

4.2.1.1 - Influencia da presenga de calcio e silicio.

Para estudar a influéncia do calcio e silicio na conver
sdo de fase alumina-g+B" foi feito dopagem de calcio e silicio
isoladamente e de maneira combinada na alumina- B" preparada com
a alumina Baikowski CR-30. A alumina-B" preparada com a alumina
Baikowski pura foi denominada BB (M-1) e sera considerada como
padrao.

Na figura 4-13 temos os difratogramas das misturas M-1,
M-2, M-3, M-5 e M-6. A presenga de somente calcio (0,1% em peso)
e somente silicio (0,05% em peso) nao alteram o espectro de difra
cao de raios-X tanto a 1260°C quanto a 1600°C. Na tabela 1IV- V
temos o fator f(B8) calculado a partir dos difratogramas para as
cinco misturas. Comparando as trés primeiras colunas concluimos
que calcio e silicio isoladamente ﬁéo alteram a conversao de fase
alumina-8 + B".

Quando foi adicionado 0,05% de cdlcio e 0,05% de silicio
(% em peso) concomitantemente na M-1 (BB), gerando a mistura
M~5, observamos alteragoes no espectro de difragao de raios- X
apds calcinagao a 1260°C com a presenga de uma linha em 28 igual
a 30,4 denominada fase-x., A pyesenga desta linha ficoy mais acen
tuada quando foi adicionado 0,1% de calcio com 0,0%% da silicio
gerando a mistura M-6, aparecendo uma nova linha em 28 jgual a
35,0. Durante a sinterizagdo a 1260°C a linha em 26 igual a 35

desaparece em M-6 porém o de 30,4 permanece tanto em M-5 como em

M-6.



A mistura M-5 e M-6 também apresentaram diferengas quan
do comparadas com a M-1 com relacao a concentragdo de fase B pre
sente na mistura como mostra a tabela Iv-V.,A presenga do calcio
juntos na mistura dificulta a conversao de fase alumipa-g - Bg"-.

Estes resultados nos levam a concluir que a presenga
do calcio e silicio em concentracao tao baixa quanto 500 ppm fa
voreve a formagao de uma fase cuja concentragao na mistura é ele

vada, pois é detectavel pela difracao de raios-x. A formagao da

fase-x provavelmente consumiu ions de litio visto que a sua for

magao dificultou a estabilizagao da alumina- B".

Tabela IV-V-Fator f(B) para misturas de alumina-B" dopadas

com calcio e/ou silicio.

Fator f(g) (%)
B B ) B 2.Q 3 B B
T(C),t(h B B+O,16Ca B+O,05°Sl B+O,05%Ca B+O,1%Ca
+0,05%S1 +0,05%S81
(M-1) (M-2) (M-3) (M-5) (M-6)
1260;1 25,0 23,0 23,0 20,8 30,7
1260; 2 24,2 22,1 26,7 27,7 31,2
1260;3 15,3 14,0 12,0 26,0 27,4
1600;0,33110,4 7,8 9,8 22,3 22,7
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Figura 4.13 - Influéncia do calcio e/ou silicic no espectro de

difracdao de raios-X da alumina-g8/8".

(A) -apés calcinagdo; (B) apds sinterizacgao.
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4.2.1.2 - Influencia da Presencga de Ferro.

A figura 4-14 mostra os difratogramas das misturas
M-1, M-4, M-6 e M-7 quando calcinadas a 1260°C durante 2 horas
e apds sinterizagdo a 1600°C durante 20 minutos. Comparanda as
linhas da fase B (2@= 33,3) e A" (20= 34,7) observamos que 3 pre
senga do ferro influenciou positivamente na convergdo de fase-
B+ B" sendo a influéncia bastante acentuada na amoatyy dopada
com cdlcio e silicio.
A literatura (69, 70,71) mostra gesultados da influen
cia da presenca do ferro em alumina-B . Foi encontrado que o
ferro pode estar como Fe*? ou Fe'? substituindo fons de A1%3. wNo
nosso caso, alumina-B", o Fe+2 pode estar substituindo ions de
Al+3 no bloco espinélio atuando como'um ion estabilizador da
estrutura cristalina tal como o litio. Isto explica a conversao
de fase B -+ B" mais acentuada para a mistura M-4 quando compara
da com a mistura M-1.
| No item anterior, 4.2.1.1, mostramos que a presenga do
cdlcio e silicio juntos formam a fase X. A esta mistura dopada
com calcio e silicio (M-6) foi adicionado 0, 05% em peso de ferro
gerando a mistura (M-7). Na figura 4-14 observamos que o ferro
desestabilizou a fase-X auxiliando na conversao de fase B+ B" co

mo mostra o fator f(B)na tabela IV-vVIdevido a liberacdo dos ions

de 1litio, antes consumidos pela fase-X.
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Tabela IV-VI-Influencia da presenca do Ferro na Canversaq de

fase alumina B » B".

Fator f£(B)(%)

Te(e), et) | B 1Pir0,058Fe | P #0,12C240,05881| B +0,15cas

0,05%+0,05%Fe

M-1 M-4 M-6 M-7
1260;1 25,0 20,0 30,7 16,8
1260;2 25,1 16,1 31,3 19,4
1260;3 15,3 13,0 27,4 17,0
1600;0, 33 10,4 7,0 22,7 4,5

4.2.1.3 - Influencia da redugao carbotérmica.

Conforme descrito na secgao 3-3-2 preparamos alumina-3"
com alumina-a obtida através da redugao carbotérmica e atraves
da simples calcinagao do hidroxido de aluminio.

Na figura 4-15 temos os difratogramas das misturas M-1,
M-8, M-10 e M-11. Devemos lembrar aqui que a mistura M-11 foi
processada usando alumina-q obtida através da simples calcinagao
do hidrdxido de aluminio o que fornece um ¢oxido de aluminic com
1500 ppm de calcio e 1300 ppm de silicio (vide tabela jVv-}I)., As
misturas M-8 e M-10 foram preparadas com alumina ¢ aht{das a

partir da reducao carbotérmica do hidroxido de ajuminio a



. T»1260°
W , b Shores n T =1600°C
” t=20min
_) B ' o
5 — | Peratwucaroosusi f |
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(-] . [ VIR
~ J W Be+0,1%Cor0,05%si | _/ ﬂ '
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Jf P8 +0,05%Fe(M-4)
J Bam-1 /
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33 32 31 30 ‘ | ) 35 34 33 32 31 30
(a) 28 . -—
, e A(B) 35
Figura 4.14 - Influéncia da presenga de ferro na conversao de fase
alumina- 8 » B8". _
(A)- apds calcinagdo; ®B) - apos sinterizagao.
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Figura 4.15 - Influéncia da redugao carbotérmica do hidrodoxido de

aluminio na conversao de fase alumina-g - 8".

(A) apds calcinagao; {(B) apGs sinterizagao.
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1300°C-3h e 1400°C-4h respectivamente. Comparando os difratogra
mas observamos que a redugao carbotérmica gera uma alumina o que
favorece a conversao de fase B + B". Na tabela IV-VII temos o fa

tor £(g) para estas misturas.

Tabela IV-VII-Influencia da redugao carbotérmica no fator f(B)

na convercgao de fase alumina-B-+8".

L]

Fatoyr £(g) (%)
o B B B B

T2(C), t(h) B I R-1300-3h R=1400-3h

(M-1) (M-11) (M-8 ) (M-11)
1260;1 25,0 46,5 22,4 32,2
1260; 2 24,1 46,5 17,5 33,5
1260; 3 15,3 40,0 15,3 24,7
1600;0, 33 10,4 18,0 5,0 7,8

Entre todas as misturas estudadas a Bifoi a mistura que
apresentou o maior fator f(B), isto é, foi a mistura na qual a
conversao de fase alumina- B-B" foli mais afetada. Existem duas
razoes para este comportamento:

- A alumina-qg (aI) usada em B_ possui alto teor de calcio e si

I
licio o que dificulta a conversao de fase como vimos em 4.2.1.1
- Através da microscopia eletronica de varredura do po de ocI (Fig.

4-5 ) observamos que os aglomerados sao placas densas, o que di

ficulta a mistura com o litio, o ion estabilizante da estru
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tura BR".

0 favorecimento da conversao de fase- B > 8" pela redu

gao carbotérmica é explicada por:
- a microscopia eletronica de varredura do péo da alumina obtida
através da reducio carbotérmica mostra que as particulas sio
aproximadamente esféricas com aglomerados lineares (Fig. 4-2)

o que favorece a mistura do litio e consequentemente a estabili

zagao da fase-B".

- a acentuada conversao de fase observada na mistura M-8 (redu

L]
~ ) .
gao carbotermica a 1300°C-3h) quando comparada com a M-10 (redu

gao carbotérmica a 1400°C-3h) é devido a maior concentragao
de ferro na M-8. Como mostra a tabela IV-II, a M-8 possui 400
ppm de Si, 350 ppm de calcio e 200 ppm de ferro. A mistura
M-10 possui menor teor de silicio, 270 ppm, porém possui também
menor teor de ferro 100 ppm.

As aluminas quando preparadas através de redugao carbo
térmica em temperatura abaixo de 1400°C apresentam uma distrbui
Gao uniforme de ferro na superficie das particulas o que confe
re uma tonalidade avermelhada a essas aluminas. Isto €& devido a
difusao do ion de ferro para a superficie das particulas nao sen
do a temperatura suficiente para completa volatizacgao como mos
tra a analise quimica. A alumina preparada através da redugao car
botérmica a 1400°C apresenta coloragao completamente | branca.

Esses resultados confirmam a influéncia positiva do

ferro na conversao de fase alumina-8+> B".

4.2.1.4 - Influencia da calcinagao da mistura IAl(OH)3+NF|

sem gas de arraste.

Na secgao 3-3-2 foi descrito a preparagao de alumina-g"
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usando alumina-t preparada de varias maneira, entreelas a calci

nacao da mistura |A1(OH)3+NF| em cadinho fechado e sem gas de

arraste.

Na figura 4-16 temos os difratogramas das misturas M-11

]

(B.), M-12 (BI+NF) e M-6 (BB+O,1%Ca+O,O5%Si) apos calcinagao a

I

1260°C e sinterizagao a 1600°C. Os difratogramas para 1260°C,
das misturas M-12 e M-6 s3ao muito semelhantes com relagéo as fa
ses presentes. A mistura M-12 apresenta a fase-X como descrito

para a mistura M-6 na secgao 4.2.1.1. Apds sinterizagao a 1600°C
[}

a linha da fase-x situada em 2 gigual a 35,0 desaparece manten
do-se a linha situada em 2 g igual a 30,4 como ocorre com a mis

tura M-5 (B ).

B+0,05%Ca+0, 05351
Este resultado sugere que, durante a calcinagao da mistu
ra IAl(OH)3+NF| em cadinho fechado ocorre a difusao de impurezas
tais como calcio e silicio, para a superficie das particulas.
Este resultado € coerente com a microestrutura desta alumina apds
sinterizagao a 1650°C como mostra a figura 4-12.
Na tabela IV-VIII temos o fator f(g) para as composigoes

M-11, M-12 e M-6 onde podemos observar o efeito acentuado do cal

cio e silicio na conversao de fase g+ g ".

Tabela IV-VIII Fator f(g) para misturas com alto teor de calcio e

silicio.

Fator f£(g) (%)
T°(C), t(h) B 1 B I+NF Bg + 0,1% ca+ 0,05% Sil
(M-11) (M-12) (M-6)
1260; 1 46,5 38,9 30,7
1260; 2 46,5 45,0 31,3
1260; 3 40,0 38,8 27,37
1600:0,33 19,9 19,5 22,67
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Figura 4.16 - Influencia da calcinagao da mistura lAl(OH)3+ NF| sem gds de arraste,
na formagao do po de alumina-8/8". _
(A) - apds calcinagao; (B - apos sinteriza ¢ao.
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4.2.1.5 Efeito do tratamento térmico apos sinterizagao.

Como descrito em 2-3-2 a sinterizagao da alumina-B /B "
deve ser efetuada durante curto tempo para evitar exagerado cres
cimento de grao e perda de sédio que ¢ muito acentuada na tempe

ratura de sinterizagao. Durante a sinterizagao a conversao de

fase B - p" nao é completa, sendo necessario um tratamento tér
mico apds a sinterizagao.

Durante este trabalho a sinterizacgao foi efetuada a

:
1600°C durante 20 minutos e a 1600°C durante 20 minutos com tra

tamento a 1475°C durante duas horas.

A figura 4-17 mostra o difratograma para as misturas
M-10 e M-7 apos sinterizagao com e sem tratamento térmico onde
podemos observar que o tratamento térmico teve maior influéncia
na amostra dopada com calcio e silicio e ferro (M-7) do que na
amostra M-10, preparada através de redugao carbotérmica.

Este resultado mostra que a alumina-e« obtida através
de redugao carbotérmica gera uma mistura muito intima do litio
tal que, um curto tempo de sinterizagao € suficiente para ocor

rer a transformagao de fase B » B".

84



B R-1400°C -4h ~ PB+0,1% +0,05%Si+0,05 % Fe

H & \ Sinterizacgao T

1600°C-
20 minutos

U= e | U\

1/ lo

1{600°C-
J u 20 minutos J

1 1 1 1 ! L

36 35 34 33 32 3¢ 36 35 34 33 32 31

- —~——
20 29

Figura 4.17 - Influéncia do tratamento térmico apds sinter~izacao na

conversao de fase alumina-g8 -+ g ".
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4.2.2 - Condutividade Ionica e Microestruturas.

A condutividade ionica foi medida da maneira descrita na
secgao 3.9.3. Os resultados sao apresentados em grupos de amos

tras para tornar mais facil a exposigao.
4.2.2.1 - Influencia do Calcio e Silicio.

Na figura 4-18 temos as curvas de condutividade para os

ions de sddio para as misturas M-1 (Bg), M-2 (8 ), M-3

B + 0,1% Ca

(8 ), M-5 (B8 ), M-6(B ).

B + 0,05% Si B+0,05%Ca+0,05%Si B+0,1%Ca+0,05%S1
O valor da condutividade é dependente de trés fatores: relacgao de
fase-B/B", densidade aparente e microestrutura. Quando o calcio
e silicio sao adicionados independentemente obtemos uma diminui
cao da condutividade. Para o caso do silicio o decréscimo é de 5%
em toda a faixa de temperatura medida e no caso do calcio de 15%.

Como esta mostrado na tabela IV-VI a conversao de fase
B> B8" nao é alterada com a adigao de calcio e silicio independen
temente. A densidade aparente é levemente alterada como mostra a
tabela IV-IX. O parémetro que sofre uma mudanga significativa com
a adigao do calcio ou silicio € a microestrutura.

A alumina- f" apresenta uma microestrutura duplex formada
por uma matriz de graos finos na qual estao inseridos graos gran
des em forma de placas alongadas. Na figura 4-19 temos a microes
trutura Otica das misturas M-1, M-2 e M-3 onde Apodemos observar
que o calcio ou silicio favorecem o crescimento do grao sendo
que o silicio fornece uma maior densidade de graos grandes. A
amostra M-3 apresenta o maior grao com 65 um enquanto que a amos

tra dopada com calcio ou silicio apresentam graos com até 280 um.
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Figura 4.18 - Influéncia da presenga de cdlcio e silicio na condutividade
ionica da alumina-B". .
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Fig. 4-19 Microscopia otica da: BB(A), BB+O,1%Ca (B) ©

BB+O,05%Si (c)- Ataque: H3PO4—a 170°C-40 segundos.
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A microestrutura fina para as trés amostras € formada
por graos com comprimento médio de 2 um. Na figura 4-20 temos
uma microestrutura fina tipica obtida através de microscopia ele

tronica.

Fig. 4-20 Microestrutura fina tipica da alumina-g".

Ataque - 1450°C - 5 minutos.

A relagao entre os valores da condutividade da amostra
dopada com calcio e dopada com silicio estdo coerentes com as
microestruturas visto que a amostra dopada com calcio apresenta
condutividade menor devido a menor densidade dos graos grandes
nao havendo interconecgao entre eles. A microestrutura da amos
tra dopada com silicio apresenta uma densidade de dgraos grandes
muito maior favorecendo a interconecgao entre eles criando cami
nhos preferenciais para o ion de sddio, consequentemente aumen
tando a condutividade ionica.

A presenca de caminhos preferenciais € problematica do
ponto de vista de degradagzo do material visto que ions de sodio

s3o bombeados através do caminho preferencial até o ponto onde
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ocorre o rompimento do caminho. Este ponto fica sob tensao in
troduzindo trincas no material.

A presenca de calcio e silicio juntos na alumina- B "
provoca um decréscimo acentuado na condutividade sendo que para
350°C ha um decrésCimo de 52% quando adicionado 500 ppm de cal
cio e 500 ppm de silicio e um decréscimo de 73% quando adiciona
do 1000 ppm de cdlcio e 500 ppm de silicio quando comparado com
a mistura BB’ como mostra a figura 4-18. A razao para este
decréscimo acentuado € a presenga da fase X abordada na seccgao

4.2.1.1. A presenga desta fase dificultou:

- a conversao de fase B » B" mostrada na tabela IV-V.
- o crescimento dos graos para formar a matriz de graos alonga
dos como mostra a figura 4-21.

- a densificagao da amostra como mostra a tabela IV-IX.

Na figura 4-21 (B) observamos a presenga de alguns
graos que sao os responsaveis pelo aumento da condutividade da

amostra M-5 comparada com a M-6 na figura 4-18.

Tabela IV-IX - Influencia do calcio e silicio na densidade da

alumina-8" sinterizada.

Amostra Densidade.(g/cmB)
(+ 0,01)
B (M-1) 3,25
B . ’
By + 0,1% Ca (M-2) 3,24
BB + 0,05% Si (M-3) 3,20
BB + 0,05%Ca + 0,05%Si (M-5) 3,15
Bp+0,1%ca + 0,05% Si (M-6) 3,14 |
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Na figura 4-22 temos a microscopia eletronica de varre

dura da amostra BB+O,1%Ca + 0,05%Si (M-6). A presenga do calcio

e silicio favorece a formagao de uma estrutura de anéis rigidos

e interligados inibindo a sinterizagao e gerando uma amostra de

baixa densidade.

Fig. 4-22 Microscopia eletronica de varredura da amostra

de alumina-B" dopada com 0,1% de calcio e 0,05%

de silicio.

A partir da figura 4-18 obtem-se os valores para a ener
gia de ativagao para as amostras dopadas com calcio e/ou silicio

e os resultados sao mostrados na tabela IV-X.



Tabela IV-X Influencia do calcio e/ou silicio na energia

. ~ ~ +
de ativagao para a condugao dos ions Na .

Amostra Ea (ev).

BB 0,25

B o

B+ 0,15 Ca 0,25

g

B + 0,05% Si 0,25
BB+ 0,05% Ca + 0,05% Si * 0,34
BB + 0,1% Ca + 0,05% Si 0,34

De acordo com os resultados obtidos com relagao a in
fluencia do calcio e silicio na condutividade ionica podemos con

cluir que:

- a presenga do calcio ou silicio favorecem a formagao de uma
fase liquida durante a sinterizagao que auxilia o crescimento do
grao. Apesar dos graos das amostras dopadas serem até 5 vezes
maiores do que a amostra nao dopada, BB’ hd um decréscimo na con
dutividade. Isto acontece provavelmente devido a um filme nao
condutivo no contorno de grao proveniente da fase 1liquida que

auxiliou o crescimento do grao.

- a presenga concomitante do calcio e silicio na mistura de alu
mina- B/ B" favorece a formagao da fase-X discutida na secgao
4.2.1.1. A formagao desta fase nao permite a formacao de fase
liquida durante a sinterizagao consequentemente nao ocorrendo o
crescimento do grao, alterando drasticamente a condutividade
idénica. Esta fase-X seguramente contem ions de litio visto que
sua formagao dificulta a transformagao da fase B - B" durante a

sinterizagao.
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4.2.2.2 - Influencia do Ferro.

Na figura 4.2.3 temos as curvas de condutividade ionica

para as misturas M-1 (BB), M-4 (8B ), M~6 (B

B+0, 05%Fe B+ 0,1% Ca +

0,05% Si B+0,1%Ca + 0,05% Si + 0,05% pe)+  Comparando as

curvas para a amostra M-1 e M-4 observa-se que o ferro atua posi

) e M-7 (B

tivamente na condutividade idnica da aluhina-ﬁ".

Na tabela IV-VI esta mostrado que a presenga do ferro au
xilia a con?ersao de fase alumina-BtIB" quéndo cdmparado com a
amostra ndo. dopada. A“figura 4.24 mostra a microscopia oOtica para
M-k e M-4 e observa-se que ME% possui menor densida&e de graos
grandes do gue M-1, porém o maior tamanho de gféo . é o mesmo

. y
(* 70 pm). A figura 4.25 mostra a microestrutura fina para M-1 e
M-4 &btida através de microscopia eletronica de  varredura onde

. : —~

observa-se que M-1 e M-4 possue, em média, o mesmo tamanho de
gr3o.. Entdo, o aumento da condutividade sé pode estar associado
a maior concentragao de fase alumina-8" na amostra .dopada com fer
ro.

Comparando as curvas de condutividade das misturas M-6
e M-7 da figura 4.23 tem-se que o ferro tende a anular os efeitos
neéativos do calcio e silicio com relagao a condutividade iodnica.
Este efeito na condutividade € uma consequéncia da desestabiliza
cao da fase-X pelos ions de ferro, liberando-os ions de 1litio e
f;vorecendo a conversao de fase 8.+ B" (vide tabela VI-VI). Na fi
gura 4.25 tem-se a microscopia Stica para a amostra M-7 onde po
- de-se observar que a presenga do ferro tende a favofecer O cresci
men;o do grao quando comparada com a amostra M-6 mostrada na figu
ra 4.20-A. Na figura 4.27 tem-se a microscopia eletronica para a
amostra M-7 comparé a com a microestrutura da M-6 mostrando o efei

to benéfico do ferro na densificagdao de uma amostra de alumina-B8"

com alto teor de calcio e silicio.
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Fig. 4-24
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Microscopia otica da:

(a) By

(B) BB + 0,05% Fe

ataque H3PO4 a 170°C - 40 segundos.
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Figura 4.25 -Microestrutura fina para:
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Figura 4.26 - Microscopia Otica para a amostra

BB + 0,1% Ca + 0,05% Si + 0,05% Fe.

ataque: 1450°C - 5 minutos.



(a) (B)

Figura 4.27 - Microscopia eletronica de varredura da:

(A) 83 4 0,1%ca + 0,05%5i + 0,05%Fe (M-7)

(B) By 4 0,13Ca + 0,0535i (M-6)

ataque: 1450°2C - 5 minutos.

A desestabilizagao da fase-X pelos ions de ferro pode ser
observada também através dos valores da densidade aparente das

amostras sendo 3,14 g/cm3 para M-6 (B ) e 3,24g/cm3

B+0,1%Ca+0,05%S1i

para M-7 (B ) como mostra a tabela IV-IX.

B+0,1%Ca+0,05%Si+0,05%Fe

Entao, a presenga do ferro em amostra de alumina-8" com
alto teor de calcio e silicio favorece a condutividade devido a
desestabilizagao da fase-X. A desestabilizagao desta fase aumen

ta a densidade aparente, a conversao de fase- B =+ B " aumentando

consequentemente a condutividade iodonica.



4.2.2.3 - Influéncia da redugdo carbotérmica do hidroxido de

4 .
aluminio.

A figura 4.28 mostra as curvas de condutividade ionica

para alumina-8" obtida a partir de alumina-o proveniente da redu

cao carbotérmica do hidroxido de aluminio comparadas com a alumi

na-g" padrao (BB) e uma alumina-8" com alto teor de cdlcio e sili

cio (BI).

Comparando as curvas M-1 (8_) com M-11 (B.) observamos

B I

que possuem a mesma curva de condutividade apesar de possuirem
diferentes valores de impurezas, isto é, M-1 possui 10 ppm de cal
cio e 20 ppm de silicio enquanto que a M-11 possue 1500 ppm de
calcio e 1300 ppm de silicio o que prejudicou a conversao de fase
B+ B " como mostra a tabela IV-VII. O fato das duas amostras apre
sentarem o memso valor da condutividade apesar do alto valor de
f(g) para M-11 esta associado a microestrutura como mostra a figu

ra 4.28. A amostra M-11 possui graos até 3 vezes maior que a M-1

formando longos caminhos preferenciais. As densidades aparente
para as amostras M-1 e M-11 sao 3,25 g/cm3 e 3,21 g/cn? respec
tivamente.

Comparando as curvas das amostras obtidas através de redu
gao carbotérmica, M-8, M-9 e M-10 com o padrao M-1 e com M- 11
(8;) observamos que a redugao carbotérmica a 1300°C-3h = favoreceu
um decréscimo da condutividade. Andlise quimica desta amostra
(tabela IV-II) mostra que temos 400 ppm de silicio e 350 ppm de
calcio, isto &, um teor menor gue na BI.(M-ll). O decréscimo da
condutividade da alumina-f8" para esta temperatura e tempo de redu
gao carbotérmica, 1300°C-3h, é devido a dois fatores:
- apesar da concentracao de calcio e silicio ser menor do que na
M-11, eles devem estar no contorno de grao. Durante a redugao car

’ 0 - v L4 .
botérmica, as impurezas difundem para a superficie e, se a tem
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peratura ou o tempo nao forem suficientes para a completa volati
zagao, elas permanecem na superficie das particulas da alumina-a
e apds o processamento da alumina-g", as impurezas residem no con
torno de grao como foi mostradas em 4.2.1.1 com as amostras dopa
das com calcio e silicio.

- as impurezas no contorno de grao favorecem uma microestrutura
com graos muito menores que em M-11 sendo que OS graos alongados
estdao distribuidos em uma matriz de grao fino (=1,0um) n3o havendo

praticamente conecgao entre os graos como mostra a figura 4-30.

(a)

(B)

e
ﬁ [ et

e

100um

Figura 4.29 - Microscopia 6tica das amostras

(a) B,  (B) B

ataque: H3PO4—170°C—40 segundos.
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Figura 4.30 - Microestrutura da amostra f_ 5.0 3,

(A) Microscopia 6tica,atague:H3PO4—17O°C—4O seg.

(B) Microscopia eletronica,ataque:1450°C-5 min.

Com o aumento do tempo de redugao carbotérmica do hidrd
xido de aluminio |Al(OH)3| a 1300°C para 6 horas a alumina-B"
apresenta um aumento na condutividade ionica comparada com a amog
tra BB e quando a redugao carbotérmica do hidrdxido de aluminio
foi efetuada a 1400°C durante 4 horas, obtivemos aluminaB " com a
condutividade acrescida de 25% a 350°C como mostra a figura 4-28.
Este acréscimo € explicado por:

- redugao carbotérmica elimina impurezas que .diminuem ea‘condutiv;
dade ionica da alumina-g" tais como calcio e silicio.

a By _1400-4p NaC Possue teores de calcio e silicio tao baixos
como a BB (vide tabela IV-II) porém a morfologia das particulas da
alumina-a obtida pela redugao carbotérmica (vide figura 4-2) faci
lita a mistura homogénea com os ions de litio gerando uma microes
trutura muito uniforme como mostra a figura 4-31(A) onde obser

va-se uma densidade de graos alongados muito maior do que na

BB (vide figura 4.29 (A)) e com tamanho maximo de grao menor
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que a BB. Na figura 4.31(B) temos a microestrutura obtida atraves
de microscopia eletronica de varredura e observa-se gque a matriz
de graos finos nao é uniforme como nos casos anteriores possuin
do uma segunda populagcao de graos alongados ( = 15 um) inseridos
na matriz fina ( =*1,0 um).

Esta microestrutura especial e que favorece a condutivi
dade ionica tornando a amostra Br-1400°C-4n 2 mais condutiva de
todas as amostras estudadas neste trabalho. O valor da resistivi

dade de 3,9 Qcm para 350°C para esta amostra € considerado exce

lente pela literatura. )

(n)

(B)

Figura 4.31 - Microestrutura da amostra B

R-1400°C-4h"

(A)-Micorscopia Otica (atague:H3PO4—l7O°C—4O seqg.

(B)-Microscopia eletronica(ataque:1450°C-5 min.
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4.2.2.4 - Influencia da calcinagao da mistura (Al(OH)3+NF)

sem gas de arraste.

Na secgao 4.2.1.4 observamos que a calcinagaoc da mistu
ra (Al(OH)3+NF) em cadinho tampado e sem gas de arraste gera alumi

na-o que, quando convertida em alumina-8" (B ) apresenta conver

I+NF
sao de fase semelhante a amostra dopada com 0,1% de cdlcio e 0,05%

de silicio, inclusive com a presenca da fase-X.
Na figura 4.32 temos a curva de cdndutividade ionica da

B (M-12) comparada com a BI(M—ll) e B (M-6).

I+NF B+0,1%Ca+0,05%S1i

Observa-se que M-12 fornece baixa condutividade como a M-6. Este
comportamento da amostra M-12 confirma mais uma vez a suposigao
que a calcinagao da mistura (Al(OH)3+NF) sem gas de arraste pro
voca a difusao de calcio e silicio para a superficie das particu
las de alumina. Esta suposigao é confirmada também pelas densida
des das amostras M-6 e M-12 sendo 3,15 e 3,14 g/cm3 respectiva
mente e pela microestrutura como mostra a figura 4-33.

As figuras 4-32 e 4-33 mostram também que a posigac que
a impureza ocupa na alumina-o € muito importante para a alumina

B" pois, as amostras BI e B

I1+Np POSsuem o mesmo  teor de impure

zas porém na elumina-¢_ as impurezas ocupam posigoes dentro da

I

particula, enquanto que na alumina-o as impurezas estao na

I+NF

superficie das particulas da alumina-o.

.

Na figura 4-34 temos a microestrutura da amostra BI+NF
obtida através de microscopia eletronica de varredura onde obser
vamos ser uma microestrutura muito fina (= 2 um) com alguns grao
chegando até 4 um no maximo. Esta microestrutura € muito semelhan

te a da amostra M-6 (B

(B).

B+O,1%Ca+0,05%si)' mostrada na figura 4-27
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(n)

(B)

(C)

Microscopia otica para amostras de alumina-R".

- o . o
(A) BI+NF (contém 0,13%Si e 0,15%Ca).

(B) Bpi0,15ca + 0,05%si

(Q) BI (contém 0,13%Si e 0,15%Ca e 0,05%Fe)

ataque: H3PO4 - 170°C - 40 segundos.
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Fig. 4-34 Microscopia eletronica da amostra S
4.2.2.5 Influencia do tratamento termico, apos a

sinterizagao, na condutividade ionica.

Visto que a sinterizagao foi efetuada em tempos muito
curtos, 20 minutos, para evitar exagerado crescimento de grao,
a conversao de fase alumina-B -+ B" nao foi completa . Para permi
tir que ela se complete foi efetuado um tratamento termico a

1475°C durante duas horas. A converszao de fase se da através da

reagao no estado solido:

: Ld .
Alumina-B + Na AlO, ————" % alumina-B"
A figura 4-35 mostra o efeito do tratamento térmico na
condutividade ionica sendo que, em todas as amostras encontramos
um acrescimo na condutividade. Apos o tratamento termico as

microestruturas nao sofreram variagoes bem como a densidade apa

rente das amostras. Portanto a variagao da condutividade segura
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mente foi devido & transformagao de alumina- B - B". A amostra
Bl (curva A) sofreu pequena variagao na condutividade devido a
conversao de fase ser afetada pelas impurezas. A amostra da cur
va B sofreu um acréscimo acentuad o na condutividade devido ao
tratamento térmico o que mostra novamente a influéncia benéfica
do ferro na conversao de fase B - B" apesar do elevado teor de
calcio e silicio presentes na amostra. A amostra BR - 1400°C -4n
(curva C) apresentou pequena variagao na condutividade apos o
tratamento térmico, porém, esta amostra, apds a sinterizacao a
1600°C durante 20 minutos ja havia sofrid& quase completa conver
sao de fase g+ g" devido a mistura intima dos ions de litio nes
ta amostra como discutido em 4.2.2.3. A curva D mostra, que
apesar do baixo teor de impurezas na Bg é necessario tratamento
térmico apos sinterizacao para completar a conversao de fase
B +B", Isto ocorre devido a alumina-o Baikowski CR-30 possuir
aglomerados nao fornecendo uma mistura intima com os ions de

C oy o
litio como no caso da R-1400°C-4h"
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Figura 4.35 - Continuacao.



4.2.3 Energia de ativagao para o processo de condugao ionica

para alumina-B"Na.

A partir das curvas de condutividade ionica foi calcula

da a energia de
0s valores para
aparente, maximo

350°C para cada

Tabela IV-XI -

ativagao para cada mistura. Na tabela 4-11 temos

a energia de ativagao comparados com a densidade

tamanho de grao e a

amostra.

Resistividade e energia de ativagao

resistividade

idnica a

comparada

com densidade aparente e maximo tamanho de grao

para aluminas-B".

111

Amostra p(Qcm)* [Ea(ev) d(g/cm3) Maximo tamanho
350°C de grao (um)

' RN )

g 5,18 (0,25 [3,25 |70

BB+O,05%Fe 4,0 0,30 3,24 70(concentrg

: cao de grao

alongado<$B

By 5,18 | 0,23 | 3,21 | 200

BrR-1300-3h 5,78 | 0,29 | 3,25 |65

Br-1300-6h 4,78 | 0,21 | 3,25 |60

PR-1400-4h 3,87 | 0,23 | 3,24 |40

Bg+0,05%si 6,13 | 0,25 | 3,20 |3s50

Br+o,1%Ca 5,43 | 0,24 | 3,24 | 200

BB+0,058Ca+0,05%s1 10,85 | 0,34 | 3,15 |2

By+0,18Ca+0,054Si 19,19 | 0,34 | 3,14 |2

Bg+0,1%ca+0,05%5i+0,05%Fe| 6,80 | 0,32 | 3,24 | 30(baixa con-
centragao de
graos alonga
dos)

BrenF 16,6 0,38 | 3,14 |3

* Sem tratamento

térmico apos sinterizacgao
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A energia de ativagao (Ea) calculada através das curvas
de condutividade obtidas neste trabalho possue duas componentes:
energia de ativagdo para o movimento do ion dentro do grao e atra

vés do contorno de grao sendo portanto a microestrutura um fator

.

determinénte para o valor de Ea.

Na tabela III-XI observa-se que a amostra obtida atraves
da redugdo carbotérmica a 1300°C-6h e 1400°C-4h sd3o as que apresen
tam menorés valores para Ea. Estas amostras apresentam uma distri
buigdo dos graos alongados bastante unifor@e conectados entre si
como mostra a figura 4.31. Os maiores valores para Ea sao apresen
tados pelas amostras com alto teor de cdlcio e silicio e que apre

sentaram a fase-X no contorno de grao.
4.2.4 - Ensaio Mecanico : Compressao Diametral.

Como descrito na secgao 3.9.5, foi efetuado ensaio de com
pressdo didmetral em pastilhas. Os resultados obtidos 550 mostra
dos na tabela IV-XII comparados com o méximo tamanho de grao pre
sente na amostra. Podemos concluir que:

.- as amostras M-5, M-6 e M-12 apresentam gréqs muito pequenos
( =2 um) porém sao muito porosas com densidade de 96% da densidade
tedrica (vide tabela IV-XI). Portanto a elevada resistencia meca

nica apresentada por estas amostras é devido a fase-X possuir

elevada energia de fratura.

- a adigao de ferro na mistura M-6 gerando a M-7 provoca uma queda
na resisténcia mecanica que é associada ao crescimento do grao e a

auséncia da fase-X.
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- @ amostra Bp_,,400-3h fornece resistencia mecanica semelhante a
B, apesar de possuir menor tamanho maximo de grao. Isto € devido a
microestrutura da BR—14OO-3h apresentar uma grande densidade de
graos alongados da ordem de 40 um além de apresentar uma segunda
populagdo de graos alongados fazendo parte da microestrutura fina
como mostra a figura 4.31(B).

R-1300°C-3n) € 2atrd
buido a presenca de segunda fase no contorno de grao como discu

- o alto valor apresentado pela amostra M-8 (B8

tido em 4.2.2.3, que apresenta elevada resistencia a fratura.

Tabela IV-XII - Resistencia mecanica das amostras submetidas
a compressao diametral comparada com o maximo

tamanho de grao.

Amostra c(kgf/cmz) Maximo tamanho de
grao (um)

Bp (M-1) 490+14 70
BB+0,13Ca (M-2) 35049 200
8B+0,05%51i (M-3) 280+8 350
BB+0,1%Ca+0,05%5i (M-6) 937428 2

8B+0,05%Ca+0,05%5i (M-7) 780427 2

BB+0,1%Ca+0,05%Si+0, 05%Fe (M-7) 52915 | 30
BI+NF (M-12) 916+21 3

Br (M-11) 384111 \ 200
BR-1300-3h (M-8) 718%17 65
BR-1400-4n (M-10) 485%9 40
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4.2.5 - Parametros do Processamento Ceramico.
O processamento ceramico das amostras de alumina-8 " nes
te trabalho foi controlado atraves da distribuigao granulométri

ca do po de alumina:B/B" antes da prensagem isostatica e da den
sidade a verde das amostras apos prensagem. A densidade a verde
sempre foi superior a 57% da densidade teodorica considerada 3,26
g/cm3 . A distribuicao granulométrica do po de alumina B/ B" que

todas as composigoes obdeceram € mostrada na figura 4-36.

.4.2.6 - Conformagao de Tubos.

Visto que as aplicagoes de alumina-B" usam geralmente o
eletrélito na forma de tubos, efetuamos a conformagao e sinteri
zagao de tubos para avaliarmos o comportamento do pé durante esta
conformagao especial. Na figura 4.37 podemos observar que os tubos
apresentam excelente uniformidades em sua secgao reta bem como ao
longo de seu comprimento. A foto C da figura 4-36 mostra a trang
lucidez da parede ceramica que esta associada a alta densidade da
alumina-B" apds a sinterizagao sendo para este tubo 100% da densi

dade tedrica, considerada 3,26 g"cm’.
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Fig. 4-37 Tubos de alumina-B" sinterizados obtidos

através de prensagem isostatica.
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CAPITULO V
CONCLUSOES

Os resultados obtidos durante este trabalho - permitem

concluir que:

- a redugao carbotérmica elimina o calcio presente no hidrdxido
de aluminio a partir de 1300°C apesar de, termodinamicamente ser
possivel elimind-lo somente a partir de 2100°C guando na forma
de CaO. Este resultado sugere a preéenga do calcio numa forma
gque nao seja Ca0 na alumina proveniente da calcinagao do hidro

xido de aluminio.

- apos sinterizagdo, a alumina-o obtida atraves de redugao carbo
térmica do hidrdxido de aluminio apresenta microestrutura unifor
me com o tamanho de grao aproximadamente dez vezes menor do que
a alumina-a proveniente da simples calcinagao do hidrdxido de
aluminio. Este resultado é importante no sentido de favorecer as

propriedades mecanicas da alumina-o policristalina.

- a redugao carbotérmica do hidréxido de aluminio gera uma alu
mina- o com caracteristicas excelentes para a sintetizacgao da
alumina-8". Estas caracteristicas s3do: teores reduzidos de cal
cio e silicio e particulas aproximadamente esféricas, praticamen
te livres de aglomerados. Essa morfologia Aas particulas permite
uma disﬁribuigéo uniforme dos ions de litio que estabilizam a
estrutura cristalina da alumina-B". Como consequeéncia a alumi
na-g" sinterizada tem microestrutura homogénea aumentando acen
tuadamente a condutividade ionica quando comparada com a conduti

vidade ionica da alumina-B" de alta pureza.

- a alumina Baikowski CR-30, apesar de apresentar alta pureza



possui muitos aglomerados que dificultam a homogenizacgao dos

ions de litio gerando uma microestrutura bi-modal bem caracteri

zada, prejudicando a condutividade idnica. Portanto a condutivi
dade dos ions de sédio na alumina-g" é dependente ndo sé da pure

za mas tambeém da morfologia das particulas da alumina-o .

- a presenga de calcio ou silicio na alumina-B" diminue a condu
tividade ionica do sodio apesar de favorecer o crescimento de

grao devido ao aumento de fase liquida durante a sinterizacio.

- a presenga simultdnea de calcio e silicio na alumina 8" & ex
tremamente prejudicial & densificagao da amostra favorecendo a
formagao de uma fase, denominada fase-X, gque consome OS ions de
litio da mistura dificultando a estabilizagao da fase-B". Esta
fase-X deve conter ions de aluminio pois apesar dos baixos teo
res de calcio e silicio introduzidos (500 ppm) na mistura., a
quantidade de fase~xlformada € elevada sendo dectavel por difra

cao de raios-X.

- a presenga de ferro na alumina-B" € benéfica no sentido de
desestabilizar a fase-X mesmo com teores elevados de calcio e
silicio. A presenga de ferro libera os ions de 1litio da fase-X
favorecendo a conversao de fase B =+ B", aumentando consequentemen

te a condutividade ionica da alumina-B8".

- a presencga de somente calcio ou silicio diminuem a resisténcia
mecdnica da alumina-8" devido ao favorecimento do crescimento
de grao. A presenga simultanea de calcio e silicio aumentaram a
resisténcia mecanica de duas vezes quando comparada com a alumi
na-8" de alta pureza. Isto leva a concluir que a fase-X possui

elevada energia de fratura.

- a alumina-g" processada com alumina-g obtida através da redu
gao carbotérmica apresenta resisténcia mecanica semelhante a da

alumina-B" de alta pureza.
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A partir de todos estes resultados podemos afirmar gue
a redugao carbotérmica fornece alumina-¢ com excepcional qgua
lidade para o processamento de alumina-f". Além das vantagens
téénicas, isto e, melhora substancial das propriedades existe a
vantagem relacionada com o custo pois,enquanto a Baikowski CR30
custa aproximadamente U$ 16,00/Kg, a alumina-o processada atra
vés de redugao carbotérmica tem o seu custo de aproximadamente
US$ 4,00/Kg. Esta diferenga € altamente significativa visto que,
o custo da alumina-B8" em um dispositivo e bastante elevado. Pode
mos citar como exemplo, o caso da célula Na/S onde o custo do
eletrolito ceramico de alumina-B" corresponde a 44% do custo

total.
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