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R E S U M O

Neste trabalho estudamos vários fatores que tem uma

VII

forte influência sobre o comportamento da alumina- 13li, um cond!,!

tor iônico para íons de sódio com composição B,85%Na20+O,75%Li20

+ 90,40%A1203 (% em peso). O papel das impurezas frequentemente

encontradas na alumina-a obtida pelo processo Bayer, tais como

cálcio, silício e ferro, é estudado na alumina -13". Dopagem de~

tas impurezas, separadas e em conjunto, na alumina-13" mostram a

forte inflyência que exercem sobre a conversão de fase alumi

na - 13-+ 13", conduti vidade iônica, resistência mecânica e microe§.

trutura da alumina-13".

Os resultados obtidos indicam claramente que a presença

simultânea de cál.cio e silício tem forte -efeito negativo sobre

as propriedades da alumina-~'~ devido a presença de uma nova

fase intergranular. A presença simultânea de ferro, cálcio e

silício deprime a formação dessa fase causando um efeito positi

vo sobre as propriedades da alumina-13".

O uso da técnica de redução carbotérmica do hidróxido

de alumínio produz uma alumina-a com excelentes características

para a preparação de alumina-13", que quando.comparada
.
a aluID!

na-W' preparada com a alumina Baikowski, mostrou ser superior.

A redução carbotérmica reduz consideravelmente os teores de im

purificação da alumina pelo sódio, silício, cálcio e ferro, além

de produzir umn alumina livre de aglomerados que conduz à uma

melhor conversão de fase alumina -13-+ 13".

A alumina obtida através da redução carbotérmica, além

de possuir características desejáveis para a preparaçào da al~

mina-B", também é pr6pria para outras aplicaçaes especiais.



ABSTRACT

The ionic conductor for sodium ions known as 13" alumina

with composition 8,85% Na20 + 0,75% Li20 + 90,40% A1203 (% wt) ,

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

13 -+ 13" - alumina, ionic conductivity, mechanical properties and

microstructure.
~

The results of the experiments clearly indicates that

calcium and silicon generates a new phase when present simmulta-

neous ly in the S" -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 fo~ S"-alumina preparation

when compared with Baikowski alumina. The carbothermal reduction

decreases the impurification of a-alumina as calcium, lron,

silicon arl sodium and a fine particle size distribution, without

aggregates, that makes the phase conversion 8 -+ 8"-alumina very

efficient due to a better distribution of the Li+ ion.

The a-alumina obtained by carbothermal reduction of

the aluminum hidroxide is also adequate for others special

applications of a-alumina alone.

VIII



.1

CAPÍTULO I

IN'l'RODUçAO

materiaisesses

para os íons de sódio
~~

(Qcm) para 3000cI e

o que permite classificarzero,

-1
2,0 x 10

Alumina-BN e B"N diferentes aluminatos de sódio e posa a -

I -2aB= 8,3 xlO
2

condutividade iô

suem elevada condutividade

-1
(Qcm) e a " ­

B -

nica próxima de

como superiônicos.

A alumina-BNa possui fórmula estequiométrica

11 A1203. Sua estrutura cristalina é constituída de blocos do ti

po espinélio formado de íons de alumínio e oxigênios separados

por planos formados por íons de sódio e oxigênio chamados planos

de condução.O movimento do íon de sódio é restrito à estes planos

o que torna o material anisotrópico com relação a condutividade

iônica.
~

A alumina-BNa com fórmula estequiométrica Na20:5A1203 e

uma fase instcivel em alta temperatur~ (T> l300"C). Sua estrutura

cristalina é semelhante a da alumina-BNa sendo que a célula un1

tária possui três blocos do tipo espinélio e a alumina-BNa

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

estabilizada em toda faixa de temperatura atrav~s de íons tais

.+ + b'como L1 e Mg que su stltuem íons de alumínio no bloco espin~

lio. A neutralidade elétrica é mantida pela presença de íons de

sódio extras no plano de condução. A maio~ concentração de
,
10ns

~ de sódio e a estrutura mais favorável do plano de condução faz

com que a alumina-B"Na seja de 3 a 5 vezes mais condutiva que a

fase-B.

Esses materiais são de interesse em dispositivos eletro

químicos onde se necessita de condutores de íons de sódio com con

dutividade eletrônica praticamente zero. AS aplicações que tem



despertado maior interesse são: bateria Na/S, que é uma bateria

secundária de alta densidade de energia e potência, dispositivos

termoelétricos para conversão de energia e membranas para purifi

cação de sódio metálico.

Nas aplicações reais esses eletrólitos sao corpos cera

micos policristalinos devido ao tamanho e forma que devem ter.

Nos materiais cerâmicos policristalinos, propriedades tais como

resistência mecânica, condutividade iônica, resistência à choque

2

térmico, etc, são amplamente dependente de sua microestrutura,.
isto é, tamanho e distribuição dos grãos, densidade, tamanho e

distribuição dos poros, etc, que por sua vez são amplamente d~

pendentes das matérias primas usadas.

Para a sintetização da alumina- 8 e 8" a matéria prima

que merece maior destaque é a alumina-a (A1203) visto que contri

bui com aproximadamente 90% em peso da composição química das f~

ses 8 e 8".

A literatura mostra que a presença de cálcio ou silício

na microestrutura da 8Na e 8"Na-alumina diminuem a condutividade

do íon de sódio e testes em células Na/Na de eletrólitos com ele

vados teores de cálcio e silício revelaram que a presença dessas

impurezas diminuem o tempo de vida do eletrólito. Porém a litera

tura não é clara com relação aos mecanismos que regem a influên

cia dessas impurezas na conõutividõde dos íons de sódio e também

com relação às concentrações de cada uma d~ssas impurezas ou a

relação entre elas que tem forte influência na condutividade iQ

nlca.

Os óxidos de alumínio derivados do processo Bayer,q~e é

o método mais usado para a produção de alumina, possuem teores

variados de cálcio e silício encontrando-se os mais baixos teo

res na faixa de 100 a 200 ppm tanto para o cálcio como para o si

, .. ". -'.
llC10. EXlstem metodos qUlmlcos para a produçao de oXldo de alu



minio de altissima pureza, por~m de custos elevadissimos.

Neste trnballJo estudamos os efeitos de cálcio e silici,)

na conversão de fase R+ R" e na conduti vidade iônica da alumi

na-S" policristalina quando est~o presentes de maneira indepen

dentes e de maneira combinada e determinamos que a situação cri

tica é quando temos cálcio e silicio que juntos formam uma fase

não condutiva no contorno de grão não permitindo a densificaç~o

3

do material. Determinamos que a presença de ferro dificulta a

formaç~o da fase n~o condutiva fornecendo urna alumina-B"N com. a

elevada condutividade apesar da presença do c~lcio e silicio.Nes

te estudo mostramos tamb~m que o 6xido de aluninio obtido atrª

v~s de redução carbotérmica do hidr6xido de alumínio Bayer gera

alumina-S"N com excelente condutividade iônica. a

mecânica.

e resistência



CAPíTULO 11

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1 Estrutura cristalina

4

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

posto que acreditava-se ser urna fase polimórfica da a - A1203"

que foi chamado de B-A1203. Stillwell (2), em 1926, sentiu neces

sidade da presença de sódio na prouução desse material mas ainda

não acreditava que o sodio tivesse uma participação intensa na

estrutura cristalina do composto. Esse reconhecimento ocorreu

quando Bragg et aI. (3), em 1931 publicaram a primeira estrutura

cristalina da alumina-B com fórmula estequiométrica Na20:llA1203

A estrutura da alumina-B é formada por blocos semelhan

tes ao ~~pinélio (Mg Al2 04) cOllstituidos de íons de alumínio e

oxigênio sendo que o alumínio ocupa todas as posições destinadas

ao magnésio e alumínio no espinélio. Esses blocos são separados

por um plano formado por íons de sódio e oxigênio, chamado pldno

de condução, corno mostra a Fig. l-a.

Na alumina- B existem três lugares cristalográficamente

distintos para o íon de sódio sendo êles denominados de BR (Bee-

vers-Ross), aBR (anti Beevers-Ross) e mO (entre oxigênios).A po

sição mais favorecida é a posição BR e a menos favorecida
,e a

aBR (4 5). Na figuTI 2 temos o arranjo dos íons no plano de con

dução da alumina-f1 mostr'-llldous posições nR, aBR e mO.



• AI+++\\'JNa+00--

(a)

•AI+" \\'JNa+ 00--

(b)
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Figura 2.1 - Estrutura cristalina:

(a) Alumina-l3, (b) Alumina-l3"

(Phys. Rev. B,1l(12),59l2 (1980).

Figura 2.2 - Arranjo dos íons no plano

de condução da alumina-B.



Na alumina-B estequiom~trica, um íon de s6dio ocuparia

cada posiç~o BR por~m Peters et aI. (4) descobriram que ° crIâ

tal de alumina-B n~o ~ estequiom~trico, possuindo um excesso de

". """'.

10ns de SOdl0. Em cada plano de conduçao 1,3 10ns de sadIo por

c~lula unit~ria s~o distribuidos nas posiç~es disponíveis.

o excesso de carga elétrica é neutralizada por íons de

oxig~nio situados em posições intersticiais entre a ~ltima camada

do bloco tipo espin~lio e o plano de conduç~o (5). Esses intersti

•• ,..,. t "

CIaIS estao lIgados a defeItos Frenkel formados por 10ns de aluml

6

nio do bloco espinélio que ocupam posições intersticiais logo

acima do plano de condução, deixando uma vacância no bloco espi

nélio formando um defeito linear que pode ser representado por:

aonde VAL Ali representa o defeito Frenkel conectado ao oxig~nio

intersticial com sua imagem de espelho no próximo bloco espinélio

Yamaguchi (6) encontrou um segundo composto dentro da

família dos aluminatos de sódio e denominou-o alumina-(3 ",que po.§.

sui fórmula estequiométrica Na20: 5.33 A1203. A estrutura crista

lina da alumina-S" foi determinada por Yamaguchi e Suzuki (7) sen

do constituida de blocos tipo espinélio corno na alumina-8 liga

dos ao plano de condução através de ligações AI-O-Al corno mostra

a figura l-b. A célula unitária possui três blocos do tipo espi

nélio enquanto a alumina-B possui dois blocos .

• • • Q I' d +2Para establllzar a estrutura da alumlna-~' lons e Mg

ou Li+ substituem íons de alumínio no bloco espinélio. A maior

eficiência de Li20 na estabilização da alumina-8" pode ser expli

cado pelo fato que, no espinélio de litio (Li A1508)contém somen

te 5,5% em peso de Li20 enquanto que no espinélio Magnésio

(Mg A1204) contem 28% em peso de MgO. Para manter a neutralidade
' .... - , +3 +2 .+

eletrlca devldo a substltulçao de um lon AI por Mg ou Ll

ions de s6dio extra entram no plano de condução (8). Esta substi



tuiç~o estabiliza a estrutura por aliviar tens~es localizadas no

bloco espinélio.

7

I· 11' •..•• , dNa a umlna - f$ e~ostem as poslçoes para o lon e sódio

correspondentes às da alumina-8. Porem as posições BR e aBR
...•

sao

cristaloqr;ficamente equivalentes possuindo igual probabilidade

de OCUpnçao € conteTlItodos os íons de sódio (9).

Existem tr~s diferenças b~sicas no plano de conduç~o en

tre a aJumina-B e B":

- na alumina-S o plano de conduç~o ~ um plano de espelho ..
Na alumina-S" os blocos tipo espinélio possuem uma rotação de

1200 com relação uns aos outros e o plano de condução nao
,
e um

plano de espelho como podemo~ observar na figura 2-3. O resultª

do disso é que a àlumina-S" tem uma estrutura mais aberta que fa

vorece o movimento iônico.

- na alumina-S existe o oxigênio intersticial no plano de

condução dificultando o movimento do íon de sódio.

- na alumina-S existe apenas um ~tomo de sódio em cada

plano de condução na célula unitária enquanto que na alumina-B"

existem dois ~tomos de sódio como podemos observar na figura 2-3

0.0 O 0.0

I oc
rD coeo. ·0. ° O 0610

13 13

11.3'&00960.
\13.&. ° 13°0°Oxigênio

I ao10 ·0..·0 lo:o ·0• Sódio• 0 00 ••

10 .0"0

4 o· oo Alumínio
O. O

\0 ~o00
c·OGO·

C • Õ ·oe
1061eO•° 1.0 ·0• ooe 0 •• 0,,{'I' '" fi) O C!

( o) ~ Alumino

( b) ~..Alumino

Figura 2.3 - Projeção 1120 das estruturas ?ristalinas

da a1umina-BNa e f3" Na' (Ref. 72).



Na tabela 11-1 temos os parâmetros estruturais para as

8

aluminns RNa e
Q" •
P Na

Existem outros compostos do tipo alumina~ (alumina·· S

tem sido um nome genérico bem como nome específico de uma fase)

(10) denominados aluminas R I, SI1' e S 11" • A B I e B .1 I possuem

estrutura semelhante a S e a S"" possue estrutura semelhante

Tabela 11-1 - Parâmetros estruturais para aluminas- SNa e SI1Na.

parâmetros de rede
o

Composto Tipo de rede (A)

A1203

-BHexagonal a =5,59;c ~22,6

A1203

- 8"Romboedrica a =5,59;c ~33,9

,
a

Para a sintetização de alumina-(3 e S" é necessário o co

nhecimento do equilíbrio das fases do sistema. Na20.A1203-A1203·

Desde a descoberta por Rankin e Merwin (1) do composto

B-A1203 várias investigações foram feitas no sentido de desco

brir a verdadeira participação do sódio na estrutura cristalina

e a estabilidade do composto em temperaturas elevadas.

GGllup (11) demonstrou que ocorre a perda de Na20 aqu~

cendo alumina-8 ao a~ em vácuo e em atmosferas de hidrog~nio e

arg~nio favorecendo a formaç5o de alumina-a o que foi confirmado

por Austin (12) em temperaturas tão baixas quanto 900"C. ° con

trole da vaporização se constitui num problema experimental críti

co para a obtenção do sistema alcali-alumina em equilíbrio.Entr~

tanto experimentos realizA00s entre 1600°C e l700~C

rias misturas do sistema Na20 - A1203 (13, 14) demonstraram a es

télbilidade àél a luminFl - I~ em t pmperélturas elevadas.
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Th~ry e Briacon (15), reagindo NaAI02
ou com

a-A1203 em temperaturas superiores a lOSOoC, demonstraram eX1S

tência do composto Na20: 5 A1203, denominado alumina-B".

Muitos outros investigadores traçaram diagramas de fase

(16,17,18) para o sistema Na20 A1203, existindo sempre urna ln

coerência entre eles. De Vries e Roth (19) elaboraram todos os

dados disponíveis na literatura e traçaram dois diagramas de

equilibrio sendo que um considerava a alumina-B estável abaixo

(J • , - •

de 1550 C e o outro conslderava metaestavel com relaçao a alum~

,
na-B. Liebertz (20) investigou essas incertezas e encontrou que

alumina- S e S" existem entre 85 e 90% moI de A1203, com a fase

B estável acima de 1550° C e a B" estável abaixo dessa temperat.!:!

ra. Le Cars et aI. (21) concluiram que a transformação S" para

B é completa acima de l550°C, não sendo reversível no resfria

mento sendo a fase - S" metaestável em todas as temperaturas do

sistema binário Na20.A1203 - A1203. Na figura 2-4 temos o dia

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

·e 2100

2000

IB)
UQUIDO+aAI203

LIQUIDO
1900

1800

2BA

+1700
aA'2°3

1600

1560
2BA

1500

-- 39ft
1410

- -.
2Bft

1300
11:1+381200

38ft
1100

w!:- 1';::- ---1000
No20A'203 60

708090AI203

MOLE·,," A·12~

Figura 24 - Diagrama de fàse para o sistema

Na2o:A12n3-A1203 segundo ~ versão

de De Vries e Roth (Ref. 19).



o fato da alumina-s" ser metaestável no sistema

A partir desse diagrama concluimos que:

- a temperatura do eutético entre o composto o Na AI02 e B-A1203
, o - • "'.
e em torno de 1580 C. Na secçao 2-3 abordaremos a lmportancla

desse eutético na sinterização da alumina-S" .

• •. ti
- a lumlna -B funde lncongruentemente em torno de 2000 C.

- não existe uma região no diagrama correspondente a A1203 - B" +

liquído.

Na ° ­
2

A1203 não tem grande importância prática desde que ela pode ser

produzida pela adição de MgO ou Li20 que atuam como estabilizan

tes mesmo em Lemperaturas tão altas quanto 170if C (22).

2.3. - Sinterização da mistura de alumina-a/B" *

Desde que a alumina-a" possui maior condutividade iôni

ca apos a sinterização procura-se obter 100% dessa fase.

A mistura a ser sinterizada geralmente é um pó parcial

mente convertidoonde estão I>I~esentesy- Na AI02, alumina-B e a"

10

Neste caso a alumina- ~' é est~vel devido a presença de

Mg+2 substituindo íons de aluminio no bloco espinélio.

ou

A grande sensibilidade da sinterização com a taxa de

aquecimento sugere a existência de uma fase liquída transiente .

No diagrama de fase da figura 2-4 temos a presença de um eutéti

co a 1580°C entre o aluminato de sódio (6- Na AI02) e a alumi

na-S que forma uma fase liquída transiente que promove a densifi

cação da alumina-B" provavelmente por um r~pido processo de reaL

ranjo (23).

o controle da taxa de aquecimento é muito importante

p01S se a taxa for muito baixa o liquído transiente e consumido

* Alumina - (li B" = pó no qual coexistem as fases S e B" .



e a inexistência de liquído na temperatura de sinterização

pela reação:

(6 - Na AI02 + R -A1203 ) Li~ A1203-B"
1iq. eutético

-
nao

11

permite o rearranjo dos grãos de alumina-B",

o tempo de sinterização também exige um controle rlgoro

so visto que a presença de liquído favorece um crescimento exag~

rado do grão, sendo necessário tempo curto de sinterização ( en

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

, .I •• - , • '.
çao e eVltar a volat~llzaçao do SOdlO que e mUlto Qcentuada na

temperatura de sinterização (T ~ l6000C) favorecendo a variação

de composição (24). Para evitar a perda de sódio a amostra a ser

sinterizada deve estar em atmosfera de sódio que pode ser consg

guido efetuando a sinterização em recepiente fechado de platina

estando a amostra recoberta com pó de alumina-a/S".

Tempo curto de sinterização é suficiente para a densifi

caçao devido ao rearranjo porem não é suficiente para ocorrer a

completa conversão de fase R -+ S". Para que esta transformação

ocorra, após a sinterização é efetuado tratamento térmico em tem

peratura abaixo de 158ifc, na qual não existe mais fase liquida

e a transformação ocorre através de difusão no estado sólido de

acordo com a reação:

Li
------. (25)

A presença de aluminato de litio no pó a ser sinteriza

do favorece o aparecimento de fase liquida em temperaturas meno

res que 1500 C devido Q exist~ncia de um eutético no sistema

A1203 - Na AI02 - Li Al02 e esta situação permite sinterização

em temperaturas tão 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 necess~rio l590°C, o que mo~
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tra a influência da taxa de aquecimento (23).

Taxas muito altas de aquecimento favorecem a densifica

çao em temperaturas mais baixa, porém exigem tempos mais longos

de tratamento térmico para permitir que ocorra a conversão de f~

se alumina-B ~ B".

2.4 - Condutividade iônica em alumina-S/S".

A condutividade iônica em sólidos foi anunciada primei

ramente por Faraday (26) em 1839. Em 1889 ~ernst descobriu alta

condutividade em óxidos em alta temperatura (27).Em 19l4,Tubandt

e Lorenz (28) detectaram a extraordinária condutividade de
,
lons

de prata em n-AgI acima de 147°C.

Condutores com alta condutividade iônica são conhecidos

na literatura como condutores superiônicos. Para um condutor iô

nico pertencer ao grupo dos superiônicos é necessário que sua con

dutividade iônica seja maior que 5.10-2 (Qcm)-l e sua condutivida

de eletrônica seja pelo menos, duas ordens de grandeza mais oai

xa. Na figura 2.5 temos curvas de condutividade para alguns super

iônicos.
Temperotua, ·C

400 200 100 25 o.
1,0

ex-Agl

o

.
Ê -2/)(>

<:

t; -3P'
tIO

.2

-4.0

-5,0

I • I '--1.-J.
~8 2,2 2,6 3.0 3,4 3,8

I03/T(KI

1-.t.
-6,~,0 1,4

Figura 2.5 - Condutividade iônica do AgI,RbA94IS e

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

dutividade iônica da alumina.SNa com coeficiente de difusão de

, 0- 5 2 -1 6 O . " -aprox1madamente I cm s para O K. AIum1na-S e B sao con

• A I • '. I , ,

dutores 10n1COS an1sotroplcos com o mOVlmento do lon restrlto ao

plano de conduçâo formado pelos íons de sódio e oxigªnio (figura

1.1) .
, , . ,

Os 10ns de SOdlO podem ser fac1Imente trocados por ou

, .. + + + + + ( ) . 'dtros 10ns ta1s como Ll , K , Rb , Ag ou TI 30. A condutlv1 ª

de da alumina-S e 8" depende do íon condutor como mostra a fig)..!

ra 2.5 Huggins (31) mediu a entalpia de ativação para diferen

tes íons na alumina-B e encontrou um mínimo pronunciado para o

íon de sódio como mostra a figura 2.6.

0.4

1
-
>CI 0.3- o~2W:::E:> 0.2o :::E I

v-
o

Na·

o ~
0.1n. ...J<l~2:W

00

Figura 2.6 - Entalpia de movimento para

íons com diferentes raios

iônicos na alumina-B.

Repetição da medida de entalpia sob pressão isostáti

ca mostrou um deslocamento da curva acima sendo que a entaIpia

de movimento do Li+ diminuiu enquanto que a do Tl+ aumentou(32).

Esse resultado permitiu concluir que o íon móvel se ajusta nas

dimensões geométricas do caminho de condução. Íons com raio iô



14

nlco grande possuem seu movimento retardado. Íons com raio muito

pequeno caem em buracos de potencial no plano de condução, tendo

também seu movimento retardado. íons com adequado raio iônico ca

minham através do plano de condução sofrendo pequenas variações

de potencial que é o caso específico do sódio.

2.4.1 - Mecanismos de condução na alumina-8 e (3".

Estudos de propriedades de transporte dos íons

Ag+ em alllmina- B levaram Whittingham e Huggins (33,34) a

e

calcu

lar a
raÚio de f1aven (fIF~)

encontrRndo aproximadamente 0,60 para

ambos os íons. A razão de Haven é definida corno a razão entre o

coeficiente de difusão do íon traçador (Dt) e o coeficiente de

difusão obtidos a partir de medidas de condutividade iônica(Da).

o valor de HR igual a 0,60 sugere um mecanismo interst~

cial para difusão de íons monovalentes em alumina - B. Ao invés

desse mecanismo, Whittingham e Huggins (34) sugeriram um mecaniª

mo misto. Esse mecanismo foi deduzido por Kock e Wagner (35) em

1937 e consiste no movimento de um íon intersticial para um l~

gar regular da rede deslocando o íon dessa posição para urna posi

çao intersticial. Este mecanismo misto entretanto envolve apenas

as posições BR (posição normal) e aBR (posição intersticial) e

deixa de explicar a existência de aproximadamente 1/3 dos íons

de sódio situados na posição ma.

Wang et aI (36) sugeriram um mecanismo semelhante que

envolvia a combinação de posições ma com posições BR. Usando e~

te modelo eles construiram curvas de energia potencial para o

caminho do íon móvel da posição BR para ma. Calcularam também a

.' . -. , + .
energla de atlvaçao conslderando 6 lons M e ajustando suas posb

ções para minimizar a energia potencial total. Os valores calc~

lados concordaram muito bem com os valores medidos experimental



ocorre
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mente. Porém este mecanismo deixou de considerar a posição aBr,

que possui uma pequena ocupação pelos íons de sódio (5).

Wolf (37) criticou os dois mecanismos mencionados aCIma

, . -
por varIas razoes:

, . -.
falta de acordo com os nlvelS de ocupaçao preViamente observa

dos para as posições aBR, BR e mO.

I ...., " , •••••

omlssao dos efeitos assocIados com a presença de 10ns de oXlg~

nIo intersticial que tem sido sugerido por Roth et aI (5) e

Mcwhan et aI (39).

- O valor de HR ~ O,b calculado por Whittingham e Huggins (34)

não concordam com os valores experimentais de Kim et aI (39)

que são de 0,45 para 870 K e 0,35 para 370 K.

- os mecanismos não expliram os dois valores obtidos para ene~

gia de ativação através de técnicas de migração com variação de

frequência. Essa técn j ea mOA tra ma is dI' um tipo de movimento,

enquanto que técnicas de transporte fornecem apenas um valor

para energla de ativação.

A teoria proposta por Wolf (37) tenta satisfazer todos

os fatores abordados acima. No seu mecanismo os íons se movem em

pares como nos dois mecanismos anteriores, porém são envolvidas

as três posições disponíveis: BR, aBR e mO. Na figura 2.7 ternos

um esquema para o mecanlsmo de Wolf. Em "a" ternos íons de sódio

ocupando posições BR com um íon extra ocupando uma posição aBR.

, ,. .. - .
O 10n aBR e um 10n BR pulam Juntamente para poslçoes mO cUJa cog

figuração é mostrada em "b". O passo seguinte é retomar a confi

guração BR-aBR como mostrado em "c". Em "d" temos a configuração

de reinicio do ciclo. Então o movimento do íon de Na+

usando as três posições disponíveis. Cálculos para a distribui

ção resultante dos cations nas posições para

estão em acordo com resultados experimentais

este

( 5) •

mecanismo

íons de

oxigênios intersticiais, descobertos por Roth (5) são necessários
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leI

/ \
1 - BR

2 - aBR3 - ma, -2
o - 10n O

ldl

•O - O ,-2

1

\
(b)

(o)

Figura 2.7 - Mecanismo de condução em alumina-B

segundo Wolf (Ref. 37).

para completar as Iigações dos íons de sódio em excesso, forman

do uma "região associada" em torno do íon de oxigênio compensa

dor de carga. A razão Haven foi determinada para vários tamanhos

dessa "região associada" e os valores estão de acordo com medi

das experimentais de Kim et aI (39) com HR aumentando com a tem

peratura como consequência da diminuição do tamanho médio da "re

gião associada". Foi concluido que enquanto em temperaturas malS

. , + - .
balxas todos os lons de Na em excesso estao em torno de OXl

gênios intersticiais, com o aumento da temperatura cada vez malS

íons de sódio se tornam livres da "região associada" se movendo

para outras regiões do plano de condução. Essa conclusão está de

acordo com os resl1ltados determinado por Le Cars et aI (40) •

Esse mecanismo ~ confirmado ainda por resultados ~e e~



palhamento Raman obtidos por Chase et aI (41). Eles obtiveram
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dois picos Raman bem definidos para alumina-BNa para as frequ~rr

12 -1 12 '-I
elas de I,A x 10 seg e 3,0 x 10 seg • Wolf (37) calculou

as frequ~ncias de pulo para seu mecanismo misto e obteve

12 -1 12-1
1,7 x 10 seg e 2,8 x 10 seg para os pulos mO-mO~aBR-BR

g a9R-BR~mO-mO respectivamente, o que está em perfeito acordo

com os resultados de espalhamento Raman.

Então pelo mecanismo de Wolf (37) ternos duas regloes

.. , +
dIferentes onde podemos encontrar os lons de Na : presos em "re

. -. f

9 lOe 5 assoe ladag" ou complet.amente moveis em outras regiões do

plano de condução. Na primeira situação a difusão mista resulta

em movimento fortemente localizado enquanto que na segunda ocor

re transporte de massa e carga de longo alcance. Ambos tipos de

movimento são detectáveis através de espectroscopia enquanto que

técnicas de transporte detecta apenas o movimento médio dos íons

Ormrod e Kirk (42) fizeram um estudo das propriedades

de condução em alulliLna-B"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 condução é ativada por um

processo simples com energia de ativação média de 0,236 eV.As m~

didas efetuadas por eles não permitiram indicar claramente se o

mecanlsmo de condução é atribuido à vacâncias ou mecanismo mi~

to. Porém a estrutura cristalográfica única da alumina-B" sugere

, . ,
que o transporte de lons nesse materlal acontece atraves de meca

nismo de vacância. Na figura 2.8 ternos a estrutura

nal do plano de condução da alumina-B".

bi-dimensio

Briant e Farrinton (43) efetuaram medidas de conduti vi

dade em mono-cristais de aluminas-B" no intervalo

500°C e determinaram que:

de -100 a

- para temperaturas inferiores a 25°C, os valores da condutivida

de e energia de ativação variam com o método de crescimento do
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00-- • posicão BR Oposiçõo aBR D Vacancia

Figura 2.8 - Estrutura bi-dimensional do plano

de condução da alumina-B".

mono-cristal. Essas diferenças foram atribuídas
,
a mecanismos ex

trínsecos que dependem da composição, 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,
, - ,

porem nao e carac

terizada por uma única energia de ativação e fator
,

pre-exponen

cial. Urna possível explicação para esse comportamento é a exi2

tência de urna transição ordem-desordem que ocorre em 400k aprQ

ximadamente.

A repulsão eletrostática dos íons móveis pode estabele

cer uma configuração ordenada para baixas temperaturas,maximizan

do a distância entre os íons. Em temperaturas maiores que 400k o

termo entrópico de desordem da rede se torna mais efetiva que a

energia eletrostática colocando o sistema num estado desordenado.

Essa situnção foi confirmada por Colin et aI (44) através do uso

de espalhamento difuso de raios-X.

resfriadosquandoestabilizada comalumina-B"

Recentemente, Alden et aI (45) mostraram que monocri..§.

+
Mgdetais



(J , +3 +2
bruscamente de 1350C congelam os lons de AI e Mg no bloco es

pinélio nas posições ocupadas em alta temperatura fazendo com

que ocorra um aumento do eixo C. Esta aI teração do eixo C modi
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fica o potencial efetivo a que os íons de sódio
-

sao submetidos

abaixando a energia de ativação para o movimento do íon no plano

de condução.

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

Hooper (46) determinnq experimentalmente que para 3009C

(-)condutividade de amostras lIIonocrif3talinasde alucnina- f3 e S"

possuiam valores distintos sendo
-1 -1

CJ" B = 2, 13 x 1 O (~ cm) e

CJ"c"= 1,O (ncm) -1 com energia de ativação EaS = 0,15 eV e EaB" =

0,10 eV. Essas diferenças são atribuídas à estrutura mais favorá

vel do plano de condução da alumina-B" para o movimento do

de sódio.

,
lon

Existem fatores que influenciam a condutividade de. alu

mina- S e S" policristalina. Entre eles podemos destacar: prop0.t.

ção relativa das fases S e S", microestrutura e densidade apareI!.

te sendo que os valores típicos da condutividade para amostras

-2 1 -1-1
cristalinas se tornam CJ"s= 8,3 x 10 Ulcm) e CJ"r3,,=2,Oxl0(\lcm)

Youngblood et aI (23,25) determinaram que a conversao

de fase S -+- S" durante a sinterização diminui a resistividade e

a energia de ativação do material policristalino.

A microestrutura desenvolvida em alumina- SI S" é muito

dependente da temperatura e tempo de sinterização (25,47,48).Tem

peratura muito alta ou tempo muito longo de sinterização

uma microestrutura duplex com grãos grandes na forma de lâminas

com aproximadamente (200x20) ~m em uma matriz de

(5 ~m).

graos finos

C0m adequada sinterização e tratamento térmico ap6s sin



terização, Youngblood et aI (23) obtiveram uma microestrutura
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com grãos finos ( ~ 2 \.lm)e outra com grãos grosseiros ( ~ 100 \.lm).

Essas amostras apresentaram resistividade de 4,45 e 2,84 (~cm),

, .' - ...
respectlvarnente, lSto e, aumentando o grao 50 vezes, a reslstlvl

dade diminui 1,6 ve~es.

As microestruturas de grãos finos fornecem malor ener

gla de ativação para o movimento do íon de sódio'devido a condu

tividade no contorno de grão que é bastante significativa quag

do O grão ~ muito pequpno (48). Microestruturas com grãos maiQ

res fornecem maior condutividade i~nica por~m provoca um decr~~

Clmo na resitência mecânica (23,49).

Devido a natureza bi-dimensional dos planos de condução

da alumina-f, e 6" (29,50), o efeito da tortuosidade
,e significa

tivo na condutividade. Foi calculado um decr~scimo na condutivi

dade por um fator de 2/3 para urna amostra com orientação compl~

tamente aleatória (51). Por~m esse valor ~ um pouco diferente pª

ra cerâmicas onde o processo de fabricação influência considerª

velmente a orientação dos grãos (52,53).

A densidade relativa da amostra policristalina ~ um pª

râmetro que influencia severamente na condutividade (51,54), vi~

to que poros podem ser considerados como uma fase não condutiva.

2.4.3 - Efeito de Impurezas na Condutividade Iônica.

A presença de impurezas presentes na alumina- 6 e S" afe

tam a condutividade dos íons de sódio e a origem das lmpurezas

está principalmente na matéria prima. Outra fonte de impurezas,

principalmente Ca e Si ocorre durante a moagem da mat~ria prima

com melO de moagem de baixa pureza (55).

Aluminas provenientes do processo Bayer (56) possuem im

purezas características do processo. Durante um determinado est~



glO do processo Bayer, sódio e outras impurezas alcalinas e alcª

linas terrosas são incorporados nos cristais de gbsita durante
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os longos tempos de precipitação antes do processo de calcina

ção. Lavagem não elimina essas impurezas e elas permanecem no

produto final (57). Aluminas provenientes de outros processos

são superiores em alguns aspectos mas contem outras lmpurezas,

tais corno Fe e Ti.

Uma aIumina -(l que gera aIumina - (3 e (3" com exce 1 entes

propriedade~ ~ a Baikowski CR 30* cuja an~lise química ~ mostra

•

da na tabela 11-11 Essa alumina n~o ~ obtida pelo processo Bayer.

I~la é obUda a parti r do éllllrnlnio metálico.

Tabela 11-11- Análise Química da alumina Baikowski CR-30.

~9,99% 0,003

SiO
2

0,002

CaO

0,001 0,008 0,001 0,003

% em peso

A presença de impurezas localizadas dentro do bloco e~

pinélio ou dentro do plano de conduç~o podem aumentar significan

temente a resistividade da alumina-B e B ". Boilot et aI (58) mo~

d' +2 .. -traram que a presença e lons M com ralO > 0,97 A nao podem

b .. , d 1+3 -.su stltulr lons e A e favorecem a formaçao de alumlna-B prefg

. '. , +2 . +2 °
renclalmente a alumlna-B". Os lons Ca (r= 0,99 ALSr (r=1,12A)

+2( 0) +2( 0) _ ..Pb r= 1,20 A e Ba r= 1,34 A estao lncluldos nesse grupo.

Cations monovalentes e divalentes com raio iônico < 0,97 A tende

a favorecer a formação de B". íons desse grupo podem ser incor

porados na estrutura da alumina- 13 e R" por substituiç~o dos íons

* Baikowski International, Charlotte, NC.



+ -, ... -2 ,-
de Na no plano de conduçao se lons adlclonals O tambem sao ln

corporados (59,60).

V~rios pesquisadores tem mostrado que a presença de cer

tos cations diva1entes tendem a aumentar a resistividade da a1u

mina- S e S ". Alumina- B contendo 1% CaO possui sua resistividade
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aumentada de dez vezes (61,62). Esse aumento
,
e atribuido a pre

sença de urna segunda fase n~o condutiva no contorno de gr~o (63)

Buechele e De Jongl1e (64) estabeleceram que concen

trações de cálcio maior que 400 ppm promove crescimento anormal

de grão e permite a formação de aluminato de cálcio intergranu

lar impedindo a passagem do íon móvel.

Hseih e De Jonghe (65) mostraram que alumina-s dopada

com silica em torno de 3 a 7% em peso apresentaram aumento na r~

sistividade devido a formação de urna fase vitrea no contorno .:o.e

grao.

Yassui e Doremus (66) determinaram que pequena concerr

traç~o de c~lcio (0,5% em peso) aumenta a imped~ncia da alumi

na- B" e a concentração de c~lcio no contorno de grão. Yassui e

lIattori (67) estudaram os efeitos do ca+2 na condutividade de

alumina-S" policristalina e determinaram que a resistividade do

contorno de grão aumenta levemente com o aumento da concentra

ç~o de c~lcio enquanto que a resistência do grão não foi alterª

da. Nesse experimento o c~lcio foi introduzido na alumina- B "

através da toca de íons.

Ni et aI (68) estudaram alumina- S" mono e policristali

na e determinaram que a presença do c~lcio altera a conversão de

fase S -+ S" alterando também a condutividade iônica com segregª

çao de c~lcio no contorno de grão preferencialmente . Para os mo

nos cristais encontraram fortes evidências para a presença do

c~lcio dentro da estrutura cristalina visto que a condutividade

iônica diminui duas ordens de grandeza para uma amostra com 1% em
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peso de cálcio em relação a amostra não dopada.

Akridge et aI (69) determinaram que o ferro pode estar

na aIumina- S no estado de oxidação 2 ou 3 depois de sinteriza

ção ao ar. Kennedy et aI (70) estudaram a condutividade de alu

rnina-S dopada com ferro através de medida de impedância complexa

e observaram aumento tanto na condutividade do
-

grao como do con

torno do grão em concentraç~o t~o alta quanto 4% em peso de

ferro. Esse aumento foi atribuído a dois mecanismos de compensa

- d d F +2 b .. +3 . , .çao e cargas quan o e su stltUl AI no bloco esplnello:

- incorporaç~o de sódio adicional no plano de condução.

- decréscimo de íons de oxigênio intersticial no plano de

çao.

condu

Kennedy e Stuber (71) efetuaram dopagem no intervalo de

10 a 30% de Fe em alumina-B o observaram um máximo na conduti

vidade do grão com 10% Fe. Acima desse valor começa a aparecer a

alumina-B" como consequincia da estabilização da estrutura pelo

+2
Fe .

2.4.4 -"'J:nfluênciada H20 na condutividade da alumina-a/a"., .•

".n
{J"

<::t '\0

~\ A família alumin~-s é bastante higroscópica sendo que a
( .•.0' . '." Q~

alumina-S" é maisres-isterrte a atmosferas umidas (72).

Foi determinado que a resistência ao ataq.Ie da alumi

na-S à ambientes úmidos aumenta com a concentração do íon estabi

lizante (73). Porém Harbach (74) mostrou usando difração de

raios-X de aIta resolução que a resistência ao ataque de atmosfe

ra úmida está associado a porcentagem de fase-B presente e nao a

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

mação de uma camada de carbonato hidratado

quando alumina-B" foi exposta à umidade e ao CO2. Os íons de
,

so

dio são removidos dos planos de condução formando o carbonato e



entra íons H30+ em sua posiç~o (75).

Heavens (76) observou um aumento no eixo C da alumi
+. , -- , ,

na-BNa exposta ao ar e atrlbulU esta expansao a troca de lons Na

+ - + +
por H30 de acordo com a reaçao Na + 2H20 = H30 + NaOH.

Will (77)" estudou a influ~ncia da ~gua na condutivida

de iônica da aIumina-S policristalina e encontrou que contato da
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alumina-B com atmosfera úmida aumenta a resistividade do
-

grao.

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

ç~o no infravermelho que quando alumina-B"Na é exposta a atmo.§.

fi. I I •• ' ,era um1da moleculas de agua d1funde rap1damente atraves

no de condução ocupando as posições mO e as vacâncias de

do pIa

íons de

, • o --"
SOd10. A 25 C a concentraçao de moleculas de agua no plano de

condução é próxima à razão do número de posições mO e

de sódio por célula unit~riu.

Essa f~cil djfuB~O de mol~culas de ~gua em

A •
vacanClas

alumina-S"

exige que o materiaJ n~o tenha contato com atmosfera úmida duran

te o processamento cer~mico bem como em sua forma final devendo

estar permanentemente estocados em atmosferas sêcas.

Recentemente, Garbarczyk et aI (78) propuseram um modê

.. -- , , ,,+
10 slmples para a 1nteraçao das moleculas de agua com os 10ns M

(+ . +M = L1 ,
+ + + + + .

Na , Ag , K , Rb , TI ) em alum1na-S e os resultados

estão em perfeito acordo com resultados experimentais. Nesse mo

dêlo é suposto que o dipolo de "20 interage com o íon móvel mais

próximo desprezando qualquer outra interação como por exemplo

as ligações entre prótons de "20 com íons 0-2 do bloco espinélio.

2.5 - Redução Carbotérmica.

O processo mais usado para a produção de óxido de alumí

nio é o processo Bayer que tem como matéria prima o bauxito (56,

79). O processo consiste em formar NaAI02 através de digestão em
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autoclave do bauxito misturado com hidr6xido de s6dio e hidr6xi

do de cálcio. A silica presente no bauxito reage com o hidróxido

de sódio formando zeólita de sódio que precipita. O aluminato de

sódio (Na Al02) é filtrado e a partir da solução saturada

,
e efe

tuada a precipitação da gbisita (Al(OH)3) através de nucleação.

Ap6s a primeira nucleação a gbsita geralmente contém elevado

(Si,

teor de impurezas. Esses teores podem ser diminuidos através de

sucessivas dissoluções e re-precipitações da gbisita .

..., . , . ,
Entao, a gbIsIta obtIda atraves do processo Bayer po~

• (I d I I ' ••~UI Impurezas caracterlstlcas a materla prlma, o bauxlto

Fe, Ti) e impurezas características do processo Bayer (Na e Ca).

Na tabela II-HI tEnOS teores características de algumas impurezas

no óxido de alumínio obtido através do processo Bayer.

Tabela II-III-Teores característicos de impurezas presentes

no A1203 ohtido através do processo Bayer.

-~

Na
CaSiFe

1% em peso

0,38 - 0,6
0,13- 0,150,12- 0,150,06 - 0,08

A redução carbotérmica é urna técnica que tem se mostra

do eficiente para a purificação de óxidos de alumínio derivados

do processo Bayer (00). Esta técnica consiste do aquecimento da

mistura do óxido ou hidróxido de alumínio com carbono sob um flu

xo de gá s inerte. ° TIlecani SOlO da redução carbotérmica est<:Íbasea

do no diagrama de Ellinghan que fornece a variação de energia li

vre de [armação dos óxidos como uma função da temperatura. Na fi

gura 2.9 ternos o diagrama de Ellinghan para alguns óxidos (81).

Esse diagrama nos mostra as temperaturas minimas de redução car

botérmica para cada óxido que corresponde a temperatura na qual

a curva de formação do óxido fica acima da curva de formação do



CO (monóxido de carbono), que passa a ser o óxido mais estável.

o carbono é um agente redutor eficiente visto que quan

do aumentamos a temperatura favorecemos a formação de CO dimi

nuindo então a pressão parcial de oxigênio na atmosfera.

Nono et ai (82) encontraram que as temperaturas mínimas
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de redução carbotérmica do CaO, Fe203, MgO e K20 estão abaixo da

prevista termodinâmicamente sendo que a temperatura mínima de re

dução do Na20 está em razoável acordo

ca. Os resultados relativos a análise

com a previsão termodinami

, . '.
quufllca do calClO para as

várias temperaturas de redução devem ser analizados com cuidado

visto que a 1::rusc<1queda no valor da concentração de cálcio enc0!l

trado por Nono quando a temperatura variou de 1000 para 1100° C

pode estar associado com problemas de dissolução da amostra e

não devido a real eliminação do cálcio.

o
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Figura 2.9 - Diagrama de Ellingham para alguns óxidos.

(Ref. 81).



2.6 - Aplicações

Alurnina-B"Na satisfaz as aplicações que necessitam de
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cerâmica com alta condutividade de íons de sódio e condutividade

eletrônica próxima de zero. Existem pelo menos

para membranas de alumina-B".

A - Bateria SÓdio/Enxofre

A

tres aplicações

A possibilidade de uso da baterÜt Na/S em veículos elé

tricos gerou um grande número de pesquisas na
,
area (23,54,83).

Na figura 2.10 temos um desenho esquem~tico da c~lula

Na/S. tons de sódio atravessam a parede do tubo de alumina-(3" e

os eletrons são coletados por circuito externo formando poJisu~

fetos de sódio na câmara onde cont~m o enxofre. A c~lula deve

operar entre 300 e 350'C, temperatura na qual a alumina-(3" possui

conduti vidade iônica adequada. Na tealperatura de operação o sódio

- . ,
e o enxofre estao no estado l1qu1do.

Na c~lula Na/S a mat~ria prima ocupa 44% do custo to

*
tal sendo portanto necessário o uso de rnat4ria prima alumina-a

de baixo custo. Por~m aluminas de baixo custo possuem teores ele

vados de Ca e si que como abordado na secção 2.4.3,prejudicam a

condutividade iônica de alumina-s" al~m de diminuir o tempo de

vida do eletrólito quando testados em c~lula Na/Na (66,84).

E1etrólitos de a1umina- t3"Naprocessados com óxidos de

alumínio obtido atrav~s do processo Bayer (secção 2.5),aluminas

do tipo A-15, A-15 SG e A-16 SG, apresentam dificuldades de passa

rem nos testes de qualificação em c~lula Na/Na e esta dificuldade

* Fonte: Ceramatec Inc.-5alt Lake City - USA.



está associada ao alto teor de cálcio e silício (84). Os e1etró1i

tos que obtiveram sucesso durante os testes em célula Na/Na foram

procesados Gom a1umina-S" cujo custo por quilo varia de 8 a 50 dó

lares, sendo que para a célula Na/S ser comercialmente viável a

a- A1203 deve custar no máxi~o 4 dólares o quilo.

A1umina-S" processada através de a1uminas obtidas pela

redução carbotérmica do hidróxido de alumínio Bayer tem apresenta

do consideráveis ~e1horas nas propriedades elétricas quando compa

radas com as obtidas através de a1uminas provenientes do processo.
Bayer sem a redução carbotérmica (85).
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Isolante de alumina-a

Catodo de enxofre+grafite.

Eletrólito de alumina-B"

Anodo de sódio.

Reservatório.

Figu~a 2.10 - Esquema-da célula Na/S.

B - Purificação de 5OOio. (86)

Desde que a a1umina-S" conduz apenas íons de ~ódio, ela

forma uma membrana seletiva que pode ser usada para purificação

de sódio metálico. Na figura 2.11 temos um esquema desse siste

ma. Todas as impurezas são retidas do lado esquerdo da membrana

enquanto que o sódio migra através da a1umina-S".
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Figura 2.11 - Esquema do purificador de sódio com

membrana de alumina-8"Na.

c - Conversar Termo-Elétrico (87).

Na figura 2.12 temos um esquema de um conversor térmo-

elétrico. O SÓdio1iquído preenche uma câmara que
,e separada de

outra câmara vazia por uma parede de a1umina-SIlNa• A diferença de

pressão favorece a passagem do sódio através da cerâmica enquanto

que os e1etrons migram por um circuito externo. O sódio que eva

pora da c~râmica recondensa na parede fria da câmara (TI < T2) e

uma bomba recircuIa o sódio liquído. Esse di~positivo fornece
,

rendimento adequado em temperaturas maiores que 800°C.



+

BOMBA

Figura 2.12 - Conversor termo-elétrico com

membrana de alumina-8"Na.

2.7 - Resumo da Revisão Bibliográfica.

Alumina-8 e 8" são diferentes aluminatos de sódio que

devido às suas estruturas cristalinas favoráveis apresentam exce

lente condutividade iônica para os íons de Na+ com a fase 8" até

cinco vezes mais condutiva que a fase-B.

AI . B '., d ( .+ + + +um1na- com var10S 10ns con utores L1, Ag , Na ,K ,

TI+) foram estudadas e a que apresentou maior condutividade iôni
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íon de sódio queca foi a alumina-BNa devido ao tamanho ideal do

caminha através do plano de condução sem sdfrer grandes altera

ções de potencial.

Na alumina-8 existem três posições cristalograficamente

possíveis para o íon de sódio denominadOs BR, aBR e mO. As posi

ções BR e aBR são posições normais de rede e mO é posição inter~

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

los concomitantes dos íons de Na+ das posições BR e aBR para

duas posições ma e em seguida ocupam posições BR e aBR novamente,
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sendo portanto um mecanismo misto. Na alumina-a 11 somente as posi

- - , + - . "
çoes BR e aBR sao ocupadas por 10ns de Na e sao cr1stalograf1ca

mente equivalentes. ° mecanismo de condução é através de

cias.

A

vacan

Alumina- ai.policristalina é obtida através da sinteriza

çao da mistura de aluminato de sódio (NaAl03), alumina - a e a 11

sendo que a sinterização ocorre através de fase liquída transien

te formada pelo eutét'ico entre o aluminato de sódio e a alumina

a.

Experiências com mono e policristais de alumina- a e a"

mostraram que a condutividade dos mono cristais é mais que uma

ordem de grandeza maior do que dos policristais devido a tortuosi

dade e contorno de grão. Nos pOlicristais a condutividade iônica

é dependente da relação entre as fases a e B 11 e da microestrutg

ra que por sua vez são determinadas pela pureza da matéria prima

(alumina-a), da temperatura e tempo de sinterização bem como

da taxa de aquecimento para a temperatura de sinterização.

vários autores mostraram que a presença de cálcio e Sl

lício alteram tanto a transformação de fase B + a" como a conduti

vidade iônica. As alteraçoes na condutividade iônica foram atri

buídas à presença de cálcio e silício no contorno de grao. No

caso do cálcio, foi estabelecido também que ele pode estar dentro

do grão. Alguns autores determinaram que o ferro auxilia a condu

tividade iônica da alumina~a,

Estudos foram fe~to$ para determinar a estabilidade da

alumina- B e a" em atmosferas com aIto teor de umidade e encontr-ª.

ram que os íons H30+ difundem rapidamente no plano
de condução

tanto da a como na a" diminuindo a condutividade iônica.

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

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

devido ao alto teor de cálcio e silício que sao característicos



do processo Bayer. Porém, alurnlna-a obtida a partir da redução

carbotérmica do hidróxido de alumínio (Al (OH)3) Bayer tem forneci

do alumina- 8/811 com excelente conversão de fase B -+ B 11.

Devido a elevada condutividade iônica dos íons de sódio
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a alumina-BII pode ser usada como eletrólito sólido na bateria

sódio/enxofre, em conversor termo-elétrico e em purificadores de

sódio metálico.

Consta na literatura resultados de alumina-B e B 11 obti

das de alumina-a
. , . ,

provenlentes de varlOS processos porem o uso de

I , _, (alumlna- a obtloa atraves

foi abordado.

do processo de ~eduç;o carbot~rmica n;o

Tam6em não constam da literatura estudos da influência

do (cálcio + silício) e (cálcio + silício + ferro) quando presen

tes na alumina-BII•



CAPÍTULO 111

MATERIAIS E MÉTODOS

Com o objetivo de estudar a influ~ncia de impurezas (Ca

si e Fe) nas caracter{sticas tanto do p6 de alumina-B/S" como na
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amostra sinterizada de alumina··S", adotamos o seguinte

mento: produzir pó de alumina-S/S" partindo de:

procedá:,

*
- mat~ria primA de alta pureza. a alumina Baikowski CR-30' que

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

~~

- a1umina Baikowski CR-30 e efetuar dopagem com Ca. Si e Fe indg

pendentemente e de maneira combinada

- alumina obtida atrav~s da reduç~o carbot~rmica do hidr6xido de
**

alumínio C-30 que possui os seguintes teores de NaSi,Ca e Fe

NaSiCaFe

I

ppm
500013001500500

- alumina obtida atrAv~s da calcinaçao ao ar do hidróxido de alu

mínio C-30 previamente moido.

- alumina obtida a partir da calcinação do hidróxido de alumínio

C-30 misturado com negro de fumo

* Baikowski International, Charlotte, NC. USA.

** Alcoa Alumínio S.A. - Poços de Caldas-MG.



3.1 Preparaçao da alumina-a

3.1.1 preparação da mistura do hidróxido de alumínio com

+
negro de fumo

o hidróxido de alumínio C-30 foi moido em moinho vibrª
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tório durante 30 horas na proporção 20:1 (meio de moagem:

rial) com 1% em peso de Darvan C (poliacrilato de amônia)

mate

usado

do moinho não sofrendo moagem. À esta barbotina foi adicionado

2% em peso de negro de fumo e misturado com agitador mecânico d~

rante duas horas formando uma pasta homogênea. Usando um jarro.
revestido de alumina com 5 quilos de bolas de alumina de 20mm de

diâmetro. 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 íntima das partículas de hidróxido de alumínio com

as partículas de negro de fumo. Após as 16 horas de mistura foi

+ Tipo Statex 125 SAF (N2 220)

Teor de cinzas = 02% em peso.

Copebrás



adicionado 2% em peso de pOlivinil ~lcool (PVA) corno ligante e
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homogeneizada durante 2 horas. A pasta era sêca a 80°C e

formada em grânulos de aproximad0mente 30 mm3

trans

Este procedimento foi efetuado com um lote de 20 quilo

gramas de hidróxido de aluminio que foi estocado para ser usado

em todas as experiências de redução carbotérmicas feitas durante

este trabalho.

3.1. 2 Redução Carbotérmica do hidróxido de alumínio.

Na figura 3-1 temos o esquema do forno usado para a re

duçâo carbot~rmica. A c~mara onde ocorria a reduç~o era formada

por um tubo de alumina imperme~vel. O aquecimento do forno e o
*

gas de arraste eram ligados simult~neamente, sendo o fluxo de

gas constànte de 3 litros/minuto e a taxa de aquecimento de

300oe/hora. Atingida a temperatura desejada. o patamar era manti

, ~ ~ . °
do apos o qual a camara de reduçao era resfrlada para 800 e quan

do ent~o era desligado o g~s de arraste. O fluxo de g~s era marr

tido at~ 8000e para que o negro de fumo n~o oxidasse em alta tem

peratura favorecendo a formaç~o de agregados entre as partículas

de alumina.

Após atingir a temperatura ambiente o material granul~

do ainda continha negro de fumo. Era então desaglomerado em ma

lha sint~tica com abertura de 150 ~m e calcinado em cadi~o de

alumina a 8000e ao ar durante 8 horas para completa

do negro de fumo.

Foram efetuadas reduç6es carbot~rmicas nas

eliminação

seguintes

temperaturas e tempos: 1100. 1200 e l3000e durante 3 horas,

l3000e durante 6 horas e l4000e durante 4 horas.

* Argônio tipo S - Oxigênio do Brasil.
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2

3

4

9

Figura 3.1 - Esquema do forno usado para redução carbotérmica.

1. Tubo de alumina (~= 10 mm) para entrada do

2. Termopar Pt/Pt - 10% Rd.

3. Rolha de material isolante.

,
gas de arraste.

4. Tubo impermeável de alumina (<1>= 60 mm;.t = 600 mIO).

5. Resistências de carbeto de silício (6 elementos).

6. Cadinho de alumina com parede perfurada preenchido com amostra

7. Camisa refratária em alumina globular.

8. Manta isolante.

9. Carcaça metálica.
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3.1.3 - Calcinação da mistura (hidróxido de alumínio +negro de

fumo).

A mistura de hidróxido de alumínio com negro de fumo

preparada da maneira descrita na secção 3.1.1., foi desag10mera

da em malha sintética com abertura de 150 ~m e calcinada em cadi

nho de alumina com tampa a 1200 e l300°C durante 3 horas.

3.1.4 - Calcinação do hidróxido de alumínio moido.

, . - "
Apos a moagem descrlta na secçao 3.1.1, a barbotina foi

sêca a 110°C e desaglomerada em malha sintética com abertura de

150 ~m e calcinada em cadinho de alumina a 1200, 1300 e 1400°C

durante 3 horas.

3.2 - Caracterização das a1uminas.

Após a obtenção das aluminas (A1203) de acordo com os

três processos descritos em 3.1.2, 3.1.3 e 3.1.4. foi feita a cS!.

racterização através de medida da distribuição granulométrica,

difração de raios-X, área específica, distribuição de poros, ml

croestruturas e análise química.

3.2.1 - Distribuição Granu1ométrica.

Análise da distribuição granulométrica foi efetuada no

aparelho Sedigraph 5000 D. A amostra, cerca de 3 gramas, é coloca

da em áglla com 0,1% em peso de Darvan 7 (poliacrilato de sódio)

usado como defloculante e feito dispersão das
,

part1culas com ul

trasom. A intensidade do ultrasom é suficiente para romper liga

ções fracas entre as partículas, mantendo as pontes sólidas gera

das durante o processo de calcinação. Esta suspensão

no intervalo de 100 a 0,1 ~m.

,e analisada



3.2.2 - Difração de raios-X.

A fim de acompanhar as transformações de fase da a1umi

na durante a ca1cinação e determinar se ocorria a formação de ou

tros compostos durante a redução carbotérmica, os óxidos de alu

mínio obtidos da maneira descrita em 3.1.2, 3.1.3 e 3.1.4 eram

desaglomerados em malha com abertura de 75 wm e ana1izados por

di fração de raios-X usando a radiação Cuka com velocidade do go

niometro de 1 Imin.

3.2.3 - Medida da área específica.

, ,. , A., '"
A area espec1f1ca de um po ceram1CO e um parametro 1m

portante de ser analizado visto que fornece informações a respei

to do estado de aglomeração do pó elou das fases presentes o que

por sua vez exerce um papel determinante no comportamento do ma

terial durante o processamento cerâmico. O método usado para de

terminar a área específica neste trabalho foi Absorção de Gás

(BET) (88). Esta técnica consiste em medir a variação que ocorre

numa mistura dos gases de nitrogênio (N2) e Hélio (He) quando em

contato com a amostra sob pressao na temperatura do nitrogênio

liquído. A área espeéifica do material é relacionada com o número

de moléculas de N2 adsorvida pela amostra. É considerada que to

da superficie disponível da amostra é ocupada por uma monocamada

de moléculas de nitrogênio que ocupam uma área de 16,2 ~2 cada.

3.2.4 - Distribuição dos poros.

porosimetria de mercúrio é um método no qual o mercúrio
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é forçado a penetrar na amostra ocupando os espaços
. , ..

d1sponlve1s.

No caso de pós cerâmicos os espaços disponíveis são os poros in

ter e intraglomerados que possuem comunicação com a superfície.

o diâmetro do poro é fornecido pela equação de Washburn (89 ) •



D = diâmetro do poro(]Jm).

D =

- 4 Õ
cos e

ondeõ = tensão superficialdo
p

,mercurl.o.

e = ângulo de contato

do

,
mercurio com a amostra.
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A distribuição dos poros é feita variando

ffiQdindo O volumê de merc~r~o penetrado na àmostra e

a
...•

pressao

traçando

e

um

gráfico monologaritmo tendo na ordenada o volume de
, .

mercurlO pe

netrado por unidade de massa e na abcissa a pressão corresponden

te.

porosimetria de mercúrio tem sido usada para determinar

a transformação da fase gama para alfa em alumina (90,91).

3.2.5 - Análise química do cálcio e silício.

o método usado para dissolução da amostra de alumina

foi em HeI sob pressão (92). Era colocado 0,5 grama em cadinho

de teflon e adicionado 5 ml de HCl diluido 1:1. o cadinho era

tampado com tampa de teflon e colocado dentro de uma camisa de

aço inoxidável com tampa rosqueada que garantia completa vedação

do cadinho de teflon. Este sistema era colocado em estufa a 200°C

onde permanecia durante 10 horas. A amostra era dissolvida com

pletamente não necessitando de filtragem para leitura da concen

tração das impurezas.

o cálcio foi analizado em espectometro de
+

chamas e o

*
silício em espectometro a plasma sendo que em ambos os casos

* CENA - piracicaba - SP •

•.fFQSC - Departamenttl (h~ QuÚlIica - USP.



foi usado o método de adição de padrão.

3.2.6 - Análise das microestruturas.

A microestrutura de um material cerâmico após a sinteri

zaçao é dependente da matéria prima tanto do ponto de vista de

pureza quanto do estado de aglomeração.

Com o objetivo de acompanhar o efeito do método de pre
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paraçao do pó de a1umina-a foi ana1izado a microestrutura
,

apos

a sinterização dos óxidos de a1umina obtidos de maneira descrita

em 3.1.2, 3.1.3 e 3.1.4.

Foi adicio~ado ao pó 0.15% em peso de MgO que foi intrQ

duzido na forma de nitr~to de magndaio. Ap6s a homogenização via

umida a mistura foi sêca sob agitação em base magnética aquecl

da. Em seguida era adicionada 3% de trieti1eno glico1 como 1igan

te e pastilhas eram prensadas isostáticamente com 230 MPa e sin

terizadas a 1650°C durante 2 horas. Após sinterização foi medi

do a densidade aparente através do método de imersão. As amostras

foram polidas com pasta de diamante até 1 ~m e atacadas térmi

camente a 1550°C durante 5 minutos (93). As microestruturas foram

ana1izadas através de microscopia eletrônica de varredura.

3.3 - Preparação do pÓ de alumina-a/a".

As matérias primas usadas para a produção de a1umi

na 8 /8" são: a1umina-a, carbonato de sódio e carbonato de 1itio.

A composição usada foi 8,5% Na20 + 0,75% Li20 + 90,40 A1203 (23).

Devido a baixa concentração de óxido de litio na mistu

ra, o mesmo foi intIOduzido na forma de zeta aluminato de litio



]Jm e

3.3.1 - Obtenção do zeta a1uminato de 1itio.

Carbonato de litio pró-análise e alumina de alta pureza

(Baikowski CR-30) foram misturado.s na proporção 1:5 em moI em

moinho de ~olas com acetona aurante 8 horas. ° moinho usado foi

jarro de nalgene carregad~ na proporção 10:1 bola:material sendo

as bOlas de alumina de alta densidade. Após a mistura o material

foi desaglomerado em malha sintética com abertura de 150

calcinada em cadinho de alumina a l2600C d~rante 2 horas.

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

das.

3.3.2 - Obtenção do pÓ de a1umina-B/B".

estuda

Carbonato de sódio pró-análise, zeta aluminato de litio

e alumina-a eram misturadas em quantidades adequadas para forne

cer a composição 8,85% Na20 + 0,75% Li20 + 90,40 A1203• As mistg

ras eram feitas em moinho de bolas na proporção 10:1 bola:mate

rial com acetona durante 8 horas. Após o descarregamento do moi

nho as misturas eram secadas rapidamente com fluxo de ar quente

para não permitir segregação de componentes da mistura. As mi~

tur~foram feitas com acetona e não com água por duas razões basi

cas:

- apesar do carbonato de sódio ser solúvel em
,
agua, o que forne

ceria uma mistura homogênea com relação ao sódio, a mistura após

secagem ficava com aglomerados fortes que dificultava sua desa

glomeração gerando um pó de granulação grosseira após calcinação.

- com água a secagem da mistura é demorada quando feita em estg

fa, favorecendo a separação dos componentes da mistura.



Após secagem as misturas eram desaglomeradas em malha

sintética com abertura de 150 ].l m e calcinadas a 1260 o C durante

1,2 e 3 horas em cadinhos de a1umina com tampa revestido com urna

camada de alumina-B".

3.3.3 - Dopagem do pó de alumina-s I S" com Ca, Si e Fe.

A dopagem foi efetuada durante o processo de mistura da

alumina-a com carbonato de sódio e zeta aluminato de 1itio.

,
o cálcio foi introduzido na forma de carbonato de cá~
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ela P.A., o ferro na forma de sulfato

*
líeio na forma de síliea amorfa

ferroso P.A. e o si

Devido a baixa concentração das impurezas introduzidas

(vide seeção 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 sódio durante 4 horas. Em seguida era

adicionado a alumina-a Baikowski CR-30 e mistutado durante 8 ho

raso Em seguida a mistura era secada rapidamente com fluxo de ar

quente, desaglomerada em malha sintética com abertura de 150 l1m

e calcinada como descrita em 3.3.2.

3.3.4 - Denominação das misturas.

A denominação genérica SB + X% Ca + Y% Si + Z% Fe cor

responde ao pó de alumina-S/S" ou a alumina-S" sinterizada prepa

rada com alumina-a Baikowski CR-30 dopada com X% cálcio, Y% si

lício e Z% de ferro, sendo porcentagem em peso. Para as misturas

que possuem esta denominação genérica podemos escrever:

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



Mistura xyz

M-1

OOO

M-2

0,1OO

M-3

O0,05O

M-4

OO0,05 S +x%Ca+y%Si+z%Fe
B

M-5

0,050,05O

M-6

0,10,05O

M-7

0,10,050,05

A denominação genérica SR-T(C)-t(h) corresponde ao

pó de a1umina- B/B" ou à a1umina-8" sinterizada preparada com a1Q

mina-a obtida a partir da redução carbotérmica, como descrito em

3.1.2, efetuada na temperat~ra T com t horas de patamar. Para e~

tas misturas temos:
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Mistura

M- 8

M- 9

M-10

T(C)

1300

1300

1400

3

6

3

BR - T (C) - t (h)

A mistura preparada com a1umina-a obtida através da

ca1cinação do hidróxido de alumínio moido (secção 3.1.4) obteve a

denominação SI e aquela preparada com alumina-a obtida através da
. -- I' . " ..

ca1clnaçao do hldroxldo de a1umlnlo mlsturado com negro de fumo

(secção 3.1.3) foi denominado por SI+NF' Temos então:

M-11

M-12

SI

SI+NF
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3.4 - Caracterização do pó de alumina-e/e".

Como descrito em 3.3.2, as misturas foram calcinadas a

l260°C durante 1,2 e 3 horas. O objetivo dessas calcinações era

estudar a conversão' de fase alumina-B + ~I.

ApóS a calcinação o pó era analizado por difração de

raios-X com a radiação Cuk com a velocidade do goniômetro de

2°jminuto com 28 variando de 5 a 80°. Dentro deste intervalo de

28 existem somente dois picos de alumina-B e dois de alumina-s"

que nao se superpoe situados nos seguintes valores para 2 8: a

alumina- (3em 33,4 e 44,4 e a alumina-S" em 34,3 e 45,93. A par

tir da intensidade integrada destes picos podemos determinar um

fator f(8) que é proporcional à concentração da fase alumina-S

presente no p6. O fator f(S} ~ dado pelas relaç6es (94).

1(3(33,3)

f ( (3)1-2= 1(3(33,3) + 1,37 1(3,.(34, 3)

1.45 1(3(33,3)

f«(3)1_4= 1.45 1(3(33,,3) + IS"(45,9)

1 .14 IB (44,4)

f«(3)3_2= 1,14 IS(44,4)+ IS"(34,3)

*
o nde I é a área sob cada pico que foi medida com planimetro em

difratograma expandido com a velocidade do goniômetro de 0,2°/mi

nuto com 28 variando de 30 a 36 e de 44 a 46. Os resultados de

f(S) calculados a partir de cada f6rmula possuem um desvio nao

maior que ±0,02.

* Polar Compensating Planimeter J A. PAT. 890067.



3.5 - Preparação do pó de alumina-B/8'1 para prensagem isostática.

Após calcinação qa mistura a l260°C durante 2 horas co

"'odescrito em 3.3.2 foi efetuado moagem a eêco em moinho de bo

Ias na proporção 20:1 bolalmaterial durante 16 horaS usando 0,8%

em peso com relação ao pó, de etileno glicol como lubrificante.

Após moagem era retirada amostra para análise da distribuição

granulométrica e adicionado ao moinho 2% em peso de polivinil bu

tiral ~PVB),previamente dissolvido em acetona, e homogenizado

durante 2 horas. A função do PVB é de ligabte durante a prens~

gemo

A distribuição granulométrica foi efetuada no aparelho

"Sedigraph" como descrito em 3.2.1. O liquído usado foi alcool-n

propílico e o defloculante foi 0,5% em peso de ácido cítrico.

Após a homogenização 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 sêco era desaglomerado

em malha sintética com abertura de 212 ~m e estocado em desseca

dor'enquanto não era submetido à prensagem.Este procedimento for

necia um pó adequadamente fluido para prensagem isostática.

3.6 - prensagem isostática.

Vários métodos são usados para conformação de alumi

na-8" (95,96), porém a prensagem isostática é o método mais - usa

do. prensagem isostática (97) é uma técnica de conformação que

usa a lei de Pascal,'isto é, quando a pressão em um liquído num

reservatório fechado é aumentada ou diminuida, a variação de pres

sao é uniforme através do liquído.

A prensagem isostática de barrinhas e pastilhas foi efe
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tuada da seguinte maneira: barrinhas e pastilhas eram prensadas

unixialmente em moldes de aço com pressão de 7,0 MPa. Em segul

da eram retiradas do molde, colocadas em luvas de borracha tipo

. , . ,
clrurglca e efetuado vacuo na luva. A luva com as amostras era co

locada dentro do cilindro da prensa isostática previamente preerr

chido com liquído consti tuiqo de água com 10% em volume de óleo

sol~vel. O liquIdo era pressionado at~ 230 MPa e esta press~o era

mantida durante 2 minutos.

As barrinhas possuiam dimensões de (3,Sxl,OxO,4)crn e as,
pastilhas, I cm de diâmetro e 0,3 cm de espessura.

A prensagem isostática de tubos foi efetuada em molde

especificamente preparado. Na figura 3.2 ternos o esquema do mal.

de onde o mandril
, -. , ,
e de latao POlldo, a camada flexlvel e de bar

racha vulcanizada é a camisa metálica é de alumínio.

A cavidade entre a borracha e o mandril era preenchida

com pó e levemente socado durante 3 minutos. A alimentação de pó

era contínua através de um funil colocado na extremidade aberta

do molde. Após o preenchimento do molde, o funil era retirado e

colocado a rolha de borracha. O molde preenchido era colocado na

prensa isostática e prensado com 230 MPa durante 2 minutos. Após

prensagem, a rolha era retirada e o molde colocado com a extremi

dade aberta para baixo quando então o tubo escorregava

te para fora do molde.

facilmeg

Após prensagem isostática os corpos de prova (barrinhas

e pastilhas) e os tubos apresentavam excelente resistência mecâni

ca para manuseio. As barrinhas e 'pastilhas recebiam um acaba

mento superficial através de lixamento em lixa 600 (20 ~m).

Foi medido a densidade das barrinhas e pastilhas após a

conformação através das dimensões. O controle deste parâmetro

importante para o processo de sinterização.

,e



47

Rolha de borracha

____ Camisa de alumínio

Borracha vulcanizada

Cavidade para o pó

Mandril de latão

Figura 3.2 - Esquema do molde para prensagem

isostática de tubos.

3.7 - Sinterização do pÓ de alumina-B/B"

Após a conformação e acabamento superficial as amostras

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

baixa taxa de aquecimento (aproximadamente loooe/hora) até 7000e

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

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

Para a sinterização os corpos de prova eram colocados

em uma caixa de platina e recobertos com pó de alumina-S". A cai

xa de platina era recoberta com uma folha de platina.

o pó de recobrimento deve possuir granulação grosseira

( '"300 ]Jm) para não sofrer grande retração volumétrica durante a

sinterização acompanhada de grandes trincas desprotegendo a amo~

tra. A função do pó de recobrimento é evitar a perda de sódio da



amostra que é muito acentuada na temperatura de sinterização.
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A sinterização foi efetuada em um forno com resistência

*
de pt + 6% Rd que fornecia controle de±lo . A taxa de aquecimento

foi de 650°C/hora e foram usados dois programas de sinterização:

l600°C durante 20 minutos após o qual o forno era desligado e

l6000C durante 20 minutos com pós tratamento a

duas horas.

1475 o C durante

Após sinterização as amostras eram retiradas do forno a

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

umidade, com umidade relativa não excedendo 35%.

Os tubos foram prensados e sinterizados na Ceramatec

Inc.+ e durante a sinterização foram encapsulados em tubos de alu

mina revestidos com folha de platina.

3.8 - Cuidados com pós e amostras sinterizadas de aluminél'""'B".

Durante o processamento da alumina-B" foi tomado cuida

do especial no manuseio dos pós e peças sinterizadas para evitar

contaminação descontrolada de impurezas e absorção de água.

Com relação às impurezas os cuidados tomados foram com

relação as bolas, moinhos, malhas e estufa. Durante a realização

do trabalho o uso dos materiais acima foram restritos a alumi

na-B". Com relação a absorção de água após calcinações e sinteri

zaçoes as amostras eram retiradas dos fornos a aproximadamente

200°C e transferidos para estufa a IIO°C que permanecia em ambien

te com controle da umidade relativa. O manuseio dos

sinterizadas eram efetuados neste ambiente.

* Harrop Laboratories

+ Ceramatec Inc. Salt Lake City - USA.

,
pos e peças
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3.9-Caracterização dos corpos de prova de alumina-B" sinterizados

3.9.1 - Densidade Aparente

Foi usado o método de imersão em isobutanol.As amostras

permaneciam durante 24 horas em isobutanol em recepiente fechado.

Após este período era medido o peso das amostras imersas em iSQ

butanol (Pi) e pêso úmido das amostras, isto é, o peso com os

possíveis poros abertos preenchidos com isobutanol. o pêso sêco

das amostras (Ps) era tORl4ào logo que as amostras eram retiradas

do forno de sinterização. A àelnsiQatieI!tparente (DA) é dada pela

relação:

queé a densidade do isobutanol
PsDA =

• Pl, onde PlPu - Pl

é de 0,783 g/cm para 25ºC.

3.9.2 - Difração de raios-X.

As amostras eram submetidas a di fração de raios-X com a

radiação Cuka da maneira descrita na secção 3.4.

3.9.3 - Condutividade Iônica.

3.9.3.1 - Preparação dos Eletrodos.

o eletrodo usado era formado por uma folha de platina

acoplada a um eletrodo reversível aos íons de sódio formado por

uma mistura eutética de 40% em peso de nitrato de sódio com 60%

de nitri to de sódio. Essa mistura era aquecida em um beque r até

ocorrer a fusão completa. Em seguida círculos de fibra de vidro

(glass microfiber paper) eram embebidos com esta mistura e solidi

ficados durante o resfriamento • Depois de solidificados os círcg

los eram colocados em envelopes de papel alumínio e prensados a



275°C (temperatura do eutético) com pressão de

2 minutos para dar acabamento superficial.

3.9.3.2 - Medida da Condutividade.

7 MPa
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durante

As amostras, em forma de barrinhas com dimensões de

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

a figura 3.3.

*
Borracha de silicone

Bloco de Alumínio.

TERMOPAR

Figura 3.3 - Esquema da montagem da amostra para

medida da condutividade dos íons Na+

A amostra devidamente acoplada aos eletrodos era colo

cada dentro de um forno que permitia controle de ±lO. Os termi

nals da amostra eram acoplados a um circuito da seguinte maneira

N

v

VA

V e VA eram medidos usando

Lock-In Amplifier. O valor

da resistência da amostra

é dado por
VA

RA= R V- cos ~,onde

~ é o ângulo entre vA e I.

* RTV Rubber 106 - General Eletric.
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A resistividade da amostra é dada por p =(R A.A)/L onde

RA é a resistência da amostra, A é a área da secção reta da amo§

tra e L o comprimento da amostra.

o sinal do gerador possuia amplitude de 1,0 V pico a p!

co e a frequência de 50 KHZ.

A condutividade foi medida variando a temperatura de

280 a 400°C.

3.9.4 - Análise das microestruturas da alumina-a".

Após sinterização as amostras foram polidas com

de diamante até 1 ~m.

pasta

Dois tipos de ataques foram realizados: ataque com ácido

fosfórico a 170°C durante 40 segundos e ataque térmico a l450°C

durante 5 minutos. Cada tipo de ataque revela grãos

granulométrica diferente.

em faixa

Após os ataques as microestruturas foram analizadas em

microscópio eletrônico de varredura e microscópio ótico.

3.9.5 - Resistência mecânica

As amostras em forma de pastilhas foram ensaiadas em má

quina Instron modelo 1127 com compressão diametral com velocid~

de da travessa de 0,5 mm/minuto. Foram ensaiadas 10 amostras de

cada composição.

A resistência mecânica (o) é calculada a partir da

equaçao:

F=força aplicadaem Kg
2F o =

,onde
D= diâmetro da amostra em cm.1T D E

E=

espessura daamostraemem.



3.9.6 - Resumo do procedimento experimental.
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o procedimento experimental pode ser

de três diagramas ~e bloco como seguem.

resumido
,

atraves

3.9.6.1 - Diagrama de bloco da obtenção

~latérin Prima

de alumina-a

Mo~gern em moinhol I C01cinaçãovibratório r-11200°C<T<1400°C

Mistura com negro

furno

Red uçào- Carbo termica
•••

Calcinação

Caracterização

Distribuição Granulométrica

Difração de raios-x

Área específica

Distribuiç30 de poros

, . " .
Anallse qUlrnlca

An~lise da microestrutura

-



3.9.6.2-niagrama de bloco do processamento "le alumina-BIl•

r1a téria Pr irn~
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Alumina,· a. zeta-alurninato de litlo

J
MiBtur~ c~m acetan~ em

moinho de bola.s

Calcinação a l260°C 2 h.

carhonato de sódio

rloagerna seco com etileno

glicol.

Adição de PVB dissolvido

em acetona

Desél<]lomer1ção

Prensagem isost~tica.

Caracterização

Densidade Aparent3

Difraç~o de r1ios-x

Con0utividade iônica.

nicroestrutura

Resist~nci3 ~ec~nic3.



3.9.6.3-niagrama de bloco das composições de alumina-B".
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Matérias Primas

zeta aluminato

AI O - a
231

de litio



CAPÍTULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSÃO.

4.1 - A1umina- a
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Como descrito na secçâo 3.1, as aluminas-a usadas fo

ram preparadas através de 3 processos e foram

segundo as t~cnicas descritas a seguir.

caracterizadõ.s

4.1.1 - DISTRI~UIÇÃO GR~NULO"ÉTft!C~E H!CROSCOPIA

EL~TRONlCA DE V~~REOURA.

A figura 4.1 mostra a distribuição gri'lnulométrica do

hidrcixido de alumínio IAl(OH)31 curva 1; moído em moinho vibra

tcirio corno descrito em 3.1.1. As curvas 2, 3,4 e 5 correspondem

Às aluminas obtidas através da redução carbotérmica do hidróxido

de alumínio (curvR 1) durante 3 horas a 1100, 1200, 1300 e

l400nC respectivamente.Obm o aumento da temperatura de redução o

diâmetro médio das partículas aumenta, corno consequência da for

maçao de agregados entre as partículas. Isto pocte ser observa

do na figuro 4.2 que mostra a microscopis eletrônica de varredu

ra da alumina-u obtida a partir da redução carbotérmica a 1400°C

Os agregados formados possuem~ lredia 2,5 ~m o que está de aco~

do com a curva 5 da figura 4.1.

Em situaçao ideal ~mistura do hidróxido de alumínio

com o negro de fumo, isto é, se o hidrcixido de alumínio esti

vesse completamente defloculado e cRda partícula ficasse reves

tida por urna camada de negro de fumo, a sinterização seria evita

da e o pó se constituiria de partículas esféricas.
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Figura 4.1 - Efeito da temperatura de redução carbotermica

granulométrica da alumina alfa.

na distri buição
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Fig. 4.2 - Microscopia eletrônmca de varredura da

alumina-a obtida através

carbotérmica a l400°C.

de redução

o efeito da camada de negro de fumo envolvendo as partí

culas de hidróxido de alumínio pode ser observado nitidamente

na figura 4.3 que mostra as distribuições graDulométricas do hi

dróxido de alumínio, (curva 1), da alumina obtida através da re

dução carbotérmica (curva 2) e da alumina obtida a partir da sim

pIes calcinação do hidróxido de alumínio a l400°C durante 3 ho

ras, (curva 3). A ausência do negro de fumo favorece a formação

de agregados como mostra a curva 3.
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Diâmetro Esférico Equivalente, jJm

Figura 4.3 - Efeito da redução carbotérmica na granulometria das partículas
da alumina-a.
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As curvas 2 e 3 da figura 4.3 se cruzam em 2, 1 j.lm e a

partir deste diâmetro até 0,4 j.lm a amostra da curva 3 apresenta

, ,A

partlculas com dlametro menor. Isto ocorre em
'" .

consequencla da

ausência de negro de fumo na amostra da curva 3 permitindo que

durante a calcinação os aglomerados sofram retração volumétrica

devido a sinterização. No caso da alumina-a obtida através da r~

dução carbot~rmica a sinterização dos aglomerados
,
e bastante re

duzida pela presença de carbono o que fornece uma distribuição de

partículas mais estreita.

Como descrito em 3.1 a mistura dê hidróxido de alumínio

com o negro de fumo foi calcinada em cadinho com tampa, sem o gás

de arraste. A figura 4.4 mostra a curva de distribuição granQ

lométrica da alumina obtida através da calcinação da mistura

IAl(OH)3+ NF*I a 1300°C (curva 4) comparada com as aluminas obti

das através da simples calcinação do hidróxido de alumínio (cur

va 3) e através da redução carbotérmica a l300oC. Comparando as

curvas 3 e 4 concluimos que, mesmo sem o gás de arraste o negro

de fumo evita que se forme agregados com dimensões daqueles apre

sentados pela curva 3.

A figura 4-5 é da microscopia eletrônica de varredura

dos pós de alumina obtidos através da calcinação do hidróxido de

alumínio (A) e através da calcinação da mistura IAl(OH)3+NF1 (B)

Os agregados não devem ser comparados com relação ao tamanho pois

a alumina da foto A foi moida a sêco antes da análise ao micr02

cópia eletrônico enquanto que a da foto B não sofreu moagem após

a ca1cinação. 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 partículas que os formam o que mostra a ini

bição da sinterização pelo negro de fumo.

* NF = Negro de fumo.
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(A)

(B)

Fig. 4-5 Microscopia eletr6nica de varredura de alumina-a

obtida através de calcinação:

A - do hidróxido de alumínio.

B - da mistura (hidróxido de alumínio + Negro de

Fumo).



62

4.1.2 - Medida de área específica.

As áreas específicas das aluminas obtidas através da re

dução carbotérmica (an - Al203) e através da simples calcinação

do hidróxido de alumínio (aI - Al203) foram medidas através do

método de absorção de gases - BET. Na tabela IV-I ternos os re

sultados obtidos .

. , , .
Tabela IV-I Med1da da Area Espec1f1ca das

aluminas-a

Área Específica(m2/g)

Amostra

l200°Cl300°C1400°C

(3h)

(311)(3h)

a R -A1203

4,072,531,91

a I-A1203

6,766,484,18

Apesar da distribuição granulométrica da
*

(curva 3- figo 4.3) apresentar "partículas" com diâmetros mal

ores do que a a R-A1203 (curva 2, figo 4.3) a
a
R A12 ° 3 apr~

senta menor área específica para todas as temperaturas ana1iza

das. Isto é uma consequência da aR-A1203 apresentar partículas

densas com a superfície bastante uniforme enquanto que no caso

da aI-A1203 a "partícula" analizada pelo Sedigraph é um agregado

poroso formado por várias partículas o que contribui

mente para a área específica como mostra a figura 4-6.

* entre aspas porque é um agregado de partículas.

acentuada
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diâmetro da
~

partlcula
fornecido

pelo Sedigraph.

Figura 4.6 - Esquema dos agregados formados na alumina

4.1.3 - Porosimetria de Mercúrio.

Na figura 4.7 (pg. 65) está a distribuição de poros para

aluminas obtidas através de redução carbotérmica do hidróxido de

alumínio a llliOO,1300 e 14000C durante 3 horas. A curva 1 é caraE

terística de uma alumina composta de fase a e y (91). Quando a

alumina é totalmente alfa a distribuição de poros apresenta duas

populações de poros bem definidas com uma população variando de

20 a 0,9 ~m e a outra de 0,9 a 0,35 ~m 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 ~m são poros característicos da alumi

na-y visto que quando temos apenasfase-a o menor poro é o de diâ

metro de

0,35~m.

A partícula primária do hidróxido de

alumínio
;

cuboe um

formado de

lamelasligadasentresi pelas moléculas de água.QuaQ

do o hidróxido de alumínio se transforma para alumina-y a distân

cia entre essas lamelas correspondem a poros de 0,3 5 ~m. O deslo

camento desses poros para 0,9 ~m após a transformação para fase
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alfa se deve exclusivamente à maior densidade da fase alfa. Como

. - , . , .
as dlmensoes da partlcula prlmarla da alumlna gama sao mantldas,

ocorre um aumento da distância entre as lamelas, configurando

isto o poro de 0,9 ~m. A figura 4.8 mostra a partícula primária

da alumina gama onde estão indicados os poros observados pela

porosimetria antes e depois da transformação de fase gama para

alfa.

$ diâmetro do poro dap,. fase gama (0,35 pm).

<t> - diâmetro do poro da
P2- fase alfa (0,9 pm).

constante. Não varia
com a transformação
de fase.

o

Figura 4.8 Partícula primária da alumina gama e alfa

mostrando os poros antes e

transformação de fase.

depois da

Este acompanhamento claro da transição de fase da alumi

na-y ~ a através da porosimetria de mercúrio só é possível quando

a transformação ocorre em atmosfera redutora. Na figura 4.9 temos

a distribuição de poros para alumina obtida através da calcina

ção ao ar do hidróxido de alumínio onde não observamos a transfor

mação de fase (curva 2 e 3 figura 4.9).
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4.1.4 - Análise Química

A alumina (ar) obtida através da calcinação

xido de alumínio e as obtidas através de redução

do hidró

67

(aR_T(C)t(hJ)foram analizadas com relação às concentrações de

Na, Fe, Si e Ca e os resultados obtidos são mostradas na tabela

IV-lI.

Tabela IV-lI-Análise Química das aluminas obtidas

através de Redução Carbotérmica.

Concentração em ppm.

Amostra

NaSiFeCa

a

500013005001500I
a
R-IIOO-3h 40001220400-

cx

R-1200-3h 601040--

a
R-1300-3h

50400200 350

cx

R-1400-3h
50270100 340

A eliminação de sódio, ferro, silício e cálcio através

de redução carbotérmica é previsto termodinamicamente acontecer

em temperaturas acima de 1000°C para o sódio, 700°C para o ferro

1500°C para o silício e 2l50oC para o cálcio quando esses eleme~

tos estão presentes na forma de óxidos (vide Fig. 2.9).

o sódio e o ferro apresentaram um comportamento sem~

lhante ao previsto termodinamicamente, isto é, começaram a dei

xar a amostra nas temperaturas previstas. No caso do silício foi

observado uma redução acentuada a 1200°C, isto
,
e, 300°C abaixo
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da temperatura prevista. Um comportamento semelhante ao do silí

cio foi o do cálcio que, se estivesse na forma de óxido, deveria

deixar a amostra a 2150°C por~m observa-se que
,

apos redução a

1300°C durante 3 horas 76% do cálcio presente na alumina está

eliminado.

, . , . '.
Os resultados da anallse qUlmlca do calclo nos levaram

a fazer experiências de dopagem de cálcio em alumina de alta p~

reza (AI203)* e efetuar a redução carbotérmica

dopada.

desta alumina

Na tabela IV-III temos as dopagens efetuadas e valores

obtidos atrav~s de an~lise química das amostras após dopagem.

'l'abela IV-III-Anális~ Quílnica d~~Cálcio para amoatraa dopadéts.

+
ppm analizadoAmostra Dopada

A1203_B+O,2%Ca

1920

A1203_B+O,2%Ca+O,1%Si

1980

A1203_B+O,2%Ca+O,1%Si+O,05%Fe

1950

Al203_B+O,1%Ca

990

+ Cálcio introduzido na forma de caC03

Após redução carbot~rmica a 1300°C-3h das amostras dQ

padas foi realizado análise química e os valores obtidos foram

os mesmos de antes da redução carbot~rmica o que mostra que

quando o cálcio está na forma de CaO realmente não ocorre a red~

ção carbot~rmica. Portanto, no hidróxido de alumínio , o cálcio

está presente em uma forma diferente de CaO.

Cuidados especiais foram tomados durante a análise qui

* A120J.;-B= Baikowski -CR -30.



mlca do cálcio, no sentido de garantirmos a repetitividade do mé

todo usado. Um procedimento de rotina foi observado, em toda ba

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

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

obtive~os desvio maior que 10%.

4.1.5 - Microestruturas da a1umina-a
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Como descrito na secção 3.2.6, os óxidos

obtidos durante este trabalho e o óxido de alumínio

de alumínio

Baikowski

CR-30 foram sinterizados e as microestruturas analizadas no m~

croscópio eletrônico de varredura.

Na figura 4-10 temos as microestruturas para amostra

sem redução carbotérmica (ar)' amostras com redução carbotérmica

a 1100 °C-3h (~ _110O_3h) e 14OO°C ..3h (aR_14OO_3h ) e pa ra a

BaikowsJ~i CR-30. A amostra sem redução carbotérmica e a com redu

ção carbotérmica em baixa temperatura (llOOoC) apresentam grãos

alongados com os maiores possuindo até 50 ~m. A amostra com redu

ção carbotérmica a 1400°C forneceu uma microestrutura semelhante

à da Baikowski, com os maiores grãos apresentando 10 ~ m. Es ses

resultados mostram que a redução carbotérmica elimina impurezas

redução

que favorecem o crescimento do grão durante

O fluxo do g~s de arraste durante a

a sinterização.

carboté~

mlca e um fator muito importante para que o óxido reduzido seja

retirado da mistura. Quando o g~s de arraste não é suficiente o

óxido reduzido permanece na mistura e é novamente oxidado quando

efetuamos a oxidação do negro de fumo. Na figura 4-11 temos a mi

croestrutura de um óxido de alumínio preparado através da red~

çao carbotérmica com fluxo de argônio de O,5~min, enquanto que

nas experiincias anteriores o fluxo foi ~e 3Uminuto.
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Fig. 4-10 Efeito da redução carbotérmica na

microestrutura da alumina-~.

IlBÜÕOOõõit~TITij7Õ·r.;~"fT~i(Ãi"ÕÜ)I'i,,~·Di·$Ão~.~·"
FUIO. ,

(·,I'~,D~ ..•••• :•••.~ ••• l ..••.••• ~.•
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Fig. 4-11 Microestrutura de alumina obtida através de

redução carbotérmica com baixo fluxo do
,

gas

de arraste. (0,5 i/min).(ataque:l550°C-5 min)

o óxido de alumínio preparado através da calcinação da

mistura IAl(OH)3+NF1, denominada aI +NP' apresentou uma microe~

trutura duplex com grãos grandes chegando até 25 ~m inserido n~

ma matriz de grãos finos com tamanho médio de 1,0

ra 4-12 temos uma microestrutura desta amostra.

llm. Na figg

Fig. 4-12 Microestrutura da a1umina obtida através da calei

nação da mistura IAl(OH)3+NF1.(ataque:1550°C-5 min)



Foi medida a densidade aparente das amostras mostradas

nas figuras 4-10, 4-11 e 4-12 atrav~s do m~t6do de imersão e os

resultados estão mostrados na tabela IV-IV

Tabela IV-IV-Densidade aparente das aluminas sinterizadas.

Amostra Densidade3
(g/cm )

.
Baikowski

3,93

o:

3,93I

a
3,90

R-llOO°C

o:

R-1400°C 3,92

cx

R-1300°C 3,22
0,5 .e /min.

o:

I + NF 3,05

A amostra O:I+NF apresentou menor densidade. Isto oco~

reu provavelmente devido a presença de impurezas na s~perfície

das partículas, que não permitem sinterização por difus&o em via

sólida, ocorrendo antes interferência de mecanismos de difusão

superficial, por exemplo.

4.2 - Alumina - a/ali

4.2.1 - Conversão de fas••Itlu•••iJla-S ....•.B•••
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As misturas preparadas da maneira descri~~ na secçao

3-3 foram calcinadas a l2600C durante 1,2 e 3 ho~~s. fQi efetuª
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do difração de raios-X para todas as composições da maneira de~

crita na secção 3-4.

Para facilitar a exposição dos resultados vamos divi

di-los em grupos de composições afins, sendo que algumas composi

ções serão repetidas em vários grupos.

4.2.1.1 - Influência da presença de cálcio e silício.

Para estudar a influência do cálcio e silício na conve~

sao de fase alumina-a~a" foi feito dopagem de cálcio e silício

isoladamente e de maneira combinada na alumina- a" preparada com

a alumina Baikowski CR-30. A alumina-a" preparada com a alumina

Baikowski pura foi denominada aB (M-l) e será

padrão.

considerada como

Na figura 4-13 temos os difratogramas das misturas M-l,

M-2, M-3, M-5 e M-6. A presença de somente cálcio (0,1% em peso)

e somente silício (0,05% em peso) não alteram o espectro de difra

ção de raios-X tanto a l2600C quanto a l600°C. Na tabela IV- V

temos o fator f(a) calculado a partir dos difratogramas para as

c1nco misturas. Comparando as três primeiras colunas concluimos

que cálcio e silício isoladamente não alteram a conversão de fase

alumina- a ~ a".

Quando foi adicionado 0,05% de cálcio e 0,05% de silício

(% em peso) concomi tantemente na M-l (aB), gerando a mistura

M-5, observamos alterações no espectro de difração de raios- X

ap6e aalcinação a l2600C oom a presença de uma linhA e~ 2 a igual

a 30,4 denominada fase-x, A p~eB~n9a desta linha t1Qa~ maie acen

tuada quando foi adicionado 0,1' de cálcio com 0,05' d. silício

gerando a mistura M-6, aparecendo uma nova linha em 2 8 igual a

35, O. Durante a sinterização a l260°C a linha em 2 e igual a 35

desaparece em M-6 porém o de 30,4 permanece tanta em M-5 cama em

M-6.



A mistura M~5 e M-6 também apresentaram diferenQas quan

do oomparadas com a M-l com relaç;o ~ concentraçao de fase S pr~

sente na mistura como mostra a tabela IV-V,A presenç~ do cálcio

juntos na mistura dificulta a conversão de fase a1umi,na-a -+ 6" .

Estes resultados nos levam a concluir que a presença

do cálcio e silício em concentração tão baixa quanto 500 ppm fa

voreve a formação de uma fase cuja concentração na mistura é ele

vada, pois é detectável pela difração de raios-x. A formação da

fase-x provavelmente consumiu íons de litio visto que a sua fo~.
mação dificultou a estabilização da alumina- B".

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

com cálcio e/ou silício.

Fator f(S)(%)

T(C),t(h

B
B +0 l%CaBB+O,05%SiBB+0,05%Ca

B +0 l%Ca
B

B ' B '
+0,05%Si

+0,05%Si

(M-!)

(M-2)(M-3)(M-5)(M-6)

1260;1

25,023,023,020,830,7

1260;2

24,222,126,727,731,2

1260;3

15,314,012,026,027,4
-1600;0,33

10,47,89,822,322,7
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(A)

r-1260aC
t -2 horas

)C

30-
29

~B+o;l%Co+o.05%Si
(M-6l

~ B+Q05%Co+O,05%Si
(M-5l

~B+Si(M-3)

~B+CO (M -2j

~B(M-n

â:1.
T-16000C
t·20min

-
2~

Figura 4.13 - Influência do cálcio e/ou si1,íCio no espectro de
difração de raios-X da alumina-B/B".

-(A) - a~ós calcinaçao; CB) após sinter ização.

"-.J
lJ1



4.2.1.2 - Influência da Presença de Ferro.

A figura 4-14 mostra os difratogramas das misturas
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1\1-)., M-4, M-6 e M-7 quando calGinadas a l260PC dUJ'ante 2 noras

e após sinterização a l600"C durante 20 minutos. CompaTando as

1 inheas da fase B (20= 33, ~) e ali (28= 34,7) observamos que ~ pr~

sença do ferro influenoiou posit~vamente na conversao de fase-

a..•.B" sendo a influência bastante acentuada na

com cálcio e silício.

A literatura (69,70,71) mostra resultados da influên

cia da presença do ferro em alumina -B . Foi encontrado que o

f d +2 +3 "d" d +3erro po e estar como Fe ou Fe subst1tu1n o 10ns e AI . No

nosso caso, alumina-B", +2 d b ' 'd 'o Fe po e estar su st1tu1n o 10ns de

Al+3 ' , , d ' b'l' dno bloco esp1ne110 atuan o como'um 10n esta 1 1za or da

estrutura cristalina tal como o litib. Isto explica a conversão

de fase B ..•.B" mais acentuada para a mistura M-4 quando 'comparª

da com a mistura M-l.

No ítem anterior, 4.2.1.1, mostramos que a presença do

cálcio e silício juntos formam a fase X. À esta mistura dopada

com cálcio e silício (M-6) foi adicionado O,05% em peso de ferro

gerando a mistura (M-7). Na figura 4-14 observamos que o ferro

desestabilizou a fase-X auxiliando na conversão de fase B..•.13" cº

mo mostra o fator f(B)na tabela IV-Vldevido a liberaçao dos íons

de litio, antes consumidos pela fase-X.



Tabela IV-VI-Influência da presença do Ferro na ConversãQ de

fase alumina a -+ ali.

fator f(B)(%)

TO(C),t(h)

B

8ntQ/05~fe~B+O,l~C~+O,O~qgiBB+C,l%Ca+g
0,05%+0,05%FeM-l

M-4 M-6M-7

1260;1

25,020,030,7 16,8

1260;2

25,116,131,3 19,4

1260;3

15,313,027,4 17,0

1600;0,33

10,47,022,7 4,5

4.2.1.3 - Influência da redução carbotérmica.

Conforme descrito na secção 3-3-2 preparamos alumina-C"

com alumina-cx obtida através da redução carbotérmica e através

da simples calcinação do hidróxido de alumínio.

Na figura 4-15 temos os difratogramas das misturas M-l,
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M-8, M-I0 e M-ll. Devemos lembrar aqui que a mistura M-ll foi

processada usando alumina-cx obtida através õa simples calcinação

00 hidróxido de alumínio O que fornece um óxido de ~lum!nio com

1500 ppm de cálcio e 1300 ppm de silício (vide tabe~a ~V~++). As

misturas M-R e M-I0 for~m preparad~8 com alumina a

partir da redução carbotérmica do hidróxido de a



r-16000C
t· 20minà1.

~B(M-1)

~B+O, 1%Co+O,05%Si
+O,05%Fe
(M-7)

~ B+O, 1%Co+O,05%Si

(M-6)

PB +O,05%Fe(M-4)

r·12600C
t .•2horos

323130 363534 3332:3130

(A)

-
2S

(8)-
.28

Figura 4.14 - Influência da presença de ferro na conversão de

fase

o,

alumina- S -+- S".

(A)- aiJós calcinação; (13) - após sinte rização.
-.J
(Xl
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(B)

T=1600°C

~h I t =20min.

\~AWVL

j
. 36 35 34 33 32 31

2e

f3 R-1300OC-3h(M-8)

f3R-1400°C -4h(M-IO)

f31(M-10

f3B(M-n-
29

T=1260°C-2h
t= 2 horas

(A)

C!l..

I)°
•...•.

Figura 4.15 - Influência da redução carbotérmica do hidróxido de
alumínio na conversão de. fase alumina-B -+ 13.'.

(A) após calcinação; (B). após sinterização.

. , ~
1...0
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l300°C-3h e 1400°C-4h respectivamente. Comparando os difratogrª

mas observamos que a redução carbotérmica gera uma aIumina a que

favorece a conversão de fase B -..S". Na tabela IV-VII temos o fa

tor f(S) para estas'misturas.

Tabela IV-VIl-Influência da redução carbotérmica no fator f(B)

na converção de fase alumina-B-+B" •

•

------.----- -~blL..vr ••••.•••••••~L .. ;Jr-. -ti.. "l ~ ~ -'b',

Fator f(a)(%)

T2(C),t(h)

BB B B
B

I R-1300-3hR=1400-3h

(M-l )

(M-ll)(M -8 )(M--ll)

1260;1

25,046,5 22,432,2

1260:2

24,146,5 17,533,5

1260;3

15,340,0 15,324,7

1600:0,33

10,418,0 5,07,8

Entre todas as misturas estudadas a Brfoi a mistura que

apresentou o maior fator f(S), isto é, foi a mistura na qual a

conversão de fase alumina- 13-+13"foi mais afetada. Existem duas

razões para este comportamento:

A alumina-a (ar) usada em 13rpossui alto teor de c~lcio e si

licio o que dificulta a conversão de fase como vimos em 4.2.1.1

- Através da microscopia eletrônica de varreduracb pó de a (Fig.r
4-5 ) observamos que os aglomerados são placas densas, o que di

ficul ta a mistura com o litio, o ion estabilizante da estrg



tura 8".

o favorecimento da conversão de fase-

ção carbotérmica é explicada por:

B -+ B 11 pela redu
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- a microscopia eletrônica de varredura do pó da alumina obtida

através da redução carbotérmica mostra que as
,

partlculas
-

sao

aproximadamente esféricas com aglomerados lineares (Fig .. 4-Z)

o que favorece a mistura do litio e consequentemente a estabili

zação da fase-S".

- a acentuada conversão de fase observada na mistura M-8 (redQ

~ J.

çao carbotermlca a 1300nC-3h) quando comparada com a M-IO (redg

ção carbotérmica a l400nC-3h) é devido a maior concentração

de ferro na M-8. Como mostra a tabela IV-lI, a M-8 possui 400

ppm de Si, 350 ppm de cálcio e 200 ppm de ferro. A mistura

M-IO possui menor teor de silício, 270 ppm, porém possui também

menor teor de ferro 100 ppm.

As aluminas quando preparadas através de redução carbo

térmica em temperatura abaixo de l400°C apresentam uma distrbui

ção uniforme de ferro na superfície das partículas o que confe

re uma tonalidade avermelhada ~ essas aluminas. Isto é devido
,a

difusão do íon de ferro para a superfície das partículas não sen

do a temperatura suficiente para completa volatização como mos

tra a análise química. A alumina preparada através da redução car

botérmica a l400°C apresenta coloração completamente

Esses resultados confirmam a influência

ferro na conversão de fase alumina-B-+ B".

branca.

positiva do

4.2.1.4 - Influência da calcinação da mistura IA1(OH)3+NF1

sem gás de arraste.

Na secçao 3-3-2 foi descrito a preparação de alumina-B"



usando alumina-a. preparada de várias maneira, entre elas a calci
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nação da mistura IAl(OH)3+NF1 em cadinho fechado e

arraste.

sem gás de

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

(Sr)' M-12 (SI+NF) e M-6 (SB+O,1%Ca+O,05%Si) após

1260°C e sinterização a 1600°C. Os difratogramas

calcinação

para

,
a

das misturas M-12 e M-6 são muito semelhantes com relação as fa

ses presentes. A mistura M-12 apresenta a fase-X como descrito

para a mistura M-6 na secção 4.2.1.1. Após sinterização a 1600°C
•

a linha da fase-x situada em 2 e igual a 35,0 desaparece manten

do-se a linha situada em 2 e igual a 30,4 corno ocorre
,

com a ml.§.

tura M-5 (SB+0,05%Ca+0,05%Si)'

Este resultado sugere que, durante a calcinação da mistu

ra IA1(OH)3+NF1 em cadinho fechado ocorre a difusão de lmpurezas

tais corno cálcio e silício, para a superfície das
,

partlculas.

Este resultado é coerente com a microestrutura desta alumina após

sinterização a 1650°C corno mostra a figura 4-12.

Na tabela IV-VIII ternos o fator f(S) para as composições

M-ll, M-12 e M-6 onde podemos observar o efeito acentuado do cá~

. , . -
C10 e slllC10 na conversao de fase S + B "

Tabela IV-VIII Fator f(a) para misturas com alto teor de cálcio e

silício.

Fator f(S)(%)

TO (C) ,t (h)

B IB I+NFSB + 0,1% Ca+ 0,05% Si

(M-ll)

(M-12) (M-6)

1260;

1 46,538,9 30,7

1260;

2 46,545,0 31,3

1260;

3 40,038,8 27,37

1600;0,33

19,919,5 22,67



T -1260oC
t = 2 horas

-C!J- T-16000C
t = 20min

~B+O, t% Ca+ 0,05%Si

(M-6)

~1+NF(M-12)

x
Q.)

C/)

~

-C!J..

.J!

........

36 :;5 34 33 32 31 30
~I (M- t 1)
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Figura 4.16 - Influência da calcinação da mistura IAl(OH)3+ NFI sem
na formação do pó de alumi,na-I3/I3".

(A) - após calcinação; (B) - apÓs sinterização.

gás de arraste,

(X)w



4.2.1.5 Efeito do tratamento térmico apÓs sinterização.
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Como descrito em 2-3-2 a sinterização da alumina-6 /6 "

deve ser efetuada durante curto tempo para evitar exagerado cres

• N \ , • '.
Clmento de grao e perda de SOdlO que e mUlto acentuada na temp~

ratura de sinterização. Durante a sinterização a conversão de

fase B -+ B" não g completa, sendo necessário um tratamento tê!:

mlco após a sinterização.

Durante este trabalho a sinterização foi efetuada a

l
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

1'1-10e 1'1-7após sinterização com e sem tratamento térmico onde

podemos observar que o tratamento térmico teve maior influência

na amostra dopada com cálcio e silício e ferro (l'1-7) do que na

amostra 1'1-10, preparada através de redução carbotérmica.

Este resultado mostra que a alumina-a

de redução carbotérmica gera uma mistura muito

obtida através

intima do litio

tal que, um curto tempo de sinterização é suficiente para oco~

rer a transformação de fase 8 -+ 8".
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Figura 4.17 - Influência do tratamento térmico após sinte1:::"i zação na
'conversão de fase alumina- 8 -+- 8 " .
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4.2.2 - Condutividade Iônica e Microestruturas.

A condutividade iônica foi medida da maneira descrita na

secçao 3.9.3. Os resultados são apresentados em grupos de amo§

tras para tornar mais fácil a exposição.

4.2.2.1 - Influência do Cálcio e silício.

Na figura 4-18 temos as curvas de condutividade para os.
íons de sódio para as misturas M-l (BB)' M-2 (BB + 0,1% ca)' M-3

(BB + 0,05% Si)' M-5 (BB+o,05%Ca+o,05%Si),M-6(BB+o,1%Ca+o,05%Si>·

O valor da condutividade é dependente de três fatores: relação de

fase-6/B", densidade aparente e microestrutura. Quando o cálcio

e silício são adicionados independentemente obtemos uma diminui

ção da condutividade. Para o caso do silício o decréscimo é de 5%

em toda a faixa de temperatura medida e no caso do cálcio de 15%.

Como está mostrado na tabela IV-VI a conversão de fase

6 + 6 11 não é alterada com a adição de cálcio e silício independen

temente. A densidade aparente é levemente alterada como mostra a

tabela IV-IX. O parâmetro que sofre uma mudança significativa com

a adição do cálcio ou silício é a microestrutura.

A alumina-6" apresenta uma microestrutura duplex formada

por uma matriz de grãos finos na qual estão inseridos grãos gran

des em forma de placas alongadas. Na figura ~-19 temos a microe~

trutura ótica das misturas M-l, M-2 e M-3 onde podemos observar
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que o cálcio ou silício favorecem o crescimento do grao sendo

que o silício fornece uma maior densidade de graos grandes. A

amostra M-3 apresenta o maior grão com 65 ~m enquanto que a amos

tra dopadacom cálcio ou silício apresentam grãos com até 280 ~m.
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(A)

(B)

(c)
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Fig. 4-19 Microscopia 6tica da: BB(A) , BB+O,l%Ca (B) e

BB+O,05%Si (C)O Ataque: H3P04-a 170°C-40 segundos o



A microestrutura fina para as três amostras
,
e formada

89

por grãos com comprimento médio de 2 ~m. Na figura 4-20 temos

uma microestrutura fina típica obtida através de microscopia ele

trônica.

Fig. 4-20 Microestrutura fina típica da alumina-s".

Ataque - 1450°C - 5 minutos.

A relação entre os valores da conduti vidade da amostra

dopada com cálcio e dopada com silício estão coerentes com as

microestruturas visto que a amostra dopada com cálcio apresenta

condutividade menor devido a menor densidade dos grãos grandes

nao havendo interconecção entre eles. A microestrutura da amop-

. , .. ''''
tra dopada com slllC10 apresenta uma densldade de graos grandes

muito maior favorecendo a interconecção entre eles crlando cam~

nhos preferenciais para o íon de sódio, consequentemente

tando a condutividade iônica.

aumen

A presença de caminhos preferenciais é problemática do

ponto de vista de degradação do material visto que íons de sódio

são bombeados através do caminho preferencial até o ponto onde



ocorre o rompimento do caminho. Este ponto fica sob

traduzindo trincas no material.

tensão in
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A presença de cálcio e silício juntos na alumina- B "

provoca um decréscimo acentuado na condutividade sendo que para

350°C há um decréscimo de 52% quando adicionado 500 pprn dê cál

elO e 500 ppm de silício e um decréscimo de 73% quando adicion~

do 1000 ppm de cálc io e 500 ppm de si1ícia quando comparado com

decréscimo acentuado é a presença da fase X abordada na

a mistura SB' cornomostra a figura 4-18. A razão

.
4.2.1.1. A presença desta fase dificultou:

para este

-
secçao

- a conversão de fase 13 -+ 13" mostrada na tabela IV-V.

- o crescimento dos grãos para formar a matriz de graos alongª

dos corno mostra a figura 4-21.

- a densificação da amostra corno mostra a tabela IV-IX.

Na figura 4-21 (B) observamos a presença de alguns

grãos que são os responsáveis pelo aumento da condutividade da

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

Tabela IV-IX - Influência do cálcio e silício na densidade da

alumina-a" sinterizada.

Amostra Densidad~. (g/cm3)

-

(± 0,01)

13

(M-1) 3,25B

SB + 0,1% Ca (M-2)

3,24

SB + 0,05% si

(M-3) 3,20

SB + O,05%Ca + 0,05%Si (M-5)

3,15

SB+O,l%Ca + 0,05% si (M-6)

3,14



(A)

(B)
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Fig. 4-21 Microscopia ótica da a1umina-{3'"

(A) + 0,1% Ca + 0,05% Si (M-6)

(B)
B 5 .B + 0,05% Ca + 0,0 % 81 (M-5)



Na figura 4-22 temos a microscopia eletrônica de varre

dura da amostra BB+O,l%Ca + 0,05%Si (M-6). A presença do cálcio

e silício favorece a formação de urna estrutura de anéis rigidos

e interligados inibindo a sinterização e gerando urna amostra de

baixa densidade.

Fig. 4-22 Microscopia eletrônica de varredura da amostra

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

de silício.

A partir da figura 4-18 obtem-se os valores para a ene~

gla de ativação para as amostras dopadas com cálcio e/ou silício

e os resultados são mostrados na tabela IV-X.

92



Tabela IV-X Influência do cálcio e/ou silício

de ativação para a condução dos

na

I
~on5

energia
+

Na •

93

Amostra
I

Ea (ev).

-
8B

I0,25

8]3t O,l~ Ca

I
0,25

B
B + 0,05% Si

0,25

BB+ 0,05% Ca + 0,05% Si

.0,34

BB + 0,1% Ca + 0,05% si

I0,34

De acordo com os resultados obtidos com relação
,a ln

"". ' •• , •••• A •

fluencla do calClO e slllC10 na condutlvldade lonlca podemos cog

cluir que:

- a presença do cálcio ou silício favorecem a formação de uma

fase líquida durante a sinterização que auxilia o crescimento do

grão. Apesar dos grãos das amostras dopadas serem até 5 vezes

maiores do que a amostra não dopada, Sa, há um decréscimo na cog

dutividade. Isto acontece provavelmente devido a um filme nao

condutivo no contorno de grão proveniente da fase liquída que

auxiliou o crescimento do grao.

- a presença concomitante do cálcio e silício na mistura de alg

mina-B/B" favorece a formação da fase-X discutida na secçao

4.2.1.1. A formação desta fase não permite a formação de fase

liquída durante a sinterização consequentemente não ocorrendo o

crescimento do grão, alterando drasticamente a condutividade

iônica. Esta fase-X seguramente contem íons de litio visto que

sua formação dificulta a transformação da fase B -+ B" durante a

sinterização.



4.2.2.2 - Influência do Ferro.

Na figura 4.2.3 temos as curvas de condutividade iônica

94

para as misturas M-l (8B), M-4 (8B+0,05%Fe)' M-6 (8B + 0,1% Ca +

0,05% Si) e M-7 ~8B+Q,1%Ca + 0,05% Si + 0,05% Fe)· Comparando as

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

tivamente 'na condutividade iôriicada alu~ina-8".

Na tabela IV-VI está mostrado que a presença do ferro au

xilia a conversão de fase alumina-8 + 8" quando comparado com a
-"

amostra'ni~ dopada. A figura 4i24 mostra a microscopia 6tica para
Fv

M-~e M-4 e observa-se que M-4 possui menor densidade de graos

grandes do ~ue M-l, porém o maior tamanho de grão
./

,e o mesmo

(~ 70 ~m). A figura 4.25 mostra a microestrutura fina para M-l e

M-4 ~btida através .demicroscopia eletrônica de varredura onde

J observa-se que M-l e M-4 possue, em média, o mesmo tamanho de

grão ..Então, o aumento da co~dutividade s6 pode estar associado

à maior concentração de fase alumina- 8" na amostradopada com fe~

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

negativos do cálcio e silício com relação à condutividade iônica.

Este efeito na condutividade é uma consequência da desestabiliza

ção da fase-X pelos íons de ferro, liberando-os íons de litio e

fevorecendo a conversão de fase 8 + e" (vide tabela VI-VI). Na fi

gura 4.25 tem-se a microscopia 6tica para a amostra M-7 onde po

de-se observar que a presença do ferro tende a favorecer o cresci

mento do grão quando comparada com a amostra M-6 mostrada na figu

ra 4.20-A. Na figura 4.27 tem-se a microscopia eletrônica para a

amostra M-7 compar~a com a microestrutura da M-6 mostrando o efei
to benéfico do ferro na densificação de uma amostra.de alumina-8"

com alto teor de cálcio e silício.
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(A)

(B)
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Fig. 4-24 Microscopia ótica

(B) SB + 0,05% Fe

da:

a"taque 40 segundos.



(B)

Figura 4.25 -Microestrutura fina para:
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•
'l f••, ."

.;..

( A)

',,-.,.
,.••...

BB; (B) BB+O,05% Fe.

Figura 4.26 - Microscopia ótica para a amostra

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

ataque: 1450°C - 5 minutos.



(A) (B)

Figura 4.27 - Microscopia eletrônica de varredura da:

(A) I3B + O,l%Ca + O,05%Si + O,05%Fe (M-7)

(B) 113 + O,l%Ca + O,05%Si (M-6)

ataque: 14502C - 5 minutos .

.. - ,
A desestab111zaçao da fase-X pelos 10ns de ferro pode ser

observada também através dos valores da densidade aparente das

3 3
amostras sendo 3,14 g/cm para M-6 (BB+o,1%Ca+O,05%Si) e 3,24g/cm

para M-7 (BB+O,1%Ca+O,05%Si+O,05%Fe) como mostra a tabela IV-IX.

Então, a presença do ferro em amostra de alumina- 13" com

alto teor de cálcio e silício favorece a condutividade devido a

desestabilização da fase-X. A desestabilização desta fase aumen

ta a densidade aparente, a conversão de fase- 13 -+ B" aumentando

consequentemente a condutividade iônica.
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4.2.2.3 - Influência da redução carbotérmicQ do hidroxido de

alumínio •

A figura 4.28 mostra as curvas de condutividade
. " .
lonlca

para alumina-S" obtida a partir de alumina-a proveniente da redu

ção carbotérmica do hidróxido de alumínio comparadas com a alumi

na-S" padr~o (SB) e uma alumina-S" com alto teor de cálcio e silí

ClO (SI).

Comparando as curvas M-l (SB) com M-ll (81) observamos

que possuem a mesma curva de condutividade apesar de possuirem

diferentes valores de impurezas, isto é, M-l possui 10 ppm de cá~

cio e 20 ppm de silício enquanto que a M-ll possue 1500 ppm de

cálcio e 1300 ppm de silício o que prejudicou a conversão de fase

S -+- S ••como mostra a tabela IV-VII. O fato das duas amostras apre

sentarem o memso valor da condutividade apesar do alto valor de

f(S) para M-ll está associado à microestrutura como mostra a figu

ra 4.28. A amostra M-ll possui grãos até 3 vezes maior que a M-l

formando longos caminhos preferenciais. As densidades aparente

- / 3para as amostras M-l eM-lI sao 3,25 g cm e 3,21

tivamente.

g/cm3 respec

Comparando as curvas das amostras obtidas através de redu

ção carbotérmica, M-8, M-9 e M-IO com o padrão M-l e com M- 11

(81) observamos que a redução carbotérmica a 1300°C-3h favoreceu

um decréscimo da condutividade. Análise química desta amostra

(tabela IV-lI) mostra que temos 400 ppm de silício e 350 ppm de

cálcio, isto ~, um teor menor que na SI.(M-ll). O decréscimo da

condutividade da alumina-S" para esta temperatura e tempo de redu

ção carbotérmica, 1300°C-3h, é devido à dois fatores:

- apesar da concentração de cálcio e silício ser menor do que na

M-ll, eles devem estar no contorno de grão. Durante a redução car

botérmica, as impurezas difundem para a superfície e, se a tem
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peratura ou o tempo não forem suficientes para a completa volati

zaçao, elas permanecem na superfície das partículas da alumina-a

e após o processamento da alumina-s", as impurezas residem no con

torno de grão como foi mostradas em 4.2.1.1 com as amostras dopa

das com cálcio e silicio.

- as lmpurezas no contorno de grão favorecem uma microestrutura

com grãos muito menores que em M-ll sendo que os graos alongados

estão distribuídos em uma matriz de grão fino (~l,O~m) não havendo

praticamente conecção entre os grãos como mostra a figura 4-30.

(A)

(B)

Figura 4.29 Microscopia ótica das amostras

(A) SB (B) SI

ataque: H3P04-170°C-40 segundos.



A B
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Figura 4.30 - Microestrutura da amostra BR-1300-3h.

(A) Microscopia ótica,ataQUe:H3P04-170°C-40 sego

(B) Microscopia eletrônica,ataque:1450°C-5 mino

Com o aumento do tempo de redução carbotérmica do hidrQ

xido de alumínio IAI(OH)31 a l300°C para 6 horas a alumina-S"

apresenta um aumento na condutividade iônica comparada com a amo~

tra S B e quando a redução carbotérmica do hidróxido de alumínio

foi efetuada a 1400°C durante 4 horas, obtivemos alumina- B" com a

condutividade acrescida de 25% a 350°C corno mostra a figura 4-28.

Este acréscimo é explicado por:

- redução carbotérmica elimina impurezas que.diminuem a condutivi

dade iônica da alumina-S" tais corno cálcio e silício.

- a ~-1400-4h não possue teores de cálcio e silício tão baixos

corno a SB (vide tabela IV-lI) porém a morfologia das partículas da

alumina-a obtida pela redução carbotérmica (vide figura 4-2) faci

lita a mistura homogênea com os íons de litio gerando urna microe~

trutura muito uniforme corno mostra a figura 4-3l(A) onde obser

va-se urna densidade de graos alongados

S (vide figura 4.29 (A)) e com tamanhoB

mui to maior do que na

máximo de grao menor
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que a SB' Na figura 4.3l(B) temos a microestrutura obtida através

de microscopia eletrônica de varredura e observa-se que a matriz

de grãos finos não é uniforme como nos casos anteriores POSSUlQ

do uma segunda população de grãos alongados ( ~ 15 ~m) inseridos

na matriz fina ( ~ 1,-0 ~m).

Esta microestrutura especial é que favorece a condutivi

decondutiva
dade iônica tornando a amostra SR-14000C-4h a malS

todas as amostras estudadas neste trabalho. ° valor da resistivi

dade de 3,9 ~cm para 350°C para esta amostra é considerado exce

lente pela literatura.

(A)

(B)

Figura 4.31 - Microestrutura da amostra SR-14000C-4h'

(A)-Micorscopia ótica (ataQue:H3P04-l70°C-40 sego

(B)-Microscopia eletrônica(ataque:14S0°C-S mln.
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4.2.2.4 - Influência da calcinação da mistura (Al{OH)3+NF)

sem gás de arraste.

Na secção 4.2.1.4 observamos que a calcinação da mistu

ra (Al(OH)3+NF) em cadinho tampado e sem gás de arraste gera alumi

na-a que, quando convertida em alumina-BII (Bl+NF) apresenta conve~

são de fase semelhante à amostra dopada com 0,1% de cálcio e 0,05%

de silício, inclusive com a presença da fase-X.

Na figura 4.32 temos a curva de cdndutividade iônica da

Bl+NF(M-12) comparada com a Bl(M-ll) e BB+0,1%Ca+0,05%Si (M-6).

Observa-se que M-12 fornece baixa condutividade como a M-6. Este

comportamento da amostra M-12 confirma mais uma vez a suposição

arraste pro

respectiva

que a calcinação da mistura (Al(OH)3+NF) sem gás de

voca a difusão de cálcio e silício para a superfície

Ias de alumina. Esta suposição é confirmada também

3
des das amostras M-6 e M-12 sendo 3,15 e 3,14 g/cm

das

pelas

,
partl.cu

densida

mente e pela microestrutura como mostra afigura 4-33.

As figuras 4-32 e 4-33 mostram também que a posição que

a impureza ocupa na alumina-a é muito importante para a alumina

B 11 pois, as amostras B I e B1+NF possuem o mesmo teor

zas porém na alumina-aI as impurezas ocupam posições

partícula, enquanto que na alumina-aI+NF as impurezas

superfície das partículas da alumina-a.

de impur.§.

dentro da

estão na

Na figura 4-34 temos a microestrutura da amostra B1+NF

obtida através de microscopia eletrônica de varredura onde obser

vamos ser uma microestrutura muito fina (~ 2 ~m) com alguns grao

chegando até 4 ~m no máximo. Esta microestrutura é muito semelhan

te à da amostra M-6 (BB+0,1%Ca+0,05%Si)' mostrada na figura

(B).

4-27
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(A)

(B)

(c)
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Fig 4-33 f.1icroscopia ótica para amostras de alumina-B".

(A) BI+NF (contém O,13%Si e O,15%Ca).

(B) BB+O,l%Ca + O,05%Si

(c) SI (contém 0,13%Si e 0,15%Ca e O,05%Fe)

ataque: H3P04 - 170nC - 40 segundos.



Fig- 4-34 Hicroscopia eletrônica dR amostra B1+NF

4.2.2.5 Influência do tratamento térmico, após a

sinterizaçào, na condutividade ibnica.

Visto que a sinterização foi efetuada em tempos muito

107

curtos, 20 minutos, para evitar exagerado crescimento de
--

grao,

a conversão de fase alumina -B -+ B" não foi completa . 2Rra perm_~

tir que ela se complete foi efetuado um tratamento termico
.

l475°C durante duas horas. A conversão de fase se dá através da

reação no estado sólido:

Alumina-B + Na Al02 Li =>lumina-B"•. '...l

A figura 4-35 mostra o efeito do tratamento térmico na

condutividade iônica sendo que, em todas as amostras encontramos

um acr~scimo na condutividade. Após o tratamento térmico as

microestruturas não sofreram variações bem corno a densidade

rente das amostras. Portanto a variação da condutividade segura



mente foi devido à transformação de alumina- 13 -+ 13 ". A amostra

13l (curva A) sofreu pequena variação na condutividade devido a

conversao de fase ser afetada pelas impurezas. A amostra da cur

108

va B sofreu um acréscimo acentuad o na condutividade devido ao
, ... """. , .

tratamento term1CO o que mostra novamente a 1nfluenc1a benef1ca

do ferro na conversão de fase 13 -+ 13" apesar do elevado teor de

cálcio e silício presentes na amostra. A amostra 13R - l400"C-4h

(curva C) apresentou pequena variação na condutividada
,

apos o

tratamento térmico, porém, esta amostra; após a sinterização a

l6000C durante 20 minutos já havia sofrido quase completa conve~

são de fase 13-+ B" devido a mistura intima dos íons de litio ne~

ta amostra como discutido em 4.2.2.3. A curva D mostra, que

apesar do baixo teor de impurezas na 13B, é necessário tratamento

térmico após sinterização para completar a conversao de fase

13 -+13"0 Isto ocorre devido à alumina4X Baikowski CR-30 possuir

aglomerados não fornecendo uma mistura intima com os íons de

litio como no caso da a
R-1400°C-4ho



350 300

Amostra (31

109

5,0

Eu
.s.

~
~
~ 4,0 o Sinterização - 16000C - 20 minutos

+ Sinterização - 1600OC-20minutos

1475°C-Zhoras

(A)

3,0
1,50 1,60

350

1,70 1,80 1,90

5,0

.-...
'l..
Eu
c:-
~
•......•40~ '
I:)c

Amostra I3S+0,I'YoCa+O,05'YoSi+O,05'YoFe

+ Sinterizaçõo -1600 °C -20 minutos

o Sinterizocõo-1600°C-20 minutos
1475°C -2 horas

(B)

3,0
1,50 1,60 1,70 1,80 1,90

Figura 4.35 - Influência do tratamento térmico

sinterização na condutividade

da alumina-B"Nao

,
apos

iônica



350 300

110

5,0

••••

Eu
~...•
~'--'
~
ti
C 4,0

Amostra 13 R -1400-4h.

+ Sinterizaçõo -1600°C- 20 minutos

g 5interizocõo.lôOO°C.LO mlnutM

1475°C-2 horas

(c)

3P
~50 1,60

350

1,70

Amostra (38

300

I,ao

T"C

5,0

..,
õÊu..s~
'--'~t)c 4P '+

.••.•••••+
'---...+

~+

~~

~+ .

+ Sintenizacõo-1600°C-20mínutos ~ I (O)
:.t-

O Sinterizaçõo -1600°C-20minutos
1475°C -2 horas

~50 1,60 1,70 1,80

Figura 4.35 - Continuação.



4.2.3 Energia de ativação para o processo de condução iônica

para alumina-S"Na.

A partir das curvas de condutividade icinicafoi ca1cu1ª

da a energia de at~vação para cada mistura. Na tabela 4-11 temos

os valores para a energia de ativação comparados com a densid~de

li1

aparente,máximo tamanho de grão e a resistividade

3509C para cada amostra.

iônica a

Tabe1a IV-XI - Resistividade e energia de ativação comparada.
com densidade aparente e máximo tamanho de grão

para aluminas-S".

Amostra p (Ocm)*Ea(ev)d(g/cm3)Máximo tamanho
350~C

de qrão (lJIIl)
~

/ ......•
-.,

I3B

I.
~ ..

5,18
0,253,~570

l3a+0,05%Fe

4,00,303,2470(concentrª
ção de grãoalongado <I3B

6r

5,180,233,21200

13

5,780,293,2565R-1300-3h

13

4,780,213,2560R-1300-6h

13

3,870,,233,2440R-1400-4h.

138+O,05%Si

6,130,253,20350

I3B+O,l%Ca

5,430,243,24200

I3B+0,05%Ca+0,05%Si

10,850,343,152.
I3B+O,l%Ca+O,OS%Si

19,190,343,142

6B+0,1%Ca+0,05%Si+0,05%Fe

6,800,32.3,2430(baixa con-
centração degrãos alongados)-I3r+NF 16,60,383,143

* Sem tratamento térmico ApOS sinterizaçao
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A energia de ativação (E ) calculada através das curvasa

de~condutividade obtidas neste trabalho possue duas componentes:

energia de ativação para o movimento do íon dentro do grão e atrª

vés do contorno de grão sendo portanto a microestrutura um fator

determinante para o valor de Ea.

Na tabela III-XI observa-se que a amostra obtida através

da redução carbotérmica a l300°C-6h e l400°C-4h são as que apreseg

tam menores valores para Ea. Estas amostras apresentam uma distri

buição dos grãos alongados bastante uniforme conectados entre si

como mostra a figura 4.31. Os maiores valores para Ea são apreseg

tados pelas amostras com alto teor de cálcio e silício e que apr~

sentaram a fase-X no contorno de grão.

4.2.4 ~ Ensaio Mecânico: Compressão Diâmetral.

Como descrito na secção 3.9.5, foi efetuado ensaio de com

pressão diâmetral em pastilhas. Os resultados obtidos são mostra

dos na tabela IV-XII comparados com o máximo tamanho de grão pr~

sente na amostra. Podemos concluir que:

- as amostras M-5, M-6 e M-12 apresentam
-

graos muito pequenos

( =2 ~m) porém são muito porosas com densidade de 96% da densidade

teórica (vide tabela IV~XI). Portanto a elevada
• Ao. ~

resJ.stencJ.amecª

nica apresen~ada por estas amostras é devido a

elevada energia de fratura.

fase-X possuir

- a adição de ferro na mistura M-6 gerando a M-7 provoca uma queda

na resistência mecânica que é associada ao crescimento do grão e à

ausência da fase-X.
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- a amostra 8R-1400-3h fornece resistência mecânica semelhante à

BB apesar de possuir menor tamanho máximo de grão. Isto é devido à

microestrutura da B R-1400-3h apresentar uma grande densidade de

grãos alongados da ordem de 40 pm além de apresentar uma segunda

população de grãos alongados fazendo parte da microestrutura fina

como mostra a figura 4.3l(B).

- o alto valor apresentado pela amostra M-8 (8R-13000C-3h) é atri, , - .
bUldo a presença de segunda fase no contorno de grao como dlSCY

tido em 4.2.2.3, que apresenta elevada nesistência
,a fratura.

Tabela IV-XII - Resistência mecânica das amostras submetidas

à compressão diametral comparada com o máximo

tamanho de grão.

2
Máximo tamanhodeAmostra a(kgf/cm )

arão (lJlll)

BB (M-l)

490±1470

BB+O,l%Ca (M-2)

350±9200

BB+0,05%Si (M-3)

280±8350

BB+0,1%Ca+0,05%Si (M-6)

937±282

BB+0,05%Ca+o,05%Si (M-7)

780±272

BB+0,1%Ca+0,05%Si+0,05%Fe(M-7)

529±lS30

BI+NF (M-12)

916±213

BI (M-ll)

384±11200

BR-1300-3h (H-8)

718±1765

BR-1400-4h (H-lO)

485±940
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4.2.5 - parâmetros do Processamento Cerâmico.

o processamento cerâmico das amostras de a1umina-B" ne.§.

te trabalho foi controlado através da distribuição granu10métri
.

ca do pó de a1umina-B/B" antes da prensagem isostática e da den

,sidade a verde das amostras após prensagem. A densidade a verde

sempre foi superior a 57% da densidade teórica considerada 3,26

g/cm3• A distribuição granu10métrica do pó de a1umina B / B"

todas as composições obdeceram é mostrada na figura 4-36 .

.4.2.6 - Conformação de Tubos.

que

visto que as aplicações de a1umina-S" usam geralmente o

e1etró1ito na forma de tubos, efetuamos a conformação e sinteri

zação de tubos para avaliarmos o comportamento do pó durante esta

conformação especial. Na figura 4.37 podemos observar que os tubos

apresentam excelente uniformidades em sua secção reta bem como ao

longo de seu comprimento. A foto C da figura 4-36 mostra a tran~

lucidez da parede cerâmica que está associada a alta densidade da

a1umina-S" após a sinterização sendo para este tubo 100% da densi

dade teórica, considerada 3,26 gllcm3•
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Fig. 4-37 Tubos de alumina-B" sinterizados obtidos

através de prensagem isostática.

(A)

(B)

(c)
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Os resultados obtidos durante este trabalho

concluir que:

permitem

- a redução carbotérmica elimina o cálcio presente no hidróxido

de alumínio a partir de l3000C apesar de, termodinamicamente ser

possível eliminá-Io s~mente a partir de 21000C quando na forma

de CaO. Este resultado sugere a presença do cálcio numa forma

que nao seja CaO na alumina proveniente da calcinação do hidrQ

xido de alumínio.

- após sinterização, a alumina-a obtida através de redução carbQ

térmica do hidróxido de alumínio apresenta microestrutura uni for

me com o tamanho de grão aproximadamente dez vezes menor do que

a alumina-a proveniente da simples calcinação do hidróxido de

alumínio. Este resultado é importante no sentido de favorecer as

propriedades mecânicas da alumina-a policristalina.

- a redução carbotérmica do hidróxido de alumínio gera uma aly

mina-a com características excelentes para a sintet ização da

alumina-B". Estas características são: teores reduzidos de cá!

cio e silício e partículas aproximadamente esféricas, praticamen.
te livres de aglomerados. Essa morfologia das partículas permite

uma distribuição uniforme dos íons de litio que estabilizam a

estrutura cristalina da alumina-B". Como consequência a alumi

na-B" sinterizada tem microestrutura homogênea aumentando acen

tuadamente a condutividade iônica quando comparada com a conduti

vidade iônica da alumina-B" de alta pureza.

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



possui muitos aglomerados que dificultam a homogenização dos

íons de litio gerando uma microestrutura bi-modal bem caracteri

zada, prejudicando a condutividade iônica. Portanto a condutivi

, ,. .. , . -"
dade dos 10ns de sod1o na alum1na-a" e dependente nao so da pur~.
za mas também da morfologia das partículas da alumina-a

- a presença de cálcio ou silício na alumina-a" diminue a condg

tividade iônica .do sódio apesar de favorecer o crescimento de

gr~o devido ao aumento de fase liquída durante a sinterizaç~o.

118

- a presença simultânea de cálcio e silíc·io na alumina ali
,
e ex

tremamente prejudicial à densificaç~o da amostra favorecendo a

. - .. ,
formaçao de uma fase, denom1nada fase-X, que consome os 10ns de

litio da mistura dificultando a estabilizaç~o da fase-ali. Esta

fase-X deve conter íons de alumínio pois apesar dos baixos teQ

res de cálcio e silício introduzidos (500 ppm) na mistura -, a

quantidade de fase-X formada é elevada sendo dectável por difr~

çao de raios-X.

- a presença de ferro na alumina-a" é benéfica no sentido de

desestabilizar a fase-X mesmo com teores elevados de cálcio e

silício. A presença de ferro libera os íons de litio da fase-X

favorecendo a convers~o de fase a -+ ali, aumentando consequentemerr

te a condutividade iônica da alumina-a".

- a presença de somente cálcio ou silício diminuem a resistência

mecânica da alumina-a" devido ao favorecim~nto do crescimento

de grão. A presença simultânea de cálcio e silício aumentaram a

resistência mecânica de duas vezes quando comparada com a alumi

na- alide aIta pureza. Isto leva a concluir que a fase-X possui

elevada energia de fratura.

- a alumina- aliprocessada com alumina- a obtida através da redg

çao carbotérmica apresenta resistência mecânica semelhante à da

alumina-a" de alta pureza.



A partir de todos estes resultados podemos afirmar que

a redução carbotérmica fornece alumina-a com excepcional quª

lidade para o processamento de alumina-a". Além das vantagens

t~cnicas, isto é, m~lhora substancial das propriedades existe a

vantagem relacionada com o custo pois,enquanto a Baikowski CR30

custa aproximadamente US l6,OO/Kg, a alumina-a processada atrª

vés de redução carbotérmica tem o seu custo de aproximadamente

US 4,OO/Kg. Esta diferença é altamente significativa visto que,

o custo da alumina-a" em um dispositivo e bastante elevado. Pod~

mos citar como exemplo, o caso da célula Na/S onde o custo do

eletr6lito cerimico de alumina-a" corresponde ~ 44% do custo

total.
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