Efeito da Adicao de Fluoreto de Litio na Sinterizagcao da Alumina
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RESUMO: A incorporagao de aditivos de sinterizagdo na alumina
(Al,O,) tem o intuito de melhorar a eficiéncia no processo cerdmico
e, consequentemente, nas propriedades fisico-quimicas dos corpos
cerdmicos. Neste trabalho investigou-se a influéncia do aditivo
fluoreto de litio (LiF) durante a sinterizacdo da Al203, utilizando
a concentragdo em peso de 0,30% para o LiF em tratamento
térmico de sinterizagdo: 1400 °C/3h. A caracterizagdo por tamanho
de particula indicou que a adigdo do aditivo LiF contribuiu para
reduzir o tamanho médio de particula ap6s a moagem dos poés.
Os resultados de densificagdo revelaram que a presenga do
aditivo de sinterizagdo LiF resultou em maior densificacdo dos
corpos ceramicos. As amostras sinterizadas foram caracterizadas
por microscopia eletrénica de varredura (MEV), que revelou a
formagédo de segunda fase nos contornos de grdo. Os resultados
de difragdo de raios X identificaram essa fase como: LiAl,O,.

PALAVRAS-CHAVE: Alumina, aditivo, Fluoreto de litio,
sinterizag&do.

ABSTRACT: The incorporation of additives in the sintering of alu-
mina (Al,0,) has the aim of improvement the ceramic processing
and, consequently, the physicochemical properties of bulk ceram-
ics. In the present study, the influence of litium fluoride (LiF) additive
into AI203 sintering using a weight concentration of 0.30% LiF at
1400 oC /3h was studied. The particle size characterization indi-
cated that the addition of LiF reduced the average patrticle size after
milling the powders. The densification of bulk ceramics revealed
higher values in the presence of LiF additive sintering. The superfi-
cial morphology of sintered Al,O-LiF bulk ceramics were character-
ized by scanning electron microscopy (SEM), which revealed the
formation of second phase in the grain boundary. X-ray diffraction
(XRD) analysis identified this second phase as: LIAI,O .

KEYWORDS: Alumina, additive, Litium fluoride, sintering.

1. INTRODUGCAO

A alumina (AlO,) tem sido intensamente estudada por
ser um material cerdmico muito versatil e facilmente adap-
tado para diversas aplicagdes. Dentre as suas propriedades,
a sua alta dureza permite utiliza-la, por exemplo, como ele-
mento resistente ao desgaste na industria de abrasivos. Além
de possuir boas propriedades dielétricas, mecénicas e refra-
tarias, a Al,O, tem a capacidade de adaptar-se a aplicagdes
onde a temperatura representa um fator critico [1]. Entretan-
to, existem limita¢des na sua aplicacdo, devido a sua baixa
resisténcia mecanica a flexdo e baixa tenacidade a fratura [2].
Por isso, torna-se necessario otimizar suas propriedades me-
canicas e/ou desenvolver novos materiais compositos.

O processo final de fabricacdo do material com as proprie-
dades desejadas da ALO, pode ser obtido pela sinterizagdo,
que consiste na densificagdo do material decorrente de um
processo termicamente ativado de difusdo. Os mecanismos
envolvidos na sinterizagdo sdo fundamentais para o controle
dos pardmetros microestruturais, e sdo influenciados pelas ca-
racteristicas do p6 ceramico [3]. A sinterizagdo pode ocorrer
de acordo com dois tipos basicos: em presenga de fase liquida
ou em estado s6lido, conforme mostrado na Fig. 1.

As interagdes entre duas particulas esféricas que ocorrem
durante a sinterizagdo estdo representadas pela Fig. 1 (a),
formando uma regido curva conhecida como pescogo. Esta
regido constitui um destino de matéria, onde atomos da su-
perficie migram e, como resultado, ocorre o engrossamento
do pescoco contribuindo para aproximar o centro das particu-
las e a consolida¢do do material. Em presenga de fase liquida
Fig. 1 (b), a pressdo capilar auxilia na penetracdo do liquido
nos intersticios e os efeitos de solugdo-reprecipitacdo contri-
buem para o transporte da matéria nesta regiao [5].

Ao introduzir aditivos de sinterizagdo na Al O,, diversas
mudancas nas propriedades fisico-quimicas dos materiais
sdo esperadas. Além disso, a procura pela producao de uma
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Al O, com elevada densidade e microestrutura uniforme tem
sido um dos principais focos dos estudos em ceramicas avan-
cadas [6, 7]. A utilizagdo de aditivos na Al,O, que promovam
a sinterizacdo em presenca de fase liquida ¢ decorrente da
formacdo de um liquido na estrutura do compacto, resulta-
do da fusdo de um dos componentes do sistema. Com isso,
maiores taxas de difusdo sdo promovidas pela presenca da
fase liquida, proporcionando uma sinterizagdo mais rapida,
e, em alguns casos, em temperaturas menores. Além disso,
as forcas de capilaridade ocorrem no sistema devido ao mo-
lhamento do liquido sobre as particulas, promovendo uma
rapida densificagdo do compacto. Quando a molhabilidade
do solido pelo liquido ¢ favoravel, estas forgas reduzem o
atrito entre as particulas, e auxiliam no rearranjo das particu-
las sélidas [4, 8].

Estudos sobre o efeito de diferentes aditivos de sinteri-
zagdo da Al O, sdo discutidos por GOMES em 2004 [9]. De
acordo com o autor, amostras contendo a adi¢ao de 4% em
peso de niodbia sinterizados a 1400°C apresentaram uma den-
sificacdo superior aquelas sem qualquer tipo de adicao, sinte-
rizados a uma temperatura mais elevada (1600°C). Este fato
foi possivel, pois este aditivo produziu uma microestrutura
de graos de alumina com a fase AINbO, em seus contornos,
sem que haja volatilizagdo de material. Dando continuidade
ao trabalho desenvolvido por Gomes [9], estudos recentes
[10, 11] demonstraram que a atuacdo de um outro compos-
to utilizado como aditivo de sinterizagdo forneceu uma op-
¢d0 ainda mais econdmica para o sistema ceramico Al,O, —
Nb,O.. Neste contexto, 0 uso do fluoreto de litio (LiF) surgiu
com um potencial aditivo de sinterizagcdo, em presenca de
fase liquida, devido ao seu baixo ponto de fusdo (845°C),
dentre outras propriedades [12].

Diante disso, a motivac¢ao deste estudo foi investigar o
comportamento de sinterizagdo da Al,O, em presenca de
fase liquida, ao se adicionar o LiF, devido ao sucesso obtido
em trabalhos anteriores [10, 11]. O objetivo deste estudo foi
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avaliar a influéncia da utilizagdo de LiF, como aditivo no com-
portamento de sinterizagdo da Al,O,, na temperatura de 1400°
C. Investigou-se a influéncia do tamanho e distribui¢ao de ta-
manho das particulas e a eficiéncia do processo de moagem
na sinterizagdo da Al O,. Analisou-se também a superficie de
fratura das amostras, ap0s a sinterizagdo da Al,O,, através de
uma analise microestrutural por MEV e foram identificadas as

fases presentes através da técnica de difragdo de raios X.

2. MATERIAIS E METODOS

Para fabricagdo dos corpos ceramicos, foi utilizada a alu-
mina (Al,0,) adquirida da empresa nacional Treibacher Scheif-
mittel e o fluoreto de litio (LiF), da Vetec, como aditivo de sin-
terizagdo. O polietileno glicol (PEG) 400, da marca Vetec, foi
utilizado como ligante organico para conferir resisténcia meca-
nica ao corpo verde durante as etapas de conformagao e sinteri-
zagd0. As composigdes investigadas sdo apresentadas na Tab. 1.

Tab 1. Identificagdo das amostras utilizadas nas medidas de densi-
dade e densificagao.

Adigao de LiF

(0,00%)

(0,30%)

A1-A3 A4 - A6

A preparagdo dos corpos ceramicos foi iniciada pela mistu-
ra dos pos de AL, O,, do aditivo de sinterizagdo (LiF) e do ligan-
te organico, na etapa conhecida por cominui¢do e homogenei-
zac¢ao em um moinho de bolas MARCONI modelo MA, com
jarro, esferas e haste de ALO,. A 4gua ultrapura foi utilizada
como meio liquido por um periodo minimo de 8 horas. Para a
retirada do liquido, a mistura foi seca em uma estufa a 70 °C
por 72 horas. Os pos secos foram desaglomerados ¢ peneira-
dos para a obtengdo de uma granulometria padrdo utilizando
uma peneira de abertura de 0,355mm (42 MESH).

Os corpos ceramicos foram sinterizados na temperatura
de 1400 °C, mantendo um patamar de 3 horas.

2.1 Tamanho de particula

A analise do tamanho e distribui¢do do tamanho de par-
ticulas dos pds foi realizada pela técnica de espalhamento de
luz em um analisador de particulas da marca Master Sizer,
modelo Hydro 2000MU, com velocidade da bomba de 1800
RPM, sem dispersantes ¢ sem ultrassom.

2.2 Confeccao dos corpos de prova

A conformagdo mecanica do p6 para a produgdo do corpo
verde foi conduzida pelo método de prensagem uniaxial a
frio a 50 MPa. Para confec¢do das amostras, foi utilizado
uma matriz circular constituida por dois pungdes moéveis e
uma camisa flutuante, com didmetro interno de 20 mm (Fig.
2). Os corpos cerdmicos foram confeccionados contendo 2
gramas de p6 ceramico para cada amostra utilizada no estudo
do comportamento de sinterizagdo e durante as medidas de
densidade e do percentual de densificacao.

2.3 Densidade e densificagao

Enquanto que as analises de densidade das amostras a verde
foram realizadas pelo método geométrico (através da razdo entre
a massa ¢ volume do corpo cerdmico), as analises de densidade
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das amostras sinterizadas foram determinadas pelo método de Ar-
quimedes, de acordo com a norma ABNT NBR 6220:2011 [13].
A analise estatistica dos dados foi realizada por meio do
calculo da analise de variancia, seguida pelo teste de Tukey
para correlacionar a diferenga entre as médias investigadas.

2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise microestrutural das amostras sinterizadas foi re-
alizada em um microscépio eletronico de varredura da marca
FEI e modelo QUANTA FEG 250. Foi possivel observar a
morfologia superficial de fratura das amostras, bem como
a formag@o de novas fases apés a sinterizagdo. Realizou-se
também a analise de espectroscopia de raios X por dispersido
de energia (EDS) identificando qualitativa e semi-quantitati-
vamente a composi¢ao quimica das amostras.

2.5 Difracao de raios X (DRX)

As andlises por DRX das amostras sinterizadas foram
realizadas com o equipamento X’Pert Pro da Panalytical. A
varredura ocorreu na faixa de 20° a 90°, com passe de 0,02°
e tempo de 2 segundos, utilizando um tubo com fonte de Cu
Ka (A= 1,54 A), com tensdo de 45 kV e corrente de 40 mA.
A andlise quantitativa das fases foi realizada utilizando o pro-
grama TOPAS versdo Académica 4.1 (Bruker, Alemanha),
obtendo as porcentagens de fases cristalinas das amostras
tratadas termicamente. Entretanto, para este trabalho, os re-
sultados do refinamento pelo método de Rietveld apresenta-
ram altos valores do indicador GOF, aproximadamente igual
a 3, representando uma andlise semi-quantitativa dos dados.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Tamanho de Particula

Foram obtidos os valores de tamanho de particulas e distri-
buicdo do tamanho de particulas a fim de avaliar a eficiéncia do
processo de moagem. As caracteristicas de cada um desses fa-
tores podem influenciar diretamente no processamento cerami-
co. A area especifica e a o didmetro médio das particulas como
recebidas e para a mistura dos pds, apds a etapa de cominuigio,
estdo ilustradas nas Tab. 2 e Tab. 3 e nas Fig. 3 e Fig. 4.

Tab 2 - Area especifica e didmetro médio das particulas como

recebidas
] Diametro médio das
- - )
Grupo Area superficial especifica (m?/g) particulas (um)
ALO, 1,400 4,289
LiF 0,573 10,464

Tab 3 - Area superficial especifica e diametro médio das parti-
culas apds cominui¢do

. Diametro médio das
. . 5
Grupo Area superficial especifica (m?/g) particulas (um)
A1-A3 1,291 4,641
A4-A6 1,423 4,221

Foi observado que a area superficial especifica da AI1203
foi maior do que a do LiF, como recebidos. Apds a etapa de
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cominui¢do, o diametro médio das particulas do p6 diminuiu
com a adicdo do aditivo LiF e, consequentemente, o aumen-
to da area superficial especifica foi verificado. Uma série de
fatores pode alterar o empacotamento de um determinado
grupo de particulas, dentre eles, o tamanho ¢ morfologia
das particulas. Sabe-se que particulas muito pequenas apre-
sentam uma elevada area superficial e este principio pode
ser confirmado pelos didmetros médios das particulas en-
contrados através das analises de tamanho das particulas
[14, 15]. A for¢a motriz para a sinterizag¢ao ¢ a redugdo da
area superficial e, portanto, do excesso de energia super-
ficial (solido vapor) das particulas soltas, substituindo-as
por um so6lido ligado contendo contornos de graos e energia
associada mais baixa.

A granulometria de partida da matéria prima também
pode condicionar o inicio do processo de moagem, assim
como a dureza de cada matéria prima pode ser um fator
importante e responsavel pela evolugdo da moagem [16].
Espera-se que materiais mais duros sejam mais dificeis de
moer e, por isso, a evolugdo da moagem pode ser atribuida
aos graus de dureza dos materiais utilizados. As particulas
de LiF representam uma dureza 4 na escala de dureza Mohs,
sendo menos duras quando comparadas com a alumina, de
dureza 9 [17]. Este fato justifica que a diferenca de dureza
da alumina para o aditivo foi um fator que contribuiu pela
evolugdo mais efetiva da moagem.

No presente trabalho, a ndo existéncia de particulas me-
nores que 0,1 pm demonstrou ser uma vantagem ao sistema,
ja que a presenga de particulas muito finas contribui para a
formagao de aglomerados. Aglomerados podem ocasionar
uma diminui¢do da densidade a verde, prejudicando a flui-
dez e o empacotamento do corpo cerdmico [14, 18]. Atra-
vés da analise de tamanho de particulas, verificou-se existir
uma ampla faixa de distribui¢do do tamanho de particulas,
compreendida entre 0,2 e 100 um. Autores afirmam que
uma mistura de pés contendo diversos didmetros contribui
para a ocupagdo dos intersticios vazios entre as particulas.
Isto aumenta o empacotamento e diminui a porosidade do
sistema [13,14].

3.2 Densidade e Densificacao

A Tab. 4 apresenta a densidade média e a densificacdo
média a verde dos corpos ceramicos investigados neste
trabalho. O valor de densidade a verde para a mistura
investigada foi semelhante aos resultados encontrados na
literatura [9, 10, 11, 19]. A literatura aponta que para uma
sinterizacdo satisfatoria; ¢ necessario obter uma densificagédo
a verde de, no minimo, 55% da densidade teérica [19]. No
presente estudo, os valores de densificagdo a verde obtidos
nos corpos ceramicos contendo LiF praticamente ndo modi-
ficaram negativamente a densidade a verde da Al,O,.

Tab 4 - Valores médios de densidade e densificacdo dos corpos
ceramicos a verde

Grupo | Densidade média a verde (g/cm3) | Densificagdo média a verde (%)
A1-A3 | 2,173 55,61
A4-A6 | 2,190 55,09

A Tab. 5 apresenta os resultados de densidade aparente
média e densificacdo média dos corpos ceramicos sinteriza-
dos a 1400 °C/3h, respectivamente.
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Tab 5 - Densidade e densificagdo média dos corpos cerdmicos
sinterizados a 1400°C/3h

Grupo Densidade média (g/cm?) Densificagdo média (%)
A1-A3 {2557 64,25+0,6
A4-A6 2,608 65,60+1,44

Os valores de densificacdo média para as composigdes
investigadas sem a adi¢do de LiF estdo coerentes com os
resultados encontrados na literatura [20], apresentando um
valor médio de densificagdo de 64,25% para as sinterizagdes
a 1400 °C. Foi possivel observar que a adi¢do de 0,30% em
peso de LiF foi aquela que apresentou maior densificagdo
média (65,60%) nesta temperatura. Porém, ndo houve uma
diferenca estatistica significante entre as médias (p > 0,05).
Estes resultados evidenciam que ndo houve uma densificagio
satisfatoria para as amostras sinterizadas a 1400 °C, fato este
que se justifica devido a insuficiente ativacdo térmica para a
difuséo.

Os beneficios do LiF, como aditivo de sinterizacdo, sdo
apontados nos trabalhos que motivaram esta pesquisa [10,
11]. Os autores relatam que valores de densificagdo média
para a temperatura de sinterizagao de 1400 °C foram de 91%
para o sistema AL O,- Nb O, e 93% para Al,O,-Nb,O-LiF.
Entretanto, no presente estudo, os valores de densificagdo
média ndo foram os resultados esperados, uma vez que o
estagio final de sinterizagdo (ou seja, quando o corpo cera-
mico obtém, no minimo, 90% da densidade te6rica do mate-
rial [4]) ndo foi alcangado para a temperatura de sinterizagdo
investigada. De acordo com os resultados, sugere-se que o
efeito benéfico do aditivo LiF na densificagdo s6 foi possivel
mediante a interagdo LiF-Nb,O, e ndo com LiF-Al O,

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Fig. 5 e Fig. 6 apresentam, respectivamente, a ana-
lise microestrutural por MEV e por EDS das composigdes
ceramicas investidas para os corpos ceramicos sinterizados
a 1400° C.

A fratura dos corpos ceramicos apresentou um modo in-
tergranular, sugerindo maior fragilidade na regido do contor-
no de grdo. A analise morfologica revelou uma microestru-
tura homogénea com regides de griaos pequenos, de formato
irregular, coexistindo com graos maiores. A formagao obser-
vada de empescogamentos entre os graos confirma a atuagéo
dos processos difusionais iniciais de sinterizagdo, caracteri-
zado pela aproximagdo das particulas [4, 14, 21]. No entan-
to, a formacdo do empescogamento e a presenca de poros
intergranulares sdo caracteristicas tipicas do estagio inicial
de sinterizagdo, ¢ que sugere uma baixa densidade relativa
do material a 1400° C/3h. Ficou evidenciado que o processo
de sinterizagdo foi incipiente e ndo progrediu eficientemen-
te para os estagios intermediarios ¢ final. Os resultados por
EDS (Fig. 6) revelaram a presenga apenas do elemento Al em
todo o corpo ceramico. A adigdo de LiF aos corpos cerami-
cos (Fig. 5b) apresenta a microestrutura de uma segunda fase
presente nos contornos de grio. Entretanto, os resultados por
EDS, apresentados na Fig. 6 (c, d), detectaram apenas a pre-
senga do elemento Al nestas regides. Uma das limitagdes da
técnica por EDS ¢ ndo detectar elementos muito leves como,
por exemplo, o litio (Li). Apesar de ndo ter sido possivel
identificar o Li por EDS, é provavel que a presenca de segun-
da fase esteja relacionada ao litio, ja que esta morfologia s6
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foi observada nos corpos cerdmicos contendo do LiF.

3.4 Difracao de raios X (DRX)

Nas andlises por DRX, os difratogramas obtidos indica-
ram a presenca de Al,O, como fase majoritdria para todas
as composigoes investigadas, referente a ficha cristalografi-
ca JCPDS 00-046-1212. Para o grupo de amostras A5-A8, a
presenga do composto LiAl O, foi identificada (ficha crista-
lografica JCPDS 00-038-1425) como fase minoritaria, apds
as adicdes de 0,30 de LiF (Fig. 7).

A identificagdo da fase LiAl,O, por DRX confirma que a
segunda fase, observada por MEYV, esta diretamente relacio-
nada a presenca do aditivo LiF. Estudos indicam o apareci-
mento da fase LiAl,O, durante a sinterizagdo, em temperatu-
ras acima de 1200° C, dos p6s de y-LiAlO, e LiAl,O, através
da técnica sol-gel para razdo molar Li/Al 1:1; enquanto que a
estabilidade da fase LiAl,O, somente foi demonstrada a par-
tir de 800° C para a razdo molar Li/Al 1:5 [22]. O aumento
da diferenca molar no trabalho destes autores indicou uma
maior estabilidade da fase LiAl,O, em altas temperaturas, o
que pode explicar o aparecimento desta fase na temperatura
de 1400° C nos corpos ceramicos investigados neste trabalho.

No estudo sobre a densificagdo do sistema Al,O,-Nb,O,
-LiF, foi verificado o surgimento da fase Nb,O.F, pela inte-
racdo entre LiF e nidbio, contribuindo de forma significativa
para o aumento da densificagdo e redugdo da temperatura de
sinterizacdo [11]. No entanto, o autor afirma que a presenga
da fase LiAl,O, ndo apresentou uma influéncia significativa
para os resultados obtidos. Esta observacdo vai de encontro
com os resultados obtidos no presente estudo.

Em temperaturas de sinterizagdo mais elevadas, acima de
1400° C, alguns autores [22, 23, 24] afirmam que a decompo-
sigdo da fase LiAl,O, em a-Al203 aconteca, provavelmen-
te, associada a evaporagdo do litio. Neste estudo, a segunda
fase LiAlLO,, coexistindo com a microestrutura de graos da
AlO,, ndo apresentou eficiéncia como aditivo de sinteriza-
¢do, provavelmente, devido ao estagio final de sinterizagdo
ndo ter sido alcangado a 1400 °C.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitiram chegar as seguintes
conclusoes:

A adicao de LiF contribuiu para diminuir o tamanho mé-
dio de particulas do sistema ceramico Al,O,-LiF apés o pro-
cesso de cominuigao.

A adi¢ao de LiF ndo influenciou na densificagdo a verde
do sistema cerdmico Al,O,-LiF € ndo houve uma densifica-
cdo satisfatoria apos a sinterizagao a 1400° C com patamar de
3 horas. Este fato, provavelmente, foi devido a uma ativagio
térmica insuficiente para a difusao.

O sistema Al O,-LiF apresentou os melhores valores de
densificagdo, contudo ndo houve diferenca estatistica na den-
sificagdo média entre as amostras Al,O, e Al,O,-LiF.

A fase LiAlO, foi identificada por DRX apo6s a sinteriza-
¢do do sistema cerdmico Al,O,-LiF. Entretanto, os resultados
indicam que a presenca da fase LiAl,O, ndo favoreceu a den-
sificagdo da alumina.
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