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SUMARIOQ

Este trabalho foi desenvolvido com o objectivo de caracterizar o efeito da adi¢@o
de MgO na formacfo do titanato de aluminio por sinterizagdo reactiva.

Numa primeira fase do trabalho foi estudado o tipo de formulagdo, ou seja a
estequiometria, mais favordvel para a introdugio do MgO no seio do titanato de
aluminio.Este estudo foi realizado com base na caracterizagfo cristalogrifica de
composi¢des com diferentes estequiometrias, a vérias temperaturas, tendo-se definido qual
a formulagio que levava a obtengdo duma conversdo do titanato de aluminio mais elevada.
A composicdo com MgO com estas caracterfsticas foi utilizada na fase seguinte deste
trabalho.

Na segunda fase do estudo foram preparadas paralelamente duas composicdes,
uma sem MgO e a outra com MgQO para se poder analisar duma forma criteriosa a
evolugcdo dos mecanismos de formagio em cada uma delas. Este estudo comegou pela
identificacio das zonas de fransformac@o ou reacgdio observdveis durante a sinterizacfo
reactiva das amostras, recorrendo-se para isso ao uso de técnicas de andlise térmica, mais
exactamente 3 andlise térmica diferencial e a andlise dilatométrica com velocidade de
aquecimento constante.

Tendo-se definido as zonas temperatura onde ocorrem transformacdes, sujeitaram-
se diferentes amostras dessas composicies a sinterizacdo reactiva até temperaturas que
permitissem a caracterizacio das transformagGes em causa. Apds essas sinterizaces as
amostras foram caracterizadas em termos cristalogrificos e microestruturais para
identificar e complementar 4 caracterizacdo dos mecanismos de formag¢do nas
composi¢des em estudo.

Durante este estudo foi observada a formacio de uma solucio sélida com formula
geral Alyq Mg, Ti(1,x)Os, na composicao com MgO. Para caracterizar devidamente os
mecanismos de formacfo dessa solugio sélida foi feito uma estudo cristalografico mais
detalhado, tendo sido determinados os seus pardmetros de rede a diferentes temperaturas.
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ABSTRACT

The objective of this work was to study the efect of MgO adittions on the reaction
sintering of aluminium titanate.

To define the right composition to use several samples with different
stoichiometries were sintered at several temperatuores, between 1350° and 1500 °C.

The best composition has been used to study the mechanism of the reaction
sintering process of aluminium titanate with and without MgO addition.

In this part of the study diferencial thermal analisys and dilatometric analisys with
constant rate of heating were used to identify the temperatures at which reactions or
transformations ocurred. Using this information samples reaction sinfered at selected
temperatures were analysed by X ray diffraction and scanning electron microscope in an
attempt to identify the mechanisms taking place .

It was found a solid solution with the general formula Alyc;_)Mg,Ti(1,x)Os, Was
been formed during the reaction sintering process. The exact formulation of the solid
solution depends on the sintering temperature. The evolution of the composition of this
solid solution was followed by estableshing the evolution of its lattice parameters.
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1. Introducao

O desenvolvimento cientifico e tecnolégico é em grande parte condicionado pelas
caracteristicas exigidas aos diferentes tipos de materiais em servigo. O conhecimento dos
diferentes factores microestruturais que condicionam uma determinada propriedade do
material permite, por um lado, um controlo mais preciso das suas caracteristicas, €, por
outro, o desenvolvimento de novos materiais com propriedades substancialmente
melhoradas.

-

O titanato de aluminio € um maferial bastante promissor a nivel de futuras
aplicages, uma vez que apresenta coeficientes de expansio térmica multo baixos e
elevada resisténcia ao choque térmico.

Estas caracteristicas, estdo correlacionadas com determinadas propriedades do
titanato de aluminio que sdo também, elas préprias, responsdveis pelo insucesso em

termos de aplicacdes que até hoje se tem verificado.

A estrutura do titanato de aluminio, do tipo da pseudobrookite, d4 origern a uma
forte anisotropia nos coeficientes de expansido térmica em relagio aos diferentes eixos
cristalogrificos. Esta forte anisotropia vai implicar que, quando o material € sujeito a
tratamentos térmicos, se criem tensdes internas muito fortes que levam a microfissuragio

do material.

A microfissuracdo ¢, na realidade, a grande responsdvel pela elevada resisténcia
ao choque térmico apresentada por este matenial, tendo, no entanto, a agravante de

provocar uma diminui¢io substancial da sua resisténcia mecanica.

Qutro factor que condiciona as aplicages do titanato de aluminio relaciona-se
com a sua instabilidade numa faixa térmica que vai aproximadamente dos 700° aos

1260°C. Nesta zona o titanato de aluminio decompde-se nos respectivos ¢xidos.

A sintese & assim um passo muito ciitico porque, para além de se pretender obter
a conversiio completa dos precursores, serd necessdrio fer em conta factores de cardcter

microestrutural que poderdo condicionar futuras aplicagdes deste material.



Uma forma de controlar os diversos fendmenos gue ocorrem no titanato de
aluminio serd através da introdugio de aditivos que podem ter diferentes funcdes,
nomeadamente no controlo da decomposigic ou numa melhoria das propriedades
mecénicas. Os diferentes aditivos podem ser utilizados conjuntamente, com o intuito de

controlar as caracteristica globais do material.

No entanto, a introdug¢fo destes aditivos deve ser muitc bem caracterizada, pois
poderd deteriorar as propriedades das quais se pretende tirar partido, obtendo-se um

material menos interessante, em termos de aplicagdes tecnoldgicas.

Com este trabalho, pretende-se investigar o efeito da introducdo de um
determinado aditivo, o éxido de magnésio, durante a sinterizacio reactiva do titanato de

aluminio, obtido a partir dos éxidos precursores respectivos.

A escolha do éxido de magnésio estd relacionada com o facto deste composto ser
um dos aditivos mais eficaz no controlo do fendmeno de decomposigio térmica do
titanato de aluminio, resultante do arrefecimento do material da temperatara de
sinterizacdo para a temperatura ambiente. Isto implica que seja um dos aditivos mais
utilizados, sendo porém muitas vezes desprezado o seu efeito na sfntese e na sinterizacio
do titanato de aluminio. Por outro lado, os mecanismos que levam a que o 6xido de
magnésio seja eficaz no controlo da decomposigdo do titanato de aluminio ainda ndo

foram bem esclarecidos, sendo pertinente o estudo nesta drea.



2.1. Caracterizacio do sistema AlpO3 - TiO)

2.1.1. Condigdes de Equilibrio do Sistema

Os primeiros estudos referenciados! no sistema AlyO4 - TiO, foram efectuados
no inicio da década de 30, nomeadamente por Wartenburg ¢ Reusch em 1932 e por
Bunting em1933.

Os resultados destes trabalhos sdo muito semelhantes, tendo ambos os autores
definido a existéncia de apenas trés fases em equilibrio, Al,O5, TiO, e Al,TiOs, figura
2.1. A fase Al,TiOs, resultante da reacgdo entre o TiO; e o Al,O3, aparece para uma
composi¢io com 56 wt% Al,Os3, correspondente a 50 mol% Al,Os.
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Figura 2.1 - Comparagdo dos diagramas de fases obtidos a partir dos dados de:
(x) - Wartenburg e Reusch; (O) - Bunting 1

Determinaram ainda a existéncia de dois eutéticos, um a 1715 °C para uma
composigdo com cerca de 20 wi% Al,O,, e outro a 1850 °C para uma outra composigio
com cerca de 62 wt% Al,Os.



Além dos dois pontos cutéticos, observaram a existéncia dum ponto de fusdo
congruente a 1860 °C.

Posteriormente, na década de 50, Lang, Fillmore e Maxwelll retomaram o estudo
deste sistemna desenvolvendo o diagrama de fases de equilibrio apresentado na figura 2.2.
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Figura 2.2 - Diagrama de fases proposto por Lang, Fillmore e Maxwell2.

De uma forma genérica, o diagrama proposto por estes autores estd de acordo
com os diagramas anteriores, confirmando-se as caracteristicas gerais deste sistema.

Uma das diferencas entre este diagrama e os anteriores reside no facto destes
autores referenciarem a existéncia duma quarta fase no diagrama de equilibrio, ou seja, a
existéncia de duas formas alotrdpicas de AlyTiOs, a e f:

- A fase de alta temperatura, o-AlpTiOs, seria estdvel desde 1820 °C até ao
ponte de fusdo a 1860 + 10 °C.



- A fase de baixa temperatura, B-Al;TiOs, seria estivel desde a temperatura

ambiente até 750 °C e de 1300 °C até 2 temperatura de inversiio a 1820 °C.

Contudo, a fase o-AlyTiO5 de alta temperatura, referida por estes autores, €
praticamente impossfvel de obter A temperatura ambiente. Segundo Azimov et al.3, mesmo
utilizando um processo de arrefecimento rdpido, nfo é possivel detectar a formagdo da
fase 0-AlyTiO5 a partir da fusic dos respectivos Oxidos e este facto levou-os a por em

causa a existéncia desta fase.

Por outro lado, a defini¢io da zona de instabilidade do 3-Al,TiOs, entre os 750°
e 0os 1300 °C, apresentada a primeira vez por Lang, Fillmore e Maxwelll, apesar de nio
estar explicitamente representada no diagrama de fases proposto, € um facto de extrema
importincia no estabelecimento do diagrama geral de equilibiio deste sistema. O estudo
deste fendmeno foi amplamente desenvolvido por diversos autores e, devido 4 sua
importdncia, serd discutido de uma forma mais detalhada num item posterior.

QOutro pormenor realgado neste diagrama diz respeito a possibilidade do ponto de
fusdo poder ser, quer congruente, quer incongruente. Segundo Lang et al.l, as evidéncias
levam a pressupdr a existéncia de wn ponto de fusdo congruente préximo da composi¢io
do AlpTiOs. No entanto, as possibilidades de haver fusio incongruente ou de existirem
solugdes sélidas de AlyO4/AloTiOs, nfo podem ser postas de lado.

Por outro lado, os estudos efectuados por Azimov et al.3, utilizando composigdes
estequiométricas arrefecidas a velocidades muito elevadas, também parecem evidenciar
que a fusio do B-Al,TiOg & congruente.

O dltimo estudo efectuado neste sistema de equilibrio, foi feito no final dos anos
60, mais exactamente em 1968, por Goldberg!, dando origem ao diagrama de fases
apresentado na figura 2.3. Bste diagrama ¢ semelhante aos anteriores, estando jd
representada parte da zona de instabilidade do 3-Al;TiOs descrita por Lang et al.L. A zona
de estabilidade do $-AlyTiO5 aparece acima dos 1200 °C. No entanto, também Goldberg
nio conseguiu confirmar a existéncia das duas formas alotrdpicas do Al TiOs descritas

por Lang et al., sendo representada apenas uma tinica fase de Al,TiOs.

Para além das alteragbes referidas, os estudos de Goldberg!, efectuados numa
gama de composi¢des entre 6(-66 mol% Al,Oq, permitivam definir a existéncia de duas

novas fases ricas em alumina, denominadas de o' Estas fases, segundo o autor, sfo



instaveis e decompBem-se imediatamente por arrefecimento segundo a seguinte reacgio

eutectoide:
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Figura 2.3 - Diagrama de equilibrio proposto por Goldberg?,

A determinac¢io da composigdo exacta das fases o por Difracgio de Raios-X,
torna-se dificil, sendo a existéncia destas fases comprovada por observagdes

microestruturais.

Num estudo bastante recente, efectuade por Perera e Bowden® em 1991, 4
também feita uma referéncia aos estudos de Goldberg, referindo-se a hipdtese por ele
proposta de poderem existir desvios estequiométricos na estrutura do AlyTiOs. Segundo
Perera e Bowden, Goldberg demonstrou a existéncia de uma estrutura ortorrémbica do

tipo:
[Al  Ti (2] Ti Os (2.2)

com ¥ variando entre 0.55x<2.0, denominada de AT' e a existéncia de uma estrutura

monoclinica para x<0.3.



Verificou ainda que adigbes crescentes de TiO, ao Al,TiO5 fazem aumentar
gradualmente as dimensdes da célula unitidria do Al,TiO5 e concluin que este facto se
devia & substituigio do AI3* por Ti3*. Além disso, constatou que as dimensdes b e ¢
aumentavam mais rapidamente que a a, o que demonstrava a existéncia de um certo grau
de anisotropia. Este aumento da célula unitaria seria de esperar uma vez que o raio i6nico
do Ti3* é maior (0.81 A) do que o do AP+ (0.51 A).

Em resumo, pode concluir-se que os diferentes diagramas de equilibrio estdo bem
correlacionados, estando determinadas as caracteristicas gerais que definem este sistema.
A zona que ainda necessita de um estudo mais aprofundado € a de alta temperatura, pois
subsistem algumas dilvidas, quer quanto as fases presentes, quer quanto as transformagdes

que Qcoirem e como OoCOoITe.

2.1.2. Estrutura Cristalina do B-Al» TiO5

O primeiro estudo referenciado, respeitante a caracterizagcdo da estrutura
cristalina do Al,TiOs, foi efectuado por Austin e Schwartz! no inicio da década de 50.
Estes autores concluiram que o Al,TiO5 cristalizava num sistema ortorrémbico, sendo a
célula unitaria ortorrémbica de bases-centradas, correspondente ao grupo espacial Cmem

(considerando uma célula unitaria C - faces centradas).

Calcularam os par@metros de rede do Al,TiOs, de acordo com a estrutura

determinada, obtendo os valores dados na primeira linha da tabela 2.1.

Posteriormente, Morosin e Linch® retomaram o estudo da estrutura cristalina do
Al,TiOs, com ¢ objectivo de estabelecer uma correlagdo entre o grau de anisotropia

estrutural e o coeficiente de expansdo térmica.

3

Estes autores, correlacionaram estudos anteriores, relativos a estrutura do
Al,TiOs16, com os efectuados por PaulingS, respeitantes ao mineral denominado
pseudobrookite, Fe,TiOs;. Concluiram que o AlyTiOs era um dos muitos materiais

isomorfos da pseudobrookite, constderando, claro, as diferencas nas posi¢des atdmicas.

Os materiais que cristalizam com este tipo de estrutura, denominada de

pseudobrookite, podem ser descritos pelas seguintes formulas gerais:



M,3+Ti 4+ Qs (M 3+ - Fe, Ti, Ga ou Al) (2.3)
M2+ Tip* Os (M 2+ - Mg, Ti, Fe ou Co) (2.4)

Estabelecendo um paralelo entre o Al;TiO5 € os materiais com este tipo de
estrutura, que cristalizam num sistema ortorrdmbico, grupo espacial Bbmm (célula unitaria
B - faces centradas), com constantes de rede similares 4s do AlyTiO5 e quatro moléculas
por célula unitdria, obtiveram os seguintes pardmetros de rede apresentados na tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Parimetros de rede determinados para o AlyTiOs.

Temperatura Parimetros de rede Grupo Referéncias
(°C) Espacial
ag (A) b (A) ¢ (A) CmCm
cp (A ag (&) by (A) BBmm
25 3.557 9.436 9.648 CmCm Austin e Schwartz!
25 3.591 9.429 9.636 BBmm Morosin e Lynch6
600 3.583 9481 9.738
25 3.5927 94270 9.6360 CmCm Sarakanskas?
600 3.5845 9.4880 9.7410
25 3.5902 94312 9.6370 BBmin Buessem e Lange7
600 3.5845 G 4798 9.7530
25 3.591 9.429 9.636 CmCm Holcombe e Coffeyg

O grupo espacial, considerado por Morosin e Lynch®, Bbmm, é equivalente ao
grupo espacial Cmem inicialmente proposto por Austin e Schwartz!. Contudo, quando se
pretendem fazer comparagdes, ¢ necessario ter em atengdo qual o sistema considerado,
uma vez que sendo o referencial dos eixos diferente vai haver uma rotagio dos valores de

a0, bo e co, de um sistema para o outro.

Para conseguirem definir a estrutura do Al;TiOs Morosin e Lynch® precisavam

de determinar o local preferencial de posicionamento de cada um dos metais dentro da



estrutura, uma vez que os dados indicavam a existBncia de dois locais de metal diferentes,
resultantes da combinacio de octaedros distorcidos. No entanto, para conseguirem obter a
correlagdo mdxima entre os resultados, chegaram a conclusdo que teriam de assumir a

existéncia de uma desordem completa no posicionamento dos ides de Ti 4+ e Al 3+,

Estabelecendo um paralelo de comparagio entre 0os minerais isomorfos FeTipOs e
FeyTiOs, em que os ides t€m sitios preferenciais de localizagio, e o AlyTiO5 os autores
concluiram que, em compostos sem electrdes em orbitais 4, como é o caso do Al;TiOs,

nfo € possivel definir Jocais preferenciais para o posicionamento dos 18es metalicos.

Estudaram ainda o efeito do aumento da temperatura na estrutura do AlpTiOs,
verificando que com o aumento de temperatura 0 poliedro de coordenagio atdmica torna-
se mais regular, tendo determinado a 600 °C, os parimetros de rede apresentados na
tabela 2.1.

Buessem e Lange’, como complemento dum estudo sobre o desenvolvimento de
tensdes residuais em materiais anisotrépicos, determinaram e compilaram os parimetros
de rede do AlyTiOs, a vérias temperaturas. Na tabela 2.1, sdo apresentados conjuntamente

os pardmetros de rede determinados por vérios autores a temperaturas diferentes.

Comparando os resultados apresentados na tabela 2.1, conclui-se que existe uma
boa correlagio entre os valores determinados pelos diferentes autores. Segundo Buessem
e Lange’, algumas das diferencas entre os valores determinados por ele e por
Sarakauskas, cujo trabalho serviu como base de comparacdo para o estudo por ele
efectuado, poderdo mesmo ser explicadas pela existéncia de diferentes tensdes residuais
nas amostras. Estes dados demonstram que existe wn aumento gradual nos pardmetros de
rede com o aumento de temperatura, tendo essa variagio nma amplitude superior nos

eixos be e Co, comparativamente a ao.

Na figura 2.4 pode visualizar-se a estrutura do AlyTiOs, desenhada por Morosin
e Lynch®. Bm baixo estio representadas as direcgdes dos planos a e b. Os circulos de
maiores dimensdes representam os ides de oxigénio em dois planos distintos, sendo os
circulos transparentes os oxigénios posicionados num plano correspondente a ¢=0, e 0s
circulos a negro os oxigénios posicionados meic plano acima, c=1/2. Os circulos menores
representam 0s sitios de localizagdo dos ides metdlicos, titdnio e aluminio. O seu
posicionamento em cada umn dos planos, € representado com o mesmo tipo de notagio

usada para os 10es de oxigénio.
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Figura 2.4 - Estrutura cristalina do Al,TiO5 desenhada por Morosin e Lynch 6.

Os poliedros representam octaedros distorcidos, relativamente ao eixo dos ¢,
formados pelo oxigénio em torno dos locais de metal, A** e Ti**. Cada um dos ides
metalicos estd rodeado por seis oxigénios, resultando numa configuragio do tipo MeOy.
Estes octaedros partilham arestas, como se pode ver pelas linhas duplas. As linhas
tracejadas representam octaedros rodeando os sitios metélicos localizados a meio plano e
as linhas a cheio representam os octaedros no nivel 0. Um conjunto de trés poliedros,
ligados por partilha de vértice, formam uma unidade, mostrada a cheio. Estas unidades tri-
octaedrais ligam-se formando cadeias continuas, infinitas, na direcgio do eixo ¢, que, por
sua vez, estdo fracamente ligadas umas as outras no plano ab.

Holcombe e Coffey® usando os dados obtidos por Morosin e Lynch®
recalcularam as reflexdes caracteristicas do $-Al,TiOs detectando algumas discrepincias
em relagio &s reflexdes apresentadas na ficha 9-252%. Desta forma, revendo e
considerando planos de difracgio (hkl) mais correctos, propuseram um novo conjunto de
reflexdes, que foram catalogados na ficha 26-40.

Ao relacionarem a estrutura do 3-Al,TiO5 com a de outros minerais do tipo da
pseudobrookite, consideraram, contudo, que o [B-Al,TiOs cristalizava no sistema

ortorrdmbico, no grupo espacial Cmem (célula unitaria C - faces centradas) como foi
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proposto inicialmente por Austin e Schwartz! e nfio no grupo Bbmm (célula unitdria B -
faces centradas) proposto posteriormente por Morosin e Linch 6.

Nesta perspectiva, Holcombe ¢ Coffey8 consideraram o grupo éspacial CmCm e
apresentaram os valores de Morosin e Linch® de acordo com esse grupo, como se pode
verificar pela dltima linha da tabela 2.1.

Estudos recentes efectuados por Epicier et al.l0, utilizando microscopia
electrénica de alta resolugio (HREM) para a caracterizagio estrutural do B-Al;TiOg,
permitiram a obtengfo de dados que apotam o modelo proposto por Morosin e Lynch,

considerando a existéncia de desordem no posicionamento dos ides metdlicos na estrutura.

2.1.3. Anisotropia dos Coeficientes de Expansio Térmica

Um dos motivos que levou ao estudo dos matertais policristalinos baseados no
titanato de aluminio foi o facto de, aparentemente, estes materiais apresentarem um
coeficiente de expansdo térmica muito reduzido. Alguns autores chegaram mesmo a
pressupor que pudesse ser inferior ao da silica fundida (0.5x10-¢ K1), como se pode

visualizar na figura 2.5, onde € representada a variagdo do coeficiente de expansdo

térimico do titanato de aluminio comparativamente com ¢ da silica fundida.

No entanto, a evolu¢do nos estudos relativos 4 expansio térmica do titanato de

aluminio demonstrou que a $na varia¢ao nao podia ser descrita de uma forma simples:

- Primeiro, porque o valor do coeficiente de expansio térmico, ¢, do titanato de
aluminio depende da temperatura a que o material € ensaiado, verificando-se que

aumentando a temperatura o valor do coefictente de expansao térmico aumenta;

- Segundo, porque o coeficiente de expansio térmico no aqueciimento, é diferente
do coeficiente de expansio térmico no arrefecimento, apresentando a curva uma histerese
com o senfido dos ponteiros de relogio. Esta caracteristica pode ser visualizada na figura
2.5, onde a curva a cheio corresponde ao aquecimento € a curva a tracejado ao

arrefecimento.
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Figura 2.5 - Representagio conjunta da variacio do coeficiente de expanséio

térmico do titanato de aluminio e da silica fundidall.

Buessem et al.ll realizaram um estudo com o objectivo de caracterizarem o

comportamento da expansio térmica do titanato de aluminio. Numa das fases desse

estudo, determinaram a variagdo do coeficiente de expansfo térmico a diferentes

temperaturas, figura 2.6, verificando que as curvas apresentavam histerese, com loops

semelhantes, dependendo a drea do loop da temperatura. Por outro lado, verificaram que

o efeito de histerese era ji visfvel a temperaturas relativamente baixas, tais como 400 °C.
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Figura 2.6 - Variagio do coeficiente de expansio térmico do titanato de aluminio

com a temperatura: (A)Buessem et al.1l; (B) Ohya et al. 12,
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Inicialmente, Buessem et al.!l avancaram a hipétese da histerese estar
relacionada com uma alteracio estrutural que estivesse a ocorrer a uma taxa relativamente
lenta. No entanto, tendo chegado 4 conclusfio que a histerese nfo podia estar relacionada
com alteracdes estruturais, foram procurar a explicagdo para este tipo de comportamento

a prépria estrutura.

Segundo os autores, em termos estruturais, a dnica caracteristica que poderia ser
responsdvel por este tipo de comportamento seria a existéncia de anisotropia dos
coeficientes de expansio lineares.

Para comprovarem esta hipétese, usaram uma {écnica denominada de
retroreflexdo de ratos-X, a partir da qual determinaram os parimetros de rede do titanato
de alominic a vdrias temperaturas. A partir desses dados calcularam os coeficientes de
expansdo, para as diferentes direcgOes cristalogrdficas, obtendo a 1000 °C os valores

apresentados na primeira linha da tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Coeficientes de expansao térmica do AlpTiOs.

Gamade  (oeficientes de expanso térmica Grupo Referéncias
Temperatura Espacial
o, &1 oy (K1 o (K1 CmCm
oo (KhH e D ay, &1 BBmm
(T,-1000°C)  2.6x10°0  +11.8x10°0  +19.4x10°6 BBmm Buessem et al.11
Tambiente ( °C)  -14x100  49.8x100  4+20.6x10°0 BBmm Morosin e LynchS
(20-520°C) 29100 +103x10°0  +20.1x10°6 CmCm Bayerl3

(20-1020°C)  -3.0x10°C  +11.8x10°0  +21.8x10°6

Nesta tabela 2.2 estio compilados os coeficientes de expansio térmica do
titanato de aluminio, calculados por diferentes autores. Os valores sdo apresentados em
fungdo do grupe espacial que o respectivo autor considerou para o cdlculo, por forma a

tomar os resultados compardveis.
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Estes valores demonstram, de wma forma inequivoca, que existe uma forte
anisotropia na expansio térmica, que, segundo Buessem et al.11, & preponderante para a
compreensdo da histerese de expansiio térmica e de outros fenémenos peculiares dos

materiais de titanato de aluminio.

Trabathos posteriores®13 permitiram, ndo s6, fundamentar a existéncia de uma
forte anisotropia de expansdo téimica do titanato de aluminio, mas também, constatar que

este tipo de comportamento é caracteristico de materiais anisotrdpicos.

Segundo Bayerl? a expansio térmica pode ser qualitativamente relacionada com
caracteristicas estruturais, tendo verificado que o grau de anisotropia de expansio,
depende, principalmente, do arranjo atémico dos compostos e da microestrutura do
cerimico em causa. No caso dos materiais do tipo da pseudobrookite, este autor, concluiu
que a expansio era sempre maior na direcgdo das cadeias duplas dos octaedros altamente
distorcidos, MeQOg e TiOg [0, (grupe espacial - Cmcm)] e menor na direcgio

correspondente a altura do octaedro [, (Cmem)]

Dos materiais do tipo da pseudobrookite estudados por Bayer, o titanato de
aluminio é o que apresenta 0 maior grau de anisotropia, como se pode ver na figura 2.7.
Os diferentes graus de anisotropia destes materiais sdo perceptiveis na dependéncia
inversamente linear entre o coeficiente de expansiio correspondente a direcgiio da altura
do octaedro, o, ¢ o coeficiente correspondente 2 direcgio das cadeias duplas, o,

N
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Cocficiente de expansin, oy
o
;

1
il

10 15 20

Coeficiente de expansio, o,

S—SCzTiOS; MF—MgFBTELOS; M-MgTiQOS; MI—MgTil.GZIOAOS; F—FezTiOS; G—GazTiOS; A-AlyTiOs.

Figura 2.7 - Relagilo entre a expansio térmica linear, de compostos do tipo da
pseudobrookite, na direcgio dos eixos a ¢ ¢ (x1(6 °C-1 (20-520 °C) 13,
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Segundo Buessem et al.ll, durante o arefecimento esta forte anisotropia dd
origem a um sistema de tenstes internas extremamente complexo. Quando se comega a
arrefecer o corpo cerimico, apds a fabricagfio, este comporta-se como se fosse 1sotrdpico,
com um coeficiente de expansio aproximadamente igual ao valor médio dos trés
coeficientes, 9.5x10-6.

oL = (O, +0, +C ) /3 = 9.5x106 (2.5)

Desta forma, nas direcgdes com elevada contracg@o vao gerar-se tensoes
tractivas, que tentam contrariar essa contracgio. Nas direcgdes com baixa contracgio

geram-ge tensdes compressivas que tentam incrementar a contracgio.

Quando as tensfes excedem a resisténcia interna do material, comegam a
aparecer microfissuras. Estas microfissuras localizam-se preferencialmente em direcgtes
normais as de elevada expansiio, onde se desenvolvem as tensdes tractivas, extremamente
criticas para os malteriais frigeis. Ocorrendo microfissuragdo, as tensdes anulam-se,
comegando gradualmente a ficar predominante o menor valor do coeficiente de expansio
térmica. Assim, este deixa de ser dado pela média dos twés valores, para passar a ser
essencialmente dado pelo valor, correspondente & direcgdo de menor expansao, ou seja, a

direcgdo da altura do octaedro.

A histerese de expansdo témmica € uma consequéncia, quer do fenémeno de
microfissuracio, que ocorre durante o arrefecimento, quer do facto desse fendmeno ser
reversivel, havendo recombinag¢io das microfissuras quando o corpe € novamente
aquecido. No reaquecimento, a expansdo térmica comega por reflectir a intluéneia do
menor coeficiente, mas 4 medida que a temperatura vai subindo, vido-se dando
recombinagdes das microfissuras que, segundo Buessem et al.11, podem ocorrer mesmo a
temperaturas relativamente baixas, da ordem dos 300-400 °C. Consequentemente, o valor
da expansio térmica comega a aumentar & medida que os coeficientes superiores passam a

dominar.

Com o decorrer do aguecimento, a partir dumn certo ponto, deixa, também, de se
verificar o dominio dos coeficientes superiores, uma vez que o evoluir da recombinagdo
das microfissuras provoca uma contracelo elistica, comegando a reconstruir-se 0 antigo

padriio de tensdes internas.
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Morosin ¢ Lynch®, resumidamente, definiram a variagio da expansio térmica a
partir do momento em que comega a ocorrer a recombinagdo de microfissuras, como

resultado dos seguintes efeitos:
1. - Material cerimico recombinado expande & taxa média do monocristal,

2. - Material cerdmico recombinando-se, a qualquer temperatura, sofre uma
contracgao elastica;

3. - Material cerdmico nio recombinado expande sob a influéncia do menor
coeficiente de expansdo linear.

Com base na estrutura do titanato de aluminio, estes autores, conseguiram
explicar como podia ocorrer a recombinagdo das microfissuras. Constataram que se
tratava de uma pequena alteragio estrutural, passando os i8es metalicos superficiais,
existentes em lados opostos de uma microfissura, de uma configuragio tetraédrica, para
uma configuragio octaédrica. Esta alteracdo ¢ possivel para qualquer um dos iBes

metélicos do titanato de aluminio.

Segundo os autores, o facto desta alteragio estrutural ser relativamente simples
de ocorrer, estd na origem da elevada resisténcia ao choque térmico apresentada pelo

titanato de aluminio, fazendo com que a propagacio das fracturas seja reduzida.

Através duma experiéneia elucidativa Tkachenko et al.l4 evidenciaram a
correlaccio entre as caracteristicas referidas. Impregnaram uma amostra de titanato de

aluminio com cloreto de sédio e sujeitaram-na a um ciclo térmico, tendo verificado que:

- Por um lado, o coeficiente de expansio térmico da amostra aumentava (10x106

°C-1), aproximando-se do coeficiente dado pela média dos trés coeficientes lineares e;
- Por outro lado, a curva de expansdo nfo apresentava a forma duma histerese.

Verificaram ainda que estas altera¢des no comportamento eram reversiveis, pois,
lavando a amostra com agua destilada para retirar o cloreto de sodio e sujeitando-a de
novo a um ciclo térmico, o coeficiente de expansio diminui (1.2x10°6 °C-1) ¢ observa-se a
histerese na curva de expansio térmica. Desta forma, concluiram que o cloreto de sodio
penetrava nas microfissuras activas bloqueando-as, evitando a sua recombinagdo durante o
aquecimento, sendo o coeficiente de expansdo determinado o coeficiente verdadeiro do

cerdmico, sem a influéncia do fenémeno de microfissuragdo,
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A teoria da recombinacio das microfissuras €, também, apoiada pelo facto de a
resisténcia mecinica ¢ o médulo de Young aumentarem com a temperatura, facto gue
Buessem et al.11 referiu e Ohya et al.12 confirmou através dos resultados apresentados nas
figuras 2.8 e 2.9, onde se pode verificar que, quer a resisténcia mecinica, quer o mdédulo
de Young, apresentarn valores mais elevados a temperaturas da ordem dos 1000° a
1100°C do que a temperatura ambiente.
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Figura 2.8 - Resisténcia mecénica do titanato de aluminio em fungio da temperatural2.
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Figura 2.9 - Médulo de Young do titanato de aluminio em fungio da temperatural2.
Na continmdade do estudo do comportamento do titanato de aluminio, Buessem

e Lange’ desenvolveram um modelo matemdtico para estimar a distribuicio de tensdes

desenvolvidas devido 4 anisotropia de expansic Ermica.
Apds terem discutido as limitages que os modelos existentes apresentavam para

uma situacido do tipo da do titanato de aluminio, propuseram uma nova abordagem ao

problema considerando para o cidleulo trés condiges:
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i) A geometria média dos grios no seic da matriz podia ser representada por um
empacotamento de grios hexagonais regulares, figura 2.10, onde a expansio térmica da
estrutura formada pelas linhas que unem os centros de gravidade de todos os gros, linhas
X-X, corresponde ao valor médio da expansio térmica do corpe, dado pela equagao (2.5).

i1) As tensfes numa determinada f{ronteira de grio eram determinadas
predominantemente pelas propriedades dos dois grios ligados através dessa fronteira de
grio. Os grios envolventes poderdo provocar mais ou menos distdrbios ao estado de
tensGes original, mas, no conjunto, os desvios totais acabam por ser simétricos, donde as
tensdes calculadas a partir desta condigiio acabam por representar ¢ comportamento

médio.

iif} As fronteiras de griio seriam, em média, perpendiculares is linhas X-X da
figura 2.10.

Figura 2.10 - Representagio da geometria dos graos de acordo com o modelo
proposto por Buessem e Lange”.

A partir destas condicBes Buessem e Lange? estabeleceram que as tensées
p g q

normais existentes na fronteira, entre dois grios, seria dada pela seguinte equagio:
G, 2= [0+ 0pMY/2 - ] E AT (2.6)

onde 01" e XL s3o as componentes normais dos coeficientes de expansio dos grios 1 e
2 respectivamente, 0. ¢ o coeficiente de expansio do corpo policristalino isotrdpico, E é o

mddulo de elasticidade ¢ AT € a diferenga de temperatura imposta.

A partir destas condig@es, também ¢ possivel determinar as wensdes paralelas. No

entanto, as tensdes paralelas, por multo elevadas que sejam, segundo o autor, nido
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justificam por si 6 a separagio da fronteira de grio, podendo, apds dar-se uma falha por
cisalhamento, formar-s¢ uma nova fronteira, por um sistema de deslocagtes em degrau ou

em parafuso, com resisténcia similar A fronteira anterior.

Para se poder explicar a histerese de expansio trmica, observada no iitanato de
aluminio, sé € necessdrio ter em conta o efeito das tensdes normais, tensdes dominantes

responsdveis pela formagio e recombinagiio das microfissuras.

Quando o material € arrefecido, ap6s a sinterizagdo, verifica-se que as primeiras
microfissuras sé comecam a aparecer cerca de 300 °C abaixo da temperatura de
sinterizacdo. A partir desse ponto, o corpa apresenta dois coeficientes de expansio, um no
arrefecimento € o outro no aquecimento. A diferenga entre os dois coeficientes serd a
deformagio eldstica libertada, que, no arrefecimento, leva a formaciio de microfissuras, ou
reciprocamente, a deformagfo eldstica armazenada, que, por aquecimento, dd origem a
forcas superficiais de atracgdio, tensdes eldsticas, que levam a recombinagio das
microfissuras. Essas forgas de atracclio decrescem com a terceira poténcia da distincia,
podendo ser descritas pela equacdo de DeBoer-Hamaker!:

F=A/6r. 1/d? (2.7)

onde d é a distincia entre dois planos paralelos e A/6m € uma constante com valor entre
0.02e0.4.

A magnitude destas forgas atractivas, fungio da largura da fissura, de acordo
com a equac¢iio anterior, dependerd da diferenca de temperatura envolvida, da seguinte

forma:
d =1, (Aa) AT (2.8)

onde 1, € o comprimento dos pares de ligagho.

Segundo Thomas e Stevens! o modelo das tensdes normais proposio por
Buessem e Lange’ € uma modificagio do modelo das tensdes "cruzadas” de Laszlo.
Baseando-se no modelo modificado, Buessem ¢ Lange estudaram o efeito do inicio da
microfissuracio na distribuiglo estatistica  destas  tensdes normais. Deste  modo,
verificaram que, apds a formacio de algumas microfissuras, o coeficiente de expansio

médio comega a diminuir, o que leva a um aumento de tensdo nas higacdes ndo quebradas,
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produzindo cada vez mais microfissuras, e que leva o coeficiente de expansdo médio a
diminuir ainda mais, conduzinde a um processo regenerativo de formagio de

microfissuras.

Por outro lado, a existéncia das forgas atractivas que levam 4 recombinagdo das
microfissuras d4 origem a um efeito regencrativo inverse. A medida que as recombinacdes
aumentam, a tensdo nas ligacdes nio quebradas induz mais recombinag¢des reduzindo a

barreira que as forgas atractivas tém que vencer.

~

A formacdo de microfissuras devido a anisoiropia de expansdo térmica ¢ um
fendmeno bastante comum nos materiais ndo cubicos, e particularments nos materiais do
tipo da pseudobrookite. Este tipo de materiais para além de apresentareimn histerese na
expansao térmica, apresentam, também, histerese noutras propriedades tais como na

resisténcia mecinica, no médulo de elasticidade e na difusividade térmical’.

Contudo, devido ao eclevado grau de anisotropia do dtanato de aluminio, a
microfissuraciio induzida vai condicionar quase todas as propriedades deste material,
conferindo-lhe caracteristicas muito particulares, podendo, por exemplo, ser aplicado com
sucesso em condighes que envolvam severos choques tériicos, desde que nio seja sujeito

a tensdes mecinicas significativas.

2.1.4. Caracterizacdo do Fenémeno de Microfissuracéo

Os factos apresentados até este ponto permitem constatar que o comportamento
do titanato de aluminio € influenciado pelo facto da microestrutura ser extremamente
microfissurada, tendo sido discutidas as caracteristicas estruturais que estio na origem

deste tipo de microestrutura.

Nesta discussdo fez-se referéncia a um critério de tensdes, modelo das tensdes
normais, desenvolvido por Buessem e Lange’, que permite estimar as tensdes internas
causadas pela anisotropia de expansio térmica. podendo avaliar-se o seu efeito na
resisténcia do material quando se aplica uma determinada tensio. Og cdlculos de tensdes,
resultantes de critérios de tensdo, levam a uma e 4 mesma conclusio de que a amplitude
das tensdes intercristalinas ndo deve depender do tamanhe de grio. Contudo, é um facto
bem fundamentadol®- 17151819 gue o amanho de griio em inlluéneia no grau de

microfissuragao do material.



Kuszyk e Bradt!S estudaram o efeito do tamanho de grio nas propriedades do
titanato de magnésio, MgTi,Os, material do tipo da pseudobrookite cujo comportamento
deve ser idéntico ao do titanato de aluminio, tendo verficado que a partic de um
determinado tamanho de grio existe uma transigdo abrupta nas propriedades do material.
Para tamanhos de grio inferiores aos da zona de transigdo referida as propriedades do
material correspondem is de um corpo integro, sem microfissuras, mas para valores
superiores, as propriedades alteram-se, passando o material a apresentar as caracteristicas

durn corpo microfissurado.

Segundo estes autores, o tamanho de grio nfo deverd afectar a amplitude das
microtensdes, excepto talvez para griaos ultrafinos. No entanto, para explicarem este tipo
de efeito do tamanho de grio sobre a formagio de microfissuras julgaram ser necessirio
considerar adicionalmente ao critério de tensdes intercristalinas um critério energético. A
introducdo deste critério baseou-se no facto, reconhectdo, de que, para se explicar a
formagcdo e a propagagéo de fracturas devem ser considerados, conjuntamente, factores de
tensfo e factores energéticos, podendo aplicar-se este mesmo tipo de abordagem na

formagio de microfissuras em cerdmicos com anisotropia de expansio térmica.

De acordo com este tipo de critério, durante o arrefecimento de um material
policristalino nifo-ciibico, desenvolvem-se microtensdes que $do acompanhadas por
campos de deformagio, sendo armazenada energla de deformacio eldstca, energia esta
que pode ser descrita por uma fun¢do voltmica. Arrefecendo suficientemente 0 material
para que se inicie a formag¢do de microfissuras, parte da energia de deformagio eldstica
armazenada € convertida em energia superficial de fractura que €, por sua vez, uma funcgio
da drea.

Entio, o critério para a formagédo de microfissuras, caso se considere que existem
sempre sitios potenciais para a sua formagdo e tensdes suficientemente elevadas, baseia-se
no facto de ser necessdrio que haja uma libertacio de energia de deformacgfo eldstica

suficiente para que se possam formar as superficies de fractura das microfissuras.
Em termos matemdticos, estes conceltos traduzem-se na seguinte expressao:

Energia = - (SE) G3 + v, G2 (2.9}
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em que (SE) € o valor médio da energia de deformagio eldstica por unidade de volume,
(vp € o valor médio da energia superficial de fractura por unidade de drea ¢ G € o tamanho

de grao.

Diferenciando a equagio (2.9) em ordem ao tamanho de grio, assumindo que
(SE) e ¥f nio sdo fungdo do tamanho de grio e igualando a zero obtém-se a seguinte

equagio:
G =27%/73 (SE) (2.10)

correspondendo o G, ao tamanho de grio cifico, para que haja a formacio de

microfissuras, baseado num critério energético.

Kuszyk e Bradtl® admitiram que num corpo policristalino a situagiio deve ser
bem mais complexa do que a descrita pela equaciio (2.9). No entanto, a forma final da
relagdo deduzida, bascada no facto da energia de deformacgido eldstica ser uma fungfo
voldmica e a energia superficial de fractura ser uma funcio da drea, ndo deverd ser
mmfluenciada pela complexidade do sistema, devendo ser do tipo da equacio (2.10).

A partir deste estudo foi possivel concluir que a microfissuragio, que ocorre
devido a exist€ncia de tensdes internas ndo € controlada pela amplitude dessas tensfes,
mas sim pela energia de deformagfo eldstica interna necessdria para que haja a formacio
de microfissuras, ou seja, o critério energético transforma a condi¢io de formagio numa
condicio necessdria, mas nio suficiente. Bste facto, levou 2 compreensiio do efeito do
tamanho de grdo sobre as propriedades do material, permitindo estabelecer uma relagfo

entre 0 tamanho de grio e o estado de integridade microestrutural do corpo cerfimico.

Seguindo a mesma linha de estudo de Kuszyk e Bradtl6, Cleveland e Bradt!?,
caracterizaram o efeito do tamanho de grio na resisténeia mecinica ¢ no médulo de
elasticidade de outros materiais do tipo da pseudobrookite, o FeTirsOs ¢ o AlpTiOs,
comparando esses resultados com os obtidos para 0 MgTiyOx no estudo efectuado por
Kuszyk e Bradt!0.

A compilagio desses resultados € apresentada nas figuras 2.11 e 2.12,
verificando-se que o FeTipO5 apresenta um comportamento semelhante ao do MgTi,Os,
havendo uma transi¢io nas propricdades para um determinado tamanho de grio. Por sua

vez, no AlyTiOg, dentro da gama de tamanhos de grio iestados, nio se observam
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alteracbes significativas, apresentando sempre valores reduzidos, guer de resisténcia

mecinica, quer de médulo de elasticidade, E.
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Figura 2.11 - Variacio da resisténcia mecinica com o tamanho de griol7.
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Figura 2.12 - Variagio do mddulo de elasticidade com o tamanho de griol7.
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Para além da mformagdo genérica respeitante ds caracteristicas especificas, o

posicionamento relativo das curvas, nas {igurasy 2.11 ¢ 2.12, reflecte, segundo os autores,
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o efeito do grau de anisotropia médximo, ACly .y, de cada um dos materiais de uma forma

inequivoca.

Esse efeito é notério na amplitude dos valores das propriedades determinadas,
para um dado tamanho de grio, verificando-se que diminui 3 medida que o grau de

anisotropia aumenta.

Contudo, a informagio mais relevante obtida a partir desta andlise comparativa,
teve origem no facto de se verificar que o grau de anisotropia miximo afecta o tamanho
de grio de transi¢cdo, sendo este mais reduzido para materiais com um grau de anisotropia

superior.

Perante estes dados, Cleveland e Bradt!’, baseando-se no critério energético
proposto por Kuszyk e Bradt!6, procuraram, a partir do desenvolvimento mais detalhado
da componente de tensdo do termo da energia de deformacio eldstica da equagio (2.9),
chegar a uma nova equagiio que permitisse prever o efeito do grau de anisotropia sobre o
tamanho de grio de transigio.

O desenvolvimento detalhado da compenente de tensio do termo da energia de

deformacao elastica, permitiv-Thes chegar 4 seguinte equagio:
Ggr = [14.4Y: 1 B (A2 (AT)2) (2.11)

Esta equacdo relaciona o tamanho de grio critico, Gg, com o inverso do
quadrado do valor médximo da anisotropia de expansio térmica, ALy, correspondente a
(Olpax - Cmin)» sendo B o médulo de elasticidade e AT a diferenga de temperatura, dada
por Tg - Topy, em que T € a temperatura 4 qual as tensdes internas deixam de se

conseguir libertar ¢ T, a temperatura ambiente.

O tamanho de grio critico estd rclacionado com a regiio de transicio do
material, ou seja, deve corresponder ao tamanho de grio de transi¢io dum material sem
microfissuras para wm material mais ou menos severamente microfissurado, que pode ser
determinado por extrapolagico linear das duas regides rectas das curvas das figuras 2.11 ¢
2.12. Os valores de tamanho de grio de transi¢@o, obtidos a partir dessa extrapolacio
linear, apresentam uma boa correlagio com os dados estimados a partir da equagdo (2.11),

apoiando o desenvolvimento [eito.
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A partir da equagdo (2.11) €, entdo, possivel estimar o tamanho de grio de
transi¢do, fun¢io do (AOLmaX)'Q, estando representadas na figura 2.13 os valores

estimados para os materiais estudados por Kuszyk, Bradt16 e Cleveland!”.
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Figura 2.13 - Estimativa do tamanho de grio de transi¢iol7,

Como se pode verificar, os valores estimados para o titanato de aluminio indicam
para o tamanho de grio de transigdo cerca de 1 a 2 um, valor este substancialmente
inferior ao testado por Cleveland e Bradt!7, razdo pela qual nio é possivel observar a zona

de transigdo neste material.

Baseados em estudos anteriores efectuados por Morrow et al. ¢ Holcombe, que
conformando ©0s pds por outros métodos obtiveram tamanhos de grio mais finos,
Cleveland e Bradt!7 comprovaram a existéncia de uma zona de transi¢o entre 1 e 2 um
para o titanato de aluminio, apoiando a previsdo tedrica que haviam feito tendo por base

um critério energético.

Bradt et al.16.17 estabeleceram, desta forma, os conceitos base do critério
energético, que adicionalmente ao critério de tensdes, permite explicar o efeito do
tamanho de grdo sobre a microfissuragdo de materiais que apresentam anisotropia de
expansdo térmica. Estudos posteriores basearam-se neste critério para explicar outras

caracteristicas de materiats com anisotropia de expansio.
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Um desses estudos foi elaborado por Case et al.15 com o intuito de conseguir
correlacionar a temperatura de inicio de microfissuracdo com o tamanho de grdo do

material.

Para o efeito, basearam-se na equacio (2.11) e consideraram que a variagio de
ternperatura em causa, AT, que no estudo de Bradt et al.17 correspondia a Ty - Tap,
passava a ser dada por Tp - Tyg, onde Ty corresponde a temperatura a que comega a

microfissuragdo.

Rearranjando a equagiio (2.11) e considerando a gama de temperaturas definida
desta forma obtiveram a seguinte equagdo:

172 1/2 1/2

144 v, 1 1
[Ty - Typl =| —————— x| — = C x| — (2.12)

E (AC .y ) G G

sendo C uma constante que depende dos parimetros do material e da geometria de grio
da amostra. O tamanho de grio deixa de ser o tamanho critico, para passar a ser o
tamanho de grio da amostra que se pretende estudar.

Rearranjando a equacgio (2.12) obtém-se:

/2

1
TMB =- CX| — + TG (213)

G

equagdo esta, que permite prever a existéncia duma relagdo linear entre Tygp e [1/G] 172,

considerando, claro, que Ty € independente do tamanho de grio.

Para comprovarem a exisiéneia de uma relagio linear com as caracteristicas
definidas, Case et al. 15 tiveram de inferir a Tyrg @ partir de propriedades relevantes dos
materiais, apresentadas por outros autores, tendo utilizado, neste caso, dados relativos a

variagio da difusividade térmica e do mddulo de elasticidade.

Como jd foi comprovado, abaixo do tamanho de grio critico as curvas de
aquecimento e arrefecimento §do lineares, ndo havendo micrefissuraglo e niae se podendo,
portanto, definir uma Typ. Por sua vez, acima do tamanho de grio crtico as curvas

apresentam histerese, denotando a existnela de microfissuragdo. Nesla circunstincia, a
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Typ € definida, a partir da curva de arrefecimento, como sendo a temperatura a partit da

qual a curva se afasta da linearidade.

Representando graficamente a Ty em fungio de [1/G] V2, para diferentes
materiais, os autores comprovaram a existncia duma relagdo linear entre estes
pardmetros, conforme era previsto a partir da equagfio (2.13). Verificaram, ainda, que
extrapolando a recta para a temperatura ambiente, o ponto de intercepgio correspondia ao
valor do tamanho de grio critico previsto para o material.

Este facto permitiu a Case et al.1> concluir que este tipo de representaciio podia
ser utilizada para estimar de uma forma bastante expedita o tamanho de grio critico, sem
ser necessdrio calcular qualquer outro tipo de par@metros especificos do material em
causa. Do ponto de vista tecnoldgico, este tipo de informagdo pode tornar-se muito
importante para definir e controlar as propriedades de um material, com anisotropia de
expansio térmica. Este método pode ainda tornar-se mais simples de aplicar se os valores
de temperatura de inicio de microfissuragao, Typ, forem obtidos mediante a utilizac@o de

uma técnica de medigio da taxa de emissdes actsticas, durante o ciclo térmico.

A técnica de medicio de emissdes acdsticas referida, foi descrita por Wright20,
tendo sido apresentada como uma forma de determinar a gama de temperaturas onde

ocorre microfissuragio.

Relacionando a forma da curva de expansdo térmica com a taxa de emissoes
acisticas, verificaram que, durante o arrefecimento, quando a curva se afasta da
linearidade, devido a expansio do material, comegam a detectar-se emissdes acusticas.
Essas emissGes aciisticas correspondem ao inicio da microfissuragiio do material, que

ocorre numa gama relativamente estreita de temperaturas, inferior a 200 °C.

Ohya et al.18 utilizaram o método proposto por Case et al. 13, baseado no critério
energético descrito, para estudar a relagiio entre o tamanho de grio e a microfissuragio
das fronteiras de grio, do titanato de aluminio, tendo determinado o valor da temperatura

de inicio da microfissuragio, Typ, pela técnica de medicdo da taxa de emissdes acdsticas.

Fizeram esse tipo de determinagio da Ty para um conjunto de amostras com
diferentes tamanhos de grio, sinterizadas a duas temperaturas, 1400° e 1500 °C. Os
resultados obtidos para o titanato de aluminie demonstraram que a temperatura de inicio
da microfissura¢io dependia ndo s6 do tamanho de grao, mas tambdém da temperatura de

sinterizagio.



Representando os valores de Ty, em fungfo de G'1/2, para o conjunto de
amostras sinterizadas a 1500 °C, obtém-se uma relagio linear, de acordo com o previsto

pela equagio (2.13), desenvolvida por Case et al.15.

Na figura 2.14 estio representados os valores determinados por Ohya et al.18,
para o titanato de aluminio, obtendo-se, por extrapolagdo da curva para a temperatura
ambiente, um valor de tamanho critico de grio de aproximadamente 1.4 um. Este valor
esta dentro da gama de tamanho de grio criticos, previstas por Cleveland e Bradt17 para o

titanato de aluminio.
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Figura 2.14 - Representagio de Tyg em funcio de [1/G]1/2 para o Al,TiO518,
MB 2 5

Por outro lado, verificaram que extrapolando o valor de GY/2 para zero, ou seja
considerando o tamanho de grio a tender para infinito, o valor da temperatura de inicio da
microfissuragdo, Ty, igualava-se ao valor de temperatura a qual as tensdes internas
deixam de se conseguir libertar, Ty.

Utilizando este tipo de extrapolagdo, os autores constataram que, no caso do
titanato de aluminio, a temperatura a qual as tensdes internas deixam de se conseguir
libertar, Ty, coincide com a temperatura de sinterizagio do material, Ty, 1500 °C. Este
facto permitiu-lhes concluir que, no caso do titanato de aluminio, dificilmente haveréd
relaxacio de tensGes durante o arrefecimento, comegando a desenvolver-se tensdes

internas assim que se comega a descer a temperatura do material.

Normalmente, para outros materiais anisotrépicos a temperatura até onde ocorre
relaxagio de tensSes ¢ dada por um valor fixo, T, inferior ao da temperatura de
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sinterizagio. Nestas circunstincias o tamanho de grio critico estimado é dado por um
valor fixo. No entanto, no caso do titanato de aluminio isto ndo se verifica, uma vez que
nfo ha relaxag@o de tensdes abaixo da temperatura de sinterizag@o, ou seja, abaixo de
1500 °C. Desta forma, a tamanho de gréo critico do titanato de aluminio ndo serd dado
por um valor fixo, como para os outros materiais, mas estara dependente da temperatura

de sinterizagdo.

Baseando-se no critério energético atras descrito, Ohya et al.18 rearranjaram a
equacgdo (2.11), de forma a obterem uma relagio que permitisse estimar o tamanho critico
de grido, para uma determinada temperatura de sinterizagio, Tg, obtendo a seguinte

equagio:
Gy =K (AT)? (2.14)

sendo, também, K uma constante que dependente dos pardmetros do material e da
geometria dos grido da amostra e AT, passa a corresponder a Tg - Tyg, ou seja, é dado
pela diferenga entre a temperatura de sinterizagdo e a temperatura a que se inicia a

microfissuragdo.

Representando os valores de G, em fungio de (AT), obtiveram uma relagdo

linear com um declive de -2, como se pode verificar na figura 2.15.
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