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Resumo

A evolugdo microestrutural da cerdmica KSr,Nb.O . dopada com CuO:B,0O, foi investigada. Os materiais cerdmicos foram
sinterizados em duas etapas: aquecimento até 550 °C por 3 he,em seguida, aquec1mento até 1200 °C por 5 h. A microestrutura das
ceramicas foi investigada por microscopia eletronica de varredura (MEV). As micrografias da cerdmica, na auséncia de dopantes,
revelaram uma microestrutura porosa constituida de graos pequenos com diametro médio 1,09 um e graos maiores com diametro
médio 2,33 um, enquanto os sistemas cerdmicos dopados com CuO:B,0, apresentaram uma microestrutura com graos maiores, que
estdo circundados por grdos menores de formas irregulares. O sistema cerdmico dopado com 0,5% CuO + 0,5% B,O, apresenta
evidéncias de formacdo de fase secunddria segregada nos contornos de grao. Contudo, em fun¢@o do aumento do teor de 6xido
de boro, néio é mais perceptivel fase secunddria nas micrografias. Defeitos de contorno do tipo maclas sdo também evidenciados
nas micrografias dos sistemas dopados com CuO:B,0,. A distribui¢do de tamanho de grios também foi avaliada, apresentando
uma distribuic@io do tipo bimodal. Os valores médios de didmetros de grdo foram obtidos a partir das micrografias e, com esses
dados foram construidos os histogramas da distribui¢do de tamanho de graos em funcdo da freqii€ncia. A andlise de distribui¢do de
tamanho de grdo mostrou um aumento no tamanho médio dos graos em fun¢@o dos dopantes e uma distribuicdo mais uniforme em
relag@o as demais composigdes para a ceramica KSr,N b O, dopada com 0,5% CuO +2,0% B,0,.

Palavras-chave: KSr,Nb.O, ., 6xido de cobre, 6xido de boro, sinteriza¢do por fase liquida, evolugdo microestrutural.

Abstract

The effect of CuO:B,0, on the microstructural development of KSr,Nb.O ; was investigated. The materials were sintered in two
stages: heating to 550 °C for 2 h and soon afterwards heating to 1200 °C for 5 h. The microstructure of the ceramics was investigated
by scanning electron microscopy (SEM). The SEM micrographs of the ceramic without dopants revealed a porous microstructure
with small grains with 2.33 wm average size and larger grains of 1.09 um average size. The doped materials presented a porous
microstructure with larger grains, which are surrounded by smaller grains of irregular shapes. There is evidence of secondary
phase formation in the ceramic system doped with 0.5wt.%t CuO + 0.5wt.% B,0,. However, as the amount of boron oxide increased,

there are no secondary phases. Twin boundaries are also evidenced in the ceramic systems doped with CuO:B,0,. The grain size
distribution was also evaluated, presenting a distribution of the bimodal type. The values of the average grain dlameter of grains
were obtained. The analysis of grain size distribution showed that there was an increase in the mean grain size as a function of
dopants and a more uniform grain size distribution relative to the other compositions for the KSN ceramic doped with 0.5 wt.%
CuO + 2.0wt.% B,0,.

Keywords: KSrZNb50 |5» Copper oxide, boron oxide, liquid phase sintering, microstructural evolution.

INTRODUCAO

Oxidos com estrutura tungsténio bronze (TTB) sdo, nos
dias de hoje, muito investigados devido aos altos valores
de constante dielétrica, uma polarizagdo alta e propriedades
piezelétricas [1-4]. Um o6xido penencente a esta classe
que tem atraido bastante ateng¢do é o niobato de estroncio
e potdssio (KSrZNbSOIS, denominado KSN). No entanto,
esses materiais requerem em geral uma alta temperatura
de sinterizacdo ou tecnologias novas de processamento [2,

3]. A temperatura comum de sinterizacdo do 6xido KSN
estd entre 1300 e 1550 °C [2]. Dentro deste contexto, um
dos objetivos da pesquisa envolvida neste trabalho foi o
desenvolvimento de tecnologia de processamento simples
para obten¢do de ceramicas KSN densas em temperaturas
inferiores a temperatura de sinterizacdo reportada. Além
de uma temperatura inferior de processamento, busca-se
também manter as propriedades especificas deste 6xido ou,
de preferéncia, melhord-las. Desta forma, a sinterizacdo via
fase liquida pode ser vantajosa, pois ¢ um método bastante
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utilizado na densificac@o de diversos materiais metalicos ou
ceramicos [5, 6].

Os dopantes selecionados para o processo de
sinterizacdo da cerdmica KSN foram o 6xido de cobre
IT (CuO) e 6xido de boro (B,0,). A adi¢@o de fons cobre
aumenta a sinterabilidade de diversos materiais ceramicos
e ainda as propriedades elétricas também sdo otimizadas
[7-9]. A ceramica MgTiO, - SrTiO, dopada com CuO
tem um aumento na densidade em fun¢do do aumento
do teor do dopante, enquanto que o fator de qualidade
(Qf) decresce para as composi¢des com teor de CuO
acima de 4% (relagdo massa) [9]. O B,O, € um excelente
formador de cadeia vitrea e também estd sendo utilizado
como promotor de sinterizacdo de materiais cerdmicos via
formacao de fase liquida ou fase liquida transiente [8, 10].
Resultados preliminares do efeito dos dopantes no processo
de sinteriza¢do da cerdmica KSN mostraram que o CuO
¢ eficiente no processo de sinterizacdo da ceramica KSN,
porém introduz a fases secunddrias, enquanto que o B,O, €
ineficiente em diversas condi¢des investigadas [11]. Como
CuO ¢ efetivo no processo de densificagdo da cerdmica
KSN e o 6xido de boro é um excelente formador de cadeia
vitrea, visando entdo a obtencdo de cerdmicas KSN com
alta densidade, CuO:B,O, foi investigado como promotor
de sinterizacdo.

O crescimento de grdos € o processo no qual o
tamanho do grdao de um material policristalino aumenta
com tempo, devido a reducdo na energia total por unidade
de volume [12, 13]. Por outro lado, “Ostwald ripening”
€ definido como o processo em que as particulas grandes
crescem, enquanto que as particulas menores reduzem
o seu tamanho e desaparecem. Atomos das particulas
menores devem difundir e aderir as particulas maiores
e, portanto, grdos maiores crescem em detrimento dos
grdos menores [12]. Na maioria dos materiais cerdmicos
o crescimento de grdos pode afetar tanto as propriedades
mecénicas quanto as propriedades elétricas. Buscando
uma informacdo quantitativa, a andlise de distribui¢do
de tamanho de grdos para as diversas composi¢des
investigadas também foi realizada, pois o tamanho de
grdo médio é um parametro que fornece uma informacao
fundamental sobre a evoluc@o microestrutural [14]. Além
disso, o crescimento de graos heterogéneo pode afetar as
propriedades dielétricas de alguns materiais cerdmicos
[15-17]. Desta forma, os objetivos especificos deste
trabalho foram avaliar o efeito dos dopantes (CuO:B,0,)
no processo de densificacdo da cerdmica KSN e avaliar a
evolucdo microestrutural da ceramica KSN em funcio da
concentracdo dos dopantes.

MATERIAIS E METODOS

A fase cerdmica foi processada por mistura mecanica
de 6xido em moinho de alta eficiéncia. A CBMM, Araxa,
MG, forneceu o 6xido de ni6bio (Nb,O,.5H,0); os outros
percussores (carbonatos de estroncio e de potdssio) e os
aditivos de sinterizagdo (CuO e B,0,) sdo reagentes de

grau analitico. Os precursores foram pesados de acordo
com a estequiometria do 6xido KSr,Nb.O . e moidos em
moinho de alta eficiéncia a 1200 rpm por 5 h em dlcool
isopropilico. Ap6és moagem, os pds foram secos a 105
°C e desaglomerados em almofariz. A calcinagdo do pd
da fase KSN foi realizada em duas etapas: ciclo térmico
desde a temperatura ambiente até 350 °C, com uma taxa de
aquecimento de 15 °C/min e patamar de 120 min; taxa de
aquecimento de 20 °C/min até 1250 °C com patamar de 10
h. O ciclo completo da calcinagdo foi feito sob atmosfera
de oxigénio e os pds foram resfriados no forno até a
temperatura ambiente.

As composicdes das pastilhas dos experimentos de
sinterizacdo foram preparadas da seguinte forma: apds
pesagem dos materiais nas respectivas proporcdes,
adicionou-se dlcool isopropilico PA e as misturas dos
materiais foram colocadas em um banho ultra-sdnico por 25
min. Posteriormente, as suspensdes dos pés foram vertidas
em placas de Petri e secadas em estufa a 105 °C. Os pds
foram desaglomerados em almofariz e foram conformadas
pastilhas (10,0 mm x 1,91 mm) com as seguintes
composi¢des em massa: KSN sem dopante, KSN dopada
com 0,5% CuO + 0,5% B,0O, (relagdo 1:1); KSN dopada
com 0,5% CuO + 1,0% B,O, (1:2); ¢ KSN dopada com
0,5% CuO +2,0% B,O, (1:4). As pastilhas foram prensadas
a 62 MPa. Os materiais foram sinterizados nas seguintes
condi¢des: aquecimento até 550 °C a 3 °C/min e patamar
de 3 h; em seguida, aquecimento até 1200 °C a 5 °C/min
durante 5 h ao ar.

A densidade aparente (0 ) € a porosidade aparente (g,
dos materiais sinterizados foram determinadas de acordo
com o principio de Archimedes, utilizando dgua como
fluido. A densidade aparente é definida como a massa do
solido por unidade de volume, descontando assim o volume
dos poros abertos existentes nos materiais. A porosidade
aparente considera os poros abertos. Seccdes transversais
das pastilhas apés polimento e tratamento térmico (1150
°C/5 min, 10°C/min) foram analisadas em um microscopio
eletronico de varredura Zeiss DSM 940A. Os dados de
tamanho de grios foram obtidos a partir das micrografias
MEV com aumento de 500x com uma ferramenta “medir ou
contar objetos” do programa Image-Pro Plus 4.0. O nimero
de grios contados foi 500 em todas as amostras € como 0s
graos sdo irregulares no seu formato, foi tomado como base o
comprimento entre as extremidades de cada grao, conhecido
como didmetro de Ferret [18]. A partir desses dados foram
construidos os histogramas de distribui¢do de tamanhos de
graos, os quais foram ajustados a uma distribui¢do de erro
normal ou gaussiana. Essa € a distribuicdo mais importante
de probabilidade para andlises estatisticas de dados [19].
A variacdo dos grdos dos materiais dopados em relacdo
a ceramica KSN foi determinada a partir da seguinte
equagao:

Variacdo relativa (%) =100 (D (A)

g—amosn‘a_DngSN)/ DngSN

na qual D, € o didmetro do grao.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Sinterizag¢do da ceramica KSN dopada com CuO e B,O,

Os resultados de sinterizagdo mostraram que a cerdmica
KSN sem dopante tem uma densidade aparente de 3,79 g/cm?,
ou seja, 76% em relacdo a densidade tedrica (densidade
tedrica 4,98 g/cm?) e uma porosidade aparente de 27%. As
cerdmicas dopadas t€ém uma retracdo linear superior € uma
baixa porosidade aparente em relacdo a ceramica KSN pura.
Porém, a densidade aparente aumentou apenas quando a
KSN foi dopada com 0,5% CuO +0,5% B,0, (4,25 g/cm?)
e, para as demais composi¢des houve uma diminui¢do no
valor da densidade aparente em relacdo ao material dopado
com 0,5% CuO + 0,5% B,0,. Na cerdmica KSN dopada
com 0,5% CuO + 1,0% B,0O, a densidade aparente obtida
foi 4,13g/cm3. O material dopado com 0,5% CuO + 2,0%
B,O, tem uma densidade aparente 3,41 g/cm’, apenas 68,5%
em relacdo a densidade tedrica da KSN.

A diminui¢do da densidade desses materiais dopados
¢ um comportamento and6malo. Pode-se postular que este
comportamento € devido a presenca de fases secunddrias
com valores de densidade inferiores ao da KSN. Outra
explicacdo pode ser fundamentada em erros experimentais,
por exemplo, o tamanho das amostras, presenca de poros
fechados. Contudo, as densidades dos materiais foram
determinadas também através dos parametros geométricos
das amostras e, em ambas as metodologias, as curvas
mostraram a mesma tendéncia. E intrigante que se observa
uma diminui¢do notdvel na densidade da cerdmica dopada
com 0,5% CuO + 2,0% B,0O, e nesta composi¢do ndo €
perceptivel a formagdo de fases secunddrias, conforme a
Fig. 1d. Ainda, € pertinente colocar que a estrutura cristalina
da KSN (TTB) permite a insercdo de diversos fons em seus
sitios cristalograficos [20]. Pode-se especular entdo que o
cobre, mais provavel como Cu?*, esteja ocupando um desses
sitios, justificando assim valores diferentes de densidade
encontrados nos materiais dopados.

Outros pesquisadores que estudaram outra cerdmica
piezelétrica com a estequiometria [LiX(Nao‘SKOVS)H]NbO3
também constataram que houve um aumento na densidade até
uma certa composicdo. A densidade da ceramica aumentou
conforme o aumento do teor de Li e depois houve uma
diminuic¢do nos valores de densidade. Esses pesquisadores
atribufram a presenga de uma nova fase no sistema com uma
densidade inferior ao material cerdmico puro [21].

Outra caracteristica dos materiais obtidos neste trabalho
sdo as suas cores. A ceramica KSN pura é branca e o p6
da fase KSN tem uma cor amarelo pdlido. J4 os materiais
dopados apresentam uma cor esverdeada. Os resultados
discutidos acima estdo apresentados na Tabela I.

A Fig. 1 ilustra-se as micrografias obtidas por MEV
da ceramica KSN sem dopante e dos materiais dopados. A
microestrutura da cerdmica KSN (Fig. 1a) € constituida de
grdos de tamanhos irregulares (grandes, médios e pequenos) e
poros, e ndo hé poros fechados. Ocorreu o crescimento de graos
sem atingir uma alta densidade, talvez o processo denominado

Tabela I - Caracteristicas dos materiais sinterizados.
[Table I - Characteristics of sintered samples.]|

Cor Retracao 0, 0

Amostra Linear a (g/ R

Aparente %) (%) em) (%)

KSN Branca 2,6 2742 3,79 762
KSN +

CuO:B.O, (1:1) Verde 10,6 654 425 853
KSN +

CuO:B .0, (1:2) Verde 11,7 3,16 4,13 830
KSN +

CuO:B.0, (1:4) Verde 11,0 4,61 341 685

Densidade teérica de KSN = 4,98 g/cm’

“Ostwald ripening” também tenha ocorrido, pois estes
mecanismos podem ocorrer de forma simultanea, em especial
nos materiais policristalinos multifasicos [12]. A Fig. 1b ilustra
a micrografia MEV da ceramica KSN dopada com 0,5% CuO
+ 0,5% B203. Ha o desenvolvimento de uma microestrutura
com graos maiores, que estdo circundados por graos menores
de formas irregulares. Observa-se ainda a formagdo de um
tipo de grdo muito grande (~ 79 um destacado com uma
flecha na micrografia inserida a direita na parte superior) e
esse tipo de grdo contém poros fechados. No entanto, a maior
parte da porosidade estd localizada entre ou nas jun¢des dos
grdos. Nesta composicdo observa-se a formacdo de fase
(s) secunddria (s) nos contornos de grdo. A Fig. Ic ilustra a
micrografia da ceramica KSN dopada com 0,5% CuO + 1,0%
B,0,. A microestrutura desenvolvida € similar 2 do material
dopado com 0,5% CuO + 0,5% B203 e também apresenta 0s
grdos grandes na ordem de 80 wm. Porém, ndo se observa
mais a formacao de fase secunddria nos contornos de grao. A
mesma constatagdo ¢ feita para a cerdmica KSN dopada com
0,5% CuO +2,0% B,0, (Fig. 1d).

Defeitos do tipo contornos de macla sdo observados
em cristais supercondutores, ferroeldsticos, ferroelétricos.
Esse defeito pode ser considerado como um tipo especial
de contorno de grdos, no qual existe uma simetria na
forma de espelho. Ou seja, os dtomos de um lado do
contorno estdo localizados em uma posi¢cdo que € a posi¢do
refletida do outro lado [22]. Esse tipo de defeito pode ser
resultado de deslocamento atdmico produzido por tensdes
de cisalhamento ou tratamento térmico. Grdos maclados
e angulos retos observados nas micrografias dos sistemas
ceramicos dopados com CuO:B,0;, evidenciam a formagdo
de defeito do tipo contornos de macla. Este tpico estd sendo
investigado via microscopia de forca atomica (MFA) e serd
abordados em trabalhos posteriores.

O o6xido de boro tem um baixo ponto de fusdo (300-
700 °C) [23] e o 6xido de cobre II também deve fundir
nesta faixa, pois a literatura reporta que a fusdo do CuO
ocorre em torno de 1148 °C [24, 25]. Assim, pode-se
inferir que hd formagdo de fase liquida que assiste ao
processo de sinterizacdo da ceramica KSN. Contudo, para
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10 pm

Figura 1: Micrografia MEV da cerimica KSN: (a) sem dopante, (b) KSN dopada com 0,5% CuO + 0,5% B,0
CuO + 1,0% B,0, e (d) KSN dopada com 0,5% CuO +2,0% B,O,.

10pm

0oem

(c) KSN dopada com 0,5%

5

[Figure 1: Scanning electron microscopy micrographs of the ceramic: (a) undoped KSN, (b) KSN doped with 0.5 wt% CuO + 0.5 wt% B,0;
(c) KSN doped with 0.5 wt% CuO + 1.0 wt% B,0, and (d) KSN doped with 0.5 wt% CuO + 2.0 wt% B,0,.]

as composi¢cdes que ndo se observa a formagdo de fase
secunddria devem ocorrer outros fatores além de formagao de
fase liquida que influenciam o mecanismo de densificacdo.
Para o sistema ceramico KSN dopada com 0,5% CuO +
0,5% B,0,, 0 mais provdvel que ocorra a inser¢do de ions
cobre e boro na estrutura cristalografica, formando entao uma
nova estrutura no sistema. Para as composi¢des com um teor
maior de 6xido de boro deve ocorrer uma reagdo quimica

entre o 6xido de cobre e o 6xido de boro. A reacdo entre

os compostos fundamenta-se em dois principios: B,O, € um
formador de cadeia vitrea enquanto que CuO € considerado
um modificador de cadeia; nas propriedades especificas de
cada elemento, pois o cobre e o boro possuem estrutura
cristalina e raio idnico diferentes; o cobre (Cu) tem raio
i06nico de 0,73 A e tem uma estrutura ctibica de face centrada,
enquanto que o boro (B) tem um raio iénico de 0,25 A e uma
estrutura romboédrica. Assim, para as composicdes que nao
é perceptivel formacdo de fase secunddria nas micrografias,
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a fase liquida formada a partir da reagdo CuO € B,0O, deve ter
uma molhabilidade melhor e ainda uma viscosidade menor.
Algumas hipéteses sdo colocadas: a fase vitrea formada
pode estar contida nos contornos e/ou nas juncdes dos graos
como um filme fino; a formacdo de uma fase vitrea liquida
transiente em temperatura inferior que beneficia o processo
de densificacdo, mas que ocorre a vaporizacdo desta fase
durante o aquecimento até 1200 °C.

Outra caracteristica dos materiais dopados com
CuO:B,0, € a formagao de graos muito grande na ordem de
80 wm como mostrado na Fig. 1b. Outros estudos devem ser
realizados visando a compreensdo dos fendmenos envolvidos
no processo de densificacdo da ceramica KSN dopada com
6xido de cobre II e 6xido de boro.

Evolugcdo microestrutural da ceramica KSN dopada com
CuO e B,0,

Os dados de tamanho de grios foram obtidos a partir
das micrografias com aumento 500x e a partir desses dados
foram construidos os histogramas da distribui¢do de tamanho
de graos em funcdo da freqiiéncia para todas as composi¢des
investigadas. Os sistemas ceramicos investigados ajustam-
se a resultante de duas gaussianas, pois 0s graos apresentam
duas faixas de tamanhos com uma distribuicdo uniforme
(pico P1 e pico P2).

A Fig. 2 mostra o histograma da cerdmica KSN. A
primeira faixa corresponde a 25% dos grios (pico P1), com
um didmetro promédio de 1,09 um e uma variancia (0?) de
0,098. A segunda faixa corresponde a 75% dos graos (pico
P2), com um didmetro promédio de 2,33 um e uma variancia
de 0452. Em ambos os casos a dispersdo (variancia) &
pequena, indicando que os tamanhos de grdos para cada
intervalo sdo homogéneos seguindo uma distribuicao do tipo
bimodal.
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Figura 2: Distribuicio de tamanho de graos da cerdmica KSN.
[Figure 2: Grain size distribution of the KSN ceramic.]

A Fig. 3 mostra o histograma da distribui¢ao de tamanhos
de grdos da ceramica KSN dopada com 0,5% CuO + 0,5%
B,O,. A primeira faixa contém 29,5% das particulas (pico
P1) com distribuicdo de tamanhos com valor promédio de
2,01 um e uma variancia de 0,124. Enquanto que a segunda
faixa contém 70,5% das particulas (pico P2), apresenta uma
distribui¢do de tamanhos com valor promédio de 4,00 um
e uma variancia de 5,80. Os gridos compreendidos na faixa
de tamanhos menores apresentam uma varidncia baixa,
indicando que seus tamanhos sdo homogéneos. Os graos
com tamanhos maiores apresentam uma dispersao elevada,
portanto, s@o menos homogéneos. Os graos pequenos
aumentam seu didmetro promédio em relagdo a cerdmica
KSN pura em 85,16% e a dispersdo no tamanho dos grios
ainda é homogénea (0> = 0,124). J4 os grios na faixa de
tamanhos maiores apresentam um aumento no didmetro
promédio em relag@o a ceramica KSN sem aditivode 71,95%
e, hd um aumento considerdvel na dispersao dos tamanhos
de grios, pois a varidncia é alta (0> = 5,80). Portanto, houve
crescimento de grao descontinuo, ou seja, os graos maiores
tém uma taxa de crescimento muito mais rdpida em relacdo
aos graos menores presente na matriz.
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1 Resultante 2 picos
127 —a P1 (Valor médio) = 2,011 um
) 1 Variancia = 0,1239
& 107 o
i —=— P2 (Valor médio) = 4,004 um
) Variancia = 5,8034
O 8 -
c
QD b
=5 .
U 6
e ]
L 4 -
2 4
0 T T 1 71 T I72;”7?| T |7I7;I T '77; L |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Diametro de grao (um)

Figura 3: Distribuicdo de tamanhos de grios da ceramica KSN
dopada com 0,5% CuO +0,5% B,0,.

[Figure 3: Grain size distribution of the ceramic KSN doped with
0.5 wt% CuO + 0.5 wt% B,0,.]

O histograma da distribuicdo de tamanho de graos em
funcdo da freqiiéncia da ceramica KSN dopada com 0,5%
CuO + 1,0% B0, estd mostrado na Fig. 4. A primeira faixa
contém 29,35% das particulas (pico P1) com umadistribuicao
de tamanhos com valor promédio de 1,98 um e variancia de
0,356. A segunda faixa contém 70,65% das particulas (pico
P2) com uma distribui¢do de tamanhos com valor promédio
de 4,35 wm e variancia de 10,93. Comparando com o material
anterior, ou seja, KSN dopada com 0,5% CuO +0,5% B,0,
quase nao se observa uma variagdo nos tamanhos de graos
promédios dos graos menores; em relacdo aos graos maiores
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Figura 4: Distribui¢do de tamanhos de grdos da cerdmica KSN
dopada com 0,5% CuO + 1,0% B,0,.

Figure 4: Distribution of sizes of grains of the ceramic KSN doped
with 0.5% CuO + 1.0% B,0,.]
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[Figure 5: Grain size distribution of the KSN ceramic doped with
0.5% CuO + 2.0% B,0,.]

Tabela II - Resumo das caracteristicas granulométricas dos materiais sinterizados que foram obtidas a partir do ajuste dos

dados experimentais a uma gaussiana composta por dois picos.

[Table II - Summary of the granule size distribution characteristics of the sintered materials. The results were fitted to a

Gaussian distribution curve composed by two peaks]

Picol Pico2
Amostra p .
(fngl ) o? ‘?;: )a Variacéo (%) (flfl ) o’ ’?;: )a Variagdo (%)
KSN 1,09 0,098 24 .89 - 2,33 0451 75,11 -
KSN+ CuB(1:1) 2,01 0,124 29,50 85,16 4,00 5,80 70,50 7195
KSN+CuB(1:2) 1,98 0,355 2935 82,18 4,35 10,93 70,65 86,92
KSN+CuB(1:4) 193 0,887 49,09 77,75 3,72 3,08 50,90 59,85

¢ menos homogénea, pois apresenta uma dispersdo maior
nos tamanhos de grios. Indicando que a taxa de crescimento
dos graos maiores sdo ainda mais alta em relacdo a taxa de
crescimento do sistema ceramico discutido na Fig. 3.

A Fig. 5 mostra o histograma da distribui¢ao de tamanho
de graos em funcdo da freqiiéncia da ceramica KSN dopada
com 0,5% CuO + 2,0% B,0,. Quando se aumenta o teor
de B0, para 2%, os dados de distribui¢do de tamanhos se
ajustam de forma satisfatdria a resultante de duas gaussianas
e nesta composicdo as particulas apresentam também
tamanhos graos maiores do que a ceramica KSN. A primeira
faixa contém 49,09% das particulas (pico P1) com uma
distribui¢do de tamanhos com valor promédio de 1,93 um
e variancia de 0,887. A segunda faixa contém 50,90% das
particulas (pico P2) com uma distribuicdo de tamanhos com
valor promédio de 3,72 um e variancia de 3,08. Os graos
de tamanhos menores aumentaram seu didmetro promédio
em 77,75% e os de tamanhos maiores em 59,90% em

relacdo a cerdmica KSN pura. Os grios apresentam uma
boa homogeneidade nos seus tamanhos e a relag@o entre o
nimero de graos pequeno em relacdo ao nimero de graos
maiores € a maior em todos os materiais investigados. Como
se observa na Fig. 5, o pico resultante apresenta uma ligeira
assimetria e uma largura ndo muito grande, indicando assim
que tamanhos de grios mais homogéneos foram obtidos.
Este material apresenta também uma distribui¢do do tipo
bimodal.

A Tabela IT mostra os principais pardmetros da andlise da
distribui¢do de graos dos materiais investigados que foram
discutidos acima. Em geral, houve um aumento no tamanho
dos graos em fun¢do dos dopantes e esta andlise mostrou
que a cerdmica KSN dopada com 0,5% CuO + 2,0% B,O,
(KSN 1:4) tem uma distribui¢do mais uniforme em relagdo
as demais composic¢des. Pois, tanto os graos de tamanhos
menores (Picol) tém uma varidncia baixa (0,89), assim
como os graos maiores (Pico2) apresentam também uma



134 D. C. Vieira et al. / Ceramica 55 (2009) 128-134

variancia baixa (3,08). Assim, esta composi¢do apresenta
duas caracteristicas desejdveis: (i) ndo se observa fase
secunddria na microestruturae (ii) apresenta uma distribui¢ao
de tamanhos de grdos mais uniforme em relacio aos demais
materiais.

CONCLUSOES

Os materiais dopados comrazdes CuO:B,0O, apresentaram
maior grau de sinterabilidade, pois apresentam maior retracao
linear, e ainda o valor de porosidade aparente ¢ muito menor
em relacdo a cerAmica KSN pura. As fotomicrografias
MEV confirmam esta conclusdo. A ceramica KSN sem
dopante revelou uma microestrutura composta de graos
coalescidos e pequenos, a ceramica KSN pura é um material
de alta porosidade. Os materiais dopados apresentaram
microestrutura com graos de didmetro médio maior,
circundados por graos menores com formas e tamanhos
irregulares. A andlise de distribui¢do de tamanhos de graos
dos materiais dopados ajustam-se a uma distribui¢cdo bimodal
tipica de crescimento de graos descontinuos. E houve um
aumento no tamanho dos graos em fun¢@o dos dopantes e
quando a ceramica KSN foi dopada com 0,5% CuO + 2,0%
B,O, uma distribui¢ao mais uniforme em relagio as demais
composicdes foi obtida.
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