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RESUMO

Muitos materiais ceramicos sdo de grande importancia tecnoldgica, como € o0 caso
da tialita (B-Al,TiOs). Essa ceramica possui excelente resisténcia ao choque térmico,
elevado ponto de fuséo, baixa condutividade térmica e elétrica, baixo coeficiente de
expansao térmica e baixa molhabilidade com metais néo-ferrosos fundidos, o que
permite seu emprego em diversas aplicacdes, sobretudo no setor refratario.
Contudo, esse material pode apresentar instabilidade estrutural e formacdo de
microtrincas apos a sinterizacdo. A proposta desse trabalho envolveu o emprego de
moagem de alta energia (MAE) dos pds precursores de tialita (Al,O3 e TiO3), com
adicdo de MgO, visando a obtencdo de pds nanométricos, o que pode melhorar a
reatividade entre esses dois Oxidos, devido ao aumento da area superficial, sendo
que a adicdo de MgO ao sistema teve como objetivo a estabilizacdo da fase [3-
Al,TiOs a temperatura ambiente. Assim, alumina (Al,O3) e titania (TiO;) foram
moidas, por 4 e por 8 horas, nas propor¢cdes molares de 45:45, 55:35 e 35:55, com
10% em mol de MgO. Os pdés moidos foram sinterizados em forno resistivo
(sinterizacdo convencional) e por sinterizacdo assistida por corrente elétrica (SPS —
Spark Plasma Sintering). A caracterizacdo dos pés moidos se deu por difracdo de
raios X (DRX), evidenciando que as condicdes de moagem adotadas ndo foram
suficientes para a formacéo de tialita nessa etapa, formacdo essa anteriormente
especulada; no entanto, através da equacdo de Scherrer, foram detectados
tamanhos de cristalito nanométricos para todas as composi¢des investigadas. Apos
compactacao via prensagem uniaxial, secagem e sinteriza¢do, 0s corpos de prova
foram caracterizados por DRX, evidenciando a formacdo de tialita em todas as
condicdes investigadas, além da presenca de precursores ndo reagidos e dos
espinélios Al,MgO,4 e Mg,TiO4. Foram realizadas também medidas de porosidade
aparente e densidade aparente e o0s resultados indicaram que a técnica SPS
promoveu uma sinterizagdo mais eficiente, obtendo-se em todas as composi¢coes
niveis de densificacdo superiores aqueles obtidos para as amostras sinterizadas
convencionalmente. As medidas de microdureza Vickers das amostras evidenciaram
também a influéncia da técnica de sinterizacdo nessa propriedade, onde novamente
a técnica SPS proporcionou valores mais elevados. Contudo todas as técnicas

apresentaram valores de microdureza préximos ao observado na literatura (5 GPa).



Em todas as medidas e analises feitas nesse estudo foi possivel observar a
influéncia da composicao e do tempo de moagem, onde o excesso de alumina e o
maior tempo de moagem proporcionaram em todos os casos resultados superiores
em termos de propriedades fisicas e mecéanicas, assim como menores tamanhos de
cristalito. As micrografias obtidas por MEV-FEG confirmaram os resultados obtidos,
evidenciando menor crescimento de grdo nas amostras sinterizadas por SPS e
maior porosidade nas amostras sinterizadas convencionalmente. Apesar da técnica
SPS proporcionar corpos com propriedades superiores, a sinterizacdo convencional
também apresentou bons resultados para as propriedades estudadas, na maioria
dos casos, proximos a SPS, principalmente de densidade aparente e microdureza.
Assim, ambas técnicas demonstram grande potencial para estudos dentro da area
de refratarios, associadas a moagem de alta energia, a qual propicia a obtencdo de

nanopos.

Palavras-chave: Tialita. Moagem de Alta Energia. Sinterizagcdo. Spark Plasma
Sintering.



ABSTRACT

Many ceramic materials have great technological importance, such as tialite (B-
Al;TiOs). This ceramic has excellent thermal shock resistance, high melting point, low
thermal and electrical conductivity, low coefficient of thermal expansion and low
wettability with molten non-ferrous metals, which allows its use in many applications,
particularly in the refractory sector. However, this material may present structural
instability and formation of microcracks after sintering. The purpose of this work
includes the use of mechanical alloying (MA) of the tialite precursor powders (Al,O3
and TiOy), with addition of MgO, in order to obtain nanometric powders, which can
improve the reactivity between these two oxides due the increase of surface area,
whereas the addition of MgO to the system aimed at the stabilization of (3-Al,TiOs
phase at room temperature. Thus, alumina (Al,O3) and titania (TiO2) were milled for
four and eight hours in molar ratios of 45:45, 55:35 and 35:55, with 10 mol% of MgO.
The milled powders were sintered in resistive oven (conventional sintering) and by
sintering assisted by electric current (SPS — Spark Plasma Sintering). The
characterization of milled powders was made by X-ray diffraction (XRD), showing that
the adopted milling conditions were not sufficient for the formation of tialite at this
stage, formation previously speculated; however, by the Scherrer equation were
detected nanometric crystallite sizes for all investigated compositions. After
compression by uniaxial pressing, drying and sintering, the samples were
characterized by XRD, showing the formation of tialite for all investigated conditions,
and the presence of unreacted precursors and spinels Al,MgO,4 and Mg,TiO4. Also
were conducted apparent porosity and apparent density measurements and the
results indicated that the SPS technique promoted more efficient sintering, yielding in
all compositions, densification levels higher than those obtained for the samples
sintered conventionally. The Vickers microhardness measurements of the samples
also showed the influence of sintering technique in this property, so that again the
SPS technique provided higher values. However all the techniques presented
microhardness values close to those observed in the literature (5 GPa). In all
measurements and analyzes in this study it was possible to notice the influence of
the composition and milling time, so that the alumina excess and the largest milling

time provided superior results in terms of physical and mechanical properties in all



cases, as well as lower crystallite sizes. The SEM-FEG micrographs confirmed the
obtained results, showing a lower grain growth in the samples sintered by SPS and
greater porosity in the samples sintered conventionally. Although the SPS technique
to provide bodies with superior properties, conventional sintering also showed good
results for the studied properties; in most cases with values close to SPS, especially
in apparent density and microhardness. Thus, both techniques show great potential
for studies in the refractory area, associated with mechanical alloying, which provides

nanopowders.

Keywords: Tialite. Mechanical Alloying. Sintering. Spark Plasma Sintering.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento e aperfeicoamento de diversos tipos de materiais
possibilitam hoje ao ser humano uma vida confortdvel e permeada de recursos nos
mais variados setores, como o produtivo, de salde, de transporte, de comunicacao e
de entretenimento. Contudo, desde épocas remotas, existe um elevado interesse do
homem pela concepcdo de novos materiais, 0s quais muitas vezes foram
determinantes no desenvolvimento das civilizagbes, como o aperfeigoamento na
producdo do aco, atrelado a Segunda Revolucdo Industrial do século XIX, ou a
manipulacdo de materiais semicondutores, possibilitando um exponencial avanco da
tecnologia digital nos ultimos anos (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2012).

A classificagdo mais comum divide os materiais em metais, ceramicas,
polimeros e compasitos. Dentre eles, os materiais ceramicos destacam-se, em sua
maioria, pela refratariedade, resisténcia a ataques quimicos e dureza elevada,
favorecendo o emprego em aplicacdes Oticas, estruturais, térmicas, triboldgicas,
entre outras (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2012).

As ceramicas podem apresentar uma estrutura tanto cristalina, que é
caracterizada por uma rede ordenada de atomos a curto e longo alcance, como
também vitrea, onde ndo € observada a ordenacdo atbmica a longo alcance, ou
ainda uma mistura dessas duas fases, as denominadas vitroceramicas. A base para
a compreensao das propriedades desses materiais esta no entendimento das suas
configuracdes estruturais (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976).

Além do tipo de estrutura, fatores como a composi¢do quimica das ceramicas,
o tipo de ligacdo, o processamento e o tratamento térmico também influenciam
diretamente no comportamento desses materiais.

Dentre os diversos tipos de ceramicas com ampla utilizagdo industrial
destacam-se os refratarios, materiais que possuem a capacidade de suportar
elevadas temperaturas sem que haja alteracdo de suas propriedades; sem eles, a
producédo do aco, do aluminio, dentre outros seria inviavel.

Um dos principais problemas em se tratando de refratarios esta relacionado
aos sucessivos choques térmicos e aos meios agressivos aos quais estes materiais
sdo geralmente submetidos, como € o caso do titanato de aluminio (Al,TiOs), um dos

principais refratarios utilizados como cadinhos de fuséo na produgéo de aluminio.
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O titanato de aluminio normalmente € encontrado como B-Al;TiOs (tialita),
formada a partir da reacéo entre alumina e titania através da sinterizacdo acima de
1350°C. Os principais problemas associados a esse material sdo: sua decomposicao
eutetdide na faixa de temperatura compreendida entre 750 e 1300°C e a elevada
anisotropia, o que provoca um trincamento na matriz durante o resfriamento apés a
sinterizagdo (ARENAS, 2012; PANDOLFELLI; VARELLA; LONGO, 1986).

Apesar desses problemas observados na tialita, existe um elevado interesse
tecnologico por esse material, como mencionado anteriormente, uma vez que suas
propriedades o torna uma ceramica altamente indicada para aplicacfes refratarias e
termomecanicas de um modo geral.

Assim, esse potencial para aplicacdes de interesse principalmente industrial
tem estimulado trabalhos e pesquisas que visem sanar e/ou minimizar os problemas

associados a esse composto.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

O principal objetivo desse trabalho consiste em avaliar as propriedades

fisicas, mecanicas e microestruturais de tialita obtida através de moagem de alta

energia (MAE) em meio seco, variando-se tanto as condicdes de moagem, quanto

as rotas de sinterizacdo (técnica convencional e técnica assistida por corrente
elétrica — SPS).

2.2 Especificos

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Realizar um levantamento bibliogréfico relacionado a tialita, a moagem de alta
energia, as sinterizacdes convencional e SPS e as técnicas de caracterizacao
empregadas;

Realizar a moagem de alta energia em meio seco com variacdo do tempo de
moagem das misturas de alumina e titdnia nas propor¢cdes molares de 45:45,
55:35 e 35:55, utilizando sempre 10% em mol de MgO como aditivo;

Caracterizar os p6s moidos através da técnica de difracdo de raios X (DRX) e
verificar a possibilidade de formacéo de tialita ainda na etapa de moagem;
Sinterizar os pos obtidos para cada condicdo de moagem através do método
convencional e SPS;

Caracterizar as amostras sinterizadas atraves das técnicas de difragédo de raios X
(DRX), medidas de porosidade e densidade aparente (PA e DA,
respectivamente), microdureza Vickers e microscopia eletrbnica de varredura
(MEV);

Avaliar e comparar os resultados obtidos a partir das diferentes rotas de

processamento utilizadas.
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3 JUSTIFICATIVA

Na producdo de tialita usualmente sdo utilizados pOs precursores com
tamanho médio de particulas maiores do que 2um, o que favorece a formacdo de
microtrincas apo0s a sinteriza¢cdo, com consequente deterioracdo das propriedades
desse material exposto a meios agressivos, como por exemplo, o banho de aluminio
fundido. Dessa forma, a diminuicdo do tamanho médio dos grdos € um fator
importante para combater essa formagao de microtrincas.

Considerando a possibilidade de obtencdo de grdos em escala nanométrica
através da moagem de alta energia (MAE), o emprego dessa técnica nos pos de
alumina e titania pode ndo s6 proporcionar pés mais refinados, como também uma
mistura com maior homogeneidade e maior reatividade, influenciando diretamente
nas propriedades microestruturais e mecanicas do corpo acabado. A reatividade dos
pOs nanométricos, oriundos da MAE, € um aspecto importante pois pode contribuir
para a formacao de tialita ainda na moagem.

Além do emprego de pOs nanométricos, a estabilizagdo da fase tialita €
fundamental para sua utilizacdo em qualquer temperatura de trabalho abaixo da sua
temperatura de fuséo, de forma que o MgO mostra-se um excelente estabilizador de
fase, devido a sua comprovada eficiéncia no sistema (ARENAS, 2012) e baixo custo,
tornando-se adequado para utilizacdo nesse estudo.

Sabendo-se da necessidade do corpo ceramico passar pela sinterizacao para
tornd-lo apto as aplicacbes, essa etapa também merece uma abordagem
aprofundada. Além da técnica convencional (em forno resistivo), pode-se empregar
a técnica de sinterizacao assistida por corrente elétrica (SPS), visto que é possivel a
obtencdo de um elevado nivel de densificacdo do produto final, favorecendo o
aumento da resisténcia mecanica e a diminuicdo da suscetibilidade a ataques
corrosivos por metais fundidos, de forma que a comparacgéo dessas técnicas permite

estabelecer uma relacéo de eficiéncia entre ambas.
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4 REVISAO DE LITERATURA

4.1 Tialita

A reacdo equimolar entre alumina (Al,O3) e titdnia (TiO2), produz uma
ceramica nobre de elevado interesse tecnoldgico, o titanato de aluminio (Al;TiOs),
que apresenta como principais caracteristicas a excelente resisténcia ao choque
térmico, o elevado ponto de fuséo, a baixa condutividade térmica e elétrica e a baixa
molhabilidade com metais ndo-ferrosos fundidos, ou seja, baixa tendéncia do metal
fundido se aderir a superficie sélida (PANDOLFELLI; VARELLA; LONGO, 1986;
ZIMMER, 2009).

Diante de tais caracteristicas, esse material apresenta um alto potencial para
diversas aplicacfes. Alguns exemplos sdo: revestimento para fornos de alta
temperatura e portas de exaustdo, cadinho para fusdo de uranio, componentes da
indastria metalirgica como bocais e calhas, elementos de motores de combustao
interna, termopares para banhos de metais fundidos, suporte de catalisadores,
moldes da indastria de vidros, dentre outras (ARENAS, 2012; PANDOLFELLI;
VARELLA; LONGO, 1986; SKALA; LI; LOW, 2008).

Algumas importantes propriedades fisicas do Al,TiOs, encontradas nha
literatura, foram resumidas por Arenas (2012) em seu trabalho e sdo apresentadas

na Tabela 1 com as respectivas referéncias.

Tabela 1 — Propriedades fisicas do Al,TiOs.

Propriedade Valor Referéncia
Densidade (g/cm?) 3,7 Holcombe (1973)
12 -18 Stingl (1986)
Modulo de elasticidade (GPa) 10-20 Cleveland (1978)
13-15 Milosevski (1997)
Dureza Vickers (GPa) 5 Wohlfromm (1990)
Resisténcia a flexdo (MPa) 25— 40 Milosevski (1995)
Resisténcia ao choque térmico (W/m) 500 Stingl (1986)
Condutividade térmica (W/m.K) 15-25 Miigg?/[sﬁ?fggﬂ)
Temperatura de fusdo (°C) 1860 Lang (1952)

Fonte: ARENAS (2012, p. 503).
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Segundo Skala, Li e Low (2008), a estrutura cristalina do Al;TiOs &
ortorrombica, exibindo uma configuracdo com o0s seguintes parametros de rede:
a=3,557A; b=9,436A; e c=9,648A. A Figura 1 ilustra essa estrutura salientando a

célula unitaria do Al,TiOs.

Ti —»

Figura 1 — Estrutura cristalina do Al,TiOs.
Fonte: SKALA; LI; LOW (2008, p. 68).

De acordo com Arenas (2012), o Al;TiOs é obtido tradicionalmente pela
sinterizacdo reativa de pos de alumina e titania acima de 1350°C a presséao
atmosférica, onde é observada a formacdo do al6tropo B-Al,TiOs, conhecido como
tialita. Além da B-Al,TiOs, outra forma alotrépica observada do titanato de aluminio é
a a-Al,TiOs.

A tialita é o al6tropo mais interessante tecnologicamente devido a sua maior
faixa de estabilidade térmica, que vai desde a temperatura ambiente até
aproximadamente 750°C e de 1300°C até 1820°C. No intervalo de 750°C a 1300°C,
a tialita apresenta instabilidade estrutural, sofrendo uma decomposicao eutetdide em
duas fases distintas: Al,O3; e TiO,. Ja a forma a-Al,TiOs possui curta faixa de
estabilidade, compreendida entre 1820°C e 1860°C (ARENAS, 2012).

Freudenberg (1987 apud ARENAS, 2012) determinou o diagrama de fases
binario do sistema alumina/titania, ilustrado na Figura 2. E possivel observar a
formacao da tialita a partir de 1350°C para uma composi¢édo equimolar de alumina e

titania.
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Figura 2 — Diagrama de fases do sistema Al,O3/TiO,.
Fonte: ARENAS (2012, p. 506).

Outro problema associado a tialita € a baixa resisténcia mecanica do material
causada pela sua expansao térmica anisotropica nas trés direcées de sua estrutura
cristalina; ou seja, os coeficientes de expansdo térmica sdo diferentes em cada
coordenada, resultando em uma elevada ocorréncia de microfraturas no material. De
acordo com Pandolfelli, Varella e Longo (1986), os valores dos coeficientes de
expansdo em cada coordenada espacial s&0: a,= 11,8x10° °C™; ap= 19,4x10° oC™;
e a.= 2,6x10° °C™,

Segundo Stanciu (2004), o tamanho do grao influencia diretamente no
microtrincamento desse material. Estudos tém provado que tamanhos de grdos
abaixo de 1um colaboram para uma reducdo na formacdo das microtrincas.
Venancio (2009) destaca que esse microtrincamento sera consideravelmente mais
intenso quando os graos da fase tialita ultrapassarem 2um, resultando em um

produto fraco e com muitos poros.
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A adicao de alguns 6xidos especificos na composicao da tialita tem sido uma
técnica recorrente para melhorar sua estabilidade, dentre esses 6xidos estdo MgO,
ZrO,, SiO,, Lay03 ou Fe,03. Esses aditivos se tornam importantes, pois se ancoram
nas particulas de Al,O3 e TiO,, diminuindo a mobilidade dos contornos de gréos,
impedindo o seu crescimento (ARENAS, 2012; VENANCIO, 20009).

4.1.1 Alumina

A alumina (Al,O3) € fundamental na formacdo da tialita; no entanto,
isoladamente, trata-se de uma ceramica muito explorada comercialmente devido ao
seu baixo custo se comparada a outros materiais de elevado desempenho
tecnologico, como o ZrO,, TiC, WC, B4C e as suas propriedades fisicas e quimicas,
permitindo diversas aplicacées, como suporte de catalisadores, selo mecanico, anéis
de trefilas, rolamentos, ferramentas de corte, bem como aplicacdes refratarias.
Algumas das propriedades de destaque desse material sGo o seu alto ponto de
fusdo, a elevada dureza, a resisténcia a ataques quimicos, a tenacidade a fratura e a
rigidez dielétrica (FERREIRA, 2001; ZIMMER, 2009).

Segundo Zimmer (2009), estruturalmente sdo encontradas diferentes fases
cristalinas da alumina. Suas estruturas podem ser divididas em cubica de face
centrada (CFC) e hexagonal compacta (HC). Nas CFC's estéao inclusas as formas v,
n (cubica), 6 (monoclinica) e & (tetragonal ou ortorrbmbica) enquanto que as
estruturas baseadas em HC sdo representadas pelas formas a (trigonal), K
(ortorrébmbica) e x (hexagonal).

A fase a, conhecida como corindon, € a que apresenta maior estabilidade
termodinamica, sendo que no processo de aguecimento do 0xido de aluminio, onde
ocorre a transicdo de fases, essa é a Ultima fase formada, acima de 1050°C. Suas
caracteristicas ibnicas permitem ligacdes fortes, proporcionando um elevado ponto
de fusdo. Devido a sua boa resisténcia mecanica, aplicacdes estruturais da alumina
se dao quase que exclusivamente nessa fase. A Figura 3 ilustra a estrutura
hexagonal da a-Al,O3; (FERREIRA, 2001; ZIMMER, 2009).



Figura 3 — Estrutura hexagonal da a-Al,O:s.
Fonte: BARBIERI (2011, p. 11).
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Oxigénio

Aluminio

Apesar da estabilidade estrutural da a-Al,O3, as fases de transicdo também

possuem importantes aplicacdes, como € o caso da y-Al,Oz, amplamente utilizada

em suporte de catalisadores (WUQ, 2010).

A Tabela 2 apresenta algumas das principais propriedades fisicas da a-Al,O:s.

Tabela 2 — Propriedades fisicas da a-Al,Ox.

Propriedade Valor

Densidade (g/cm3) 3,984
Médulo de elasticidade(GPa) 416
Dureza Vickers (GPa) 15
Resisténcia a flexao (MPa) 380

Expans&o térmica (K™) 4,6 x10°

Condutividade térmica (W/m.K) 33

Temperatura de fuséo (°C) 2050

Fonte: BARBIERI (2011, p. 15).

4.1.2 Titania

Assim como a alumina, a titania (TiO;) também é alvo de grande interesse

comercial e tecnolégico, possuindo uma ampla gama de aplica¢cdes, como células

fotovoltaicas, fotocatalisadores, sensores de gas, revestimentos antimicrobianos,
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purificadores de ar e ainda como pigmento branco utilizado em tintas, papéis,
cremes dentais, cosméticos, dentre outros (MORGADO JR., 2007; ZIMMER, 2009).

Estruturalmente, essa ceramica possui trés principais estruturas cristalinas
que diferem entre si pelo padrdo de construcdo da cadeia octaédrica, sdo elas as
tetragonais rutilo e anatasio e a ortorrbmbica brookita (MORGADO JR., 2007;
ZIMMER, 2009).

Segundo Morgado Jr. (2007), o rutio € a fase mais estavel
termodinamicamente; contudo, o anatasio é a fase mais provavel de ocorréncia, pois
sua transformacgdo em rutilo a temperatura ambiente é muito lenta. A transformacéo
do anatasio em rutilo € um fenbmeno de grande importancia, pois o tipo de fase
cristalina € um dos fatores determinantes na aplicacdo do material. Essa
transformacdo ocorre acima dos 600°C, dependendo da pressdo, e envolve a
difusdo de atomos no estado sélido em um processo de nucleacdo e crescimento
cristalino.

Ainda, de acordo com o autor supracitado, a fase de menor aplicabilidade é a
brookita e, dessa forma, a menos estudada. Na literatura ndo existe um consenso
quanto a estabilidade dessa fase, que € influenciada por diversos fatores, como por
exemplo, o tamanho inicial de suas particulas.

A Figura 4 ilustra as trés estruturas da titdnia, onde é possivel observar as

diferencas de arranjos atdmicos de cada uma.

(b)

Oxigénio
@ Titanio

Figura 4 — Estruturas do (a) anatésio, (b) rutilo e (c) brookita.
Fonte: MELO (2011, p. 55).

A Tabela 3 apresenta algumas das principais propriedades fisicas da titania.
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Tabela 3 — Propriedades fisicas da titania.

Propriedade Valor
Densidade do rutilo (g/cm3) 4,5
Densidade do anatasio (g/cm?3) 3,6-4,0
Dureza Vickers (GPa) 7,8
Resisténcia a flexdo (MPa) 147
Expans&o térmica (K™) 8,5-9,5x 10°
Condutividade térmica (W/m.K) 7,4
Temperatura de fuséo (°C) 1668

Fonte: CESCONETO (2013, p. 41).

4.2 Moagem de alta energia

A moagem de alta energia (MAE) é uma técnica de processamento em estado
sélido, utilizada para moer e misturar materiais na forma de pos, resultando em
compostos ultrafinos. A eficiéncia dessa técnica esta diretamente relacionada com
pardmetros como tempo de moagem, tipo de moinho, materiais do sistema de
moagem, dentre outros (LEITE, 2010).

De acordo com Leite (2010), os moinhos empregados nesse processo
utilizam corpos moedores que sdo capazes de simultaneamente promover coliséo,
cisalhamento e atrito entre as particulas de p6 e com as paredes dos vasos. Esse
impacto de alta energia é capaz de proporcionar a mistura de elementos de dificil
ligacao.

A MAE pode ser aplicada a materiais ducteis ou frageis. O processo contendo
componentes ducteis, baseia-se nas repetidas acdes de achatamento, soldagem a
frio, fratura e nova soldagem das particulas de pés que ficam presas entre os corpos
moedores que se colidem ou entre a parede dos vasos de moagem e esses Corpos
moedores (SURYANARAYANA, 2001).

As combinacbes de materiais utilizadas nesse processo podem ser ductil-
dactil, dactil-fragil e fragil-fragil. A tendéncia de soldagem das particulas ocorre
apenas na presenca de componente ductil, devido a deformacdo plastica sofrida
pelo mesmo. A Figura 5 ilustra os momentos de colisdo dos corpos moedores onde
ocorrem sucessivamente as etapas de deformacdo plastica, soldagem,
fragmentacdo e equilibrio. De acordo com Suryanarayana (2001), o equilibrio é

atingido quando as taxas de soldagem e fragmentagé&o se igualam.
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Figura 5 — Etapas da MAE.
Fonte: LEITE (2010, p. 14).

Intuitivamente, é facil perceber que em um sistema formado por componentes
frageis h&d pouca possibilidade de que ocorra a soldagem, devido a baixa
ductibilidade. Assim, durante a moagem predomina a fragmentacéo e o tamanho das
particulas é reduzido continuamente. No entanto, atinge-se um ponto em que o
tamanho das particulas de pds é tdo pequeno que elas passam a se comportar de
uma forma ductil e a redugcdo de tamanho ndo € mais possivel. Esse € denominado
o limite de pulverizacdo (SURYANARAYANA, 2001).

De acordo Torres e Shaeffer (2010), a MAE produz uma elevada deformacéao
nas particulas, a qual é evidenciada pela presenca de defeitos cristalinos como
discordancias, vazios, falha de empilhamento e aumento na quantidade de
contornos de graos. Esses defeitos aumentam o refinamento da microestrutura e a
difusividade dos elementos solutos na matriz, resultando em pés com uma alta
sinterabilidade em relagdo & moagem convencional.

Segundo Suryanarayana (2001), alguns fatores que podem contribuir para o
surgimento de deformacgéo plastica em um sistema de componentes frageis séo o
aumento da temperatura local, a microdeformacdo em volumes livres de defeitos, a
deformacédo superficial e o estado de tensdo dos pos durante a moagem.

Com relacdo ao aumento de temperatura no meio de moagem, o0 autor
evidencia em seu trabalho consideraveis aumentos que podem ser associados a
elevada energia cinética dos corpos moedores, sendo parte transformada em
energia térmica. Em um sistema aluminio-cobre-manganés, por exemplo, utilizando-
se um moinho semelhante ao empregado nesse trabalho, o incremento de
temperatura foi de aproximadamente 590°C.

Existe uma gama variada de equipamentos de MAE, os quais diferem entre si

em termos de capacidade, eficiéncia de moagem, configuracdes de resfriamento e
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aguecimento etc. Os principais modelos de moinhos s&o: moinho de atrito, moinho
planetario e moinho vibratorio (LEITE, 2010).

A Figura 6 ilustra o funcionamento dos trés tipos de moinhos.

AGITACAD |

Figura 6 — Moinhos (a) de atrito, (b) planetéario e (c) vibratério.
Fonte: LEITE (2010, p. 16 — 18).

De acordo com Suryanarayana (2001), o moinho de atrito consiste em um
rotor vertical com impulsores horizontais dentro de um vaso circular com esferas,
onde a taxa de moagem é proporcional a velocidade de rotacdo. Ja& 0 moinho
vibratorio, que recebe popularmente o nome do seu fabricante (SPEX Company),
consiste, segundo Leite (2010), em um sistema de movimentos simultaneos de
vibracéo (agitacdo) e rotacdo, onde o movimento de vibracéo para frente e para tras
€ combinado com o movimento lateral das extremidades do vaso, produzindo uma
trajetdria no formato de um “oito”.

O moinho planetéario, modelo utilizado nesse trabalho, € um equipamento que,
como sugere o0 nome, realiza movimentos simultaneos de translacdo e rotacdo dos
vasos de moagem e da base do sistema e, por conseguinte, dos meios de moagem
ali contidos. Na Figura 6(b) é possivel observar que a associacdo dos dois
movimentos provoca uma quebra brusca na trajetoria dos corpos moedores dentro
dos vasos, causando impacto e ruptura das particulas (SURYANARAYANA, 2001).

Os principais problemas associados a essa técnica de moagem séo a
aglomeracao dos pos, o que prejudica o refinamento da microestrutura do produto
final, e a contaminacdo dos pdés com o material que compde 0 vaso e 0S COrpos

moedores, 0 que pode influenciar negativamente nas propriedades finais do produto.
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4.3 Técnicas de sinterizacao

4.3.1 Sinterizacao convencional

A sinterizacdo € um processo fisico, ativado termicamente, onde um conjunto
de particulas do material em contato muatuo, adquire resisténcia mecanica como
consequéncia da diminuicdo da sua superficie total. E realizada normalmente em um
forno resistivo (BRITO; MEDEIROS; LOURENCO, 2007).

Leite (2010, p. 19) ainda define o processo de sinterizagdo como sendo "a
coalescéncia das particulas de um agregado de pds por difusdo, a qual é
conseguida por queima em alta temperatura”. Para o autor, a principal caracteristica
da sinterizacdo é a eliminagcdo ou diminuicdo de poros entre as particulas, onde a
ligacdo entre elas promove um importante aumento da resisténcia mecanica. Para
gue ocorra 0 processo de sinterizacdo € importante que haja um mecanismo de
transporte de massa e energia suficiente para ativar e manter esse mecanismo.

Cabe salientar, entretanto, que nem sempre é desejavel a diminuicdo ou
fechamento de poros em um produto ceramico; assim, as definicbes que
correlacionam os termos sinterizacdo a diminuicdo de porosidade sédo bastante
controversas atualmente. Algumas propriedades como resisténcia mecéanica e
condutividade térmica sao favorecidas com a diminuicdo da porosidade, ja outras
como a permeabilidade de gas e a resisténcia ao choque térmico, por exemplo, séo
prejudicadas quando ha um nivel muito baixo de porosidade (KINGERY; BOWEN,;
UHLMANN, 1976).

Dependendo das fases de material presentes durante o0 processo, a
sinterizagdo pode ser classificada em sinterizagdo em estado solido ou em
sinterizacdo em estado liquido. Na sinterizacdo por fase sdlida, o transporte de
material ocorre sem que haja qualquer tipo de liquido na estrutura. As principais
mudancas observadas nesse processo sdo no tamanho e forma dos graos e dos
poros (KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976).

Rahaman (2003) lista seis tipos de mecanismos pelos quais podem ocorrer 0
transporte de material: 1) difusédo de superficie; 2) difusdo de reticulo (da superficie);

3) transporte de vapor; 4) difusdo de contorno de grao; 5) difusdo de reticulo (do
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contorno de grao); e 6) fluxo plastico. Esses mecanismos podem ser observados na
Figura 7. Os mecanismos 1,2 e 3 conduzem a um crescimento do pesco¢o sem que
haja densificacdo e sdo conhecidos como mecanismos nao-densificadores. Ja 0s

demais mecanismos sao muito importantes para a densificacdo do material.

Contorno de grao

1. Difuséo de superficie
. Difusdo de reticulo (da
superficie)

3. Transporte de vapor

4. Difusdo de contorno de
grao

5. Difuséo de reticulo (do
contorno de gréao)

. Fluxo plastico

(]

Figura 7 — Mecanismo de transferéncia de material na sinterizagéao.
Fonte: RAHAMAN (2003, p. 472).

Ja a sinterizacdo por fase liquida ocorre com a formacdo de liquido na
estrutura durante o processo. A origem desse liquido pode ser da fusdo de um dos
componentes do sistema ou de uma reacdo entre, pelo menos, dois dos
componentes. A ocorréncia dessa fase liquida exerce uma influéncia decisiva na
determinacdo dos mecanismos de sinterizacdo e dos aspectos finais da estrutura
sinterizada (BRITO; MEDEIROS; LOURENCO, 2007).

A Figura 8 compara a sinterizacao via fase solida e via fase liquida.

Figura 8 — Processos de sinterizacao por: (a) fase solida e por (b) fase liquida.
Fonte: SANTOS (2011, p. 35 e p. 37).
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O objeto de maior interesse desse trabalho € a sinterizacdo por fase sélida
uma vez que a sinterizacdo por fase liquida exige a presenca de materiais que,
associados, formem fases de menor ponto de fusdo, o que pode vir a comprometer
as propriedades do refratario. A Figura 9 apresenta os estagios dessa técnica de
sinterizagdo, descritos por Palmeira (2012), permitindo uma melhor compreenséao do

processo.

ESTAGIO DESCRICAD

0: Contato Contato interparticulas

@ Aderéncia entre as particulas

Formagao dos Pescogos

1 - Crescimento Pescogos crascem
do Pescogo Porosidade aberta diminui
Pescogos se tornam grandes
2 _Intermedidrio Esferoidizagdo dos poreos
Migracéao dos contornos de grao
Isolamentos dos poros esféricos
3 - Einal Migracdo do contorne de grio
Isolagdo do poro esférico

Figura 9 — Estagios da sinterizagao via fase sélida.
Fonte: PALMEIRA (2012, p. 31).

Silva e Alves Jr. (1998) ressaltam que quando particulas de um ou mais
componentes sdo submetidas ao aguecimento, diversos fenbmenos podem ocorrer,
como a dissolucéo, a reacao entre eles e que a sinterizagcdo € apenas um desses
fendmenos, no entanto € o responsavel pela densificacdo do material. Pode haver
casos em que a reacgao entre os componentes favorece a sinterizacéo, é a chamada

sinterizacédo reativa, que € o caso da formacéo da tialita.
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Para que os fendmenos acima citados ocorram, é necessaria uma forga
motriz que basicamente se caracteriza pela diminuicdo da energia livre total do
sistema. No caso da sinterizacdo, essa forca motriz € a diminuicdo da energia livre
interfacial através da eliminacdo da porosidade e consequente diminuicdo da
superficie total do sistema (SILVA; ALVES JR., 1998).

Existem diversos fatores que influenciam o processo de sinterizacao, alguns
podem ser controlados com suficiente precisdo, como € o caso da temperatura de
sinterizacdo, a pressao aplicada, o tamanho médio de particulas e o tipo de
atmosfera; jA o empacotamento de particulas e as caracteristicas do p6 séo
exemplos de pardmetros mais dificeis de controlar, mas que exercem efeito
significativo sobre a sinterizacdo (RAHAMAN, 2003).

4.3.2 Sinterizacdo assistida por corrente elétrica

Um dos problemas associados ao método de sinterizagdo convencional é o
crescimento indesejado de graos, ainda que parta-se de pds nanométricos. Contudo,
Trombini et al. (2007) ressaltam que ha um grande interesse em materiais ceramicos
com uma microestrutura mais refinada e homogénea, caracteristica essa que
confere propriedades diferenciadas as ceramicas se comparadas aquelas com uma
microestrutura mais grosseira oriunda de p6s micromeétricos.

Uma alternativa que vem sendo cada vez mais aplicada e estudada é a
sinterizacdo assistida por corrente elétrica, conhecida também como sinterizacao por
plasma pulsado — SPS (Spark Plasma Sintering). Esse método possibilita a
obtencdo de corpos com elevadas densificacdo e resisténcia mecéanica, além de
evitar o crescimento de grédos (TROMBINI et al., 2007).

A técnica de SPS consiste basicamente na aplicacdo simultanea de corrente
elétrica e pressdo sobre o p6 ceramico dentro de um molde. A associacdo dessas
duas forcas promove, entéo, a sinterizacdo do material. Esse método apresenta uma
elevada eficiéncia térmica, pois a fonte térmica esta em contado direto com o po
através do molde. O aquecimento ocorre devido ao efeito Joule provocado pelos
pulsos de corrente elétrica sobre o pd, formando o plasma, um elevado aquecimento

localizado, nesse caso, na interface entre as particulas do p6é (CARNEIRO, 2014).
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Cabe ressaltar que apesar do nome da técnica, ndo ha ainda no meio
cientifico um consenso quanto a formacdo do plasma durante o processo,
evidenciando que esse método apresenta um elevado potencial de estudo.

Na Figura 10 é possivel observar que ha uma conducdo da corrente elétrica

pelas particulas do po.

Corrente
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Figura 10 — Fluxo do pulso de corrente através das particulas do po.
Fonte: TROMBINI et al. (2007, p. 63).

Segundo Guillon et al. (2014), o processo ocorre em uma atmosfera
controlada e a boa condutividade elétrica dos materiais empregados no molde
favorece a producao de alta corrente (normalmente de 1 a 10kA) a partir de uma
baixa tensdo, normalmente abaixo de 10V. Dependendo do equipamento utilizado é
possivel definir o tempo de pulso e de pausa da corrente, sendo que, tipicamente, a
duracdo dos pulsos € da ordem de poucos milissegundos. Mesmo no caso de pos
ndo-condutores, o calor € rapida e eficientemente transferido para a amostra.

O material utiizado no molde é normalmente o grafite podendo ser
alcancadas temperaturas de sinterizacdo acima de 2400°C. A taxa de aguecimento
atingida nesse processo é extremamente alta podendo chegar a 1000°C/min, o que
o torna um método extremamente rapido (GUILLON et al. 2014).

Uehara (2015) destaca essa taxa elevada de aquecimento como responsavel
pelo baixo crescimento de grados observado nessa técnica, pois como a temperatura
de sinterizacao é atingida rapidamente, ha pouco tempo para que 0s graos cresgam.

Outro fator importante € a compressao que o po sofre simultaneamente ao

processo de conducdo da corrente, o que eleva a densificacdo. Segundo Shen
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(2002) a aplicacao de pressdo mecéanica é importante para a remocao dos poros do
compacto e a promocao da difusdo de energia pelo material.

A Figura 11 ilustra uma configuracéo tipica de SPS, onde é possivel notar que

€ empregado um sistema de vacuo e agua para o arrefecimento do processo.
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Figura 11 — Configuragéo tipica do sistema de SPS.
Fonte: TROMBINI et al. (2007, p. 63).

Segundo Anselmi-Tamburini, Garay e Munir (2005) a técnica SPS possui
como principal aplicacdo a sinterizacdo de materiais de alta temperatura, contudo
existe um nuamero consideravel de estudos onde o foco é a sintese e a densificacao
de diversos tipos de materiais, sobretudo materiais com gradiente funcional e
materiais nanoestruturados.

Guillon et al. (2014) ressalta a importancia dos materiais nanoestruturados
dadas suas propriedades superiores. Segundo o autor, o tamanho de cristalito
nanometrico afeta diretamente o equilibrio termodinamico das fases de materiais
polimorfos como a zircénia, a alumina e a titania, sendo que propriedades funcionais
como a oOptica, a magnética, a mecanica e a elétrica podem ser associadas a partir

de uma estrutura de grdos nanométricos. Para tanto, &€ necessario atingir tamanhos
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de cristalito abaixo de 50nm e obter um material de massa densamente compacta e
iISso pode ser obtido pela SPS.

Ao utilizar-se um p6 nanométrico, o tempo curto de aquecimento da SPS
associado a pressdo aplicada promovem o arranjo e a densificacdo da
microestrutura, sendo que durante o processo ocorre também a destruicdo parcial
de aglomerados. Os estagios iniciais da densificacdo ocorrem pela deformacédo
plastica das particulas, rotacdo e/ou deslizamento dos grdos, auxiliados pelo
amolecimento da superficie das particulas, devido a elevada temperatura. Esse
processo permite a densificacdo rdpida e a limitagdo do crescimento de grdos
(GUILLON et al., 2014).

4.4 Técnicas de caracterizacdo

4.4.1 Difracéo de raios x

De acordo com Callister Jr. e Rethwisch (2012), muito do conhecimento que
se tem atualmente da estrutura dos materiais sélidos pode ser atribuido a técnica de
difracdo de raios X (DRX). O fendmeno da difracdo pode ser entendido como a
dispersdo de ondas por uma série obstaculos regularmente espacados, onde se
aplica o efeito construtivo e destrutivo na relagcéo das fases das ondas dispersas.

Quando um feixe de raios X incide sobre um sdlido, ocorre uma dispersao
parcial devido aos atomos que se encontram em sua trajetéria. O feixe difratado
pode ser medido através de um detector, que relaciona a intensidade do feixe com o
angulo de dispersdo, permitindo a criacdo de um grafico conhecido como
difratograma, conforme o exemplo da Figura 12. Cada material tem seu perfil tipico
de difracdo. Tratando-se de uma mistura, seu perfil serd a sobreposi¢do dos perfis
de seus constituintes. Dessa forma a partir do difratograma € possivel identificar as
fases de um material (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2012).
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Figura 12 — Difratograma de uma amostra de a-Al,Os.
Fonte: Préprio autor.

Dentre as informacdes que podem ser obtidas a partir do difratograma esta o
tamanho de cristalito que fornece um indicativo do tamanho das particulas. O
tamanho de cristalito é determinado através da medida da largura a meia altura, ou
FWHM (Full Width at Half Maximum), do pico de difracdo mais intenso. Todavia,
antes de extrair essa informacédo, € necessario um ajuste do perfil dos picos a uma
funcdo matematica definida. A literatura indica diversos tipos de funcdes nas quais o
perfil de difracdo pode ser adaptado, como a Gauss, a Lorentz, a Pseudo-Voigt,
dentre outras (PINTO, 2008).

A Figura 13 mostra como uma funcéo pode se diferenciar de outra; assim,
uma analise deve ser feita para verificacdo da funcdo que melhor se adapta ao perfil

obtido, com base na melhor proximidade da linha da curva.

Pseudo-Voigt
Lorentziana
Gaussiana

.'./A\'.

FWHM

20
Figura 13 — Comparacéo das funcdes Lorentziana, Gaussiana e Pseudo-Voigt.
Fonte: LEITE (2012, p. 32).
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Ajustado o perfil, o tamanho do cristalito (D) pode ser calculado pela equacéo
de Scherrer (PINTO, 2008; SURYANARAYANA, 2001):

0,9%x1
b= B xcosb [nm] (1)

Em que: 4 [nm] é o comprimento de onda da radiacédo aplicada; 6 [rad] é o angulo de
difracdo de Bragg; e B [rad] € a da largura a meia altura corrigida do pico mais
intenso, conforme demonstrado na Figura 13. A correcdo do parametro f € dada

pela Equacéo 2.
B =VB? — b? [rad] (2)

Em que: B [rad] € largura a meia altura do pico mais intenso da amostra e b [rad] é

largura a meia altura do pico mais intenso de uma DRX padrao.

4.4.2 Propriedades fisicas das ceramicas

As ceramicas sinterizadas sao caracterizadas fisicamente para uma melhor
compreensao dos efeitos do processamento sobre o produto final. Nesse topico séo
abordadas as propriedades fisicas determinadas no trabalho.

A absorcdo de &gua (AA) é um parametro importante na avaliacdo da
sinterizacdo do material e esta diretamente relacionada com sua porosidade. O valor
da AA é obtido apds a peca sinterizada permanecer imersa em agua destilada a
temperatura ambiente por um periodo de 24 horas ou 2 horas em agua fervente para
obtencdo da massa Umida (m,) que serad relacionada com a massa seca (my)
através da Equacéo 3 (SILVA, 2012; ZACCARON, 2014).

AA = % x 100 [%] (3)

A porosidade aparente (PA) € outro importante parametro de uma ceramica
sinterizada, ela reflete o percentual de poros abertos existente na peca e tem
influéncia direta em propriedades como a resisténcia mecanica, por exemplo, sendo

essa geralmente menor com o0 aumento da porosidade. Outra propriedade
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importante e inversamente proporcional a PA é a densidade aparente (DA), de modo
gue essa propriedade torna-se um bom parametro de correlacdo com a resisténcia
mecanica da peca.

A partir dos valores de massa seca (m,), massa umida (m,), e de massa
imersa (m;) é possivel determinar a PA e DA da amostra (Equacbes 4 e 5)
considerando-se a agua como o liquido onde as amostras sdo imersas (SILVA,
2012; ZACCARON, 2014).

4.4.3 Microdureza

A dureza dos materiais tem sido muito utilizada atualmente para avaliacao
das suas propriedades mecanicas através de endentacdo com penetradores. E
possivel correlacionar essa propriedade com o moédulo de Young, a dureza
superficial e a tenacidade a fratura (DIAS; MIRANDA; GODOQOY, 2009).

Existem diversos tipos de ensaios de dureza por endentacdo, que podem
fornecer a dureza do material pela profundidade da impressdo deixada pelo
penetrador no material, como € o caso da dureza Rockwell, ou pela extensédo da
impressao, como € o caso das durezas Brinell, Vickers e Knoop (SOPRANO, 2007).

A carga aplicada em cada ensaio varia, assim como o formato e tamanho dos
penetradores. Segundo Soprano (2007), o ensaio Brinell emprega um penetrador
esférico e a dureza é obtida pelo didametro da impressdao em formato de calota
esférica deixada no material. J& para os ensaios Vickers e Knoop utiliza-se um
penetrador piramidal e a dureza € obtida pelas diagonais da impressdo que é
quadrada no ensaio Vickers e losangular no ensaio Knoop.

Considerando que o0s materiais ceramicos possuem elevada fragilidade, os

ensaios de dureza que imprimem uma marca de dimensfes milimétricas podem
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fraturar a peca, tornando invidvel a medida. Contudo se o penetrador possuir
dimensbes micrométricas, 0 ensaio pode ser realizado ocasionando uma pequena
deformacéo plastica local, onde é possivel fazer a leitura da marca e preservando a
integridade global da peca. A esse tipo de ensaio da-se o nome de teste de
microdureza, sendo que o ensaio Vickers tem sido muito utilizado nos testes de
microdureza normalmente com cargas inferiores 1 kgf (SOPRANO, 2007).

Os equipamentos atuais que realizam esses ensaios (microdurémetros)
possuem recursos que permitem o calculo instantaneo da microdureza do material,
devendo o usuario apenas identificar no equipamento as extremidades da marca

impressa no material.

4.4.4 Microscopia eletronica de varredura

A necessidade de conhecimento detalhado da superficie dos sdlidos ndo esta
restrita apenas a ciéncia dos materiais, mas a diversos outros campos da ciéncia. O
instrumento que permite buscar esses detalhamentos é o microscoépio.

Por algum tempo o Unico recurso disponivel ao homem foi o microscépio
Otico, que apesar de apresentar um aumento razoavel (até 2.000 vezes), esta
limitado ao comprimento de onda da luz visivel, que é utilizada para iluminar o
objeto. Contudo, atualmente a ciéncia pode contar com a microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), que além de néo estar limitada ao comprimento de onda da luz,
tornou-se uma técnica bastante acessivel (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Diferentemente da microscopia 6tica que emprega feixes de fétons (luz), a
MEV emprega um feixe de elétrons para a formacdo da imagem da superficie do
objeto, o que possibilita um aumento de até 300.000 vezes (DUARTE, 2003).

O principio de funcionamento da microscopia eletrénica de varredura consiste
na incisdo sob vacuo de um feixe de elétrons de pequeno diametro sobre a
superficie da amostra, explorando-a ponto a ponto através de linhas sucessivas, dai
a denominacdo varredura. Parte desse feixe primario de elétrons difunde-se pelo
interior do material, sendo que a interacdo dos elétrons com o material gera sinais

gue sado coletados por detectores especificos e convertidos em sinal de video por
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exemplo, gerando a imagem. Diversas sdo as intera¢des dos elétrons incididos com
o0 material, no entanto as mais utilizadas para a obtencéo da imagem séo de elétrons
secundarios e/ou retroespalhados (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 1998).

Os elétrons secundarios possuem baixa energia (menor que 50 eV) e
somente aqueles gerados préximos a superficie do material podem ser detectados.
O contraste da imagem é dado pelo relevo da superficie da amostra. J& os elétrons
retroespalhados apresentam uma energia que varia de 50 eV a energia dos elétrons
primarios, que é quando os elétrons do feixe sofrem colisdo elastica na superficie.
Os elétrons retroespalhados mais difundidos no interior da amostra fornecem o
contraste da imagem em funcéo do relevo e também o contraste em funcdo do
namero atbmico dos elementos da amostra, gerando uma imagem de composi¢cao
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Em amostras ndo condutoras de eletricidade, como € o caso de muitas
cerdmicas, € necessario realizar o recobrimento da sua superficie com uma fina

camada condutora de elétrons, como de ouro por exemplo.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Matérias-Primas

As seguintes matérias-primas foram utilizadas neste trabalho:
Oxido de aluminio (a-Al,O3) em p6, da Alcoa Aluminio S/A, com 99,6% de pureza;
Oxido de titanio (TiO,-rutilo) em po, da Sigma-Aldrich Corporation, com 99% de
pureza;
Oxido de magnésio (MgO) em pd, da Isofar Produtos Quimicos Ltda.,com 99,95%

de pureza, utilizado como aditivo para estabilizacdo da tialita.

5.2 Instrumentacgéo

Para 0 processamento e caracterizacdo das amostras, 0s seguintes

equipamentos foram utilizados:

Analisador de area superficial especifica por B.E.T. Micromeritcs, modelo GEMINI
2370: utilizado para determinacao da area superficial dos pGs precursores;
Balanca digital analitica Digimed, modelo DG-500: utilizada para as aferiges de
massas das amostras;

Balanca digital analitica Marte, modelo M2K: utilizada associada a um suporte de
béquer para afericdo das massas imersas das pecas sinterizadas;

Cuba ultrassénica digital Sonders Medical, modelo SoniClean 2: utilizada para
desaglomeracéo dos pds apos a moagem;

Difratbmetro de raios X Rigaku, modelo Ultima IV: utilizado para caracterizacao
por raios X dos pos obtidos na moagem e das pecas sinterizadas;

Embutidora térmica de pressdo Arotec, modelo PRE 30 Mi: utilizada para
embutimento em baquelite das amostras sinterizadas para realizacdo de ensaios

de microdureza;
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e Estufa digital Nova Etica, modelo 403-3DE: utilizada para secagem dos pos
umidos de alcool isopropilico apos a desaglomeracao;

e Forno resistivo Lindberg, modelo Blue M: utlizado para a sinterizacao
convencional das pecas;

e Microdurbmetro Buehler, modelo Micromet 5104: utilizado para afericdo da
microdureza Vickers das amostras sinterizadas;

e Microscoépio eletrbnico de varredura Philips, modelo XL30 FEG: utilizado para
obtencao das imagens da estrutura superficial de fratura das pecas sinterizadas;

e Moinho planetério Fritsch, modelo Pulverisette 4 Vario: utilizado para a moagem
dos pds, operando com dois vasos e corpos moedores de zircbnia;

e Paquimetro analogico Vonder: utilizado para afericdo das dimensdes das pecas;

e Politriz Fortel, modelo PLF: utilizada para polimento das amostras para realizacao
de ensaios de microdureza;

e Prensa hidraulica MARCON, modelo MPH-10: utilizada na prensagem uniaxial
dos p6s moidos para producdo das pecas de sinterizacao;

¢ Sinterizador FCT-Systeme, modelo HP D 25: utilizado para sinterizacdo assistida
por corrente elétrica dos pos.

5.3 Procedimentos

Inicialmente, os pés precursores foram caracterizados através de DRX, para
confirmar as fases presentes e analise por B.E.T. para determinacdo da éarea
superficial especifica.

O processamento iniciou-se com a moagem, onde foi utilizado o moinho
planetario do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade de Sé&o
Paulo (campus de Sao Carlos), sendo adotada uma propor¢cédo de 10:1 entre a
massa dos corpos moedores e a mistura de pos, tendo em vista a capacidade dos
vasos do moinho. Considerando-se entdo uma massa de corpos moedores de
334,89 g em cada vaso, a massa das amostras foi estipulada em 33,49 g.

Com as propor¢cdes molares dos 6xidos pré-estabelecidas em 45:45, 55:35 e

35:55, utilizando-se sempre 10% em mol de 0xido de magnésio como aditivo, foram
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calculadas as massas de 6xidos necessarias em cada situacdo para que a soma
resultasse na massa total estabelecida de 33,49 g. A Tabela 4 relaciona as massas
de Oxidos utilizadas em cada situacdo, onde: AT é a composicdo com a proporcao
de 45% de alumina, 45% de titania e 10% de O0xido de magnésio; A é a composicao
com a proporgéo de 55% de alumina, 35% de titania e 10% de 6xido de magnésio; e
T € a composi¢do com a propor¢do de 35% de alumina, 55% de titania e 10% de

oxido de magnésio.

Tabela 4 — Proporc6es de massas de oxidos utilizadas em cada moagem.

Composicao TiO2 (9) Al;O3 (9) MgO (g9)
AT 14,02 17,90 1,57
T 17,59 14,29 1,61
A 10,63 21,33 1,53

Fonte: Préprio autor.

Estabelecidas as massas de pés, cada composicao foi moida a seco por 4 e
por 8 horas separadamente, obtendo-se dessa forma seis amostras diferentes de
pos, identificadas como AT4, AT8, A4, A8, T4 e T8.

Um controlador permitiu a configuracdo das rotacdes do moinho planetario, do
tempo de moagem e o acompanhamento instantdneo da moagem. Foram adotadas
em todas as moagens 350 rpm para o disco principal e 350 rpm para 0s vasos.

ApOs as moagens, 0s poOs resultantes foram depositados em alcool
isopropilico para a desaglomeracdo dos grdos na cuba ultrassénica digital por um
periodo de 30 minutos. Os pds foram entdo alocados na estufa digital por um
periodo de 5 dias a uma temperatura de 60 °C para evapora¢do completa do alcool
isopropilico.

ApOs a secagem, uma pequena amostra de cada composicdo foi enviada ao
Laboratério de Cristalografia da Universidade Federal de Alfenas (campus sede)
para realizacdo dos ensaios de DRX para identificacdo das fases e calculo dos
tamanhos de cristalito. Os parametros utilizados na DRX foram: alvo de cobre como
fonte de radiagéo, varredura de 15 a 75 graus e passo de 0,02 graus.

O tratamento dos difratogramas para identificacdo das fases e célculo dos
tamanhos de cristalito foi feito através do software PowderCell 2.4 (Federal Institute
for Materials Research and Testing — Berlin, Germany), utilizando-se as fichas

cristalograficas dos materiais estudados, obtidas no software Pearson’s Crystal Data
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1.0 (ASM International Materials Park — Ohio, U.S.). A Tabela 5 relaciona as fichas
cristalogréficas utilizadas nesse estudo.

Tabela 5 — Fichas cristalogréaficas utilizadas.

Composto N° da ficha Referéncia
a-Al,O3 1520596 J. Appl. Crystallogr. (2001) 34, 757-762
TiO,-rutilo 1906265 J. SolidState Chem. (1996) 127, 240-247
MgO 1409146 J. SolidStateChem. (2002) 164, 177-187
Al;TiOs 1401666 Acta Crystallogr. B (1972) 28, 1040-1046

Fonte: Préprio autor.

Uma parcela de p6 de cada composicao foi enviada para o Laboratério de
Materiais Ceramicos da Universidade Catdlica de Leuven, na Bélgica, para a
sinterizagdo assistida por corrente elétrica (SPS). Utilizando-se um molde circular de
grafite com 3,5cm de diametro, os parametros empregados na SPS foram:

1) aquecimento até 1050°C a uma taxa de 150°C/min. e pressao de 5kN;

2) aquecimento de 1050°C até 1400°C a uma taxa de 70°C/min. e aplicacdo
progressiva de presséo, a taxa de 5kN/min., com pressdo méaxima de 42MPa;

3) patamar em 1400°C, a uma pressédo de 42MPa, por 5 minutos.

Outra parcela de p6 de cada composicado foi prensada uniaxialmente em
forma de pastilhas (com 1,01cm de diametro e espessuras entre 0,47 e 0,50cm) em
prensa hidraulica, sob carga de uma tonelada (65,7kgf/cm?) e enviadas para o
Laboratério de Formulacdo e Sintese Ceramica da Universidade Federal de Séo
Carlos (campus sede) para a sinterizagdo convencional em forno resistivo. O tempo
de sinterizacdo foi escolhido em funcéo de outras pesquisas correlatas (VENANCIO,
2009), adotando-se 0s seguintes parametros:

1) aquecimento até 300°C a uma taxa de 3°C/min.;

2) aquecimento de 300°C até 1000°C a uma taxa de 5°C/min.;
3) aquecimento de 1000°C até 1500°C a uma taxa de 5°C/min.;
4) patamar em 1500°C durante 2 horas;

5) resfriamento até 70°C a uma taxa de -10°C/min.

Essa mesma curva foi aplicada a outro lote de amostras, porém com uma
temperatura de patamar de 1600°C durante 2 horas.

Apos as sinterizagOes, convencional e SPS, foram determinadas a PA, DA e

AA das amostras. Para isso, elas foram pesadas (massa seca) em balanca digital e
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imersas em &gua destilada por um periodo de 24 horas, para obtencdo dos valores
de massa Umida e de massa imersa.

Essas amostras também foram enviadas ao Laboratorio de Cristalografia da
Universidade Federal de Alfenas (campus sede) para os ensaios de DRX para
identificacdo das fases formadas. Os parametros dos ensaios foram 0sS mesmos
utilizados anteriormente (alvo de cobre como fonte de radiagéo, varredura de 15 a
75 graus e passo de 0,02 graus). Para identificacdo das fases formadas, foi utilizado
o software Match! 2 (Crystal Impact — Bonn, Germany).

A caracterizacdo mecanica das amostras sinterizadas foi feita pela avaliacao
da microdureza Vickers na Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos da
Universidade de Sao Paulo (campus de Pirassununga). Para tanto, as amostras
foram embutidas em baquelite e polidas em feltro embebido em uma suspensao de
alumina com tamanho de particulas de 1um e logo em seguida em suspensao de
alumina de 0,5um. Devido a dificuldade de polimento das amostras utilizando
solucdo de alumina, a superficie polida apresentou poucas regifes satisfatérias a
endentacdo do microdurdmetro, contudo as melhores regides foram selecionadas de
modo a se obter cinco medidas de cada amostra para comporem as médias.

No ensaio de microdureza foi empregada nas amostras uma ponta piramidal
guadrada de diamante, onde foi selecionada no equipamento uma carga de 300g
para as amostras sinterizadas por SPS e uma carga de 100g para as amostras
sinterizadas convencionalmente. Esse aumento de carga para as amostras
sinterizadas por SPS foi devido a dificuldade de visualizagcdo da marca impressa
utilizando a carga de 100g. Contudo a mudanca de carga nao interfere no valor da
microdureza fornecido pelo equipamento, jA que o mesmo considera a carga para
realizar o calculo.

Para a analise das microestruturas, foram obtidas as imagens das superficies
de fratura das amostras através do MEV-FEG do Laboratorio de Caracterizacao
Estrutural da Universidade Federal de Sao Carlos (campus sede). Por se tratar de

um material ndo condutor, as amostras foram recobertas com uma camada de ouro.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Anélise dos pos

A caracterizacdo dos poOs precursores por analise de B.E.T. forneceram os
valores de 70,268m2/g e 10,946m?/g para as areas superficiais especificas da
alumina e da titania, respectivamente. Observa-se que a area superficial da alumina
€ muito superior a da titania, o que colabora para uma maior reatividade da alumina.

Para identificacdo de fases, os ensaios de DRX foram realizados nos pos
anteriores e posteriores as moagens. Essa identificacdo foi feita pela comparacéo
dos difratogramas das amostras com os difratogramas gerados pelas fichas
cristalograficas relacionadas na Tabela 5, através do software Powder Cell 2.4, de
forma que pode-se comprovar a presenca apenas das fases a-Al,O3z TiO,-rutilo e
MgO, tanto nos precursores como nos pos moidos.

A Figura 14, gerada pelo software Origin 8 (OriginLab Corparation —

Northampton, USA), exibe os difratogramas das seis configuracdes de pés moidos.

= AbOs3
ma ] 4 ] + TiOz
A u A ¥, b Mgo

" A | h ® AA A, ATS

JLJA era b T4

Intensidade (rel.)
i N G N
-

-7 7777
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

28 (grau)

Figura 14 — Difratogramas das amostras ap6s a moagem.
Fonte: Préprio autor.
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Uma das questbes levantadas nesse trabalho foi a possivel formagédo de
tialita durante a etapa da moagem, pois como evidenciado por Suryanarayana
(2001), a energia oriunda do processo, favorece a reatividade dos materiais devido
ao consideravel aumento de temperatura. Contudo, através da analise dos
difratogramas da Figura 14, € possivel detectar a presenca apenas dos o6xidos
precursores, ou seja, ndo ha em nenhum dos difratogramas a presenca de algum
pico que nao seja correspondente a um dos trés Oxidos precursores. Esses
resultados demonstram que, para as condicdes estudadas, a energia envolvida no

processo da MAE foi insuficiente para a formacéo de tialita em todos os casos.

6.1.1 Calculo dos tamanhos de cristalito

O calculo dos tamanhos de cristalito seguiu 0 modelo exposto no subitem
4.4.1, onde o valor atribuido ao comprimento de onda (1) da Equacdo 1 foi de
0,15406nm, considerando-se que foi empregado alvo de cobre na DRX. Ja o valor
atribuido a FWHM padrao (b) da Equacao 2 foi de 0,001484 rad, considerando uma
DRX em amostra de quartzo. Na Tabela 6 estdo indicados os valores calculados
para os cristalitos de alumina e de titania para cada condicao investigada, segundo
as funcdes de ajuste utilizadas (Gauss, Lorentz e Pseudo Voigt).

Tabela 6 — Tamanhos de cristalito (nm) da alumina e da titnia segundo a configuracao de
moagem e 0 modelo ajustado.

Funcéo Pé A4 A8 T4 T8 AT4 ATS
ALO, 41,98 3889 4538 4514 4395 43,05
Gauss .o 5689 5643 6033 5930 57,82 59,30
ALO, 3981 4305 4857 41,98 48,29 45,14
Lorentz .o 8923 87,92 86,66 8923 87,92 85,45
Pseudo- AlL,O, 40,76 41,16 44,65 42,62 42,83 41,36
Voigt  TiO, 5880 57,35 5930 5831 60,33 56,89
40,85 41,03 46,20 4325 45,02 43,18
- AOs 4109 1208  +2,08 +1,67  +2,88  +1,89
Higela _ 68,30 67,23 68,76 68,94 68,69 67,21
MOz 41814 +17,92 1551 +17,57 +16,70 15,84

Fonte: Préprio autor.
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N&o h& um consenso no meio cientifico quanto a utilizacdo da equacéo de
Scherrer para obtencdo de tamanhos de cristalito superiores 100nm, uma vez que
os alargamentos dos picos observados nesses casos podem ser provenientes
apenas de fatores externos, como o instrumental, por exemplo. Contudo, para o
calculo de tamanhos de cristalito inferiores a esse valor, a equagdo é amplamente
utilizada, podendo ser encontrada em diversos trabalhos publicados (SEBAYANG et
al., 2010; SILVA et al.,, 2009; TROMBINI, 2011; ZHANG et al., 2008), amparando,
assim, a utilizacao da equacao nesse caso.

A Figura 15 exibe graficamente a média dos ajustes da Tabela 6 para uma
melhor visualizacdo da variagdo desses valores em funcdo das condicbes de

moagem.

100,00
90,00
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70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

B Alumina

M Titania

Tamanho de cristalito(nm)

A4 A8 T4 T8 AT4 AT8

Condicao de moagem

Figura 15 — Média dos tamanhos de cristalito conforme condigdo de moagem.
Fonte: Préprio autor.

Com relagédo aos desvios padrdo dos tamanhos de cristalito da titania,
observa-se que os mesmos assumiram um elevado valor (em torno de 17nm) se
comparados aos desvios da alumina. Isso decorreu do fato de os tamanhos de
cristalito obtidos para esse composto quando aplicada a funcdo Lorentz terem
assumido valores proximos a 90nm, elevando os valores de desvio padrdo, ja que
para as funcdes Gauss e Pseudo-Voigt os tamanhos de cristalito da titania ficaram
préoximos a 60nm, como mostrado na Tabela 6.
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Se desconsiderados os tamanhos obtidos através do ajuste pela funcéo
Lorentz, os desvios para a titdnia ficariam entre 0,65 e 1,77nm. Assim, pela
proximidade de valores, é possivel afirmar que, para esse estudo, as funcdes que
melhor se ajustaram foram a Gaussiana e a Pseudo-Voigt para determinacdo do
tamanho de cristalitos. A Figura 16 ilustra o grafico da variagdo dos tamanhos de
cristalito considerando-se agora apenas essas duas funcoes.

H Alumina
M Titania
A4 A8 T4 T8 AT4 AT8

Condigao de moagem

70,00

60,00

50,00

40,00

30,00

20,00

Tamanho de cristalito(nm)

10,00

0,00

Figura 16 —Média dos tamanhos de cristalito conforme condicdo de moagem,
desconsiderando-se a funcao Lorentz.
Fonte: Proprio autor.

E possivel observar que os cristalitos de alumina alcancaram tamanhos
inferiores aos de titdnia, mesmo se desconsiderado o ajuste da funcéo Lorentz. Isso
pode ser associado a dureza do material, pois conforme as Tabelas 2 e 3, a alumina
apresenta uma dureza muito superior a dureza da titdnia e em se tratando de
materiais ceramicos, a maior dureza pode trazer maior fragilidade a alumina em
relacdo a titnia. Conforme evidenciado por Suryanarayana (2001), a fragilidade do
material favorece sua fragmentacdo no processo de moagem, corroborando assim
com a diferenca de tamanhos de cristalito observada entre os dois materiais.

Com relacédo as condicdes de moagem, observa-se tamanhos de cristalitos
ligeiramente menores nas moagens de 8 horas para ambos os compostos, como
esperado. Nota-se ainda que o sistema com maior teor de alumina apresentou uma
média de tamanhos menores, o que reforca a andlise anterior, onde a maior
presenca de alumina favorece tanto sua fragmentacéo quanto a da titania.



48

A partir do grafico da Figura 16 pode-se observar que os tamanhos de
cristalito da alumina e da titania estdo proximos de 50nm. Conforme exposto por
Guillon et al. (2014) tamanhos de cristalito inferiores a 50nm possibilitam a
otimizacdo das propriedades funcionais da ceramica. Espera-se que ao atingir
valores proximos a esse, as propriedades fisicas, térmicas e mecéanicas do sistema
estudado apresentem-se superiores aqueles tradicionalmente encontrados, desde

gue processados e sinterizados adequadamente.

6.2 ldentificacdo de fases dos corpos sinterizados

Através do software Match! 2 foram identificadas as fases presentes nos
difratogramas das amostras sinterizadas, sendo que esses difratogramas
encontram-se no Apéndice A para consulta. As fases de maior ocorréncia foram
Al;TiOs, Al,O3, TiO,, MgO, Al,MgO, e Mg,TiO4. O software forneceu, através de
ajustes dos picos, a porcentagem de fases de cada amostra, contudo cabe salientar
que a DRX é predominantemente qualitativa e os dados quantitativos fornecidos
pelo software exprimem pouca confiabilidade. Considerando essa limitacdo, ainda
assim os dados quantitativos foram Uteis para demonstrar graficamente , através das

Figuras 17, 18 e 19, a presenca das fases em cada composicao.
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Figura 17 — Distribuicdo das fases em cada composi¢éo sinterizada a 1500 °C.
Fonte: Préprio autor.
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Figura 18 — Distribuigéo das fases em cada composigéo sinterizada a 1600 °C.
Fonte: Préprio autor.
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Figura 19 — Distribuicdo das fases em cada composi¢ao sinterizada por SPS.
Fonte: Préprio autor.

Nota-se que todas as condi¢des de sinterizacédo foram suficientes para formar
tialita; contudo, observa-se também que, na maioria dos casos, foram formados os
espinélios Al,MgO, e Mg,TiO4. Além desses compostos, também foi detectada a
presenca de alumina e tithnia nessas amostras sinterizadas, evidenciando que a as
reacoes nao foram completas; ou seja, parte da alumina e titania ndo reagiram, parte
formou tialita e o restante espinélios, que séo estruturas nas quais a estabilidade é

atingida mais rapidamente.
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Conforme observado na literatura e apresentado nesse trabalho, a tialita
formada a partir da reagcao equimolar entre alumina e titania. Considerando-se que
foram adotadas composicfes tanto com excesso de alumina quanto com excesso de
titAnia era de se esperar que esses excessos ndo formassem tialita, mas que
formassem outros produtos ou permanecessem sem reagir, integrando a micro
estrutura do material e influenciando em suas propriedades. Contudo € possivel
observar que mesmo nas composi¢cdes com proporcdo equimolar (AT) houve a
presenca de espinélios e precursores nao reagidos, demonstrando que dentro das

condicdes estudadas, ndo é possivel a obtengéo exclusiva de tialita.

6.3 Andlise das propriedades fisicas

A Tabela 7 relaciona os valores de densidade a verde dos pds moidos e
compactados com os valores de densidade tedrica de cada composicao,
considerando-se os valores de 3,986g/cm3, 4,260g/cm? e 3,579g/cm?3 (LIDE, 2004)
para as densidades tedricas da alumina, da titAnia e do Oxido de magnésio,
respectivamente. A determinacdo das densidades teoricas de cada composicéo foi

feita pela regra das misturas.

Tabela 7 — Densidade a verde das composicbes compactadas por prensagem uniaxial
comparadas as densidades teoricas.

Densidade apés

Composicio Densidade a verde Densidade tedrica compactacdo em
posi¢ (g/cm?®) (g/cm?®) relacdo a densidade
tedrica (%)
A4 2,197 £ 0,020 4,031 54,5
A8 2,279 £ 0,012 4,031 56,5
T4 2,172 £ 0,016 4,084 53,2
T8 2,189 + 0,016 4,096 53,4
AT4 2,159 + 0,013 4,057 53,2
AT8 2,251 + 0,021 4,057 55,5

Fonte: Préprio autor.

Para melhor compreenséo desses valores, a Figura 20 ilustra graficamente a

variacédo da densidade a verde de cada composic¢ao.
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Figura 20 — Densidade a verde de cada composi¢cao compactada.
Fonte: Préprio autor.

A densidade a verde dos pés compactados atingiu entre 53,2 e 56,5% do
valor da densidade teérica, o que é coerente com a técnica de compactacdo
utilizada. Dentre os sistemas estudados, aqueles com maior presenca de alumina
apresentaram melhores niveis de compactacdo. Observa-se ainda que quanto maior
o tempo de moagem, maior a compactacédo, para todas as amostras investigadas.

Conforme comentado anteriormente, a maior fragilidade da alumina em
relacdo a titania leva a um processo de moagem mais efetivo, o que pode ser um
fator de contribuicdo para uma melhor compactagdo do po. A alumina mais
fragmentada em relacdo a titania favorece o adensamento do compacto, pois ha
uma maior diversidade de tamanho de particulas, otimizando seu empacotamento,
de forma que as particulas menores podem ocupar espacos entre as particulas
maiores, diminuindo 0 numero de espagos vazios.

Essa propriedade exposta se relaciona com as propriedades fisicas das
amostras sinterizadas. As Tabelas 8, 9 e 10 demonstram o0s valores médios de
absorcdo de &gua (AA), porosidade aparente (PA) e densidade aparente (DA)
obtidas para as diferentes composi¢cbes estudadas em funcdo da técnica e

condicOes de sinterizacéo utilizadas, conforme equacdes do subitem 4.4.2.



Tabela 8 — Propriedades fisicas das amostras obtidas por SPS.
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Composicao AA (%) PA (%) DA (g/cm?)
A4 0,96+0,05 3,43+0,18 3,57+0,01
A8 0,89+0,16 3,21+0,60 3,62+0,02
T4 1,10+0,20 3,95+0,75 3,60+0,02
T8 1,09+0,24 3,86+0,83 3,55+0,02
AT4 0,95+0,07 3,41+0,27 3,58+0,02
AT8 0,84+0,07 2,94+0,23 3,49+0,03

Fonte: Préprio autor.

Tabela 9 — Propriedades fisicas das amostras obtidas por sinterizacdo convencional a

1500°C.
Composicao AA (%) PA (%) DA (g/cm3)
A4 2,60+0,09 8,16+0,12 3,14+0,07
A8 2,14+0,09 6,94+0,12 3,25+0,08
T4 4,66+0,16 13,68+0,36 2,93+0,02
T8 3,85+0,39 11,29+1,32 2,93+0,05
AT4 3,30+0,55 9,92+1,45 3,01+0,07
AT8 2,43+0,15 7,42+0,47 3,06%0,00

Fonte: Préprio autor.

Tabela 10 — Propriedades fisicas das amostras obtidas por sinterizacdo convencional a

1600°C.
Composicao AA (%) PA (%) DA (g/cm3)
A4 2,07+0,08 6,61+0,04 3,20+0,14
A8 1,81+0,07 6,03+0,21 3,33+0.01
T4 4,07+0,07 12,72+0,45 3,12+0,05
T8 3,31+0,03 10,31+0,22 3,11+0,04
AT4 3,05+0,08 9,49+0,66 3,11+0,14
AT8 2,00+£0,14 6,39+0,31 3,20%0,06

Fonte: Préprio autor.

Para facilitar a interpretacao dos resultados apresentados, as Figuras 21 e 22

7

ilustram graficamente os valores de PA e DA. Nao € necesséaria a demonstracao

grafica da variacdo de AA visto que essa propriedade apresenta o mesmo perfil

grafico da PA, ja que é estabelecida a mesma relacdo entre as variaveis de suas

equacoes.



53

16,00

14,00

12,00

10,00

8,00

W SPS

PA(%)

6,00

m 1500°C
m1600°C

4,00

2,00

0,00
A4 A8 T4 T8 AT4 AT8

Condicdao de moagem

Figura 21 — Porosidade aparente das amostras em fungéo das condicdes de sinterizacao.
Fonte: Préprio autor.

4,00

3,50
3,00
2,50

2,00 W SPS

DA (g/cm?)

1,50 m 1500°C

1,00 M 1600°C

0,50

0,00

A4 A8 T4 T8 AT4 ATS8

Condi¢cao de moagem

Figura 22 — Densidade aparente das amostras em funcéo das condi¢des de sinterizacao.
Fonte: Préprio autor.

E notdria a influéncia da técnica de sinterizacdo utilizada nas propriedades
fisicas das amostras. Em todos os casos, a SPS mostrou-se a técnica mais eficiente,
ja que apresentou menores valores de porosidade aparente e maiores valores de
densidade aparente em relacdo as sinterizacfes tradicionais. Conforme observado
por Stanciu (2004), na sinterizacdo do sistema Al,O3/TiO, 0S mecanismos nao-
densificadores (difusdo de superficie e transporte de vapor) sdo predominantes
abaixo de 800°C. Com a alta taxa de aguecimento envolvida na técnica SPS, essa
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faixa de temperatura € rapidamente transposta para temperaturas mais elevadas
onde prevalecem os mecanismos de densificacéo.

Foi possivel também observar que as amostras obtidas pela técnica SPS
apresentaram propriedades fisicas muito semelhantes, independentemente da
composicao; ja para as amostras sinterizadas a 1500 e 1600°C durante 2 horas, a
influéncia da composicdo € melhor observada, sendo que as amostras com excesso
de titdnia apresentaram menores niveis de densificacdo, o que ja era esperado, uma
vez que o compacto a verde também era menos denso.

Conforme observado, a moagem é mais eficiente nos sistemas com menor
presenca de titania; assim esses menores niveis de densificacdo das amostras com
excesso de titania pode ser associado a eficiéncia da moagem, jA que nesse caso
obtém-se particulas maiores em comparacao as outras composic¢des, corroborando
com o que foi exposto anteriormente: a maior presenca de alumina cria um sistema
mais fragil, fazendo com que suas particulas se fragmentem mais e possam ocupar
mais espacos entre as particulas maiores.

A mesma explicacdo pode ser dada a maior densificacdo, e consequente
menor porosidade aparente, observadas nos sistemas moidos por 8 horas se
comparadas com suas composicdes semelhantes moidas por 4 horas, o maior
tempo de moagem possibilita a formacao de particulas menores, proporcionando
maior diversidade do tamanho de particulas.

Como a analise de DRX nado exprime com exatidao a quantidade de cada fase
formada, ndo € possivel realizar uma soma proporcional das densidades de cada
fase observada nas amostras, no entanto considerando-se a densidade tedrica da
tialita de 3,7g/cm3 (HOLCOMBE, 1973 apud ARENAS, 2012), os valores de
densidade aparente observados ficaram entre 80 e 98% desse valor, lembrando que
nesse caso nao apenas a porosidade influencia na comparacdo, mas também a
presenca de outras fases com densidades diferentes a da tialita. Os valores mais
proximos a densidade teorica obtidos foram através da técnica SPS e o0s mais
distantes através da sinterizagdo a 1500 °C, como pode ser observado nas Tabelas
8,9 e 10.
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6.4 Anélise das microdurezas

Como abordado anteriormente, a microdureza do material € um bom
parametro para avaliacdo de sua resisténcia mecanica. Assim, para a obtencao de
valores representativos, foram feitas cinco medidas de microdureza Vickers em cada
amostra e a Tabela 11 relaciona as médias dessas medidas. Para melhor
visualizacdo da variacdo de microdureza conforme a composi¢cdo e a sinterizacao

esses valores também séo exibidos graficamente na Figura 23.

Tabela 11 — Valores médios de microdureza (GPa) conforme a técnica de sinterizagao.
Técnica A4 A8 T4 T8 AT4 AT8
SPS 535+0,52 5,48+0,41 5,06+0,42 5,12+0,38 5,16+0,38 5,24+0,13
1500°C 4,93+0,39  5,06+0,47 4,61+0,53 4,71+0,36 4,53+0,71  4,70+0,45
1600°C 5,02+0,31  5,02+0,16 4,60+0,34  4,75%0,39 4,69+0,44 4,51+0,70
Fonte: Préprio autor.
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Figura 23 — Microdureza das amostras em fung&o das condi¢des de sinterizacao.
Fonte: Préprio autor.

E possivel observar um desvio consideravel na maioria das médias. Essa
variacdo elevada nos valores medidos pode ser atribuida a heterogeneidade
superficial devido a presenca de diferentes fases e a dificuldade em polir a superficie
desse material para o0 ensaio. Apesar de a alumina, suspensdo de polimento
utilizada, apresentar maior dureza que a tialita, o acabamento superficial atingido
nao possui a mesma qualidade que aquele feito com pasta de diamante.



56

Apesar dos desvios, é possivel observar a tendéncia de variacdo da
microdureza conforme a sinterizacdo e a composicdo. Novamente, a técnica de
sinterizacdo por SPS mostrou-se mais eficiente, conferindo maior dureza ao material
em todas as situacdes. Contudo todas as condi¢cdes de sinterizacdo investigadas
possibilitaram valores proximos a 5 GPa, valor este encontrado na literatura para
dureza desse material ( WOHLFROMM, 1990 apud ARENAS, 2012).

Analisando a variacdo da microdureza em funcdo da composicdo, pode ser
notado que as composi¢cdes com excesso de alumina apresentaram maior dureza.
Ha dois motivos plausiveis para este fato, ambos atrelados a maior presenca de
alumina: composi¢ées com maior quantidade de alumina foram cominuidas mais
eficientemente devido a maior fragilidade desse Oxido, favorecendo o aumento de
reatividade e empacotamento do pd, com consequente fechamento de poros, o que
€ corroborado pelos resultados de porosidade aparente. Além disso, € mais provavel
gue a composi¢cdo com excesso de alumina apresente maior quantidade de alumina
nao reagida na sinterizacdo, contribuindo para elevar o valor de dureza da
composicao.

Com relagéo aos tempos de moagem, observa-se que na maioria dos casos
h& um sutil aumento da dureza nas composi¢cdes moidas por 8 horas, o que
confirma a analise de que a microdureza também é influenciada pela eficiéncia da

moagem.

6.5 Analise por MEV

O emprego do MEV-FEG possibilitou a visualizagdo com riqgueza de detalhes
das superficies de fratura de cada amostra investigada nesta pesquisa. A superficie
de fratura permite uma maior representatividade das condigbes da microestrutura da
amostra, pois além de abranger o interior da peca, regido onde a porosidade pode
ser melhor observada, também evidencia os possiveis defeitos, como microtrincas,
que favorecem a fratura em determinada regido da peca.

Além das imagens da microestrutura (micrografias), o equipamento de MEV-
FEG utilizado permitiu a andlise elementar através de EDS (Energy dispersive

spectroscopy), o qual possibilita uma analise qualitativa e semi-quantitativa da
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composicdo da regido analisada a partir da deteccédo de raios X caracteristicos. Foi
possivel observar através do mapeamento uma boa distribuicdo dos elementos Al,
Ti, Mg e O nas regifes analisadas, demonstrando uma mistura eficiente no processo
de moagem de um modo geral. A Figura 24 ilustra um exemplo de mapeamento dos
elementos de uma regido da amostra AT4 sinterizada por SPS e o diagrama de

deteccdo desses elementos, expresso em contagens por segundo (cps) versus keV.

T
u} 2 4 6 Energy (keV)

Figura 24 —Distribuicdo dos elementos na regido selecionada da amostra AT4 sinterizada
por SPS.
Fonte: Proprio autor.

Para a obtencdo das micrografias das amostras, as microestruturas foram
analisadas com magnificacées de 500 e 2000 vezes. Essa amplitude permitiu uma
visdo mais ampla (geral) e uma mais especifica da microestrutura das regides
observadas. As Figuras 25 a 30 ilustram as microestruturas de cada composi¢ao em

funcéo do tipo e condi¢gbes de sinterizacdo. Nas imagens podem ser notadas tanto a
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presenca de poros como de trincas, sendo as trincas identificadas com setas

amarelas devido a maior dificuldade de visualiza¢do do que os poros.

-, s i - &
TAcc,V T Spot Magn L = \, AccV" Spot Magn Det WD |—‘L ~10 jm
2520 kv 3.0 500x SET 149" UESCar b, o X > #260kY 30 2000x SE 149 UFSCar- DEMa- LCE - FEG,

5‘! 1250 kv 3.0 )X SE_ WLJUFSCar - DEMA - LCERFEG

—magens a‘mcroestutura de fratura asamostras A47nterizadas por SPS e
em forno convencional a 1600°C e a 1500°C.
Fonte: Préprio autor.

Fgua 2

Através da Figura 25 pode-se constatar que a técnica SPS possibilitou uma
sinterizacdo mais eficiente, com maior fechamento de poros e menor tamanho médio
de graos. Como consequéncia direta do menor tamanho de grdos observa-se uma
sensivel diminuigdo no microtrincamento da matriz, corroborada pelos resultados
obtidos de microdureza. Ja as amostras sinterizadas convencionalmente
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apresentaram, além de maior porosidade, maiores tamanhos de grdos, com o
aumento da temperatura, diminuindo a integridade estrutural devido a um maior
microtrincamento da matriz. Os resultados de microdureza também comprovam tal

efeito.

R
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- . P

Figura 26 —Imagens da mlcroestrutura de fratura das amostras A8 sinterizadas por SPS e
em forno convencional a 1600°C e a 1500°C.
Fonte: Préprio autor.
Comportamento semelhante ao da Figura 25 é observado na Figura 26. Cabe
salientar o nitido efeito do maior tempo de moagem observado ao comparar essas
figuras. Amostras moidas durante 8 horas (A8) apresentaram menor tamanho médio

de grados do que aquelas moidas durante 4 horas (A4). Partindo-se de pds mais
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finos, promove-se maior reatividade, favorecendo maior sinterabilidade dos pos
moidos durante 8 horas em relacdo a 4 horas. O efeito de uma microestrutura mais
refinada apds moagem dos pds durante 8 horas pode ser observado ndo sé nas
composi¢cdes com excesso de alumina (A), mas também nas outras duas

composicdes (T e AT), conforme micrografias a seguir.
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Figura 27 —Imagens da microestrutura de fratura das amostras T4 sinterizadas por SPS e
em forno convencional a 1600°C e a 1500°C.

Fonte: Préprio autor.
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Figura 28 —Imagens da microestrutura de fratura das amostras T8 sinterizadas por SPS e
em forno convencional a 1600°C e a 1500°C.

Fonte: Préprio autor.
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Flgura 29 —Imagens da microestrutura de fratura das amostras AT4 smterlzadas por SPS e
em forno convencional a 1600°C e a 1500°C.
Fonte: Préprio autor.
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Flgura 30 —Imagens da m|croestrutura de fratura das amostras AT8 sinterizadas porS S e
em forno convencional a 1600°C e a 1500°C.
Fonte: Préprio autor.

De uma forma geral, as imagens das microestruturas evidenciam um
crescimento de grdos mais acentuado nas amostras  sinterizadas
convencionalmente, como ja discutido. O rapido aquecimento da técnica SPS
dificulta o crescimento dos graos, favorecendo a retencdo de microestruturas mais
finas. Esse menor crescimento de gréos exerce influéncia direta na resisténcia
mecanica do material, como pode ser comprovado pelos resultados mais elevados
de microdureza das amostras SPS.
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Outro fator que influencia na resisténcia do material e pode ser observado nas
micrografias das amostras é a porosidade. E facil observar a presenca de poros nas
microestruturas das amostras sinterizadas convencionalmente. Essa caracteristica
também esta ligada a taxa de aquecimento da sinterizacdo: no caso das
sinterizagbes tradicionais, o crescimento de grdos mais acentuado acaba por
englobar os poros presentes na microestrutura do compacto, conforme pode ser
observado nas imagens graos contendo diversos poros; ja na sinterizacdo por SPS
COmMo 0S graos crescem menos, raramente englobam os poros e estes sédo fechados
principalmente nos contornos de gréos. Dessa forma, a menor porosidade confere
maior resisténcia mecanica as amostras sinterizadas por SPS.

Em todas as amostras, independentemente da técnica de sinterizacdo
utilizada, é possivel observar a presenca de microtrincas; no entanto, considerando
a escala das imagens, poucas sdo as microtrincas maiores que 10um, sendo que
nas amostras com graos menores, elas sdo ainda menores. Nota-se também que as
trincas sdo predominantemente intragranulares com pouquissima propagacao
intergranular, o que contribui para que predominem microtrincas menores.

Apesar do microtrincamento (e no caso das amostras sinterizadas
convencionalmente, do crescimento de grédos), pode ser constatado que as
propriedades finais do material como densificacdo, porosidade e resisténcia
mecanica estdo coerentes com o0s valores tedricos encontrados em literatura
(ARENAS, 2012). Observou-se ainda que as composi¢cdes com excesso de alumina
apresentaram melhores propriedades mecéanicas em termos de microdureza, 0 que
pode ser explicado pelos niveis de porosidade sutilmente menores e a presenca de

maior quantidade de alumina néo reagida, o que favorece a maior resisténcia.
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7 CONCLUSOES

Por meio dos resultados obtidos, ficou evidente a influéncia da composicao e
do tempo de moagem nas propriedades das amostras. O maior teor de alumina e o
maior tempo de moagem (8 horas) conduziu a uma melhor fragmentacdo dos pés
resultando em menores tamanhos de cristalito em relacdo as composi¢cées com
excesso de titdnia e moidas por 4 horas. Essa melhor cominuicdo proporcionou uma
maior compactacdo dos pés a verde, sendo da mesma forma observada maior
densificagdo das pecas sinterizadas.

A fragilidade do material a ser moido firmou-se nesse estudo como fator
determinante da melhor eficiéncia de moagem, confirmando a observacdo de
Suryanarayana (2001), j& que a alumina possui maior fragilidade e maior tendéncia a
fragmentacdo com os impactos da moagem.

Embora a maior fragmentacdo proporcione pos mais reativos, o que
associada as energias cinética e térmica da moagem de alta energia, poderia
contribuir para a formacéao da tialita nessa etapa, esse fenémeno néo foi observado
em nenhum dos casos, demonstrando que a sinterizacdo € imprescindivel para a
obtencdo desse material nas condicbes empregadas. Apesar disso, a moagem se
mostrou eficiente na cominuicdo dos pés, ja que em todas as composi¢cdes foram
obtidos pés com tamanhos de cristalito nanométricos.

Com relacdo a sinterizacao pode ser observado que mesmo nas composi¢coes
equimolares (AT), onde teoricamente ndo sobraria alumina ou titania ndo reagida por
se tratar de uma reacdo equimolar, foi detectada a presenca desses 6xidos néo
reagidos além da formacédo de espinélios de aluminio e de titanio, evidenciando que
a obtencao exclusiva de tialita ndo é possivel nas condi¢cdes adotadas.

A técnica de sinterizacdo também se mostrou determinante nas propriedades
fisicas e mecanicas finais, de forma que as amostras sinterizadas por SPS em todos
0S casos apresentaram resultados superiores (menor PA, maior DA, maior
microdureza) em relacdo as amostras sinterizadas convencionalmente. Esses
resultados puderam ser comprovados com as micrografias de MEV, onde foi
observado um menor crescimento de gréos, que consequentemente evitou que

poros fossem englobados, de forma que puderam ser fechados.
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N&o obstante da técnica SPS proporcionar corpos com propriedades
superiores, 0s corpos obtidos por sinterizacdo convencional também apresentaram
bons resultados, na maior parte dos casos, proximos aos valores obtidos das
amostras SPS, principalmente na analise da densidade aparente e da microdureza.
Assim, ao se comparar o custo-beneficio da técnica SPS em relacdo a sinterizacao
convencional, observa-se que ambas possuem potencial para uma exploracao

cientifica mais detalhada.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Aumento dos tempos de moagem de forma a se obter a tendéncia do
comportamento desse sistema de Oxidos, principalmente em relacdo aos
tamanhos de cristalito e a reatividade dos pos;

e Emprego de outros tipos de moinhos, como o vibratorio (SPEX) por exemplo, que
apesar da pouca quantidade de p6 que seus vasos permitem utilizar, apresenta
uma Otima eficiéncia de moagem, onde a formacao da tialita ha moagem pode
voltar a ser estudada;

e Aplicacdo de outras técnicas de sinterizacdo, como a sinterizacdo por
microondas, onde o calor € gerado diretamente no interior do material devido a
interacdo das microondas com o0s atomos e moléculas, possibilitando um
aquecimento volumétrico do corpo ceramico; ou a sinterizacdo em duas etapas
(two steps sintering), onde o corpo € submetido a um rapido pico de temperatura
acima do patamar de sinterizacdo, seguido do resfriamento até a temperatura do
patamar, possibilitando boa densificagdo com baixo crescimento de graos;

e Além do MgO, diversos trabalhos relatam o uso de outros Oxidos como
estabilizadores do sistema, como o ZrO; e La,03, de forma que esses compostos
podem ser empregados para uma comparagcdo com os resultados obtidos com o
MgO.
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APENDICE A -Difratogramas das amostras sinterizadas
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Figura 32 — Difratogramas das amostras T sinterizadas.

Fonte: Proprio autor.
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Figura 33 — Difratogramas das amostras AT sinterizadas.

Fonte: Préprio autor.
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