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RESUMO

A pesquisa e o desenvolvimento de materiais nanoestruturados tém recebido
muita aten¢do nos ultimos anos. Isso se deve as possibilidades de melhoria das diversas
propriedades que estes materiais podem apresentar em relacdo aos materiais
microestruturados. Neste trabalho ¢ mostrada e discutida a produgdo de um po6 de
alumina (Al,O3) a partir da sintese por métodos quimicos, com tamanhos de particulas
na escala nanométrica. Com os objetivos de melhorar a densificagdo (por método
convencional de prensagem e sinterizagdo) e a redug¢dao da temperatura de sinterizagao
das ceramicas de alumina obtidas a partir deste po, ¢ realizado um estudo do
empacotamento de particulas com distribuicao bimodal de tamanhos obtido a partir da
mistura do pd nanoparticulado com um pd microparticulado comercial. O pod
nanoparticulado de Al,Os; foi obtido pela calcinagdo do hidréxido de aluminio
(A1,03.3H,0). O Al,03.3H,0 foi produzido pela técnica de precipitacdo a partir de
solucdo aquosa de nitrato de aluminio [AI(NO3);.9H,0] com hidroxido de amodnio
(NH4OH). Para o estudo do empacotamento de particulas foram produzidas misturas
dos pds nanoparticulados e microparticulados, variando em 20 % a quantidade de cada
componente, o que resultou em 6 diferentes composicdes. O pd microparticulado
(OP1000, produzido pela Alcan do Brasil) foi introduzido durante a precipitagdo do
Al,03.3H,0 resultando em misturas homogéneas de p6s micro e nanoparticulados. O p6
de alumina comercial microparticulado foi caracterizado por difracao de raios X (DRX),
microscopio eletronico de varredura (MEV), distribuicdo de tamanho de particulas area
superficial especifica (BET) e massa especifica real. O pd nanoparticulado foi
caracterizado por DRX, BET, MEV, andlises termo-gravimétrica e térmica diferencial
(ATG e ATD), microscopio eletronico de transmissao (MET) e massa especifica real.
Os pos foram compactados por prensagem uniaxial (70 MPa) e isostatica (400 MPa) em
forma de pastilhas. Os parametros de sinterizagao foram determinados de acordo com os
resultados obtidos da andlise de curvas de dilatacdo (variagdo do comprimento da
amostra em fun¢do da temperatura). As ceramicas sinterizadas foram caracterizadas por
MEV das superficies de fratura e determinagcdo da densidade. A analise, do pd
preparado neste trabalho, por MET indicou que o p6 ¢ constituido por aglomerados de
particulas com tamanhos na escala nanométrica. O resultado da analise por BET mostra
um valor grande de 4rea superficial especifica do p6 nanoparticulado (~250 m%/g) o que
confirmou a presenca majoritaria de aglomerados de nanoparticulas. A analise por DRX
deste po antes da calcinacdo indicou que ele é composto por Al,03.3H,O e apos a
calcinagdo em 450 °C por 1 hora, foram identificadas as fases cristalinas AL,O3 - 1 €
Al,O3 - v. Os valores de densidade relativa e as andlises das superficies de fratura das
misturas de ceramicas micro € nanoparticulados mostraram que a densificagdo das
ceramicas com 80 % nanoparticulas e 20 % de microparticulas apresentou o melhor
resultado de densificacdo e de temperatura de sinterizagao em relagdo as outras, pois foi
possivel atingir uma densificacdo de 85 % na temperatura de sinterizacdo em 1400 °C
por 3 horas.






PROCESSING AND CHARACTERIZATION OF FULLY AND PARTIAL
NANOSTRUCTURED ALUMINA POWDERS AND CERAMICS

ABSTRACT

The research and development of nanostructured materials have received much attention
during the last years because of the potential better properties that these materials can
have in comparison to microstructured materials. This work shows and discusses the
production of nanosized Al,O3; powder from chemical synthesis methods. The objective
is to improve the densification (by conventional method of the pressing and sintering)
and reduce the sintering temperature for the alumina ceramics obtained from this
powder. For this, the particles packing of the bimodal mixtures of nanosized powder
and commercial microsized powder was studied. The nanosized Al,O; powder was
obtained by calcination of nanosized aluminum hydroxide (Al,0O3.3H,0). The
Al,03.3H,0 powder was produced by precipitation technique from aqueous solution
containing aluminum nitrate with ammonium hydroxide. For the particles packing
study, several mixtures of nano and microsized powders were carried out, varying in 20
% the participation of each component, resulting in six different samples. The
microsized powder (OP1000 — Alcan do Brasil) was introduced during the precipitation
of the Al,03.3H,0, resulting in homogenous mixtures of nano and microsized powders.
The commercial microsized alumina powder was characterized by scanning electron
microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), specific surface area, particle size
distribution and density. The nanosized powder was characterized by SEM, XRD,
specific surface area, transmission electron microscopy (TEM), thermal gravimetric and
differential thermal analysis (TGA/DTA) and density. To determinate the processing
ceramic parameters, the powder mixtures were compacted by uniaxial (70 MPa) and
isostatic (400 MPa) pressing producing cylindrical samples. The sintering parameters
were determined by dilatometry. The sintered ceramics characterization was carried out
using apparent density and SEM of fracture surfaces. SEM analyses showed that the
Al,03.3H,0 powder is formed by particles agglomerates in the nanometric scale. The
results of the sample” specific surface area showed that its value is high (~250 m%/g),
confirming the agglomeration presence. The X-rays diffraction analyses before
calcination showed that this powder was composed by Al,03.3H,0. After calcination at
450 °C / 1 h, the following phases were identified: Al,O; - n and ALO; - y. Relative
density values and fracture surface analyses showed that the densification of the
ceramics formed by 80 % nanosized and 20 % microsized powders reached a
satisfactory result of sintering temperature and densification in relation to other
mixtures. It was possible to achieve at 1400 °C for 3 hours a densification equal to 85%.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A pesquisa de ceramicas nanoestruturadas ¢ uma area em plena evolugdo na
engenharia de materiais. Dado a necessidade do desenvolvimento de novos materiais
conciliado ao avango das tecnologias e a abundancia de matérias-primas, os materiais
ceramicos nas formas de pos nanoparticulados e corpos nanoestruturados sdo os
principais objetos de estudos atualmente [1-15].

Nos ultimos quinze anos, o estudo de técnicas de obtencao e de caracterizacdo de
materiais nanoestruturados tem sido um dos temas mais atraentes da pesquisa
fundamental e aplicada e do desenvolvimento tecnologico, motivados pela possibilidade
de melhoria das diversas propriedades (mecanica, Otica, magnética e eletronica) que os
materiais nanoestruturados podem apresentar em comparacdo aos materiais
microestruturados [1-15].

Diversas técnicas (incluindo precursores nas fases solida, liquida, vapor e plasma)
tém sido utilizadas na sintese de pds nanoparticulados (por precipitagdo quimica, sol-
gel, atrito mecanico, PVD - Physical vapor deposition, CVD - Chemical vapor
deposition, etc). No entanto, a sintese de pos por métodos quimicos esta sob intensa e
crescente pesquisa, devido ao seu potencial em gerar novos materiais com propriedades
inovadoras quando comparadas aos materiais micro e sub-microestruturados [1-2, 9-13].

No processamento de cerdmicas a partir de pods nanoparticulados, um dos
principais limitantes ¢ a dificuldade de se obter corpos densos utilizando técnicas
convencionais de compactagdo e de sinterizacdo [16-18]. A densidade a verde de
compactados de pds ceramicos nanoparticulados apresenta uma grande dependéncia da
escoabilidade baixa, da quantidade de gases adsorvidos nas superficies das particulas,
da superficie especifica alta e friccdo interparticula alta. Esta densidade afeta a
capacidade de densificagdo da cerdmica na etapa de sinterizacdo. Na compactacdo de
p6s nanoparticulados a prensagem a quente apresenta grande potencial para obtencdo
destas ceramicas, mas estd limitada a producdo de pegas com formatos simples e de

tamanho pequenos. A prensagem isostatica a quente seria a técnica mais adequada para
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a producao de ceramicas nanoestruturadas, porém ainda ¢ muito cara. [3-6,11-13, 15-
17].

A ceramica escolhida para este estudo ¢ a alumina porque ela apresenta varias
propriedades fisico-quimicas de interesse tecnologico e possui larga gama de
aplicagoes, devido as suas propriedades mecanicas (dureza e resisténcia a fratura altas),
quimicas (resisténcia a maioria dos reagentes quimicos organicos € inorganicos),
elétricas (resistividade elétrica alta) e térmicas (temperatura de fusdo alta). Estas
caracteristicas permitem a utilizagdo da alumina como material abrasivo, revestimento
de fornos, componentes para implantes ortopédicos e odontologicos, pedras preciosas e
aplicacdes nas areas espaciais e aeroespaciais [19].

Nesta investigacdo optou-se pela técnica de precipitacdo quimica de particulas a
partir de solugdes salinas, para a producao de pds com tamanhos de particulas na escala
nanométrica (< 100 um). Esta técnica oferece vantagens na facilidade de preparagao, do
controle da composi¢do quimica e no grau de pureza do pé final, utiliza equipamentos
de laboratorio relativamente simples, além da sua reprodutibilidade.

Considerando as dificuldades de se produzir cerdmica totalmente nanoestruturada
e, como as caracteristicas de compactabilidade do pd influenciam diretamente a
densificagdo na sinterizagdo, neste trabalho ¢ proposto um estudo de sistemas
parcialmente nanoestruturados e o empacotamento de particulas de pds compostos por
agregados de particulas com tamanhos nas escalas micro e submicrométrica e por
aglomerados de nanoparticulas. Pretende-se utilizar a prensagem uniaxial combinada
com a isostatica para a compactagdo na temperatura ambiente, de misturas de p6s micro
e nanoparticulados para a investigacdo da densificacdo na sinterizagdo. O objetivo ¢
estudar um processamento alternativo a prensagem a quente para a obtencdo de
ceramicas totalmente e/ou parcialmente nanoestruturadas. Além disto, pretende-se
estudar os pardmetros para a obteng¢do de ceramicas de alumina sinterizadas em
temperaturas menores do que as obtidas a partir de pos microparticulados.

A investigacdo da reducdo da temperatura de sinterizacdo de ceramicas obtidas a
partir de misturas de p6s micro e nanoparticulados ndo constam na literatura e sdo

méritos deste trabalho de pesquisa.
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CAPITULO 2

PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO DE CERAMICAS DE ALUMINA
DENSAS

2.1 Ceramicas de alumina

A alumina pura ¢ um dos representantes mais destacados do grupo dos materiais
ceramicos especiais. Apresenta uma série de propriedades favoraveis, tais como: alta
dureza, boa resisténcia ao desgaste, excelente estabilidade contra ataque quimico e
oxidacdo e boa estabilidade térmica [20]. Estas propriedades permitem a utilizagdo da
alumina como material abrasivo, revestimento de fornos, componentes para implantes
ortopédicos e odontologicos, pedras preciosas e aplicacdes nas areas espaciais e
aeroespaciais. Outra aplicacdo dos pds de alumina com tamanhos de particulas na escala
nanométrica visa atender as solicitagdes do crescente mercado de cerdmicas porosas
usadas em membranas de ultrafiltracdo e suportes de catalisador. Nestas aplicagdes, a
alumina na fase cristalina alfa (a-Al,Os3) € a preferida, uma vez que este material ¢

quimicamente muito mais resistente do que as aluminas de transigdo [21].

Por suas qualificag¢des tecnologicas e viabilidade econdmica crescente, a alumina

¢ utilizada em uma vasta série de processos industriais.

2.1.1 Aluminas de transicao

A alumina apresenta fases cristalinas diferentes que sdo variantes estruturais,
também chamadas de aluminas de transi¢do. Dependendo do método de preparacdo, os
oxidos e hidréxidos de aluminio podem formar desde particulas discretas (com
tamanhos na escala nanométrica até micrométrica) até redes poliméricas tridimensionais

[21].

As equacdes quimicas 2.1 a 2.6 apresentam as temperaturas de transformacao dos
hidroxidos e dos oxi-hidroxidos de aluminio precursores e as respectivas temperaturas

de transformacao das fases cristalina da alumina [21-22]:
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A1203.3H20 WAIzO?, -X W A1203 -K W A1203 - (21)
(Gibsita)

0-AL03.3H0 222 ALO; - —22C 5 ALO;- 0 —= ALOs- o 2.2)

(Baierita)
7-ALO3.H0 2% ALO; -y 225 ALO;- 8 228 ALOs-0 22 5 ALOs-a  (2.3)

(Boemita grossa) tetragonal

400 °C 920 °C 1050 °C

Y-Aleg..HzO —> A1203 -y —> A1203 -0 —/——» A1203 - (24)
(Boemita fina) cubica
250 °C 830°C 1000 °C

A1203.3H20 ou A1203.H20 —> A1203 -N —> A1203 -0 —>A1203 - (25)

(Gibsita ou Baierita ou Boemita)

ALOH,0 22 Cp ALO;- o (2.6)
(Diéspora)

Estas seqiiéncias de transformacdes de estruturas cristalinas podem variar em
funcdo do precursor, do tamanho de particulas do material original, da presenca de
impurezas, da histéria e condi¢des de temperatura de sinterizacdo (tempo e temperatura)
que afetam notadamente a temperatura na qual ocorre cada transformagao, o estado de
aglomeragdo e/ou agregacdo das particulas e os tamanhos destes (nano, meso ou

microparticulas) [21].

2.2 Ceramicas para aplicacdes estruturais

Para as aplicacdes estruturais das ceramicas de alumina ¢ necessario um controle
rigoroso do processamento das ceramicas, desde a obtengdo do po até a densificacdo do
corpo ceramico final, cujo objetivo ¢ de minimizar os defeitos presentes na
microestrutura. Nas ceramicas sinterizadas, as trincas que resultam na sua fratura sao
iniciadas em defeitos ou poros presentes na estrutura do material.

Os materiais ceramicos sdo caracterizados por ligacdes atomicas fortes, de carater
ionico e/ou covalente entre seus atomos, sendo que os Oxidos possuem ligagdes
dominantemente i0nicas e os carbetos e nitretos dominantemente covalentes. A natureza

destas ligagdes ¢ responsavel por algumas propriedades altamente desejaveis destes

28



materiais, como a dureza, ponto de fusdo alto, estabilidade quimica e a resisténcia a
abrasdo. No entanto, essa energia de ligagdo forte mantém os atomos coesos, como
conseqiiéncia faz com que estes materiais apresentem um comportamento mecanico de
carater fragil (possuem apenas deformacao elastica) [23-24].

A resisténcia mecanica de um material ¢ influenciada, basicamente, por dois
fatores:

- tenacidade a fratura caracteristica do material
- falhas estruturais presentes

A tenacidade a fratura ¢ uma propriedade intrinseca do material, definida como a
energia necessaria para iniciar e propagar uma falha no material até que ocorra a sua
fratura. Nas ceramicas convencionais esta propriedade, de um modo geral, apresenta
valores pequenos, quando comparados aos metais. As falhas estruturais ocorrem
principalmente devido as caracteristicas quimicas e fisicas e aos tipos de
processamentos utilizados para a obtencao do po6 e da cerdmica sinterizada [25].

Para aplicagdes estruturais, a principal limitagdo das ceramicas ndo ¢ a resisténcia
mecanica ou a rigidez limitada, mas a falta de confiabilidade (dispersdo grande dos
valores de tensdo de ruptura), que afeta a reprodutibilidade das propriedades, devido a
fragilidade inerente desta classe de materiais. Isto ocorre devido a facilidade com que as
trincas se iniciam e se propagam nas ceramicas. Entretanto, as trincas podem ser
interrompidas quando a sua energia for consumida, como, por exemplo, quando
encontram contornos de grao, inclusdes ou segundas fases (incluindo os poros) [26].

Entre os fatores que influenciam as propriedades mecanicas das cerdmicas podem
ser citados aqueles relacionados as: i) caracteristicas quimicas, como inclusdes
(organicas e inorganicas) e gradientes de composi¢ao (homogeneidade da composi¢do
quimica do po) e ii) caracteristicas fisicas, como, por exemplo, o tamanho e forma dos
graos e dos poros [26].

O desenvolvimento de materiais com maior confiabilidade e reprodutibilidade tem
sido focalizado, a fim de diminuir principalmente os defeitos estruturais e de aumentar a
tenacidade a fratura. No primeiro caso se busca a redu¢do do tamanho e da quantidade
de defeitos a partir da otimizagdo do processamento dos pds. Sabe-se que a reducao nos

tamanhos das particulas permite o emprego de temperaturas de sinterizagdo menores,
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além de melhorias nas propriedades mecanicas como resisténcia a fratura, dureza e
resisténcia ao desgaste. O segundo caso esta relacionado a investigagdo dos mecanismos
de tenacificag¢@o, que contribui para o aumento da resisténcia a ruptura e da tenacidade a
fratura em materiais que possam tolerar certa quantidade de defeitos estruturais [3, 23-
24]. Portanto, uma forma de aumentar a resisténcia mecanica ¢ a sua confiabilidade, nas
ceramicas sinterizadas, seria a diminuicdo da quantidade, da forma e do tamanho dos
defeitos estruturais. A homogeneidade na forma e no tamanho dos defeitos (poros)
permite estimar a resisténcia mecanica da ceramica, utilizando modelos matematicos e

computacionais [23-24].

2.3 Ceramicas nanoestruturadas

As ceramicas com tamanhos de grios na escala nanométrica t€m sido muito
investigadas desde a década de 90. Passou a ser considerado material nanoestruturado
qualquer material, com estrutura policristalina ou amorfa, na forma de camadas, barras
ou cristalitos, que contenha particulas ou grdos de tamanho entre 1 e 100 nm. Isto
resultou em novas areas de pesquisas e de desenvolvimentos em materiais, uma vez que
anteriormente estavam limitados a investigar estruturas cujas dimensdes estavam na
escala micrométrica [1].

As investigagdes destes materiais t€ém mostrado grandes potencialidades na
obtencdo de novas e melhores propriedades estruturais e funcionais. Nas propriedades
funcionais, o valor grande da area superficial e a quantidade grande de defeitos nos
materiais nanoestruturados resultam em propriedades cataliticas melhores. Enquanto nas
propriedades estruturais o pequeno tamanho dos grdos e a alta densidade de contornos
de graos resultam em dureza alta e em superplasticidade em temperaturas altas [28-29].

Pesquisadores como Gleiter [3] tem mostrado evidéncias de que policristais com
tamanhos na escala submicrométrica (100 a 1000 nm) exibem propriedades diferentes
do que os nanocristais, com composi¢des quimicas semelhantes. Por exemplo, a
temperatura de Curie do Ni diminui, se o tamanho de grao for reduzido para 70 nm.
Similarmente, a difusividade do Ni e do Al aumenta por um fator de 10°, para tamanho

de grao entre 70 e 300 nm. Estes efeitos foram interpretados postulando-se que as
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regides entre graos vizinhos tém propriedades diferentes do que as do interior do cristal
[3].

Foram observados nos solidos policristalinos nanoestruturados um apreciavel
aumento dos valores de tensao de fratura e de tenacidade a fratura, bem como mudancas
significativas nas propriedades fisicas quando comparados com ceramicas
policristalinas microestruturadas. Também foram identificadas variagdes em
propriedades como: coeficiente de expansdo térmica, susceptibilidade magnética,
saturagdo magnética e¢ propriedades supercondutoras, além de outros aspectos como
melhoria na sinterabilidade, redugdo nos tamanhos de defeitos e deformacgdes plasticas
em temperaturas altas (comportamento superplastico) [3].

O fator limitante na obtencdo de cerdmicas nanoestruturadas estd relacionado
diretamente a dificuldade do processamento destas. As grandes forgas interparticulas
comparadas com as forcas relacionadas com o volume (por exemplo, forca da
gravidade), resultam em propriedades incomuns dos pds tais como, densidades
pequenas. Em conseqiiéncia, a produgdo de corpos verdes com valores grandes de
densidade, requer processos de obten¢do dos pos elaborados. Os processos quimicos de
obtenc¢do destes pos, atualmente tém sido os mais utilizados por permitirem um maior
controle das caracteristicas quimicas e fisicas (reprodutibilidade e confiabilidade) com
custos atrativos, em relagdo aos outros processos. Valores altos de densidade relativa a
verde sdo0 necessarios para minimizar a quantidade de poros, estabelecer contato entre as
particulas, com objetivo de aumentar a taxa de densificagdo das ceramicas € minimizar

o crescimento exagerado do grao na etapa de sinterizagdo [27].

2.3.1 Métodos de obtencéo de p6s nanoparticulados

Os métodos desenvolvidos para a producdo de pds nanoparticulados incluem uma
variedade de sistemas de simples ou multiplas etapas utilizando um amplo e sofisticado
espectro de métodos fisicos, quimicos e mecanicos. Algumas técnicas de preparagdo
destes poOs sdo: condensacao de vapor, atrito mecanico, quimica de solugdes, infiltragao

de solugdes e resfriamento brusco em liquido. Todos estes métodos produzem pds com
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dimensdes nanométricos, mas cada método ¢ parcialmente adaptado para um sistema

especifico que dependem da forma e volume da amostra [15].

2.3.1.1 Processo evaporac¢ao-condensacao

A produgdo de pos nanoparticulados pelo método de evaporagdo/condensacao
consiste na evaporagdo e oxidacdo do metal de interesse, seguida da condensagdo do
mesmo em uma superficie fria. O procedimento ¢ normalmente realizado em vacuo. A
evaporagdo do metal pode ser efetuada por diversas técnicas como aquecimento de um
filamento resistivo, aquecimento por plasma, aquecimento por canhdo de elétrons ou
aquecimento por laser. O método permite o controle fisico e quimico do p6 resultante, e
permite a obtencdo de particulas com tamanhos uniformes desde a escala nano até a

micrométrica, com controle da pureza quimica volumétrica e superficial [29].

2.3.1.2 Atrito mecanico

A reducdo de tamanhos de particulas agregadas em moinho de alta energia ¢
atualmente um processo bastante investigado. O processo de moagem em alta energia ¢
realizado num moinho de esferas pela moagem do material no estado solido na forma de
p6, que resulta na modificacdo nos tamanhos das particulas e em um alto grau de
desordem estrutural para os materiais ceramicos, permitindo a obtencdo de
nanoparticulas [16-17].

A operagao do moinho de alta energia ¢ simples e efetiva. O material a ser moido,
¢ colocado no recipiente estaciondrio do moinho com esferas de moagem. O material e
as esferas sdo agitados por um eixo central rotativo com aletas. As for¢as de impacto e
cisalhamento, que incidem sobre as particulas do p6 promovem a fratura destas, o que

resulta na reducdo do tamanho, e também na dispersao homogénea da particula [16-17].
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2.3.1.3 Solugdes quimicas

Entre os métodos quimicos mais investigados para a obtengdo de pos
nanoparticulados, destaca-se o método sol-gel que envolve a conversdo de um sol em
um gel [30].

Estas reagdes acontecem entre moléculas reativas ou nas superficies dos coloides.
O controle das condigdes da reacdo (concentragdo do precursor, temperatura do
solvente, etc) determina o tamanho das particulas. Este ¢ um método de sintese de
materiais inorganicos ndo metalicos como vidros e ceramicos, sendo principalmente
restrito aos sistemas que contenham ou geram oOxidos. Em geral, o cation (M) de
interesse ¢ hidrolizado a partir de uma solugcdo contendo um excesso de agente
hidrolisante. A seguir, ocorre a gelificacdo do sistema que ¢ influenciada pelo pH do
sistema. O liquido ¢ removido e a dispersdo coloidal é convertida em um pd com
tamanhos de particulas menores que 0,1 um (ou 100 nm). Além de pds ultrafinos, outra
vantagem do método é a obtencdo de combinagdes homogéneas de dois ou mais
componentes, pois a mistura dos reagentes ocorre no nivel atbmico em meio liquido. Os
géis formados sdo lavados (para a remog¢ao de moléculas adsorvidas nas superficies das
nanoparticulas), filtrados, secos, calcinados e desagregados [30].

Outra rota quimica, que atualmente ¢ a mais utilizada para a producao de 6xidos
na forma de pds com reatividade alta ¢ a precipitacdo de solugdes de sais precursores do

oxido (geralmente hidréxidos), chamada de precipitagdo quimica [31].

2.3.2 Métodos quimicos de obtencao de pd
2.3.2.1 Obtencéo de hidrdxidos por hidrdlise de alcooxidos

Os alcooxidos tém sido freqlientemente empregados nas sinteses de poOs
ceramicos, principalmente, devido ao grau de pureza grande dos reagentes quimicos e a
maior facilidade de controle do processo de gelatiniza¢dao, quando comparados aos géis

provenientes de dispersdes coloidais [32].
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A transformac¢do de uma solugdo contendo alcooxido em um gel polimérico esta
relacionada a trés tipos de reacdes: a hidrolise do alcodxido, a condensagdo e a
polimerizacao das espécies hidrolizadas.

A hidroélise € representada pela Equagdo 2.7:

M(OR), + xH,0 — M(OH)\(OR),.x + xXROH (2.7)
onde: M = cation metalico
R = radical
OH = radical hidroxila
Simultaneamente a hidrélise, ocorrem a condensagdo e a polimerizagdo, por
oxolacdo entre as espécies hidrolizadas, formando a ligacdo -M-O-M- via desidratagao

ou desalcolizagdo, como descrito nas Equagdes 2.8 ¢ 2.9:

M(OH),(OR)y.x + M(OH)(OR).y—(OR)x(OH)y.; M-O-M(OH),.1(OR)ny + H,O (2.8)

M(OH),(OR )y + M(OH),(OR)yy—(OR ) .1 (OH), M-O-M(OH),.(OR),., + ROH (2.9)

As cadeias dos 6xidos poliméricos sdo construidas progressivamente e a presenca
do grupo alquila evita que as condensagdes sucessivas resultem na formagdo de
coloides.

O tipo de solvente, a concentragao dos alcooxidos, a temperatura, o pH e a
quantidade de 4gua na solucdo determinam as velocidades das reagdes de hidrolise, de
condensagdo e de polimerizacdo. Dependendo do ajuste desses fatores, pode ser

formado um gel polimérico linear ou um gel reticulado [32].

2.3.2.2 Obtencéo de hidrdxidos a partir de sais

A precipitacdo quimica ¢ o processo onde as espécies soliveis sdo removidas de
uma solucdo pela adicdo de um agente precipitante, que resulta na forma¢do de um
composto insolivel chamado de precipitado. O precipitado pode entdo ser separado

usando-se algum processo de separagao fisica, como a sedimentacdo ou filtragao.

34



Este processo ¢ baseado na instabilidade térmica de alguns alcalis organicos com
o aumento da temperatura e na acidificacdo da solucdo. A adi¢do de um precipitante
quimico a solug¢do ou a mudanca da temperatura ou da pressao pode diminuir o limite de
solubilidade e causar a nucleagdo e crescimento de particulas solidas [31].

Neste processo, as caracteristicas finais dos hidréxidos precipitados, como o
controle das caracteristicas fisicas do p6 (tamanho e forma de particulas e/ou de
aglomerados), podem variar em fun¢do da temperatura, da concentracio do sal, do pH
do meio e do grau de agitacao da solucao-precipitado [23].

As concentragdes das solucdes envolvidas sdo fatores importantes na formacgao
dos precipitados, influenciando o tamanho das particulas e dos aglomerados, como
também a porosidade destes aglomerados (estado de aglomeracdo). Quanto mais
concentrada ¢ a solu¢do, maior ¢ o numero de nucleos que podem ser formados e
maiores sao as possibilidades de se ter particulas e/ou aglomerados menores. Desta
forma, um grau alto de saturagdo da solucdo pode aumentar a taxa de nucleacio e assim
produzir particulas com tamanhos menores [23].

O grau de agitagdo do sistema também ¢é importante, pois contribui para a
homogeneizacao deste, além de dificultar a formacdo de aglomerados grandes. A
velocidade de mistura e a temperatura devem ser controladas para se obter um
precipitado com um alto grau de homogeneidade quimico-estequiométrica.

Em geral, os p6s obtidos pelo uso desta técnica sdo constituidos por aglomerados
de particulas na escala nanométrica. Os pos compostos por aglomerados sao desejaveis,
pois devido ao carater fraco das interacdes entre as nanoparticulas, eles podem ser
destruidos durante a conformacdo. Isto resulta em um corpo cerdmico com
empacotamento de particulas homogéneo.

Por outro lado, se o pd ¢ composto total ou parcialmente por agregados, mesmo
com um adequado empacotamento na conformagao, durante a sinterizagdo estes podem
induzir retracdo diferencial da microestrutura. Isto pode resultar na formacao de poros
consideravelmente grandes, que somente poderdo ser removidos em temperatura de
sinterizagdo alta e tempo de sinterizacdo longo, o que provocara um crescimento

exagerado de grao. Além disso, a presenga de agregados pode reduzir a taxa de
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densificacdo que, além de facilitar o crescimento de graos, limita a densidade da
ceramica sinterizada [5].

Diversas técnicas sdo sugeridas para controlar o estado de aglomeragdo das
particulas dos pds durante a sintese e o processamento. Um dos procedimentos mais
utilizados para evitar ou minimizar a formagao desses aglomerados consiste em fazer a
lavagem do precipitado em meio alcodlico. Esta técnica ¢ chamada de extragao liquido-
liquido. Esta etapa de remocao de 4gua com solvente organico também facilita a retirada
de compostos soluveis presentes no meio em que a reagao de precipitacio foi realizada.
Apesar de ter demonstrado ser bastante eficaz, esse procedimento ndo elimina
completamente a dgua residual do precipitado, entretanto ¢ uma técnica relativamente
simples, de baixo custo, sendo que o restante da agua residual ¢ facilmente retirado

durante a etapa de secagem do p6 [33].

2.3.2.3 Obtencdo de hidrdxidos a partir de aluminatos

O método classico para produzir hidroxido de aluminio a partir de aluminato ¢
bem descrito pelo processo Bayer, que consiste do tratamento da bauxita com solugdo
de hidréxido de sodio. O aluminato de soédio formado € neutralizado com didxido de
carbono produzindo misturas de hidréxidos de aluminio [17].

A obtencdo das fases cristalinas denominadas boemita e baierita puras por este
método apresenta algumas dificuldades, pois, geralmente, obtém-se misturas

contaminadas com gibsita e 6xido de sddio [17].

2.4 Empacotamento de particulas
2.4.1 Efeitos da distribuicdo de tamanho de particulas

O processamento de pds com o objetivo de reduzir a porosidade e maximizar a
densificacdo das ceramicas sinterizada tém motivado o estudo dos principios
fundamentais de empacotamento de particulas. A abordagem deste problema por
Furnas, Andreasen, Westman, Hugill, Talbot, Gaudin e Schuhmann, entre outros

investigadores [34], mostrou claramente a influéncia da distribuicdo de tamanhos de
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particulas ndo so6 nas propriedades finais das ceramicas sinterizadas (porosidade,
densidade e resisténcia mecanica) como também nas caracteristicas fisicas durante o
processamento de sistemas particulados, como viscosidade, escoabilidade,
permeabilidade e velocidade de secagem. Empacotamentos densos sdo interessantes na
obtencao de concretos, ceramicas estruturais, ceramicas eletronicas, etc.

Um empacotamento monomodal de particulas (particulas com o mesmo tamanho)
deixa vazios (poros) entre as particulas e na maioria dos casos essa densidade de
empacotamento pode ser melhorada pela adicdo aleatéria de particulas menores. A
condi¢do necessaria € que os espagos vazios sejam preenchidos sem o aumento do
volume total. De acordo com a literatura [34], em sistemas microparticulados, o
empacotamento de particulas com distribui¢do bimodal de tamanhos (particulas com
dois tamanhos diferentes) resulta em densidades maiores do que o empacotamento de
particulas com distribui¢do monomodal de tamanhos.

O comportamento basico para um empacotamento bimodal aleatdrio denso, ¢
apresentado na Figura 2.1. O volume de empacotamento, denominado volume
especifico (relagdo do volume e massa), ¢ mostrado como uma fun¢do da composi¢ao
de tamanhos de particulas para misturas compostas de particulas esféricas grandes e
pequenas. Nesta figura (volume especifico versus composi¢cdo) pode-se determinar a
composicdo Otima para se obter uma densidade de empacotamento maximo para um
determinado sistema. O volume especifico do pé (V) ¢é definido como o inverso da

densidade aparente (Equagao 2.10) [34].

V=1/(pf) (2.10)

onde: p = densidade tedrica do pod

f = densidade de empacotamento da fragdao do p6d
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FIGURA 2.1 - Redugdo do volume especifico para uma mistura de esferas grandes e
pequenas, mostrando a condi¢do de empacotamento maximo onde as
esferas pequenas preenchem os vazios formados pelo empacotamento

das esferas grandes [34].

Considerando as particulas maiores, o volume especifico diminui a8 medida que as
particulas pequenas sdo adicionadas. Estas ocupam os vazios deixados pelo arranjo
ordenado das particulas maiores, quando estas estdo em condi¢des de empacotamento
maximo. O aumento da quantidade de particulas menores resulta na diminui¢cdo da
densidade de empacotamento, pois provocam um aumento na distdncia entre as
particulas maiores. Este processo ¢ representado pelo lado direito da Figura 2.1.

Em contraste, um recipiente preenchido com particulas pequenas, pode ter o seu
volume de vazios diminuido se forem substituidos por particulas grandes (inteiramente
densas). Este processo conduz a um aumento na densidade devido a eliminagdo dos

vazios deixados pelas particulas pequenas. A substituicdo dos vazios pelas particulas
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grandes continua até uma concentragao onde as particulas grandes entrem em contato,
este processo ¢ representado pelo lado esquerdo do grafico. O ponto com volume
especifico minimo para a mistura corresponde a interse¢do destas duas curvas. Desta
forma, ¢ obtida a densidade maxima de empacotamento com um volume de particulas

grande maior que o volume de particulas pequenas [34].

2.5 Processamento de pos nanoparticulados de alumina

Existem muitas técnicas de obtengdo de pos ceramicos, entretanto apenas algumas
permitem a obtencao de um grau alto de homogeneidade quimica e estequiométrica e
uma reatividade alta, como por exemplo: a precipitacdo de solucdes, o processo sol-gel
ou a moagem de alta energia.

No entanto, o0 método de preparacdo dos pos pode afetar o grau de formagdo da
solucdo solida com seus 6xidos estabilizantes de fase e a temperatura de sinterizagao.
Particulas com tamanhos pequenos necessitam de temperatura de estabilizacdo de fase
menor para atingir o equilibrio nas reacdes de estado sdlido. Portanto, para otimizar as
propriedades das ceramicas a base de alumina, torna-se necessario controlar
cuidadosamente todos os processos de fabricagdo, de forma a fornecer ceramicas

homogéneas e reprodutiveis, com microestruturas controladas [35].

2.5.1 Obtencao de pds nanoparticulados via precipitacdo quimica

A técnica de precipitagdao de 6xido hidratado a partir de solugdes aquosa de nitrato
comumente usa como agente precipitante basico, uma solu¢do aquosa de hidroxido de
amonio (NH4OH).

De acordo com a literatura [35], resultados experimentais anteriores mostraram o
efeito do pH, da temperatura e do tempo de reacdo sobre a area superficial especifica do
hidréxido de aluminio obtido por precipitagdo a partir de solugdes aquosa de nitrato de
aluminio e de hidroxido de amodnio. Nesses estudos, observaram-se os efeitos do pH, da
temperatura ¢ do tempo de reacdo sobre a area superficial especifica maxima dos
hidroxidos de aluminio, efetuando ensaios de precipitacdo a valores de pH de 7 a 11,

temperaturas de 25, 50, 70 ¢ 90 °C e tempo de reagdo de 0 a 240 minutos. Os resultados
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revelaram que ocorre o decréscimo da area superficial especifica maxima com o pH > 9,
quando a precipitagdo foi realizada na temperatura ambiente por um longo periodo de
tempo de reacdo (> 180 minutos). Observou-se um acréscimo da area superficial
especifica maxima com o pH > 7, quando a precipitagao foi realizada em temperatura >
50 °C, por um curto periodo de tempo de reagao (< 60 minutos).

A area superficial especifica maxima foi obtida para o hidréxido precipitado com

pH > 7, na temperatura > 70 °C e tempo de reagdo de 60 minutos [35].

2.5.2 Secagem

A secagem ¢ a etapa importante no processo de obtencdo de pds e consiste na
retirada da dgua adsorvida fisicamente na superficie das particulas precipitadas. A
secagem realizada pelo uso de calor (geralmente ao ar, em aproximadamente 100 °C)
pode provocar a formacao de agregados das particulas de hidroxido de aluminio. A fim
de minimizar a formacdo destes agregados, durante todo o processo de precipitagdo a
agua ¢ substituida por alcool, assim ¢ possivel diminuir a temperatura de vaporizagdo e
retirar com rapidez o liquido adsorvido. Desta forma, o p6 € seco em condi¢des que

dificultam a formagao de agregados de particulas.

2.5.3 Calcinacéo

A calcinagdo € o tratamento térmico feito no pd seco com o objetivo de estabilizar
na sua estrutura cristalina. No caso do hidroxido de aluminio, a temperatura de
calcinagdo do po, entre 250 a 500 °C, resulta na formagdo de alumina. Porém, esta etapa
¢ critica, pois os aglomerados de particulas tendem a se transformar em agregados,
devido a difusdo termicamente ativada.

A formagao de agregados pelos mecanismos de difusdo, o que prejudica de forma
significativa as propriedades de fluidez ¢ o grau de compactabilidade do pd e,
conseqilientemente, o grau de sinterizagdo [16].

A calcinagdo ¢ utilizada também para eliminar residuos organicos e produtos

inorganicos.
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A temperatura e o tempo de calcinacao devem ser suficientes para que ocorra a
formacdao dos oxidos desejados sem que ocorra a coalescéncia entre as particulas
primarias presentes. A temperatura de calcinagdo geralmente ¢ obtida pelas técnicas de

analise termogravimétrica (ATG) e andlise térmica diferencial (ATD) [16].

2.5.4 Compactacao

O processo de compactagdo dos pos ¢ uma etapa muito importante e consiste na
prensagem do pé6 em um molde, originando um corpo no formato desejado e com
resisténcia mecanica suficiente para o manuseio. E necessario que a compactacio seja
adequada, para minimizar os gradientes de densidade, devido as proprias caracteristicas
do processo e ao estado de aglomeragao dos pos.

A compactacdo ¢ necessaria para se colocar as particulas do pd tdo proximas
quanto possivel, criando o maior niumero possivel de contatos particula-particula para
promover a difusdo de matéria para estes contatos e assim maximizar a taxa de
densificagdo na etapa de sinterizacdo. Pressdes de compactacdo pequenas fazem com
que o corpo ceramico nao atinja a densidade final prevista, sendo que pressdes em
excesso podem introduzir defeitos na microestrutura, como falhas de empacotamento de
particulas (regides mais densas e regides menos densas), como resultado da ndo
homogeneidade na distribui¢do de tensoes.

A prensagem uniaxial ¢ bastante utilizada devido a sua praticidade e consiste na
aplicacdo da pressao uni ou bidirecional sobre o p6. Normalmente a pressao aplicada ¢
unidirecional, o que causa grande atrito entre o p6 e as paredes da matriz, dificultando a
movimentagdo do p6 e distribuindo de forma irregular a pressdo. Este efeito pode
fornecer compactos com densidade ndo uniforme e como conseqiiéncia, introduzir
defeitos no compactado, dessa forma, utilizamos pressdes extremamente baixas nos
compactados somente para conferir forma e em seguida realizamos a prensagem
isostatica com pressoes elevadas.

A utilizagdo da prensagem isostdtica resulta em um compacto de alta
uniformidade. Existem basicamente duas técnicas de compactagdo isostatica: i) corpo

pré-compactado e ii) prensagem direta do p6 em moldes especiais. No primeiro caso o
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po pode ser conformado por diversas técnicas para conferir a forma da peca, com
resisténcia mecanica adequada ao manuseio do compacto. Em seguida, o compactado ¢
colocado em um invélucro de borracha especial e prensado isostaticamente com a
pressdo de compactagdo final. A compactagdo isostatica acontece dentro de um vaso de
pressao, sendo que o compacto encapsulado fica imerso em um fluido. Como a pressao
¢ distribuida uniformemente por toda a superficie do compacto, o gradiente de pressdo ¢
quase que totalmente eliminado, resultando numa alta densidade e homogeneidade do
corpo ceramico [36-37].

A utilizagdo de lubrificantes na parte interna do molde reduz o atrito das particulas
de pé com as paredes da matriz, diminuindo perdas de energia de compactacdo e

facilitando a ejecdo do corpo ceramico.

2.5.5 Sinterizagao

Tratamento térmico do corpo compactado em que a temperatura ao qual o mesmo
¢ submetido, varia de acordo com os componentes do p6 inicial e dos processamentos
anteriores a esta etapa.

Na sinterizagdo as particulas do corpo compactado se ligam formando uma solida
estrutura. Nesta etapa, a formacao de contornos de graos e o crescimento de pescocos de
unido interparticulas ocorrem por mecanismos de transporte de matéria, normalmente
processos difusionais atdmicos ativados termicamente, em temperaturas abaixo do
ponto de fusdo. Esse transporte de matéria leva o sistema a densificacdo e contracao
volumétrica, preenchendo a regido de contato interparticulas (poros). A for¢a motriz ¢
conseguida pela diminui¢do da energia superficial total, devido ao contato e crescimento
dos graos. Os atomos dos graos pequenos sdo transferidos para os maiores, preenchendo
os vazios existentes [37].

No processo de sinterizagao sdao obtidas a fase e a microestrutura final, e ¢
também nessa etapa que ocorre a densificacdo méxima do corpo ceramico.

A sinterizagdo das ceramicas a base de alumina geralmente ¢ feita em fornos

convencionais.
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A prensagem a quente parece ser um método alternativo muito atrativo para se
produzir cerdmicas estruturais, e pode ser usado para fabricacdo de componentes de
forma complexa. A aplicacdo simultinea de pressdo e calor aumenta a forga para a
sinterizagdo, reduzindo ou até mesmo eliminando a necessidade de aditivos para a
sinterizagdo ¢ diminuindo a porosidade com uma melhora na microestrutura [16].

Pesquisas vém sendo feitas com a utilizagdo de microondas para sinterizar o corpo
ceramico, sendo que este método oferece vantagens, como taxa de aquecimento mais
rapido, curto tempo de sinterizagdo e evita gradientes de temperatura no corpo [38-40].

Na sinterizacdo, a manutencao das caracteristicas nanoparticuladas do pd nas
ceramicas pode tornar-se um processo critico devido a tendéncia inevitavel do aumento
do tamanho do grao na densificacdo, adicionado a necessidade da eliminagdo de poros
para a obtencao de um corpo uniformemente denso e solido.

Estudos sobre a densificacdo de pos nanoparticulados t€ém permitido um melhor
conhecimento dos numerosos pardmetros que influenciam na sinterizacdo tais como:
agregacdo do po, condigdes superficiais ou contaminagdo, evolugdo da porosidade e
crescimento de grdo. O controle da sintese e processamento de pds nanoparticulados
tem resultado na fabricagdo de ceramicas completamente densas, mesmo por
sinteriza¢do convencional. Embora algumas diferencas distintas na densificagdo de pds
nanoparticulados e microparticulados paregam emergir ¢ um melhor conhecimento da
nanosinterizagao ter sido adquirido, o efeito especifico das variaveis de densificagdo na
densidade final e nas propriedades de nanomateriais ainda ¢ uma area em plena

pesquisa [6].
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CAPITULO 3

MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As técnicas utilizadas para a obtengao do pd e o processamento da ceramica sao
determinantes na fabricagdo de componentes ceramicos para aplicagdes estruturais. O
objetivo do processamento cerdmico ¢ a producdo de pos finos de reatividade alta
(superficie especifica alta), de forma a favorecer uma densifica¢do maxima durante a
etapa de sinterizagdo, minimizando a quantidade e tamanho de defeitos microestruturais
na ceramica. As propriedades do po6 inicial (o tamanho, a forma, o estado de
aglomeragao/agregacdo das nano e/ou microparticulas e a distribui¢do de tamanho dos
aglomerados e/ou agregados das particulas do po6) estabelecem as etapas de

processamento ceramico ¢ a qualidade do produto final.

3.1 Materiais
3.1.1 Oxido de aluminio - (Al,O5)

Como 6xido de aluminio micronizado, utilizou-se o p6 de Al,O; OP 1000,
produzido pela Alcan - Aluminio do Brasil Ltda. A composi¢do quimica do po ¢
mostrada na Tabela 3.1, de acordo com o laudo do fornecedor. Esta alumina possui um

alto grau de pureza quimica.

TABELA 3.1 — Caracteristica quimica do p6é de Al,0; OP 1000 Alcan

ANALISE QUIMICA | RESULTADOS
AlLO3 >99,5 %
Na,O 0,05 %
Si0, 0,06 %
Fe,0; 0,03 %
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3.1.2 Nitrato de aluminio - (Al(NO3)3.9H,0)

O material precursor para a obtencdo do p6 de alumina nanoparticulada utilizado
neste trabalho foi o pd de nitrato de aluminio, com grau p. a., produzido pela empresa
LabSynth Produtos Laboratérios Ltda. A composi¢do quimica deste material ¢

apresentada na Tabela 3.2, de acordo com o laudo do fornecedor.

TABELA 3.2 — Caracteristica quimica do p6 de Al(NO3);.9H,0

ANALISE QUIMICA LIMITES RESULTADOS
Cloretos max. 0,001 % < 0,001 %
Ferro max. 0,002 % <0,002 %
Insoluveis max. 0,005 % < 0,005 %
Metais pesados max. 0,001 % <0,001 %
Sulfatos max. 0,005 % < 0,005 %
Teor 98-102 % 99,8 %

O dlcool etilico utilizado foi fornecido pela empresa Dindmica Quimica

Contemporanea.

Foi utilizado hidréxido de amonio de grau analitico com PM 35,05, fornecido pela

empresa LabSynth Produtos Laboratorios Ltda.

3.2 Procedimento experimental da obtencdo e caracterizacdo do po

nanoparticulado

A Figura 3.1 ¢ um fluxograma representando as etapas de procedimento

experimental da producdo e caracterizacdo do pd nanoparticulado de baierita.
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FIGURA 3.1 - Fluxograma da producdo e caracteriza¢do do p6 nanoparticulado de

Al,03.3H,0.
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3.2.1 Dissolucao e precipitagdo de AI(NO3)3.9H,0 em NH,OH

Na etapa de precipitagdo ¢ necessario estabelecer alguns pardmetros para a
obtenc¢do de pds majoritariamente nanoparticulados, os quais sdo: temperatura; agitagao;
pH e tempo de reagdo. Os valores desses parametros foram obtidos com base no
experimento descrito no sub-item 2.5.1.

A preparacdo da solu¢do que contem os cations de interesse, foi feita pela
dissolugdo do AI(NOs3)3.9H,0 em alcool etilico e obteve-se uma solugdo concentrada de
AI(NO;)3.9H,0. A escolha do sal (Al(NO3);.9H,0) foi atribuida a sua total solubilidade
em meio alcodlico o que facilita a remogao de compostos soliveis presentes no meio
quando o mesmo ¢ submetido a secagem. Além disto, pode-se contar com a facilidade
de eliminacdo do ion de nitrato (NOj3') durante a hidrélise realizada em temperaturas
altas (T > 50 °C), o que dificilmente acontece com outros sais que necessitam de varias
lavagens para a retirada do ion existente na solugdo. A solucdo saturada de
AI(NO3)3.9H,0 foi colocada em um pulverizador.

Um becker contendo o agente precipitante (uma solucdo de NH4OH e alcool
etilico na propor¢do de 1:2) foi colocado em uma chapa de aquecimento com agitagao
magnética. A solugdo foi aquecida até¢ 70 °C, mediu-se o pH da solu¢do com auxilio do
indicador de pH e em seguida a solu¢do de AI(NO3);.9H,0 foi pulverizada em forma de
névoa fina sobre o agente precipitante (NH4OH), resultando em precipitados gelatinosos
de cor branca. A precipitacdo foi conduzida sob as condigdes de agitagdo magnética
constante, temperatura 75 °C medida por termometro, pH > 7 (monitorado pelo
indicador de pH e evaporagdo de amdnia) e tempo de reagdo de aproximadamente 60
minutos, medido por cronometro. A solucao de hidroxido de amoénio foi usada para
eventuais ajustes do pH, apos a evaporacdo do mesmo.

Apos a precipitacdo, iniciou-se a separacao do liquido e precipitado através de um
funil de Buchner com papel filtro quantitativo faixa branca sob vacuo.

A reagdo quimica referente a precipitagdo do hidroxido de aluminio a partir do

nitrato de aluminio ¢ dada pela seguinte reacdo de equilibrio (Equacao 3.1) [31]:

2 AI(NO3)39H20 +6 NH4OH — A1203.3H20 +6 NH4mO3).9H20 — A1203 (3 1)
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Toda a etapa de precipitagao foi realizada no Laboratdério Associado de Sensores e
Materiais (LAS/INPE), em Sao José dos Campos, numa capela com exaustao utilizando
placa de agitagdo magnética com aquecimento, beckers, borifador, provetas,
termometro, crondmetro, ima magnético e indicador de pH.

As etapas subseqiientes para a finalizacdo da produciao do pd nanoparticulado sdao

descritas nos itens 3.2.2 € 3.2.5.

3.2.2 Secagem

A secagem dos pds nanoparticulados com ou sem a adi¢do de microparticulas foi
realizada em uma estufa com temperatura de aproximadamente 80 °C, o tempo de
secagem variou de acordo com a quantidade de material precipitado. A etapa de

secagem foi realizada no LAS/INPE, numa estufa, marca Fanem, modelo 320-SE.

3.2.3 Analise termogravimétrica e térmica diferencial do po precipitado (ATG e
ATD)

As analises de ATG e de ATD foram realizadas especialmente para determinar os
valores das temperaturas de desidratacdo (perda de 4dgua estrutural) e de calcinacdo do
p6 obtido neste trabalho.

Para a obtengdo das curvas de ATG e de ATD utilizou-se uma massa de
aproximadamente 74 g que foi submetido a uma variagao de temperatura de 15 °C a
1000 °C e uma taxa de aquecimento de 10° C/min, em condi¢do ambiente de atmosfera .

Os ensaios foram realizados no Laboratdrio Associado de Combustdo e Propulsdao
(LCP/INPE), em Cachoeira Paulista, utilizou-se uma termobalan¢a, marca Setaram,

modelo TG_DTA92.

3.2.4 Difragéo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para identificar as fases cristalinas

presentes nos poOs utilizados neste trabalho (nanoparticulado e comercial). Foram
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obtidos difratogramas de raios X do p6 nanoparticulado, obtido por precipitagdo, antes e
apos cada etapa de desidratagdo e de mudangas de estrutura cristalina até 600 °C, com o
objetivo de auxiliar na escolha da menor temperatura para a calcinagdo deste po.

A difracdo de raios X foi realizada no LAS/INPE, num difratometro de raios X,
marca Philips, modelo PW3710, com anodo de cobre ¢ radiagdo K,, no intervalo

angular 26 de 10 a 80°, passo angular 0,05° e tempo de contagem de 2 segundos.

3.2.5 Calcinacéo do po obtido

A calcinacdo foi realizada principalmente para a transformagdo do hidroxido de
aluminio em 6xido de aluminio e também para a retirada de 4gua ndo constitucional
remanescente do processo de precipitagao.

A temperatura de calcinacao foi obtida a partir das curvas de ATG e de ATD.

O pod nanoparticulado com ou sem adi¢do de microparticulas foi calcinado num
cadinho de alumina na temperatura de 450 °C por 1 hora, com a taxa de aquecimento de
10 °C/min e resfriamento lento.

As calcinagdes foram realizadas no LAS/INPE, num Forno tipo mufla, marca

EDG, modelo 3P-S.

3.2.6 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para observar a morfologia e a
distribuicdo dos tamanhos das particulas nos pds micro e nanoparticulados, além de
contribuir para a observacao da microestrutura das ceramicas apos a sinterizagao.

Para a observacdo dos pos e das ceramicas foi necessario realizar um
recobrimento de ouro, para que as superficies das amostras se tornassem condutoras.

As imagens das superficies de fratura das ceramicas foram obtidas no microscopio
eletronico de varredura, no LAS/INPE, marca JEOL, modelo JSM-5310 e no
Laboratoério de Integracao e Testes (LIT/INPE), marca LEO, modelo 440.
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3.2.7 Microscopia eletronica de transmissao

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo foram utilizadas para
observar o tamanho e a forma das nanoparticulas formadoras dos aglomerados do po
nanoparticulado.

A observacdo foi realizada no p6 obtido neste trabalho apds a calcinacdo na
temperatura de 450 °C por 1 hora. Para a analise, o p6 foi disperso em etanol com
auxilio de ultrassom e depois colocado sobre uma tela de cobre recoberto com material
polimérico.

As imagens foram obtidas em um microscopio eletronico de transmissdo da marca

PHILIPS, modelo CM200 do Instituto de Quimica da UNESP, em Araraquara.

3.2.8 Area superficial especifica dos p6s por BET

A andlise da area superficial especifica permite a obtengdo de informagdes
relacionadas as particulas e aos poros presentes no po.

Esta técnica foi utilizada para comparar a area superficial do pé nanoparticulado
com o p6 microparticulado e verificar a razao entre eles, além de servir para confirmar a
presenca de nanoparticulas, que apresentam uma elevada éarea superficial quando estao
na forma de aglomerados.

A determinacdo da area superficial especifica dos pos foi realizada pelo uso do
método BET, que utiliza a adsor¢do superficial de moléculas do nitrogénio no estado
gasoso. Para a preparacao das amostras realizou-se um pré-tratamento térmico dos pos
na temperatura de 200 °C por 2 horas sob vacuo, para a remoc¢ao de moléculas de dgua
ou outra substancia absorvida e adsorvida na superficie do p6 e em seguida o p6 foi
depositado no porta amostra do equipamento.

Os ensaios foram realizados no LCP/INPE, pela técnica B.E.T. por adsor¢do de

nitrogénio, marca Quantachrome Nova, modelo 1000.
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3.2.9 Massa especifica real

A massa especifica real foi determinada por picnometria de hélio, a técnica emprega o
principio de Arquimedes do deslocamento de fluido para determinar o volume da amostra.

Esta técnica foi utilizada para verificar a massa especifica dos pds microparticulado e
nanoparticulado apds calcinagao.

Neste método a amostra do pd foi colocada dentro de uma camara apds um pré-
tratamento térmico em 120 °C por 2 horas em vacuo, para a remog¢ao de moléculas de dgua
ou outra substancia absorvida e adsorvida na superficie do po.

Os ensaios foram realizados no LCP/INPE, utilizando um picndémetro de hélio,

marca Multivolume Pycnometer, modelo 1305.

3.2.10 Compactacéao

Para a confec¢@o de corpos de prova compactados utilizou-se de um molde de ago
com diametro interno de 10 mm e a espessura das amostras compactadas foi de ~ 4 mm.

O molde de aco recebeu uma fina camada de lubrificante (estearina) e o po6 foi
pré-compactado por prensagem uniaxial com a pressdao de 70 MPa [41]. A prensagem
uniaxial foi realizada no LAS/INPE, em uma prensa uniaxial de laboratoério da marca
Tecnal.

A conformagdo final dos compactados foi feita por prensagem isostatica com a
pressao de 400 MPa, utilizando um molde de latex. A prensagem isostatica foi realizada
na Divisdo de Materiais (AMR/CTA), em Sdo José dos Campos, em uma prensa

1sostatica da marca Weber, modelo 83.21.

3.2.11 Densidade aparente dos compactos a verde

A densidade aparente dos compactados antes da etapa de sinterizacdo foi utilizada
para verificar a condi¢do de maxima densidade de empacotamento entre as duas
misturas de pds micro e nanoparticulado.

Os dados de massa e dimensdes dos corpos de provas apos compactacdo uniaxial

e isostatica, respectivamente, foram feitos com o uso de uma balanca ¢ de um
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micrometro no LAS/INPE, utilizando uma balanca digital, marca Marte, modelo

AS5500.

3.2.12 Dilatometria

Os dados obtidos nos ensaios de dilatometria foram utilizados para se determinar
a melhor temperatura de sinterizacdo das diversas composicdes de alumina. As amostras
foram prensadas por prensagem uniaxial com uma pressdo de 70 MPa, em um molde
com didmetro de 9 mm e espessura variando de 11 a 15 mm e seguida de prensagem
isostatica com uma pressao de 400 MPa.

As amostras foram submetidas ao tratamento térmico na faixa de temperatura de
20 °C a 1500 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera ambiente.

Os ensaios de dilatometria foram realizados no Centro de Caracteriza¢do e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM), em Sao Carlos, utilizado um dilatdmetro, marca

Netzsch, modelo DIL 402E.

3.3 Procedimento experimental da mistura do p6 comercial com o pé

nanoparticulado

A Figura 3.2 apresenta o fluxograma da obtengdo e caracterizacdo das misturas
dos p6s micro e nanoparticulados, da producdo das cerdmicas até a sinterizacdo e sua

caracterizagdo, além da caracterizacdo do pé comercial.
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FIGURA 3.2 - Fluxograma da obtencdo e caracterizagdo da mistura de pos

(nanoparticulado e microparticulado) e das ceramicas sinterizadas.
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3.3.1 Distribui¢do de tamanhos de particulas do p6 comercial

A técnica de sedimentacdo foi utilizada para determinar a distribuicdo de
tamanhos de particulas dos pds microparticulados comerciais disponiveis no laboratorio
e assim auxiliar na escolha da alumina a ser utilizada na mistura do p6 nanoparticulado.

Para a realizacdo do ensaio a alumina foi diluida em agua, utilizando pirofosfato
de sddio como agente dispersante de particulas sélidas.

A medida distribuicdo de tamanhos de particulas do pé de Al,Os microparticulado
comercial foi realizada no Instituto de Pesquisa Energia Nuclear (IPEN), em Sao Paulo,
em um analisador de particulas, marca CILAS, modelo 1064.

Para o estudo de empacotamento utilizou-se a mistura de dois pés de alumina com
distribuicdo de tamanhos de particulas diferentes. O primeiro componente ¢ um po
composto por particulas de tamanhos dominantemente na escala micrométrica
comercial (Al,O3; OP1000 - Alcan). O segundo componente um pd composto por
particulas com tamanhos majoritariamente na escala nanométrica, obtido pela técnica de
precipitacdo a partir de solug¢@o de nitrato de aluminio.

Neste trabalho, foram estudados os pds micro e nanoparticulados e quatro
misturas destes pos com quantidades diferentes de cada componente, variando de 20 %
em peso de cada componente, o que resultou nas seguintes composicdes destas misturas
de pos:

1° - p6 de alumina com 100 % de nanoparticulas;

2° - p6 de alumina com 80 % de nanoparticulas e 20 % de microparticulas;

3° - p6 de alumina com 60 % de nanoparticulas e 40 % de microparticulas;

4° - p6 de alumina com 40 % de nanoparticulas e 60 % de microparticulas;

5° - p6 de alumina com 20 % de nanoparticulas e 80 % de microparticulas;

6° - p6 de alumina com 100% de microparticulas.

As misturas dos p6s micro e nanoparticulados foram realizadas durante a etapa de
precipitacdo, com o objetivo de aumentar a homogeneidade das misturas destes dois
componentes. O p6 microparticulado foi incorporado a solugdo em que ocorria a
precipitagdo do hidroxido de aluminio com o auxilio de uma espatula, sob agitacao

magnética. As etapas de secagem, de calcinacdo e de compactacdo foram as mesmas

55



estabelecidas para o pd nanoparticulado, descritas respectivamente, nos itens 3.2.2,
3.2.5 € 3.2.10. A caracterizacdo do p6 comercial foram as mesmas realizadas para o po
nanoparticulado descritos nos itens 3.2.4, 3.2.6, 3.2.8 e¢ 3.2.9, além da distribuicdo de
tamanhos de particulas descrita abaixo. As caracterizacdes das ceramicas compactadas

seguiram as descritas nos itens 3.2.11 e 3.2.12 e ap0s sinterizacao o item 3.2.6.

3.3.2 Sinterizagdo dos compactados

A etapa de sinterizagdo foi realizada para obter a densificagdo da ceramica e
obtencao da alumina.

Para determinar a temperatura de sinterizagao utilizou-se a técnica de dilatometria.

As ceramicas de alumina compostas por 20, 40 e 60 % de p6 nanoparticulado e
100 % de p6 microparticulado, foram sinterizadas em trés temperaturas diferentes
(1500, 1550 e 1600 °C) todas com patamar de 3 horas, taxa de aquecimento de 10
°C/min, esses valores foram estabelecidos devido a ndo determinacdo da temperatura de
retragdo linear maxima causada pela interrupgdo do ensaio de dilatometria em 1500 °C.

A amostra de alumina compactada composta por 80 % de p6 nanoparticulado, foi
sinterizada em duas temperaturas diferentes (1100 e 1400 °C) com patamar de 3 horas,
taxa de aquecimento de 10° C/min. Esses valores foram determinados analisando as
curvas de retracdo linear dada pelo ensaio de dilatometria, que apresentou duas
temperaturas onde ocorreram a taxa de retracdo maxima.

A amostra de alumina compactada composta por 100 % de p6s nanoparticulados
foi sinterizada em 1250 °C com patamar de 3 horas, taxa de aquecimento 10 °C/min.
Esse valor foi atribuido a méxima retragdo linear apresentada pela derivada da curva de
retragdo linear dada pelo ensaio de dilatometria.

Devido a presenga de dois patamares de sinterizagdo em algumas composigdes das
ceramicas de alumina, escolheu-se a amostra composta por 80 % de po
nanoparticulados, para verificar o efeito da densificagdo nos dois patamares de
temperatura que a amostra apresentou bem definidos pela derivada da retragdo linear.

As sinterizagdes realizadas em temperaturas acima de 1250 °C foram realizadas

no CTA/TAE/AMR, num forno tipo camara, marca Lindiberg/Blue, modelo
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BF51664PC-1. As sinterizagdes nas temperaturas de 1100 e 1250 °C foram realizadas

no LAS/INPE, num forno tipo camara, marca Brasimet, modelo K150.

3.3.3 Densidade aparente das ceramicas sinterizadas

A densidade aparente foi medida segundo a técnica de Arquimedes, para verificar o
grau de densificacdo das ceramicas apos as diversas temperaturas de sinterizagdo as quais
foram submetidas [42].

Para a obtengdo da densidade aparente da amostra € necessario obter os valores de
massas seca, umida e imersa.

Para obter os valores da massa seca foi necessario fazer um tratamento térmico prévio
nas amostras colocando-as em estufa na temperatura de 100 °C por um periodo de 1 hora
e em seguida realizar a pesagem em uma balanga analitica.

Para obter os valores da massa imersa ¢ necessario garantir um adequado
preenchimento dos poros com dgua. Desta forma as amostras foram fervidas em agua a
uma temperatura de 100 °C por um periodo de 1 hora, em seguida as amostras foram
colocadas em um dispositivo que as mantinham suspensa dentro de um recipiente com
agua que permanecia sobre a balanga analitica enquanto se realizava a medida.

Para obter os valores da massa timida, utilizou-se a amostra imersa € com 0O
auxilio de um pano umido retirou-se o excesso de dgua e pesou-se a amostra em uma
balanga analitica.

As medigdes foram realizadas no CTA/TAE/AMR, numa balanca digital, marca
Marte.

57



58



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracteristicas do p6 microparticulado (comercial)

As caracteristicas fisicas do pd de alumina (OP1000 da Alcan) sdo mostradas nas
Figuras 4.1 ¢ 4.2 e na Tabela 4.1. Pode ser observado que o maior volume de particulas
esta na faixa submicrométrica de tamanhos, sendo que o didmetro médio de particulas

deste p6 de alumina ¢ de 0,36 um.
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FIGURA 4.1 - Histograma e distribuicdo tamanhos de particulas cumulativa do pd
microparticulado de Al,O3 (OP 1000 - Alcan).
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TABELA 4.1 - Distribuicdo cumulativa de tamanhos de particulas do pd
microparticulado de AL,O; (OP 1000 - Alcan).

CARACTERISTICA DIAMETRO
(um)
Diametro em 10% 0,07
Diametro em 50% 0,36
Diametro em 90% 1,77

Na Figura 4.2 ¢ mostrada a imagem obtida por MEV do p6 de Al,Os3. Observa-se

que este pd € composto por agregados com forma irregulares.

FIGURA 4.2 - Imagem obtida por MEV do p6 microparticulado de Al,Os.

O difratograma de raios X do p6é microparticulado de alumina mostra a presenga

majoritaria da fase alfa (o) (Figura 4.3).
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FIGURA 4.3 - Difratograma de raios X do p6 microparticulado de Al,O; (OP 1000 -
Alcan).

4.2 Caracteristicas do p6 nanoparticulado (produzido)

A Figura 4.4 mostra as curvas de ATD e de ATG do hidroxido de aluminio
(Al,03.3H,0) produzido neste trabalho.

Na curva de analise termodiferencial se observa: i) um pico endotérmico em 140
°C, na regido de evaporagdo da agua absorvida e adsorvida (de 0 a aproximadamente
240 °C), ii) um pico exotérmico na temperatura de 260 °C, associado a perda da dgua
constitucional (ou de hidratagdo) que ocorre entre 240 a 460 °C e iii) uma regido de
460 até 860 °C, com ponto maximo em cerca de 550 °C, associada as transformagdes de
fases cristalinas do material. De acordo com a literatura [21-22], picos exotérmicos siao
provenientes da transformacdao de fase de hidroxido para 6xido e acima de 600 °C
ocorre transformagoes de fases da alumina (basicamente 1 — 0 ¢ 6 — a, podendo ainda
ter outras fases presentes simultaneamente dentro de uma mesma particula).

A curva de andlise termogravimétrica apresenta uma perda de massa na faixa de

temperatura de 0 a 290 °C, devido a evaporagcdo de agua absorvida e adsorvida na
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superficie das particulas do po. Na faixa de temperatura de 290 a 600 °C, a curva mostra

a perda de massa associada a decomposi¢ao da dgua constitucional (desidratagdo).
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FIGURA 4.4 - Curva de analise por ATD/ATG do p6 obtido neste trabalho.

As andlises dos difratogramas de raios X do p6 tratado em diferentes temperaturas
(Figura 4.5) indicam a presenga de baierita (Al,03.3H,O) no material apenas seco e
tratado termicamente até 290 °C. Na amostra de pd tratada em 490 °C é possivel
identificar a presenca da fase cristalina n-Al,Os. O difratograma de raios X realizado na
amostra tratada em 600 °C indica que a baierita foi totalmente transformada em alumina
na fase 1. Deve-se considerar que como os picos sdo largos, a presencga de outras fases
cristalinas presentes no material ¢ dificil de ser identificada.

O alargamento dos picos de difragdo de raios X ¢ um indicativo forte de que o

material ¢ composto por cristais muito pequenos (com tamanhos na escala nanométrica).

62



®n-ALO,

o A|203.3H20 ° [ ] 600 °C

o ® ¢ 490 °C
MWMMMMMWMWMWWMMM

. o e ¥ + & [290°C

INTENSIDADE (u.a)

FIGURA 4.5 - Difratogramas de raios X do p6 obtido neste trabalho e tratado

termicamente em diversas temperaturas.

As andlises da curva de ATD e dos difratogramas de raios X indicam que

ocorrem duas reacgoes, que sao dadas pelas Equacdes 2.2 ¢ 2.4:

280 °C 830 °C 1000 °C

A1203.3H20 > A1203 -N —> A1203 -0 —/—/—» A1203 - (22)
(Baierita)
e \ .

ALOSH,O 2% ALOs-y 2 ALO;-0 2% ALOs -« (2.4)
(Boemita fina) cubica

Estas equagdes indicam que o pd precipitado € composto por uma mistura de
baierita e boemita.

Considerando que a partir de 450 °C a perda de massa é pequena (menor do que
10 %), esta temperatura foi adotada para a calcinacdo deste material de forma a diminuir
as chances de formagao de agregados de particulas no p6. De acordo com as andlises

por ATG-ATD e difracdo de raios X este po ¢ composto por Al,O3-n e Al,O;3-y.
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A analise do p6 obtido apds o tratamento térmico (calcinagdo) em 450 °C, por
microscopia eletronica de varredura resultou na formagdo de um gel (coldide) com
algumas particulas microestruturadas dispersas. O MEV utilizado ndo possui resolugdo
para mostrar as particulas presentes no gel.

Como nao foi possivel observar as particulas componentes do p6 de alumina
obtido neste trabalho, devido ao seu tamanho muito pequeno, este material foi
observado por microscopia eletronica de transmissdo. Na Figura 4.6 sdo mostrados as
particulas do p6 de alumina, onde podem ser observados aglomerados de particulas

muito pequenas, cujas dimensodes sao dificeis de serem determinadas.
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(b)
FIGURA 4.6 - Fotomicrografias obtidas em MET do p6 obtido apds o tratamento

térmico em 450 °C: a) campo claro e b) campo escuro.
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4.3 Caracteristicas da mistura de pds micro e nanoparticulados

Os valores de area superficial mostrados na Tabela 4.2 indicam que o p6 de
alumina obtido neste trabalho ¢ composto por aglomerados de particulas. O valor da
area superficial ¢ de aproximadamente 50 vezes maior que o pd microparticulado
comercial.

A massa especifica real dos pdés de alumina (Tabela 4.2) indica que o pd
microparticulado possui um valor de massa especifica proximo da densidade tedrica
(3,98 g/cm’) e o p6 nanoparticulado calcinado apresenta um valor de massa especifica

baixa, provavelmente decorrente do estado de agregagdo e/ou aglomeracao do po.

TABELA 4.2 — Valores de area superficial e de massa especifica real dos pos de

alumina micro e nanoparticulado.

Al,O5 AREA SUPERFICIAL | MASSA ESPECIFICA
(m?/g) (g/cm®)
Microparticulado 5.55 3,957
Nanoparticulado 258.,6 2,787

A Figura 4.7 indica que a maior densidade ocorre com a amostra de alumina
composta de 100 % microparticulados.

Deve-se considerar que o pd nanoparticulado possui uma ampla distribuigdo
granulométrica contendo diversos tamanhos de particulas de forma a otimizar o
empacotamento. As particulas ou aglomerados de particulas menores que sdo
fracamente ligadas sdo destruidos durante a compactacdo. Esses aglomerados agem de
forma a preencher os espacos vazios deixados pelas particulas maiores. Desta forma, as
misturas dos po6s micro e nanoparticulados deverao ter comportamentos semelhantes aos
p6s com distribui¢do bimodal de tamanhos de particulas na escala micrométrica, ou
seja, existe um ponto entre os extremos (micro e nanoparticulado) onde ocorre o 6timo

empacotamento de particulas.
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No entanto, este estudo visa a mistura dos po6s micro e nanoparticulado para obter
uma diminuicdo da temperatura de sinterizacdo das ceramicas, em relagdo ao pod
microparticulado. Desta forma, foi realizado um estudo do comportamento em retracao
linear das ceramicas preparadas com os pos micro e nanoparticulado e suas misturas, a
fim de identificar relagdes entre a compactabilidade dos pds e a sinterabilidade.

Estudos sobre empacotamento de particulas em sistema microparticulado mostram
que a combinacdo de particulas com distribui¢do bimodal resultam em densidades mais
altas do que a de particulas com distribuicdo monomodal [33]. Verificou-se que no
sistema bimodal utilizando nanoparticulas, além do preenchimento dos espacos vazios
deixados pelas microparticulas possivelmente ocorre a interacdo das nanoparticulas na
superficie das microparticulas formando pequenas rugosidades que dificultam o
preenchimento total dos espagos vazios, além de contribuir para a diminui¢ao da fluidez

durante o preenchimento.
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FIGURA 4.7 - Densidade relativa das ceramicas a verde de Al,Os, obtidas a partir das

misturas de p6s micro e nanoparticulados compactados por prensagens

uniaxial e isostatica.
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Para aumentar a densidade a verde se faz necessario a utilizagdo de altas pressdes,
que sdo obtidas somente por equipamentos que utilizam um meio transmissor de pressao
adequado.

Na Figura 4.8 observou-se que a curva de retragdo linear na sinterizacdo da
ceramica de alumina produzida com 100 % de pd nanoparticulado, mostra uma retragdo
parcial em 1250 °C, porém continua retraindo até 1500 °C, que é a temperatura maxima
do ensaio. Desta forma, a temperatura de término da retracdo ndo pode ser observada. A
ceramica de alumina produzida com 100 % de pd microparticulado, por sua vez,
mostrou maiores temperaturas de retragdo e ndo foi possivel a determinagdo da

temperatura de retragdo maxima pela interrupgdo do ensaio em 1500 °C.

0
-2
-4
-6
SRS
3 _
< -104 —— 100 % nanoparticulas
12 7 80 % nanoparticulas
il —— 60 % nanoparticulas
14 40 % nanoparticulas
_ —— 20 % nanoparticulas
-16 - —— 100 % microparticulas
'18 T

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
TEMPERATURA (°C)

FIGURA 4.8 - Curvas de retracdo linear das misturas de poés de Al,Os micro e

nanoparticulados.
Apenas a curva de retragdo linear referente a ceramica produzida com 80 % de p6

nanoparticulados e 20 % de p6 micro apresentou uma curva completa na faixa de

temperatura do ensaio, sendo que a partir de 1400 °C a retragdo linear cessa.
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A presenga de nanoparticulas no compactado inicial mostra que para quantidades
maiores que 20 % temos duas temperaturas bem definidas nas quais ocorrem a retragdo
(alta taxa retrag@o). A primeira temperatura entre 1000 °C e 1100 °C, esta associada a
densificagdo das nanoparticulas e a outra temperatura acima de 1300 °C ¢ relativa a
densificacdo das microparticulas.

Pode-se avaliar a porcentagem de retracio em fung¢do da temperatura e
observamos que a retracdo ¢ maior para os pds nanoparticulados e reduz a medida que
se acrescenta o pd microparticulado.

A andlise comparativa das curvas de retracdo linear da Figura 4.8, confirma que a
adicdo de nanoparticulas contribui para a diminui¢do da temperatura de sinterizacao.

A derivada da curva de retragdo linear apresentada na Figura 4.9, mostra as
temperaturas onde as taxas de retracdo linear sdo maximas. A amostra produzida com
100 % de p6 nanoparticulado apresenta uma taxa de retragdo méaxima na temperatura de
1250 °C e acima disto ira sofrer outra retragio menos acentuada. Pode ser observado
que os compactados produzidos com 40, 60 e 80 % de pd nanoparticulado apresentam
duas temperaturas onde ocorrem altas taxas de retracdo, o pico de temperatura menor
associado as sinterizacdes das nanoparticulas e o pico de temperatura maior as
sinterizagdes de microparticulas. No entanto, nos trés casos, 0s picos associados a
densificagdo das nanoparticulas ocorrem em temperaturas menores do que para a
ceramica produzida somente com po6 nanoparticulado. A compreensdo deste
comportamento requer estudos mais sistematicos que deverdo ser realizados em
trabalhos posteriores. No entanto, a ocorréncia de duas temperaturas de maxima
retracdo da cerdmica durante a sinterizacdo ¢ um indicativo de que a mistura dos pos

micro e nanoparticulados ndo foi homogénea.
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FIGURA 4.9 - Derivada da curva de retragdo linear dos compactados dos pos de
alumina micro e nanoparticulados e suas misturas, durante a

sinterizagao.

4.4 Caracteristicas das ceramicas sinterizadas
4.4.1 Densidade relativa

Os valores das densidades relativas das ceramicas produzidas nas diversas
temperaturas de sinterizacao sdo apresentados na Figura 4.10. As ceramicas produzidas
com o0s pos nanoparticulados e suas misturas com os pds microparticulados apresentam
valores de densidade relativamente baixos.

No grafico pode-se observar que a ceramica composta por 80 % de
nanoparticulados apresenta uma densidade de 54 % na temperatura de 1100 °C onde
ocorre a primeira maxima taxa de retracdo linear e 77 % na temperatura de sinterizagao
de 1400 °C, onde ocorre o término do segundo estdgio de sinterizagdo das particulas,
esses valores sdo bem baixos para uma ceramica de alumina densificada que pode

atingir uma densidade de 97 %.
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A cerdmica composta por 100 % de nanoparticulados apresentou uma densidade
relativa de 54 % para a temperatura de sinterizagdo de 1250 °C, esse valor foi
extremamente baixo, este resultado ¢ esperado devido a baixa densidade a verde
apresentada na Figura 4.7.

Na temperatura de 1500 °C observou-se um aumento gradativo da densidade a
medida que se adiciona microparticulas no sistema, como resultado tem-se a densidade
de 89 % para a ceramica composta por 100 % de microparticulados, valor considerado
baixo conforme comentado anteriormente

Na temperatura de 1550 °C observa-se que os valores de densidade t€ém um
pequeno aumento em relagdo a temperatura anterior, fornecendo uma densidade relativa
de 92 % para a ceramica composta por 100 % microparticulado e para os demais valores
inferiores a 88 %.

Na temperatura de 1600 °C observa-se que as ceramicas compostas por 20, 40 e
60 % nanoparticulados ndo tem alteragdo da densidade em relagdo a temperatura
anterior, pode-se dizer que acima de 1600 °C ndo ird ocorrer aumentos significativos da
densidade nestas cerdmicas, porém os valores continuam baixos em relagdo a ceramica
composta por 100 % microparticulado que atingiu uma densidade de 94 %.

Pode-se concluir que quanto maior a quantidade de microparticulados no sistema
maior a densificagdo da amostra, isso ocorre devido alguns fatores mencionados
anteriormente, que sdo caracteristicos do pé nanoparticulado: presenca de aglomerados
e aumento da friccdo entre as particulas que ocasionam o mau empacotamento das
particulas durante a etapa de prensagem e que dificultam a densificagdo na etapa de

sinterizag¢do devido a presenga de grande quantidade de poros grandes.
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FIGURA 4.10 - Densidade relativa das ceramicas sinterizadas em diversas temperaturas

e obtidas a partir das mistura de pds micro e nanoparticulados.

Os valores de densidade relativa, poderdao ser melhorados com a otimizacao das
caracteristicas fisicas dos pos nanoparticulados calcinados e da homogeneidade das suas

misturas aos pds microparticulados.

4.4.2 Microestruturas das ceramicas sinterizadas

As superficies de fratura das ceramicas produzidas e sinterizadas neste trabalho
sdo mostradas nas Figuras 4.11 a 4.16. As temperaturas de sinteriza¢ao utilizadas foram
selecionadas de acordo com as curvas mostradas nas Figuras 4.8 e 4.9, considerando a
temperatura na qual a retracdo maxima termina, ou seja, final do segundo estagio da
sinteriza¢do (isolamento dos poros). Portanto, nesta investigacao, ndo se espera atingir a
densificagdo final das ceramicas, o qual devera ser realizado em trabalho futuro.

Nesta investiga¢ao ndo foi utilizado MgO, que evita o crescimento exagerado de

graos da alumina, pois o objetivo foi estudar o comportamento na sinterizagdo de
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particulas micro e nanoestruturadas sem a influéncia de qualquer tipo de aditivo de
sinterizacao.

Na Figura 4.11 ¢ mostrada a imagem obtida no MEV da cerdmica composta de
100 % de nanoparticulas e submetida a temperatura de sinterizagdo em 1250 °C por 3
horas.

Nas Figuras 4.11 (a) e (b), as superficies de fratura mostram regides com
tamanhos de poros grandes, provenientes do empacotamento ndo homogéneo de
particulas durante a etapa de conformagdo. Podem ser observadas ainda regides
compostas por agregados de nanoparticulas (nanoparticulas coalescidas). De acordo
com as curvas de retracdo em funcdo da temperatura e taxa de retracdo, mostradas nas
Figuras 4.8 e 4.9, este p6 nanoparticulado atinge a sua taxa de densificagdo méxima em

1250 °C, porém até 1500 °C ainda mostra retragao.

(b)

FIGURA 4.11 - Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura de cerdmicas

obtidas a partir do p6 obtido nanoparticulado (100% nanoparticulado)

e sinterizadas em 1250 °C.
Os resultados apresentados acima sugerem que, apesar da temperatura de

sinterizagdo ser suficiente para densificar o sistema, a retracao diferencial entre os

agregados cria vazios na estrutura, que serdo progressivamente eliminados com o
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aumento da temperatura de sinterizagao. No entanto, o aumento da temperatura de
sinterizacdo resultard no crescimento dos graos e o sistema passara de nanoestruturado
para meso e/ou microestruturado. Este comportamento ¢ relatado na literatura e, neste
caso, a solu¢do indicada ¢ a prensagem a quente.

Na Figura 4.12 (a-c) sdo mostradas as imagens das cerdmicas compostas por 80 %
de nanoparticulas e tratadas termicamente nas temperaturas de 1100 e 1400 °C, ambas

durante 3 horas.

FIGURA 4.12 - Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura de ceramicas com
80 % nanoparticulado e 20 % microparticulado, (a) 1100 °C, (b) e (c)
1400 °C.
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A Figura 4.12 (a) mostra a superficie de fratura de uma ceramica tratada em 1100
°C por 3 horas. Pode ser observada uma estrutura com distribuicdo homogénea de
particulas muito pequenas com uma quantidade grande de poros. O aspecto da
superficie sugere que a sinterizagdo pode estar no inicio do primeiro estagio. Porém, os
microscopios de varredura disponiveis ndo possuem resolucdo suficiente para uma
observacao detalhada da interagdo entre as particulas da amostra.

Nas Figuras 4.12 (b) e (c) observa-se as regides compostas por graos originados
pelas micro e nanoparticulas, indicando a ocorréncia de um crescimento muito grande
dos grdos, pois a estrutura ¢ praticamente toda microestruturada. Nesta imagem, a
maioria dos graos estdo em contato com poros isolados entre eles, sugerindo que o
sistema atingiu o segundo estagio de sinterizagdo (isolamento dos poros). Este
comportamento € coerente com a curva mostrada nas Figuras 4.8 e 4.9.

As imagens obtidas no MEV das ceramicas compostas por 60 % de pd
nanoparticulado, submetidas as temperaturas de sinterizagdo de1500 °C, 1550 °C e 1600
°C pelo periodo de 3 horas, s3o mostradas na Figura 4.13 (a-c). Para a ceramica tratada
na temperatura de 1500 °C (Figura 4.13 (a)), a imagem da superficie de fratura mostra
uma distribuicdo ndo homogénea dos graos, embora com tamanhos relacionados aos pos
iniciais. Na cerdmica tratada em 1550 °C, observa-se uma quantidade grande de poros
pequenos entre os graos, que sao provenientes da retragcdo entre as nanoparticulas do pod
inicial e também regides com poros grandes, causadas pelas falhas de empacotamento
das micro e nanoparticulas na etapa de compactacao.

Para a ceramica tratada em 1600 °C, a superficie de fratura mostra o
desaparecimento dos poros pequenos € um crescimento dos graos. Este resultado indica

que o sistema esta no terceiro estagio de sinterizagao.
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FIGURA 4.13 - Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura de ceramicas
obtidas a partir da mistura de 60 % de p6 nanoparticulado e 40 % de
p6 microparticulado, (a) 1500 °C, (b) 1550 °C e (c¢) 1600 °C.

Na Figura 4.14 s3o mostradas as imagens obtidas no MEV das superficies de
fratura das cerdmicas compostas pela misturas de 40 % de p6 nanoparticulado e 60 % de
p6 microparticulado e submetidas as temperaturas de sinterizagdo em 1500 °C, 1550 °C

e 1600 °C pelo periodo de 3 horas.
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FIGURA 4.14 - Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura de ceramicas
obtidas a partir da mistura de 40 % de pd nanoparticulado e de 60 %
de p6 microparticulado, (a) 1500 °C, (b) 1550 °C e (c) 1600 °C

A superficie de fratura da ceramica tratada na temperatura de 1500 °C (Figura
4.14 (a)) apresenta uma microestrutura heterogénea com regides densas formadas por
particulas menores e regides porosas formadas por particulas maiores, o que indica que
a temperatura nao foi suficiente para atingir o segundo estagio de sinterizacdo. A
ceramica tratada em 1550 °C mostra uma superficie de fratura com graos grandes e

pequenos, ¢ a existéncia de alguns poros entre os graos, o que indica que o sistema
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atingiu o terceiro estagio de sinterizacdo. Para a ceramica tratada na temperatura de
1600 °C, a estrutura apresenta graos de tamanhos grandes, porém ainda estdo presentes
alguns poros entre as particulas.

Na Figura 4.15 sdo mostradas as imagens obtidas no MEV das ceramicas
composta por 20 % de p6 nanoparticulado e 80 % de pé microparticulado, submetidas

as temperaturas de sinterizagdo de 1500 °C, 1550 °C e 1600 °C pelo periodo de 3 horas.

FIGURA 4.15 - Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura de cerdmicas
obtidas a partir da mistura de 20 % de pd nanoparticulado e 80 % de
po microparticulado, (a) 1500°C, (b) 1550 °C e (c) 1600 °C.
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As microestruturas mostradas (Figura 4.15) seguem o mesmo comportamento da
microestrutura das cerdmicas compostas por 40 % de nanoparticulados, porém com uma
quantidade menor de poros entre as particulas.

Na Figura 4.16 sdo mostradas as imagens obtidas no MEV da ceramica composta
por 100 % de p6 microparticulado, submetida as temperaturas de sinterizagdo del1500

°C, 1550 °C e 1600 °C pelo periodo de 3 horas.

FIGURA 4.16 - Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura de cerdmicas
obtidas a partir do pd microparticulado comercial (100 %

microparticulado), (a) 1500 °C, (b) 1550 °C e (c) 1600 °C.

79



Na temperatura de 1500 °C as imagens da superficie de fratura mostram (Figura
4.16 (a)) que o grau de densificacdo foi homogéneo por toda a amostra, porém nao foi
suficiente para o crescimento dos graos. Em 1550 °C inicia o crescimento de graos,
porém existe a presenca de poros pequenos. Na temperatura de 1600 °C temos uma
microestrutura densa com graos de tamanhos grandes, mas ainda existe uma porosidade
residual.

As superficies de fratura das ceramicas tratadas termicamente analisadas mostram
que os aglomerados de nanoparticulas contribuem para o empacotamento dos agregados
microparticulados. Em todos os casos as ceramicas que atingiram o segundo estagio de
sinterizagdo apresentaram um crescimento acentuado de grdos, apresentando
caracteristicas microestruturadas. Estes resultados indicam a necessidade do uso de
aditivos que inibam o crescimento de grdos na sinterizacao. No entanto, como neste
trabalho optou-se por sinterizar as ceramicas (com diferentes quantidades de pos iniciais
micro e nanoparticulados) em temperaturas diferentes, a comparagdo das estruturas
forma em termos de estagios de sinterizagao.

Devido ao fato da fragao de particulas pequenas serem originadas de aglomerados
de nanoparticulas (que podem ser destruidos durante a compactacdo), os modelos de
empacotamento estabelecidos [33] os resultados deste trabalho indicam a necessidade
de um estudo detalhado do empacotamento em sistemas contendo micro e
nanoparticulas.

As imagens, obtidas por MEV, das superficies de fratura das ceramicas,
confeccionadas com quantidades de p6 nanoparticulado maior do que 40 % mostram
regides densas e regides porosas. Na sinterizagdo, as ceramicas mostraram
comportamentos de misturas em relacao a retragdo, ou seja, as regides compostas por po
nanoparticulado densificou em temperaturas diferentes do restante do sistema.

Para o po 100 % nanoparticulado, a taxa méaxima de densificacdo ocorre na
temperatura de 1170 °C (Figura 4.9), porém a cerdmica continua a retrair até a
temperatura maxima de ensaio em 1500 °C. Por outro lado, para as ceramicas obtidas a
partir da mistura de 80 % de pd nanoparticulado e 20 % de p6d microparticulado, em

1400 °C o sistema ndo mostra mais retragdo (Figura 4.8). Porém, a microestrutura da
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superficie de fratura desta ceramica mostra que o sistema nao atingiu o terceiro estagio
de sinterizacdo, ou seja, apresenta muitos poros isolados. Estas ceramicas foram
compactadas com a pressdo maxima convencionalmente utilizada para sistemas
submicroparticulados (400 MPa). Devido os resultados de baixa densificagdo
verificamos a necessidade do uso de uma pressao adicional durante a sinterizacao, que ¢
conseguido pelo uso de conformacdo e sinterizagdo simultineas por prensagem a

quente.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Este trabalho de dissertacdo atingiu os objetivos aos quais se propds, na produgao
de po6 nanoparticulado de alumina e redugdo da temperatura de sinterizacdo de cerdmica
obtidas a partir de misturas deste p6é ao pd microparticulado.

O método de precipitacdo de hidréxido de aluminio a partir de solugdo de nitrato
de aluminio foi adequado para a obten¢do de p6 de alumina nanoparticulado formado
por aglomerados de nanoparticulas (nanoparticulas fracamente ligadas).

Os resultados deste trabalho indicam que as nanoparticulas densificam em
temperaturas diferentes das microparticulas, nas ceramicas obtidas a partir das misturas
deste pos.

Apesar da temperatura de sinterizacdo (onde ocorre a maior taxa de retragdo e,
consequentemente, de densificacdo) ter sido diminuida pela presenga de nanoparticulas,
as ceramicas apresentam poros que, mesmo em temperaturas de sinterizagdo maiores
ndo foram totalmente eliminados. Os tratamentos térmicos de sinterizagdo em
temperaturas maiores provocam um crescimento exagerado de grdos, resultando em
ceramicas totalmente microestruturadas.

As ceramicas sinterizadas, obtidas a partir da mistura de 80 % de po
nanoparticulado e de 20 % de pd microparticulado e sinterizadas em 1400 °C, apresenta
os maiores valores de densidade relativa, quando comparadas as ceramicas com outras
composicdes de pos e sinterizadas em temperaturas maiores. No entanto, os valores de
densidade determinados ndao correspondem ao observado nas imagens de MEV, que
mostram um grau de densificacdo muito maior para a maioria das ceramicas.

Os resultados deste trabalho indicam que conformagdo na temperatura ambiente,
mesmo utilizando prensagem isostatica, seguida da sinterizacao via estado so6lido, ndo ¢
uma alternativa para a substituicdo da conformacdo por prensagem a quente, na

obtencao de ceramicas de alumina densas totalmente e parcialmente nanoestruturadas.
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5.1 Sugestodes trabalhos futuros

Os resultados deste estudo indicaram a necessidade de outras investigagdes com o
objetivo de compreender os fendmenos envolvidos na compactabilidade a verde das
misturas do po6s micro e nanoparticulados e nas respectivas sinterabilidades. Desta
forma, sdo recomendados os seguintes estudos complementares:

- Realizar a moagem de alta energia nos po6s com a mistura de micro e
nanoparticulas, com o objetivo de diminuir o tamanho dos agregados visando melhorar
0 empacotamento das particulas.

- Utilizar microondas para a secagem e calcinacdo do p6 nanoparticulado
para evitar a formagdo de agregados de particulas e realizar um estudo da
compactabilidade a verde dos p6s micro e nanoparticulados e suas misturas;

- Realizar estudos de sinterizagdo das cerdmicas por microondas, com o0s
pos calcinados também por esta técnica, com objetivo de aumentar a densificagdo e
minimizar o crescimento de graos;

- Estudar a quantidade e a influéncia do MgO na inibi¢do do crescimento
de graos de ceramicas obtidas a partir de pds micro e nanoparticulados e de suas
misturas; €

- Estudar as propriedades mecanicas das ceramicas obtidas a partir de
misturas de p6s micro e nanoparticulados, e sinterizadas de forma convencional e

por microondas.
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ANEXO A

6.1 Publicagdes

6.1.1 Artigos em revista internacional indexida

- FONSECA, S. T.; NONO, M. C. A.; CAIRO, C. A. A. . Microstructure study of
alumina ceramics from powder mixtures of nano and microsized particles.

Materials Science Forum, v. 530, p. 661-664, 2006.

6.1.2 Artigos e resumos em anais de congressos

- FONSECA, S. T.; NONO, M. C. A.; CAIRO, C. A. A. Microstructure study of
alumina ceramics from powder mixtures of nano and microsized particles.. In:
Powder Technology (PTECH 2005), 2005, Costa do Sauipe. Fifth International
Latin-American Conference on Powder Technology. Sdo Paulo: Associacao

Brasileira de Ceramica, 2005. v. 1. p. 21361-21365.

- FONSECA, S. T.; NONO, M. C. A.; CAIRO, C. A. A. Processing and
microstructure study of alumina ceramic from mixtures of nano and microsized
powder particle. In: IV Encontro da SBPMat, 2005, Recife. IV Encontro da
Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais. Recife: Editora Universitaria

UFPE, 2005. v. 1. p. 54.

6.1.3 Artigo submetido

- FONSECA, S. T., NONO, M.C.A., CAIRO, C. A. A. Development of Al,O;
nanoparticles from precipitation of aluminum nitrate. Submitted to Materials Science

Forum- (2007).
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PUBLICACOES TECNICO-CIENTIFICAS EDITADAS PELO INPE

Teses e Dissertac6es (TDI)

Teses e Dissertacbes apresentadas
nos Cursos de PdOs-Graduacdo do
INPE.

Notas Técnico-Cientificas (NTC)

Incluem resultados preliminares de
pesquisa, descricdo de equipamentos,
descricAo e ou documentacdo de
programa de computador, descri¢do de
sistemas e experimentos, apresenta-
¢cdo de testes, dados, atlas, e docu-
mentacdo de projetos de engenharia.

Propostas e Relatérios de Projetos
(PRP)

Sao propostas de projetos técnico-
cientificos e relatérios de acompanha-
mento de projetos, atividades e convé-
nios.

Publicacdes Seriadas

Sdo os seriados técnico-cientificos:
boletins, periédicos, anuarios e anais
de eventos (simpdsios e congressos).
Constam destas publicacbes o
Internacional Standard Serial Number
(ISSN), que é um cbédigo Unico e
definitivo para identificacdo de titulos
de seriados.

Pré-publicactes (PRE)
Todos os artigos publicados em

periddicos, anais e como capitulos de
livros.

Manuais Técnicos (MAN)

Sdo publicacdes de carater técnico
gue incluem normas, procedimentos,
instrucdes e orientagdes.

Relatérios de Pesquisa (RPQ)

Reportam resultados ou progressos de
pesquisas tanto de natureza técnica
guanto cientifica, cujo nivel seja
compativel com o de uma publicacdo
em periddico nacional ou internacional.

Publica¢cdes Didaticas (PUD)

Incluem apostilas, notas de aula e
manuais didaticos.

Programas de Computador (PDC)

S80 a seqiéncia de instrucdes ou
codigos, expressos em uma linguagem
de programacdo compilada ou inter-
pretada, a ser executada por um
computador para alcancar um determi-
nado objetivo. S&o aceitos tanto
programas fonte quanto executaveis.
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