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RESUMO

O espinélio de aluminato de magnésio (MgAl204) apresenta baixa densidade, alta
dureza, resisténcia mecanica, estabilidade térmica e quimica e transparéncia do
ultravioleta préximo ao infravermelho médio, assim tendo aplicagdes extremas como
vidros balisticos. A transparéncia e outras propriedades deste material dependem de
um processamento ceramico adequado, que inclui a morfologia e composi¢cao da
matéria-prima, o uso de aditivos e as condigées de sinterizagdo. Neste trabalho,
investigou-se as caracteristicas do p6 e a sinterizacdo de MgAI204 obtidos por
precipitagdo, pelo método de Pechini (dopado com 5% em mol de CaO e ZrOz e sem
aditivos) e por Ultrasonic Spray Pyrolysis. Pastilhas destes pos foram sinterizadas em
um forno a 1400°C durante 4h, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, e em um
forno tubular a 1300°C durante 1h em condigdes isotérmicas. As amostras verdes e
sinterizadas tiveram suas densidades determinadas e suas superficies de fratura
observadas por microscopia eletrénica de varredura. O p6 precipitado e calcinado a
1000°C apresentou uma maior sinterabilidade comparado ao calcinado a 800°C. As
amostras dopadas com calcio e zircdnio obtidas pelo método de Pechini apresentaram
tamanhos de aglomerados menores que o MgAl204 puro. A adi¢ao de zircdnio, apesar
de formar aglomerados de maior coesao e pastilhas de baixa densidade a verde,
resultou em densidades proximas as outras obtidas por esse método. Todas as
amostras apresentaram também fraturas ao longo de suas espessuras. A sintese por
Ultrasonic Spray Pyrolysis resulta em aglomerados em forma de casca esférica e de
grande coesao interna, dificultando a prensagem de pastilhas e resultando em graos
poligonais com porosidades abertas na sinterizagdo convencional e baixas

densidades na sinterizagéo isotérmica.



ABSTRACT

Magnesium aluminate spinel (MgAl204) exhibits low density, high hardness and
strength, thermal and chemical stability, as well as excellent transparency in the visible-
and IR-wavelength ranges, having extreme applications such as transparent armor.
Transparency and other properties come from an adequate ceramic processing,
including powder morphology and composition, additives and sintering parameters.
This work investigated powder characteristics and sintering behavior of MgAIl204 by
precipitation, by the Pechini method (with 5%mol CaO and ZrO2 and without additives)
and by Ultrasonic Spray Pyrolysis. The material was sintered in a box furnace at
1400°C for 4h, with a heating rate of 10°C/min and in a tubular furnace at 1300°C for
1 h in isothermal conditions. Green and sintered densities were measured and the
fracture surface of the samples was observed by scanning electron microscopy.
Powders obtained by precipitation and calcination at 1000°C had a higher sinterability
compared to those calcined at 800°C. The good sinterability of this powder was also
visible during isothermal sintering. Samples obtained by the Pechini method containing
calcium and zirconium presented smaller particle sizes than pure MgAl2z04. The
addition of zirconium, while forming harder agglomerates and lower green densities,
resulted in sintered densities close to the other Pechini samples and presented the
same fractures along their thickness. Synthesis by Ultrasonic Spray Pyrolysis resulted
in spherical, shell-shaped agglomerates with large internal cohesion, which
complicates pressing and results in polygonal grains with open porosities after

conventional sintering and very low densification after isothermal sintering.
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1. INTRODUGAO

Este trabalho insere-se no contexto do projeto Ciéncia e processamento de
aluminato de magnésio nanocristalino com alta estabilidade para aplicagbes
em ambientes extremos coordenado pelos Prof. Douglas Gouvéa (Escola Politécnica
- Universidade de Sao Paulo) e pelo Prof. Ricardo H. R. Castro (Universidade da
Califérnia, Davis, Estados Unidos). O aluminato de magnésio apresenta uma
combinagao interessante de baixa densidade, alta dureza, resisténcia mecéanica,
estabilidade térmica e quimica e, quando totalmente densificado, transparéncia do
ultravioleta préximo ao infravermelho médio, justificando seu uso em aplicagdes

militares como vidros balisticos [1, 2].

O objetivo do programa é assim viabilizar a fabricagdo de aluminato de
magnésio denso, transparente e nanocristalino com alta estabilidade a temperatura e
a alta energia de impacto, por meio do maior dominio da teoria de estabilizagdo de

materiais nanocristalinos e do efeito de aditivos em seus contornos de grao.

O presente Trabalho de Formatura concentra-se na caracterizagao,
compactacao € sinteriza¢do de pos de aluminato de magnésio obtidos por diferentes
rotas (precipitagdo, método de Pechini e Ultrasonic Spray Pyrolysis). Os efeitos das
morfologias, distribuigcées de tamanho e de aditivos nas densidades e microestruturas
a verde e sinterizadas sem pressdo de pastilhas foram comparados, visando a
obtengdo de amostras densas e sem defeitos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
21. Espinélios de aluminato de magnésio
2.1.1. Estrutura e propriedades

Materiais transparentes convencionais incluem principalmente vidros e
polimeros, amplamente utilizados no dia-a-dia. Porém, tais materiais normalmente
possuem uma resisténcia mecanica relativamente pequena e baixas estabilidades
quimicas e térmicas. Além disso, os materiais usuais possuem uma forte absor¢ao no
infravermelho[3]. Como resultado, existe um grande interesse na fabricacdo de
materiais ceramicos policristalinos transparentes, sobretudo nas industrias

aeroespaciais e de defesa, onde essas necessidades encontram-se combinadas.

O fator mais significativo para a transparéncia de cerdmicas € a porosidade,
tendo os poros propriedades 6pticas radicalmente diferentes do meio e assim sendo
centros de reflexao e refragéo da luz. Os poros podem ser intragranulares, dificultando
seu desaparecimento durante a densificacdo, ou intergranulares, servindo como
sumidouros de lacunas e sendo mais facilmente eliminaveis. Outro fator relevante sao
os contornos de grdo que, se apresentarem propriedades dramaticamente diferentes
do grdo, tornam-se centros de dispersdo. A presen¢a de uma segunda fase e de
impurezas nos contornos é normalmente a principal causa de tal diferenca.
Finalmente, a estrutura cristalina determina em parte a opacidade ou ndao de uma

cerdmica, sendo anisotropias opticas uma fonte adicional de espalhamento no trajeto
da luz[3].

Espinélios de aluminato de magnésio policristalinos (MgAI204) transparentes
sintéticos sdo conhecidos desde o final dos anos 1950 e tem sua fabricagdo e uso
comercial prospectado por empresas (sob o financiamento do Exército Americano)
com o General Electric, AVCO, Westinghouse e Coors Porcelain Company, esta
ultima tendo o maior sucesso comercial nos anos 80 desenvolvendo domos
transparentes ao infravermelho para misseis. Com a diminuicdo do interesse nessa
aplicagédo, o trabalho da empresa foi transferido em 1990 para Alpha Optical Systems,
dissolvida trés anos depois. Na ultima década, o interesse de espinélios vem
crescendo novamente, sobretudo como materiais para armaduras balisticas

transparentes, sendo explorados por empresas como TA&T, Surmet e MER [4, 5].



O espinélio batiza o grupo de minerais de formula A?*B23*Q4%, de estrutura
cubica de face centrada (grupo espacial Fd3m, N°227 na International Tables for
Crystallography [6]) na qual os anions estdo arranjados em um subrede cubica de
corpo centrada. A célula unitaria possui 32 anions e 24 cations, estes ocupando 8 de
64 intersticios tetraédricos e 16 dos 32 intersticios octaédricos da célula. O parametro
de rede varia de 0,8797 a 0,8808 nm [1], dependendo da presenga de cations
divalentes e trivalentes ocupando os sitios intersticiais vagos. A estrutura da célula

unitaria do MgAl204 é mostrada na Figura 1a.

A fase espinélio no sistema MgO-Al20O3 (mostrado na Figura 1b) é estavel em
um grande intervalo de composicées, de um leve excesso de magnésia até
estequiometrias ricas em alumina (MgO-Al203 0,6<n<9,1)[1], se formando em
temperaturas de até 1600°C e apresentando um ponto de fusdo congruente a
2135°C[2, 7]. Além disso, a pressao de vapor do MgO no sistema € até trés ordens de
grandeza superior a do Al203, sobretudo a altas temperaturas e a pequenas pressdes
parciais de oxigénio, resultando em perdas de Mg/MgO e estequiometria variavel

durante a sinterizagdo (como sera detalhado na se¢do 2.2.2.1).
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Figura 1: a) Célula unitaria do espinélio de aluminato de magnésio; b) Diagrama de fases do

sistema MgO-Al;0O;, indicando o campo da fase espinélio em vermelho [1].

Gragas a sua estrutura cubica, o espinélio &€ opticamente anisotropico,
importante para a transparéncia do material processado. Além disso, o MgAlzO4 denso
apresenta uma faixa de transparéncia do ultravioleta ao infravermelho médio (0,2-6,5
Hm) com um limite intrinseco de transmitancia de 87%, tendo uma transmiténcia maior

que a safira e o AIONna faixa de 4,5 a 55 ym[8]. Combinado a isso, outras



propriedades tipicas como a baixa densidade, alta dureza, resisténcia e estabilidade
térmica explicam o interesse pelo material ao longo das décadas. Algumas das
caracteristicas usuais do espinélio de magnésio encontradas na literatura sao
resumidas na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades mecéanicas e opticas do espinélio de aluminato de magnésio denso

Densidade [9] 3,580 g.cm™
Ponto de fuséao [9] 2105°C-2135°C
Médulo de Young [8] 277 GPa
Dureza Vickers (2,5, 5 e 10 kg) [1] 12-16,8
Resisténcia a flexao [8] 70-100 MPa
Resisténcia a fratura [8] 1,72 + 0,06 MPa.m™2
Calor especifico a 25°C[7] 0,815 J/igK
Condutividade témmica (a 25°C)
25 W/mK

(8]
Coeficiente de expansio térmica

8,41.106 K"
(25°C-1000°C) [7]
Indice de refragcdo (A=0,5 ym) [8] 1,723

Transmitancia tipica no visivel [8] 75-80%




2.1.2. Matérias-Primas

As propriedades do espinélio ndo dependerdo somente dos aditivos e dos
pardmetros da sinterizacdo, mas também das caracteristicas da matéria-prima
utilizada, sobretudo sua granulometria, estequiometria e presenca de contaminantes.
Portanto, os métodos de sinteses dos pds de aluminato de magnésio sao pertinentes

a qualquer estudo sobre a fabricagdo de pecas densas a partir deles.

Um método amplamente utilizado para a sintese de MgAlzO4 € a reacao em
estado sélido entre alumina e magnésia de alta pureza a uma temperatura entre
1450°C (para uma matéria-prima submicrométrica) e 1600°C (para reagentes
maiores). Normalmente, devido a expansdo volumétrica entre 5% e 8% sofrida
durante a reagdao, o produto ndo se encontra completamente transformado,
requerendo uma calcinagao adicional para isso. O pé resultante possui uma grande

distribuicdo de tamanho, assim passando por uma moagem antes de seu uso [3).

Mais recentemente, processos de sintese alternativos por via quimica e
temperaturas mais baixas foram desenvolvidos. Em geral, tais processos originam um
p6 de maior homogeneidade quimica, controle da estequiometria e sinterabilidade
comparados aos pos obtidos por reagdes no estado soélido. Entre tais processos,
encontram-se métodos sol-gel com alcoxidos ou sais inorganicos, spray-drying, freeze
drying, combustao, precipitacao de hidréxidos, método de Pechini e Ulfrasonic Spray
Pyrolysis (USP). Essas trés ultimas técnicas serdo utilizadas para a fabricagdo dos

pés deste trabalho e, portanto, serdo mais bem detalhadas.

A precipitagao é uma técnica amplamente utilizada na fabricagdo comercial de
pés [10]. Nela, dois sais sollveis de aluminio e magnésio sdo dissolvidos em agua
destilada. Com uma mudanga de pH ou a introdugao de uma solu¢éo precipitante, a
solubilidade dos componentes diminui e uma fase precursora de MgAl204 é
precipitada, lavada para a eliminagéo de anions dos precursores, filtrada e calcinada
antes de uma moagem final. Porém, a remog¢éao completa das impurezas é complicada

e elas tendem a permanecer nos contornos de grao apos a sinterizagao, aumentando
o espalhamento éptico.

Diferentemente da precipitagdo, o método de Pechini baseia-se na pirdlise
calcinagdo de um precursor polimérico [11, 12]. Sais de magnésio e aluminio séo

distribuidos em uma solugao de agentes quelantes e de polimerizagédo, como o acido



citrico e o etileno glicol. Uma reacao de polimerizagdao entre os dois cria uma rede
reticulada com os ions metdlicos de interesse, que forma um precursor amorfo apés
queima a 400°C e, com uma calcinagao acima da temperatura de cristalizagao, nucleia
os graos de MgAl204. Este método também permite a formagao de boas quantidades
de po, podendo gerar complexos estaveis com diversos metais em uma grande faixa
de pH e com estequiometria melhor controlada que durante a precipitagdo, porém
-necessitando mais calcinagdes durante o processamento e tendo o risco de

contaminagdo por carbonatos (devido aos precursores organicos) e de forte
aglomeragéo[12].

Rufner et al.[12] comparou a morfologia e o comportamento durante
sinterizacéo isotérmica a 1300°C de pds sinterizados por estes dois ultimos métodos
(Figura 2). A calcinagdo a maiores temperaturas do pé precipitado levou a um aumento
do tamanho médio de particulas. A sinterizacao posterior do material mais fino
apresentou uma densificagdo muito elevada, indicando a excelente quebra de
possiveis aglomerados. J& as amostras preparadas por Pechini apresentaram
tamanhos de particulas menos uniformes e foram pouco densificadas devido a

resisténcia de seus aglomerados e a presenca de carbonatos residuais.
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Figura 2: a) Distribuicdo do Tamanho de Particulas (obtida por °C e Microscopia Eletronica de
Transmissao) de pos obtidos por precipitagao e calcinagao a 800°C e 900°C e pelo Método de
Pechini; b) Densidade relativa de pastilhas sintetizadas isotermicamente a 1300°C[13]

Um conjunto de técnicas mais recente para a fabricagdo de pés nanométricos
€ consiste no transporte de goticulas de uma solugao precursora a uma regido
aquecida, responsavel pela evaporagao da fragdo aquosa e pela decomposi¢do do

precursor em particulas do material de interesse [13]. As goticulas podem ser



produzidas por bicos pneumaticos, o que € denominado Spray Pyrolysis, ou por
nebulizadores ultrassénicos, recebendo o nome de Ulfrasonic Spray Pyrolysis
(USP)[13].

Entre as vantagens destes métodos, estao a capacidade de produzir particulas
de um tamanho submicrométrica, esféricas e com um alto controle da composigdo em
um processo continuo.

A microestrutura dos poés produzidos desta forma dependera de diversas
caracteristicas das solugdes, como a concentragdo dos reagentes e a solubilidade dos
produtos, e do processo, como tamanho das gotas e tempos de evaporagdo e
permanéncia no forno [13, 14]. A difusdo de solutos ao interior da gota durante a
secagem leva a aglomerados esféricos sélidos, caso contrario levando a sua
precipitacdo na parte externa da gota, formando uma casca. Esta pode ser permeavel
ao liquido evaporado em seu interior, formando uma particula final oca, ou
impermeavel, levando a um aumento de sua pressdo interna e sua quebra. Além
disso, uma sinterizagdo das particulas nos aglomerados pode ocorrer, aumentando

sua dureza e assim dificultando a prensagem destes pds e a densificacdo final da
amostra [15].

O uso de Spray Pyrolysis na fabricagdo de pds de espinélio de magnésio foi
explorado na literatura por Goldstein et al. [16]. Os poés utilizados apresentavam
aglomerados de facil quebra segundo o fabricante, com tamanhos de entre 0,2 e 1,5
pm, tamanho médio de 0,84 pm. Apds uma compactagdo de 200 MPa (com uma
densidade a verde de 1,85 g.cm?, 51,6% da teorica), as amostras foram pré-
sinterizadas em condi¢cdes atmosféricas a diferentes temperaturas e tempos e
sinterizadas por HIP a 1500°C e a 1700°C para promover sua densificagio total e sua
transparéncia. A pré-sinterizagdo a 1400°C e 4h de duragéo levou a uma densificagédo
de 89% da tedrica;, com o aumento do tempo a 24h, 99% foi atingido. Temperaturas
de 1580°C e 1650°C ja promoveram a densificagdo quase total em 2h. Apds a
prensagem a quente, as pastilhas densificadas na etapa anterior apresentaram
transmitancias a 635 nm de 70% (para HIP a 1500°C, cuja superficie de fratura tem o
aspecto da Figura 3) e 80% (1700°C).
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Figura 3: Superficie de fratura de uma pastilha feita de MgAl.O, obtido por FSP, sinterizado sem
pressdo a 1400°C+80h HIP 1700°C[17]

2.2. Sinterizacao

2.2.1. Aspectos Gerais
A sinterizacao é o processo de formagdo de uma massa sélida a partir de um

material particulado, promovida pela aplicagdo de calor ou de pressdo sem a fusdo
das particulas. A consolidagdo se da pela ligagdo de particulas inicialmente em
contato, meio de difusdo acompanhada por crescimento de grdao, diminuigdo de
porosidade e aumento de densidade[17].

A forga motriz para a sinterizagdo € a diminui¢ao do excesso de energia livre
superficial, sendo um mecanismo para o transporte de massa e fonte de energia para
ativa-lo também necessaria[18]. Essa diminuigdo pode ocorrer pela redugio da area
superficial total devido ao aumento do tamanho médio das particulas ou eliminagéo
das interfaces solido/vapor e pela criagdo de interfaces solido/solido na area de

contorno de graos, que consequentemente crescem em paralelo a densificagao [19,
20].

Pode-se dividir didaticamente o processo de sinterizagdo no estado sélido em
trés estagios[17]. No estagio inicial, ligagdes nas regides de contato das particulas do
material a verde aparecem, aumentando até a formagéo de um pescogo. Com o

avanco do processo, os poros diminuem, reduzindo a taxa de sinterizagao e tornando-



a sensivel a morfologia do contorno de grao. No estagio intermediario, a estrutura dos
poros é suavizada, formando uma estrutura de poros cilindricos interconectados. No
final deste estagio, um crescimento de grdo exagerado pode ocorre, provocando
porosidades isoladas.O estagio final corresponde a contragao lenta dos poros isolados
e fechados por meio da difusdo de lacunas para o contorno de gréo. Neste estagio, o

crescimento rapido dos gréos e a separagdo dos poros de seus contornos prejudicam
a densificagédo do material [21].

Ja quando existe uma fase liquida entre as particulas, a sinterizagéo pode ser
dividida em rearranjo de particulas, solugdo-reprecipitagéo e sinterizacdo em estado
so6lido[20]. O rearranjo de particulas é ocasionado pelo preenchimento dos poros com
a fase liquida. Nos pontos de contato entre as particulas, ha um aumento de potencial
guimico dos atomos em relagdo as areas sem contato. Esta condigéo favorece a
dissolucdo de atomos nos pontos em contato e sua reprecipitagdo longe desta area,
ocorrendo assim o segundo estagio, com contragao e densificagdo da pega. Ao final
deste estagio, forma-se um esqueleto rigido e inicia-se a sinterizagdo em estado

solido, resultando em grande diminuigdo das taxas de contragédo e densificagao[20].

Na presenga do potencial termodinamico, a velocidade de densificacdo em
cada etapa sera determida pela cinética e pelos mecanismos de transporte de massa
ao pescogo entre as particulas. Os possiveis mecanismos sdo mostrados na Figura 4:
difusdo superficial, difusdo volumétrica de atomos da superficie e evaporagio/condensacao
(de atomos originados da superficie das particulas), difusio nos contornos de gréo e difusio
volumeétrica de atomos de contornos de grdo, e fluxo viscoso (de atomos saidos de
discordancias[18]. Os mecanismos envolvendo a saida de atomos dos contornos de graos ou
do volume s&o responsaveis pela eliminagéo de poros e densificacao, pro levar a aproximacao
dos centros das particulas (e ndo seu alongamento){18].
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Figura 4: Mecanismos de sinterizagdo em um arranjo de trés particulas: (1) difusdo superficial; (2) difusdo
volumétrica de atomos da superficie; (3) evaporagio/condensagao; (4) difusdo nos contornos de grio; (5)
difusdo volumétrica de atomos de contornos de grio; (6) fluxo viscoso[18]

2.2.2. Sinterizagdao do MgAl204

A sinterizagdo do espinélio € inerentemente dificil devido & baixa difusividade
volumétrica do oxigénio (que requer altas temperaturas de sinterizagao), a volatilidade
de Mg/MgO (que provoca variagdes de estequiometria), a tendéncia ao crescimento
de grdao e a sensibilidade do sistema a impurezas, aditivos, parametros de
processamentos e tamanho a verde. Estas questdes sdo aqui abordadas, inicialmente
recapitulando tratando dos mecanismos basicos envolvidos na densificagdo, como
defeitos cristalinos e a estequiometria, para depois abordar seu impacto e o efeito de
impurezas e contornos de grdo. Aspectos mais especificos dos principais processos

de fabricagao (como a sinterizagdo sem pressao) serao tratados na segdo 2.3.

2.2.21. Mecanismos de densificagdo e crescimento de griao
Como um sistema cerdmico que nao possui fase vitrea, o comportamento do
MgAl204 na sinterizagdo depende da difusividade de seus fons, do aumento da
concentragao de lacunas e, portanto, em aumentos da taxa de difusdo, devido a nio-
estequiometrias [10].

A densificagdo sera limitada pelos anions O? que, como mostra a tabela abaixo,
apresenta uma difusividade pelo menos trés ordens de magnitude menor que o
aluminio e o magnésio. Essa difusividade determinara a proporgdo entre a taxa

densificagéo e o crescimento de grao, este Ultimo indesejavel por diminuir a for¢a
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motriz da densificagdo no primeiro estagio da sinterizagdo e um maior tamanho de
grao final.

Tabela 2: Coeficientes de difusdo experimentais (D = Dyexp(— kQ—T)) para ions no MgAl,0,[10]
B

Elemento Do (m?'s) Q (kJ/mol) Faixa de temperatura (K) Referéncia
Al 2,2.10-2 292 1703-2013 [22]
Al 1,63.10-2 250 - [23]
28Mg 2.1072 360,5 1173-1673 [24]
180 8,9.10°5 440 1703-2013 [25]
180 3,8.10°6 384,1 1583-1967 [25]
180 1,06.10© 415 1625-1925 [26]

A Tabela 2 resume alguns resultados de difusividade e energia de ativagao de
defeitos. Nela, vemos que o Mg?* apresenta a maior difusividade, ligeiramente maior

que a do APR* (por este possuir maior carga e tender a atrair dnions adjacentes) [10].

A difusividade do O? é trés ou quatro ordens de magnitude mais baixa que a
dos cations, como esperado para o maior ion da estrutura. Pela relativa proximidade
entre as energias de ativacao, se esperaria que a difusdo volumétrica do oxigénio
fosse a etapa controladora [1]. Porém, estudos indicam que a difusividade do O% em
policristais € pelo menos uma ordem de grandeza superior a do monocristal sugerindo
que sua difusdo supefficial seja limitante [7, 27].

Uma vasta gama de defeitos pontuais existe no sistema do MgAl204, sendo
afetados pela estequiometria, impurezas, aditivos, pressao aplicada, temperatura e
atmosfera de sinterizagao, por sua vez influindo fortemente na difusividade e, portanto,
na densificagédo e no crescimento de grao [1][2]. Tipicamente, a carga de tais defeitos
€ compensada ionicamente, com intersticiais e defeitos anidbnicos menos favorecidos
que defeitos de Schottky devido a deformagao da subrede anidénica compacta. Alguns

defeitos intrinsecos do espinélio, expressos em notacao Kréger-Vink, sao [4]:

Mg);/lg - Mgi" + qug
Ay - AP + V)
0§ -» 0] + V¢
0~ Vyg + 2Va| +4Vy
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Mgng + AL} — Mgpy + Aly,
Este ultimo defeito € uma inversao catidnica, defeito predominante no espinélio

(induzido pelo aquecimento a altas temperaturas) e que afeta o caminho de difusédo
das espécies e o equilibrio de outros defeitos [1].

A formacdo de defeitos extrinsecos €& dependente de ndo-estequiometrias
decorrentes da sintese ou da volatizagdo de Mg/MgO. Com o excesso de Al203, ions
AP* podem ocupar os sitios tetraédricos vazios e depois criando o defeito
substitucional Aly,: a compensagéo de carga pode ser feita por lacunas de oxigénio

ou magnésio na reagao geral [4]
12A1,0;3 - 16Aly, + 3605 + 8Aly, + Vi + 2V4)

Ja para excessos de MgO, a solubilidade sélida € comparativamente elevada
e, com a predominancia de defeitos de Schottky energeticamente mais favoraveis, a

reagao principal de formagao de defeitos torna-se:
3Mg0 - 2Mg,, + Mgjy + 305 + V5
Além disso, a reac¢do de sublimagdo do MgO pode ser escrita como [1]:

® > Viig + 2AL5 + 30% + Vg + MgOg

(a) MgO - Btoichio~Al,0, -i Al;O; - ) 101¢ .
Excess : metric :Excess: Excess - &‘
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Figura 5: a) Diagrama de Brouwer do espinélio de magnésio, mostrando a variagdo da
concentracao de defeitos em fungio da estequiometria[24]; b) Mobilidade do contorno de grao

em fungio da estequiometria, tal qual achada por Chiang e Kingery [23] e Uematsu et al. [28]

A variagao da concentracdo de defeitos em funcdo da estequiometria
(apresentado no diagrama de Brouwer da Figura 5a) tera um impacto no

comportamento de densificagcao e crescimento de grao (Figura 5b). Ting et al. [29]
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estudou tal efeito em pegas de diferente estequiometria sinterizadas sem presséao a
1300°C. O grau de néao-estequiometria influenciou fortemente a cinética da
sinterizagao, sendo o excesso de MgO responsavel por maiores taxas de densificagédo
e aspectos finais. Comparativamente, o excesso de Al2O3 diminui a concentragao de
Vg, 0 que sugere que a presenca de lacunas de oxigénio promove a difusdo

volumétrica desse elemento.

A mobilidade do contorno de grdo e o crescimento de grdo sdo parametros
relacionados. O crescimento de grdo ocorre, sobretudo, em superficies onde a
volatizagdo do magnésio foi maior, provocando gradientes de estequiometria no
interior dos graos, que podem ser exacerbados por altas temperaturas (>1300°C),

atmosferas de baixa presséo parcial de 0, ou redutoras e presenga de LiF [1].

Mesmo com maior mobilidade, compdsigées ricas em MgO apresentam
menores grdos, provavelmente pelo arraste de precipitados. Porém, pequenos
tamanhos de grao sao também observados em composigdes estequiométricas. As
medidas experimentais da mobilidade de contorno de grios estdo em desacordo:;
Chiang e Kingery [23] observaram um aumento de duas a trés ordens de grandeza
com o excesso de MgO e mobilidades decrescentes com o aumento do teor de Al2Os;
ja Uematsu et al. [28] reportaram um aumento inicial seguido por diminuigao da
mobilidade com o aumento de MgO e uma mobilidade estritamente crescente com o
aumento de Alz:Os. Tal diferenga é possivelmente devido a pequenas variagoes das

condi¢oes de sinterizagdo em atmosfera redutora.

Por sua influéncia na difusividade idnica, defeitos e nao-estequiometrias terdo
um papel essencial também na densificagao final do MgAl204 Os parametros que
determinam uma densificagdo maxima minimizando o tamanho de grao sédo a
mobilidade de contorno de grao M» e a mobilidade de poros Mp 110 Enquanto a
redugdo de poro continua, a influéncia dos poros no movimento dos contornos de grao
aumenta; porém, poros presos no interior de graos nao foram reportados como um
problema maior na fabricacdo de espinélio transparente, o que indica que a condigédo
geral da densificacdo é que a razdao Mv/Mp seja pequena o bastante para permitir
remog¢ao de poros antes do aprisionamento de graos. Espera-se que o Mp do espinélio
seja controlado pela difusdo em superficie ou por transporte em fase vapor, enquanto

o valor intrinseco Mo, como visto anteriormente, seja ligado a concentragéo de lacunas
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e a difusdo no contorno de grdo, assim fortemente influenciada pela presenca de uma
fase liquida.

Finalmente, no caso da sinterizagao sob pressao, o mecanismo da densificagdo
passa de fluéncia de Nabarro-Herring sob baixas pressées a fluéncia de
discordancias, com sua cinética sendo determinada respectivamente pela difusdo

volumétrica do oxigénio e a fluéncia de discordancias controlada por saltos [1, 10].

2.2.2.2. Efeito de impurezas

O nivel de impurezas toleravel para a fabricagdo de aluminato de magnésio
transparente depende de seu tipo, do tamanho do compactado e do processamento,
geralmente sendo necessario o uso de p6s 99,99% puros com menos de 500 ppm de
impurezas cationicas e a remogao de volateis. A eliminagdo desses ultimos depende
do bom entendimento de sua volatizagao, pois gases adsorvidos, vapor de agua,
ligantes e dispersantes organicos e sulfatos de hidréxido sdo eliminados em tempos
diferentes [1]. Além disso, a remog¢do é favorecida pela sua distribuigdo homogénea,
certa porosidade aberta a baixas temperaturas, menores taxas de aquecimento e uma

maior temperatura de sinterizagao.

Trabalhos recentes [30, 31] indicam que impurezas tendem a se segregar nos
contornos de grdo, modificando sua mobilidade e influindo fortemente em seu
crescimento e na eliminagao.

Cations de metais de transicdo e terras raras afetardo principalmente as
propriedades 6pticas, sendo deletérios, sobretudo a transmitancia na janela do UV
[31]. Porém, altas contaminagdes ndo sao frequentes gragas a pureza normalmente
obtida durante a fabricagdo dos pds e a baixa solubilidade de tais ions na rede.
Diferente dos metais de ftransi¢do, o carbono & um contaminante comum,

principalmente em pec¢as sinterizadas por prensagem a quente e Spark Plasma
Sintering.

O carbono parece ser fonte de 6xidos gasosos quando sinterizado na presenga
de oxigénio, que formariam porosidades nos contornos de grao [2]. Além disso, uma
parte do carbono oxidado pode se reprecipitar nos contornos, gerando regides de
coloragao cinzenta de intensidade variavel em caso de sinterizagdo em atmosferas de

baixo oxigénio. O enxofre, maior contaminante no caso de pos derivados de sulfeto,
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também pode ser liberado como um gas temperaturas acima de 1250°C, formando

porosidades e originando coloragéo, neste caso um amarelo forte [10, 31].

2.2.2.3. Uso de Aditivos
Alguns elementos podem ser adicionados em pequenas quantidades ao

MgAi2z04 para promover a remogao de impurezas e uma eliminagao de poros. Muitos
aditivos sao usados na literatura para a fabricagdo de espinélio translicido ou

transparentes, incluindo CaO, ZrO2, B203, Cr203, AlCl3, LiF, AlF3 e NaF [1].

Quanto a influéncia do CaO, Bratton[32] reportou um aumento gradual na
densidade sinterizada e transparéncia de amostras de espinélio estequiométricos
preparados por precipitagao com adi¢des entre 0,25% e 1% em massa (0,625%-2,5%
em mol) e sinterizados a vacuo em duas etapas, a primeira entre 1500°C e 1600°C
por 1h seguida de 1750°C e 1850°C por 16h, propondo como mecanismo a formacéao
de uma fase liquida. Ja Ganesh et al.[33] estudaram pds estequiométricos e nao
estequiométricos sintetizados em estado sélido e sinterizados a 1650°C por 1h.
Teores crescentes de CaO levaram a um aumento da densidade sinterizada, com

amostras com mais de 0,9% em massa de CaO atingindo densidades acima de 94%
da densidade tedrica.

O efeito do zirconio foi estudado por Quénard et al.[34]. Pequenas adigbes de
ZrO2 (de 1% e 5% em massa) ao p6 preparado por pirélise com ureia, posteriormente
moido e sinterizado a 1500°C por prensagem uniaxial a quente, levaram a um
aumento da densidade final e uma ligeira diminui¢do dos tamanhos de grdo. Nota-se
que, para valores a partir de 5% em massa de ZrO2, uma fase tetragonal comeca a se
precipitar nos contornos de grao de espinélio. Um resultado semelhante foi observado
por Fujita et al.[35], com adigées a partir de 1,4% em volume aumentando a
sinterabilidade entre 1200°C e 1400°C.

Tsukuma [36] estudou o efeito do B20Os entre 0,05 % e 0,5% (em massa) na
fabricacdo de pecas transparentes através de sinterizagdo sem pressao seguida de
uma prensagem isostatica a quente. A presenga do boro foi efetiva no processo,
sobretudo para uma adi¢ao de 0,15% em massa, reduzindo a temperatura de comecgo

da sinterizacédo a 1300°C e obtendo uma transmitancia a 55 nm de 80%.
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Em outro estudo, Sarkar et al.[37] observaram um efeito benéfico do Cr203 em
até 4% em massa, diminuindo a solubilidade sélida de alumina em excesso e
aumentando assim a taxa de densificagdo de estequiometrias pobres em MgO;
adicdes maiores apresentaram um efeito deletério. Ganesh et al. [38] utilizaram AICls
como aditivo para uma queima em duas etapas utilizando trihidréxido de aluminio e e
magnésia calcinada como matéria-prima. O AICl3 mostrou-se ativo como aditivo de
sinterizagdo em po6s contendo AlO3 e MgO livres, provavelmente devido a sua
natureza higroscopica. Finalmente, Sarkar [39] e Posarac [40] sugerem que o Y203
pode ser um aditivo eficaz.

Entre os diversos aditivos explorados, o LiF foi amplamente estudado por
permitir consistentemente a obtengéo de transparéncia com adi¢ao entre 0,25% e 4%
em massa, tendo sido usado em grande das aplicagbes comerciais como agente
limpante e de sinterizagdo [5]. Como no caso de outros aditivos, a mistura uniforme
do LiF no pd inicial € importante na promog¢do de um bom desenvolvimento da
microestrutura: regides com excesso de LiF sdo de dificil remocdo e reagem

localmente com o espinélios, levando a regides ricas em MgO precipitado que nao
sinterizam bem.

LiF puro derrete a 845°C, mas a pressao de vapor ja € substancial pouco acima
desta temperatura. Espera-se, portanto, que o transporte gasoso seja dominante em
sua remogao do sistema, juntamente com o tamanho, geometria e porosidade da

peca.

Com o aquecimento continuo de LiF acima de seu ponto de fusdao [1],
primeiramente uma fase liquida transiente é formada e molha os gréos de espinélios,
para deixar o sistema durante a densificagcdo. A presenga do LiF leva a uma
diminuicao da energia efetiva de ativagédo da sinterizagdo. Estudos mostram que o LiF
forma LiAIO2 (sobretudo para grandes massas de LiF) e deixa uma fase rica em Mg
ou MgO. Uma fase liquida transiente, provavelmente LiF:MgF2 é presente em paralelo
ao LIAIO2 Com o aumento da temperatura, MgF2 vapor forma-se e reage com LIiAIO2

para nucleares cristais de espinélio e LiF vapor, que deixa o sistema.

Os contornos de grdo de espinélios parcialmente sinterizado com LiF nédo
apresentam uma fase intergranular continua, o que implica que o mecanismo cinético

é controlado ou por difusdo em estado sélido, ou por uma fase liquida transiente
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seguida por difusdo em estado solido ap6s a remoc¢ao da fase liquida. Em ambos os
casos, a formacdo de defeitos tera um papel chave e explicardo a melhora da
densificacdo pelo aditivo.

2.3. Fabricagao de aluminatos de magnésio transparentes
2.3.1. Aspecto a verde

Como em todo material cerdmico, seu aspecto a verde determinara a atividade
da sinterizacao e deve ter como objetivo a obten¢do de uma estrutura de particulas
finas e de alta coordenacdo e homogeneidade quimica e granulométrica [1]. Um
empacotamento ideal de esferas leva a um tamanho médio de poros com 20% do
tamanho das particulas; na pratica, mesmo condi¢des otimas de processamento
levam a poros com o dobro deste tamanho. Apesar disto, estruturas homogéneas e
altamente coordenadas podem ser produzidas com pds nanométricos ultrapuros,

permitindo altas densificacées sem aditivos e transparéncia temperaturas até 200°C
abaixo do usual.

Pds menores resultam em porosidades a verde de menor tamanho, com pés
de diametro menor <50-60nm diminuindo a temperatura de sinterizacdo a menos que
1400°C, melhorando as propriedades opticas e mecanicas. Porém, a maior area de
superficie de superficie torna-os mais vulneraveis a aglomeracdo a adsor¢ao de

impurezas, maior reatividade e uma maior dificuldade de dispersdo e uniformizacao
de tamanhos [41].

O limite inferior de tamanho de graos finais usado com prensagem a quente a
baixas temperaturas (<1300°C) e p6s finos (<500nm) de alta pureza é préximo de 55
nm. Porém, 50-200 ppm de nanoporos restam na prensagem a quente sem aditivos
mesmo a 1700°C. O tamanho 6timo das particulas para sinterizagdes sob HP ou HIP
esta provavelmente >70-120 nm, com até mesmo tamanhos maiores (>1-10um)
podendo ser desejaveis por terem suas porosidades fechadas a temperaturas mais

altas, permitindo a eliminagdo de impurezas.

Aglomeracgao € a caracteristica mais prejudicial a granulometria dos pos, por
promover a sinterizacdo diferenciada das regides aglomeradas [1]. Isso leva a
maiores poros interaglomerados, tensées internas que podem levar a fraturas e
dificuldade de rearranjo de particulas e de eliminagdo de volateis durante a

consolidagdo e a sinterizagdo. O problema da aglomeragdo é mais bem evitado antes
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da conformacdo a verde e pode ser feito por moagem mecanica, ultrassbénica ou
acustica ou removido por peneiramento. O melhor caso é a formagao de aglomerados
macios que podem ser quebrados pelas tensdes da sinterizagdo. Uma distribuicdo de
tamanhos muito ampla pode também ser negativa, por dificultar o controle do tamanho
de poros a verde e seu comportamento durante a sinterizagdo, assim preferindo-se

distribuicdes estreitas que permitem graos menores e mais homogéneos.

Métodos de consolidacdo que apresentam os melhores resultados sao
conformagdes a partir de suspensdes (aquosas ou organicas) combinadas a colagem
de barbotina ou gel casting. Tais métodos exigem uma étima dispersao de aditivos
(adicionados durante a moagem ou o processamento aquoso) e longos ciclos térmicos
para a secagem e a remocgao de ligantes. Alternativamente, barbotinas de alto
carregamento soélido ja foram secadas por spray ou congelamento em pés mais fluidos
de aglomerados macios, que foram secados e prensados a frio. Mais tradicionalmente,
o corpo a verde (sobretudo no caso de formas complexas) & obtido por prensagem
isostatica a frio ou prensagem uniaxial a frio [42]. Cargas razoavelmente altas (~100-
500MPa) sao necessarias para obter-se altas densidades a verde, o que pode

introduzir gradientes de densidade pela friccdo com a prensa.

2.3.2. Sinterizagdo sem Pressao

A sinterizacdo sem pressao foi a técnica inicialmente escolhida nas primeiras
aplicacoes comerciais por RCS Technologies, por requerer um menor custo de
equipamentos e poder utilizar ar ou atmosfera redutora. Porém, para que a
densificagdo seja completa, a qualidade do pd deve ser excelente em termos de
tamanho, pureza e homogeneidade. A peca verde deve ter uma densidade acima de
50% do tedrico, o que exige o uso de ligantes e lubrificantes que devem ser eliminados

antes da queima [43] e o0 processo ter altas temperaturas e tempos de retengao [5].

Ting e Lu[29] sinterizaram espinélios de magnésio em um forno tubular a
temperaturas entre 1500 e 1650°C. O pd, de estequiometria variavel e obtido por
reacdo em estado sélido e moagem, foi prensado em uma pressdo de 50 MPa em
pastilhas de 10 mm de didmetro e 1,5 mm de espessura, atingindo uma densidade de
55% do maximo teérico. A densificagdo das amostras sinterizadas a 1600°C é
mostrada na Figura 6. No caso da amostra estequiométrica (x=1), observa-se que sua

densidade maxima, em torno de 96%, foi obtida para tempos acima de 4h.
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Figura 6: Cinética de sinterizagdo sem pressao de amostras de MgO.xAl,0; a 1600°C [29]

2.3.3. Prensagem a Quente e Isostatica a Quente
Na pratica, apenas amostras de pequenas dimensdes apresentam um aspecto

final adequado, com cerdmicas maiores apresentando fraturas e opacidades [1]. O
espinélio é densificado sob a aplicagdo de uma pressdo em algum momento de seu
processamento. A pressdao serve como uma forga motriz suplementar para o
transporte de massa das regides mais comprimidas nos contatos entre graos e
porosidades as regides de menor tensao aplicada e pelo fluxo plastico pelo movimento
de discordancias e fluéncia difusional em discordancias e contornos de grao (como
citado na seg¢do 2.2.2.1).

Dois caminhos principais de fabricagdo de espinélios transparentes
(comercialmente utilizando o LiF como aditivo) sdo a sinterizagdo sem pressao
seguida de prensagem isostatica a quente (PS/HIP) e a prensagem a quente seguida
de prensagem isostatica a quente (HP/HIP) [4].

A abordagem HP é mais reprodutivel e de menor custo, mesmo apresentando
uma maior complexidade [43]. Seu processamento envolve trés tratamentos térmicos:
o primeiro a 950°C por 10 minutos, acima do ponto de fusdo do aditivo de modo a
acelerar a densificagdo, o segundo a 1200°C por 30 minutos para volatilizar o LiF e
elimina-lo antes do fechamento das porosidades e, finalmente, um a 1500°C durante
algumas horas. O resultado € um material relativamente denso (98%-99%) de

transparéncia limitada, exigindo assim uma prensagem isostatica a quente adicional.

A etapa de HIP, tanto apoés a sinterizagao sem presséao quanto a axial a quente,

¢é feita a temperaturas superiores a 1800°C e tempos acima de 5 horas, em uma
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atmosfera inerte e pressoes de 20 a mais de 150 MPa no processo PS/HIP [1]. O
processo € complicado pela baixa taxa de aquecimento (2°C/min) e resfriamento

necessarios a boa transparéncia e pelo alto custo da etapa isostatica.

2.3.4. Spark Plasma Sintering

Uma alternativa para a densificagdo de pecas transparentes é a utilizagao de
técnicas conhecidas na literatura como Field Assisted Sintering (FAST) ou Spark
Plasma Sintering (SPS) [44]. Elas consistem na aplicacao simultdnea de uma pressao
axial e de uma corrente elétrica elevada através do compactado e do cadinho de
grafite na qual ele se encontra, aquecendo-os por efeito Joule. Isso permite taxas
muito elevadas de aquecimento, tipicamente entre 100 e 300°C/min. A corrente
aplicada é de 10 a 15 kA em aparelhos comerciais, aplicadas com voltagens baixas,
normalmente em um ciclo de corrente direta pulsado em periodos de alguns
milissegundos[44]. O sistema de aplicagdo de pressdo assemelha-se a prensagem a

quente a vacuo, porém dispensando um forno ou outros elementos de aquecimento.

Diversos mecanismos de densificacdo foram propostos, incluindo uma maior
difusdo nos contornos de grao no comego da sinterizagao [1] devido a formagéo de
faiscas sobre os grados ou a reducdo do potencial eletroquimico de lacunas proximas
a superficie [45]. Porém, ainda ndo ha um consenso. O processo de densificagao por
SPS €& normalmente dividido em trés etapas: a primeira caracterizada pelo
empacotamento de particulas, a segunda relacionada a difusdo acompanhada de

empescogamento e escorregamento de graos e o terceiro pela remogéo de poros pelo
contorno de grao [3].

A densificagdo pode comegar a temperaturas entre 850 e 950°C e completar-
se a 1200°C [1] em tempos tdo baixos quanto 5 min com a aplicagdo de pressées. O

crescimento de graos é limitado, tornando-o uma técnica ideal ao processamento de
nanopos [3].

Outras vantagens sobre sistemas convencionais sdo a operacao simples, o
controle preciso da energia do processo e a alta reprodutibilidade. Porém, as altas
taxas de aquecimento podem intensificar a densificagédo diferencial da peca e impedir
a eliminagdo completa de poros. O uso de cadinhos de grafite, aliado ao efeito do
campo pulsante, leva a uma alta pressao e difusdo do CO e ou de carbono vaporizado,

contaminagdes prejudiciais a transparéncia [1]. Isso pode ser balanceado pelo uso de
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LiF, requerendo porém taxas de aquecimentos menores para garantir sua eliminagao.

Finalmente, como no processo HP/HIP, formas e tamanhos de pegas sao limitados.
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3. OBJETIVOS

1) Estudar a influéncia de diferentes métodos de sintese de p6s de aluminato de
magnésio e aditivos nas caracteristicas do po, prepara¢dao de amostras a verde e sua
sinterizagao.

2) Estudar o efeito de diferentes programas e métodos de sinterizacdo na
densificagdo de amostras de MgAl204.

4.  MATERIAIS E METODOS
4.1. Materiais utilizados e metodologia de sintese de pés
4.1.1. Precipitagao

Pdés de espinélio estequiométricos foram sintetizados por meio da solubilizagao
de AI(NO3)s e MgCOs e a posterior precipitagdo dos hidréxidos e sua calcinagdo. O
protocolo utilizado consiste primeiramente na preparacdo de solugées de AIP* e de
Mg?* de concentragdo 1,5 mol.L-! pela dissolugdo respectivamente do nitrato de
aluminio e do carbonato de magnésio em agua acidificada com HNOs3. As duas
solugdes foram misturadas sob agitacdo vigorosa e teve seu pH aumentado
bruscamente a 9,5 pela adigdo de NH4OH. O gel resultante foi misturado 15 minutos

e depois seco e calcinado. As sinteses foram feitas no LPC por Quentin Jacquet.

A primeira série de amostras precipitadas foi calcinada a 800°C durante 4h,
com um aquecimento de 2°C/min. Apos a sintese, uma fragdo desta amostra foi moida
por moagem em via Gmida com elementos de moagem de zircénia durante 24h em
uma velocidade de 100 RPM. Apés moagem, o p6 foi separado por uma primeira
centrifugagdo a 4000 RPM durante 30 min, seguida de secagem de 1h a 115°C e uma
ultima moagem do produto em pistilo e almofariz, resultando nas amostras de pé
precipitado e calcinado a 800°C (CP800). A suspensao restante desta centrifugagao
foi reservada e posteriormente ultracentrifugada a 10000 RPM durante 15 minutos

(amostras de p6 precipitado 800°C fracao fina ou CP800F).

Ja a segunda série, feita posteriormente e utilizada com principal comparativo
entre outras de espinélio, foi calcinada a 1000°C, como o mesmo aquecimento e
durante o mesmo periodo (pé CP1000).
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4.1.2. Pechini

A sintese de pds de espinélio estequiométrico puro e dopado com Zr e Ca foi
realizada pelo método de Pechini a partir de resinas precursoras de MgO e Al20s. As
resinas haviam sido preparadas anteriormente por meio da dissolugao de precursores
catidbnicos (respectivamente 6xido de magnésio e nitrato de aluminio) em HNOs3
concentrado, mistura sob aquecimento com uma solugéo de acido citrico e finalmente
adicao deste complexo ao etileno glicol, sequida de polimerizagdo a 110°C. Antes da
utilizagdo, a gravimetria das solugées precursoras foi realizada, obtendo-se
rendimentos massicos de 2,10% (para a resina de MgO) e 2,98% (Al203).

As resinas foram misturadas sob aquecimento de 60°C e agitagao de modo a
obter-se como produto espinélio de magnésio estequiométrico (p6 P0). Em duas das
trés fragdes da mistura, foram adicionados também 2ZrC0O3.xH20 ou CaCO3 de modo
a obter-se uma propor¢do de ZrO2 e CaO de 5% em mol do MgAO4 final,

correspondendo respectivamente aos pos PZr e PCa.

A transformacdo das resinas precursoras foi feita por dois aquecimentos
sucessivos das amostras em um forno elétrico. O primeiro tratamento foi a 450°C
durante 4h, com um aquecimento de 1°C/min, responsavel pela pirdlise parcial do
precursor polimérico. O produto pirolisado foi desaglomerado com pistilo e almofariz
de agata e, em seguida, foi aquecido 5 °C/min até 500°C e mantido nesta temperatura
por 14h, permitindo a pirdlise completa e a cristalizacdo de espinélio de magnésio,
posteriormente moido com os mesmos pistilo e almofariz. Finalmente, este pé foi
moido em meio aquoso com pastilhas de moagem de zircdnia e separado por
centrifugacdo a 4000 RPM durante 30 minutos e 1h de secagem a 115°C. A baixa
quantidade de finos apds centrifugagdo, decorrente das pequenas massas

produzidas, impossibilitou sua extragao por ultracentrifugacao.

4.1.3. Sintese por nebulizagao (Ultrasonic Spray Pyrolysis)

Para a sintese dos pds por nebulizagao, também realizadas no LPC por
Quentin Jacquet, primeiramente solugées de [AP*] = 0.5M e [Mg?*] = 0,55M foram
preparadas pela diluigao de solugdes-base e colocadas em um nebulizador da marca
Britannia de volume 5L ligado ao forno tubular Lindberg/Blue M por meio de um bico.
As gotas nebulizadas na intensidade 5 do equipamento séo introduzidas diretamente

no interior do forno, pré-aquecido a 1200°C. No final do forno, o ar quente que contém
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o po sintetizado atravessa um tubo de vidro reto, no qual ele é recuperado. Um filtro
de papel no final deste tubo permite a absorgdo dos vapores acidos produzidos. O

esquema do equipamento € apresentado na Figura 7.

Figura 7: Esquema do equipamento de sintese por nebulizacao (Ultrasonic Spray
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Pyrolysis)[46]

4.2. Granulometria

A distribuicao de tamanho das particulas foi feita por espalhamento de luz laser
de baixo angulo. Tal método baseia-se na passagem do material particulado disperso
através de uma célula optica, onde um laser a ilumina. Uma série de detectores entao
mede a intensidade da luz espalhada pelas particulas em uma vasta gama de angulos,
relacionando assim o didmetro médio das particulas (diretamente associado ao
angulo, com particulas menores dispersando a altos angulos) e sua fragdo volumétrica
(relacionado a intensidade) [47].

O equipamento utilizado foi Mastersizer 2000, da Malvern Instruments Ltd. com
um Amostrador Hydro 2000MU de dispersdo a umido, capaz de determinar
distribuicées de tamanho de 0,02 a 2000 um. Todas as amostras foram dispersas a
umido. As medigées foram realizadas no Laboratério de Caracterizagao Tecnoldgica
da Escola Politécnica da USP (LCT-EPUSP).

4.3. Sinterizacao

As amostras para sinterizagao foram preparadas por prensagem uniaxial, com
pressdo de 1000 kgf (157 MPa) para a maioria das amostras. As amostras de pé
preparado por nebulizagao foram submetidas a pressdes de 2000 kgf (245 MPa). Nao
foram utilizados ligantes ou lubrificantes. As pastilhas obtidas eram cilindricas, de 9,0

ou 10,0 mm de didmetro e espessuras entre 1,0 e 3,5 mm.
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A maioria das sinterizagdes foram feitas em um forno Lindberg/BlueM tipo caixa
disponivel no Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais do Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (CCTM-IPEN).

Inicialmente, compararam-se os efeitos da temperatura na sinterizacao sobre
amostras de pd precipitado realizando-a a 1350 e 1400°C durante 1h, com um
aquecimento de 10°C/min e resfriamento de 30°C/min. Experimentos subsequentes
foram feitos a 1400°C, com taxas de aquecimento de 10°C/min e resfriamento de

30°C/min e um tempo de sinterizagdo de 4h.

Uma sinterizacao isotérmica com amostras de pé precipitado e por ultrasonic
spray pyrolysis foi feita a 1300°C durante 1h em um forno tubular Lindberg/BlueM.
Antes do posicionamento dos cadinhos de alumina contendo as amostras verde no
interior da regido isotérmica do forno, eles foram inseridos lentamente em sua zona

de 500°C e 1a permaneceram por cerca de 5 minutos, para eliminacdo de sua umidade
residual.

4.4. Densidade
Supds-se que as amostras antes e depois da sinterizagdo mantiveram seus
formatos cilindricos. Assim, seus volumes puderam ser determinados por medidas da

espessura e e didmetro médio D das amostras e, juntamente com medidas da massa

m, a densidade p foi dada por: p = n";’:e .

4.5. Microscopia eletréonica de varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) baseia-se na interagao entre a
superficie da amostra e um feixe de elétrons incidente, que resulta uma série de sinais
contendo informagdes sobre sua topografia e composi¢do. No caso da topografia,

utiliza-se a microscopia por elétrons retroespalhados [48].

As superficies de fraturas de pastilhas verdes e sinterizadas (apds quebra ao
longo de suas espessuras) foram observadas. A microscopia foi realizada no
Laboratério de Microscopia Eletronica e de Forga Atdmica do PMT, utilizando o

microscoépio Inspect F50 (com uma tensdo de feixe de 10 kV) e o equipamento de
recobrimento Balzers SCD 050.
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4.6. Determinagao do Tamanho de Grao
O tamanho de grao da amostra pode ser determinado a partir das micrografias

das amostras por meio do método do intercepto de Heyn, tal qual definido pela Norma
ASTM E112-13[49].

O método consiste em tragar retas ao longo da imagem e contar os interceptos
das retas com contornos de grdo, também contabilizando como 1,5 interceptos
quando a reta cruza um ponto triplo e 0,5 intercepto quando a reta termina exatamente
sobre um contorno de grdo. Assim, com o nimero de interceptos, o comprimento das

retas e 0 aumento da micrografia, € possivel calcular o tamanho de grdao médio da
amostra.

4.7. Fluorescéncia de raios-X
A fluorescéncia de raios-X permite determinar de forma semiquantitativa os

elementos presentes numa amostra. A técnica baseia-se em um feixe de raios-X de
frequéncia variavel que incide sobre a amostra. Essa irradiagdo tem uma energia
suficiente para excitar e extrair os elétrons de niveis de energia mais baixos, que em
seguida sofrem transicoes para reocupar os niveis inferiores deixados vazios,
emitindo fétons. A energia destes fétons é caracteristica do atomo emissor e de sua

quantidade. Este método foi utilizado por Quentin Jacquet para a caracterizagao dos
pés CP800, CP1000 e SP.

4.8. Difragao de Raios-X
A difragao de raio X permite caracterizar uma estrutura cristalina, por meio da

aplicacdo da Lei de Bragg: quando a amostra € irradiada por raios-X, um pico de
difracdo é detectado para os semi-angulos 8 entre a fonte de raio X e o detector entre
que obedecem a relacao:

nd = 2dsen(0)

Com n sendo uma constante inteira, A o0 comprimento de onda, d a distancia
interplanar que deseja-se determinar. Além disso, a intensidade da onda difratada
permite calcular os fatores de estrutura da rede, ou seja, determinar os parametros da
rede cristalina, estimar tamanhos dos graos, se eles estiverem suficientemente
pequenos, e estimar as tensdes na rede. Este método foi utilizado por Quentin Jacquet
para a caracteriza¢do dos p6s CP800, CP1000 e SP.
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4.9. Espectroscopia de Infravermelho
4.91. DRIFT
O DRIFT (Diffuse Reflectance Infrared-Fourier Transform) permite visualizar

emissdes caracteristicas das moléculas na superficie analisada. Um feixe de luz
infravermelha de frequéncia variavel é refletido sobre a amostra. A luz incidente pode
ser completamente refletida e captada por um detector ou absorvida pelo material. A
absorgéo ocorre quando a energia dos fétons recebidos é igual a diferenga entre niveis
de energia vibracional de determinadas ligacdes moleculares, assim sendo possivel
caracterizar sua estrutura.

4.9.2. Transmissao
A espectroscopia de infravermelho por transmissido segue o mesmo principio

da DRIFT. Porém, ao invés de refletida, a luz passa por uma pastilha do material de
interesse misturado com KBr. O KBr é transparente ao infravermelho e permite formar

uma matriz adequada a manipulagdo do material durante o ensaio.

Tanto o DRIFT quanto a espectroscopia de infravermelho por transmissao

foram empregados por Quentin Jacquet para a caracterizacdo dos pés CP800,
CP1000 e SP.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Caracterizagdao dos pos
5.1.1. Granulometria

5.1.1.1. Precipitagao
A amostra de pé6 precipitado preparado a 800°C, antes e depois da moagem,

apresentou a seguinte distribuigcdo de tamanho de particulas:

Frequéncia (%)
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Figura 8: Distribuigao de tamanho de particulas para o po precipitado e calcinado a 800°C antes
e ap0s moagem

Percebe-se que o po original apresentou uma distribuicdo de tamanho
monomodal, com 50% do volume com diametros acima de 405 pm e um didmetro
modal de 502 pm. A moagem foi efetiva na quebra dos aglomerados, que adquiriram

uma distribuicdo bimodal com um pico maior a 142 ym e um pico menor a 3 e d(0,5)=
66,1 uym.

Tabela 3: Alguns parametros das distribuigdes de tamanho de particulas da Figura 8
Amostra d(0,1) (um) d(0,5) (um) d(0,9) (um)

Antes Moagem 97,7 443 859
Apéds Moagem 2,18 66,1 287
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Figura 9: Distribuigao de tamanho de particulas para o p6 precipitado e calcinado a 800°C apés

moagem e centrifugagiao a 4000 RPM (apos moagem) e posterior centrifugagao a 10000 RPM
(Fragao Fina)

Tabela 4: Alguns parametros das distribuigoes de tamanho de particulas da Figura 9

Amostra d(0,1) (um)  d(0,5) (um) d(0,9) (um)
Apods Moagem 2,18 66,1 287
Fracao Fina 402 50,4 207

A fragdao que nao pode ser sedimentada pela centrifugacdo a 4000 RPM
apresentou a distribuicdo de tamanho de particulas ligeiramente diferente da fragao
separada inicialmente, levemente deslocada para menores valores e sem o pico de
tamanho ao redor de 2.8 um. Uma possivel explicagdo para a auséncia do pico é a

aglomeracgdo das particulas de menor tamanho durante o armazenamento da
suspensao aquosa.
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5.1.1.2.  Pechini
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Figura 10: Distribuigao de tamanho de particulas para as amostras preparadas pelo método de
Pechini antes da moagem

Os pos sintetizados por Pechini obtiveram distribuicées de tamanho similares,
monomodais e de aspecto quase log-normal, com tamanhos de particulas
ligeiramente maiores para o p6 sem aditivos e menos dispersos para o pé dopado

com zircdnio (como pode ser visto na Tabela 5).

Tabela 5: Alguns parametros das distribuigées de tamanho de particulas da Figura 10
Amostra d(0,1) (um) d(0,5) (um) d(0,9) (um)
MgAl204 18,5 34,4 133

+5%Ca 9,40 46,7 1562

+5%Zr 12,9 60,4 180
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Apds moagem, as amostras apresentaram o aspecto mostrado na Figura 11:
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Figura 11: Distribuicdo de tamanho de particulas para as amostras preparadas pelo método de

Pechini apos moagem

Percebe-se que a moagem foi pouco efetiva para a amostra dopada com

zirconio, cuja distribuigdo de tamanho de particula foi pouco alterada. Foi observada

a formacéao de uma distribuicdo a 18 uym e o deslocamento d maior didametro de 158 a

252 ym. A quebra dos aglomerados foi mais efetiva para o espinélio preparado sem

aditivos e com a adigdo de 5%mol de Ca, que apresentaram distribuicdes ao redor de

2,5 um e fragdes de particulas inferiores a 10 um de respectivamente 21,7% e 24,1%.

Tabela 6: Alguns parametros das distribuigcoes de tamanho de particulas da Figura 11

Amostra d(0,1) (um) d(0,5) (um) d(0,9) (um)

MgA[204 2,34 54,0 237
+5%Ca 2,21 60,7 203
+5%2Zr 19,0 159 517

5.1.1.3. Ultrasonic Spray Pyrolysis

Comparando-se o pdé obtido por nebulizagdo com aqueles obtidos por

precipitagdo (CP800) e pelo método de Pechini sem dopantes (P0), obtém-se o

resultado apresentado da Figura 12:
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Figura 12: Distribuigcao de tamanho de particulas para as amostras preparadas pelo método de
Pechini e por precipitagdo e calcinagido a 800°C (ambos apds moagem) e por Ultrasonic Spray
Pyrolysis (USP)

Nota-se que a distribuicdo de tamanho de particulas foi monomodal, afastando-
se da forma da dos pés efetivamente utilizados para a prensagem de pastilhas e
estando mais préximo das amostras antes da moagem. Porém, o pé nebulizado
apresentou um tamanho de particula ao redor de 2,6 ym, uma ordem de grandeza

menor que o obtido por outros métodos e comparavel aos picos surgidos com a
moagem (Tabela 7).

Tabela 7: Alguns parametros das Distribuigoes de Tamanho de Particulas da Figura 12

Amostra d(0,1) (um) d(0,5) (um) d(0,9) (um)
USP 1,12 2,61 12,7
Precipitacao (antes da
97,7 443 859
moagem)
Pechini (antes da -
18,5 34,4 133

moagem)
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5.1.2. Composigido quimica por fluorescéncia
As composigdes quimicas dos pés CP800, CP1000 e SP, resuitantes da analise

por fluorescéncia de raios-X, sdo apresentadas na Tabela 8. A Unica amostra que
apresentou uma significativa foi o CP800, com a presenca de calcio. Além disso, os
trés casos apresentaram composi¢ées estdo ligeiramente fora da estequiometria,
com o p6 CP1000 apresentando um leve excesso de MgO e os outros um excesso
de Al203

Tabela 8: Composig¢do quimica dos pés CP800, CP1000 e SP (em %mol dos elementos analisados)

CP800 CP1000 SP

Naz0 0,1 0,2 0,2
MgO 47,3 50,1 47,7
AlOs 50,9 48,1 51,3
Si203 0,4 0,3 0,2
P20s 0,0 0,0 0,0
SO3 0,1 0,2 0,1
Cl 0,1 0,1 0,1
CaO 1,1 0,1 0,1

5.1.3. Difragao de raios-X
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Figura 13: Difratograma dos pés CP800 e CP1000
A Figura 13 apresenta os difratogramas dos pds obtidos por precipitagdo. Em
ambos, a fase principal € o espinélio. Poréem, CP800 também apresenta 6xido de

magnésio, apesar do excesso de alumina mostrado pela fluorescéncia de raios-X.
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Espera-se assim que exista uma fase Al203, que n3o pode ser identificada devido a

proximidade de seus picos aos picos de MgAl204. Por sua vez, o p6 SP (Figura 14)

apresenta unicamente a fase espinélio.
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Figura 14: Difratograma do po SP

5.1.4. Absor¢ao de Infravermelho
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Figura 15: Espectros DRIFT dos pés CP800 e CP1000

Os espectros DRIFT de pés sintetizados por precipitagdo sdo mostrados na

Figura 15. Ambos os espectros apresentam os mesmos picos, entre 3700cm™ e

3200cm™ e a 1645cm-1, correspondendo ao alongamento das ligacdes O-H de

hidréxidos e de agua adsorvidos na superficie do material, além de picos na regido de

1000cm! devidos a vibragédo de Al-O-H. Como diferenca, o pé calcinado a 800°C tem

dois picos muito préximos a 1340cm™ e 1400cm™!, enquanto o pé CP1000 tem um

tnico pico intenso a 1340cm-!. O pico de 1340cm-*, presente em ambos, pode vir da
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vibragdo de estiramento de carbonato adsorvido na superficie. O segundo pico do pé
CP800 & provaveimente devido a absor¢gado dos nitratos. O espectro de transmissao
desses pos (Figura 16) permite verificar que, apesar da adsorgao de compostos
distintos durante o processo, ndo ha grandes diferencas de composicao entre esses
pos.
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Figura 16: Espectro de transmissao de infravermetho dos pos CP800 e CP1000

@
. shrocsbe do nits shes

> A
=

W \ A

o .

o \ il
T

v —

0 _

3]

-

£

3900 3400 2900 2400 1500 1300 900 400

NGmero de onda (cm™1)

Figura 17: Espectros DRIFT do p6 SP

O grafico de absorgao de infra vermelho do pé SP é apresentado na Figura 17.
Pode-se observar os mesmos picos que foram identificadas para os pos precipitados,
com a diferenca sendo um pico atribuido aos nitratos € muito mais forte. Este pico,
localizado ao redor de 1390cm-, aparece também no espectro de transmisséo

correspondente (Figura 18).
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Figura 18: Espectro de transmissdo de infravermelho do p6 SP

5.2. Sinterizagao e determinagao da densidade
5.2.1. Temperaturas de sinterizagao

As densidades de pastilhas preparadas com o p6 CP800 apresentaram uma
densidade a verde média de 1,64+0,08 g.cm™, correspondente a 46% da densidade
maxima teorica. A sinterizagdo a 1350°C e 1400°C levaram a densidades finais de
respectivamente 2,43+0,16 g.cm? (68% do maximo teorico) e 3,02+0,04 g.cm3
(84%). —

Os pos de espinélio de magnésio preparados seguem a tendéncia presente na
literatura de uma maior densificagao para maiores temperaturas de sinterizagao até
1500°C [2]. Fixaram-se entao as condi¢oes de sinterizagdo em 1400°C durante 4h,

com um aquecimento de 10°C/min para as amostras posteriores.

5.2.2. Pechini

Observa-se na Tabela 9 que a distribuicdo mais monomodal do pé dopado com
zirconio apos moagem leva a uma densidade a verde notadamente menor que a das
outras amostras. Porém, as trés amostras apresentaram densidades finais ao redor
de 3 g.cm?.
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Tabela 9: Densidades médias de pastilhas preparadas com os diferentes pos produzidos pelo
Método de Pechini, a verde e sinterizadas

Densidade a verde Densidade sinterizada

Amosira g.cm?3 Densidade relativa (%) | g.cm™ Densidade relativa (%)
PO 1,68+0,04 46,9136 3,0540,12 85,2133
PCa 1,71+0,08 47,8423 2,86+0,32 79,9189
PZr 1,51+0,03 42,2409 3,10+0,21 86,6+5,8

5.2.2.1. Precipitagao e Ultrasonic Spray Pyrolysis

A Tabela 10 mostra as densidades a verde e sinterizadas das diferentes

amostras preparadas com os pds produzidos por precipitacdo e por Ulfrasonic Spray
Pyrolysis:

Tabela 10: Densidade a verde e sinterizada de pastilhas preparadas com os pés CP800,
CP800F, CP1000 e SP

Densidade a verde Densidade sinterizada
Amostra g.cm Densidade relativa (%) g.cm3 Densidade relativa (%)
CP800 [1,6410,08 46,0+2,3 3,0210,04 84,4+1,1
CP800F |1,38+0,02 38,61+0,6 3,08+40,04 86,0+1,2
CP1000 |1,59+0,02 44,4406 3,1610,11 88,4131
SP 1,75+0,08 48,912,22 2,3940,06 66,8+1,6

A densidade a verde das amostras CP800 e CP1000 foram préximas entre si e
a da amostra PO, estando ao redor de 45% da densidade tedrica. Apos a sinterizacao,
nota-se uma melhor densificagdo média da amostra CP1000, que atingiu 88% da
densidade tedrica contra 84% parar a amostra CP800. Apesar da menor densidade a
verde (de 1,38 g.cm™) decorrente de sua distribuicdo mais monomodal, as pastilhas
feitas com o p6 CPBOOF atingiram densidades ligeiramente maiores que as da fragao

centrifugada a 4000 RPM do p6 obtido por precipitagdo e calcinagao a 800°C.

As pastilhas do pd obtido por nebulizagdo nao apresentaram coesdao quando
prensadas a 157 MPa, sendo impossivel a retirada da matriz sem sua quebra. Uma
pressao de 245 MPa foi necessaria para a obteng¢do de pecgas resistentes e sem
trincas e delaminagdes visiveis. Consequentemente, a densidade média das amostras
SP a verde foi elevada a 1,75 g.cm3, equivalente a 48,9% da densidade tedrica. Esta

densidade, porém, ndo se refletiu em uma maior densificagao durante a queima a
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1400°C, sendo a menor das amostras sinterizadas e igual a 2,39 g.cm™, 66,8% da

teérica.

5.2.3. Sinterizagao Isotérmica
O resultado de ambas as amostras sinterizadas por Sinterizagao Isotérmica no
forno tubular a 1300°C por 1h € mostrado na Tabela 11. A amostra do pé CP1000
atingiu um aumento da densidade de 44,7% a 70,7%, apesar da menor temperatura
e tempo de permanéncia no forno. A amostra de pé obtido por nebulizagao, entretanto,
apresentou uma densificagdo desprezivel para as mesmas condigdes (de 50,8% a
53,9%)

Tabela 11: Densidades de pastilhas preparadas com os pés SP e CP1000, a verde e
sinterizadas por Sinterizacgdo isotérmica a 1300°C por 1h

Densidade a verde Densidade sinterizado
Amostra g.cm3 Densidade relativa (%) | g.cm3 Densidade relativa (%)
SP 1,82 50,8% 1,93 53,9%
CP1000 | 1,60 447% 2,53 70,7%
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5.3. Microscopia eletronica de varredura e determinagao de tamanho de grao

5.3.1. Precipitagao
O aspecto das superficies de fratura das amostras feitas a partir do pé CP800
a 1350 e 1400°C e mostrado na Figura 12:

TR %

Figura 19: MEV das superficies de fratura de pastilhas de pé6 CP800, sinterizados a 1350°C
(esquerda) e 1400°C (direita)

O aspecto microestrutural de ambas as amostras é de grdos com mais de 0,5
pm cercados por aglomerados de particulas com menores que 0,05 pm (de d. A
quantidade de graos menores € ligeiramente maior na amostra sinterizada a 1350°C,

de menor tamanho médio de grao (Tabela 12), confirmando a melhor sinterizagao a
1400°C.

Tabela 12: Densidades e tamanho de grao médio das amostras mostradas na Figura 19 12

Amostra Densidade (g.cm™) Tamanho de grdo médio (um)

1350°C 2,43+0,16 0,22240,030

1400°C 3,02+0,04 0,26240,025

Nesta condigdo, a sinterizagao do pé CP1000 levou a uma densificagao e
eliminagao de poros notadamente maior que a do pé CP800 (Figura 13), com a
passagem de uma microestrutura a verde de particula as de tamanho inferior a 0,1
pm formando aglomerados de tamanhos variados a um aspecto sinterizado liso, com

grédos quase indistinguiveis e com um pequeno, mas ainda presente, nimero de
poros.
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Figura 20: MEV das superficies de fratura de pastilhas de p6 CP1000, a verde (esquerda) e
sinterizado a 1400°C (direita)

Tabela 13: Densidades e tamanho de grao médio das amostras mostradas na Figura 13

Amostra Densidade (g.cm™) Tamanho de grao médio (um)

Verde 1,5940,02 0,09540,006
Sinterizada 3,16+0,11 0,119+0,018
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5.3.2. Pechini

Observa-se na superficie de fratura da pastilha de pé de espinélio sem
dopantes obtido por Pechini uma quantidade moderada de trincas de tamanhos entre
10 um e 100 pm orientadas principalmente na diregao radial na amostra (Figura 14).
A amostra dopada com zircénio apresentou uma quantidade similar de fraturas, com
algumas chegando a 500 ym de comprimento (Figura 15). Ja o pd dopado com calcio
resultou em uma pastilha com uma superficie de fratura repleta de fraturas radiais
(Figura 16), justificando em parte a baixa densifica¢do desta amostra. Possiveis
explicagbes para as fraturas sdo delaminagdes decorrentes da prensagem ou a

presenca de carbono residual apds a calcinagdo do pd (mais intensa no caso da
dopagem com CaCOsda amostra PCa).

Em termos de microestrutura, a amostra sem dopantes apresentou o maior
tamanho de grdo médio com 0,361 um (Tabela 14). Tanto PO quando a amostra do
pé PZr apresentaram grdos poligonais grandes cercados homogeneamente de
particulas menores com poros circulares. A microestrutura da amostra de p6 PCa tem
uma microestrutura menos homogénea, com regiées de aglomerados de graos

menores mais separados de regiées de graos de cerca de 1um.

Figura 21: MEV das superficies de fratura de pastilhas de p6 PO, com aumentos de 100x
(esquerda) e 20000x (direita)
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Figura 22: MEV das superficies de fratura de pastilhas de pé PZr, com aumentos de 100x
(esquerda) e 20000x (direita)

Figura 23: MEV das superficies de fratura de pastilhas de pé PCa, com aumentos de 100x
(esquerda) e 20000x (direita)

Tabela 14: Densidades e tamanho de grao médio das amostras de pds produzidos pelo Método
de Pechini

Amostra Densidade (g.cm3) Tamanho de grao médio (um)
PO 3,061+0,12 0,361+0,012
PCa 2,8610,32 0,3041+0,058
PZr 3,10+0,21 0,31910,026
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5.3.3. Ultrasonic Spray Pyrolysis

A Figura 17 mostra o aspecto macroscépico da pastilha do pé SP sinterizada
convencionalmente a 1400°C. Observa-se que, apesar da resisténcia a verde minima
apresentada por esta amostra, a alta pressdo necessaria a sua prensagem foi o

bastante para provocar gradientes de densidade na peca, resultando nas trincas

observadas e na quebra heterogénea na preparacéo da superficie de fratura.

Figura 24: MEV da pastilha preparada com o po SP sinterizada a 1400°C, aumento de 38x,

mostrando seu aspecto macroscopico

Figura 25: MEV das superficies de fratura da pastilha preparada com o po SP, a verde (esquerda)
e sinterizada a 1400°C (direita)

Os aspectos microestruturais a verde e sinterizados das amostras do pé SP
sdo mostrados na Figura 18. Antes da sinterizagdo, podem-se distinguir particulas

esféricas de tamanho médio 0,112 ym (como mostrado na Tabela 15), que por sua
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vez formam aglomerados da ordem de 1 ym. Com o aquecimento a 1400°C durante
4h, tais aglomerados originaram gréos sélidos, poligonais e de crescimento excessivo,
atingindo o tamanho médio de 2,705 pm, com uma estrutura de poros grandes e

interconectados (justificando assim a baixa densificagdo observada).

Tabela 15: Densidades e tamanho de grao médio das amostras mostradas na Figura 18
Amostra Densidade (g.cm®) Tamanho de grdao médio (um)
Verde 1,7510,08 0,1124+0,008
Sinterizada 2,39+0,06 2,705+0,517

5.3.4. Sinterizacao isotérmica

Finalmente, amostras do p6 CP1000 e do pé SP passaram por Sinterizagédo
isotérmica de 1h a 1300°C. O aspecto da superficie de fratura destas primeiras é
mostrado na Figura 19. Vé-se que sua aparéncia a verde e sinterizado sao
semelhantes, com seus grdos passando por um leve crescimento permitindo sua

densificagdo (como mostrado na Tabela 15) mantendo, porém, a morfologia do p6
compactado.

Figura 26: MEV das superficies de fratura das pastilhas obtidas do pé6 CP1000, a verde
(esquerda) e sinterizado por Sinterizagao isotérmica a 1300°C
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Tabela 16: Densidades e tamanho de grao médio das amostras mostradas na Figura 19

Amostra Densidade (g.cm®) Tamanho de grdao médio (um)
Verde 1,60 0,09510,006
Sinterizada 2,53 0,107+0,008

Um comportamento de sinterizagdo semelhante foi observado nas amostras de
po obtido por nebulizagao: sua estrutura verde foi mantida durante a sinterizagao, com
um pequeno crescimento dos graos menores (de 0,112 a 0,172 pm) e a presenga

visivel de aglomerados esféricos ocos de tamanho médio 0,803 pm.

A presenca menos visivel de aglomerados na amostra verde pode ser atribuido
sua deformagdo mecanica por conta da quebra; com a sinterizagéo, as esferas ocas
tornam-se coesas e sdo fraturadas de maneira fragil durante a preparagdo da
superficie de fratura, permitindo a observacdo das semiesferas homogeneamente
distribuidas na pastilha (Figura 21).

Figura 27: MEV das superficies de fratura das pastilhas obtidas do p6 SP, a verde (esquerda) e
sinterizado por Sinterizagao isotérmica a 1300°C

Tabela 17: Densidades e tamanho de grao médio das amostras mostradas na Figura 20

Amostra Densidade (g.cm3) Tamanho de griao médio (um)
Verde 1,82 0,112+0,008
Sinterizada 1,93 0,1724+0,022




Figura 28: MEV das superficies de fratura da pastilha obtida do p6 SP sinterizada por

Sinterizagao isotérmica a 1300°C por 1h, mostrando a presenga de semiesferas ocas (apontadas

pelas setas a esquerda e em detalhes a direita)

54.

Recapitulativo dos resultados e discussao

Os principais resultados relativos as densidades e tamanhos de grao das amostras a

verde e sinterizadas sdo sumarizados na Tabela 18:

Tabela 18: Recapitulativo dos resultados de densidades e tamanho de grio médio

Densidade (g.cm™)

Tamanho de grdo medio (um)

Sinterizagao

Sinterizagao

Sinterizagao

Sinterizagao

voie | aovcam | ol | vete | ooty | e
CP800 1,64+0,08| 3,02+0,04 - - 0,26240,025 -
CP800OF |1,38+0,02| 3,0840,04 - - - -
CP1000 (1,59+0,02| 3,16+0,11 2,53 0,095+0,006 |0,119+0,018| 0,107+0,008
PO 1,68+0,04 | 3,0510,12 - - 0,361+0,012 -
PCa 1,71+0,08| 2,86+0,32 - - 0,304+0,058 -
PZr 1,561+0,03| 3,1040,21 - - 0,319+0,026 -
SP 1,75+0,08| 2,39+0,06 1,93 0,1124+0,008 |2,705+0,517| 0,172+0,022




47

Apesar dos graos nanométricos por precipitagdo citados na literatura, o pé
calcinado a 800°C mostrou uma larga distribuicdo de tamanho de particulas centrada
ao redor de 500 ym, muito maior que a das particulas encontradas na literatura [12],
indicando a aglomeragao dos graos precipitados. A moagem em meio aquoso seguida
de centrifugacao foi efetiva na quebra de tais aglomerados, Entretanto, a fragdo do po
moido que permaneceu em suspensédo aquosa apos a primeira centrifugagao e foi
removida por ultracentrifugagao nao apresentou um segundo pico pronunciado ou um
tamanho médio significativamente menor, indicando sua aglomeragao durante
estocagem e resultando em uma densidade a verde substancialmente menor (o que
nao se refletiu na densidade sinterizada devido a pequena espessura desta amostra).

Apesar de ndo passar por uma moagem e néo ter tido sua distribuicdo de
tamanho de particulas analisada, a pastilha do p6 CP1000 apresentou uma densidade
a verde elevada, resultando em pastilhas de maior densidade apés 4h no forno e com
um pequeno crescimento de graos (cujo tamanho médio passou de 0,095 ym a 0,119
pm). O leve excesso de MgO pode ter contribuido Amostras deste p6 também
apresentaram densificagdo durante a Sinterizagdo isotérmica, atingindo 70% do
maximo teérico.

A adigao de oxidos de zirconio e calcio alterou a distribuicdo de tamanho dos
pos preparados pelo método de Pechini, levando a um menor tamanho de particulas
quando comparado ao MgAl204 puro antes da moagem. Apds esta etapa, a
distribuicdo de tamanho do material preparado com Zr foi pouco alterada, indicando a
maior dureza de seus aglomerados. Esta dureza refletiu-se na densidade a verde
desta amostra, ndo impedindo, todavia, o aumento de densidade durante a
sinterizacdo, remetendo a maior sinterabilidade gragas a este aditivo sugerida por
Quénard[34] e Fujita[35]. O efeito benéfico do calcio e do zircdnio na sinterizagdo da
amostra do pé PCa apontado por Bratton[32] ndo pode ser observado, devido a forte
sinterizagdo de aglomerados desta amostra e a presenca de fraturas ao longo de sua
espessura, problema que também ocorreu em menor grau nas outras amostras do
método. Uma hipotese é que as fraturas se devem pela presenga de carbonetos
residuais nos pés. Porém, a impossibilidade de caracterizar esses pos por Difragéo
de Raios-X, Fluorescéncia ou Absor¢do de Infravermelho impedem uma conclusdo
definitiva.

Finalmente, a alta pressdo necessaria para a consolidagdo do p6 SP indica a

grande dureza de seus aglomerados, que mantiveram a estrutura em casca derivada
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de seu processo de sintese [14] mesmo apds a compacta¢do e sinterizagao
isotérmica, como evidenciada pelas microestruturas mostradas na Figura 27 e na
Figura 28. A grande coeséo e sinterizagao entre os graos que formam as particulas,
durante a sinterizagdo a 1400°C durante 4h, levou aos seus coalescimentos internos,
formando graos poligonais de tamanho superior a 2,7 pm, de aspecto semelhante ao
documentado por Goldstein et al.[16], porém ainda apresentado uma estrutura de

poros interconectados e baixa densidade.

6. CONCLUSOES

Pés de aluminato de magnésio foram sintetizados por precipitagdo, pelo

método de Pechini e por nebulizagao (Ultrasonic Spray Pyrolysis).

MgAIl204 obtido por precipitagao teve seus aglomerados facilmente quebrados
pela moagem e faciimente prensados a verde. Apesar de pequenas diferencas de
estequiometria, fases cristalinas e composigées quimicas, as amostras do pé
calcinado a 800°C e a 1000°C apresentaram densidades semelhantes, diferindo no

tamanho de grao médio, menor nesse (ltimo,

Os pés sintetizados por Pechini apresentaram densidades sinterizadas finais
semelhantes apesar da maior dureza a verde dos aglomerados para o material
dopado com zirconia, ndo permitindo avaliar propriamente o efeito dos aditivos.
Estudos adicionais sdo necessarios para confirmar estequiometria e propor¢do de

aditivos apds calcinagdo e a presenga de carbonetos, que sdo uma possivel causa

das fraturas radiais observadas.

A sintese por nebulizagao forma aglomerados coesos em formato de casca
esférica. Sua coesao dificulta a prensagem a verde das pe¢as e o transporte de massa
entre cascas durante a sinterizacao, apresentando assim as densidades mais baixas
entre os materiais estudados.

Nenhum dos pés apresentou uma densificagdo elevada com os parametros de

processamento utilizados, resultando em pastilhas opacas.
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