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RESUMO

Este trabalho visa o estudo da alteragdo de propriedades de um material
ceramico de alto desempenho, o aluminato de magnésio (MgAl204) quando
adicionado determinadas porcentagens de TiO2 como aditivo iénico. Foi comparado
os resultados da ceramica apoés sinterizadas sem pressao a 1650 °C pura e com
adicdo do didéxido de titAnio nas porcentagens molares de 0,5, 1, 56 e 10% e
comparados com valores tedricos e de estudos anteriores. O aluminato de magnésio
ja vem sendo estudado como substituto para vidros utilizados em sistemas de
blindagens transparente por pesquisas do exército americano, devido as suas 6timas
propriedades oticas, resisténcia mecanica consideravel, baixa densidade e baixo
custo de obtencao quando comparado a outros materiais aplicados nessa area. Sabe-
se que os aditivos idnicos alteram as propriedades do aluminato de magnésio ao
alterar a sua microestrutura e energia superficial, podendo ser sinterizados em
temperaturas mais baixas que o convencional, aumentar a densidade da peca final
(reduzir porosidade), estabilizar o tamanho de grdo e alterar as condi¢des de
sinterizacdo, como a quantidade de fase liquida presente no processo. Os materiais
nanoestruturados apresentam propriedades notadamente melhores que os mesmos
materiais quando apresentam tamanhos maiores de graos, que afetam diretamente
propriedades como a transmitancia e a dureza da pega, abrindo um horizonte novo de
possibilidades de desenvolvimento de materiais com propriedades que antigamente
nao eram possiveis serem alcanc¢adas. Neste estudo, pdde-se notar que o método de
Pechini para obter o p6 de aluminato de magnésio teve sucesso, obtendo graos com
cristalito na faixa de 5 a 8,5 nm. Os pés apés sinterizagao a 1650°C apresentaram
tamanho de graos entre 2 e 20 ym e as amostras que apresentaram menor porosidade
e maior dureza foram as com 5 e 10% de aditivo. O valor de densidade obtida no

melhor caso foi de 3,567 g/cm?®, sem a utilizagédo de pressao na sinterizagao.

Palavras chave: aluminato, magnésio, espinélio, aditivo, titanio, Pechini



ABSTRACT

This study is aimed at the alteration of properties of a high performance ceramic
material, magnesium aluminate (MgAl2Os) when an additive (TiOz) is added in its
composition. The results were compared after firing without pressing at 1650°C for the
pure magnesium aluminate and with the addition of titanium dioxide at 0.5, 1, 5 and
10% molar percentages and compared with theoretical values and previous studies.
Magnesium aluminate has already been studied as a substitute for glasses used in
transparent ballistic shield systems by US Army researchers, due to its excellent optical
properties, considerable mechanical resistance, low density and low manufacturing
cost when compared to other glasses applied in this area. It is known that the ionic
additives alter the properties of the magnesium aluminate by altering its microstructure
and surface energy, being able to be fired at temperatures lower than the conventional,
increasing the density of the ceramic (reduce porosity), stabilizing the grain size and
changing the firing conditions, such as the amount of liquid phase present in the
process. The nanostructured materials exhibit significantly better properties than the
same materials when they present larger grain sizes, which directly affect properties
such as transmittance and hardness of the material, opening a new horizon of
possibilities in the scope of develop materials with properties that were previously not
possible to be studied. As results of this study, the powders obtained through the
Pechini method was successful, with crystallite sizes varying from 5 to 8.5 nm. After
firing, the ceramics show grain size from 2 to 20 um. The samples that presented lower
values of porosity and higher values of Vickers hardness were the ones with 5 and
10% of additive. The higher value for density obtained after firing without pressure was
3.57 glcm?®.

Keywords: aluminate, magnesium, spinel, additives, titanium, Pechini
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1. Introducao

1.1 Materiais nanomeétricos

A nanotecnologia ja € desde o inicio do século XXI, um negécio que envolve
bilhées de doblares e a cada ano que passa atrai mais investimentos. Isso se deve nao
apenas as caracteristicas Unicas que podem ser exploradas ao desenvolver materiais
nanomeétricos, mas também pela dificuldade de se obter materiais nanométricos que
sejam termodinamicamente estaveis, o que justifica o alto investimento. O valor do

investimento em nano-sistemas ja era de aproximadamente 100 milhdes de délares.!

Segundo o United States National Nanotechnology Initiative por nanotecnologia
se entende toda ciéncia, engenharia e tecnologia realizada na escala hanométrica,

que abrange as dimensdes de 1 a 100 nm.

Muitas das propriedades unicas que os materiais hanomeétricos apresentam
advém do fato de uma grande porcentagem de seus atomos estarem concentrados
na regido de superficie (como mostra a Figura 1), por exemplo, as propriedades
ferroelétricas que o titanato de bario (BaTiOs) possui esta diretamente ligada ao seu
tamanho de grdao.? Ja os materiais com tamanho de grao acima da faixa do
nanométrico apresentam a maior parte destes no interior das particulas, como

esquematizado na Figura 2 e Figura 3.
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Figura 1 - Relagdo entre tamanho de particula e porcentagem de atomos na interface e nucleo
(CASTRO, 2013).

Neste modelo fisico (Figura 2), os atomos do interior dos gréos tém cor azul e
os atomos localizados nas interfaces tém cor vermelha. Em materiais convencionais
as duas fragdes estdo presentes, porém quando o tamanho de grao esta na faixa
abaixo de 100 nm é possivel estimar matematicamente que a quantidade de atomos
localizados na interface é semelhante aquela que esta localizada no interior dos

graos.34



Figura 2 - representagdo esquematica de um material nanoparticulado mostrando os atomos em contono de
grdo (vermelho) e os atomos no interior do gréo (azul). (AIFANTIS, HACKNEY e MILLIGAN 1995).
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Figura 3 - Comparagdo da porcentagem de atomos em contorno de gréo entre materiais nanoparticulados e
convencionais (seta vermelha indica a faixa de materiais convencionais) (TSUJI, 2010).



A alta area superficial e contornos de grdo confere aos nanomateriais uma

elevada quantidade de energia livre, que pode ser descrita pela equagao apresentada:
G =2Xy.A (J) (1)
Onde:

» Gs é o0 valor da energia livre de superficie
e y é aenergia de superficie ou de contorno de grao por unidade de area

e A é a area total do material

Ao serem expostos a altas temperaturas (como na sinterizagdo) os
nanomateriais recebem uma grande quantidade de energia, € como s&o
termodinamicamente instaveis, os graos tendem a crescer, a menos que haja um

obstaculo para barrar tal crescimento.

Para essa finalidade, faz-se o uso de aditivos para alterar a composi¢ao

quimica do material. Quando um ion é adicionado ao sistema nanomeétrico, trés

fenébmenos podem ocorrer:®

e Formacao de excesso de superficie nas interfaces;
¢ Formacao de uma solugéo sélida extensiva;

¢ Nucleagdo de uma segunda fase.

Do ponto de vista do objetivo do presente estudo, o segundo e o terceiro fendémeno
seriam prejudiciais a obtengao da amostra de interesse final, visto que a nucleagéo de
uma segunda fase ou a formagdo de uma solugdo sélida extensiva podem ser

prejudiciais a sinterizacao e densificagdo da amostra.

A nucleagao de uma segunda fase nas amostras levaria a uma mudan¢a nas
propriedades da cerdmica obtida ao final da sinterizagédo. O ideal & sempre partir de
uma amostra de aluminato de magnésio de composi¢cdo estequiométrica, um grande
desvio dessa composi¢cao pode levar a formacao de uma segunda fase e podera

comprometer o resultado final.

Do ponto de vista tecnolégico, o fendmeno de excesso de superficie € o Unico
dos trés que tem um papel positivo na estabiliza¢gdo das nanoparticulas do sistema.

Ja a formacdo de uma solugédo sélida geralmente leva a formacao de defeitos



puntiformes, o que aumenta a difusédo, e, por consequéncia, o tamanho de grao do
material.

A Figura 4 mostra resultados do estudo de Quach e Castro, na qual foi
calculada a quantidade de energia livie em fungdo do didmetro de particula de
amostras de 10YZS (zirconia estabilizada contendo 10% em mol de itria). Pode-se
perceber que quanto menor o tamanho de grao da nanoparticula, maior seré a energia
livre associada ao seu contorno de grao e maior sera a sua tendéncia a crescer

durante uma etapa de sinterizacgao, resultando em perdas de propriedades.®
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Figura 4 - Diagrama de estabilidade de nanoparticulas de 10YSZ em fungdo de seu tamanho.
(QUACH E CASTRO, 2012).

1.2 Relevancia do tema

1.2.1 Blindagem balistica transparente

Nos ambientes de guerra atuais os armamentos e projéteis utilizados estao cada
vez mais poderosos, calibres perfurantes, incendiarios e os que utilizam o carbeto de

tungsténio em seu nucleo, promovendo danos cada vez maiores nos sistemas de



blindagens. Esses sistemas sao usualmente compostos por um laminado de vidro e
polimero (geralmente o policarbonato, capaz de conter os estilhagos) e uma camada
vitrea intermediaria para agrega-los. Para torna-los mais resistente, faz-se ainda o uso
de uma camada ceramica transparente de alta dureza, capaz de quebrar a ponta dos
projéteis apds o impacto, enquanto as camadas subsequentes ficam responsaveis por
fornecer resisténcia adicional ao sistema e absorver a energia residual do projetil
(Figura 5). Os sistemas de blindagem balistica atualmente existentes séo
normalmente formados por camadas. A primeira delas é constituida por um material
ceramico de alta dureza, projetada para quebrar e deformar a ponta dos projéteis
durante o seu impacto com o alvo. Camadas subsequentes s&o adicionadas para

promover resisténcia adicional a penetragéo e, principalmente, absorgéo de energia.

No sistema de blindagem transparente a medida que a espessura das camadas
aumenta, ha a perda de transparéncia e aumento indesejado do peso total do sistema.
Esse fato justifica os esforgos recentes que tém sido realizados no sentido de
desenvolver novos sistemas de blindagem. Ambientes de guerra futuros irdo requerer
uma blindagem leve, ajustavel, multifuncional e acessivel, condi¢des que o sistema

atual de blindagem transparente ainda nao oferece.”®

Camada
intermediaria
AU . entre
Camada de L A | policarbonato
el i e ceramica
?.A
| Camada de
Camada A “ | policarbonato
intermediaria
para mitigar os
efeitos de _ <
expansao e
térmica '

Figura 5 - Sistema de blindagem multicamadas (PATEL, et al 2000).



A ciéncia dos materiais se tornou cada vez mais relevante no decorrer das
Ultimas trés décadas. Um dos avangos significativos foi nas pesquisas de materiais
para a blindagens transparentes. A Figura 6 mostra algumas aplicagées da blindagem
transparente.®

Veiculos pessoais

Figura 6 - Possiveis aplicagbes da blindagem transparente (SUAREZ et al, 2012).

Nestes estudos foram avaliados a safira, o oxinitreto de aluminio (AION), o
aluminato de magnésio (MgAl20a) e o policristal a -Al203 de tamanho submicromeétrico.
Tais materiais preenchem os requisitos de dureza e transparéncia necessarios a
blindagem, exibindo ainda menor peso quando comparados aos laminados de
vidro/polimero (que necessitam uma espessura muito maior para satisfazer a
blindagem segura de um campo de batalha). Para essa determinada aplicag&o, faz-
se necessario a garantia de uma densificagdo extremamente elevada do material
ceramico, afim de substituir a camada de vidro primaria e reduzir o peso do sistema
de blindagem.”

Krell e Bales classificaram o aluminato de magnésio como um material com

grande potencial para a blindagem transparente e leve. No entanto, como todo



material ceramico transparente, € necessario que sua porosidade seja mantida abaixo

de 0,01%, para garantir suas propriedades éticas.°

A blindagem transparente engloba, do ponto de vista bélico, prote¢éo pessoal,
veiculos terrestres (miras e visores de tanques) e aéreos, equipamentos e sensores
embutidos nos armamentos. Aplicagdes comerciais desse tipo de blindagem incluem:
visores para capacetes de soldados, vidros de seguranga dos transportes, permitindo

a observagao do ambiente externo.®

Outros estudos utilizaram Y203 como aditivo para o aluminato de magnesio
para estabilizar o tamanho de grdo do aluminato de magnésio. O objetivo consistia na
aplicagao do material nanoestruturado em janelas de infravermelho de misseis de alta

velocidade, que atingiram o valor teérico de transmitancia na faixa do comprimento de

onda de 4 a 5 um, com tamanho de grao da ordem de 350 nm.""

O MgAI204 puro quando em sua forma policristalina, tende a ser transparente
e suas propriedades tanto fisicas quanto éticas sdo melhores quando sinterizado pelo
método de prensagem isostatica a quente. O aluminato de magnésio mostra algumas

vantagens quando comparado com seus concorrentes, AION e safira: 8

e Mesmo puro pode ser sinterizado em temperaturas menores que o
AION, sendo esse um ganho significante do ponto de vista de economia
durante o processo de fabricagdo. Vale ressaltar ainda que os aditivos
ibnicos utilizados com o aluminato de magnésio podem abaixar ainda
mais a temperatura de sinteriza¢do do sistema;

e A safira € anisotrépica e birrefringente, podendo causar distorgdes

oticas.1?

A Figura 7 mostra uma comparacao de transmitdncia entre os trés tipos de

ceramicas transparentes em questao, evidenciando o melhor valor da propriedade

para o aluminato de magnésio, entre os comprimentos de ondas de 0,5a 7 pum."'3
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Figura 7 - Espectro de transmitdncia do AION, aluminato de magnésio e safira monocristalina de amostras com
2mm de espessura (RAMISETTY et al).

Nas amostras de aluminato de magnésio, o que pode influenciar a transmitancia
de luz sdo a porosidade, presenca de fases secundarias e o acabamento superficial
do material’™. Um estudo de Apetz e Bruggen mostra quais sdo os principais
mecanismos de deflexdo da luz quando um feixe incide sobre um material
policristalino ceramico (Figura 8) e também que o tamanho médio de gréo influencia
no valor da transmitancia do material, sendo 0s mais transparentes aqueles com
menores valores de tamanho de grao (Figura 9).1°
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Figura 8 - Mecanismos de deflexdo de luz de um matenial policristalino (APPETZ E BRUGGEN, 2003).
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Figura 9 - Perfil de espalhamento de um feixe de luz quando incididos em amostra de alumina policristalina de
0,8mm de espessura polidas em ambos os lados (APPETZ E BRUGGEN, 2003).
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Pode-se observar na Figura 10 a comparagao entre amostras de ceradmicas
obtidas de diferentes materiais, um translicido, um de transparéncia média (curta

distancia) e outro, o espinélio, totalmente transparente.

medium ! 5
rency (Alyog);[ :

»w,

Figura 10 - Comparagdo entre a) material orgénico translicido b) AlzO3 parcialmente transparente e c) espinélio
totaimente transparente. (KRELL et al, 2010).

Além das propriedades éticas, os materiais devem ser testados do ponto de
vista mecanico, para determinar se realmente & possivel utilizad-lo em ambientes de
guerra, onde sdo utilizados projéteis extremamente agressivos, com uma grande
capacidade de perfuragéo e velocidade.

A escolha do material utilizado na primeira camada do sistema de blindagem
ira depender de propriedades como densidade, porosidade, tenacidade a fratura,

moédulo de Young, dureza, entre outras; além da transparéncia anteriormente
discutida.

Strassburger realizou testes com diversos tipos de materiais para estudar as
suas capacidades de mitigar os danos de um projétil tipico de rifles de guerra. O

modelo utilizado para teste esta apresentado na Figura 11.
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Figura 11 - Esquemna de uma blindagem balistica e aparato utilizado para testes (STRASSBURGER, 2009).

Vale ressaltar que o desempenho balistico de um material esta intimamente
ligado a sua microestrutura, que ird afetar suas propriedades fisicas e mecanicas,
influenciar nos mecanismos de propagacgéao de trincas, fragilizagéo e dissipacédo de
energia recebida do projétil. Com isso, toda a parte microestrutural bem como as
propriedades fisicas do material devem ser consideradas no momento de criagao de

um sistema balistico confiavel e que atenda aos pré-requisitos.'”

A Figura 12 mostra os resultados obtidos por Strassburger ao testar os
seguintes materiais: alumina sinterizada (Al203), safira, aluminato de magnésio puro
(MgAl204) e oxinitreto de aluminio (AION). A Figura 13-a mostra a velocidade residual
em fungdo da densidade superficial, para diversas espessuras de cada um dos
materiais, enquanto a Figura 13-b mostra os dados de densidade superficial total em
fungéo da espessura ceramica utilizada no sistema de blindagem, ou seja, considera-
se n&o s6 o material ceramico utilizado na primeira camada, mas os trés componentes
(ceramica, vidro float e PC).1¢
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Figura 12 - Velocidade residual do projétil em fungéo da densidade superficial para os materiais analisados
(STRASSBURGER, 2009).

Pode-se perceber que a capacidade de protegéo do sistema balistico aumenta
com o aumento da espessura do material ceramico, apresentando um grande
aumento entre 1 e 2 mm e um patamar ao chegar na espessura de aproximadamente
4 mm. A safira foi aquela que apresentou a maior densidade para mitigar a agdo do
mesmo projétil, sendo este um ponto importante que levanta a importancia da sua
substituicdo por um material que oferega um peso final reduzido e aumente a
mobilidade para os soldados ou veiculos, bem como a redugédo de gasto com

combustiveis.

O espinélio foi testado com as espessuras de 1,7; 2,2 e 4,5 mm, n&o havendo
perfuracdo do alvo com a espessura de 4,56mm. A sequéncia de materiais que
ofereceram melhor resisténcia balistica, do maior para o menor foi: alumina

sinterizada, AION, aluminato de magnésio e a safira.®

1.2.2 Aspectos econdmicos

Com base em estudos da instituigdo Istanbul Sehir University Technology
Transfer Office, a Tabela 1 mostra uma comparacéo entre as densidades e o custo de
uma blindagem balistica transparente necessaria para mitigar os danos causados de
um projétil com velocidade de 850 m/s e 7,62 mm, condizente com uma blindagem

militar, niveis 1l e IV, como mostra a Figura 13. Os custos foram normalizados pelo
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valor de referéncia da safira (Al203). O custo foi normalizado com base no valor da

safira.

Pode-se notar que a relagdo custo beneficio dos espinélio de magnésio e
consideravelmente maior que o do AION, apresentando uma densidade similar e um

custo 50 % menor.1819

Tabela 1- Densidades e custo de produgdo de diferentes sistemas de blindagem transparente (YILMAZ, 2015).

Sistema de Blindagem  Densidade Superficial Custo
Transparente (kg/m?) (valores normalizados)
Aluminato de Magnésio 70 30
ALON 65 60
Safira 100 100
Vidro sodo célcico 165 5
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Figura 13 - niveis de blindagem segregados por permitidas ao publico e ndo permitidas (militares). Fonte: Duo
Blindagens.
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Segundo estudos de custo do exército americano da ultima década, a
quantidade de blindagem transparente utilizada em veiculos terrestres vem mostrando
aumento de aproximadamente 20% ao ano considerando periodos entre 2006 e 2008,

como mostrado na Figura 14.20

Dados de uso de blindagens transparentes do OSMIS
(Operating and Sustainment Management Information System)

Quantidade
BX

hﬂ‘ﬁ
° __
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2008 2007 2008
FY
- KMMWYV SERIES HMMVWY UP-ARMORED ~o-HEAVY HMMWV

~o-HMMWV AMB ~-LMTV SERIES -+ MTV SERIES

Figura 14 - Quantidade de blindagem transparente empregada pelo exército americano a cada ano, por tipo de
veiculo terrestre. (FRANKS, L.P, 2010).

Aproximadamente US$ 100.000,00 foram gastos por dia entre os anos de 2006 a
2008 em blindagens transparentes.?®

Se for tomado como base o uso da safira monocristalina como principal material
utilizado na fabricagdo dos sistemas de blindagens e comparar com o custo do
aluminato de magnésio (cerca de 30 % do valor da safira), o exército americano estuda
a possibilidade de uma economia na ordem de US$ 70.000,00 ao dia, considerando

apenas o ramo de veiculos terrestres.

Neste mesmo estudo, foi mostrado testes entre o aluminato de magnésio
comercial (tipicamente com tamanho de grdo acima da faixa de 50 um) e o
nanoestruturado (com tamanho médio de grdo menor que 2 ym). Vale ressaltar que o
autor define o aluminato de magnésio com gréo na faixa de 2 pm como nanométrico.

Os resultados iniciais do teste com projéteis tipicos usados nos campos de batalha
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estao mostrados na Figura 15, que indica uma ocorréncia de fraturas mais deletérias
no aluminato de magnésio comercial quando comparado com o aluminato de

magnésio com tamanho de grao abaixo de 2 pm.

Aluminato de magnésio comercial

Aluminato de magnésio “nanométrico”

Figura 15 - Comparagéo entre o aluminato de magnésio comercial e nanoestruturado apos testes balisticos
(FRANKS, L.P, 2010).

1.2.3 Outras aplicagdes tecnologicas

No mesmo ramo de ceramicas transparentes, estuda-se a possibilidade de
aplicagdo do aluminato de magnésio na fabricacéo de telas para celulares, que hoje
em dia ainda mostram-se frageis, com diversos casos de necessidade de troca de

telas pelo vidro frontal danificado.

Muitas pesquisas focam na utilizagdo da safira monocristalina para tal uso,

porém apesar da sua elevada resisténcia e também dureza (o que faz com que a tela
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seja quase totalmente resistente a riscos), o valor de fabricagcéo destas telas ainda &
muito elevado, o que inviabiliza a produgédo industrial em massa para esse propésito.
Uma comparagao do valor e da dureza dos vidros atualmente usados para a protegéo
de telas de celulares, do aluminato de magnésio e da safira estao apresentada na
Tabela 2.18

Tabela 2 - Comparagdo entre espinélio, safira monocristalina e outros vidros utilizados na protegéo de telas de
celulares (YILMAZ, 2015).

Material Dureza (GPa) Custo (normalizado)
Aluminato de Magnésio 15 . 30
Safira 16-20 100
Gorilla Glass 6,4 10
Schott Glass 6,7 10

Outra aplicagdo onde se encaixaria o aluminato de magnésio é na fabricagao de
cadinhos cerdmicos, sua elevada resisténcia térmica, baixa condutividade térmica e
baixo coeficiente de dilatagao térmica, fazem do aluminato de magnésio uma opgao
muito interessante para a fabricagdo de cadinho para se usar sob condi¢des extremas

em que ceramicas tradicionais e metais nao cumprem com éxito a fungéo.

1.3 Os espinélios

Os espinélios sado 6xidos ternarios que apresentam formula quimica genérica do
tipo XY204, na qual “X” indica um cation metalico bivalente (Zn, Mg, Fe, Ni, etc.) e “Y”"

representa um cation metalico trivalente (Al, Fe, Cr, etc.).
Na mineralogia, um espinélio pode ter trés diferentes definicdes, que sao elas:

1. O grupo inteiro de 6xidos ternarios de simetria cibica que compartilham a férmula
geral X2*Y23*Q4, onde X é um elemento bivalente e Y um elemento trivalente, como

definido acima.
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2. Uma das trés séries de solugao solida Mg — Fe?* (Figura 16).

3. Um membro extremo (como o aluminato de magnésio — Figura 16).2!

ean o O
m\.\g\;’éﬁe Aol
\ -

Figura 16 - Alcance das solugbes sélidas de espinélio na nafureza (Rochas e Processos Igneos: Um Guia
Prético).
Os espinélios sao materiais importantes em rochas maficas e ultraméaficas, mas

por sua opacidade, na maioria das vezes, seu valor diagnosticado no exame por luz

transmitida é limitado.

A Tabela 3 traz um resumo das principais séries de solugbes sélidas do

espinélio na natureza, bem como o grau de opacidade.?!
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Tabela 3 - Solugdes sdlidas de espinélios encontradas na natureza e suas caracteristicas (Rochas e Processos
fgneos: Um Guia Prético).

Membro
Séries do
Y3+ extremo
espinélio .
magnesiano
Espinélio APt Espinélio
MgAI204
Cromita
Cromita cr¥* magnesiana
MgCrz04
Ferrita
Magnetita Fe* magnesiana
MgFez*Os

Membro Nomes de
extremo membros Opacidade
ferroso intermediarios
Hercinita De marrom a
Pleonasto
FeAl204 verde escuro
Cromita
- Opaco
FeCr204
Magnetita
- Opaco
FeZ*Fe2*04

1.4 O aluminato de magnésio (MgAl20a)

O aluminato de magnésio apresenta propriedades excelentes e sustentam sua

aplicagao industrial: alto ponto de fusdo (em torno de 2135°C), grande estabilidade

em baixas e altas temperaturas, baixa condutividade térmica, alta resisténcia aos

acidos, dentre outras. A Tabela 4 apresenta uma lista de propriedades de interesse

do aluminato de magnésio estequiométrico.??
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Tabela 4 - Propriedades do aluminato de magnésio estequiométrico (LEE et al, 1996).

Propriedades

Ponto de fusio (°C) 2135
Expansfio térmica (x 10%/C) | 100°C 56
500°C 7.6
1000°C 84
1500°C 10,2
Condutividade térmica (W/mK) | 25°C 15
100°C 13
500°C 8
1000°C 5
Densidade (g.em™) 3,58
Modulo de clasticidade (GPa) 240 -284
Resisténcia & flexdio (MPa) 25°C  110-245
1400°C §-10
Dureza (GPa) I5

Essas caracteristicas permitem o seu uso em diversas aplicagdes, entre elas:
bases de pigmentos, material refratario usado em fornos industriais, material que
fornece resisténcia a corrosao lpara cadinhos, sendo os espinélios mais ricos em
magneésio usados para produg¢ao de refratarios usados em fornos de cimento e os

mais ricos em aluminio usados como refratario em fornos de siderurgia.

Reatividade, energia superficial, grau de pureza sao caracteristicas essenciais
a serem analisadas em um p6 de aluminato de magnésio, com intuito de obter uma
ceramica final densa e que tenha propriedades desejadas para as aplicagbes
tecnolégicas. O método convencional, baseado na calcinagdo da mistura mecanica
dos Oxidos e/ou sais, € o mais utilizado para a sintese do aluminato de magnésio, mas
apresenta alguns inconvenientes como alta temperatura de sintese e elevado nimero
de operagSes de processamento (moagem, misturas, queimas), as quais podem

diminuir a pureza do material e alterar as propriedades finais.2?

Estudos anteriores evidenciam que a obtengdo do p6 nanocristalino do
aluminato de magnésio da a ele um ganho significativo de propriedades mecanicas

r

(dureza e plasticidade).?* O grande problema desses materiais € a instabilidade
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termodindmica de sua microestrutura devido a sua alta energia superficial conferida

pelo tamanho de grao e pela alta area especifica.?®

O aluminato de magnésio apresenta estrutura cubica, sua célula unitaria

acomoda oito unidades de MgAIl204, como mostra a Figura 17.

Spinel AB,0,

Sitio A — quatro dtomos
de oxigénio ao redor.
Sitio tetraédrico

Sitio B— seis atomos de
oxigénio ao redor.
Sitio octaédrico

Figura 17 - Célula unitania do aluminato de magnésio.

Pode-se notar pela figura, que os ions Mg?* ocupam 8 dos 64 sitios tetraédricos

disponiveis, enquanto os ions AI** ocupam 16 dos 32 sitios octaédricos disponiveis.

O aluminato de magnésio estequiométrico apresenta a seguinte composicao
em peso: 28,3% de MgO e 71,7% de Al203, como pode-se observar no diagrama de
fases da Figura 18.26
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Figura 18 - Diagrama de fases do sistema MgO e Al203 (ZHANG e LEE, 2004).

Pode-se observar o aspecto visual do aluminato de magnésio puro (pd) e sua

forma final apds sinterizado utilizando prensa a quente, esmerilhado e polido na Figura
19.%7

Figura 19 - Aluminato de magnésio puro na forma de pé e pega de aluminato de magnésio apos tratamento
térmico e acabamento (Fonte: US Naval Research Laboratory, adaptado).
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1.5 Influéncia da adig¢ao de TiOz ao MgAlz204

O uso de diferentes aditivos na sinterizagao do MgAl2O4 tem sido estudado, com
o propésito de verificar a influéncia que exercem tanto na densificagdo, quanto na
alteragcédo da transparéncia da ceramica final, viabilizando ou ndo o uso do material

para uma ceramica transparente de alta resisténcia.

Sabe-se que a adigao de TiO2 no aluminato de magnésio, quanto este se deposita
na superficie do material final, ocasiona o aparecimento de uma pelicula de cor
marrom, gragas ao titdnio presente. Para usar essa ceramica em substituicao a vidros,
ap6s a sinterizagao e obtencao da pega, € necessario retirar o titanio da superficie,

para que entdo a transparéncia seja retomada.

Estudos anteriores de Yan?3, mostraram que a adigao de TiO2 ao aluminato de
magnésio pode aumentar a sua densidade em pecgas porosas, homogeneizar o
tamanho de poros, aumentar a resisténcia da mesma e afetar a formagao de fase

liquida na temperatura de sinterizacao.

Pelo grafico apresentado na Figura 20, pode-se perceber a diminuigdo da
porosidade aparente e o0 aumento da densidade do aluminato com adigdo de TiO:2 até
a quantidade de 2% em massa. As amostras de aluminato de magnésio foram obtidas

através da mistura de pos de MgCOs3 e Al(OH)s.
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Figura 20 - Porosidade aparente e densidade das amostras apGs sinterizagdo a 1600°C (YAN, 2015).

Pela Figura 21, por sua vez, fica evidente o aumento da

resisténcia das

amostras sinterizadas com o aumento da porcentagem de TiOa.
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Figura 21 - Resisténcias de compressédo e flexdo das amostras (YAN, 2015).
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O aumento de resisténcia acontece devido a trés fatores, dois deles sdo: a
diminuicdo da porosidade e consequente aumento da densidade das amostras. O
aumento da quantidade de TiO2 aumenta a fragdo de fase liquida durante a

sinterizagado, os pescogos entre graos ficam mais grosseiros e a porosidade diminui.2®

1.6 Sinterizagao

O mecanismo de sinterizagdo € um processo térmico que consiste na uniao de
particulas por meio de mecanismos de transporte de massa que ocorrem a nivel

atdbmico apoés o fornecimento de energia para o po.

Esse fendmeno & termicamente ativado e para cada material ocorre em uma
temperatura caracteristica, com a presenc¢a ou ndo de formagédo de uma segunda

fase, liquida.

A elevada energia de superficie que os pés armazenam especialmente os
nanométricos, principal foco deste estudo, é a forga motriz do fenémeno da
sinterizagao. O decréscimo da quantidade de contornos de graos e pontos de contatos
entre as nanoparticulas elimina a area superficial total (densificagdo), permitindo a
fabricacdo de pecas finais densas, com baixa quantidade de poros, que mudam sua

geometria e tamanho, que tendem a diminuir durante o processo.?®

Durante a sinterizagéo, o conglomerado disperso nanométrico e caracterizado
pela sua alta quantidade de energia livre vai sendo levado aos poucos para um estado

de energia livre menor e, portanto, mais estavel.

Na etapa de sinterizagdo o material sofre retragdo e sua densidade relativa
aumenta, chegando proxima do valor teérico para os casos de maior sucesso. Junto
com aumento da densidade, ocorre também o ganho de propriedades fisicas e
mecdanicas, como dureza, resisténcia mecanica, aumento na ductilidade,

condutividade térmica e elétrica, gragas as transformagdes microestruturais.
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Apesar da sinterizagdo ser um processo continuo, a mesma pode ser dividida em

trés etapas principais, que diferem do ponto de vista cinético.??

1. Formagao dos pescogos de sinterizagdo: o ponto de contato entre as
nanoparticulas comegam a formar pescogos, aumentando a area de contato
entre particulas e com a formagao dos contornos de graos. Ainda que pequena
nesta primeira etapa, ocorre também a retracdo de dimensbes da pega

conformada (Figura 22);

2. Estagio intermediario: ocorre o crescimento do pescogo formado no estagio
inicial, fazendo com que as particulas percam seu formato inicial. Neste estagio
fica clara a distingao entre duas fases: a fase sélida do material propriamente
dito e a rede tridimensional interligada de poros. Neste segundo estagio a

retragao dimensional é elevada em relagéo ao primeiro estagio;

3. Estagio final: os poros ficam aprisionados (quebra da rede tridimensional),
arredondados, e vao ficando com dimensdes cada vez menores. Nesta etapa
a densificagdo pode chegar de 95 % até 99 % da densidade teérica para o
material analisado. No caso da existéncia de gases nao sollveis que
permanecerem presos nos poros, a densificagao sera afetada negativamente
pelo fato desses gases exercerem pressao de dentro do poro para fora,

prejudicando a sua diminuigéo.

Figura 22 - Pescogos formando durante o processo de sinterizagdo no contato entre as nanoparticulas
(GERMAN, 1996).
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Anteriormente a essas trés etapas, ocorre a adesado das nanoparticulas que
consiste no simples contato entra as particulas, sem densificagdo ou qualquer efeito

de isolagdo de poros, como mostrado na Figura 23, no estagio de “p6 solto”.2°

Po solto Estagio inicial

Estagio Estigio final
intermediario

Figura 23 - estdgios da sinterizagdo (GERMAN, 1996).

1.7 Sinterizagao com fase liquida

A sinterizagdo em presenca de fase liquida € descrita como um processo de
sinterizagdo que ocorre quando parte do material que esta sendo sinterizado esta em
fase sélida e parte se encontra no estado liquido. Uma vasta gama de produtos
ceramicos, tais como cerdmicas covalente, capacitores de ceramica avancgada,
abrasivos, ferritas magnéticas é fabricada por este processo. No caso da sinterizagao
de aluminato de magnésio, o fendmeno pode ou n&o ocorrer, a depender das variaveis
de processo, bem como os aditivos que estdo sendo utilizados no momento de

fabricagdo dos pos.

Duas vantagens significativas deste tipo de processo estdo na maior rapidez de
sinterizag&o e na densificagdo mais uniforme em relagdo a sinterizagéo que ocorre
totalmente em estado solido.
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A maior taxa de sinterizagdo com presenga de fase liquida € explicada pelo fato
da capilaridade que atua nas particulas eliminar a porosidade e assim reduzir a area
de interface. Além disso, a taxa de difusdo dos elementos na fase liquida é maior em

relagao ao estado sélido, o que promove a densificagao.??

Segundo German, a sinterizagdo com presenga de fase liquida ocorre em trés
estagios também, conhecidos como: rearranjo, solugdo — reprecipitacido e a

sinterizagdo em estado solido ao final, como mostrado na Figura 24.3°

Mistura de pos
—material base
- aditivo

1. Rearranjo
Formagdo de liquido
¢ espalhamento

~-?(,J-j' I1. Solucdo - reprecipitagio
"{ Difusio, crescimento de grio e

S 27

j acomodagdo de forma dos griios
O

A5 2 Il Estado solido

Eliminag¢io de poros,
crescimento de grios e
crescimento de contatos

Figura 24 - Estégios da sinterizagdo com presenga de fase liquida (GERMAN, 1985).

1.8 Influéncia da atmosfera de sinterizagdo na queima de espinélios

Naghizadeh et al.3! estudaram os efeitos das condigdes de atmosfera ao fazer a
sinterizacdo de espinélios contendo alumina calcinada, 6xido de titanio, éxido de
magneésio, bauxita calcinada e grafita. No estudo, a condig¢éo de queima foi de 1600°C
por 3 horas ao ar e sob uma atmosfera redutora. Observou-se as mudangas
microestruturais da ceramica final.
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Queimando sob atmosfera redutora, constatou-se uma mudanca nos picos de
DRX das amostras, as quais apresentaram valores 26 maiores, indicando que o
aluminato de magnésio estequiométrico foi alterado para um espinélio com maior

concentragao da fase alumina.

A porosidade das amostras sinterizadas em atmosfera redutora aumentou
consideravelmente em comparag¢éo com aquelas queimadas ao ar.
Juntamente com a fase de aluminato, foi identificada também fases do tipo Mg2TiO4

nas amostras contendo rutilo e corindon nas amostras contendo bauxita.

A queima ao ar das amostras contendo TiO2 (que interessa ao presente estudo)
levou a obten¢do de uma microestrutura densa devido a sinterizagéo da fase liquida

e a formagéo de novas fases estaveis nos contornos de grao (Figura 25).3!

Figura 25 - micrografias MEV das amostras apds sinterizagdo a 1600°C por 3h. a) ao ar. b) atmosfera redutora.
SP: espinélio, R: rutilo, SPTi: espinélio contendo rutilo. (NAGHIZADEH et al, 2011).

1.9 Sintese pelo método de Pechini

Um dos meétodos conhecidos para obtengao de pdés nanométricos é o método de

Pechini, que foi utilizado para a sintetizagdo das amostras deste projeto.

O método de Pechini (ou Método dos Precursores Poliméricos) foi patenteado em

julho de 1967 por Magio Pechini. Magio usou o método para a obtengao de titanato e
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niobatos através da produgdo de uma resina polimérica, preparada a partir de um

acido policarboxilico, um polialcool e precursor metalico de interesse.

As vantagens deste método incluem: obtengao de p6s na escala nanométrica,
sintese a baixas temperaturas e baixa contaminagao. Por outro lado, as desvantagens
sdo: alto custo de produgdo (alto custo de reagentes) e formagdo de pos

excessivamente aglomerados.

Neste estudo, utilizou 3 mols de acido citrico para cada mol do metal de interesse
(adicionado por meio de um nitrato hidratado). O polialcool utilizado foi o etilenoglicol,
a proporgaéo é de 60% em massa de acido citrico e 40% de etilenoglicol para a

formacao da resina polimérica.

Os cations do precursor metalico sdo quelados pelo acido e esses quelatos sao
misturados com o polialcool. Os sais que podem ser utilizados sdo diversos, e 0s

principais precursores sao: nitratos, cloretos, carbonatos, hidréxidos ou isopropéxidos.

A ideia por tras do método de Pechini consiste na 6tima distribuigao de cations
metalicos ao longo da cadeia polimérica formada na esterificagdo, garantindo alta

homogeneidade do pé e alta taxa de reatividade.3?

O esquema de esterificagao e complexagao envolvido no método de Pechini

pode ser melhor entendido através da Figura 26.32
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Figura 26 - Esquema da poliesterificagdo do método de Pechini. (LEE et al, 2003 — adaptado).

A resina obtida no processo € entdo calcinada para obtengdo do 6xido
nanoparticulado de interesse, apds a primeira calcinagao, obtém-se uma espuma
conhecida como “puff’, formada pelo aprisionamento de gases como CO e CO:2
durante a queima da resina. Esta espuma é entao moida e entdo prossegue para uma
segunda calcinagao, a temperaturas mais altas e por um tempo maior para obtengao
do p6 final a ser analisado. Maiores detalhes da preparagao de cada amostra serao

apresentados mais adiante na se¢io 3.1 deste estudo.

Como resultado, tém-se as amostras que serdo submetidas posteriormente a
diversas andlises para determinagdo da estrutura cristalina, superficie nanométrica,
composi¢ao quimica, entre outras. Os métodos consistem em: difragcdo de raios X,
microscopia eletrénica de varredura, espectrometria de fluorescéncia de raios X,
analise de area superficial por meio da adsorgao de N2 (BET), medida de densidade
a verde de amostras prensadas do p6 nanométrico de aluminato de magnésio e

medidas da amostra final sinterizada.3?
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2. Objetivos

Os objetivos do estudo foram: obter um p6é ceradmico nanométrico através do
método de sintese de Pechini, avaliar os efeitos do aditivo nas propriedades fisicas e
micro estruturais do aluminato de magnésio e a obtengdo de cerdmicas sinterizadas

com tamanho de grao estabilizado pelo aditivo.

Para isso, serao produzidos pés com diferentes concentragdes de TiOz e sera
selecionado aquele que apresentar melhores propriedades, ou seja, o pé que
apresente melhor estabilidade termodindmica dos grédos nanométricos, que seja
obtido a baixo custo, utilizando as menores temperaturas e pressdes de processo
possiveis.

As amostras a serem preparadas possuem a seguinte composi¢ao (em mol):

e MgAlO4puro

e MgAl204dopado com 0,5% de TiOz2
e MgAl204dopado com 1% de TiO:2

e MgAl204dopado com 5% de TiOz2

o MgAI204dopado com 10% de TiO2
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3. Materiais e métodos

3.1 Sintese do aluminato de magnésio

Os po6s de diferentes concentragdes foram obtidos através do método de
Pechini. As resinas obtidas, de Al203, MgO e TiO2 foram analisadas por dois métodos
diferentes para terem seus rendimentos calculados: queima em forno mufla a um ciclo

térmico determinado e posterior espectroscopia de emisséo atdomica (ICP).

O processo tem inicio com o aquecimento lento de etilenoglicol (C2H4(OH)2) em
um béquer, até aproximadamente 70 °C, apos atingida essa temperatura, deve-se
adicionar o Aacido citrico (CeHsO7) lentamente, de forma que a temperatura do

processo se mantenha em torno de 70 °C.

Apés a mistura dos dois primeiros compostos quimicos, prossegue-se com a
adigao lenta do precursor metalico apropriado, Al(NO3)3.9H20, para a resina de

aluminio e Mg(NO3)2.6H20, para a resina de magnésio.

A etapa final consiste na elevagao da temperatura até 120 °C para que assim se
inicie a poliesterificagdo. A cadeia polimérica formada pelo etilenoglicol e pelo acido
citrico garante uma boa distribuigdo de cations do precursor metalico durante a reacao

de poliesterificagdo, garantindo uma boa homogeneidade da resina.

Durante a reagao, ndo ocorre nenhum tipo de precipitagao, a cor da resina torna-
se amarelada/alaranjada, ha liberagdo intensa de NOx e ap6s o término da liberagéo
dos gases, pode-se iniciar o resfriamento da resina, que ao final tém aparéncia viscosa

e translicida. Durante todo o processo, a resina deve ser mantida sob agitagao.

A Figura 27 mostra a resina polimérica sendo preparada em laboratério antes da

policondensacgao.
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Figura 27 - Resina de MgO sendo preparada pelo método de Pechini.

Para a determinagéo do rendimento de cada resina, o primeiro passo foi a queima
de aproximadamente 2 g de resina (massa medida com precisao antes da queima)
em forno Mufla com o seguinte ciclo térmico: aquecimento de 1 °C/min até 450 °C,
mantendo neste patamar por 1 h e posterior aquecimento a 5 °C/min até 900 °C e

mantido nesse patamar por 5 h.

A massa de 6xido obtida ao final do processo é entdo medida novamente com
precisao e o rendimento pode ser calculado comparando a massa inicial de resina e

a massa final de 6xido gerado durante a queima.

No presente estudo, para garantir maior precisdo dos resultados, apés o
rendimento determinado por queima em forno Mufla, as resinas também foram
analisadas digerindo-as com acidos e dosado em espectrdmetro de emissao atdmica

(ICP-OES). Os resultados desta andlise estao apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Resultados da analise de ICP para a resina de aluminio e de magnésio

Amostra Al Mg
Al (ppm) 97 -
Mg (ppm) - 73

Com os rendimentos de cada resina calculada, prosseguiu-se com a mistura nas
propor¢des corretas de 6xidos gerados para cada amostra de analise em béqueres
preferencialmente altos, visando evitar que a resina danificasse o forno durante o
aquecimento da calcinacdo. Vale apontar que a resina de TiO2 nao foi sintetizada
nesse estudo foi cedida por outro aluno do Dr. Douglas, Sebastian Ramirez, e seu

rendimento havia sido previamente calculado.

A mistura é feita sob aquecimento e severa agitacdo para garantir a melhor

interacdo em nivel molecular das resinas de cada espécie quimica.

Apéds preparagdo das 5 amostras estas foram colocadas em forno Mufla sob
atmosfera oxidante com aquecimento a 1 °C/min até 450 °C e manutencao desta
temperatura por 5 h, para garantir que a maior parte da matéria organica do polimero
seja queimada. Desta queima, resulta um pd com trés cores distintas: marrom, branco

e preto.

Este p6 foi entdo macerado para desagregar e aumentar sua area de superficie (o
que garante uma queima mais eficiente), e calcina-se este pé moido por 15 h a 900
°C com taxa de aquecimento de 5 °C/min. Ao final, obtém-se um pé fino e branco

(aluminato de magnésio).

Para obtencdo das amostras sinterizadas, os p6és passaram por um processo de
compactagao e queima em forno mufla. Foi realizada a sinterizagdo com amostras

compactadas a partir do p6 aglomerado (sem moagem) e também do p6 apés moido.

O processo de prensagem influencia a microestrutura e as propriedades finais dos
materiais cerdmicos, pois & durante esta que alguns defeitos tipicos podem ser
introduzidos na peg¢a a verde. Os principais defeitos sdo poros, gradientes de

densidade e micro trincas. O aparecimento desse feito esta relacionado a alguns
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fatores do processo de compactagao (desde a preparagao da materia-prima, uso de
aditivos, pressao aplicada, caracteristicas de matriz, etc).” Por exemplo, o uso de
determinados aditivos pode fazer com que o p6 retenha uma quantidade elevada de
umidade e quando prensados podem ficar quebradigos e inutilizaveis para o processo

de sinterizagao.

Deve-se tomar uma grande precau¢ao e compreender os diversos fatores que
afetam a qualidade da pega sinterizada final, para que assim seja possivel minimizar
ao maximo o aparecimento de tais defeitos, tanto na pega compactada, quanto na
ceramica final. O processo utilizado para a compactagao dos poés foi a prensagem

uniaxial a frio, como esquematizado na Figura 28.34

Prensagem de pés

Preenchimento Compactacéo

Pé \ L Compacto
. averde

&

Malde

Figura 28 - Prensagem uniaxial a frio de pds (Substances & Technologies)

A prensagem das amostras em formato cilindrico foi feita em um equipamento

Carver Inc, modelo 3393 como mostrado na Figura 29.
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Figura 29 - Prensa uniaxial utilizada na preparagdo das amostras
e Diametro: 1,1 cm
e Espessura: 0,4 cm (sem moer) / 0,2 cm (ap6s moagem)

e Massa por amostra: 0,5 g (sem moer)/ 0,3 g (ap6s moagem)

Na compactacéo a pressao usada foi de 9,8 x 107 Pa. As amostras compactadas

tiveram suas densidades a verde medidas e apds isso, seguiram para a sinterizagao.

As pastilhas foram sinterizadas conforme o seguinte ciclo térmico: elevagao da
temperatura até 1200 °C a 10 °C/min, manutengao desta temperatura por 20 minutos
e posterior elevagao da temperatura até 1650 °C com rampa de 20 °C/min, mantendo
nesta temperatura por um total de 5 horas, para garantir tempo suficiente para a
sinterizagdo. O procedimento foi realizado em forno mufla EDG, com sistema de

exaustéo na presenga de ar atmosférico.

3.2 Visao geral dos procedimentos

As amostras na forma de p6 foram caracterizadas pelos seguintes métodos:
difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X, adsor¢do de nitrogénio (analise BET) e

picnometria utilizando gas He.
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Ja as amostras apods sinterizagdo tiveram sua densidade medida
geometricamente, suas microestruturas observadas em microscopio eletronico de

varredura (MEV) e microdureza Vickers calculada, conforme mostrado na Figura 30.

St toach eSintetizacdo dos pds nanométricos dopados e puro pelo método de Pechini
intetizagao
dos pos
sAnalise DRX
Analise sAnalise FRX
Quimica ) >,
eAnalise BET
A sPicnometria dos pés
nalise N . .
PPl *Cdlculo do tamanho de cristalitos
sCompactacio (1ton/cm?)
Conformagio sCdlculo de densidade a verde (densidade geométrica)
¢Calculo de densidade apds sinterizagdo
e sAnalise microestrutural por MEV
interizacao a 0 .
1650né ¢Célculo de microdureza vickers (HVO,1)

Figura 30 - Fluxograma de procedimentos realizados no estudo.

3.2.1 Fluorescéncia de raios X

A composig&o quimica das amostras no estudo foi determinada através da técnica
de fluorescéncia de raios X, método que examina as transi¢des eletronicas que

ocorrem na amostra apés a incidéncia de um feixe de raios X primario sobre estas.

O arranjo para analise consiste em uma fonte para excitagéo das amostras, o que
faz com que elétrons sejam retirados das camadas internas dos atomos devido ao

efeito fotoelétrico; um detector capaz de separar os raios X caracteristicos, uma placa
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multicanal que registra o espectro obtido e um amplificador de sinal para melhor

distinguir os picos.

Segundo a literatura, a equacdo que relaciona a intensidade dos raios X
detectadas no sensor com a concentragdo de cada elemento quimico presente na

amostra € apresentada:
Iy = (S; A (2)

onde li é a intensidade do elemento, Ci € a concentragao deste elemento na amostra
analisada, Si é a sensibilidade do aparelho para o elemento e A é o fator de absorgéo

da matriz.3%

A andlise quimica das cinco amostras foi realizada no Laboratério de
Caracterizagéo Tecnolégica da USP. A porcentagem de 6xidos em cada amostra foi
determinada em amostra prensada, na calibragdo STD-1 (Standardless), relativa a
analise sem padrdes dos elementos quimicos compreendidos entre fltior e uranio, em
espectrometro de fluorescéncia de raios X (Bruker S8 Tiger). A analise de perda ao
fogo foi realizada a 1020 °C por 2 h. Os valores expressos foram normalizados a
100 %.

O esquema de funcionamento da andlise de fluorescéncia de raios X esta

mostrado na Figura 31.3¢
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Figura 31 - Esquema de um equipamento para andlise de fluorescéncia de raios X. (FISCHER).

3.2.2 Difragao de raios X

A difratometria de raios X € uma das mais importantes técnicas de caracterizacao
ndo s6 de pds ceramicos, mas também de materiais cristalinos em geral, com

aplicagdes em diversas areas tecnologicas.

Consiste em um fenémeno de interferéncia construtiva de ondas e assim
intensificando seu valor quando encontra obstaculos regularmente espagados, que

representam a prépria estrutura cristalina do material.

Esta analise permite a identificacdo das fases cristalinas do pé cerdmico quando
comparados os resultados obtidos de difragdo com uma base de dados mantida pelo

ICDD (International Crystal Diffracrtion Database).
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Segundo a Lei de Bragg esquematizada na Figura 32, a distancia interplanar do
conjunto de planos (d) do cristal € da mesma ordem de grandeza do comprimento de
onda dos raios X (A) e quando o feixe incidente com um angulo © no material difrata

construtivamente com este, é valida a relagao:
2dsen® = nA (3)
onde n é sempre um numero inteiro e € chamado de ordem de difragéo.

A intensificagdo do sinal das diversas ondas que sofreram interferéncia
construtiva gera os picos do difratograma de raios X, conforme o dngulo 6 que varia

durante a analise.

Este conjunto de picos formados para cada angulo é caracteristico de cada
material e apds as medidas, basta cruzar as informagées com o banco de dados para

poder caracterizar as fases cristalinas presentes na amostra.%”

| Lei de Bragg I

) X nA = 2dsind / ”
SN\

. 7
hkl o, \}\/(e Ny /
e

\ ~ .

d!m

®
L

hkl

hkl .

Figura 32 - Esquema da difragdo de raios X e a Lei de Bragg (Fonte: University of lllinois Publish Site).

A andlise de fases também foi realizada no Laboratorio de Caracterizagéo
Tecnologica da USP (PMI). O equipamento usado foi Philips X’Pert PRO PW 3040/00.
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As configuragdes utilizadas para analise foram: tubo de cobre, tensdo 45-40 kv/mA,
varredura com angulo inicial de 2,5 ° e final de 70 °, passo 0,02 ° e tempo por passo
de 50 s.

A determinagao do tamanho de cristalitos foi feita através da analise da difragao
de raios X, que & uma técnica muito conhecida e possui boa precisdo de resultados

para materiais com tamanho médio de cristalito dentro da regiao nanométrica.

A largura dos picos de difragcdo observados em uma analise DRX pode ser
resultado de diversos fatores, como por exemplo: imprecisao instrumental, mudanga
do tamanho dos dominios cristalinos e/ou presenca de defeitos cristalinos que levam

a uma microdeformacgao da estrutura cristalina.

Neste caso, 0 objetivo € relacionar o efeito do aditivo com a diminuigao do
tamanho de cristalito (ou alargamento da distancia a meia altura do pico), devido ao

excesso de superficie causado, mantendo os graos em um tamanho menor.

Utilizando-se os resultados obtidos na difragao de raios X, pode-se realizar o

calculo dos tamanhos de cristalito (1) através da equagéo de Scherer:*8

KA
Bcoso

(4)

onde K é o fator de forma, A € o comprimento de onda, B € a largura da linha
observada no espectro de difragdo a meia altura do pico e © é o angulo de difragao.

O valor de K adotado neste estudo & de 0,94, recomendado para cristais esféricos de

sistema cubico.

3.2.3 Picnometria ao gas He

A picnometria de gés permite determinar o volume verdadeiro de um sélido, poroso

ou nao, atraves da variagdo de pressao do gas em uma camara de volume conhecido.

E mais comum a utilizagdo do gas hélio para a determinagao da densidade dos

dos solidos em estudo, por esse ser inerte e apresentar a capacidade de penetrar
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facilmente nos poros acessiveis das amostras, devido ao pequeno tamanho de atomo

do hélio.

O picnémetro de hélio € composto por duas camaras, uma onde se coloca a
amostra e a outra que € chamada de camara de expanséo, ligadas por uma valvula.
Antes de se iniciar a analise para obten¢ao da densidade dos pés, as amostras sao
submetidas a um processo de desgaseificagao a partir de diversas purgas com o gas

hélio, para remogao de impurezas e humidade que pode estar presente nas amostras.

O sistema entdo é levado a pressado atmosférica, isola-se a camara de expansao
e pressuriza-se a amostra até uma pressao P1. Em seguida, a valvula de expanséo e

aberta e o sistema tem sua pressao reduzida para uma pressao Pa.

A partir da equacao apresentada, pode-se determinar o volume real das amostras.

Vs =Va — o (5)

P2

onde Va é o volume da camara que contém a amostra, Ve é o volume da camara de

expansao e Vs € o volume do sélido a ser determinado.

Nos aparelhos, a densidade da amostra € automaticamente determinada
através da relagdo entre a massa do solido (medida antes do processo e inserida

como dado de entrada) e o volume obtido através da equagao apresentada.®

A determinagéo da densidade foi efetuada por picnometria com intrusédo de gas
Hélio nos p6s nanométricos, utilizando o equipamento Micrometrics AccuPyc 1l 1340,

com 200 ciclos de purga para cada amostra.

A Figura 33 mostra um esquema do picndmetro utilizado para obtencao dos
dados.40
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Gas inerte entra na cAmara de ilibrio atingi

. amostra — vilvula a fecha . Equiibrio do

. Equitibrio atingido . Determinacfio de densidade

. Gas entra na secunda camara para . Pressdo afiviada — vélvula ¢ se abre
aferico de volume — vitvula b se abre

Figura 33 - Picnometro de gas hélio AccuPyc Il 1340 (Micrometrics Instrument Corporation).

3.2.4 Adsorcgao de N2

Foi realizada a analise da area especifica pela adsor¢do de N2 nas amostras
através do método de BET, que contabiliza a area de contornos de gréo acessivel em

cada grama do p6 analisado.

O modelo de analise conhecido como BET foi proposto por Brunauer, Emmet e
Teller, sendo um aperfeicoamento do modelo anterior de Langmuir. O modelo antigo
levava o conceito de uma monocamada de adsor¢ao e a quantificagao, enquanto no

modelo BET leva em conta o conceito de multicamadas para a quantificagao.

Principais afirmagdes do modelo BET:

e As moléculas de gas (no caso desse estudo, o N2) irdo adsorver fisicamente na
superficie sélida infinitamente;

¢ As diferentes camadas de adsorg&o ndo interagem entre si;
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o A teoria se aplica a todas as camadas de adsorgao.

O calculo realizado pelo BET provém da seguinte relagao:

_ qm.U.Na-u
S= "0 (6)

Onde:

* (mé a quantidade de gas adsorvido na primeira camada
s (o area superficial ocupada por uma molécula do gas

o Nave& 0 numero de Avogadro

e M é amassa molar do gas

A Figura 34 ilustra a adsorgdo do gas na superficie do sélido e a formacgdo das

camadas durante o procedimento de medida BET.

Condensagao:
\ didmetro de
Preenchimento
de poro, volume e
distribuigdo

multicamadas

Preenchimento
da monocamada

Adsorcdo
em pontos
isolados

*~. Aumento da
, pressdo do gas

Figura 34 - Formagdo das multicamadas durante o procedimento BET (Fonte: Micromeritics Particle Testing).
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3.2.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura permite obter informag¢6es morfoldgicas ao
analisar a superficie das amostras (por exemplo: pode-se obter tamanho medio de
graos, poros, identificagdo de fases formadas, etc.). A imagem é gerada ao incidir um

feixe de elétrons na amostra numa camara de vacuo.

Quando o feixe de elétrons incide na amostra, este promove a ejecao de elétrons
secundarios da superficie devido a colis@o do feixe de elétrons (primarios) emitidos

pelo aparelho.

O sinal obtido através dos elétrons secundarios retroespalhados € exibido em uma
tela de analise, sendo possivel fazer uma varredura sobre toda a superficie analisada
(Figura 36).

Para obter as imagens do presente trabalho, todas as amostras foram pre polidas

com SiC e depois efetuou-se o polimento (Figura 35) com suspensdes de diamante
de granulometrias de 15 pm, 6 pm e 1 um e um tratamento térmico a 1550 °C para

revelar os contornos de graos.

Figura 356 - Polimento de amostras em politriz automatica.
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Emissor
de
elétrons

Amplificador

Lentes
condensadoras

Defletores

Lentes finais

Material de imagem é formada na tela
elétrons através da varredura da
superficie

Figura 36 - Esquema de funcionamento de um microscopio eletronico de varredura. (Fonte: Australian
Microscopy & Microanalysis Research Family).

As micrografias do MEV neste estudo foram obtidas pelo modo de operagao de
elétrons secundarios (ES) com tensao na faixa de 12 kV. Com base nas micrografias
do MEV, foi possivel analisar o tamanho médio de grao de cada uma das amostras,
baseado nos conceitos da norma ASTM E112, que relaciona o tamanho médio de
graos baseados no numero de interceptos linear (Heyn) de contorno de grdo com uma
linha devidamente tragada na micrografia de forma a eliminar a anisotropia:

_ Len

L= N.M 7)

onde L é o tamanho de grao, Lt € o comprimento da linha medida, n € o numero de
linhas-teste utilizadas, N € o numero de interceptos com contornos de grdose M é a

ampliagéo usada na micrografia.*!
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3.2.6 Microdureza vickers

O ultimo ensaio conduzido foi o de microdureza vickers, afim de determinar uma
das propriedades mecéanicas das amostras. O ensaio foi realizado com o aparelho
HMV MicroHardness Tester da marca Shimadzu modelo Ts300/LT.

O método consiste no calculo da dureza vickers através da aplicagao de uma carga
na amostra atraves de um nanoindentador e a medi¢ao das diagonais da indentagdes
obtidas, que estao relacionadas através da seguinte equagao:

1,854 P
T d*m

HV (8)

onde P é a carga aplicada pelo indentador e dm € a média aritmética das diagonais da

indentag&o obtida.42-43

A Figura 37 mostra um exemplo de uma endentacido de um microdurémetro34,
para a analise se utilizou uma carga de 100 gramas-forca (980,7 mN) e um
carregamento durante 15 s. Vale ressaltar que utilizou-se uma carga baixa para evitar
que a amostra ceramica trincasse a cada carregamento. Foram tomadas 5 medidas
para cada amostra, descartado o valor inferior e superior e entio calculou-se a média

para 3 medidas.

Teste de Dureza Vickers

A0
vy

Micro-Vickers

Carga F (1 - 120kg) ' Carga F (1 — 1000gf)

Diamante em forma de
pirAmide com angulos de 136 *

| / \ h>1.5D

Figura 37 - Esquema de medigdo de microdureza vickers (Substance & Technologies).



49

4. Resultados e discussao

4.1 Analise quimica (FRX)

A Tabela 6 mostra os resultados em porcentagens massicas para cada amostra,
levando em conta apenas as porcentagens mais relevantes. Ja a Tabela 7 mostra os
resultados em porcentagens molares para os principais éxidos analisados: Al203, MgO

e TiO2. Por fim, a Tabela 8 a relagao final entre cada 6xido presente (porcentagens
molares).

Tabela 6 - Porcentagens em massa de cada 6xido presente nas amostras.

Amostra 0% TiOz 0,5%TiO2 1%TiO; 5% TiO2 10%TiO;

MgO 31,6 30,6 32,4 316 332
Al,O3 63,9 65,2 62,6 61,5 58,2
TiO, <0,001 0,302 0,585 2,78 5,52
aSiO, 0,035 0,05 0,031 0,047  <0,001
P20s 0,075 0,078 0,073 0,081 0,083
SO; 0,02 <0,001 0,016 0,016 0,023
FeOs 0,012 0,015  <0,001 0,014 0,012

PF 4,29 3,66 4,32 3,95 2,96

Tabela 7 - Porcentagens molares de cada 6xido de interesse por amosira.

Amostra 0% TiO: 0,5% TiO: 1% TiO;  5%TiO; 10%TiO;

MgO 55,58% 54,14% 56,41% 55,14%  56,28%
Al20; 44,42% 45,59% 43,08% 42,41%  39,00%
TiO2 0,00% 0,27% 0,51% 2,45% 4,72%

Tabela 8 - Relagbes entre cada 6xido de interesse por amostra (Al203:MgO:TiOz).

- Amostra 0% TiO: 0,5% TiO: 1% TiO;  5%TiO; 10%TiO-
Al,O3 1,00 100 1,00 1,00 1,00
MgO 1,25 1,19 1,31 1,30 1.44
TiO, 0,00 0,006 0,009 0,044 0,084
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Ha a presenga majoritaria de 6xidos de aluminio, magnésio e titanio, como
esperado, bem como a presenca de impurezas (menor que 0,1 %), com destaque ao

P20s que em todas as amostras foi a impureza identificada em maior quantidade.

Apés a analise FRX notou-se que a quantidade de éxido de magnésio nas
amostras variou de 1,19 a 1,44 em relagéo ao 6xido de aluminio; o que esta fora do
ideal, a relagdo ndo deveria variar do valor de 1:1. Esse desvio pode ter advindo de
um problema no padrdo utilizado na analise ICP das resinas, alterando o seu
rendimento real. Mesmo com o desvio, observa-se na préxima se¢ao que a unica fase
formada nas primeiras quatro amostras € o aluminato de magnésio, havendo presenga
de uma segunda fase apenas na amostra com 10 % de aditivo, pelo alto valor de

diéxido de titdnio no sistema.

4.2 Analise de fases (DRX)

O resultado da andlise de difragdo de raios X dos pds obtidos através do método

de Pechini esta mostrado na Figura 38.

(440)
4+ MgTiO, (400)
(311) A ‘
i
|) sH)
3 il
S (111 (220)+ + ‘ (“22)
10% 1§02 |
g — w
3
£ | 5%T02 A
1% 102
o~
05%TI02 o~
OXTiO2
.
10 15 0 25 30 35 “w as 50 55 60 5 70

Two Theta (Degrees)

Figura 38 - Resultados da analise DRX referente as 5 amostras calcinadas a 900 °C por 15 h.
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Vale ressaltar que os picos estao posicionados nos mesmos valores de 20 para
todas as amostras e que ha diferenga na largura dos picos, evidenciando diferenca
nos tamanhos de cristalitos, ja que este valor esta ligado com a distancia medida a
meia altura dos picos. Os picos também estdo bem definidos, mostrando alta

cristalinidade das amostras.

Ha picos evidenciando a presenga de uma fase secundaria para a amostra com
10 % de aditivo. Esses picos foram analisados com a ajuda do software X'Pert
HighScore (banco de dados) e identificou-se que se trata de um titanato de magnésio
(MgTiO3). Para as outras amostras, concluiu-se que havia apenas aluminato de
magnésio puro, apesar do desvio da composigdo estequiométrica. O desvio
possivelmente também explica a formagao do MgTiOs, visto que a amostra com maior
porcentagem de aditivo, também é aquela com maior porcentagem de MgO em
relagdo ao Al2Oa.

4.3 Tamanho de cristalito

Os resultados obtidos através da equacgéao de Scherer para os picos de maior

intensidade do aluminato de magnésio estado mostrados na Tabela 9.

Tabela 9 - Tamanho de cristalito obtido pela equagéo de Scherer.

Amostra Tamanho de Cristalito (nm)

0% TiO2 5,80+£0,30
0,5% TiO- 5,89+ 0,30
1% TiO2 5,29+ 0,25
5% TiO2 8,48 £ 0,58
10% TiO2 7,99 £ 0,54

Com isso, percebe-se que o método de Pechini para obtengdo de poés
manometricos cumpriu seu objetivo, com tamanhos de cristalitos na faixa entre 5 e 8,5
nm. Esperava-se que o aumento de aditivo reduzisse o tamanho de cristalito, por
estabilizar o seu crescimento, no entanto, ha indicios de que o aditivo em maiores
quantidades (5 e 10 %) abaixam a temperatura de sinterizagdo a um ponto que

durante a calcinagao a 900 °C ja tenha iniciado o processo de crescimento de gréaos.
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4.4 Densidade dos pos nanométricos

A analise de picnometria com gas hélio resultou nos resultados apresentados
na Tabela 10.

Tabela 10 - Resultados da picnometria utilizando gés Hélio.

Amostra Massa Especifica (g/cm?)

0% TiO; 2,761 + 0,004
0,5% TiO2 2,871+ 0,003
1% TiO2 2,784 + 0,007
5% TiO- 2,983 £ 0,004
10% TiO2 3,174 + 0,008

Os maiores valores de densidade para as maiores quantidades de aditivo
podem estar relacionados nao s6 com o aumento da densidade causado pela adigcao
de um cation de massa molar maior (Ti) ao sistema, mas também pela aglomeragao

de particulas que ocorre durante o processo de sintese por Pechini.

4.5 Analise de superficie especifica

Os resultados da analise BET estao apresentados na Tabela 11. Foi calculado
também a area superficial total com base no tamanho de cristalito obtido por Scherer,

nas densidades medidas por picnometria e utilizando a seguinte equagao:

6

(9)

A —
ST PDprx

Também foi estimada a area de contorno de grao com bases nesses dados,

considerando que para dois gréos existe uma unica interface de contorno de graos:

ACG — AsT — ABET (10)
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Tabela 11 - Resultados da Anélise BET.

Amostra Ager (m?/g) Ast(m?g) Ace (m*g)

0% TiO: 40 £ 1 374 167
0,5% TiO: 22 + 1 3565 166
1% TiO2 28t 1 407 189
5% TiO2 36+ 1 237 100
10% TiO2 232 237 107

Os resultados evidenciam uma diminuicdo da area superficial total com o
aumento da concentragdo de aditivo, pois seu tamanho de cristalito aumenta, bem

como uma area de contorno de grao em média de 45 *+ 2 % da area superficial total.

A Figura 39 mostra a relagdo entre tamanho de cristalito e uma particula
(aglomerado de cristalitos), evidenciando que nem toda a superficie pode estar
acessivel durante a medida de area superficial especifica.** Pode-se observar que
que muitos cristalitos estdo com seus contornos em contato com os de outros, ou seja,

essa parte da superficie nao estd sendo mensurada pela técnica de BET.

| Pértfcula

Nucleacao e
crescimento

Figura 39 - Mecanismo de formagéo de uma particula a partir de aglomerados de cristalitos.

(HERTZ et al, 2010).

Utilizou-se a seguinte relagao para o calculo do tamanho de particula BET:

(11)

onde Deet é o didmetro da particula, p € a densidade real do p6 e Aset é a area obtida

na caracterizagao e apresentada na Tabela 11.
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Com os dados obtidos, foi possivel relacionar o didmetro da particula medida
pelo método BET com o didametro de cristalito obtido pela equagdo de Scherer,
conforme mostrado na Tabela 12.

Tabela 12 - Relagdo entre didmetro de particula BET e didmetro de particula calculado pela equagéo de Shcerer.

Amostra Dger (nm) Deet/Dorx
0% TiO; 54,11 9,33

0,5% TiO. 92,33 15,70
1% TiO2 76,09 14,40
5% TiO; 54,65 6,44
10% TiO. 80,59 10,11

Pode-se perceber que os valores de didmetro de particula BET séo elevados
em relagdo ao didmetro de cristalito obtido pela equagdo de Scherer, mostrando
elevada aglomeragéo dos pés, o que é esperado devido ao método de sintese de
Pechini, pois durante o processo os pés s&o calcinados por um longo periodo. Os
resultados também reforgam indicios de que com 0 aumento da quantidade de aditivo,

ha o inicio de sinterizag&o na temperatura utilizada na calcinagéo dos poés.

4.6 Medidas de densidade a verde das amostras (sem moagem do pé)

Apos compactagdo (seguida ou nao de prensagem), o material € chamado de
‘compactado verde”, dai deriva o termo densidade a verde. Apés o procedimento de
conformagé&o em pastilhas, as amostras tiverem as suas densidades a verdes medidas

com o uso de uma balanga analitica e paquimetro.

Os resultados de densidade a verde foram comparados com a densidade
tedrica do aluminato de magnésio (3,58 g/cm?®) e pdde-se perceber que o valor variou
entre 32 % a 34 % da densidade tedrica na Tabela 13.
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Tabela 13 - Medidas de densidade a verde de cada amostra.

Amostra _Bensidade(mi :
0% TiO: 1,16 £ 0,01

0,5% TiO- 1,17 £ 0,01
1% TiO- 1,17 £ 0,01

5% TiO> 1,19+ 0,01

10% TiO: 1,22 £ 0,01

4.7 Sinterizacao a 1650 °C sem moagem do pé

Apobs a queima no forno mufla, a densidade geométrica dos pés foi medida e

estao apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14 - Medidas de densidade apds sinterizagéo (1650°C) de cada amostra.

- Amostra Densidade (g/cm?)

0% TiO 223+0,01
0,5% TiO 2,17 £ 0,01
1% TiO> 2,37 + 0,01
5% TiO, 2,70 £ 0,01

10% TiO2 3,16 £ 0,01

Observou-se que os resultados apresentaram densidades bem abaixo do
esperado, com a amostra com 10 % de aditivo gerando no maximo uma variagéao de
158 % na densidade em relagdo as medidas tomadas a verde, e a amostra de

aluminato puro com valor bem abaixo da densidade teérica, apenas 62 %.

Pode-se perceber também o aumento da densidade calculada com o aumento
da porcentagem de aditivo, indicando que mesmo com amostras geradas de pds

aglomerados, o aditivo promove uma melhor densificag&o do aluminato de magnésio.

4.8 Medidas de densidade a verde das amostras (com moagem do po)

Prosseguiu-se entdo com a moagem dos pés, utilizando elementos de moagem

de zirconia com dois tamanhos distintos, em um meio de alcool isopropilico. Apés a
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moagem os pos foram secados em estufa, macerados e comprimidos novamente em

pastilhas para seguir com a moagem

As medidas de densidade a verde estdo mostradas na Tabela 15, ja
apresentando uma compactagdo melhor que no primeiro caso, sem realizagdo da

moagem.

Tabela 15 - Medidas de densidade a verde de cada amostra ap6s moagem dos pés.

Amostra Densidade (g/cm?)
0% TiO> 1,49+ 0,01
0,5% TiO; 1,46 £ 0,01

1% TiO- 1,51 £ 0,01

5% TiO; 1,51+ 0,01
10% TiO, 1,47 £ 0,01

4.9 Sinterizag¢ao a 1650 °C apés moagem do pé

Os resultados de densificagdo ap6s a sinterizagdo com pastilhas conformadas

ap6s moagem dos po6s estao apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Medidas de densidade apds moagem dos pés e sinterizagédo (1650 °C).

Amostra Densidade (g/cm?) Variagéo (%)
0% TiO, 3,52 + 0,01 - 251%

0,5% TiO: 3,52 £ 0,01 252 %
1% TiO2 3,50+ 0,01 250 %
5% TiO2 3,57 £ 0,01 256 %
10% TiO, 3,49 £ 0,01 248 %

Os resultados obtidos foram muito melhores, com o aluminato de magnésio
puro atingindo 98,3 % da densidade teérica, € mostrando um ponto de maxima
densificacdo com a quantidade de 5 % de aditivo, mas que ainda nao esta acima da

densificacdo de 99,99 %, exigido pelos sistemas de blindagem transparente.

Apds a moagem, com uma maior porcentagem de particulas finas no sistema,
permitiu-se o melhor empacotamento das particulas, diminuindo a quantidade de

poros no compactado a verde e levando a uma densificagdo muito maior. Comprova-
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se que ha uma relagéo direta entre diminuigao da porosidade e a redugao do tamanho

de particulas, como exposto na literatura.45
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410 Analise microestrutural (MEV)

As imagens obtidas na microscopia eletrénica de varredura estéo apresentadas

na Figura 40.

Figura 40— Micrografias obtidas por MEV das amostras sintetizadas por método Pechini apos sinterizagéo (1650 °C).
A) Fase secundaria formada. Magnitude do aumento: 2500x.



Os resultados sugerem que o aditivo modifica a distribuigdo de tamanho de
graos. Com o aumento da porcentagem de aditivo, alguns graos crescem mais
enquanto outros ficam em um tamanho perceptivelmente menor, bem como a
diminui¢éo de porosidades apés a sinterizagao.

Para a amostra com 10 % de aditivo, nota-se a presenca de uma fase
secundaria (A), que foi melhor analisada a partir da micrografia MEV e utilizando o
EDS (espectroscopia por dispersdo de energia de raios X), como mostrado na
Figura 41.

59
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Figura 41 - Resultados da andlise EDS, comparando as duas regioes da amostra: 1) Fase secundéria formada e
2) aluminato de magnésio dopado.

Pode-se perceber que a fase secundaria (spot 1) apresenta um
enriqguecimento em magnésio e titanio, enquanto a quantidade de aluminio € bem
mais reduzida que do aluminato de magnésio (spot 2), indicando que o titanio

formou uma fase secundaria em interagdo com o magneésio e que vem a causar
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mudanga nas propriedades analisadas. Esta fase foi anteriormente identificada pelo
DRX e pode-se perceber que realmente se trata de um titanato de magnésio. O pico
nao identificado nas imagens refere-se ao ouro utilizado no recobrimento das

amostras para analise no MEV.

4.11 Determinagao de tamanho de grao

Os resultados obtidos obedecendo a norma ASTM E112 estao apresentados
na Tabela 17. A representacéo visual do método estd mostrada na Figura 42,

utilizando o software Image J.

Tabela 17 - Tamanho médio de grdo segundo a norma ASTM E112 (método de Heyn).

Amostra  Tamanho de grdo (pm)

0% TiO 2,52
0,5% TiO; 3,91
1% TiO2 2,43
5% TiO. 7,99
10% TiO> 20,86

Figura 42 - Exemplo de linha teste utilizada para realizar medi¢do do tamanho médio de grdo no software
utilizando o software Image J.



62

Os valores para as amostras pura, com 0,5 % e 1 % de aditivo apresentam
tamanho de grao médio menores que as amostra com 5 % e 10 % de aditivo, que
aumenta significantemente este tamanho. Percebe-se também que nas primeiras
amostras ha poros maiores nas regiées de interface dos graos, enquanto nas duas
tltimas amostras, essa quantidade € menor, indicando que o tamanho de gréo
cresceu devido a uma melhor sinterizag&o do aluminato de magnésio e eliminagao de
poros, concluindo que a porcentagem de aditivo tem forte influéncia na etapa de
sinterizacao do aluminato de magnésio, eliminagdo de poros e tamanho médio de

grao.

412 Analise de microdureza Vickers (HV)

Os resultados obtidos através da analise da superficie externa das amostras

no microdurémetro estao apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 - Microdureza calculada (Vickers e em GPa).

~ Amostra Dureza (HVo1)  Dureza (GPa)
0% TiO; 1128,5 + 32,5 11,1
0,5% TiO- 1226,7 + 19,0 12,0
1% TiO, 1152,7 + 22,0 11,3
5% TiO> 1251,3 + 32,3 12,3

10% TiO2 1272,0 + 65,8 12,5

Os valores obtidos variaram de 76 % a 86 % da dureza tetrica do aluminato de
magnésio puro (14,5 GPa) e com excegado da amostra com 10 % de aditivo, elas
mostraram uma relagao linear entre densidade e dureza. A respeito da amostra com
10 % de aditivo, apesar da sua menor densidade calculada, o valor pode nao estar
correto apesar de diversas medidas e também a fase secundaria formada (entre titanio
e magnésio) pode ser mais dura e/ou menos densa que o proprio aluminato de
magnésio.
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. Conclusoes

Sucesso na obtengao de pds nanométricos de aluminato de magnésio através do

método de Pechini (tamanho de cristalito entre 5 e 8,5 nm)

Com a porcentagem de 10 % de TiO2, observa-se a formagdo de uma segunda
fase no material (MgTiOs), identificada tanto apés calcinagao dos pés, quanto apés

sinterizacao.

A moagem dos pds apds a calcinagao promove um melhor empacotamento na
etapa de prensagem, levando a um aumento de densidade das amostras apods

sinterizadas
TiO2 abaixa a temperatura de sinterizacao do aluminato de magnésio e promove

um aumento de densidade, que tem seu ponto de maximo com 5 % de aditivo.

As amostras com 5 e 10 % de aditivo apresentaram tamanho de grdo maiores (8

e 21 ym respectivamente), menor porosidade e maior valor de dureza.
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