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Aprender é a Unica coisa de que a mente nunca se cansa, nunca tem

medo e nunca se arrepende. (Leonardo da Vinci)



Resumo

O conjunto de propriedades do ZrO, tem gerado uma grande variedade
de aplicagdes para este material. Porém, para obter produtos de alta eficiéncia, é
importante que a etapa de sinterizagcdo seja compreendida. Em geral, a
sinterizagdo € abordada como um fendmeno de difusdo motivado pela
movimentagdo de lacunas e em fungdo das curvaturas, mas os modelos
baseados nestas idéias nem sempre se adequam aos sistemas reais. Neste
trabalho o sistema & aproximado ao modelo de sinterizagdo em que sao levados
em conta os fendmenos de superficie. Pos de Zr0O,-8,6MgO foram sintetizados
pelo método Pechini. Comparando os resultados de medida de area superficial
especifica aos resultados do ensaio granulométrico, conclui-se que o pd é
constituido de particulas muito finas, mas que se apresentam aglomeradas. Foi
feita a moagem de alta energia e as amostras feitas por prensagem com o po
moido apresentaram maior densidade a verde que as amostras feitas com o po
sem moagem. Entretanto, essas amostras com densidades a verde diferentes
apresentaram a mesma densidade final contrariando alguns modelos de
sinterizag¢éo classicos. As amostras apresentaram alta taxa de densificagdo nos
momentos iniciais na sinterizagdo por “fast firing” e o sistema se mostrou
bastante coerente com o modelo de sinterizagdo baseado na relagéo entre as
energias de superficie.



Abstract

The set of properties of ZrO, has generated a wide variety of applications
for this material. However, to obtain products of high efficiency, it is important to
understand the step of sintering. In general, sintering is considered as a
phenomenon of diffusion driven by the movement of gaps and depending on the
curvature, but the models based on these ideas are not always appropriated for
real systems. In this work the system is approximated to the model of sintering in
which are taken into account the surface phenomena. Powders of ZrO,-8,6MgO
were synthesized by the Pechini method. Comparing the results of measurement
of specific surface area to the results of the particle size analyzer, it is concluded
that the powder consists of very fine particles, but which are agglomerated. A
high-energy milling was done and the specimens made by pressing with the
milled powder had higher green denéity than the samples made with the powder
without grinding. However, these samples with different green densities showed
the same final density disagreeing to some classical models of sintering. The
samples had a high rate of densification in the initial moments of the fast firing,
and the system proved to be quite consistent with the model of sintering based
on a relation between surface energies.
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1 Introdugao

Os estudos da sinterizagcdo de sistemas a base de zirconia sdo
fundamentais para a obtengdo de condutores idnicos de alta eficiéncia. A
possibilidade da producao desses materiais por sinterizagao rapida - “fast firing”
- € muito interessante, pois no caso de utilizagdo de pdés nanométricos, toda a
energia livre acumulada no material pode ser utilizada completamente para o
processo de eliminagdo da porosidade em tempos muito menores que a de
processos convencionais. O processo também possibilita a fabricagdo de

materiais com microestrutura refinada e controlada.

O material escolhido foi a Zirconia-Magnésia nanométrica obtida pelo
processo Pechini devido a extensa experiéncia do grupo na fabricagdo desse
material. A verificagao dos modelos de sinterizagao sera feita através do estudo
cinético por medidas sistematicas de tamanho de graos e densidade para

durante tratamentos isotérmicos.

Os modelos de sinterizagao utilizados para explicar os fendbmenos de
transporte de massa e de eliminagdo de superficie e porosidade em processos
rapidos nem sempre sao suficientes quando se leva em conta apenas 0s
processos cinéticos envolvidos. Dessa forma, este trabalho tem como meta
verificar a adequag&o do modelo de sinterizagdo proposto pelo nosso grupo de
pesquisa, que se baseia na relagdo entre as energias de superficie, a este
sistema de modo a explicar os fenbmenos observados durante a sinterizagéo

rapida, como densificag&o e crescimento de graos.



2 Revisao Bibliografica

2.1 Ceramicas a base de ZrO,

Na natureza, essencialmente, sdo dois os tipos de minérios a partir dos
quais o ZrOz é extraido: o zircdo (ZrSiO4) e a badeleita (ZrOz2) [1]. Entre os
minerais comerciais 0 zircdo é o mais comum e amplamente distribuido. A
badeleita possui de 80-90% de ZrO2e é comumente encontrada em associagéo
com SiOz, Fe203 e TiOz2 como principais impurezas, além do HfO2 que possui

estrutura e propriedades semelhantes ao ZrOa.

O desenvolvimento das ceramicas baseadas no éxido de zircdnio tem
gerado uma grande variedade de aplicagdes que incluem, por exemplo,
elementos de moagem, sensores de oxigénio e ferramentas de corte [2]. O seu
leque de aplicagbes esta fundamentado no conjunto de propriedades fisico-
quimicas que incluem elevado ponto de fus&o, dureza, resisténcia ao desgaste,
coeficiente de atrito reduzido, médulo elastico compativel com o de agos,
inércia quimica, propriedades elétricas como condutividade ibnica, baixa
condutividade térmica e elevado indice de refragdo. No entanto, para utilizar
todo o potencial da zirconia, as suas propriedades necessitam de modificagoes
pela adicdo de outros 6xidos, os quais estabilizam fases s6 obtidas a altas

temperaturas.

2.2 Transformagées de fase do ZrO,

A zircbnia pura, em pressdo ambiente, exibe trés fases polimorficas
cristalinas bem definidas até a sua temperatura de fusdo (~2680°C) [3]: a

monoclinica (estavel até ~1170°C), a tetragonal (estave! entre 1170°C e



~2370°C) e a cubica (estavel acima de 2370°C). Esta ultima estrutura cristalina
também é referida como tipo fluorita. Os polimorfos estdo representadas na

figura 1 e algumas de suas caracteristicas séo apresentadas na tabela 1.
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Figura 1: Representacdo esquematica dos polimorfos de ZrO;: (a) cubico, (b)
tetragonal e (c) monoclinico [4].

Tabela 1: Comparagao das caracteristicas estruturais das formas polimorficas
do ZrOs,.

Sistema Comprimento Angulos Numero de
Cristalino das arestas Interaxiais Coordenagdo do Zr
Monoclinico a#b#c o=p=90°#y 7
Tetragonal a=b#c a=B=y=90° 8
Cubico a=b=c o=p=y=90° 8

A adigdo de dxidos que se dissolvem na estrutura cristalina do ZrO, num
amplo intervalo de composigdes permite que as fases termodinamicamente
estaveis em temperaturas mais elevadas sejam  estabilizadas
metaestavelmente em temperatura ambiente e assim permanegam até o ponto
de fusdo do material. Oxidos bi ou trivalentes tais como o CaO, MgO e Y203
estabilizam o ZrO. na forma tetragonal ou cubica devido a solubilidade em
solugdo solida do cation estabilizante e ao raio atdmico do mesmo. Como ha
uma diferenga entre a valéncia do cation estabilizante e o ion Zr**, sdo criadas
vacancias de oxigénio para manter a neutralidade elétrica da estrutura

cristalina [5]. Estas vacéancias contribuem para a estabilizagdo das fases. O



processo de estabilizagdo ainda nao é inteiramente compreendido, pois fatores
como numero minimo de vacancias geradas, tamanho, carga e concentragao
dos cations estabilizantes, estrutura cristalina do éxido dopante, influéncia das
energias de interfaces e ainda as propriedades dos niveis energéticos

eletrbnicos ainda causa controveérsia.

Pode-se obter zircdnias parcialmente estabilizadas (PSZ's - Partially
Stabilized Zirconia) e zirconias totalmente estabilizadas (FSZ's — Fully
Stabilized Zirconia). A estabilizagdo parcial ocorre quando o dopante esta
presente numa concentragdo menor do que a necessdria para a completa
estabilizagdo ou quando a fase totalmente estabilizada (que possui uma
quantidade especifica de soluto) & tratada termicamente sob condigbes
apropriadas de temperatura e tempo [6]. Assim, o grau de estabilizagdo esta
associado com o tipo de tratamento térmico realizado, assim como a
quantidade- de oOxido empregada na dopagem, como é apresentado no

diagrama de fases para o sistema ZrO,-MgO (figura 2).
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Figura 2: Diagrama de fases do sistema ZrO2-MgO [2].



2.3 Sintese de poés

As caracteristicas fisico-quimicas ideais de um p6 ceramico incluem
tamanho de particula nanométrico, distribuicdo controlada de tamanho de
particula, forma equiaxial e uniforme, reduzido grau de aglomeragéo, elevado
nivel de pureza quimica, homogeneidade quimica e de fases controladas,
maximo empacotamento de particulas, perda minima de massa durante
aquecimento (baixa volatilidade) e quimica superficial controlada [7]._ O
aprimoramento das técnicas de processamento ceramico tem por objetivo a
producdo de pds com caracteristicas especificas, as quais permitam que se
obtenham compactos cerdmicos com densidade proxima a da tedrica apos a
etapa de sinterizagao, minimizando a quantidade e o tamanho dos defeitos
estruturais na ceramica final além de condicionar determinadas propriedades

[8].

De maneira geral, o ZrO;, estabilizado pode ser obtido pela mistura
mecénica de pos ou pela sintese quimica. A mistura mecanica de pos envolve
a mistura dos materiais de partida, normalimente 6xidos ou carbonatos, seguida
de homogeneizagcdo/moagem. Os pos sdo entdo calcinados e a seqiéncia de
tratamentos térmicos pode ser repetida varias vezes com estagios
intermediarios de desaglomeragao. Os materiais resultantes ndo apresentam a

homogeneidade quimica e controle de fase desejavel.

Existem varias técnicas de sintese quimica sendo que as mais utilizadas
sdo a co-precipitagao dos hidréxidos, sol-gel e dos precursores poliméricos. A

técnica de co-precipitagdo dos hidroxidos ou precipitagdo simultdnea envolve a



preparagdo de uma solugdo homogénea contendo os cations de interesse e a
mistura com um agente precipitante, normalmente outra solugéo, para exceder
o produto de solubilidade de algumas espécies contendo os cations desejados.
O precipitado & separado por filtragdo e freqlientemente decomposto

termicamente no produto ceramico final [9].

O sol-gel € um termo genérico que inclui uma variedade de técnicas que
permitem a obtengdo de composicdes de elevada pureza quimica com
homogeneidade em nivel molecular. A sintese de pds utilizando esta técnica
envolve a preparagao de uma suspensdo estavel de particulas coloidais muito
pequenas, normalmente pela hidrdlise de compostos orgénicos de metais em
oxidos hidratados. Através da alteragdo da sua concentragio (evaporagéo de
uma porgdo do liquido), por envelhecimento ou adigdo de um eletrdlito
adequado, pode ser induzida a unido destas particulas em redes
tridimensionais que preenchem a fase liquida como um gel [10]. A rigidez do
gel evita a migragdo ou segregacao dos atomos durante a secagem e assegura
a homogeneidade em nivel molecular. O p6 resultante possui elevada area
superficial e tamanho de particula extremamente reduzido, o que favorece
densificacdes em temperaturas menores do que as comparadas com pos
sintetizados mecanicamente. Posteriormente, o gel & conformado e sinterizado

para obter o produto final.
2.3.1 Método Pechini

O processo de sintese pelo método dos precursores poliméricos,
também conhecido como método dos citratos ou técnica de mistura de liquidos

ou método Pechini, foi desenvolvido por M. Pechini [11] e desde entdo tem



sofrido diversas alteragdes de modo a adaptar-se a produgdo dos mais

variados materiais com elevada homogeneidade quimica [12].

Neste método de sintese quimica ha a formagdo de um quelato de
cations misturados (dissolvidos na forma de sais numa solugdo aquosa)
através de um acido hidroxicarboxilico. Diversos sais de cations podem ser
utilizados tais como cloretos, carbonatos, hidréxidos, isopropdxidos, e nitratos.
A solugao do sal no acido é misturada com um alcool polidroxilado (usualmente
etilenoglicol) sob aquecimento (de 70°'C a 120°C), até que seja obtida uma

solucao translicida.

Durante o aquecimento, o alcool esterifica as moléculas complexadas e
as ndo-complexadas do acido carboxilico para gerar agua a qual € removida.
J& que tanto o acido como o alcool sdo polifuncionais, ocorre a formagao de
uma resina polimérica com os cations quelados distribuidos atomicamente ao
longo da estrutura molecular da resina. Esta pode, entao, ter as suas ligagbes
cruzadas ou ndo, dependendo da estequiometria das fragbes dos reagentes.
Este procedimento permite distribuir atomicamente os cations por toda a
estrutura do polimero. A viscosidade associada a resina contribui para evitar a

segregagao dos componentes.

A queima da resina em ar atmosférico (ou outros gases) provoca o
colapso do polimero e a carbonizagao por volta de 400 °C. O produto desta
queima é oxidado para formar os cristalitos dos 6xidos com cations misturados
em temperaturas no intervalo de 500 a 900 °C. De modo geral, o processo é um
pouco complexo, mas permite a obtengé@o de pds com elevada area superficial,
tamanho de particula reduzido, elevada homogeneidade quimica e distribui¢do

de fases controlada.



Marcos e Gouvéa [13] sintetizaram pos de ZrO, com diferentes
concentracdes de MgO pelo método Pechini. Observa-se a forte dependéncia
microestrutural em fung&o das quantidades utilizadas e, o efeito da segregacéo
e solubilizagdo do MgO na morfologia dos pds. Para crescentes concentragdes
até 8,6% em mol de MgO ocorreu um diminui¢cdo da area superficial especifica
(figura 3). Esse aumento inicial no tamanho das particulas ¢ devido a
solubilizagdo do Mg** na rede cristalina do ZrO,. O crescimento é resultado do
aumento no coeficiente de difusdo resultante da geragdo das vacéncias de
' oxigénio. Para valores acima de 8,6% a area especifica € crescente indicando
o limite de solubilidade do MgO na ZrO,. Uma vez ultrapassado o limite de
solubilidade, o Mg2+ segrega na superficie dos pés de solugdo soélida ZrO,-
MgO, ao invés de formar uma segunda fase, e diminui a energia de superficie.
A auséncia de uma segunda fase foi confirmada por difratogramas de raios X e
justificada pela grande estabilidade quimica da ligagdo Zr-O. A area superficial
»especifica extremamente alta apresenta energia livre suficiente para estabilizar

os ions Mg?* sem que seja necessaria a formacgéo da segunda fase.
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Figura 3. Variagao da area supefficial especifica dos pds de ZrO, sintetizados

pelo método Pechini (500°C durante 15h) com a quantidade de MgO.



2.4 Superficie dos oxidos ceramicos: fenomenologia e

propriedades

A importancia das interfaces nos materiais esta baseada primariamente
na sua heterogeneidade inerente, isto &, o fato das propriedades fisico-
quimicas numa ou proéximo de uma interface diferirem drasticamente daquelas

presentes na rede cristalina do material (também chamado de bulk).

Esta diferenga de comportamento baseia-se no fato de que uma ligagéo
quimica leva a reducgdo da energia potencial existente entre os atomos e que,
portanto, cada atomo superficial, por possuir um numero menor de ligagbes

quimicas, possui uma energia adicional denominada de energia de superficie.

Uma questao interessante a ser abordada € que as interfaces de um
material podem interagir, por exemplo, com defeitos pontuais. Deste modo, a
concentracdo de defeitos pontuais na regido proxima as interfaces ou dos
contornos de grdos também é diferente daquela presente no volume do
material (cristal) [14]. A correlagdo entre as interfaces e os defeitos puntiformes
torna-se importante porque controla o transporte de material durante o seu
processamento, tal como em reagdes de estado sélido, transformagdes de
fases, sinterizagdo e crescimento de grdos [15-17]. Portanto, propriedades
mecanicas como resisténcia a fratura, corrosdo e desgaste, propriedades
elétricas como condutividade, e propriedades eletroquimicas como formagéao
de dupla camada elétrica e alguns processos cataliticos, estdo diretamente
relacionadas a estrutura fisico-quimica e propriedades eletronicas das

interfaces correlacionadas com os varios tipos de defeitos [18].
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A superficie desempenha papel fundamental nas propriedades do ZrO, e
que o tornam tdo interessante e importante em varias aplicagdes tecnologicas.
Evidéncias experimentais mostram que diferengas na energia de superficie
favorecem a formagao de uma forma polimoérfica em particular [19]. A hipotese
em questdo considera que um determinado valor de superficie especifica
conduz a estabilidade termodindmica de uma fase. O excesso de superficie
gera um excesso de energia livre [20], a qual é contrabalangada pela energia
da rede cristalina através da alteracdo da sua simetria [21]. Logo, as chamadas
estruturas ou fases metaestaveis ocorrem em cc_)ndic;ées normais num
processo de diminuigdo da energia livre total do material atraveés da diminuigéo
da sua energia livre de superficie [22]. Termodinamicamente, tal condigdo deve
ser alcangada quando um aditivo promove o desenvolvimento de excesso de

superficie em outro material.
2.5 Sinterizagao

A obtengdo dos materiais ceramicos passa por uma etapa de
processamento que visa produzir microestruturas com alta densidade, ou seja,
que apresentem uma porosidade minima ou praticamente nula, tal que as suas

propriedades intrinsecas possam ser aproveitadas na sua totalidade [23].

Esta etapa, conhecida como sinterizagdo, se refere ao processo de
queima e consolidacdo de um corpo conformado a partir de um po, durante o
qual ocorre a eliminagdo dos poros existentes entre as particulas iniciais
acompanhado de uma retragdo do corpo, combinado com um crescimento
conjunto e uma intensa unido entre as particulas adjacentes. Para que a

sinterizagdo possa ocorrer, € necessario um mecanismo para o transporte de
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material, além de uma fonte de energia para ativar e, principalmente, sustentar

este transporte.

Os mecanismos primarios para o transporte sdo a difusdo e o fluxo
viscoso de matéria. O calor é a fonte primaria de energia, em conjungdo com
os gradientes energéticos provocados pelo contato particula-particula e tensdo

superficial [24].

A sinterizagdo de um pd prensado normalmente é acompanhada pela
evolugdo simultinea da densificagdo e do crescimento dos seus gréaos

(coalescéncia).

2.51 Modelos de sinterizagao

O modelo de duas particulas esféricas e de mesmo raio € comumente
usado para explicar o mecanismo de inicio de sinterizagdo no estado soélido
[25,26]. Sao adotados dois modelos, um com retragdo, conhecido como
modelo de esferas secantes, e outro sem, modelo de esferas tangentes. No
primeiro modelo a distancia entre os centros das particulas diminui junto ao
aumento no tamanho do pescogo conforme o tempo de sinterizagdo avanga.
No segundo modelo assume-se que a distancia entre os centros se mantém
constante e o pescogo aumenta junto com o tempo de sinterizagdo. Contudo,
deve-se apontar o fato que este modelo s6 pode ser valido para tempos
extremamente baixos de sinterizagdo, pois com o inicio do transporte de
matéria, passa a ser a impossivel que as particulas permanegam esféricas ou
com 0 mesmo raio se a distancia entre elas permanece constante enquanto
atomos estejam se movendo para o pescogo. As geometrias destes modelos

podem ser observadas na figura 4.
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(a) (b

Figura 4: Modelo da dupla particula: (a) esferas tangentes; (b) esferas

secantes [26].

A maioria dos mecanismos de sinterizagdo identifica a existéncia de um
gradiente de potencial quimico devido a diferencga de curvatura das superficies
em contato como sendo a forga motriz para o transporte de matéria
responsavel pela densificagdo. Nesta situagéo, o crescimento dos gréos e dos
pescocos entre as particulas diminui a forga motriz e a velocidade de
densificagao. E proposto que, se ha um equilibrio local entre uma fase
condensada e uma dispersa ao longo de uma interface curva, a presséo na
regido de curvatura positiva € maior que a regido de curvatura negativa. Dessa
forma, a pressdo de vapor na regido de curvatura positiva € maior do que a de
curvatura negativa. Para lacunas, as quais podem ser consideradas uma fase
dispersa de vacuo, a primeira regido passa a ser de curvatura negativa e a
segunda de curvatura positiva, € a concentragéo de lacunas em equilibrio seria
maior 2 do que na regido 1 conforme a figura 5. A cinética da sinterizag&o &,
entdo, justificada pelas diferencas de pressdo de vapor e concentragéo de

lacunas devido a curvatura da interface, induzindo o transporte de matéria.
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Figura 5: Esquema de distribuigao de lacunas e atomos de vapor proximos a

interface curva.

Kang [26] desenvolveu equagdes para modelar a sinterizagdo de acordo
com cada um dos mecanismos de transporte de matéria. Os mecanismos
listados durante a sinterizagdo sao: difusdo do contorno de grdo para pescogo
pelo reticulado, difusdo do contorno de grdo pelo contomo de grdo,
escoamento viscoso, difusdo da superficie pela superficie da particula, difusdo
da superficie pelo reticulado, evaporagédo/condensagdo e difusdo gasosa.
Porém, desses mecanismos, considera-se que somente os trés primeiros
contribuem para a retragéo, pois o transporte de matéria a partir da superficie

para o pescogo ndo reduziria a distancia entre as particulas.

O equacionamento tem como bhase o caso de angulo diedro de 180°
entre as particulas, onde o tamanho de grdo ndo varia com o decorrer da

sinterizag&o e o raio do pescogo (r) no caso das esferas tangentes é dado por:
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re-- (1)

res (2)

E para o caso de escoamento viscoso admite-se que a profundidade de
penetragdo de uma particula na outra conforme modelo das esferas secantes é

igual ao raio r.

Geraram-se entdo equagdes de sinterizagdo que foram expressas na
forma geral:

[EJ" = F(T)a"t (3)

a

onde x é metade da extensido do pescogo, a € o raio da esfera (vide figura 4), T
€ a temperatura de sinterizagao, t € o tempo de sinterizagcdo, o e n sdo
expoentes para cada mecanismo. a pode assumir valores de 3 ou 4 para os
mecanismos densificantes e n varia de 4 a 7 segundo a origem e o sumidouro

da matéria.

Estes modelos s6 tém validade para retragdes volumétricas até cerca de
3%, e representam muito pouco os sistemas reais. Para retragdes superiores,
ou seja, estagios intermediario e final de sinterizagdo existem diversos outros
modelos, e principalmente adaptados a um material especifico e em uma
condigdo particular de sinterizagdo que novamente nao reflete o fendbmeno

como um todo.
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O processo de sinterizacdo tem sido extensivamente tratado como um
fendomeno de difusdo motivado pela movimentagao de lacunas e em fungéo das
curvaturas. Pouca atengéo tem sido dada para os fenémenos de superficie

associados a eliminagéo de porosidade e formagdo de contornos de grao.

2.5.1.1 Densificacido Determinada pelos Fenomenos de Superficie

Em estudo recente, Gouvéa [27-29] apresenta um modelo geométrico
baseado na eliminagéo e formagao de superficies. Neste modelo foi simulado
o crescimento de particulas, a densificagdo e a modificagdo das superficies
simultaneamente e & uma tentativa de demonstrar que o fendbmeno é unico do
inicio ao fim da sinterizagdo e que a relagdo das energias de superficie pode
ser determinante para a evolugdo da microestrutura do sistema. A geometria

utilizada como base para o equacionamento é exibida na figura 6.

Figura 6: Modelo geométrico e algumas variaveis (R=raio da particula,
H=distancia do centro da particula ao contorno de grdo, 6=anguloentre ReHe

w=angulo diedro).

Uma vez que os modelos até entdo apresentados ndo se adequavam a
sinterizacdo de SnO,, em suas pesquisas Gouvéa e Castro [28] apresentaram

um modelo fenomenoldgico demonstrando que a relagéo entre o tamanho de
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graos e a densificagdo durante a sinterizagdo € controlada pela relacido de

energias de superficie do poro e do contorno de grao.

Considerando que o mecanismo de transporte de massa do crescimento
de grédo € o mesmo que o da eliminagcdo de poro, assumindo graos simétricos
foi, entdo, apresentada a seguinte relagdo:

1 1 p (1 1
5_50_6753[;70) )
onde D & o tamanho de grao, Dy o tamanho de grao inicial, p € a densidade, pg

€ a densidade inicial, pr € a densidade teérica do material, & € a espessura da

camada da interface e K é a constante de proporcionalidade.

Tanto seus resultados obtidos pela sinterizagéo rapida de SnO;, como os
resultados de outros autores [30,31] foram representados conforme a equagao

4 e confirmaram o modelo proposto.

Ao comparar diferentes situagdes o fator K péde ser considerado como
constante de densificagdo, ou seja, um valor que determina a capacidade do

sistema densificar durante o crescimento de grao.

Baseando-se no fato que a mudanc¢a no tamanho do grao e a formagao
do pescogo sdo fendmenos simultdneos e utilizando o auxilio do modelo

geométrico da figura 6, foi considerado que H varia linearmente com R:
ﬂ = = cle (5)
AR
H~H,=o(R-R,) (6)

H=o(R-R,)+R, (7)
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onde Hy e Rq sdo a distdncia H e o raio R no instante inicial da sinterizagéo

respectivamente.

Dessa forma, @ determina o coeficiente angular do grafico (1/D-1/Dy) vs.
(1/p-1/py) da mesma forma que K e, portanto, também pdde ser considerado
um coeficiente de densificagdo. Sendo que cos6=H/R e que 6 é a metade do
angulo diedro, foi possivel relacionar K ao angulo diedro. Por fim, sabendo que
o angulo diedro esta relacionado as energias interfaciais de acordo com a
equacao 8, foi feita a constatagao da relagdo entre densificagéo e as energias

de superficie.
2y,co80 = yp (8)

onde yp é a energia da interface solido-gas e ygz € a energia da interface

solido-soélido.

2.6 Efeito da moagem de alta energia na sinterizag¢do

Estudos relacionando a morfologia e tamanho das particulas com as

propriedades finais dos produtos cerdmicos sdo comumente realizados [32,33].

Com o intuito de obter maior densidade a verde, que resultard em maior
densidade e microestrutura mais uniforme apds a sinterizagdo, muitas vezes
recorre-se a4 moagem para destruir os aglomerados, facilitando o

empacotamento durante a compactagao.

No trabalho de Liu [32] & possivel observar claramente esse efeito da
moagem: se, a0 aumentarmos o tempo de moagem, os aglomerados forem

progressivamente reduzidos, a densidade a verde aumenta.
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Os resultados dos ensaios de Prabhakaran [33] mostram essa relagao
entre a sinterabilidade e o tamanho dos aglomerados: quanto menores os
aglomerados, maior a densidade final obtida. Neste estudo, mais de 90% dos
aglomerados tinham de 5 a 91um, com a moagem foram reduzidos até 90%
apresentar menos de 1,9um. Neste Ultimo caso, a densidade obtida a 1600°C

foi de 97% da densidade tedrica do material.

3 Objetivos

1) O objetivo deste trabalho foi caracterizar o p6 de ZrO>-MgO produzido
pelo método Pechini (verificar composigao quimica, estrutura cristalina,
granulometria e estado de aglomeragdo) correlacionando ao seu
comportamento na sinterizagao.

2) O trabalho procura verificar a adequacédo do sistema ao modelo de
sinterizagdo proposto pelo grupo, comprovando a existéncia da

correlagdo entre a densificagao e as energias de superficie.

4 Materiais e Métodos

4.1 Materiais utilizados e metodologia de sintese

A sintese dos materiais com composigdo Zr0O,-8,6%MgO foi realizada
com 0s seguintes reagentes:

- Carbonato de zirconio — 2ZrC0O3.xH;0

- Oxido de magnésio P. A. — MgO

- Acido citrico anidro P. A. - CgHsO7
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- Acido nitrico P. A. — HNO;
- Etilenoglicol P. A. — C,OHsOH

A metodologia de sintese baseada na patente de Pechini consistiu
primeiramente na preparacgao de solugdes dos reagentes. Inicialmente, foi feita
a dissolugdo do precursor catidnico (carbonato de zirconio) em HNO;
concentrado. Em paralelo, a massa de acido citrico foi dissolvida em H,O
deionizada na proporgdo correta com relagdo aos céations de Zr. Apos tais
etapas, as solugdes dissolvidas de carbonato de zircénio e acido citrico foram
misturadas e agitadas sob aquecimento a 60°C. Esta mistura consistiu de 1 mol
de cations para cada 3 mols de acido citrico, estequiometria esta necessaria

para complexar o acido citrico.

Finalmente, o complexo acido citrico/zirconio foi misturado ao
etilenoglicol obedecendo a uma relagdo de massa de 6:4 entre o &cido citrico e
o etilenoglicol. Esta solugao final foi homogeneizada e dépois aquecida dando
lugar a reagdo de polimerizagdo. A partir de 110°C, inicia-se o processo de
esterificagdo com a evaporagéo de H,O e liberagdo de vapores com coloragdo
alaranjada, o que denuncia a presenca de NO,. O produto final € uma resina
limpida e homogénea, de coloragdo ambar, sem precipitados. Procedimento
semelhante foi executado para o MgO, mas este foi primeiramente dissolvido
em acido nitrico nas mesmas proporgées da resina de zirconio. Quantidades
adequadas das duas resinas, de acordo com a gravimetria, foram misturadas
para a geragao dos materiais finais. O diagrama de blocos da preparagdo do

precursor liquido é apresentado na Figura 7.
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Figura 7: Fluxograma da preparagao do precursor polimérico de Zr.

A transformagdo do precursor liquido nos éxidos foi realizada através de
uma seqléncia de tratamentos térmicos num forno de resisténcias elétricas

como descrito na Figura 8.
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Figura 8: Ciclo de temperatura utilizado na conversao do precursor

liquido nos pds a base de ZrO..

O primeiro tratamento, a 450°C, foi feito para pirolisar parcialmente o
precursor polimérico, dai o motivo de ter-se utilizado uma baixa taxa de
aquecimento (1°C/min). O segundo tratamento, a 500°C, objetivou o término da
pir()iise e a cristalizagdo do ZrO, num pé fino, por esta razdo, a taxa de
aquecimento foi maior (5°C/min). Os pOs resultantes foram desaglomerados

com pistilo e almofariz de agata.
4.2 Técnicas de caracterizagao do po
4.21 Difragao de raios X

Os comprimentos de onda da radiagao X e os espagamentos entre os
atomos dos materiais cristalinos sdo da mesma ordem de grandeza, o que gera

o efeito de difragdo e obedece a conhecida lei de Bragg [34]:

nAd =2dsenf (9)
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Neste trabalho, esta técnica foi utilizada para a determinagao das fases
da zirconia dopada com magnésia, partindo do principio que cada substancia
cristalina possui distancias interplanares caracteristicas. O difratbmetro
utilizado neste trabalho foi o Bruker-AXS modelo D8 Advance e as andlises
foram realizadas com radiagdo monocromatica de Cu-Ka (1.5406 A) numa
tensdo de 40 kV, varredura sincronizada com o passo de 0,05° no intervalo 26

de 20 a 80° e exposi¢ao de 5s.
4.2.2 Espectroscopia de infravermelho

A técnica de espectroscopia de infravermelho também se baseia na
interagcdo de uma radiagao eletromagnética com a matéria. A interpretagdo do
resultante espectro de absor¢do é baseada na associagdo da absor¢ao de
energia a presenga de determinados grupos estruturais (funcionais) numa
molécula ou numa estrutura. Tradicionalmente, este tipo de caracterizacao é
utilizado na identificagdo de grupos funcionais organicos [35], mas tem
encontrado aplicagdes no estudo de interfaces, com resolu¢gdo no nivel
molecular, o que envolve, por exemplo, a quimica superficial de pds ceramicos
[36,37]. Utilizou-se o equipamento Thermo-Nicolet Magna 560 com capacidade
de varredura de 400 a 4000cm™ (infravermelho médio) e resolugdo de 4cm™.
As analises foram conduzidas no modo de refletancia difusa (DRIFT) para a
caracterizagdo das superficies dos pos sintetizados. As analises por DRIFT
foram realizadas pelo acoplamento de uma célula especial (Spectra-Tech), cujo

esquema ¢é apresentado na Figura 9.
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Figura 9: Representagio esquematica de uma célula de refletancia

difusa (DRIFT).

O principio dAa técnica é exatamente o mesmo das analises
convencionais de FTIR, diferindo no fato de que o feixe da radiagéo
infravermelha é focado diretamente sobre o material particulado, interage com
a superficie das particulas e posteriormente espalhado. A radiacdo refletida é
concentrada por um espelho coéncavo e dirigida ao detector. Como a radiagdo
interage com a superficie das particulas, a informacao coletada diz respeito aos

grupos funcionais presentes superficiaimente.

Com o intuito de obter informagdes adicionais para auxiliar na
caracterizagdo do p6 a técnica foi aplicada ao pd de zirconia sem a adigéo de
magnésia e ao pd de Zr0O,-8,6%MgO apos ser lavado em acido nitrico em pH

1.
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4.2.3 Analise de area de superficie especifica

Por se tratar da superficie especifica, ha uma correlagdo entre a area
exposta do material e a quantidade de massa presente, o que resulta numa
razdo, inversamente proporcional, entre 0 tamanho da particula e a sua
correspondente area superficial [38,39]. A metodologia consiste em remover
vapores atmosféricos adsorvidos superficialmente através da aplicagdo de
calor em ambiente de baixa pressdo. Em seguida, € adicionado nitrogénio
liquido, um gas adsorvente, em doses incrementais, as quais sdo registradas
em fungdo da pressdo presente naquela temperatura dando origem as

isotermas de adsorgao.

Para gerar os valores correspondentes de area especifica, neste
trabalho os dados séo tratados de acordo com o modelo derivado por
Brunauer, Emmett e Teller (BET), o qual considera a formagdo de
multicamadas, isto €, a variagdo da fragdo de cobertura da superficie em
fungdo da pressdo numa determinada temperatura. As medidas foram
realizadas num equipamento Gemini Il 2375 Surface Area Analyser
(Micromeritics), que utiliza técnica gravimétrica para determinagdo do volume
adsorvido, e o tratamento térmico anterior a anélise foi realizado a 200°C sob
pressdo de 100 um de Hg (0.1 torr ou 1.32x10™ atm) numa unidade VacPrep

061 (Micromeritics) acoplada.
4.2.4 Granulometria

O método utilizado para estas analises foi o de espalhamento de luz
laser, utilizando o equipamento Mastersizer 2000 com o acessério Hidro

200MU. O principio baseia-se em um feixe laser que passa por uma célula
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optica, onde circula a amostra em meio aquoso (ou n&o-aquoso), a luz é
espalhada pelas particulas e o restante ndo espalhado incide em um sistema
de lentes focais. Um detector de estado sélido formado por um conjunto de 31
anéis fotossensiveis concéntricos, reune a luz espalhada ao longo de um
intervalo de angulos sdlidos de espalhamento. Uma relacao é feita entre o
didmetro médio das particulas com os angulos. Angulos baixos estdo
associados a tamanhos de particulas maiores, e angulos altos associam-se
tamanhos de particulas menores [40]. Os limites deste sistema sdo particulas
entre 0,02 e 2000 pum. Este equipamento é fabricad»o pela Malvern Instruments
Ltd. As medidas foram realizadas em meio aquoso com o objetivo avaliar o

estado de aglomeracao das particulas.
4.2.5 Fluorescéncia de raios X

O equipamento de Fluorescéncia de Raios X tem como objetivo
determinar a quantidade (%) de um elemento na amostra. A técnica € muito
difundida principalmente pelas muitas vantagens: é rapida, é nao-destrutiva
(dependendo do tipo de analise) e ndo altera as amostras, pode ser feita sobre
solidos (pds, metais, ceramicos, plasticos) ou liquidos, pode ser uma andlise
qualitativa (varredura), semiquantitativa ou quantitativa. Quase todos os
elementos da Tabela Periddica podem ser dosados, &nions podem ser
dosados, a exatidao e reprodutibilidade sao altas e as faixas de concentragéo
sdo amplas (de ppm a perto de 100%). Ela é importante, pois temos uma
quantificagdo de todos os elementos (desejaveis ou indesejaveis) que podem

interferir no material analisado [41].
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A teécnica usa a Absorgdo da Radiagdo X cuja energia provocara os
fendmenos de remocgao total de elétrons no material irradiado, que por sua vez
se rearranjara e emitira uma radiacdo secundaria através de foétons
denominada Fluorescente. As analises foram feitas pelo Laboratério de
Caracterizagdo Tecnoldgica do Departamento de Engenharia de Minas e

Petroleo da EPUSP, utilizando o equipamento Philips PW2404.

4.3 Moagem de alta energia

De modo otimizar a densidade a verde das amostras feitas por
prensagem, parte do pé foi moido a aita energia de modo a reduzir os
aglomerados. A moagem foi realizada durante 15 e 30 minutos a 500 rpm com
esferas de zircOnia-itria de 0,5mm de didmetro em alcool isopropilico no Centro
Multidisciplinar para o Desenvolvimento de Materiais Ceramicos do Instituto de

Pesquisas Energéticas e Nucleares.
4.4 Sinterizacao

As amostras foram feitas por prensagem uniaxial com pressao 1ton/cm?.
Foi adicionado ao p aproximadamente 2% em massa de agua deionizada com
o intuito de lubrificar o p6 e melhorar a compactagdo. Para garantir a
homogeneidade de &agua pelo p6, apds a adigdo da agua e antes da
prensagem, o p6 foi mantido em um pequeno saco hermeticamente fechado.
Cada pastilha, antes da sinterizagdo, apresenta em média 0,359 e 10,15 mm

de diametro.

Como o processo difusional é rapido e o aquecimento e resfriamento

devem ser feitos também de forma rapida, para que preservem as condicoes
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isotérmicas do sistema, a sinterizagao é feita em forno tubular. Duas pastilhas
de ZrO,-MgO sobre um suporte de fibra de alumina s&o introduzidas
lentamente até a zona de 500°C para serem secas e a partir deste ponto séo
colocadas rapidamente no forno previamente aquecido na temperatura de
sinterizacdo. As taxas de aquecimento sdo maiores que 1000 °C/ min. A
sinterizagdo foi feita a 1200°C, 1250°C e 1300°C, sendo que, para cada

temperatura, as amostras foram sinterizadas em periodos de 5 a 120 min.
4.5 Densidade

O volume da amostra sera determinado medindo-se o didmetro, ®, e a
espessura, E, das pastilhas. Sao feitas medidas de pontos diferentes de cada
amostra. As médias dos valores obtidos para o didmetro e para a espessura

serdo usadas para calcular a densidade, p, assumindo a forma cilindrica:

_ 4m
P mD*E

(10)

onde m é a massa da amostra.

4.6 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é baseada no fato de que
a iteragdo de um fino feixe de elétrons sobre uma amostra pode gerar a
emissao dos elétrons secundarios da superficie e fornecer a topografia. Para o
caso de estruturas nanométricas é utilizada a microscopia de alta resolugao, é
empregada a “emissdo de campo”’ (‘Field Emission Electron Gun” — FEG).

Comparado aos microscoépios de emissao termo-idnica, que apresentam menor
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resolugédo, o FEG apresenta a necessidade de emprego de alto vacuo e baixa

aceleragao de voltagem [42].

Sendo o intuito da microscopia a observacdo de grdos e determinacgao
do tamanho destes, as amostras foram analisadas ap6s serem fraturadas e
foram feitas fotos de diferentes regides de cada amostra. Tentou-se analisar as
amostras polidas, porém o polimento nao foi bem sucedido por se tratar de um
material extremamente duro. Como o material ndo € condutor de elétrons, é

necessario o recobrimento das amostras, neste caso foi utilizada a platina.

A microscopia foi realizada no Laboratério de Caracterizagdo
Tecnolégica do Departamento de Engenharia de Minas e Petrdleo da EPUSP,
utilizando o microscopio Quanta 600 FEG (FEI Company) e o equipamento de

recobrimento de amostras SCD050 (Bal-Tec).
4.7 Determinacao do Tamanho de Grao

A partir das imagens obtidas no Microscopio Eletrénico de Varredura
pode-se estimar o tamanho de gréo. Neste trabalho foi utilizada a Norma ASTM
E112-96 de forma a auxiliar as medidas. O método utilizado consiste em tracar
retas ao longo da micrografia e contar os interceptos das retas com contornos
de gréo. A contagem possui- duas excecgdes: quando a reta cruza um ponto
triplo & contabilizada como 1,5 interceptos e quando a reta termina exatamente
sobre um contorno de gréo é contabilizado como 0,5 intercepto. Dessa forma,
sabendo o aumento da foto, a quantidade de interceptos e o comprimento das

retas, € possivel calcular o tamanho de grdo médio da amostra [43].
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5 Resultados e discussoes

5.1 Fluorescéncia de raios X

A composig¢do quimica do p6 resultante da analise por fluorescéncia de
raios X € apresentada na tabela 2. Temos como principais impurezas o Ti e 0
Hf que sdo provenientes dos reagentes quimicos utilizados, uma vez que essas
sdo impurezas do minério e sao dificeis de serem totalmente removidas devido

as suas semelhangas com o Zr.

Tabela 2: Composi¢ao quimica do pé de ZrO; sintetizado pelo método Pechini.

%massa  %mol
Na,O 0,11 0,20
MgO 3,40 9,76
AlLO, 0,02 0,02

sio, 0,01 0,02
SO; 0,41 0,59
cl 0,04 0,13

CaO 0,04 0,08
TiO, 0,69 0,99
Zr0, 93,30 87,13
HfO, 1,97 1,07

5.2 Difragao de Raios X

O difratograma do pé a base de ZrO, obtido pelo método Pechini é
exibido na seqliéncia (figura 10). A analise das fases cristalinas foi realizada
utilizando-se como referéncia as fichas cristalograficas JCPDS-ICDD 37-1484
(ZrO2 monoclinica), 42-1164 (ZrO, tetragonal), 27-0997 (ZrO, cubica) e 45-

0946 (MgO periclasio) as quais podem ser consultadas nos ANEXOS.
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Pode-se verificar a auséncia da fase monoclinica e MgO cristalino.
Apesar das fases tetragonal e cubica apresentarem reflexdes cristalograficas
praticamente idénticas, é possivel afirmar que a fase presente ¢ a tetragonal
devido a estudos apresentados com o auxilio da espectroscopia Raman para a
confirmagéo das simetrias cristalinas dos pés sintetizados [44]. Os picos
identificados nos difratogramas foram assinalados com seus planos de reflexéao

e pela letra t indicando a fase tetragonal.

8000 —— —— e
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Figura 10: Difratograma do p6 de ZrO,-8,6%MgO

5.3 Espectroscopia de infravermelho

Os espectros de Zr0O,-8,6%MgO, Zr0,-8,6%MgO apds ser lavado e ZrO,
puro sdo exibidos nas figuras 11, 12 e 13. No intuito de facilitar a compreenséo
dos espectros, os mesmos foram divididos em 3 regides: um abrangendo de

4000 a 2400 cm™, outro de 2400 a 1000 cm™ e o dltimo de 1000 a 400 cm™.

As principais bandas na regido que é exibida na figura 11 referem-se ao
estiramento de ligagbes do tipo O-H. As vibragbes a 3430 cm” que

correspondem ao estiramento O-H oriundo de duas contribuigdes: (1)
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moléculas de H,O ndo-dissociadas e (2) espécies O-H (H,O dissociada),

ambas adsorvidas.

Observa-se o pico a 3700 cm™ presente no Zr0,-8,6%MgO, mas nio
depois de lavado ou no ZrO, puro. Essa vibragao esta relacionada ao O-H
adsorvido em MgO, confirmando a presenca de MgO segregado em parte na

superficie de ZrO, [35] no sistema ZrO,-MgO antes de ser lavado.

3.0000
‘ —8,6%mol MgO
2.5000 ‘ ------ 8,6%mol MgO -
lavado
- \ ==+ ZrO2 puro
'C 2.0000 -
c R A AL L P
WG
L d -
N O s
'S 1.5000 -
08
10000 = =7
05000 ___E=__i__|___|_ = i — | L B

Numero de onda (cm-)

Figura 11: Espectros DRIFT para os p6s de ZrO; na regido de 4000 a
2400cm’™,

Na figura 12 a vibragdo identificada a 1645 cm™ constitui a deformagéao
(bending) do estiramento O-H observado a 3430 cm™. J& as vibragdes
observadas em 1540 e 1350 cm” sdo atribuidas pela literatura a grupos

carbonato superficiais devido a adsorgdo de CO, em ZrO, [45].
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Figura 12: Espectros DRIFT para os pos de ZrO; na regido de 2400 a
1000cm™

A figura 13 exibe a regigo espectral abaixo de 1000 cm™ é caracterizada
principalmente pelas vibragbes metal-oxigénio e sdo fundamentais na analise

de 6xidos e que ndo apresentam diferenga significativa quando o po é lavado.
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Figura 13: Espectros DRIFT para os pds de ZrO, na regido de 1000 a 400cm™.

5.4 Area de superficie especifica e granulometria

As medidas de drea de superficie especifica resultam em 86,85 m%g.
Supondo que as particulas sdo esféricas, pode-se estimar o tamanho do grdo

partindo das seguintes equagdes:
S = N4nR? (11)
v,, = N(@mR*)3 (12)

V., =1p, (13)
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Sendo S a area de superficie especifica, N o niumero de graos por
grama, R o raio da esfera, Vg5, 0 volume especifico e py a densidade tedrica do

material, chega-se a seguinte expressao:

6
D:E (14)

onde D & o di&metro da particula.

Considerando a densidade tedrica como 5,86 [44], a equacdo 14 resulta

em um tamanho médio de particula de 0,012pm.

O resultado do ensaio granulométrico para o pé sintetizado segue na
figura 14 abaixo. Por esta técnica foi encontrado um tamanho médio de
particula de aproximadamente 30 pm dessa forma, comparando ao resultado

da medida de area especifica, conclui-se que o pé sintetizado é bastante fino,

mas apresenta aglomerados.

10,0 -
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6,0 1
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2,0
1,0 -
0,0

Frequéncia (%)

0,10 1,00 10,00 100,00

Tamanho da particula (um)

Figura 14: Distribuigdo granulométrica do pé sintetizado (antes da moagem).
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De modo a destruir esses aglomerados e otimizar a posterior
densificagéo, foram feitos testes em moinho de alta energia. Uma amostra do
po6 foi moida por 15 minutos e outra por 30 minutos. Porém os resultados do
ensaio granulométrico (figuras 15 e 16) indicam que houve uma redugéo no
tamanho médio dos aglomerados em apenas 15 minutos de moagem, mas nao

houve diferengas significativas entre 15 e 30 minutos.

Por se tratar se um material extremamente duro, seriam necessarios
periodos muito maiores de moagem, porém o equipamento disponivel ndo é
adequado para periodos longos. Outra solugdo seria encontrar um método

viavel para a sintese deste p6 que n3o resultasse em aglomerados.
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Tamanho da particula (um)

Figura 15: Distribui¢cao granulométrica do p6é apés moagem por 15 minutos.
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Figura 16: Distribui¢cdo granulométrica do p6 ap6s moagem por 30 minutos.

5.5 Sinterizagado e determinagao da densidade

Primeiramente, para cada temperatura, 1200°C, 1250°C e 1300°C,
foram sinterizadas amostras (com o p6 sintetizado, sem moagem) durante 5,

15, 30, 60 e 120 minutos e os resultados sdo apresentados a seguir na figura

17.
45
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©
T
[ . —+=1300°C |
o
= —--1250°C |
—4-1200°C |
16 Joeeee e
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Tempo de Sinterizagao (min)

Figura 17: Sinterizag&o de Zr0,-8,6%MgO a 1200°C, 1250°C e 1300°C.
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Em todas as temperaturas observamos que a sinterizagao ocorre de
forma bastante acelerada nos primeiros instantes e aumenta ligeiramente com
o passar do tempo. Como esperado, as amostras sinterizadas a temperaturas

maiores apresentam maior densidade final.

Dando sequéncia, amostras feitas com o0 pé moido foram sinterizadas

em duas situagdes: com e sem a adigdo de agua deionizada.

A densidade a verde obtida com o p6 moido foi maior do que sem
moagem, confirmando que a quebra dos aglomerados possibilitou um melhor
empacotamento, uma vez que estes aglomerados devem apresentar formatos

bastante irregulares e porosidade interna.

Observou-se também o efeito |ubrificante da 4agua deionizada
adicionada. A densidade a verde das amostras em que foram adicionadas agua

era significativamente maior (aproximadamente 13%).

Ao contrario que propde a maioria dos modelos de sinterizacdo
comumente aceitos, as densidades finais para uma mesma temperatura, mas

com densidades iniciais diferentes, foram bastante semelhantes.
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Figura 18: Densidade obtida da sinterizagdo a 1300°C antes e ap6s a
- moagem.

5.6 Microscopia Eletronica de Varredura e determinagdo do

tamanho de grao

A partir das fotos obtidas com menores aumentos tanto para as
amostras feitas com o p6 sem moagem como para as feitas com o p6é moido,
como nas figuras 19 e 20, na Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV),
pode-se perceber que as amostras apds a sinterizagdo sdo constituidas de
pacotes extremamente densos, porém apresentando porosidade entre eles.
Acredita-se que o alto grau de aglomeragao do p6 dificulta o empacotamento
na prensagem e, assim, esses pacotes densos seriam os aglomerados

densificados e a porosidade os vazios entre os aglomerados.
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Figura 19: MEV da amostra feita a partir do pé6 sem moagem e sinterizada a
1200°C durante 15 minutos.

de |mode| HV | WD | spot| —
acyum| SE [10.00 kVI95mm! 2.0 |5000 x CT - Quanta 600 FEG

Figura 20: MEV da amostra feita a partir do pé moido (sem a adigéo de agua
deionizada) e sinterizada a 1300°C durante 15 minutos.
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Algumas micrografias obtidas das amostras nas diferentes condigdes

seguem nas figuras 21 a 29.

Observou-se que o crescimento dos grdos a 1200°C ocorre
anisotropicamente, ou seja, este sistema apresenta um comportamento
diferente das temperaturas mais altas (figura 21). Dessa forma, optou-se por

nao estuda-lo neste trabalho.

Foi observado um crescimento anormal de grao (figura 25), o que nio
ocorria nas amostras antes da moagem. Além disto, observou-se também uma
segu‘nda'fase em alguns contornos de grao (figura 29). Supbe-se que esse
crescimento anormal e essa segunda fase sejém resultantes de contaminagao

que possa ter ocorrido durante a moagem.

O tamanho médio de grdo obtido pelo Método dos Interceptos esta

-esquematizado nas tabelas 3 e 4 a seguir.

et O . e
vacmode |mode| HV | WD |spot| mag [ i ———y
High vacuum| SE [30.00kV|8.3mm/| 1.0 |50 000 LCT - Quanta 600 FEG

Figura 21: MEV da amostra feita a partir do pé sem moagem e sinterizada a
1200°C durante 120 minutos. Observa-se crescimento anisotrépico.
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HY 2ot g 0 nm —
30.00kVI7 N CT - nta 600 FEG

Figura 22: MEV da amostra feita a partir do p6 sem moagem e sinterizada a
1300°C durante 15min.

vac mode |mode| HV WD  |spot|
Highvacuum! SE |3000kVIZ8mm! 1.0 |€

Figura 23: MEV da amostra feita a partir do p6 sem moagem e sinterizada a
1300°C durante 30min.
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node |mode| HV | WD | spot mag
acuum| SE |10.00kV]|9.3 mm| 2.0 | 150 000 x

Figura 24: MEV da amostra feita a partir do p6 moido (sem a adi¢édo de agua
deionizada) e sinterizada a 1300°C durante 5 minutos.

vacmode |mode| HV | WD
High vacuum

| |5-poti| mag
SE [10.00kV[8.7 mm| 2.0 | 60 000 x

Figura 25: MEV da amostra feita a partir do pé6 moido (sem a adigéo de agua
deionizada) e sinterizada a 1300°C durante 15 minutos. Observa-se o
crescimento anormal de graos.
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vacmode [mode| HV | WD |[spot| mag
Highvacuum| SE |10.00 kV{10.8 mm| 2.0 | 60 000

Figura 26: MEV da amostra feita a partir do pé moido (sem a adigdo de agua
deionizada) e sinterizada a 1300°C durante 30 minutos.

vacmode |mode| HV | WD |[spot| mag
High vacuum!| SE [10.00 kv|10.4 mm| 2.0 | 60 000 x |3 2]

Figura 27: MEV da amostra feita a partir do pé moido (sem a adigfo de agua
deionizada) e sinterizada a 1300°C durante 60 minutos.
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va yde mode| HVY | WD spot| mag
High vacuum| SE |10.00 kV|10.7 mm| 2.0 |60 00

Figura 28: MEV da amostra feita a partir do p6 moido (sem a adigdo de agua
deionizada) e sinterizada a 1300°C durante 120 minutos.

]”mag - — 500 nm —
SE |10.00 kV|[10.8 mm| 2.0 | 100 000x |32 LCT - Quanta 600 FEG

vac mode imode| HY WD |spot

High vacuum

Figura 29: MEV da amostra feita a partir do pé moido (sem a adi¢éo de agua
deionizada) e sinterizada a1300°C durante 120 minutos. Observa-se segunda
fase no contorno de grao.
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Tabela 3: Tamanho de grdo médio e densidade das amostras sinterizadas
feitas a partir do pé sem moagem.

. Densidade Tamanho de Grao Médio
Temperatura Tempo (min)

(g/cm?) (nm)
5 415 95,54
15 3,88 126,45
1300°C 30 3,75 212,31
60 3,60 297,13
120 3,40 379,10
15 3,35 157,08
. 30 3,19 258,87
1250°C 60 3,12 244 36

120 3,12 472,23

Tabela 4: Tamanho de grdo médio e densidade das amostras sinterizadas
feitas a partir do po moido (sem a adi¢ao de agua deionizada).

Densidade Taméhho de Grao

Temperatura Tempo (min) (g/cm?) Médio (nm)
5 3,53 92,2
15 3,55 161,3
1300°C 30 3,71 240,0
60 4,03 356,6
120 4,16 © 462,0

5.7 Aplicagao do Modelo de Sinterizagao

Rearranjando a equagao 4, temos:

—1—=AL+B (15)
D P

onde A= p,[6KS e B=—A(l/p,)+(/D,).
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Colocando os valores expostos na tabela 3 em um grafico de 1/D vs. 1/p,
podemos aproximar os pontos a uma reta, o que indica que o modelo sugerido
[28] é adequado a este sistema (vide figura 30). Ou seja, uma vez que a
energia de contorno de grao esta envolvida e a segregagao do aditivo na
interface & observada, entdo os fenbmenos de superficie exercem fungdes

extremamente importantes na densificacdo do material.
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Figura 30: 1/D vs. 1/p para a sinterizagdo de ZrO,-8,6%MgO a 1250°C e
1300°C. (amostras preparadas a partir do pé sem moagem)

Como esperado, observa-se no grafico que a constante de densificagdo
K é maior para a temperatura de 1300°C, que € mais elevada, o que
corresponde a uma maior forga motriz para a densificacdo. Adotando a
densidade tedrica como 5,86 [44], os coeficientes angulares das retas obtidas

como 0,2532 para 1300°C e 0,3062 para 1250°C, temos portanto:
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K = 3,86/5 para 1300°C e
K = 3,19/8 para 1250°C.

Da mesma forma, se colocarmos os dados da tabela 4, obtemos uma
reta (figura 31). Comparando as retas obtidas antes e apés a moagem, pode-se
afirmar que sao bastante semelhantes, algo que era esperado, pois houve uma
minima diferenga a curva de densificacdo obtida. A diferenca no coeficiente
angular dessas retas pode ser devido aos erros nos valores do tamanho de

grao e da contaminagao detectada nas micrografias.

0,0110 , " ————— Y
|
0.0090 | A 1300°C apds moagem ; '.
E * 1300°C sem moagem >
z 00070 -
£ ' i A
a) ‘
= 00050 - ,5,
| (A
| *
0,0030 - e
A |
0,0010 +————— B N
0,0000 0,1000 0,2000 0,3000 0,4000
1/p (cm?/g)

Figura 31: 1/D vs. 1/p para a sinterizagdo de ZrO,-MgO nas condigbes antes e
apds moagem.

Ao adotarmos este modelo de sinterizagdo, estamos assumindo que
tanto a energia do contomo de grao, quanto a energia do poro sao importantes
no processo [28]. Assim, ao verificarmos a adequagdo deste sistema, estamos

demonstrando que a energia do contorno de grao ndo pode ser negligenciada
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como € feito em outros modelos. Esses modelos que ndo consideram a energia
do contorno de grdo muitas vezes se adequam aos sistemas de materiais
metalicos, em que as ligagées nio-direcionais acarretam em baixas energias
de contorno de grado, porém nos materiais ceramicos, em que temos ligagdes

ibnicas ou covalentes, 0 mesmo nao ocorre.

6 Conclusoes

O pd preparado de ZrO,-MgO apresentou cristalizagdo no polimorfo
tetragonal com grande area de superficie especifica. Enquanto que ensaio
granulométrico indicou que o pd apresenta-se bastante aglomerado. Esses
aglomerados s&o dificeis de destruir e dificultam o empacotamento durante a

prensagem.

A sinterizagdo de ZrO,-MgO mostrou-se rapida, apresentando uma
quase estabilizacdo da densificagcdo nos primeiros minutos. Amostras com
preparadas a partir do pé6 moido e sem moagem, resultando em densidades a
verde diferentes, ndo apresentaram diferenga na densidade final, contrariando

os modelos classicos de sinterizagao.

O sistema apresentou-se adequado ao modelo de sinterizagdo baseado
na relagdo entre as energias de superficie indicando uma relacdo entre o

crescimento das particulas e eliminagdo da porosidade.
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8 Anexos
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8.2 Ficha cristalografica ZrO, - fase tetragonal
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8.3 Ficha cristalografica ZrO, - fase cubica
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