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RESUMO

Os materiais ceramicos apresentam grande potencial para aplicacbes
estruturais, pois possuem excelentes propriedades mecéanicas como, por exemplo,
alta dureza, alta resisténcia mecanica a compressao e inércia quimica. Porém, a sua
baixa tenacidade a fratura e baixa resisténcia a flexdo, limitam sua gama de
aplicacoes e gera interesse para estudos em busca de melhores propriedades
mecanicas. A inclusdo de particulas nanomeétricas numa matriz ceramica, que sdo 0s
chamados nanocompdsitos, e o controle do processamento ceramico, através do
controle do tamanho de grédo e densificagcdo, podem auxiliar na obtencdo de
produtos cerdmicos de maior resisténcia mecéanica e tenacidade. Um método de
controle da microestrutura que vem sendo estudado é a sinterizacdo em duas-
etapas, a qual vem sendo aplicada com sucesso para a densificacdo de pos
ceramicos nanométricos e ultra finos sem crescimento de graos. Nesse trabalho, foi
estudada a sinterizacdo em duas-etapas de nanocompdsitos de alumina com 5% em
volume de particulas de zircbnia nanométrica. Duas propostas de sinterizacdo em
duas etapas foram estudadas. Uma consistiu em aquecer 0 nanocompdsito
rapidamente a uma alta temperatura e em seguida resfria-lo ao patamar de
sinterizacdo; na outra proposta foi feito um patamar de queima numa temperatura
abaixo do inicio do processo de densificacdo, seguido do aquecimento do
nanocompaosito até a temperatura de maxima taxa de densificacdo. As temperaturas
para as etapas de sinterizacdo foram escolhidas a partir da sinterizacdo a taxa de
aguecimento constante e da sinterizagdo convencional. Os resultados mostraram
gue a duas propostas estudadas foram eficientes para controlar o crescimento de
grados e a densificacdo nos nanocompdésitos alumina-zircbnia, sendo que, com as
sinterizacdes em duas-etapas, foi possivel reduzir o tamanho de grédo em até 70%

do valor do tamanho de grdo do nanocompésito sinterizado convencionalmente.

Palavras-chave: Sinterizacdo em duas etapas, densificagdo, crescimento de gréo e
nanocompaositos.



ABSTRACT

The ceramic materials have great potential for structural applications because
of their have excellent mechanical properties, eg, high hardness, high mechanical
strength and resistance to aggressive media. However their low toughness and
bending resistance, limiting their range of applications and open interest for
researchers for better mechanical properties. Inclusions of nanometric particles in
ceramic matrix, called nanocomposites, and the control of ceramic processing, by
controlling grain size and densification, can be used for produce ceramic products
with higher strength and toughness. One method to control the microstructure that
has been studied is the two-step sintering, which has been successfully applied for
the densification of nanometric and ultra fine ceramic powders without grain growth.
In this work, the two-step sintering of nanocomposite of alumina with 5% volume
nanoparticles zirconia was studied. Two proposals in two-step of sintering were
studied, of which one consisted to heat the nanocomposite to a high temperature
and then rapid cool down to a lower temperature sintering, and on the other proposal
was made a step at a temperature below the initiation of densification, followed by
heating to the maximum densification rate temperature. The sintering temperature for
steps were chosen from constant-heating-rate and conventional sintering. The results
showed that the two proposals were efficient to control the grain growth and
densification in alumina-zirconia nanocomposites, and, with the sintering in two-
steps, it was possible to reduce the grain size up to 70% of the grain size of

nanocomposite sintered conventionally.

Key-words: Two-step sintering, densification, grain growth and nanocomposites.
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1 INTRODUCAO

A alumina € uma das ceramicas mais utilizadas em aplica¢des industriais
devido as suas propriedades, que incluem: alta resisténcia a compressao, alta
dureza e alta resistividade elétrica, dentre outras, mas seu uso € ainda limitado em
algumas aplicac6es estruturais devido a sua baixa tenacidade a fratura [1]. Véarios
pesquisadores tém demonstrado que, a redugcdo do tamanho de grao para valores
abaixo de 1lum, pode melhorar algumas propriedades dessas ceramicas como
resisténcia mecanica, tenacidade a fratura e resisténcia a abraséao [2, 3, 4].

Para a obtencdo de microestruturas com pequeno tamanho de gréo é
necessaria a utilizacdo de pos ultra finos ou nanomeétricos. Embora a temperatura
de sinterizacao desses p0Os seja menor quando comparado a dos pds convencionais,
a densificacdo € sempre acompanhada de grande crescimento de graos, fazendo
com gque as ceramicas percam suas caracteristicas nanocristalinas [5, 6].

A sinterizacdo sob pressao [7,8], a sinterizagcdo por plasma [9, 10], a
sinterizacdo por pulso elétrico [11], dentre outros, sdo métodos alternativos utilizados
para promover a densificacdo de ceramicas com pequeno tamanho de grao.
Geralmente esses métodos apresentam varias limitacdbes de uso, além de
necessitarem de equipamentos mais complexos e caros. Assim, a sinterizacdo sem
pressdo é ainda um método mais desejavel para se produzir produtos ceramicos,
devido principalmente a sua simplicidade e baixo custo, quando comparado a outros
meétodos.

Na sinterizacdo sem pressao, além do controle das caracteristicas dos pés, 0
controle do processo de sinterizagdo tem efeito importante na microestrutura e
densidade final do material. O controle da curva de queima para manipular a
microestrutura durante a sinterizacdo € uma maneira que vem sendo estudada e
apresenta vantagens como simplicidade e economia. Alguns pesquisadores [12, 13,
14] observaram que pré-tratamentos térmicos a baixas temperaturas, em que pouca
ou nenhuma densificagdo ocorre, promovem melhorias sobre a densificacdo e a
microestrutura de algumas ceramicas.

Mais recentemente, um novo processo de sinterizacdo em duas etapas foi
proposto por Chen e Wang [15]. Ele mostrou a possibilidade de obter corpos

totalmente densos e tamanhos de grdos nanométricos em sinterizacdo sem
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aplicacdo de pressdo. Essa técnica de sinterizacao inibe o crescimento acelerado
dos gréos que ocorre nos estagios finais de sinterizacdo e consiste numa curva de
aguecimento em que o corpo ceramico € submetido a um rapido pico de temperatura
seguindo-se o resfriamento ao patamar menor de sinterizacdo. A sinterizacdo em
duas-etapas vem sendo utilizada com sucesso na sinterizagdo de algumas
ceramicas nanoestruturadas como: Y;03, TiO,, ZrO,, Al,O3; dentre outras [16, 17,
18, 19, 20]

Outra maneira de se controlar o crescimento de graos durante a sinterizacao
é a adicao de inclusbes nanométricas na matriz ceramica, as quais ficam localizadas
junto aos contornos de gréao. Esses materiais, formados pela unido de dois ou mais
componentes onde um deles apresenta particulas com dimensfes da ordem de
nandmetros, sao denominados nanocompositos [21,22]. A adicdo de inclusdes
nanomeétricas numa matriz ceramica atua reduzindo o crescimento de grdo da
matriz, porém, a presenca dessas inclusGes dificultam a densificacdo durante a
sinterizacdo [23]. Neste caso a sinterizacdo em duas etapas poderia ser uma
alternativa bem sucedida para densificar estes nanocompositos. Assim 0 objetivo
desse trabalho foi estudar a sinterizacdo em duas-etapas de nanocompdsitos
alumina-zircbnia, com o intuito de obter microestruturas com alta densidade e

pequeno tamanho de grao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais nanocompasitos de matriz ceramica

O desenvolvimento de novos materiais com novas microestruturas vem
despertando um grande interesse nas pesquisas recentes, principalmente os novos
materiais denominados materiais nanoestruturados. Materiais nanoestruturados
(também denominados materiais nanocristalinos, materiais nanofasicos ou soélidos
cristalinos com particula nanométricas) sao conhecidos por possuirem propriedades,
ou combinacdes de propriedades, as quais podem ser novas ou mesmo superiores
aos materiais convencionais [24]. Materiais nanoestruturados podem ser definidos
como sistemas contendo, pelo menos, uma caracteristica microestrutural
nanometrica (com dimensdes na faixa de até 100-150nm) [ 25].

Geralmente esses materiais possuem alta resisténcia, alta dureza, aumento
da difusividade, tenacidade, reducdo do modulo elédstico, menor condutividade
térmica, quando comparados aos materiais com tamanho de grdos maiores (~10um)
[26, 27, 28].

Uma vez que materiais nanocristalinos contém uma grande fracdo de atomos
nos contornos de graos, essas numerosas interfaces fornecem uma alta densidade
de caminhos curtos de difusdo. Consequentemente, espera-se que esses materiais
apresentem um aumento na difusividade em comparagcdo aos materiais
policristalinos de mesma composi¢cdo com tamanho de particulas convencional (da
ordem de microns) [4].

Dentre as consequéncias que esse aumento de difusividade pode trazer,
pode-se citar o aumento da sinterabilidade dos pdés nanométricos, que causa uma
diminuicdo da temperatura de sinterizacdo desses p0s quando comparados ao
mesmo material com tamanho de particulas convencional. Por outro lado, devido a
alta area superficial hd uma tendéncia muito forte de aglomeracdo das particulas
primérias dos pds nanométricos; dificuldades de homogeneizacdo de misturas e de
compactacdo devido a forte atracdo entre as particulas, consequentemente ha
exigéncia de maior controle de atmosfera de sinterizacdo ndo s devido a maior

reatividade, mas também devido & possibilidade de formacdo de fases
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termodinamicamente instaveis e ao aparecimento de forte efeito de gases
adsorvidos na superficie [29, 30, 31].

Dentre 0s materiais nanoestruturados encontram-se 0S nanocompositos
ceramicos [21, 32]. Esses materiais ganharam destaque a partir dos resultados
apresentados pelo grupo de pesquisadores liderado por Niihara no inicio da década
de 90. Em um dos seus estudos com nanocompositos Al203/SiC, em 1991, Niihara
[22], apresentou um excepcional ganho em propriedades mecanicas, obtendo um
aumento de 300% na resisténcia a flexdo e 50% na tenacidade a fratura com a
adicdo de 5% em volume de particulas de SiC com tamanho aproximado de 200nm
numa matriz de alumina. Outros nanocompa@sitos ceramicos onde a melhora das
propriedades também foi observada sdo Al,O3-SisNg4, Al,O3-TiC, mulita-SiC, SizNy-
SiC, entre outros [21, 32].

A microestrutura dos nanocompoésitos ceramicos € obtida a partir da
dispersdo de particulas nanométricas (com tamanho de grao inferior a 150 nm)
como segunda fase nos gréos da matriz ou nos contornos de gréo [21, 32].

Niihara [22] também utilizou um método de classificagdo dos nanocompagsitos
de acordo com sua microestrutura, a qual foi dividida em 4 categorias:

* intragranular,

* intergranular,

* intra/intergranular

* nano/nano compaosito.

A figura 2.1 apresenta a classificacdo dos nanocompdsitos de acordo com
Niihara [22]. No primeiro caso intragranular as particulas nanomeétricas estéao
dispersas dentro dos grdos da matriz;, no tipo intergranular, as particulas
nanométricas estdo dispersas nos contornos de grdo da matriz, ja para o
intra/intergranular as particulas estdo tanto nos contornos como dentro dos graos da
matriz e para 0 nano/nano tanto a matriz como as inclusdes possuem graos de

tamanhos nanométricos.
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Figura 2.1 Classificacdo de nanocompoésitos ceramicos formados por
dispersdo de inclusbes. (Adaptado de NIIHARA, K. New Design Concept of
Structural Ceramics — Ceramics Nanocomposites, 1991)

2.1.1 Nanocompdésitos alumina-zirconia

As ceramicas de alumina, muito utilizadas como materiais estruturais
possuem, como suas principais propriedades o elevado médulo de elasticidade, alta
resisténcia ao desgaste e ao atague quimico e estabilidade quimica a elevadas
temperaturas. Porém, a sua baixa tenacidade a fratura e baixa resisténcia a flexdo
(para ceramicas de alumina mais comuns, com microestruturas mais grosseiras),
limitam sua gama de aplicacbes e abre interesse para estudos em busca de
melhores propriedades mecanicas.

Trabalhos recentes tém mostrado que o efeito da adicdo de pequenas
quantidades de inclus6es nanométricas de zircnia em um corpo ceramico de matriz

de alumina é a inibicdo do crescimento de grdos durante a sinterizacdo, o que
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favorece um aumento nas propriedades mecéanicas do nanocompdsito. A inibicdo de
crescimento de gréos também tem sido observada com inclusbes nanométricas de
carbeto de silicio. Todavia, a presenca de zirconia em alumina dificulta a
densificacdo durante a sinterizacdo. Outros problemas abordados na literatura
seriam: a tendéncia das particulas nanométricas formarem aglomerados e a
dificuldade de dispersdo das particulas nanométricas de zircbnia na matriz de
alumina, particularmente por métodos de mistura mecanica [1].

Trombini e colaboradores [33] dispersaram 0s pos de alumina e de zirconia
separadamente, o que lhes permitiu a obtencdo de uma dispersdao homogénea e
completa das particulas nanométricas de zirconia na matriz de alumina. Os autores
utilizaram o processo de sinterizacdo por plasma (Spark Plasma Sintering - SPS)
onde foi possivel a obtencdo de amostras com densidades proximas a densidade
tedrica, com microestruturas bem homogéneas e com tamanho de grdos semelhante
ao tamanho das particulas iniciais do pé com uma temperatura de sinterizacdo de
1300°C.

No estudo de Pierri e colaboradores foi verificado que a presenca de
pequenas quantidades de zircbnia (1% em volume) é suficiente para promover uma
inibicdo do crescimento de graos de alumina, permitindo, ao mesmo tempo, que o
processo de sinterizagdo sem aplicagdo de pressao possa resultar em altas
densidades finais, além de gerar um aumento da resisténcia mecanica e da

resisténcia ao desgaste [34]

2.1.2. Mecanismo de refor¢o pela adicdo de nanopar ticulas

Nanoparticulas adequadamente distribuidas a uma matriz ceramica promove
uma melhoria nas propriedades mecéanicas do material quando comparada com o
mesmo material sem reforco.

Dos varios sistemas propostos, o que mais se destaca € o nanocomposito
alumina-carbeto de silicio, devido ao maior ganho nas propriedades mecanicas,
aumentando a resisténcia a flexdo de 350 MPa para 1520 MPa e a tenacidade a

fratura de 3,5 MPa.mY? para 4,8 MPa.mY?. Estes resultados sdo observados para
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adicbes de 5% em volume de particulas de carbeto de silicio com aproximadamente
200 nm na matriz de alumina [22].

As explicacbes para esses resultados baseiam-se, principalmente, na
presenca de tensdes residuais no nanocompdsito, as quais sao geradas pela
diferenca entre os coeficientes de expanséo térmica da matriz 8,8.10° K* e das
particulas 4,7.10° K. Essas tensdes residuais sdo geradas durante o processo de
resfriamento apds a sinterizacdo e levam a uma mudanca no modo de fratura do
material, de intergranular para transgranular, acarretando num aumento da
tenacidade a fratura. Neste caso a energia necessaria para a propagacao de uma
trinca através dos grdos € maior do que a energia necessaria para que a trinca se
propague nos contornos de graos [25, 32].

Ja o aumento da resisténcia a flexdo € decorrente da diminuicdo do tamanho
de defeito critico do material, pois a adicdo de nanoparticulas de carbeto de silicio
na matriz de alumina reduz o crescimento de grdo, impedindo o crescimento
exagerado dos grdos da matriz. Outro efeito observado € a melhoria do acabamento
superficial, pois os defeitos superficias sédo facilmente eliminados, sem haver
arracamento de grédos durante a etapa de acabamento superficial. Uma superficie
com menor namero de defeitos, provoca um aumento nas propriedades mecanicas
[25, 32].

2.2 Sinterizacao

Acredita-se que por volta de 3000 A.C ja se conhecia a técnica de
sinterizacdo, através da fundicdo de ouro e platina pelos Incas e de materiais
ceramicos pelos egipcios. Contudo ha relatos de tijolos que foram sinterizados em
buracos feitos no chdo para melhorar suas propriedades mecanicas, nos primérdios
da civilizacéo [35]. Entretanto, os estudos sobre sinterizacao tiveram inicio somente
na década de 20 do século passado, mas as primeiras teorias publicadas foram na
década de 40, sendo que os trabalhos com maior embasamento foram realizados
por Frenkel e Kuczynski [35, 36]. Os estudos sobre sinterizacdo vém ao longo dos
anos se intensificando com o intuito de obter uma descricdo quantitativa teorica que

expresse as interacdes entre os fatores geométricos e termodindmicos que ocorrem
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durante o processo de sinterizagdo, além de tentar adequé-las a sinterizacdo dos
materiais nanoestruturados.

Para um facil entendimento do processo de sinterizacdo pode-se defini-lo
como um processo no qual um poé (cristalino ou nado cristalino) € compactado, e em
seguida tratado termicamente para formar um sélido Unico e coerente. Em um
processo de sinterizagdo o0s parametros que devem ser controlados sao:
temperatura, tempo de sinterizacdo, distribuicdo e tamanho de particula, atmosfera
utilizada para a sinterizacéo, pressdo no caso de prensagem a quente, porosidade,

tamanho de graos, distribuicdo de fase e composi¢cao do compacto [37].

2.3 Sinterizacdo no estado sélido

A forca motriz para que o processo de sinterizagdo ocorrer vem da redugéo
da energia livre total do sistema, que ocorre por meio da reducdo na area de
superficies e interfaces do compacto A reducdo na area de superficies ocorre pela
formacdo de pescoco nas interfaces das particulas, a densificacdo (substituicdo da
interface soélido/vapor pela interface soélido/sélido de menor energia) e crescimento
de gréo (reducado da energia de superficie sélido/sélido associado aos contornos de

gréao), conforme ilustrado esquematicamente na Figura 2.2 [38].
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Figura 2.2 Processos envolvidos na sinterizagao

A figura 2.3 representa um modelo esquematico de particulas esféricas em
contato, pelo qual se podem explicar os mecanismos envolvidos no processo de
sinterizacdo de um pd compactado. Para que ocorra a densificacdo do pos
compactados é necessario que o ocorra uma transferéncia de massa durante a
sinterizacdo que acabe ocupando o0s vazios entre as particulas. A nivel atdmico, isto
ocorre devido a diferenca de curvatura que h4 entre os pés compactos. Existe uma
diferenca de curvatura entre as particulas, na qual a curvatura do pescoco exerce
uma tensdo de tracdo na superficie e consequentemente uma tensdo de
compresséao no contorno de gréo [35, 37].

Essas diferencas de tensdo provocam, também, uma diferenca de
concentracdo de vacancias entre essas regides, ocorrendo um fluxo de matéria da
regido de menor concentracao (contorno de grdo) para maior concentracao (regiao
de pescoco).

A superficie do pescoco, que estd submetida a tensédo de tragdo, tem a sua

concentracdo de vacancias aumentada, enquanto a regido do contorno de gréo,
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submetida a tensdo de compressdo, tem a sua concentracdo de vacancias
diminuida. Dessa forma, a difusdo de vacancia ocorre da regido do pescoco para o
contorno de gréo, sendo necesséaria uma difusdo equivalente de atomos na direcéo
oposta, ou seja, do contorno de grdo para o pescoco. [35, 39]. A mudanga na

concentracdo de vacancia numa superficie submetida a uma tensao € dada por:

C,(0) = C,(c = 0) exp (%) 2.1)

Onde: Cv é a concentracdo de vacancias numa superficie com raio r
submetida a uma tensédo 6, Cv (6=0) é a concentracdo de vacancias sob um plano, y
€ a energia superficial, T é a temperatura, k € a constante de Boltzman e Q é o

volume ocupado por uma vacancia [35].

Figura 2.3 Modelo de esfera para duas particulas mostrando o pescoco entre

elas, na qual x € raio do pescoco, r o raio das esferas e p o raio de curvatura [35].

Além das diferencas de curvatura entre o pescoco e 0 contorno de gréo,
existe também uma diferenca de curvatura entre a superficie da particula e a

superficie do pescoco, que causa o surgimento de tensdo, possibilitando o fluxo de
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matéria para a regido do pescoco devido a diferenca na concentracdo de vacancias.
Esse fluxo, apesar de contribuir para o crescimento do pesco¢o e mudanga da forma
dos poros, ndo promove a densificacdo, pois ndo causa a aproximacao dos centros
das particulas. As tensdes originadas pelas diferencas de curvatura das superficies
podem também interferir na pressdo de vapor sobre essas superficies, 0 que pode
provocar um fluxo de matéria por fase gasosa, no sentido de contribuir para o
crescimento do pescoco, sem, no entanto, causar densificacéo [40].

Os fluxos de matéria, devido a diferenca de curvaturas de superficies tendem
a diminuir com o transcorrer do processo, pois, com 0 crescimento do pescogo e
etapas seguintes, ha uma reducdo na diferenca de curvaturas, com a consequente
diminuicao do gradiente termodinamico [40].

Os mecanismos de transporte de massa determinam como ocorre o fluxo de
matéria em resposta a forgca motriz de sinterizacdo [35, 36, 41]. Esses mecanismos
podem ser divididos basicamente em duas classes: mecanismos de transporte
superficial e mecanismos de transporte pela rede, que podem ser caracterizados
pelos absorvedores e pelo caminho de transporte de material que estdo atuando no
processo [40, 42]. As vacéancias e 0s atomos movem-se ao longo da superficie das
particulas (difusdo superficial), através dos poros (evaporagdo-condensacgéo), ao
longo dos contornos de grédos (difusdo no contorno de grdo) e através da rede
(difusé@o volumétrica ou fluxo viscoso).

O transporte de massa superficial que produz o crescimento do pescoco entre
as particulas ocorre sem provocar retragdo. Esses mecanismos podem ocorrer por
difusdo superficial e por evaporacéo — condensacéo. [39].

Para a densificacdo ocorrer durante a sinterizacdo, o transporte de matéria
deve ser do interior da particula para o pescoco. Assim, 0S mecanismos de
transporte que causam densificagdo séo: difusdo volumétrica, difusdo pelo contorno
de gréo [35, 38].

A tabela 2.1 e a figura 2.4 mostram 0s mecanismos de transporte de

matéria durante o processo de sinterizacao.

Tabela 2.1. Mecanismos de transportes que ocorrem no processo de formacéo do

pescoco [35]
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Numero do Transporte das
_ Fonte Absorvedor
mecanismo fases
Difuséo na .
1 - Superficie Pescogo
superficie
2 Difuséo de rede Superficie Pescoco
Transporte por .
3 Superficie Pescoco
vapor
Difuséo por .
4 Contorno de gréo Pescoco
contorno
5 Difuséo da rede Contorno de gréao Pescoco
6 Difuséo da Rede Discordancia Pescoco

Figura 2.4. Possiveis mecanismos de transporte de matéria durante a

sinterizacao [35].
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2.3.1. Estagios de sinterizacao

O processo de sinterizacdo € normalmente descrito como tendo 3 estagios:
inicial, intermediario e final. Esses estagios representam a evolucdo geométrica do
compacto durante a sinterizacdo para a formacao de um soélido Unico e coerente.

No estagio inicial ocorre o crescimento do pescoc¢o pela ligacdo entre as
particulas e a formacéo do contorno de gréo. Neste estagio, 0os poros estao abertos
e as particulas permanecem identificaveis. Esse estagio termina quando os
pescocos comecam a interagir em consequéncia de seu crescimento ou ha
aproximadamente 5% de retracdo (se ela ocorrer) [35, 39].

No estagio intermediario ocorre a densificacdo, arredondamento dos poros e
crescimento de grdo. O crescimento do pesco¢co perde a sua identidade, e a
estrutura dos poros ao redor dos pescog¢os passa a ser importante. As propriedades
do sinterizado se desenvolvem predominantemente neste estdgio. Pode ocorrer
consideravel crescimento de grdo nos ultimos momentos acarretando porosidade em
locais isolados da estrutura. O crescimento do grdo e a separacdo dos poros do
contorno de grao prejudicam a densificacdo do compacto. A rede de poros
cilindricos interconectados se transforma em poros esféricos isolados quando a
densidade atinge cerca de 92% da densidade teorica . O tempo de duragdo desse
estagio pode ser determinado pelos canais interconectados dos poros (poros
abertos) e termina quando os poros se tornam isolados (poros fechados) [35, 39].

O estagio final de sinterizagdo é caracterizado pelo isolamento dos poros,
como consequéncia da densificacdo, os quais se localizam nas junc¢des entre os
graos. Comparada com 0s estagios inicial e intermediario, a sinterizacdo no estagio
final € um processo lento. Para uma fragdo volumétrica de poros equivalente,
compactos com poros menores tém uma curvatura maior, consequentemente
possuem uma distancia de difusdo menor entre o poro e o contorno de gréo,
tornando sua densificacdo muito mais rapida. A localizacdo do poro é muito
importante para facilitar a sua eliminacdo, por exemplo, poros localizados no
contorno de grao podem ser eliminados por difusédo pela rede ou pelo contorno de
gréo, entretanto, os poros localizados no interior do grdo s6 poderéo ser removidos

por difusédo pela rede. Para a grande maioria das ceramicas, o processo de difusao
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da rede € um processo lento, sendo pouco efetivo para a eliminacao dos poros, 0s
guais ficam entédo presos no interior dos graos [35, 39].
A figura 2.5 apresenta uma representacdo esquematica dos estagios de

sinterizacao.

Figura 2.5 Representacdo esquematica dos estagios de sinterizacao: (a) pos

compactado; (b) estagio inicial; (c) estagio intermediario e (d) estagio final [35].

2.3.1 Crescimento de grao

Além da reducédo da energia livre do sistema devido a densificacdo, outro
fendmeno que ocorre durante a sinterizacdo, contribuindo para a reducéo total do

sistema é o crescimento de grdos. O crescimento de grdo faz com que haja uma
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reducdo da area do contorno de gréao, area esta que diminui junto com sua energia
total durante a sinterizacao [43].

O crescimento de grao ocorre quando 0s contornos de graos se movimentam
de maneira a reduzir a energia de superficie, através de uma reducdo do numero
meédio de grédos, que ocorre devido ao crescimento de alguns grdos a custa do
desaparecimento de outros. Assim, quando um agregado policristalino é aquecido,
0s contornos de graos se movimentam, sendo que alguns grdos desaparecem e 0
tamanho médio de grdos aumenta. Se todos os graos tém a mesma energia,
formam-se grdos de seis lados e angulos de 120° e eles ndo tendem a crescer.
Graos com menos de seis lados tém contornos concavos, quando observados do
centro dos graos e tendem a retrair e desaparecer quando 0s contornos migram
para seu centro de curvatura. Grdos com mais de seis lados tém contornos
convexos que tendem a crescer. A figura 2.6 ilustra esquematicamente graos
policristalinos em duas dimensdes, mostrando o movimento de alguns graos [44, 45,
46, 47].

Figura 2.6. Representacdo esquematica, mostrando a dependéncia da
curvatura do grdo com o numero de lados dos graos. As setas indicam as dire¢cdes
de migracao dos contornos de gréo [44].
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Um processo que acompanha ou ndo a densificacdo e € responsavel pelo
engrossamento da microestrura é o de coalescimento das particulas (“coarsening”)
também conhecido como “ripening de Ostvald”, o qual ocorre quando particulas
menores entram em solugdo ou vaporizam enquanto as particulas maiores crescem.
Este processo de crescimento ocorre quando ha uma diferenca de energia livre
entre as superficies curvas. Num sistema de particulas dispersas, que possui uma
faixa de tamanho, podendo ser sélido, liquido ou vapor, se ha certa solubilidade ou
pressdo de vapor, as particulas pequenas se dissolvem e as particulas grandes
crescem [39].

Umas das formas de controlar o crescimento de grdo é a utilizacdo de
inclusGes de segunda fase que inibem o crescimento de gréo, por criarem barreiras
para a movimentagdo dos contornos de grdo. Conforme Sadre e Lange [48] a taxa
de densificacdo decresce conforme aumenta o volume de fragéo das inclusdes. O
estudo feito com uma matriz de Al;O,, contendo um grande volume de inclusdes de

ZrO,, mostraram que houve retardamento da densificacéao [39].

2.4 Sinterizagdes em duas etapas

Varios estudos para a obtencdo de ceramicas de alumina com tamanho de
grdo reduzido (menor que 1um) tem sido apresentados na literatura e tem
demonstrado que nesses casos oOcorre um aumento nas suas propriedades
mecanicas (como dureza [45, 49], resisténcia [2, 50], tenacidade [51, 52]). Esses
estudos geralmente utilizam métodos de processamento como sinterizagdo com
pressdo, sinterizacdo por plasma, sinterizacdo por pulso elétrico para alcancar um
tamanho de grdo reduzido [53, 54]. Esses métodos comumente apresentam varias
limitacdes de uso, além de necessitarem de equipamentos mais complexos e caros.
Assim, a sinterizagdo sem pressdo € ainda um método de sinterizacdo mais
desejavel para se produzir produtos de ceramica, devido principalmente a sua
simplicidade e custo, quando comparada a outros metodos.

Na sinterizacdo sem presséao, além do controle das caracteristicas dos pos, o

controle do processo de sinterizagdo tem efeito importante na microestrutura e
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densidade final do material. Esse método € geralmente incapaz de preparar
ceramicas densas com tamanho de grdo ultrafino, pois no estagio final de
sinterizacdo, tanto a densificacdo quanto o crescimento de grdos ocorrem pelos
mesmos mecanismos de difuséao [55].

O controle da curva de queima para manipular a microestrutura durante a
sinterizacdo sem pressdo € uma maneira que vem sendo estudada e apresenta
vantagens como simplicidade e economia. A “sinterizacdo a taxa controlada” [37], na
qual a relacdo entre a taxa de densificacdo e a taxa de crescimento de grdo é
determinada para se escolher a temperatura de sinterizacdo, € uma das maneiras
utilizadas para o controle da microestrtura. Skoroklod [56], estudou a sinterizacéo a
taxa controlada de pos ultra finos de niquel e obteve corpos sinterizados com altas
densidades (~99%DT) e tamanho de grdo menor que 100nm.

A queima ultra rapida “fast firing” [57] é outro método utilizado que pode
produzir materiais densos com pequeno tamanho de gréo pela diminui¢do do tempo
de permanéncia em temperaturas em que o0 crescimento de grdo € rapido
comparado com a densificacdo [57]. Isso € possivel, pois, geralmente, o0s
mecanismos de coalescimento (por exemplo, difusdo superficial e transporte por
vapor) predominam com relagdo aos mecanismos de densificacdo (por exemplo,
difusdo pela rede e pelo contorno de grdo) a baixas temperaturas. Nesse caso,
tempos menores a baixas temperaturas reduzem o crescimento, enquanto a forca
motriz para a densificacdo ndo € diminuida significativamente [58].

Recentemente, devido principalmente ao fato de ser crescente a utilizacao de
pos ultra finos e nanométricos, diversos pesquisadores tém observado e estudado
processos de transformacbes que ocorrem a baixas temperaturas durante a
sinterizacdo, conhecidos como coalescimento ndo densificante e rearranjo [59, 60].
Esses processos afetam as etapas de sinterizagcdo e, quando controlados, tém
permitido a obtencdo de corpos sinterizados densos com microestruturas finas. As
formas de controle desses processos envolvem a otimizacdo da curva de queima do
material, através da adocédo de patamares de queima a baixas temperaturas, ou do
controle das taxas de aquecimento, dentre outras.

De Jonghe e colaboradores observaram que pré-tratamentos térmicos (50 a
100 horas) a baixas temperaturas (800°C), em que pouca ou nenhuma densificacdo
ocorre, promove melhorias sobre a densificacdo e a microestrutura de uma alumina

de alta pureza sem e com a adicdo de MgO [12, 13]. Eles denominaram essa técnica
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de sinterizacdo em duas etapas. Uma consequéncia desses pré-tratamentos é a
reducdo da taxa de densificacdo nos estagios iniciais de sinterizagdo. Contudo, 0s
beneficios da evolucdo de uma microestrutura mais homogénea sao evidenciados
nos estagios finais de sinterizacdo, permitindo um refinamento da microestrutura
final. Segundo De Jonghe e colaboradores [13, 58], o pré-tratamento leva a
formacdo de um compacto mais resistente devido ao aumento na formacé&o do
pescoco entre as particulas, promove a eliminacdo das particulas mais finas,
provavelmente através do processo de “ripening de Ostvald” e produz uma
distribuicdo mais estreita no tamanho dos poros. Esses fatores fazem com que se
diminua a flutuagéo de densidade durante a sinterizagao, favorecendo a obtencéo de
microestruturas mais uniformes. A melhor homogeneidade microestrutural, tanto em
relacdo aos poros quanto as particulas, retarda o fechamento da rede de poros,
assim a porosidade permanece aberta até densidades mais altas, inibindo o
crescimento de grédos mais efetivamente [13]. Chinelatto e Tomasi [61] obtiveram
alumina com ~98% de densidade tedrica, com tamanho de grdos de ~550nm,
sinterizada a 1350°C, sem press&o adotando patamares de queima durante a curva
de aquecimento.

Um novo processo de sinterizagcdo em duas etapas foi proposto por Chen e
Wang, em 2000 [15]. Ele mostrou a possibilidade de obter corpos totalmente densos
e tamanhos de grdos nanométricos em sinterizacdo sem aplicacédo de pressao. Essa
técnica de sinterizacdo inibe o crescimento acelerado dos grdos que ocorre nos
estagios finais de sinterizacdo e consiste huma curva de aquecimento em que 0
corpo ceramico é submetido a um rapido pico de temperatura seguindo-se o
resfriamento ao patamar de sinterizacdo. Com isso, tem-se a densificacdo do
material sem o caracteristico crescimento de grédo. A supressao do crescimento de
gréo no estagio final de sinterizagdo € alcancada explorando a diferenca entre as
cinéticas de difusdo no contorno de gréo e a migracdo do contorno de gréo a taxa
controlada. Chen e colaboradores utilizaram a técnica de sinterizacdo em duas
etapas em pos nanometricos de Y,03 [15], BaTiOz e ferritas Ni-Cu-Zn [62]. Outros
trabalhos séo relatados na literatura utilizando a sinterizagdo em duas-etapas para
pds nanométricos de TiO, [10], zirconia estabilizada com itria [63], zircbnia [64],
abrasivos de alumina com adi¢cdes de MgO-CaO-SiO;, [64], dentre outros.

Segundo Chen e Wang [15, 16], num certo intervalo de temperatura

denominado “janela cinética” (“kinetic window”), a densificagdo ocorre sem contudo
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ocorrer o crescimento de gréo. A sinterizagdo nessa regido de temperatura resulta
na eliminacdo da porosidade residual sem ocorrer o crescimento de grao operante
no estagio final. A supresséo do crescimento de graos, mas néo da densificacéo, €
consistente com uma rede de contornos de graos ancorados por junc¢des nos pontos
triplos, que tem maior energia de ativagao para a migragcao do que os contornos de
grao [62].

A escolha das temperaturas para as duas etapas é essencial para 0 sucesso
da sinterizacdo. Se densidades maiores que um valor critico forem atingidas na
primeira etapa de aquecimento, a densidade de juncodes triplas diminui, assim, o
efeito do mecanismo de arraste dos pontos triplos é reduzido e o controle do
crescimento de gréao € prejudicado no processo final de sinterizacdo. Por outro lado,
se as densidades forem menores que certo valor critico, ndo é possivel atingir a
densificagdo do material na segunda etapa de sinterizacdo. [15, 65]

Estudo feito por Zhou e colaboradores [66] mostrou que a juncgéo tripla em
tamanhos de grdo grande ndo € significativa porque sua fracdo de volume é
desprezivel em relacdo com a fracdo de volume total de interface. Acredita-se que
quando ocorre a passagem para a segunda etapa de sinterizagdo, a energia na
juncéo tripla, durante todo periodo de tempo, se mantém constante. Se ocorrer um
aumento de temperatura pode ocorrer um aumento de energia do sistema, assim,
pode haver uma maior mobilidade da juncéo tripla em comparacdo com o contorno
de grédo, sendo assim, o contorno pode se mover livremente sem qualquer
dificuldade, ocorrendo um crescimento de grao comum. Em baixa temperatura, a
juncao tripla dificulta a movimentacédo dos contornos de grédo nao deixando ocorrer
crescimento de gréao [67].

POs nanomeétricos e sub-micrométricos de alumina [20, 21, 68] também foram
sinterizados em duas etapas por Ye e Li [19]. Eles verificaram que é necessario que
0s p6s nanométricos de alumina atinjam 85% da densidade tedrica na primeira
etapa de sinterizacdo, para que a ceramica possa ser totalmente densificada no
segundo patamar, enquanto que Bodisova [20] mostrou que a densidade ndo deve
ser menor que 92% da densidade tedrica para se atingir a densificagdo total sem

crescimento de grdo no segundo patamar para pos sub-micrométricos de alumina.
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3. MATERIAIS E METODOS

A metodologia experimental deste trabalho foi conduzida de forma a obter um
nanocomposito alumina-zirconia denso com tamanho de grdo sub-micrométrico.
Para isso, foram realizados estudos de sinterizacdo convencional e sinterizagcdo em
duas etapas, com a finalidade de buscar um melhor entendimento dos mecanismos
ocorridos nesses processos de sinterizagao.

Para o desenvolvimento desse trabalho foram utilizadas como matérias-
primas pos comerciais alta pureza de alumina e zircbnia. Este sistema foi
selecionado pela sua alta importancia tecnolégica na qual, suas boas propriedades
mecanicas ja foram comprovadas. A alta pureza € importante para minimizar

qualquer efeito que as impurezas possam ter sobre a sinterizacao.

3.1 Matéria-prima

Em todos os experimentos realizados, os poOs utilizados foram preparados a
partir do p6é de alumina comercial de alta pureza AKP-53 produzido pela Sumitomo
Chemical do Japdo, com tamanho médio de particulas especificado pelo fornecedor
de 0,2 um e de po de zircbnia monoclinica nanométrica com pureza de 99,9%, com
tamanho de particula primaria de 60 a 100nm produzida pela Nanostructured

Materials Inc.

3.2 Preparac0Oes dos corpos-de-prova

A preparacdo dos nanocompositos alumina-zirconia (95%gwoy Alumina + 5%
wol) Zirconia) foi feita seguindo procedimentos descritos nos trabalhos de Tomasi e
colaboradores [34, 69].

Para preparar a mistura da alumina com 5% em volume de p6 nanométrico de
zirconia, foram feitas suspensdes separadas dos pos de alumina e zirconia. A
preparacao da suspensao de zirconia foi feita em meio alcodlico em moinho de bolas

convencional, num frasco de polipropileno, com bolas de zirconia e 5 mm, utilizando
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0,5% de defloculante PABA (4-acido aminobenzoico) e uma rela¢éo bola:material de
4:1 em massa. Apds 12 horas de moagem, a barbotina resultante foi separada dos
meios de moagem e reservada.

A suspensao de alumina também foi preparada em meio alcoélico em moinho
de bolas, num frasco de polipropileno, com bolas de zirconia de 5 mm, utilizando
0,2% de PABA e relacéo de bolas:material de 5:1 em massa, durante 1h em moinho
de bolas.

Para a preparacdo da mistura, a suspensdo de zircbnia previamente
preparada foi adicionada a suspenséo de alumina, sob agitacédo, por gotejamento na
proporcdo em volume de 5% de ZrO, em relagdo a alumina. A suspensdo final foi
entdo misturada em moinho de bolas por 22 horas. Para auxiliar a etapa de
conformacao, apos a mistura de 22 horas, foi adicionado 0,5% de acido oléico, e
misturado por mais 2 horas.

A secagem da mistura foi feita & temperatura ambiente, sob fluxo de ar e sob
agitacado dos frascos de moagem. O poé resultante foi desaglomerado em peneira
malha 80.

3.3 Conformacgé&o dos corpos de prova

A conformacdo dos corpos de prova da alumina-zirconia na forma de
pastilhas cilindricas de 10 mm de diametro e 4 mm de espessura foi feita através de
prensagem uniaxial, utilizando um molde de aco lubrificado com &cido oléico, a

pressdo de 50 MPa, seguida de prensagem isostatica, sob pressédo de 200 MPa.

3.3.1 Caracterizagédo das amostras a verde

Os corpos de prova a verde foram caracterizados através de medidas de
densidade a verde. A densidade a verde das amostras prensadas foi determinada
geometricamente através das medidas das suas dimensdes, feitas utilizando um

paquimetro com precisdo de = 0,05 mm e de sua massa, medida por uma balanca
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digital com precisao de = 0,01 g. A densidade a verde foi calculada conforme a

equacao:

D = m2 (3.1)

n(5) h

Onde: D é a densidade do corpo de prova, m a massa, d € o diametro da

pastilha e h a altura da pastilha.

A densidade a verde, dada em g/cm?® pode ser expressa em termos da
porcentagem da densidade tedrica do material (%DT).

Para o calculo da densidade tedrica, p; dos nanocompdsitos foi utilizada a
equacao:

1_X X (3.2)

Py Pa P

Onde pa e pg sao as densidade teoricas dos solidos A e B e Xa e Xg séo as
porcentagens dos sdlidos A e B, respectivamente. Para a alumina, a densidade
tedrica utilizada foi de 3,99g/cm? , para a zirconia foi 5,68g/cm? e a densidade teérica
calculada a partir da equacao 3.2 para o nanocompésito foi de 4,04 g/cm?®.

A densidade a verde média dos nanocompositos produzidos nesse trabalho
foi de 5,85 g/cm?.

3.4 Ensaios de Sinterizacao

3.4.1. Sinterizagao convencional

Para verificar a evolugdo microestrutural dos nanocompdsitos durante a
sinterizacao, foi feito um estudo de sinterizacéo através de tratamentos isotérmicos
em temperaturas variando de 1100°C a 1600°C, com patamar de 2 horas e com taxa
de aquecimento de 15°C/min até a temperatura de tratamento, ao ar, num forno
elétrico Lindberg/BlueM. A nomenclatura de condicdo A foi designada para as

amostras produzidas sob estes parametros.
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3.4.2. Sinterizagao em etapas

Para o estudo da sinterizacdo em duas-etapas dos nanocompadsitos alumina-
zirconia, além do estudo da evolugcdo microestrutural, foi feito também uma
sinterizacdo a taxa de aquecimento constante de 15°C/min, até a temperatura de
1550°C. Esse ensaio foi feito num dilatbmetro horizontal da marca NETZSCH,
modelo 402C. A técnica de dilatometria consiste na medida das variacfes
dimensionais da amostra “in situ” em funcdo da variacdo de temperatura.

E importante ressaltar que na determinacdo da temperatura de inicio da
densificacdo deve ser levada em conta a dilatacéo térmica da amostra e de todo o
sistema de medida durante o aquecimento. Para isso, as curvas de dilatometria
obtidas foram corrigidas utilizando o software fornecido com parte do proprio
dilatbmetro, a partir de uma curva padrdo obtida através do aquecimento em
dilatdmetro de um padréo de alumina densa (fornecido pelo fabricante) sob a mesma
curva de aquecimento que a amostra a ser ensaiada. Sendo as curvas de
aguecimento do padrdo e das amostras iguais, ha a subtracéo da curva de dilatacéo
térmica da amostra e a curva de expansao linear do padrdo. Assim, uma vez feita a
corregdo, para a amostra espera-se a observacao apenas de sua curva de retracéo
linear.

A partir dos resultados dos ensaios de sinterizacao e de taxa de aquecimento
constante foram definidas varias condicbes de queima visando maximizar a
densificacdo com o minimo de crescimento de graos.

Duas hipéteses foram estudadas nesse trabalho, sendo uma delas propostas
pelos trabalhos de De Jonghe e colaboradores [12, 58] e outra proposta por Chen e
Wang [15].

A proposta de Chen e Wang [15] consiste numa curva de aquecimento em
gue o corpo ceramico € conduzido a uma alta temperatura, utilizando uma taxa de
aquecimento de 15°C/min ,seguindo-se o resfriamento ao patamar de sinterizacio.
O tempo de patamar na segunda etapa de sinterizacéo foi de 4 e 8 horas. A tabela
3.1 apresenta as condi¢cdes de sinterizacdo estudadas nesse trabalho, segundo a

proposta de sinterizacdo em duas etapas de Chen e Wang.
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Tabela 3.1 Condi¢gbes de sinterizagdo estudadas, segundo a proposta de
sinterizacdo em duas etapas de Chen e Wang [15].

Condicao T1 (°C) Etapalem T, T, (°C) Etapa 2 em T (h)
Bl 1460 5min 1350 4
B2 1460 5min 1350 8
B3 1500 5min 1460 4
B4 1500 5min 1460 8

Em seus estudos, De Jonghe e colaboradores [12, 58, 70, 71] observaram
gue pré-tratamentos térmicos (50 a 100 horas) a baixas temperaturas (800°C), em
que pouca ou nenhuma densificagdo ocorrem, promovem melhorias sobre a
densificacdo e a microestrutura devido a evolucdo de uma microestrutura mais
homogénea. Baseado nas propostas de De Jonghe [58] foram planejadas as
sinterizag6es em duas-etapas incluindo:

a) a adocdo de um patamar de queima em uma temperatura ligeiramente
abaixo daquela de inicio do processo de retracao linear;

b) adoc&o de um patamar de queima a uma temperatura em que a velocidade
de retracado linear é maxima, para verificar a hipotese de que nessa temperatura se
possa obter uma maior relagéo entre velocidades de densificacdo e de crescimento
de gréos.

A tabela 3.2 mostra as condicfes de sinterizacdo em duas etapas utilizadas
nesse trabalho para realizar as sinterizagcdes conforme a proposta de De Jonghe [12,
58].

Tabela 3.2 Condicdes de sinterizacdo estudadas, segundo a proposta de

sinterizacdo em duas etapas de De Jonghe e colaboradores [58].

Condicao T, (°C) Etapa T1 T, (°C) Etapa T, (h)
Cl 1300 2h 1460 2
C2 1200 2h 1460

C3 1200 4h 1460 2
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3.4.1 Caracterizagdo dos nanocompasitos sinterizado s

A caracterizacdo dos nanocompdsitos sinterizadas foi feita através das
medidas de densidade aparente, analise microestrutural e medidas de tamanho e

distribuicdo de tamanho de gréo.

3.4.2 Densidade Aparente

As medidas de densidade aparente (DA) das amostras sinterizadas foram

feitas usando o principio de Archimedes, utilizando a seguinte equacao:

DA = Ps

~ Pu-—Pi

pl (3.2)

Onde: Ps é o0 peso seco da amostra; Pu € o peso da amostra apos ela ter
permanecido imersa em agua durante 24 horas; Pi € 0 peso da amostra imersa em
agua e pié a densidade da agua na temperatura em que foi realizada a medida. As
medidas do peso seco, imerso e umido foram feitas numa balanca analitica com
precisdao de +=0,0001g.

Os resultados de densidade aparente sdo apresentados nesse trabalho na
forma de densidade relativa, ou seja, em termos da porcentagem da densidade
tedrica (%DT), da mesma maneira descrita no item 3.3.1.

3.4.3 Analise Microestrutural

A andlise microestrutural das amostras sinterizadas foi feita tanto em
amostras fraturadas quanto em amostras polidas e atacadas termicamente, num

microscoépio eletrénico de varredura (MEV), da Schimadzu, modelo SSX-550.
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Para a observacdo no MEV, tanto as amostras fraturadas quanto as amostras
polidas e atacadas termicamente, foram recobertas com uma fina camada de ouro,
depositada através de uma evaporadora marca Balzers, modelo SCD-004.

Para a obtencdo das superficies de fratura, foi feito um pequeno corte
diametral com disco diamantado nas amostras, a partir do qual foi introduzida uma
ponta metalica e realizada a fratura.

Para a preparacdo das superficies polidas e atacadas termicamente, as
amostras foram cortadas na secéo transversal com disco diamantado, embutidas em
resina epoxi e desbastadas com lixas de carbeto de silicio, em granulometrias
decrescentes de 240 a 600 mesh. O polimento foi feito com pasta de diamante com
diametro médio de particulas de 3 e 1 uym. Os taxa de aquecimento feitos para
revelar os contornos de grdos foram realizados a 50°C abaixo da temperatura em
que as amostras foram sinterizadas (na temperatura T,) por um tempo de 10

minutos e resfriados rapidamente.

3.4.4 Medidas de tamanho e distribuicdo de tamanho  de gréos

Com a sinterizacdo isotérmica convencional foi feita em diferentes
temperaturas para verificar a evolugcdo microestrutural do material, o0s

nanocompadsitos sinterizados a baixas temperaturas apresentaram alta porosidade.

Dessa forma optou-se por realizar a determinacédo dos tamanhos médios e da
distribuicdo de tamanho de gréos a partir de micrografias de superficies de fratura,
obtidas através de MEV. Além disso, como um dos interesses desse estudo era o de
se avaliar a distribuicdo de tamanho de graos, optou-se em medir 0s graos
individuais para que as curvas de distribuicdo de tamanho de grdos pudessem ser
construidas. Nesse trabalho foi utilizado o software livre Image J, desenvolvido por
Wayne Rasband do Research Services Branch National, para as medidas de
tamanho de grdo [72]. A norma ASTM E 112 [73, 74] é a norma referente & medi¢cédo
de tamanho médio de graos por contagem manual através de imagens, a qual foi

usada como referéncia nesse trabalho.
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Como as imagens de fratura geralmente apresentam uma baixa definicdo dos
contornos dos gréos devido as sobreposicoes e sombras, varios filtros foram
aplicados nas imagens, além do melhoramento do brilho e contraste. As medidas do
tamanho de grado foram feitas pela medida linear do maior didametro dos graos,

conforme mostra a figura 3.1.

Figura 3.1 Micrografia de um nanocompdsito alumina-zirconia sinterizado a
1600°C, por 2 horas. Com as medidas dos segmentos de reta equivalentes ao maior

diametro dos graos.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.1 Sinterizagéao convencional

Os ensaios de sinterizagdo convencional foram realizados em temperaturas

variando entre 1100°C até 1600°C, com patamar de 2 horas. A densidade relativa
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(%DT)), e o tamanho de grdo médio (G) das amostras sinterizadas séo reportados

na tabela 4.1.

Tabela 4.1 Densidade relativa (%DT) e tamanho de grdo médio (nm) dos

nanocompaositos sinterizados.

Condico  T(C) %DT G (m) Eae;‘;'lg
Al 1100 588 2197 402
A2 1200 60,3 2358 451
A3 1300 737 323 64,4
A4 1400 92 7832  130,3
A5 1500 955 1230 3426
A6 1600 964 2412 7145

As figuras 4.1 e 4.2 apresentam a variacdo da densidade relativa (%DT) com
a temperatura e a evolucio do tamanho de grdo com a temperatura,
respectivamente. Observa-se que, até a temperatura de 1200°C, o crescimento de
gréo e a densidade relativa sado praticamente constantes. O nanocompaésito alumina-
zirconia comega a mostrar uma maior densificagdo em temperaturas acima de
1300°C e entre 1300 e 1400°C, apresenta uma alta densificagdo, onde atinge a
densidade de 92% a 1400°C. Quanto ao crescimento de gréo, até a temperatura de
1400°C, o crescimento de grdo é pequeno, como mostra a figura 4.2. Contudo, para
temperaturas mais altas, o aumento na densidade é pequeno e o crescimento de
grédo € rapido. O tamanho de grdo alcancado a temperatura de 1600°C foi de
2412nm e enquanto a densidade relativa aumenta de 92 a 96% DT, com o aumento
da temperatura de 1400°C para 1600°C, o tamanho de gréo cresce de 530nm para

2412nm, ou seja, ocorre um aumento maior que 300% no tamanho de gréo.
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Figura 4.1 Variagdo da densidade relativa em funcdo da temperatura na

sinterizagéo convencional.
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Figura 4.2 Variacdo do tamanho médio de grdo com a temperatura de

sinterizacgao.

A figura 4.3 apresenta a variagcdo do tamanho de grdo com a densidade

relativa dos nanocompdsitos sinterizados nas temperaturas de 1100°C a 1600°C.
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Observa-se que, no estagio intermediario de sinterizacdo (densidade relativa entre
aproximadamente 65 e 90%DT), o tamanho de gréo da alumina mostra um aumento
acentuado. De acordo com a figura 4.3, enquanto que, o tamanho de grdao aumenta
aproximadamente 563,5 nm (de 219,7nm para 783,2nm), um aumento na densidade
relativa de 59 para 92% DT é observado. Muitos estudos como de Echeberria
[75],mostrou em seu estudo que no estagio intermediario de sinterizacdo, poros
abertos dispersos podem se fixar nos contornos de grdo e reduzir a migragédo do
contorno de gréo, fazendo com que o crescimento de grao seja inibido. Por outro
lado, um aumento acentuado do tamanho de grdo é observado no estagio final de
sinterizacdo (densidade relativa aproximadamente acima de 90%DT), sem, contudo
ocorrer um grande aumento na densidade. Nesse estagio, 0s poros se tornam
fechados e pequenos, reduzindo o efeito de ancoramento nos contornos de gréo, o

gue provoca o acelerado crescimento de graos.
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Figura 4.3 Variacao do tamanho de gréo (nm) com a densidade relativa DT.

Segundo Hahn e colaboradores [76], no seu modelo de sinterizacdo, a
diminuicdo da taxa de densificagdo esta associada com o estagio final de

sinterizacdo ou o crescimento de grdo. Nesse caso, 0 crescimento de grao €
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observado quando a temperatura esta acima de 1400°C, correspondendo a uma
diminuicdo na taxa de densificacao.

As micrografias das superficies de fratura dos nanocompdsitos alumina-
zirconia, sinterizadas nas temperaturas de 1100 a 1600°C, por 2 horas, s&o
apresentadas na figura 4.4. Pode-se observar a evolugdo da microestrutura com o
aumento da temperatura. A microestrutura do nanocompaosito sinterizado a 1400°C
(figura 4.4 (d)) mostra uma microestrutura relativamente densa comparando-se com
0 nanocompasito sinterizado a 1300°C (figura 4.4 (c)) e tamanho de grdo pequeno

guando comparada com o nanocompaosito sinterizado a 1500°C.

Figura 4.4 Micrografias da superficie fraturada dos nanocompadsitos
sinterizados por 2 horas nas temperaturas de: a) 1100°C, b) 1200°C, c) 1300°C, d)
1400°C, e) 1500°C e f) 1600°C
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4.2 Sinterizacdes em duas-etapas

Para auxiliar a escolha das temperaturas para a sinterizacdo em duas-etapas,
além do estudo da sinterizagcdo convencional apresentado no item 4.1, foi feita
também a sinterizacdo a taxa de aquecimento constante, por meio do ensaio de
dilatometria. A curva de taxa de retracdo em fungcédo da temperatura da alumina pura
e do nanocompasitos alumina-zircOnia séo apresentadas na figura 4.5.

Pode-se observar que a presenca das particulas de zircbnia aumenta a
temperatura de méxima taxa de retracdo, sendo que para a alumina pura, essa
temperatura € de 1350°C, enquanto que para 0 nanocompd@sito essa temperatura
aumenta para 1440°C. A temperatura de inicio do processo de retracdo também é
alterada, indo de 1060°C para a alumina pura, para 1210°C com a adicao de
particulas de zirconia. Est4 diferenca nas temperaturas, sendo mais alto para os
nanocompadsitos é densificada, pois as inclusdes de zirconia dificultam difusdo pelo
contorno de gréo, reduzindo a taxa de densificacéo [77, 78, 79].

Na figura 4.6 (a) e (b) estdo apresentadas as micrografias das amostras de
alumina e alumina-zircOnia, sinterizadas a 1500°C por 2 horas, respectivamente.
Pode-se observar que a adi¢do de particulas nanométricas de zirconia € bastante
eficiente para promover o controle do crescimento de gréo. Essa inibicdo do
crescimento de grao ocorre devido ao efeito de ancoramento dos contornos de graos
o qual esta associado com a localizacdo das pequenas particulas de zircbnia nos

contornos de grao e nas juncoes triplas dos graos de alumina [80].
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Figura 4.5 Taxa de retracdo linear em funcdo da temperatura para (a)
alumina e (b) alumina-zircOnia, sinterizadas a taxa de aquecimento constante de
15°C/min até a temperatura de 1550°C.
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(@)

(b)

Figura 4.6 Micrografia da superficie polida: (a) Alumina e (b) alumina-
zircOnia sinterizadas a1500°C por 2 horas.

A figura 4.7 mostra uma micrografia do nanocompasito sinterizado a 1600°C,
na qual pode ser observado que os pequenos graos de zirconia estdo localizados

nos contornos de grao ou nas juncoes triplas dos gréos de alumina.
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Figura 4.7 Micrografia do nanocompaosito sinterizado a 1600°C por 2 horas.

Baseado na curva de taxa de retracdo apresentada na figura 4.6 (b) e da
sinterizacdo isotérmica convencional apresentacdo no item 4.1, foram definidas as
condicbes de sinterizacdo em duas etapas proposta por Chen e Yang [15]. De
acordo com Chen [59], o sucesso da sinterizacdo em duas-etapas depende das
escolhas das temperaturas dos patamares. Ye e Li [19] verificaram que é
necessario que os pés nanomeétricos de alumina atinjam 85% da densidade tedrica
na primeira etapa de sinterizacdo, para que possam ser totalmente densificados no
segundo patamar, enquanto que Bodisova [20] mostrou que a densidade ndo deve
ser menor que 92% da densidade tedrica para se atingir a densificagdo total sem
crescimento de grdo no segundo patamar para pés sub-micrométricos de alumina.
Além disso, de acordo com Chen and Wang [15], temperaturas que garantam
densidades relativas entre 75% e 92% da densidade tedrica devem ser escolhidas
para o primeiro patamar. Pela figura 4.5, pode-se esperar que 0 ocorra o
crescimento de grédo em temperaturas acima de 1440°C. Uma vez que as condi¢des
das amostras ap0s o primeiro patamar afetam o segundo estagio, o crescimento de
graos resultante do aguecimento no primeiro estagio deve ser evitado [62]. Dessa
forma, as temperaturas escolhidas para o primeiro estagio foram de 1460°C e
1500°C.

Para a escolha da temperatura da segunda etapa T, tem sido descrito na

literatura [55], que esta deve estar numa faixa onde a difusdo volumétrica ou a
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difusdo pelo contorno de grdo operam enquanto o0 movimento do contorno de grao é
restrito. Nesse trabalho foram escolhidas as temperaturas de 1350°C e 1460°C para
o0 segundo estagio. A tabela 3.1 do item 3.4.2 apresenta as condi¢cdes de
sinterizacdo em duas etapas. Os tempos de patamares para a segundo estagio
utilizados foram de 4 e 8 horas e a taxa de aquecimento foi de 15°C/min.

As condi¢Oes de sinterizacdo em duas-etapas baseadas na proposta de De
Jonghe [13], consistiram do aquecimento a uma temperatura mais baixa seguida do
aguecimento a uma temperatura mais alta. Para essas sinteriza¢des, foi considerado
que a maximizacdo da densidade com o minimo crescimento de grdo pode ser
encontrada com o estreitamento da distribuicdo de tamanho de grdo num estégio de
pré-densificacdo e a densificacao final é alcancada na temperatura de maxima taxa
de retracdo [58]. Assim, a partir da figura 4.5, foram definidas: para a primeira etapa,
as temperaturas de 1200 e 1300°C e para a segunda etapa a temperatura de
1460°C. Os tempos de patamar para o primeiro estagio foram de 2 e 4 horas.

4.2.1. Sinterizacdo em duas-etapas proposta por Che ne Wang

A tabela 4.2 apresenta os resultados da densidade relativa (%DT), tamanho
de grdo G (nm) e desvio padrdo do tamanho de grdo dos nanocompdsitos alumina-
zircOnia sinterizados em duas-etapas de acordo com a proposta de Chen e Wang
[15].
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Tabela 4.2 Densidade relativa (%DT), tamanho de grédo (G) e desvio padréo
do tamanho de grdo dos nanocompdsitos alumina-zircbnia sinterizadas em dois

estagios de acordo com a proposta de Chen e Wang [15].

Tempo de _
L Tempo de T Desvio
Condicdo T; (°C) patamar T, %DT G (nm) .
patamar T1 (°C) padréao
(h)
Bl 1460 5min 1350 4 94,95% 622,2 141,5
B2 1460 5min 1350 8 97,94% 681,2 157,5
B3 1500 5min 1460 4 97,25% 1044 269,5
B4 1500 5min 1460 8 99,24% 1320 308,2

Observa-se que o0 aumento no tempo de patamar do segundo estagio, de 4
para 8 horas, promoveu um aumento na densificacdo e também no tamanho de
gréo, para as duas condicOes estudadas. Nas condicbes Bl e B2, nas quais as
temperaturas escolhidas para os etapas foram menores, o tamanho de gréo foi
menor que para as condi¢cdes B3 e B4.

Como ja discutido, a condicdo da amostra ap0s o primeiro etapas de
sinterizacdo afeta o subsequente segundo estagio e o segundo estagio deve ocorrer
numa faixa de temperatura, chamada na literatura [56] de “janela cinética” (“kinetic
window”), onde a difuséo pelo contorno de grdao ou pelo volume ocorre enquanto 0
movimento do contorno de grdo € restrito. Vale ressaltar que a escolha da
temperatura do segundo estagio T, é muito importante porque o crescimento de grao
pode ocorrer quando T, é muito alta; em contrapartida se a temperatura for muito
baixa, a densificacdo € diminuida devido a supressdo da difusdo atbmica, o que
resulta numa incompleta densificacéo.

Nesse trabalho foram estudadas duas temperaturas para a primeira etapa
(T1), sendo elas 1460 e 1500°C. A partir dos resultados da sinterizacdo a taxa de
aguecimento constante, mostrada na figura 4.5 (dilatometria) pode-se verificar a
evolucdo da densidade com a temperatura, por meio do calculo da densidade
relativa instantanea. Essa densidade, d;, foi calculada de acordo com a equacao:



49

| = m (4.1)

Onde: d, é densidade a verde, e AL/L, é a retracao linear instantanea.

A variacdo da densidade relativa e da retragao linear com a temperatura do
nanocomposito é apresentada na figura 4.8. Pela curva de densificacdo pode-se
verificar que a densidade do nanocompoésito a 1460°C é de 77%DT e para
temperatura de 1500°C é de aproximadamente 83%DT. Esses valores de densidade
estdo de acordo com a proposta de Chen e Wang [15] que sugerem que a
densidade da amostra deve estar entre 75% e 92%DT para que a sinterizagdo em
duas-etapas seja efetiva, mas ha ainda uma grande discusséo na literatura sobre

qual a densidade ideal a ser atingida no primeiro estagio, para que processo de
sinterizacdo em duas-etapas seja eficiente.
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Figura 4.8 Variacao da retragao linear (AL/L,) e densidade relativa (%DT)

dos nanocompadsitos alumina-zirconia sinterizados a taxa de aquecimento constante
de 15°C/min até a temperatura de 1500°C.

A figura 4.9 (a) e (b) apresenta as micrografias dos nanocompésitos de
alumina-zircénia sinterizados com taxa de aguecimento constante, até a temperatura

de 1460°C e 1500°C, respectivamente. Observam-se pelas micrografias que ndo ha



50

uma grande diferenca entre as duas microestruturas, sendo que a 1500°C o

tamanho de grdo mostra-se ligeiramente maior.

Figura 4.9 Micrografia dos nanocompgsitos alumina-zirconia sinterizados a

taxa de aquecimento constante até a temperatura de: (a) 1460°C e (b) 1500°C.

Nesse trabalho, pode-se verificar que a temperatura de 1500°C para a
primeira etapa promoveu uma maior densificacdo que a temperatura de 1460°C,

mas, em contrapartida, promoveu um maior crescimento de grdo, como mostrado na
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figura 4.10. Densidades maiores que certo valor critico, pode diminuir a densidade
de juncdes triplas e dessa forma, o efeito do mecanismo de arraste da juncao tripla,
proposta por Chen e Wang [15] para o controle do crescimento de gréo € diminuido

no segundo estagio de sinterizagao.
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Figura 4.10 Densidade relativa (%DT) e tamanho de grdo médio dos
nanocompaositos sinterizados em duas etapas segundo proposta de Chen e Wang
[16].

Com o aumento do tempo de patamar de 4 para 8 horas na segunda etapa
de sinterizacdo, pode-se constatar que para as condicdes de sinterizacdo em duas-
etapas Bl e B2 (T1=1460°C e T2=1350°C), o tamanho de grdo aumenta
aproximadamente 9%, enquanto que para as condicdes B3 e B4 (T1=1500°C e
T2=1460°C), o tamanho de grao aumenta aproximadamente 27%. Pode-se sugerir
entdo que as condi¢bes B1 e B2 foram mais efetivas em controlar o crescimento de
grao na segunda etapa de sinterizagao.

A figura 4.11 mostra os resultados da distribuicdo de tamanho de grdo das
amostras sinterizadas nas condi¢bes Bl e B2, além da distribuicdo de tamanho de

grdo dos nanocompdsitos sinterizados a 1600°C por 2 horas e a figura 4.12 mostra
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0s resultados da distribuicdo de tamanho de grédo das amostras sinterizadas nas
condicbes B3 e B4, juntamente com distribuicdo de tamanho de grédo dos
nanocompdsitos sinterizados a 1600°C por 2 horas. Essas curvas de distribuicdo de
tamanho de gréo confirmam os resultados anteriores que mostram que o tempo de
patamar na segunda etapa provoca um maior crescimento de gréo nas condi¢cdes B3
e B4 (figura 4.9), além de tornar a curva de distribuicdo de tamanho mais larga,

qguando comparadas as condi¢ces Bl e B2 (figura 4.11).

A6, Bl e B2
Legenda
m— 1460°C -5 MIN - 1350°C - 4H - B1
1007 == 1460°C -5 MIN - 1350°C -8H - B2
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Figura 4.11 Distribuicdo de tamanho de grdo dos nanocompdsitos

sinterizados nas condi¢gdes B1 e B2 e sinterizados a 1600°C por 2 horas.
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A6, B3 e B4
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Figura 4.12 Distribuicdo de tamanho de grdo dos nanocompdsitos
sinterizados nas condi¢cdes B3 e B4 e sinterizados a 1600°C por 2 horas.

Comparando-se 0s nanocompositos sinterizados em duas etapas com um
nanocompaosito sinterizado a 1600°C por 2 horas observa-se que todas as condi¢cbes
estudadas nesse trabalho foram eficientes para controlar a microestrutura do
nanocomposito. As condi¢cdes Bl, B2, B3 e B4 apresentaram uma reducdo de
tamanho de grédo significativa, comparando-se com o0 nanocomposito sinterizado
convencionalmente a 1600°C por 2 horas. O tamanho médio de grédo dos
nanocompadsitos sinterizados convencionalmente foi de 2412 nm, enquanto para a
condi¢cdo B2, que alcangou o maior tamanho de gréo das condi¢des estudadas, foi
de 1320 nm, isso representa uma diminuicdo de aproximadamente 45% no tamanho
de grdo. Comparando-se com a condicdo B1 (tamanho médio de gréos de 622,2
nm), condigdo essa que apresentou o menor tamanho médio de gréo das condi¢cbes
estudadas, a redugdo de tamanho ficou em torno de 74%. A comparacao entre as
curvas de distribuicdo de tamanho de todas as condicbes estudadas e do
nanocompositos sinterizado convencionalmente sao apresentadas na figura 4.13.

Vale ressaltar que todos os nanocompositos comparados apresentaram densidades
acima de 95%.
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A6, B1, B2, B3 e B4
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Figura 4.13 Distribuicdo de tamanho de grdo dos nanocompdsitos alumina-

zirconia nas condigdes B1, B2, B3, B4 e a 1600°C/2horas.

As micrografias das superficies de fratura dos nanocompdsitos sinterizados

nas condi¢cdes B1, B2, B3 e B4 e do nanocompdsito sinterizado a 1600°C por 2

horas séo apresentadas na figura 4.14.
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a) d)
b) e)
C)

Figura 4.14 Micrografia dos nanocompdsitos alumina-zircbnia sinterizados
nas condic¢des a) B1, b) B2, c) B3, d) B4 e a €)1600°C/2horas.
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4.2.2 Sinterizagdo em duas-etapas conforme proposto por De Jonghe

Como ja descrito no item 4.2.1 a escolha das temperaturas para a
sinterizacdo em duas etapas foi feita baseada na curva de taxa de retracdo em
funcdo da temperatura apresentada na figura 4.5. Por essa curva, podem-se definir
duas regides distintas, sendo que a primeira regido refere-se a faixa de temperatura
antes do inicio da retragdo da amostra, que se inicia entre 1100 e 1300°C. Como a
retracao linear esta associada a densificacdo do material, pode-se afirmar que, para
temperaturas menores que 1300°C, os nanocompoOsitos n&o iniciaram 0 seu
processo de densificacdo, ocorrendo apenas um rearranjo, coalescimento das
particulas e inicio da formac¢@o dos pontos de contato. A segunda regido pode ser
definida como aquela em que ocorre retracgéo, que vai de aproximadamente 1300°C
até 1550°C. Nessa regido a maxima taxa de retracéo é alcancada na temperatura de
1460°C.

Assim baseados nas suposi¢Oes acima as temperaturas para a primeira etapa
de sinterizacdo foram de 1200°C e 1300°C. As micrografias dos nanocompdsitos
sinterizados a 1200°C e 1300°C, por 2 horas, sdo mostrados na figura 4.15 (a) e (b),
respectivamente e a tabela 4.3 apresenta os valores de densidade relativa e
tamanho de grdo dessas amostras.

Tabela 4.3 Densidade relativa (%DT), tamanho de grdo médio dos hanocompdsitos

sinterizados a 1200°C e 1300°C por 2 horas e a verde.

Condicao %DT G (nm)
1200°C/2horas 60,3 287,1
1300°C/2horas 73,7 323

A verde 58,7 200
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(@)

b)

Figura 4.15 Micrografias das superficies de fratura dos nanocompadsitos

sinterizados por 2 horas nas temperaturas de: (a) 1200°C e (b) 1300°C.

Pode-se observar que, na temperatura de 1200°C, a densidade relativa
aumentou muito pouco, uma vez que a densidade a verde dos nanocompdsitos
medida foi de 58,7%DT. O tamanho de grdo também apresentou um pequeno
aumento, indo de 200 nm (tamanho médio de particulas segundo dados do
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fornecedor) para 287nm. J& para a temperatura de 1300°C, ha um aumento da
densidade relativa e também do tamanho de gréo. Pelas micrografias apresentadas
na figura 4.15, é possivel observar que no nanocomposito sinterizado a 1300°C por
2 horas, 0os grdos sdo maiores e que ja ocorreu uma maior ligacdo entre as
particulas, que apresentam uma mudanca na sua forma.

Os resultados de densidade relativa (%DT), tamanho de grdo médio (G) e
desvio padrdao do tamanho de grdo para as condicbes de sinterizacdo em duas
etapas proposta por De Jonghe estdo apresentadas na tabela 4.4. As densidades
relativas alcancadas nas trés condi¢fes estudadas sdo bastante proximas e 0s
tamanhos de grdos também. Na tabela 4.4 também €& apresentado os resultados

para o nanocompasito sinterizado a 1600°C por 2 horas.

Tabela 4.4 Densidade relativa (%DT), tamanho médio de grdo (G) e desvio
padrao do tamanho de grdo dos nancompdsitos aluminha-zircénia sinterizados de

acordo com a proposta de De Jonghe [12] e do nanocompdsito sinterizado a 1600°C

por 2 horas.

Tempo em Tempo em Desvio

Condicdo T (°C) patamar Tl T, (°C) patamar D (%) G (nm) ~
padrao

(h) T2 (h)

C1 1200 2h 1460 2 96,16% 1004  206,7
C2 1200 4h 1460 2 95,62% 1008  225,7
C3 1300 4h 1460 2 95,23% 966,7 211,2
A6 1600 - - - 96,4% 2412 7145

Para as condicbes C1 e C2, nas quais houve um aumento no tempo de
patamar de 2 para 4 horas, observa-se que ndo houve uma mudanca significativa
nas densidades alcancadas e no tamanho de grdo médio. O mesmo pode ser
observado com compara-se as condi¢cdes C2 e C3 que possuem 0 mesmo tempo de
patamar na primeira etapa, em temperaturas diferentes. A Figura 4.16 apresenta a
variacdo do tamanho gréo e da densidade relativa nas trés condi¢cbes estudadas.
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Figura 4.16 Densidade relativa e tamanho de grdo para as condi¢bes C1,

C2e Ca.

Na figura 4.17 é apresentada a distribuicdo de tamanho de grdo para as

condicdes C1, C2 e C3. Pode-se constatar que, além da pouca variagdo de tamanho

de grdos dos nanocompdsitos sinterizados sob essas condi¢des, as distribuicbes de

tamanho de grédo também séo bem similares.
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Figura 4.17 Distribuicdo de tamanho de grdo dos nanocompositos

sinterizados nas condi¢cdes C1, C2 e C3.

Comparando-se 0s nhanocompdsitos sinterizados em duas etapas nas
condicbes C1, C2 e C3 com o nanocompdsito sinterizado convencionalmente a
1600°C por 2 horas, pode-se observar claramente o efeito da primeira etapa de
sinterizacdo na microestrutura do nanocomposito final. O tamanho de gréo
alcancado na sinterizagdo convencional foi de 2412 nm, enquanto que nas
sinterizagbes em duas etapas, o maior valor alcancado foi de 1008 nm. Isso da uma
reducdo no tamanho de grao de aproximadamente 58%.

Na figura 4.18, que apresenta a distribuicAo de tamanho de grédo das
condi¢bes C1, C2 e C3, juntamente com a do nanocompdésito sinterizado a 1600°C
por 2 horas, € possivel observar que a distribuicdo de tamanho de grdos nas
sinterizacdes em duas etapas (C1, C2 e C3) também sdo muito mais estreitas que a
da sinterizacdo convencional, o que confere ao material uma microestrutura muito

mais homogénea.
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As micrografias dos nanocompaositos sinterizados nas condi¢des C1, C2 e C3
e sinterizado convencionalmente a 1600°C por 2 horas sdo apresentadas na figura
4.19.

Por esses resultados observa-se que, a primeira etapa de sinterizacdo numa
temperatura em que ocorre pouca densificacdo e crescimento gréo foi eficiente em
controlar o processo de crescimento de grdos. O objetivo dessa primeira etapa é
promover apenas um processo de coalescimento das particulas, a partir da
eliminacdo das particulas mais finas, pelo processo conhecido como “ripening de
Osvald”.
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804 Legenda
— 1600°C - AG
70- Y === 1200°C - 2h - 1460°C - C1
{ 12000C - 4h - 1460°C - C2
m— = 13000C - 4h - 1460°C - C3
60
E ‘! Média StDev N
| W 2412 7145 148
8 50 E r 1004 206,7 148
S L 1008 225,7 148
S 40- 96,7 211,2 148
g i E
L)
i | 7
304 r
/]
20- j;J ‘
o] f %
0- T |\._ T T T T
750 1500 2250 3000 3750 4500
Tamanho de grdao (nm)

Figura 4.18 Distribuicdo de tamanho de grdo para 0os nanocompadsitos

sinterizados nas condi¢cdes C1, C2 e C3 e sinterizado a 1600°C por 2 horas.
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b) d)

Figura 4.19 Micrografias das superficies de fratura dos nanocompadsitos
sinterizados: (a) condigdo C1; (b) condicdo C2; (c) condigdo C3 e (d) a 1600°C por 2
horas.

De Jonghe e colaboradores [12, 13] estudaram a sinterizacdo em duas etapas
de uma alumina comercial de alta pureza. Na primeira etapa a amostra foi aquecida
a 800°C e foi feito um patamar de 50 horas a essa temperatura, na segunda etapa, a
temperatura foi elevada a 1450°C, sendo essa a temperatura maxima de
sinterizacdo. Os resultados indicaram que o tratamento térmico a baixas
temperaturas promoveu a homogeneizacdo dos tamanhos de gréos verificando-se
gue, para uma mesma densidade, a quantidade de poros fechados tornou-se menor.
Com isso, foi possivel a obtencdo de corpos com maior densidade final, menor
tamanho meédio de gréos e distribuicdo de tamanho de grdos mais estreita. A
semelhanca entre esses resultados e os descritos no presente trabalho indicam que
0s processos de transformacédo ocorridos nos dois trabalhos sdo semelhantes. A

diferenca entre esses dois estudos esta na escolha das temperaturas para as duas
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etapas. Neste trabalho, a temperatura foi acelerada a uma temperatura mais
elevada, enquanto o crescimento de graos na etapa final de sinterizacdo foi menor.

Segundo Lin e DeJonghe [13], na sinterizacdo em duas-etapas ocorre um
retardamento do inicio da densificacdo devido a eliminacdo das particulas mais finas
(e dos poros menores associados a elas) durante a primeira etapa. A densificacao
local, que esta associada as particulas mais finas, presentes nas amostras
sinterizadas ndo submetidas ao primeiro patamar, é significantemente reduzida nas
amostras submetidas a esse patamar. Assim, a eliminacéo das particulas mais finas,
devido ao primeiro patamar, reduz a densificacdo diferencial e a formagédo de
regibes mais densas nos estagios iniciais de sinterizacdo, diminuindo as flutuagfes
de densidades no corpo ceramico e obtendo uma microestrutura final mais
homogénea.

Comparando-se as condi¢fes de sinterizagdo em duas-etapas proposta por
DeJonghe [12] e Chen e Wang [15], com o nanocompoésito sinterizado
convencionalmente a 1600°C por 2 horas, pode-se afirmar que as duas séo efetivas
para controlar a microestrutura dos nanocompositos. Nas condicfes estudadas
nesse trabalho, pode-se verificar que as condi¢cdes de sinterizagdo B1 e B2 foram as
mais efetivas para o controle do crescimento de grdo, o que sugere que essas
condicdes foram as mais proximas das condi¢gbes descritas por Chen e Wang como

ideais para que a sinterizacdo em duas-etapas seja eficiente.
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5 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos e das discusstes apresentadas no presente

trabalho, pode-se concluir que:

* As inclusdes nanométricas de zirconia sdo eficientes em controlar o
crescimento de gréos, por meio do efeito do ancoramento dos contornos
de graos.

* Nas sinterizagbes em duas etapas feitas de acordo com a proposta de De
Jonghe:

o O efeito da homogeneizacdo da microestrutura a baixa temperatura
e a sinterizagdo na temperatura de maxima taxa de retracdo foram
efetivas para se obter uma microestrutura homogénea e com
tamanho de gréao controlado.

o0 Todas as condi¢cOes estudadas apresentaram resultados similares
de tamanho de grao e densificagéo.

* Nas sinterizacdes em duas etapas de Chen e Wang:

0o As temperaturas estudadas (T;=1460°C e T,=1350°C), que
apresentaram tamanho médio de grdo na faixa de 660 nm e
densidades maiores que 95%, indicando que as essas condi¢des se
aproximam das condicbes propostas por Chen para uma
sinterizacdo em duas-etapas efetiva.

o Nas condicdes B3 e B4 (T;=1500°C e T,=1460°C), o tempo de
patamar em T, causou um crescimento de grdo mais acentuado, 0
gue indica que a temperatura escolhida para o primeiro patamar foi
alta, pois nao permitiu que o crescimento de grao fosse evitado na
segunda etapa.

 Todas as condicdes de sinterizacdo em duas-etapas estudadas nesse
trabalho foram efetivas em controlar o crescimento de grédo do
nanocomposito  alumina-zircénia estudado, comparando-se com a

sinterizacdo convencional.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar outras condicdes de sinterizacdo em duas-etapas de acordo com a
proposta de Chen, variando-se as temperatura T; e T, e 0 tempo de patamar em T».

Utilizar tempos maiores no patamar de baixa temperatura para intensificar a
homogeneizagcdo do material na sinterizagdo em duas etapas proposta por De
Jonghe.

Verificar o efeito da sinterizacdo em duas etapas com o0 aumento da

guantidade de inclusdes de zircbnia.
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