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RESUMO

Este estudo investigou a sinterizagdo do 3-SiC com adicdo de Y,O3; comercial
com Al,O3 produzida pelo método sol-gel e do compdsito Al,O3-Y,03 obtido a partir
de pdés comerciais. A composicdo estequiométrica foi de 36,35 e 63,65 % em peso
de Y,03 e Al,O3, respectivamente.

O método sol-gel utilizou o PVA (alcool polivinilico) como gel e os aditivos foram
calcinados nas temperaturas de 700, 900 e 1100 °C por 1 h.

A mistura comercial de Al,O3 e Y,03 foi inicialmente moida e homogeneizada em
um moinho excéntrico por 30 min.

Os aditivos foram usados na proporcédo de 10% em peso e misturados ao SiC.
As misturas foram moidas, desaglomeradas, peneiradas e prensadas uniaxial e
isostaticamente em pressoes de 24 e 200 MPa respectivamente.

Os poés de SiC, Al,O3 e Y,03, como recebidos e apds o processamento, foram
caracterizados por difracdo de raios X, microscopia eletrbnica, area superficial,
tamanho de particula, analise termogravimétrica e densidade aparente. As amostras
sinterizadas foram caracterizadas por difracdo de raios X, microscopia eletronica,
densidade, porosidade, retracdo e perda de massa. Foram obtidas densidades entre
70 e 89,50% e uma porosidade na faixa de 1,5 a 9%.

A sinterizacdo do SiC com os aditivos produzidos pelo método sol-gel em
comparacao ao comercial obteve melhores resultados.
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ABSTRACT

This study investigated the sintering of R-SiC with the addition of commercial
Y,03 and Al,O3z produced by sol-gel method as well as composite Al,O3-Y,03
obtained from commercial powders. The stoichiometric composition was 36.35 and
63.65 wt% Y,0zand Al,Og3, respectively.

The sol-gel produced alumina used PVA (polyvinyl alcohol) to get the a gel and
the additives were calcined at temperatures of 700, 900 and 1100 °C for 1 h.
The mixture of Al,O3 and Y,03 was initially milled and homogenized in an eccentric
mill for 30 min.

The additives were used at a ratio of 10 wt% and mixed with the SiC. The
mixtures were grounded, deagglomerated, sieved and uniaxially and isostatically
pressed at of 24 and 200 MPa respectively. Sintering was performed at 1850 °C for
30 min in argon atmosphere.

The powders of SiC, Al,O3 and Y03 as received and after processing, were
characterized by X ray diffraction, electron microscopy, surface area, patrticle size,
density and thermal analysis. The sintered samples were characterized by X ray
diffraction, electron microscopy, density, porosity, shrinkage and mass loss.
Densities were obtained between 70 and 89.50% and porosity between 1.5 and 9%.

The sintering SiC with additives produced by the sol-gel showed better results
when compared with the ones based on commercial powders.
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1 INTRODUCAO

Materiais ceramicos sdo intensamente estudados para utilizagdo em varias
aplicagbes, como por exemplo, em componentes de motores, selos mecanicos,
equipamentos de conformacdo de metais e blindagens. Devido as suas ligacbes
atbmicas, possuem alta inércia quimica, alta dureza e melhor desempenho em
temperaturas elevadas (WACHTMAN, 1989).

Normalmente, o SiC quando sinterizado em fase sélida utiliza pequenas adicdes
de C, Al e B e compostos como por exemplo B4C, Al,C e AIN (JOHNSON, 1977).

Um método alternativo a sinterizacdo no estado sélido foi proposto no inicio dos
anos 80 (OMORI, 1982). Nessa pesquisa, foi possivel a obtencéo de SiC com altas
densidades relativas, via sinterizacdo por fase liquida, usando misturas de alumina
(Al20O3) e itria (Y203) como aditivos.

A vantagem da preparagdo de aditivos nanométricos € a sua elevada
sinterabilidade, obtendo-se assim ceramicas densas e com grande homogeneidade
guimica e microestrutural (TADOKORO, 2000).

Dentre as técnicas existentes para a preparacdo de nanoparticulas, a do sol-gel
€ uma das mais vantajosas, devido ao de seu bom controle estequiométrico, a
producéo de particulas ultrafinas com uma distribuicdo estreita de tamanho em um
tempo relativamente curto, ao processamento a baixas temperaturas, ao baixo custo
dos precursores e pelo método de preparacao relativamente simples (SAMANTA,
2000 e HUANG, 2003).

A importancia desta pesquisa consistiu em desenvolver uma nova rota de
sinterizacdo do SiC usando Al,O3; e Y,03 como aditivos. A alumina foi obtida por
meio da rota sol-gel, a partir do nitrato de aluminio [Al (NO3)39H,0], e a itria foi
adquirida no comércio.

A producéo de Al,O3 a partir do nitrato de aluminio foi caracterizada por DRX
com refinamento por Rietveld, MEV, TGA e tamanho de particula. Os aditivos e as
misturas de SiC foram caracterizadas por MEV, DRX com refinamento por Rietveld e
BET. O produto sinterizado foi caracterizado por fluorescéncia, DRX com
refinamento por Rietveld, MEV, densidade de Arquimedes, perda de massa e

retracao.
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O objetivo desta dissertacdo foi sinterizar o SIC com o uso de aditivos

nanomeétricos de Y,03 e Al,O3 e produzida por meio da rota sol-gel.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 GENERALIDADES

Ceramica € qualquer material inorganico ndo metalico, obtido por meio de
ligacdes entre metais e ndo metais. O seu emprego como produto final é obtido por
meio de um processo de tratamento térmico de alta temperatura (WACHTMAN,
1989).

Os materiais ceramicos sdo fabricados a partir de matérias-primas classificadas
em naturais e sintéticas. As naturais mais utilizadas industrialmente sdo: argila,
caulim, quartzo, feldspato, filito, talco, grafita e zirconita. As sintéticas incluem, entre
outras, 0 Al>O3, 0 SIiC e o nitreto de silicio (SisN4). O SiC também ocorre na natureza
na forma de um mineral muito raro chamado moissanite
(http://www.ioffe.ru/SVA/INSM/Semicond/SiC/).

O SiC possui excelentes propriedades, tais como: baixa densidade, elevada

dureza e rigidez, boa condutividade térmica, alta resisténcia ao desgaste e a
choques térmicos em temperaturas de até 1500 °C.

E geralmente empregado em turbinas, sistemas de transferéncia de calor,
semicondutores, na camada de protecdo térmica de naves espaciais, satélites,
componentes de motores, anéis de vedacdo, lixas e selos mecéanicos, como
mostrado na FIG. 2.1 e em motores automotivos (WACTHMAN, 1989).

Verifica-se na TAB 2.1 algumas das propriedades do SiC obtido por reacdo por
sinterizacao (“reaction bonded” — RBSIC), sinterizacao por prensagem a quente (“hot
pressing” — HPSIC) e sinterizagdo sem pressao (“pressureless sintering” - PSSiC).

Em comparacdo com outros materiais ceramicos avancados, tais como a
zircbnia (ZrO,), o Al,Oz e 0 SizN4, 0 SIC apresenta uma excelente combinacédo de
propriedades, como apresentado na TAB. 2.2. Verifica-se que o SiC possui alta
temperatura de fusdo, préxima a da zirconia, propiciando uma alta resisténcia
térmica. O SiC apresenta, ainda, dureza e modulo de elasticidade maiores do que as

outras ceramicas e possui baixa densidade bem similar a do SizN,.
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FIG. 2.1 Anéis de vedagao, selos mecanicos e lixas de SiC ( www.intertekno.com.br/it022.htm )

TAB. 2.1 Propriedades do SiC (LIMA, 2006)

Propriedades RBSIC HPSIC PSSIC
Densidade 2,90 3,20 3,08—315
(g/cm?3)
Dureza 16 19— 19,30 20 - 27
(GPa) '
Tenacidade a fratura
(RT)* (MPa.m™?) 2 4 2-4
Modulo de Young
(GPa) 310 450 368 — 436
Resisténcia a flexdo
(MPa) 300 640 430
Coeficiente de
expansao térmica _ _ _
(RT* — 1500° C) 4,20 - 5,40 3,70 -4,80 4,02 -4,90
(10°° C)
Condutividade térmica
(RT)* (W/m. K) 120 79 126
0,22 0,17 0,13-0,22

Coeficiente de Poisson

* RT (“room temperature” - temperatura ambiente)

TAB. 2.2 Propriedades selecionadas do SiC e de outros ceramicos (Adaptado de COUTINHO, 2005)
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Propriedades SiC SizNy ZrO, Al,O3

Densidade (g/cm?) 3,21 3,18 5,50-6,10 3,98
Tem perat(‘jg de fusdo 2.700 1.877 2.715 2.073
Dureza Vickers (GPa) 20-30 8-19 10-15 18-23

Te”af,{fgg_emé}é;at“ra 27,50 2.8 518 2,70-4,20
Médulo de Young (GPa) 414 300-330 140-200 380

2.2 ESTRUTURA CRISTALINA

A unidade estrutural fundamental do SiC consiste de um tetraedro, formado por
ligacbes predominantemente covalentes entre atomos de silicio e carbono
(IZHEVSKYI, 2000). Seu arranjo cristalino possui uma caracteristica importante que
€ o politipismo, um polimorfismo unidimensional que Ihe permite exibir modificacdes
estruturais sem variar sua estequiometria.

Ha mais de 200 politipos de SiC, que séo divididos em 3 categorias basicas:
cubico (C), hexagonal (H) e romboédrico (R) (CASADY, 1996). Os mais comuns S&o:
3C-SiC, 4H-SiC e 6H-SiC e 15R-SiC.

Os diversos politipos de SIiC diferem pela seqténcia de empilhamento das
duplas camadas de Si-C, que podem se posicionar paralela ou antiparalelamente em
relacdo a anterior (WACHTMAN, 1989), conforme apresentado nas FIG. 2.2 (a) e

(b).
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Segunda dupla
camada

% Primeira dupla
camada

Paralelas () Anti-paralelas (c)

FIG. 2.2 Duas duplas camadas: a) paralelas e b) antiparalelas (http://neon.mems.cmu.edu)

2.2.1 CARBETO DE SILICIO CUBICO
(a) (b)

Esse politipo € formado em temperaturas abaixo de 2000 °C e cristaliza no
sistema cubico. E representado por 3C-SiC ou B-SiC (WACHTMAN, 1989) e sua
estrutura é a Blenda de Zinco, mostrada na FIG. 2.3. Considerando as esferas
amarelas como sendo os ions do silicio e as azuis, os de carbono, podendo também
ser o inverso, verifica-se uma estrutura CFC, com ions de silicio nos pontos normais
de rede e os de carbono ocupando metade dos intersticios tetraedrais da célula
unitaria.

A estrutura cubica, mostrada na FIG. 2.4, € formada pelo empilhamento

sucessivo de duplas camadas paralelas, apresentadas na FIG. 2.2 (a).

FIG. 2.3 Blenda de zinco (http://200.156.70.12/sme/curso)
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FIG. 2.4 Empilhamento cubico ( http://neon.mems.cmu.edu)

2.2.2 CARBETO DE SILICIO HEXAGONAL E ROMBOEDRICO

O carbeto de silicio formado a altas temperaturas é o «a-SiC, que cristaliza nos
sistemas hexagonal e romboédrico (ou rombico). Sua estrutura € Wurtzita, onde a
relacéo de raios ionicos € de 0,40 e os numeros de coordenacdo de ambos 0s ions
séo iguais. Isso sugere um arranjo do tipo tetraédrico, configurando uma estrutura
hexagonal compacta (HCP) (BARSOUM, 1997).

As FIG. 2.5 (a), (b) e (c) mostram o empilhamento dos politipos 2H, 4H e 6H,
respectivamente. As diversas modificacdes hexagonais e romboédricas podem ser
oriundas da cubica pela rotacdo em orientacbes paralelas (a) e antiparalelas (b).
Exceto pelo politipo 2H e o romboédrico, todos os demais sdo uma mistura das
estruturas de Blenda de Zinco e Wurtzita (CASADY, 1996).
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FIG. 2.5 Empilhamento dos politipos (a) 2H , (b) 4H e (c) 6H (http://neon.mems.cmu.edu).
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2.2.3 OCORRENCIA E ESTABILIDADE DOS POLITIPOS

Embora um grande numero de politipos do SiC seja conhecido e bem
documentado, poucos deles sédo termodinamicamente estaveis. Cinco politipos (2H,
3C, 4H, 15R e 6H) sdo considerados estruturas basicas do SiC e sdo encontrados
com mais frequéncia (VERMA, 1966).

Em todos os casos, o0 politipo observado depende tanto da sua taxa de
crescimento quanto do aumento da temperatura (IZHEVSKYI, 2000). Foi observado
que, em condi¢cdes de elevada supersaturacdo (condicdes de nao equilibrio), o
politipo cubico foi inicialmente formado por sublimagéo e crescimento numa faixa de
temperatura de 1273 a 3023 K. Sob as mesmas condi¢des anteriormente citadas de
crescimento, temperatura e pureza, mas com supersaturacdes inferiores, ocorrem
menores taxas de crescimento e formam-se outros politipos.

De acordo com essas consideracOes e observacgoes, tanto Knippenberg (1963)
guanto Inomata (1970) sugeriram diagramas de estabilidade dos politipos de SiC em
funcdo da temperatura, como mostrado na FIG. 2.6.

Quantidade Relativa
Helafivo AMOINS

i T

&0 ) ) 00 700 Temperatura °C

FIG. 2.6 Diagrama de estabilidade dos politipos do SiC (INOMATA, 1970)
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2.2.4 TEORIAS DE FORMACAO DOS POLITIPOS

A primeira tentativa de se explicar a razdo do politipismo do SiC foi feita por
Lundqvist (IZHEVSKYI, 2000), que sugeriu que a sua formacao era controlada por
impurezas. Essa constatacdo foi oriunda de resultados experimentais, que
sustentaram a idéia de que certas impurezas poderiam estabilizar alguns politipos.
Entretanto, a existéncia de um grande namero de politipos levou a conclusao de que
essa estabilizacdo ndo poderia ocorrer somente pelo efeito das impurezas
(IZHEVSKY!I, 2000).

As teorias existentes para a formacao do politipismo podem ser divididas em
duas categorias: baseada na cinética e no crescimento ou baseada na
termodinamica (IZHEVSKY]I, 2000).

Quase todas as teorias podem ser consideradas como uma variacdo da Teoria
do Crescimento em Espiral em torno de uma discordancia em hélice (KRISHNA,
1976). Contudo, devido a uma série de inconsisténcias nessa teoria, Jagodzinski
(IZHEVSKYI, 2000), propos outra, baseada no equilibrio termodindmico. Esse autor
sugeriu que o politipo cubico seria 0 mais estavel e que todos os outros resultariam
da ordenacéao de falhas de empilhamento, ou seja, sofreriam transformacéo apos o
crescimento. Entretanto, andlises posteriores estabeleceram que a densidade de
falhas ndo era homogeneamente distribuida (GAUTHER, 1978).

Devido a natureza da estrutura dos politipos de SiC, espera-se que as
diferencas de energias internas sejam pequenas (IZHEVSKYI, 2000). No entanto, a
partir de medicOes de valores de banda proibida (TAB. 2.3), verifica-se que o politipo
2H possui a maior diferenca de energia interna quando comparada com os demais
politipos.

Nessa mesma tabela, sdo apresentadas as medidas dos parametros de rede a e
¢, de uma estrutura hexagonal. A razdo c/na mostra o valor de c/a de cada politipo
considerando o numero de camadas (n). As FIG. 2.7 (a) e (b) mostram,

esquematicamente, a configuracéo dessa estrutura e da cubica.
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FIG. 2.7 Estrutura Hexagonal (a) e Cubica (b)

Do ponto de vista cinético, o politipo 3C pode ser o primeiro a surgir durante o
crescimento em quase todas as temperaturas (IZHEVSKYI, 2000). Esse politipo
posteriormente se transforma em outros, dependendo das condi¢des ambientais. No
entanto, no intervalo de temperatura de 1673 a 1873K, o 3-SiC nao sofre qualquer
transformacéao adicional. Conclui-se que esse politipo é estabilizado nesse intervalo
de temperatura ou que qualquer transformacao posterior seria muito lenta para ser
identificada.

A presenca de vestigios de impureza tem um efeito determinante sobre o
controle relativo da estabilidade dos politipos, quer por meio de influéncias
estruturais ou eletrénicas (INOMATA, 1969). No entanto, nenhuma das teorias

existentes explica satisfatoriamente a formacéo dos politipos (IZHEVSKY]I, 2000).

TAB. 2. 3 Banda proibida e parametros de rede dos politipos de SiC (IZHEVSKY]I, 2000)

N Banda proibida Parametros de rede
Politipo
(ev)
a c c/na
2H 3,300 3,076 5,048 0,8205
4H 3,263 - - -
6H 3,023 3,0806 15,1173 0,8179
3C 2,390 3,0827 7,5510 0,8165
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2.3 ROTAS E PRODUCAO DO PO

Para a producéo do p6 de SiC existem algumas rotas, com diferentes valores,
formas, pureza e distribuicdo de tamanho de particula. Dentre elas podem ser

citadas a reducédo carbotérmica e a converséo polimérica (WACHTMAN 1989).

2.3.1 REDUCAO CARBOTERMICA

A producdo em escala industrial do SiC foi realizada pela primeira vez por
Acheson em 1891, pelo aquecimento de areia e coque em forno elétrico. O processo
de fabricacéo é essencialmente 0 mesmo até os dias de hoje.

Empregam-se areia silicosa, tdo pura quanto possivel (o teor de SiO, nao deve
ser inferior a 97%) e coque do petréleo, em proporcao estequiométrica de cerca de
50% de Si e de C em mols com um ligeiro excesso deste ultimo. Adiciona-se ainda
cerca de 10% de serragem para facilitar a liberacdo do mondxido de carbono
produzido durante a reacdo e também aproximadamente 2% de cloreto de sédio, a
fim de eliminar parte das impurezas sob a forma de cloretos metélicos volateis

(http://www..treibacher.com.br/).

A mistura € colocada num forno e, em seguida, aquecida a uma temperatura
superior a 2000 °C durante aproximadamente 36 h. As reacdes quimicas efetuam-se

de acordo comas EQ. 2.1 e 2.2.

Si0O, +2C —> Sivapor +2C (2.1)
Sivapor+C —> S (2.2)

A coloracao do carbeto de silicio varia do verde claro, com adicdo maior de silica
e transparéncia variavel, ao preto, com reflexos metalicos e maiores inclusdes de
carbono e aluminio (http://www.treibacher.com.br/).

O esquema de fabricacdo do SiC estd descrito na FIG. 2.8 (LUCHE, 2005).

Nesse processo, 0 quartzo e o coque de petréleo séo utilizados como as principais

matérias-primas.
Inicialmente, a mistura segue para os fornos Acheson, que possuem eletrodos
de grafite ligados a um gerador elétrico através de barramentos de cobre. Para
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conduzir eletricidade entre os eletrodos, € adicionado po6 de grafite, o que provoca o
aguecimento e a transformagédo da matéria-prima.

Em seguida, o material passa por uma etapa de britagem e de moagem, e
posteriormente é feita uma separacdo magnética, em que as particulas com alto teor
de ferro sdo separadas para reprocesso.

Na etapa final, o material passa por peneiras vibratorias retangulares, que

classificam o intervalo de granulometria do produto.

Estoque Misturador Forno Acheson
R
Moenda Britador (esmagador) Separagao Manual

FIG. 2.8 Esquema de fabricacédo do SiC (LUCHE, 2005)

2.3.2 CONVERSAO POLIMERICA

YAJIMA (1975) e seus colaboradores relataram um método inédito de
preparacao de fibras de B-SiC a partir de uma mistura formada predominantemente
por dodecametilciclohexassilano. O seu trabalho foi patenteado e as fibras
preparadas por esse meétodo foram comercializadas sob o nome de NICALON ®

(RADOVANOVIC, 2000).
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Posteriormente, esse pesquisador acrescentou a fibra uma etapa de cura ao ar
antes de ser pirolisada, ou seja, decompor o material em altas temperaturas, a fim
de se obter uma camada de silica que |he garantisse estabilidade dimensional
durante o tratamento térmico (GOZZI, 1995). A FIG. 2.9 ilustra o processo.

(Me,Si)s autoclave H 1. 350°C {ar)
\ N N\
7 (|SI-CH2)n- 2) 7 PB-SiC
(Me;Si), (1) 450°C, argonio CH; 2.1300°C (Ny)

FIG. 2. 9 Esquema de producéo de fibras de SiC (GOZzzI, 1995)

2.4 PROCESSOS DE FABRICACAO

2.4.1 REACAO POR SINTERIZACAO

A utilizacdo inicial do carbeto de silicio foi realizada na forma do compdésito
silicio-carbeto de silicio, por meio do processo de reacdo por sinterizacédo, também
chamado de ligacéo por reacdo. (WACHTMAN 1989).

Nesse método s&o utilizadas como ligantes resinas termoplasticas ou
termorrigidas, que atuam como fontes de C e que sdo misturadas aos pos de
carbeto de silicio a ou B. A sinterizagdo ocorre em atmosfera inerte ou em vacuo
numa faixa de temperatura entre 1500 e 1575 °C.

Esta rota tem baixo custo devido a sinterizacdo em baixa temperatura e sem
aditivos. Entretanto, as propriedades mecanicas resultantes sdo inferiores as obtidas
pelos métodos de producdo por HP e sem pressdo, como apresentado na TAB.
2.1(LIMA, 2006).

2.4.2. SHS (SELF-PROPAGATING HIGH TEMPERATURE SYNTHESIS)

Este processo envolve reacdes exotérmicas e ocorre devido a liberacdo de

energia proveniente da decomposicao de um combustivel (JESUS, 2007).
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Existem dois modos de reagdo: por propagacdo e por explosédo térmica (LIMA,
2006). No primeiro método a mistura € aquecida no local e o calor gerado provoca
uma  reacao autopropagada, como apresentado na FIG. 2.10
(http://lumfacts.um.edu.my). No modo por explosdo térmica, a mistura é aquecida
uniformemente até a atingir a temperatura de igni¢do, quando entédo a rea¢ado ocorre
simultaneamente em toda a amostra.

Para a producao do SiC, pos de Si e de C sdo misturados e prensados para a
fabricacdo de um corpo verde. Devido a sua baixa exotermicidade, normalmente o
modo de reacao é o de exploséo térmica (LIMA, 2006).

Nas suas reacdes exotérmicas as ondas de combustao atingem temperaturas de
5000K e taxas de propagacao rapida da ordem de 250 mm/s. As suas vantagens
sdo o baixo consumo de energia, a eficiéncia na sintese de matérias complexas,
incluindo solucdes soélidas, compdsitos e fases metaestaveis.

A maior limitacdo do processo é a alta porosidade dos materiais produzidos,
tipicamente da ordem de 50% (LIMA, 2006).

Wi

t=0s t=0.1s t=2.7s t=4 0s

FIG. 2.10 Processo SHS (HTTP://umfacts.um.edu.my/galery/indexpho?menu=rese)

2.4.3 SINTERIZACAO

A sinterizacdo € um processo de consolidacdo obtida por meio de difuséo
acompanhada por crescimento de gréo, diminuicdo de porosidade e aumento de
densidade. A consolidacdo se da por ligacdo de particulas originalmente em contato

(BARSOUM, 1997). E um processo fisico termicamente ativado, que faz com que
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um conjunto de particulas de determinado material obtenha resisténcia mecénica
(REED, 1998).

A forca motriz para a sinterizagdo é a diminuicdo do excesso de energia livre
superficial. Essa diminuicdo pode ocorrer de duas formas (BARSOUM,1997). Uma
delas ocorre pela reducdo da éarea superficial total devido ao aumento do tamanho
médio das particulas (“coarsening”). A outra se d& pela eliminacdo das interfaces
sélido / vapor e pela criacao de interfaces solido/sélido na area de contorno de graos
gue a seguir crescem promovendo densificacéo.

Ha 2 tipos principais de sinterizacdo: estado solido e em presenca de fase
liguida. Os mecanismos sdo diferentes, todavia ambos densificam o material.
Utilizando a rota do estado sélido obtemos uma densificacdo com porosidade
controlada. Na sinterizacdo em presenca de fase liquida tem-se o fechamento mais

eficiente da porosidade. A FIG. 2.11 ilustra esses processos

Densificacio Crescimento de grio
0000
ceee I ®
0000

sess °0
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FIG. 2.11 Esquema de reducéo da energia superficial das particulas: (a) Densifica¢éo seguida por crescimento
de grao; (b) Crescimento de particulas (“coarsening”) (Adaptado de LIMA, 2006)

Crescimento de particulas

2.4.3.1 SINTERIZACAO EM ESTADO SOLIDO

Na sinterizacdo em estado sdlido (FIG. 2.12), o transporte de material é
realizado por difusdo. Essa difusdo pode ocorrer por meio do movimento de atomos
ou de vacancias ao longo de uma superficie ou contorno de gréo, ou ainda através

do volume do material. Esse processo é dividido em trés estagios, conforme
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apresentado na FIG. 2.13: (a, b, ¢ e d) inicial, intermediario e final (BARSOUM,
1997).

Sinterizacdo em estado s6lido

FIG. 2.12 Sinterizagdo do estado sélido (Adaptado de LIMA, 2006)

No estagio inicial (FIG. 2.13 b) surgem liga¢cbes entre as particulas nas regides
de contato, aumentando até formar um pescoco entre elas. Com o avanco do
processo os poros diminuem, reduzindo a taxa de sinterizacéo e tornando-a sensivel
a morfologia do contorno de grao (COSENTINO, 2006).

No estagio intermediario (FIG. 2.13 c), a estrutura dos poros é suavizada
formando uma estrutura cilindrica interconectada. O arranjo das particulas €
composto por tetracaidecaedros perfeitamente empacotados, separados por poros
cilindricos nas arestas dos graos. No final deste estagio pode ocorrer um
consideravel crescimento de gréo, acarretando porosidade em locais isolados na
estrutura (LIMA, 2006).

O estagio final, apresentado na FIG. 2.13 d, corresponde aos poros isolados e
fechados que se contraem lentamente através da difusdo de lacunas para o
contorno de grao. Neste estagio, o crescimento rapido do grédo com a separacao dos
poros de seus contornos prejudica a densificacdo do compacto (COSENTINO,
2006).
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FIG. 2.13 Representagao do processo de sinterizagdo em estado soélido; (a) Corpo verde; (b) Estagio inicial; (c)
Intermediario (d) Final (Adaptado de LIMA, 2006)

2.4.3.2 SINTERIZACAO EM PRESENCA DE FASE LIQUIDA

A sinterizacdo em presenca de fase liquida acontece devido a formacdo de um
liquido, normalmente proveniente da fusdo de um aditivo na temperatura de
sinterizacdo (LIMA, 2006).

A ocorréncia deste liquido caracteriza maior diferenca entre os dois tipos basicos
de sinterizacdo, e tem papel decisivo na determinacdo dos mecanismos de
sinterizacdo e no aspecto final da estrutura sinterizada (COSENTINO, 2006).

Segundo a literatura, as propriedades mecanicas obtidas sdo superiores as
apresentadas no estado sélido, com reducéo de custos (LIMA, 2006).

A industria explora muito este processo, ja que ele oferece duas vantagens
principais sobre a sinterizacdo no estado soélido: € muito mais rapido e a sua
densificacdo é uniforme. Para que essa forma de sinterizacdo ocorra, € necessario
gue a fase sdlida tenha bastante solubilidade na fase liquida e que esta molhe

completamente a fase solida. A combinacdo desses fatores resultam em 3 estagios:
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rearranjo de particulas, solucdo-reprecipitacdo e sinterizacdo em estado sélido,
como mostrado na FIG. 2.14 (BARSOUM, 1997).

O rearranjo de particulas € ocasionado pelo preenchimento dos poros com a
fase liqguida. Uma densidade préxima a 100% pode ser alcancada caso o liquido flua
facilmente e preencha os poros.

Nos pontos de contato entre as particulas ocorre um aumento de potencial
quimico dos atomos em relacdo as areas sem contato. Esta condicdo favorece a
dissolucdo de atomos nos pontos em contato e sua reprecipitacao longe desta area,
ocorrendo assim o segundo estagio, com contracao e densificacdo

Ao final deste estagio resulta em formacdo de um esqueleto rigido e neste
momento inicia-se a sinterizacdo em estado sélido, resultando em grande diminuicédo

das taxas de contracao e densificacdo (BARSOUM, 1997).
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Sinterizacdo em fase liquida

0000
0000
0000

FIG. 2.14 Sinterizagdo em fase liquida ( Adaptado de LIMA, 2006)

2.4.3.3 SINTERIZACAO DO SiC

O SiC possui extrema dificuldade de ser sinterizado sem aplicacédo de presséao, a
menos que aditivos sejam adicionados, devido ao carater predominantemente
covalente de suas ligacdes. A sua elevada razdo entre a energia de contorno de
grao e a energia de superficie € o que impede altas densidades na sinterizacéo
(WACHTMAN, 1989).

Nas primeiras publicacbes sobre a aditivacdo do SiC para melhorar a
sinterizacdo, os pesquisadores utilizaram pés submicrométricos de SiC com adicéo
de B (boro) e de C (carbono) como aditivos. Os pos foram densificados até uma

densidade proxima da tedrica, sem utilizacdo de pressdo (PROCHAZKA, 1977).
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Segundo Prochazka (PROCHAZKA, 1977) o boro teria a funcdo de diminuir a
tensdo superficial no contorno de gréao, o que facilita a sinterizacdo. O carbono, por
sua vez, teria a funcao de reduzir a silica presente na superficie da particula de SiC,
gue dificulta o processo de sinterizacao (BASTOS, 2008).

A sinterizacdo no estado solido do SiC ocorre em temperaturas em torno de
2100 °C. Todavia, a sinterizacao em fase liquida é realizada em temperaturas mais
baixas, da ordem de 1780 °C a 2000 °C (SANTOS, 2003, WACHTMAN, 1989).
Dessa forma, as pesquisas utilizando esse processo tém aumentado continuamente,
por produzir materiais com propriedades mecanicas melhores do que aqueles
sinterizados no estado sélido (KIM, 1998, SHE,1999).

Lange (LANGE, 1975) conseguiu sinterizar o SiC por prensagem a quente,
numa faixa de 1975 a 2025 °C, utilizando o Al;O3 como aditivo mostrado na
FIG.2.15. A alumina reage com o SiO; presente na superficie das particulas de SiC
e com ele forma um eutético, promovendo densificagéo é obtida por sinterizagéo via
fase liquida (GODOY,2005).

Densidade relativa (%)

bl : Tempo (min)

FIG. 2.15 Densidade relativa X Tempo p6s de SiC + 0,02% de AI203(LANGE,1975)

No inicio da década de oitenta Omori e Takei (OMORI, 1982), utilizaram 10% em
peso de Al,O3 e Y,03 em diferentes composicdes. Sinterizaram em 2100°C obtendo
uma densidade de 96,8%.

O anexo 8.1 ilustra uma tabela contendo aditivos e seus percentuais utilizados
na sinterizacdo do SiC conforme descrito na literatura, como apresentado no Anexo

8.1. Por essa verifica-se que Al,O3 é utilizada com adicdo de 5 a 30%. Quando ela é
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misturada com o boro, carbono e a Y,O3 varia de 5 a 10% a composicdo mais
utilizadas séo 60:40, 63:37 e 43:57, 0 YAG (Y3Als012) é comumente utilizado entre 7
a 23% em peso. Entretanto é possivel verificar que o aditivo mais comumente
utilizado € a mistura de Al,O3 e Y03, normalmente entre 5 a 15% em peso (LIMA,
2006).

As condicdes de sinterizagdo apresentadas no anexo 8.2 mostram que Al,O3
com 10% em peso, a temperatura varia de 1975 a 2025 °C, em um tempo de 60
minutos com uma densificacdo em média superior a 99%. O composito Al,O3- YAG
com 10% em peso, a temperatura varia de 1850 a 2000 °C entre 5 a 120 minutos, a
densificacdo entre 97,4 a 99,2%, contudo a mistura Al,O3-Y,03 € utilizado entre 10 a
20% em peso, com uma variacdo de temperatura entre 1780 a 2100 °C onde a
variacao de densidade foi de 96,3 a 99%(LIMA, 2006).

O diagrama de fases do sistema Al,O3-Y,03, apresentado na FIG. 2.16
(PARTHASARATHY, 2005, p. 380-390), mostra as composicdes YAG, YAP (YAIO3; —
“Yttrium Aluminum Perovskite”) e YAM (Y 4AI,09 —“Yttrium Aluminum Monoclinic”). O
eutético é formado a uma temperatura de 1826 °C, com uma COMPOSICao
correspondente a 20,50% e 79,50% em mols e 36,50 e 63,65% em peso de Y,03 e
Al,O3, respectivamente. As linhas pontilhadas indicam a reacao eutética metaestavel
Al,O3-YAP (PARTHASARATHY, 2004, p. 380-390) a 1702 °C, produzida quando a

temperatura de fusao for obtida acima de 2000 °C.
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FIG. 2. 16 Diagrama de fases Al,03-Y203 ( PARTHASARATHY, 2004, p. 380-390)
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2.5 PROCESSO SOL-GEL

O sol-gel € um processo no qual uma suspensao coloidal transforma-se em gel,
pelo estabelecimento de ligacdes entre as particulas, o que leva a formacéo de uma
rede sélida. Ap6s essa mudanca, a estrutura sélida possui poros, que sao
preenchidos pela fase liquida (BASTOS, 2008).

O sol é uma dispersao das particulas sélidas, com diametro de 1 a 1000 nm, em
um liquido onde apenas o movimento browniano mantém as particulas em
suspensao. O gel, por outro lado, € um estado em que ambos, liquido e sélido, estdo
dispersos um no outro (MAZDISYANI, 1982).

Dependendo das condigcbes do meio, como temperatura e pH, as particulas
ligam-se formando pequenas cadeias ramificadas. O sistema atinge o ponto de gel e
passa a comportar-se como um solido elastico. A partir desse ponto as cadeias
estruturadas crescem juntas, formando uma rede continua por todo sistema
(SANTOS, 2007).

Para a obtencdo de ceramicas densas, fibras ceramicas e filmes densos,
utilizam-se os processos de secagem obtendo-se o xerogel, aquecendo-se o sol
centrifugado e o filme xerogel, respectivamente (BASTOS, 2008). Esses processos e

produtos obtidos sdo apresentados na FIG. 2.17.
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FIG. 2.17 Alguns processos e produtos obtidos pelo sol-gel (MAURITZ, 1998)
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O processo sol-gel pode ser dividido em cinco etapas: formacdo do sol,

gelificacéo, envelhecimento, secagem e densificacdo (BRINKER, 1995).

2.5.1 FORMACAO DO SOL

Essa primeira etapa todos os reagentes, quando misturados, produzem uma

solucdo homogénea. A precipitacdo ou turvamento pode indicar a segregacédo de um
dos componentes (BASTOS, 2008). Dependendo do precursor, o sol pode ser obtido

usando solventes como agua, alcool, hidroxido de sodio, acido acético glacial, acido

nitrico, dentre outros (JESUS, 2007).
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2.5.2 GELIFICACAO

Na transicéo de sol para gel a suspensao ou solugéo coloidal transforma-se em
gel pelo estabelecemento de ligacdes entre as particulas ou entre as espécies
moleculares e pela consequente formacdo de uma rede sélida tridimensional. Apos
essa transicdo, a estrutura do gel permanece aberta e impregnada pela fase liquida.

Uma condicdo importante para a gelificacdo de sistemas coloidais aquosos é a
estabilidade das particulas dispersas, que é funcdo da intensidade e da natureza
das interacbes entre as particulas. Essas forcas interativas, relacionadas com as
cargas elétricas, podem ser classificadas em atrativas (van der Walls) ou repulsivas.
Para manter a estabilidade da suspenséo coloidal as forcas de repulsdo devem
superar as forcas atrativas (BASTOS, 2008).

Em pesquisas recentes foi observado que, quando a taxa de hidrélise
(decomposicdo de um composto quimico por reagdo com agua) aumenta, o tempo
de gelificacdo diminui. A temperatura também é um fator determinante para esse

aumento e possivel diminuicdo no tempo de gelificagédo (RIBEIRO, 2007).

2.5.3 ENVELHECIMENTO

E a etapa de repouso do gel antes da secagem, ocorrendo uma lenta
evaporacao de solvente dentro dos poros. Nesse procedimento as propriedades
fisicas do gel podem ser alteradas pelos seguintes mecanismos: polimerizacéo,

espessamento e transformacéo de fase (BASTOS, 2008).

2.5.4 SECAGEM

Os problemas do processo sol-gel estdo presentes principalmente na etapa de
secagem do gel. Uma retracdo ndo uniforme durante essa etapa produzira tensdes
residuais que muitas vezes causam trincas e deformacdes nas pecas.

A etapa de secagem do p6 é muito importante, pois também define o tipo de
produto obtido, dentre os quais podem ser citados (BASTOS, 2008):

Aerogel: obtidos por secagem hipercritica, pelo aumento da temperatura e da
pressao acima do ponto critico do solvente para exceder a interface vapor-liquido da

solucdo.
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Xerogel: obtido através da evaporacdo natural do solvente e da agua para a
atmosfera. Os parametros de secagem sao controlados pela umidade do ambiente.
Sao0 mais densos, porosos e mais simples de preparar do que o aerogel.

Criogel: Secam-se géis hidratados em um aparelho de congelamento a seco.
Ocorre a sublimacdo da dgua com pressao inferior ao ponto triplo, onde apenas gelo
e vapor de agua estdo presentes. Produz pds finos devido a expansédo da agua no
congelamento (BASTOS, 2008).

2.5.5 DENSIFICACAO

A densificacdo comumente ocorre até se atingir a temperatura em que a fase
estavel do material se forme. Durante esse processo ha uma perda de massa devido
a desidratacéo profunda e a volatilizacdo de espécies organicas utilizadas na sintese
(BASTOS, 2008).

2.6 EMPREGO DO SOL-GEL NA ADITIVACAO DO SiC

A rota sol-gel é muito promissora para a preparacao do aditivo Al,03-Y,03 ha
sinterizacdo do SIiC (SAMANTA, 2000), além dos proprios nitratos precursores
diluidos em alcool (HUANG, 2003). Esse método gera pOs muito reativos e puros,
gue, dessa forma, podem produzir o compoésito Al,Osz-YAG em temperaturas
relativamente baixas. Essa caracteristica pode auxiliar na sinterizacdo do SiC,
retardando a sua dissociacdo, o que ocorre em altas temperaturas.

Importante ressaltar que os Oxidos comerciais micro e submicromeétricos
normalmente apresentam falta de homogeneidade em escala atbmica nos produtos
sinterizados, por sua sinterabilidade deficiente e possivel introducdo de impurezas
extrinsecas durante o processo de moagem. Essas desvantagens podem ser
superadas pelos métodos de sintese quimica, como o método sol-gel (BEITOLLAHI,
2010, LIMA, 2006, SAMANTA, 2000).

Huang (2003) sinterizou o SIC com 9% em peso de aditivos de MgO, Al,O3; e
Y,03 na forma de nitratos (diluidos em alcool) e de 6xidos comerciais. As amostras
foram sinterizadas a temperatura de 1800 °C, por prensagem a quente a 25 MPa,

por 30 min, em atmosfera de argbnio e com diferentes quantidades em volume
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percentual de SiC nanométrico. Comparando-se os valores de densidade verificou-

se que a melhor delas foi obtida utilizando os nitratos, estes apresentando 98,1%,
contra 97,7%, como mostrado a esquerda da FIG. 2.18.

Densidade relativa (%)

. 98.1
97.7

97.3

96.5

S90 S9N S10S90 S10S9N

FIG. 2.18 Graficos comparativos das densidades do SiC (HUANG, 2003)
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 ASPECTOS GERAIS

ApOs a caracterizacdo dos pés como recebidos, foram produzidos pelo método
sol-gel os pos iniciais de Al,Os. Uma vez que as condicbes de obtencédo tivessem
sido atingidas, com o acompanhamento de diversas caracterizacbes, a sua
producédo foi realizada com a adicdo de Y,O3 comercial na proporgéo
estequiométrica correspondente ao eutético Al,O3-YAG. ApOs a otimizacdo da
producdo do aditivo Al,O3-Y,03, 3 tipos foram preparados e, dessa, forma, 3
misturas de SiC foram obtidas. Como base comparativa, foi ainda preparada uma
mistura de SiC com aditivos de Al,O3 e Y,03 comerciais na mesma proporgao.

A sinterizacao foi realizada a temperatura de 1850 °C por 30 min. Os pés como
recebidos e os processados foram caracterizados por MEV, DRX com refinamento
por Rietveld, area superficial, fluorescéncia, analise termogravimétrica e tamanho de
particula. Para os produtos sinterizados, as caracteriza¢cdes foram realizadas por
retracao, perda de massa, densidade por Arquimedes, MEV e DRX com refinamento

por Rietveld.

3.2 MATERIAIS UTILIZADOS
3.2.1 SiC

Neste trabalho foi utilizado o 3-SiC comercial verde ultrafino tipo S26/07 1° lote,

com 98% de pureza, segundo o fabricante.

3.2.2 Alb,O3

A alumina empregada foi a APC-2011 SG, da Alcoa Aluminio S/A. O tamanho de

particula foi de aproximadamente 2,4 um, de acordo com o fornecedor.
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3.2.3 Y203

A itria utilizada nesta dissertacdo foi a do tipo REO, da Alfa Aesar, com 99,9%

de pureza e tamanho médio de particula de 4,40 um, segundo dados do fabricante.

3.2.4 PVA

O élcool polivinilico empregado foi o do laboratério ISOFAR, com 98% de
pureza, com pH entre 6 e 6,4, segundo o fornecedor.

3.2.5 NITRATO DE ALUMINIO

O nitrato usado foi o do laboratério ISOFAR. De acordo com esse fabricante, o
produto possui aproximadamente 99 % de pureza e as impurezas descritas na TAB.
3.1

TAB. 3.1 Limite maximo de impurezas (LABORATORIO ISOFAR)

Impurezas Composicao (%)
Cloreto (ClI) 0,001
Sulfato (SOy,) 0,005
Metais pesados 0,001
Ferro 0,002

3.3 CARACTERIZACAO DOS POS
3.3.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) € um método preciso e eficiente,
largamente empregado em pesquisa cientifica e tecnolégica, particularmente para
ensaios nao-destrutivos em aplicacdes industriais. Na atualidade, € a Unica técnica

para a determinacao precisa de fases e estruturas cristalinas, mesmo para o caso de
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estruturas inorganicas complexas (REED, 1995). A técnica de DRX para amostras
em forma de pé ou policristais, que também é conhecida como difratometria 6-26, é

regida pela lei de Bragg, apresentada pela EQ. 3.1:

2dmg SENB=NA (3.1)

onde: dny € a distancia interplanar;
0, a metade do angulo que o feixe difratado forma com o feixe original;
n, a ordem de difracéo;
A, 0 comprimento de onda.

Foi utilizado o difratbmetro Panalytical X'Pert Pro. Nesse trabalho foi empregada
radiacdo Cu K-a, com tensdo de tubo de 40 kV, corrente de 40 mA e passo de 0,05
°, com velocidade de varredura de 1 °/min, entre 10 e 100 °.

A identificagdo das fases foi realizada por meio do programa X'Pert HighScore,
gue compara automaticamente os dados de posicao e de intensidade dos picos de
difracdo com aqueles fornecidos pelo ICPDS (“Inorganic Crystal Structure Database”
— Banco de Dados de Estruturas Cristalinas Inorganicas).

As fases foram determinadas nas misturas processadas e nas amostras

sinterizadas.

3.3.2 AREA ESPECIFICA SUPERFICIAL (BET)

Essa técnica baseia-se na adsorcdo de gases em superficies solidas. O
equipamento opera em baixa temperatura e pressao abaixo daquela de saturacao
do gas. O gas mais usado é o nitrogénio (N2), na temperatura proxima a de seu
estado liquido. O seu volume necessario para completar uma monocamada
adsorvida (Vm) é determinado por regressao linear, com o uso da EQ. 3.2 (REED.
1995), conhecida como Equacdo BET. A partir desse resultado, o valor da area

superficial pode ser determinado.
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P/Ps N (e 1)(,%)

Vad(l—PL;)zva-l_ VmC

(3.2)
onde: P é a pressado do gas sobre a amostra;
Ps, a presséo de saturacéo do gas;
Vad, o volume de gés adsorvido na superficie da amostra;
Vm, o volume de gas adsorvido em uma monocamada;

C, uma constante relacionada com a energia de adsorcao.

O analisador de superficie especifica Micromeritics, modelo ASAP 2000 foi
utilizado para realizar essas medidas. Para isso, as amostras foram secas em estufa
a 110 °C por 24 h e em seguida desgaseificadas com nitrogénio em uma
temperatura de 200 °C por 4 h.

As medidas de area superficial foram realizadas nos pos como recebidos, nos

processados e nas misturas.

3.3.3 FLUORESCENCIA

A fluorescéncia de raios X € uma técnica nao destrutiva que permite ndo so6 uma
analise qualitativa (identificacdo dos elementos presentes numa amostra), mas
também quantitativa, permitindo estabelecer a propor¢cdo em que cada elemento se
encontra presente (PERALTA, 2002).

Nessa técnica usa-se uma fonte de radiacdo gama (ou radiacdo X de elevada
energia) para provocar a excitacdo dos atomos das substancias que se pretende
analisar.

Os fétons gama emitidos pela fonte sdo absorvidos pelos atomos do material
através de efeito fotoelétrico, deixando esses atomos em estados excitados. Com
elevada probabilidade, os elétrons arrancados do atomo por efeito fotoelétrico
situam-se nos niveis mais proximos de K ou L. Quando o atomo perde a excitacao,

pode-se observar fétons correspondentes as transigcdes eletronicas L— K, M—K ou
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M—L. O espectro de energia correspondente a estas transi¢cdes € Unico para cada
tipo de elemento, permitindo fazer a sua identificacdo (PERALTA, 2002).

O Espectrometro de Fluorescéncia de Raio-X modelo Rigaku RIX 3100 tubo de
rodio (4KW) (FIG.3.1), foi utilizado para realizar essas medidas. As medidas de

fluorescéncia foram realizadas nos pds ap0s a moagem.

FIG. 3.1 Espectrometro de Fluorescéncia de Raio-X Modelo: Rigaku RIX 3100Tubo de Rédio

3.3.4 TAMANHO DE PARTICULA DAS COMPOSICOES

A analise de tamanho de particula empregou a técnica de difracédo laser. Essa
metodologia baseia-se no fato de que particulas que passam por um feixe laser
espalham luz em angulos e intensidades relacionados com o seu tamanho.
Particulas pequenas produzem maiores angulos de espalhamento e menores
intensidades de luz (REED, 1995).

Foi empregado o analisador de particulas Malvern, modelo 3600 Ec, mostrado
na FIG. 3.2. Esse equipamento possui boa precisdo para particulas de tamanho de
até 1,2 um, sendo constituido por uma unidade oOptica de medida e fornece uma
distribuicdo na faixa de 0,5 a 564 pm em meio liquido (agua deionizada)
(http://www.malver.com).

A andlise granulométrica foi realizada nos pés de alumina produzidos por sol-

gel.
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FIG. 3.2 Analisador Malvern modelo 3600 Ec (www.malver.com)

3.3.5 TAMANHO DE PARTICULA DAS MISTURAS

O diametro médio de particulas foi medido pelo método de espalhamento
dinamico de luz, que consiste em direcionar um feixe de laser para uma amostra
altamente diluida. Mede-se a luz espalhada em um fotomultiplicador posicionado em
um determinado angulo e os dados séo enviados para o computador.

O equipamento mede o tamanho de particula entre 0,3 nm e 10 um. Além de
medir o potencial zeta entre 3,8 nm e 100 pym e a massa molecular.
(http/www.malvern.com).

Foram feitas as andlises no Zetasizer nano ZS da marca MALVERN (FIG 3.3).

As medidas do tamanho de particula foram realizadas nos pés apés a moagem.

FIG. 3.3 Zetasizer (http/www.malver.com)
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3.3.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Termogravimetria € a técnica pela qual a perda de massa de uma substancia é
medida em funcdo da temperatura enquanto esta € submetida a um tratamento
térmico controlado.

O equipamento utilizado na analise termogravimétrica € basicamente constituido
por uma micro balanca, um forno, termopares e um sistema de fluxo de gas. A FIG
3.4 apresenta um desenho detalhado desse instrumento (RODRIGUES, 2002).

Saida de Gas
.
Forno
Cadinho
-‘“__# Termopar da Amostra
|
Termopar de Controle
Disco de Radiagao

Vacuo

Entrada de Gas

—
: Controle Termostatico

Microbalanca

METZSCH

FIG. 3.4 Funcionamento basico do Instrumento de analise termogravimétrica
(http://www.materiais.ufsc.br/Disciplinas/EMC5733/Apostila. pdf)

A andlise foi realizada através do aparelhno TGA 50 Shimadzu (FIG. 3.5),
utilizando a taxa de aquecimento de 20 °C/min, gas nitrogénio e uma temperatura
maxima 800 °C. Essa analise foi feita na segunda composicdo dos pos de alumina

produzidos por sol-gel.
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FIG. 3.5 TGA 50 Shimadzu (http://www.ssi.shimadzu.com)

3.3.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) pode obter imagens de superficies
polidas ou rugosas, com grande profundidade de campo e alta resolucéo, facilitando
a interpretacdo de imagens e possibilitando a microanalise de elementos, mediante
a utilizacdo de mudltiplos efeitos da interacdo entre os elétrons e a matéria
(MANNHEIMER, 2002).

Como consequéncia da interacdo do feixe de elétrons com a superficie da
amostra, uma série de radiacfes sado emitidas tais como: elétrons secundarios (ES),
elétrons retroespalhados, raios X caracteristicos, elétrons Auger, fotons, dentre
outros, como mostrado na FIG. 3.6. Estas radiacbes, quando captadas
corretamente, irdo fornecer informacdes caracteristicas sobre a amostra como por
exemplo a topografia da superficie, a composicdo e a cristalografia (MALISKA,
2006).
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Feixe incidente de
elétrons

Superficie da
Amostra

( - Fonte de elétrons secundarios

L/ Fonte de elétrons retroespalhados

C) Fonte de raios-X caracteristicos

FIG. 3.6 Garrafao de elétrons no MEV (http:/fap.if.usp.br)

O detector de ES € bastante eficiente sem ser obstrutivo e as imagens sao
aparentemente faceis de interpretar. E basicamente por esta razdo que a sua
imagem é a mais comumente usada na microscopia eletrénica de varredura.

O sinal de elétrons retroespalhados resulta de uma sequéncia de colisdes
elasticas e inelasticas, nas quais a mudanca de direcdo € satisfatoria para ejeta-lo
da amostra. Os elétrons retroespalhados lancam um sinal muito importante para a
obtencdo de imagens no MEV. Distingue numa imagem regides com diferentes
composicoes e também contém informacdes sobre a topografia da amostra
(MALISKA, 2006).

Os po6s processados e as misturas produzidas foram depositados sobre uma fita
de dupla face e fixada em um suporte de cobre. Posteriormente, esses suportes
foram recobertos com uma fina camada de ouro (Au), pelo processo de “sputtering”.

Esse método consiste em aplicar um potencial de 2 KV entre a amostra e um
alvo de recobrimento posicionado no interior de uma camara selada preenchida por
argonio. Esse gas ioniza-se e 0s ions positivos impingem o alvo, que ejeta ions de
cargas opostas havendo assim uma atracdo eletréstatica em relacdo a amostra,

sobre a qual se depositam, como mostrado na FIG. 3.7 (http://www.reade.com)
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Para isso foi empregado o evaporador da marca Balzers Union, que opera com
vacuo de 10 torr produzido por uma bomba mecanica. N&o foi necessario recobrir

as amostras sinterizadas.

— Amostra h
Deposicao do gas
argbnio EJ , L ! |_|

" A
© o
ot \‘ 00 _©

O
I 1

tl? — Alvo de Ouro

FIG. 3.7 Esquema de deposi¢do de ouro sobre uma amostra (http://www.reade.com)
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3.4 PROCESSAMENTO

3.4.1 PREPARACAO DOS ADITIVOS
3.4.1.1 PRODUCAO DA Al,03 POR SOL-GEL

Para a producado do gel foram utilizados 10 g de PVA, que foi misturado a 100
mL de agua destilada (AVILLEZ, 2010). Como essa mistura reage com vidro,
utilizou-se um becker de teflon. O PVA foi adicionado em pequenas quantidades por
vez, até ser obtida uma solugdo homogénea.

Essa solucédo foi colocada no agitador magnético com aquecimento Quimis, em
uma temperatura de 100 °C por duas horas. Em seguida, a solucao foi volatilizada
em uma estufa da marca Quimis modelo Q314M a 100 °C por 24 h.

Apoés a evaporacdo da agua foram produzidas duas composicdes (a e b) com a
adicdo de nitrato de aluminio e 60 mL de agua destilada. Foi utlizado o calculo

estequiomeétrico descrito pela EQ. 3.3.

2 A|(N03)3.9 H,O + H,O —»AlLO3+ H>0O (3.3)

Em ambas as composic¢des, as solucdes de PVA com nitrato de aluminio foram
misturadas no agitador magnético a uma temperatura de 100 °C.

Na composicao a, o tempo de gelificacdo foi de 4,5 h e 8 h. Em seguida, o
xerogel produzido foi seco na estufa por 24 h a uma temperatura de 110 °C. Foram
obtidas 8 amostras, calcinadas em um forno JUNG, por uma hora. As condicdes de
preparacao das amostras dessa composicao estao descritas na TAB. 3.2.

Na composicdo b, o tempo de gelificacdo foi de 8 h somente. Em seguida, o
xerogel produzido foi seco nas mesmas condi¢des da composicdo a. Foram obtidas
6 amostras, calcinadas no forno JUNG por uma hora, de acordo com as condicdes
da TAB. 3.3.
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TAB. 3.2 Composicao a

Amostra tg (hora) Tc (°C)
All 8 700
Al,O3 4,5 700
Al3 8 800
Al4 4,5 800
Al5 8 900
Al6 4,5 900
Al7 8 1000
Al8 4,5 1000

TAB. 3.3 Composicado b

Amostra | Tc (°C) Agua
2AI1 800 120 mL
2AI12 900 120 mL
2AI13 1000 120 mL
2A14 800 240 mL
2AI5 900 240 mL
2AI16 1000 240 mL

3.4.1.2 PRODUCAO DE Al,03 POR SOL-GEL COM Y,03

Para a fabricacdo do aditivo Al,O3-Y,03 foram feitas duas producdes (1 e 2), a
partir do Al(NO3); e do Y,03; comercial. A primeira foi preparada, para adequacédo
dos parametros de producédo, utilizando o calculo estequiométrico referente a
producédo do YAM, descrito na EQ. 3.4.
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Diluiu-se o nitrato de aluminio em 120 mL de agua, misturou-se ao gel
anteriormente produzido no item 3.4.1.1 e adicionou-se a Y;03. O tempo e a
temperatura de gelificacdo foram de 16 h e 100 °C, respectivamente. Em seguida as
amostras foram secas nas mesmas condi¢des anteriores.

Foram feitas 3 amostras, mantendo-se constante os parametros anteriormente

citados e variando-se a temperatura de calcinagéo, conforme mostrado na TAB. 3.4.

A segunda producdo dos pos de nitrato de Al,O3 e Y03 foi preparada na

composicao estequiométrica correspondente ao eutético, na razado de 63,65 para

2A|(NO3)39H20 + 2Y,0;3 —»  Al,O3+ Y,AlLOq

TAB. 3.4 Primeira Producgdo Al,O3-Y203

Amostra Tc (°C)
AY1 900
AY2 1000
AY3 1200

36,35% em peso de acordo com a EQ. 3.5 conforme a TAB. 3.5.

20,50Y,03 + 79,50Al,03

(3.4)

— 45,33 Al,O3 + 13,67 Y3Als012 (3.5)
TAB. 3.5 Proporgéo Estequiométrica em peso da mistura (Y203- (AI(NO3)s)

Mistura Al,O3 Densidade Moles Peso Peso
Y,03 (g/cm?) (%) molecular (g) (%)
Y203 5,03 20,50 46,29 36,35
Al,O3 3,97 79,50 81,06 63,65

4,30 Total 127,35 1
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A densidade da mistura foi calculada por meio da regra das misturas dada pela
EQ. 3.6, onde p. é a densidade especifica do composito, i é a i-ésima fase e wi, 0
percentual em fase i. Como 0s pOs possuem pureza acima de 97% foi utilizada a
densidade tedrica de cada fase (ICSD) e o valor determinado foi de 4,30 g/cm?®.

P = /vav_ (3.6)

Os parametros utilizados na primeira producéao foram mantidos diferindo apenas

a temperatura de calcinagéo, conforme a TAB. 3.6.

TAB. 3. 6 Segunda producéo de Al;O3- Y203

Amostra Tc (°C)
2Y1 700
2Y2 900
2Y3 1100

3.4.1.3 PRODUCAO DE Al,03 COM Y,03 COMERCIAL

A mistura dos pos de Al,O3 e Y,0O3 comercial foi preparada na composicao
estequiométrica do item anterior 3.4.1.2

O material produzido foi cominuido em gral e pistilo de Al,O3; e moido em moinho
excéntrico CB2-T, da BP Engenharia, por 30 min, com 100 g de mistura, 200 mL de
agua destilada e 200 g de corpos de moagem de alumina com 5 mm de diametro.

Apbs a moagem o po foi seco em estufa marca QUIMIS Q314M a 110°C por 24
h, em bandeja de vidro do tipo Pirex@ cobertas com folha de papel aluminio. Apos a

secagem, o po foi desaglomerado em gral e pistilo.
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3.4.2 PRODUCAO DAS MISTURAS

3.4.2.1 MOAGEM 1 DAS MISTURAS

Foram preparadas 4 misturas, cada qual com 10% em peso de cada uma das
guatro composicdes de aditivos preparadas de acordo com a TAB. 3.8. A densidade
tedrica das misturas, calculada pela regra das misturas (EQ. 3.6), € de 3,29 g/m3. O
calculo encontra-se no APENDICE 7.

A moagem foi realizada com o moinho planetario Retsch PM-4, por duas horas e
300 rpm. Foram empregados corpos de moagem de a¢o inox com 5 mm de diametro
e agua bidestilada.

TAB. 3.7 Composicdo das misturas de SiC (% em peso)

Mistura | % SiC | 2AY1 2AY2 | 2AY3 | 2AYC
S700 90 10 - -
S900 90 - 10 -
S1100 90 - - 10
sc 90 - ; ; 10

Apés a moagem, as misturas foram colocadas em um recipiente de vidro em
uma capela, sobre um aquecedor Quimis a uma temperatura de 300°C por 3 h.
Depois, as misturas foram colocadas por mais 6 h em uma estufa da marca QUIMIS
a 150°C.

Apbés a secagem, o peneiramento foi realizado com o agitador de peneiras
Produtest e peneira Granutest com abertura de 0,297 mm, por 20 min. Para facilitar

a operacao, foram utilizadas 200 g de esferas de alumina.

3.4.2.2 PURIFICACAO DAS MISTURAS

Devido a contaminacdo da moagem pelas esferas de aco foi necessario fazer a

purificacdo do p6 com acidos (VOGEL, 2002).
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Inicialmente, por ndo haver referéncia na literatura para a descontaminacéo
desse material, foram utilizados dois tipos de acido: cloridrico (HCI) e a agua régia
(HCI;HNOg3). Todo o processo deve ser feito dentro da capela devido a emisséo de
gases nocivos.

Os materiais utilizados foram: becker de 1 litro, bomba de vacuo, kitassato, 200
mL de agua destilada, bastdo e funil de vidro, filtro com densidade de 80g/m’ e
diametro de 12,5 cm.

3.4.2.3 PURIFICACAO COM ACIDO CLORIDRICO (HCI)

Em um becker foi colocado 35 g de p6 com 100 mL de agua e 120 mL de HCI. A
reagdo, exotérmica, foi misturada com um bastéo vidro e deixada repousar por 30
minutos. Foi verificada uma regido verde, depositada, que indicava contaminacao
devido as esferas de moagem.

A filtracdo a vacuo foi realizada com uma bomba de vacuo inicialmente a 15
pol/hg. A pressao de estabilizacdo e o tempo de filtracdo dependem do tamanho das
particulas do p6. Nesse sistema o tempo variou de 24 a 72 h. Em seguida, o po foi
retirado do filtro e colocado em uma estufa da marca Quimis por duas horas a uma
temperatura de 110°C.

Apés a secagem foi realizada a fluorescéncia para verificar a contaminacéo
residual das misturas e a eficiéncia do processo de purificacao.
3.4.2.4 PURIFICACAO COM AGUA REGIA (HNO3:HCI)

Em um becker foi colocado 35g de p6 com 100mL de agua e adicionados 90mL
de HCI e 30 mL de HNO3. A reacdo também € exotérmica, contudo, apds repouso
nas mesmas condi¢des anteriores, a solucdo apresentou uma cor alaranjada (cor da
agua-régia pura) misturada a um liquido verde, este indicativo de contaminacgao.

A fluorescéncia foi realizada apds secagem em condic¢des idénticas a purificacao

anterior.

3.4.2.5 MOAGEM 2 DAS MISTURAS

Uma vez que a mistura 1 ndo apresentou resultados satisfatorios devido a
contaminacdo com as esferas metalicas, foi necessario a producédo de uma segunda
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mistura, de acordo com a TAB. 3.8. Foi utilizado um moinho excéntrico CB2-T, da
BP Engenharia, por 30 min, com 100 g de mistura, 200 mL de alcool etilico absoluto
P.A., da Isofar e 200 g de corpos de moagem de alumina com 5 mm de diametro.
ApOs a moagem, as misturas foram colocadas em um agitador magnético
Quimis, em uma temperatura de 100 °C, por 10 min, com agitacdo manual com
bastédo de vidro para uma melhor homogeneizacdo. Em seguida, as misturas foram

colocadas na estufa Quimis por 24 h & 80 °C.

3.4.3 PRENSAGEM DOS CORPOS VERDES

A prensagem é o processo de conformagdo mais empregado em materiais
ceramicos e consiste na compactacao e modelagem simultanea de um po, confinado
em um molde flexivel ou em uma matriz rigida (REED, 1995).

A prensagem realizada por meio de puncdes e matriz, chamada de prensagem
uniaxial, € normalmente utilizada para a conformacdo de formas simples. As
pressdes de compactacao uniaxial estdo usualmente situadas em torno de 20 MPa
(REED, 1995).

A prensagem isostatica, conduzida em um molde flexivel, & utilizada para
conformacdes de alta razdo de aspecto, formas complexas e grandes volumes.
Nessa prensagem, o molde preenchido é evacuado, submerso em um meio liquido
de uma camara e prensado. Os gradientes sdo menores do que na prensagem
uniaxial e as pressoes utilizadas sdo de até 500 MPa (REED, 1995).

Pela literatura, a conformacéo de pos de SiC com adi¢cGes de Al,O3 e Y,03 ou
YAG € normalmente utilizada realizada com 5 a 15 g, por prensagem uniaxial
seguida de prensagem isostatica, em faixas entre 3 a 100 e 172 a 350 MPa,
respectivamente (LIMA, 2006).

A faixa usual de densidade a verde dos materiais ceramicos se situa entre 52%
e 65% (BARSOUM 1997, REED, 1995).

Para a determinacao dos valores adotados por essa pesquisa, foi produzida uma
curva de compactacdo a partir de 6 amostras de cada mistura, com cerca de 3 g,
compactadas uniaxialmente em uma matriz com 16 mm de diametro interno e
puncdes de aco temperado. Foi utilizada a prensa hidraulica manual Feed S. Caver,

modelo C, com 1 min de aplicacdo de carga.
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Posteriormente, as amostras foram prensadas isostaticamente com 200 MPa,
também com 1 min de aplicacdo de carga. Os compactos foram previamente
envolvidos em moldes de latex, sem lubrificante e em vacuo parcial, como mostrado
na FIG. 3.8. A prensagem isostatica foi realizada com a prensa Autoclave Engineers.

As curvas de compactacao (FIG. 3.9) e (FIG.3.10) permitiram verificar que néo
houve alteracdo aparente de densidade a verde com o aumento de carga uniaxial. E
€ observado também que a prensagem isostatica ndo foi tdo eficiente para a

mistura produzida com os pés comerciais, provavelmente a moagem nao foi
suficiente para a compactacao.

FIG .3.8 Compactos envolvidos em moldes de latex, sob vacuo, para a prensagem isostatica
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Assim, os valores escolhidos foram de 24 e 200 MPa, respectivamente, para as
prensagens uniaxial e isostética. As misturas foram novamente compactadas com

base nesses resultados.

3.4.4 DETERMINACAO DA DENSIDADE A VERDE

A densidade a verde foi calculada por meio da densidade geométrica, pela razéo
massa/volume e expressa como percentual da densidade teérica do item 3.4.2.1 e
APENDICE 8.

A precisdo das medidas de massa e de dimensées foi de 1 X 10 g e 1 X 107
mm, respectivamente. Foram realizadas duas medidas de cada uma das duas
dimens0es, altura e didmetro. A massa e as dimensdes foram medidas com um

paquimetro Mituloyo digimatic caliper e com uma balanca Gehaka modelo AG200.

3.4.5 SINTERIZACAO

A temperatura e o tempo de sinterizacdo utilizados foram escolhidos de acordo
com o Anexo 8.2.

As amostras foram depositadas sobre dois discos de grafite de 80 mm de
didmetro na camara do forno Centorr Vaccum Industries VI, mostrado na FIG. 3.11,
com revestimento interno de grafite e projetado para atingir temperaturas de até
2000 °C. A taxa de aquecimento foi inicialmente de 6 °C/min até 500 °C, devido a
sua inércia. Em seguida, a taxa foi elevada para 10 °C/min até o patamar de 1850
°C. O tempo de patamar foi de 30 min, em Ar a 1 atm. A taxa de resfriamento foi de

5 °C/min até 1500 °C e ap0s foi de aproximadamente 20 °C/min.
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FIG. 3.11 Forno Centorr Vaccum Industries

3.5 DETERMINACAO DAS CARACTERISTICAS FISICAS
3.5.1 ASPECTOS GERAIS

Apés a sinterizacao, foram realizadas medidas de densidade, de retracdo e de
perda de massa. Em seguida, os corpos foram seccionados de acordo com a FIG.
3.12 pela maquina de corte ISOMET 4000, a uma velocidade de 2500 rpm. As
amostras resultantes foram utilizadas para andlise das fases cristalinas e para

caracterizacao microestrutural.
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3.5.2 FASES CRISTALINAS

A quantificacéo de fases dos aditivos, das misturas e dos corpos sinterizados foi
realizada pelo método de Rietveld.

Eixo axial Regido analisada
/" Jf ™ — ™
) ,
.H_________,/ J
Amostra TPlano de corte 1 Corte 1

FIG. 3.12 Esquema de corte das amostras sinterizadas (Adaptado de LIMA, 2006)

O modelo de Rietveld foi utilizado inicialmente no refinamento de estruturas
cristalinas a partir de dados de difracéo de raios X e de néutrons em 1969. Somente
foi aplicado na analise quantitativa de fases a partir da década de 80 (ORTIZ, 2001).

O método confronta o espectro de difracdo experimental observado no i-ésimo
ponto, y?55, e o calculado, yf4 (EQ. 3.8) e combina os parametros utilizados no
célculo pelo método estatistico dos minimos quadrados. O espectro medido, uma
vez adequado, prové os parametros do material com um erro minimo (YOUNG,
1993). Foi empregado o programa TOPAS Bruker 2.1, que utiliza para o ajuste do
espectro a metodologia por parametros fundamentais.

A intensidade calculada é determinada a partir de modelos estruturais e de perfis
e da contribuicdo da radiacao de fundo, de acordo com a EQ. 3.8 (JIMENEZ, 2004).

yiat =2.; Sj Xg Mjg LPJ‘gFZJ'gAngJ'g (20; — 20;5) + b; (3.8)

onde: O subscrito j refere-se as diferentes fases cristalinas;
O subscrito g, aos indices de Miller para as reflexdes de Bragg;

S; € o fator de escala para a j-ésima fase;
M;,, o fator de multiplicidade;

LP;

g, O fator de polarizacao de Lorentz;
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F:

ig» O fator de estrutura;

Ajq, 0 fator de absorgao;
N a funcéo do perfil de reflexdo (normalizada por area unitaria com maxima
em 20;,);

b;, a intensidade da radiacéo de fundo i-ésimo passo

A metodologia de refinamento de Rietveld aborda os parametros calculados até
que a melhor combinagdo entre yf4- e yP55 seja atingida. A quantidade a ser
minimizada é o indicador S de qualidade do refinamento (EQ. 3.9) (“goodness of fit”
— GOF), descrito pela EQ. 3.9 (YOUNG, 1993, JIMENEZ, 2004):

OBS CAL~2
— Y )

2 _ Xiwi (%
S°= N-P

(3.9)

onde: w; = 1/y?55 é o percentual em peso da fase i;
N, o numero de pontos dados;

P, o numero de parametro refinado.

3.5.3 DENSIDADE E POROSIDADE

A densidade e a porosidade das amostras sinterizadas foram calculadas por
meio da norma NBR 6220, da ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas),
fundamentada no principio de Arquimedes. As massas foram medidas com
aproximacdo de 1 X 10 “g, sob temperatura constante, com uma balanca Mettler,
modelo AE 200 (FIG. 3.11).
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FIG. 3.11 Balanca Mettler modelo AE (www.labs.com)

As amostras foram fervidas por 1 hora em agua destilada e resfriadas até a
temperatura ambiente. A massa imersa (mi) foi medida com a amostra mergulhada
em 200 mL de agua destilada. Apés a leitura, as amostras foram removidas com
uma pinca e envolvidas em um pano umido (Perfex ®) para retirar 0 excesso de
agua de sua superficie e para medir a massa saturada (mu). Em seguida, os corpos
de prova foram secos em estufa a 110 °C, por duas horas para a medida de massa
seca (ms).

A densidade massa aparente (d.m.a), expressa em g/cm3, € definida pela norma
como o quociente da massa seca pelo volume aparente (v.a), que é o volume do
material sélido mais o volume dos poros abertos e fechados, em cm3. Usaram-se as
EQ. 3.10 e 3.11, onde me € a massa especifica da agua com o valor de 1 g/cm3, de

acordo com a norma.
dm.a= M5/, 4 (3.10)

va= MM/ (3.11)

O valor das densidades percentuais foram expressos como o quociente de d.m.a

pela densidade teodrica calculada pela regra das misturas, baseadas na densidade

68


http://www.labs.com/

esperada a partir das misturas iniciais (pmt) e pela fundamentada em Rietveld
(Apéndice 6 e 7) (pmr) com base nas fases obtidas.

A densidade geométrica percentual também foi medida e expressa em g/cm3,
calculada pela razdo entre ms e o volume determinado a partir das medidas

dimensionais.

A porosidade medida foi a porosidade aparente (p.a), que a norma determina
como o quociente do volume dos poros abertos pelo volume aparente, de acordo
coma EQ. 3.12.

__ (mu—ms)

~ - 7 0
p-a=———X 100% (3.12)

3.5.4 RETRACAO E PERDA DE MASSA

As medidas de dimensdo das amostras sinterizadas, juntamente com as
medidas correspondentes do corpo verde, foram utilizadas para os calculos de
retracao de diametro e de perda de massa. Foram realizadas duas medidas de cada
uma das dimensdes das amostras sinterizadas, altura e diametro, com preciséao de 1
X 10 mm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ASPECTOS GERAIS

Este capitulo seguird a ordem de realizacdo dos métodos experimentais
descritos no capitulo 3, exceto pelas fases cristalinas, que foram citadas no item
4.2.1, fazendo-se um comparativo geral das amostras processadas e sinterizadas.
As propriedades fisicas serdo apresentadas no item 4.3. Para facilitar a comparacao
entre as propriedades dos pés como recebidos e processados e as caracterizacdes

a secao 4.2 apresentard ambos os resultados.

4.2 CARACTERIZACAO DOS POS

4.2.1 FASES CRISTALINAS

O APENDICE 1 apresenta o difratograma das 8 amostras da composicéo a,
(item 3.4.1.1). A Gnica amostra que apresentou picos referentes ao corundum (ICSD
01-088-0826) foi a Al7. Essa amostra apresentou o perfil de difracao tipico de fases
cristalinas e desta forma todos os picos foram identificados; as demais exibiram um
padrao amorfo ou picos nao identificados.

O APENDICE 2 apresenta o difratograma obtido pelo método de Rietveld. A
linha azul no campo superior revela o espectro de difracdo experimental ou a
intensidade observada. A linha vermelha, no mesmo campo e sobreposta a azul,
representa o espectro de difracao calculado, ou o padréo da intensidade calculada.

O apéndice 6 apresenta as fases cristalinas em percentual e o calculo de
densidade.

O resultado da amostra Al7 (APENDICE 2) indicou que, com a temperatura de
1000 °C, ja havia formacdo de Al,Os;. Esse resultado mostra que temperaturas
inferiores a 1000 °C, nas condicbes empregadas, ndo foram suficientes para a
formacédo do Al,O3; ou que o material pode ser nanométrico e ndo tenha identificado
pelo difratograma de raio X. Além disso, embora a amostra Al8 também tenha sido
calcinada a 1000 °C, o tempo de geleificacdo, de 4,5 h, foi insuficiente. As outras
amostras, que foram calcinadas em temperaturas inferiores a 1000 °C, néo

apresentaram fases cristalinas.
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As observacoes resultantes da andlise das fases cristalinas por meio do método

de Rietveld serdo apresentadas abaixo:

a) Processamento com o aditivo Al;O3 -Y203

O aditivo 2AYC, com 76,76 % em peso de Al,O3;, como mostrado no APENDICE
2, apresentou um acréscimo de 13,11 % em relacdo ao percentual calculado de
63,65 % da TAB 3.4. Esse aumento pode ser atribuido a aditivacdo secundaria de
Al,O3 oriunda da moagem.

b) Producado do compésito Al,O3- YAG

A amostra AY1 indicou, que na temperatura de 900 °C o YAM foi formado com
69,17 % e 30,83% em peso de alumina e itria, respectivamente. A amostra AlY2 que
foi calcinada em 1000 °C, formou o YAM com 66,63 %. A amostra AlY3 foi calcinada
a 1200 °C e formou o YAM com 72,18% e 27,82% em peso de alumina e itria
respectivamente. Pelo calculo estequiométrico na EQ. 3.3 verificou-se um erro na
adicdo da Y,0s.

A amostra 2AY1 apresenta uma banda cristalina e ndo € amorfa porque nao
aparece uma curva entre 18 e 25 ° Os picos ndao aparecem no grafico pois
provalvelmente o tamanho de particula esta abaixo do limite da técnica.

A amostra 2AY2 revelou que com na temperatura de 900 °C o YAG ja havia sido
formado na composicdo de 73,5% e 26,34% em peso de alumina e itria
respectivamente. A amostra 2AY3, apresentou por sua vez, uma formacao completa
de YAG a 1100 °C.

De acordo com a literatura, independente da razdo molar utilizada entre os pos
iniciais de Al,O3; e Y,03, a reacao para obtencdo do YAG se desenvolve em trés
estagios, mostrados na TAB. 4.1 (NEIMAN, 1980).
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TAB. 4.1 Estagios de reacéo entre Al;Oz e Y203

Reacédo Produto Temperatura (°C)
2Y,0; + AlL,Os Y.4ALOg (YAM) 900 -1100
Y4AlI,Og + Al,O3 4YAIO; (YAP) 1100 -1250
3YAIO; + AlL,O3 Y3Als01, (YAG) 1250 - 1600

A menor temperatura de formacdo completa do YAG foi obtida pelo método de
co-precipitacao por LI (2004), a 800 °C, com duas horas de tratamento térmico. Esta
sintese ocorre ‘sem fases intermediarias devido a boa homogeinizacdo dos
reagentes, da ordem de grandeza de nanémetros.

Utilizando um processo misto, Wen (2004) produziu inicialmente o Y,03;
nanometrico por rota quimica, misturado ao pé de Al,O3; comercial com 220 nm de
tamanho de particula. O YAG formou-se por aquecimento a 1300 °C por duas horas
(WEN, 2004).

Os resultados desse trabalho mostraram um comportamento diferente daquele
apresentado na literatura para a reacdo em estado solido convencional. Verificou-se
gue, utilizando um processo misto, a formacdo do YAG ocorreu em 900 °C na
amostra 2AY2. Segundo a literatura, o inicio da formacdo ocorre a 1200 °C
(SAMANTA, 2000), porém nesse trabalho verificou-se que em 1100 °C tinha-se a
completa formacao do YAG. Os pds processados de Al,Ose Y,03 desta dissertacéo
apresentaram caracteristicas favoraveis com relagdo a sinterizacdo e a

homogeneizacéo.

c) Politipos de SiC

O APENDICE 2 permite verificar que o politipo de SiC presente em maior
guantidade, nas amostras S700, S900, S1100 e SC é o 3C, uma vez que trata-se de
um R-SiC.

Observou-se também uma ndo transformacdo do R-SiC em a-SiC com a

temperatura de sinterizacdo ou tipo e quantidade de aditivo. Esse fato era esperado,
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uma vez que a essa transformacéo ocorre a temperaturas entre 1950 e 2000 °C
(WACHTMAN, 1989), acima, portanto, daquela utilizada nesta dissertagéo.

d) Variagao de massa

BAUD (BAUD, 2003) realizou uma andlise termodinadmica abrangente sobre a
vaporizagdo do sistema SiC-Al,O3/Y,0; em temperaturas até 2027 °C. Seus
resultados foram confirmados por andlise de espectroscopia de massa. As fases
gasosas mais encontradas foram: Al(g), SiO(g) e CO(g). As fases Y(g) e YO(g) estéo
em baixa quantidade e diminuem ainda mais com a formacdo dos compostos
provenientes da reacao entre Y,O3 e 0 Al;Os.

As perdas de massa que ocorrem por meio das fases gasosas néo levam ao
desenvolvimento de fases diferentes das iniciais ou resultantes da reagcédo entre o
Al,O3 e 0 Y,03. Segundo Baud (2003) para misturas com o SiC acima de 50,6% em
mols, o sistema tende ao SiC puro e este comportamento explica as perdas de
massa de Al,O3 durante a sinterizagao.

Nessa dissertacdo (APENDICE 2) as amostras mostraram uma tendéncia geral
para uma maior perda de Al,O3 em relacédo a quantidade inicial total do aditivo, o que

concorda com a literatura.

4.2.3 AREA SUPERFICIAL

De acordo com a TAB 4.2 tem-se os valores dos p6s como recebidos do SiC,
A|203 e Y-0a.

TAB. 4.2 Area superficial dos p6s como recebidos

Pés BET (m#/g)
Al,O4 1,02
Y,0; 4,02

SiC 8,5929
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A valor da area superficial dos pés de SiC, Al,O3 e Y,03 processados séo
apresentados no APENDICE 9.

A FIG. 4.1 mostra que a maior area superficial é da amostra 2AY3, que foi
calcinada a 1100 °C. Através de Rietveld citado no item 4.2.1, verifica-se a formacao
de 100 % em peso do YAG. A elevada area superficie dessa amostra pode ter
contribuido para esse resultado. A menor area é verificada para a amostra 2AYC,
que foi feita através da mistura Al,O; e Y,O3; comerciais cujos valores sao
apresentados no APENDICE 9. A moagem realizada, de 30 min, contribuiu para o

resultado atingido e mostra que esse tempo foi insuficiente.
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FIG. 4.1 Area superficial dos aditivos do SiC

A FiG 4.2 mostra que as misturas do aditivos ao SiC seguiram a mesma
tendéncia dos aditivos (FIG. 4.1). Todas as amostras tiveram o mesmo tempo de
moagem de 30 min. A amostra S1100 apresentou um maior valor em relacdo as
demais, o que concorda com o fato da area superficial do aditivo 2AY3 ter sido
também a maior. O menor valor foi obtido para a amostra SC, que foi produzida com

aditivos comerciais.
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FIG. 4.2 Area superficial dos aditivos do SiC misturado aos aditivos.

4.2.4 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Foi feita a fluorescéncia de Raios X das amostras S700, S900, S1100 e SC
antes e depois de ser purificada com acido cloridrico e agua régia. Os resultados
obtidos est&o apresentados no APENDICE 5 .

Verifica-se que antes da purificacdo as amostras estavam contaminadas pelas
esferas de moagem de aco inox, contendo alto teor de ferro, cromo e niquel.
Apresentaram também em torno de 1% de cloro, presente na composi¢cado do SiC
como resultado de sua obtencéo pelo processo Acheson (LIMA, 2006).

Apbés o processo de purificacdo foi observado que houve a descontaminacao,
contundo, os aditivos também reagiram com os &acidos, transformaram-se em
cloretos e misturaram-se ao rejeito.

Os valores coletados pela fluorescéncia para ambos os acidos utilizados foram

similares. Nenhum dos dois acidos apresentou eficiéncia.

4.2.5 TAMANHO DE PARTICULA

O APENDICE 4 mostra o tamanho de particula das 8 primeiras amostras feita a
partir do AI(NO3)s. Contudo, em face dos resultados ja discutidos, é possivel que

este resultado seja de aglomerados das particulas nanométricas ndo observadas
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pelas técnicas empregadas nessa dissertacdo (AVILEZ, 2010) Houve uma variacao
de tamanho entre 77,29 pym a 119,25 pm, como ilustrado na TAB. 4.3. Através
desses resultados € possivel afirmar que a temperatura de calcinacao e o tempo de
gelificacdo influenciaram o tamanho da particula, ou, na melhor das hipoteses, no
tamanho dos aglomerados. As amostras submetidas a maiores temperaturas e

maiores tempos de gelificacdo obtiveram menor tamanho.

TAB. 4.3 Tamanho de particula da composicao a

Amostras Tamanho de particula (um)

All 116

Al2 119,25
Al3 91,48
Al4 104,53
Al5 79,67
Al6 88,13
Al7 77,29
Al8 78,12

As 6 amostras posteriores, feitas a partir dessa composicéo inicial, e variando-se
a quantidade de agua, apresentaram um tamanho de particula relativamente menor
entre 72,8 um a 102,51 um conforme mostrado na TAB 4.4 e APENDICE 4.Como
citado anteriormente talvez seja de aglomerados das particulas nanométricas.
Verificou-se entdo que, além do tempo de gelificacdo e temperatura de calcinagéo, a

adicdo de agua também influencia no tamanho do aglomerado.

TAB. 4.4 Tamanho de particula da composic¢édo b

Amostra Tamanho (um)
2Al1 80,23
2AI12 78,57
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2AI3 72,8

2Al4 102,51
2A15 98,54
2A16 94,51

No APENDICE 4 mostrou-se o tamanho de particula do SiC depois da moagem
por 2 horas no moinho planetario da marca RETSCH. Apdés a purificacdo do po,
comprovado por fluorescéncia, verificou-se ter havido uma quantidade significativa

de SiC com tamanho médio de particula de 0,4 pm.

4.2.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A resposta do comportamento térmico da composicdo b da alumina produzida
por sol-gel e do PVA sdo mostrados no APENDICE 3. A curva termogravimétrica do
PVA apresenta 2 patamares de perda de massa. O primeiro entre 30 e 200 °C e o
segundo entre 200 e 400 °C. A perda inicial de massa para o PVA é possivelmente
devido a perda de agua residual. A outra mais acentuada refere-se a decomposicéo
do proprio PVA, que é material organico.

O APENDICE 3 mostra que as curvas termogravimétricas apresentam aspecto
semelhantes, mostrando basicamente um patamar de perda de massa. A faixa
ocorre entre aproximadamente entre 200 e 400 °C para todos os pos. Esta se refere
provavelmente a perda de agua e a decomposicao do organico PVA.

4.2.7 MORFOLOGIA

4.2.7.1 MEV DOS POS COMO PROCESSADOS
a) Al,O3 produzida por sol-gel
As amostras podem ser observadas na micrografia obtida por MEV é mostrada
na FIG. 4.3, sob aumento de 200X. Foi possivel verificar que esses resultados estao

de acordo com aqueles apresentados na TAB. 4.3 de tamanho de particula.

Enquanto as amostras All e Al2 apresentaram maiores tamanhos médios em
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relacdo as demais, as amostra Al7 e AI8 apresentaram tamanhos menores
concordando com os resultados apresentados no APENDICE 4.

Observou-se que a morfologia das particula das amostras All e Al2 exibiu
tamanho variaveis, com arestas e alongadas. As amostra Al7 e Al8 demonstram

formas mais regulares e uniformes.
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FIG. 4.3 MEV referentes a composicéo a (Al203)

b) Al,O3 produzida por sol-gel e Y,03
1 — Primeira producao

A FIG. 4.4 representa as amostras AY1 e AY2 e AY3. Pode-se verificar que as
amostras AY1l, AY2 exibiram um formato poligonal irregular, com arestas
pontiagudas, serrilhadas e tamanho micrométrico variavel. JA a amostra AY3
mostrou arestas mais arredondadas e tamanho micrométrico menor em relacéo as
anteriores.

As fases formadas na amostra AY1, AY2 e AY3 foram de Y,O3e YAM conforme

revelado no APENDICE 2.
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FIG. 4.4 Primeira producéo de Al,O3 - Y203

2 — Segunda producéo
A FIG. 4.5 refere-se a segunda producdo Al,Os- Y,O3; das amostras nao
calcinadas. As particulas apresentaram-se aglomeradas, com formatos irregulares,

achatados e grosseiros.

FIG. 4.5 Segunda producao Al,Os- Y,O3 sem calcinar.

As amostras produzidas pela segunda producao de Al,O3-Y,03; podem ser vistas
na FIG. 4.6 sob aumento de 200X. E possivel verificar que esses resultados estio
de acordo com aqueles apresentados na secédo 4.2.3 FIG.4.1 relacionados ao BET e
o APENDICE 9. A amostra 2AY1 possui menor area superficial em relagcdo a 2AY2 e
2AY3.
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A amostra 2AY1 exibiu um formato poligonal irregular, aresta pontiaguda, e
tamanho micrométrico variavel, enquanto que a amostra 2AY2 e 2AY3 mostraram
arestas mais arredondadas e tamanhos micrométricos mais uniformes.

As amostras 2AY1, 2AY2 e 2AY3 apresentaram menor tamanho de particula em
relacdo AY1l, AY2 e AY3. Estes resultados podem estar relacionados com a
diferenca das producdes destas amostras e pelas diferencas de fases. As amostras
da segunda mistura mostraram fases de Y,03 e YAG.

FIG. 4.6 Segunda producéo de Al,O3- Y203

c) Mistura do SiC com os aditivos

A FIG. 4.7 refere-se as misturas dos aditivos com SiC. Tais misturas foram

moidas por meia hora e revelaram diferentes tamanhos de particulas. Foi possivel
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verificar que esses resultados concordaram com aqueles apresentados na secao
4.2.3, FIG. 4.2, relacionados ao BET e APENDICE 9.

As amostras S900 e S1100 apresentam morfologias similares comprovado no
Apéndice 9 por possuirem éareas superficiais bem proximas. As amostras S700,
S900 e S1100 mostraram arestas arredondadas e formatos mais regulares em
relacdo ao SC.

Essa diferenca pode estar relacionada com as fases formadas. S700 e SC né&o
formaram YAG, enquanto S900 e S1100 formaram YAG.

10im 1000X

FIG. 4.7 MEV das misturas dos aditivos com o SiC

4.2.7.2 MEV DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

As amostras sinterizadas podem ser vistas na FIG. 4.8 sob aumento de 10000X.
Estas apresentaram uma fase clara, que representa a fase liquida em torno do SiC.

Essas sdo as regides mais densas.
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Observou-se a presenca de porosidade em todas as amostras.Porém a amostra
SC apresentou maior porosidade, o que pode ser explicado pela ndo formacéo de
YAG e pela moagem nao ter sido eficiente.

FIG. 4.8 Amostras S700,S900. S1100 e SC sinterizadas

4.2.8 DENSIDADE DOS CORPOS VERDES

Os resultados de densidades dos corpos verdes estdo mostrados no APENDICE
7 e na FIG.4.9. Os valores obtidos situaram-se entre 52 e 55% dentro da faixa
prevista pela literatura (REED, 1995). A legenda mostrando a densidade relativa a
Rietveld (pmr) e a tedrica (pmt) mostrou praticamente superposicdo. As linhas
referem-se as amostras S700, S900 e S1100. Fazendo um comparativo com SC
através do grafico verifica-se que esta apresenta menor valor de densidade em
relacdo as amostras citadas anteriormente. A amostra S1100 apresenta 0 maior

valor densidade.
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Na maioria das vezes, uma alta densidade a verde ira resultar em alta densidade
sinterizada, pois haverd um menor volume de poros a ser eliminado (BARSOUM,
1997), e as distancias de difusdo serdo menores.
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FIG .4.9 Densidade relativa dos corpos verdes

4.3 PROPRIEDADES FISICAS
4.3.1 DENSIDADE E POROSIDADE DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

O APENDICE 8 apresenta os resultados de d.m.a (massa especifica aparente),
pg(densidade geométrica, pmr(densidade percentual determinada pelo quociente
entre d.m.a. e a densidade tedrica calculada pelo resultados obtidos por Riteveld),
pmt(densidade percentual determinada pelo quociente entre d.m.a. e a densidade
tedrica calculada pela regras das misturas) e p.a. (porosidade aparente), das
amostras sinterizadas.

A FIG. 4.10 apresenta os valores de pmt e pmr que se revelaram praticamente
sobrepostos para as amostras S700, S900, S1100 e SC.
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Foi possivel constatar, pelos resultados do APENDICE 8, que os melhores
resultados de densificagdo corresponderam a maior temperatura de calcinacao ,a
maior densidade dos corpos verde (sec¢do 4.2.8) e maior area BET (secéo 4.2.3.) Os
maiores valores de pmt e pmr pertence a amostra S1100 e os menores foram da
amostra de SC. Os valores médios foram de 89,50 e 73,56 %.respectivamente.

Esses resultados estéo de acordo com a literatura (SAMANTA, 2000), pois para
uma maior formacdo de YAG tem-se uma maior densidade. Entretanto ndo se
alcancou uma densidade maior quantidade devido a baixa quantidade de aditivos.
Recomenda-se uma maior quantidade da fase de YAG, em torno de 15 a 30%, para
se obter uma boa densificacdo na temperatura de 1850 °C.
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FIG. 4.10 Valores de pmr e pmt das amostras S700, S900, S1100 e SC

A FIG.4.11 apresenta os valores de p.a. das amostras S700, S900, S1100 e SC.
E importante observar que as amostras S700, S900 e S1100 apresentam valores de
p.a. muito préximos em torno 2 %

A amostra SC apresentou um numero elevado de porosidade em relacdo a

outras, obteve 8,78%. A literatura afirma que maior formacdo de YAG refere-se a
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menor porosidade. Porém a amostra SC onde s6 houve a formacéo de YAG durante

a sinterizacéo, isso pode ter influenciado a sua alta porosidade (SAMANTA, 2000).
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FIG. 4.11 Porosidade aparente das amostras S700, S900, S1100 e SC

4.3.2 RETRACAO E PERDA DE MASSA

O APENDICE 10 mostra os resultantes percentuais de retracédo de diametro e
perda de massa.

As FIG. 4.12 e FIG. 4.13 apresentam a variacdo a retracdo de diametro e a
perda de massa respectivamente com a temperatura para as amostras S700, S900,
S1100 e SC.

A retracdo da amostra S1100 apresentou o maior valor em torno de 22%,
enquanto a amostra SC foi de 10%. Essa pequena retracdo na amostra SC para a
temperatura de 1850 °C pode ser devido a formacédo preferencial do YAG. (LIMA,
2006)
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FIG.4 .12 Retragéo de didmetro das amostras SiC 700, 900, 1100 e comercial

A perda de massa foi maior na amostra SC, em relagéo as amostras S700, S900
e S1100.

Provavelmente a queda da densidade da amostra SC pode estar relacionada
com a alta volatilizacdo, e essa alta perda pode ser devido ao maior percentual de
segunda fase secao 4.2.1 (LIMA, 2006).
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FIG. 4.13 Perda de massa das amostras S700, S900, S1100 e SC
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5 CONCLUSOES

Este trabalho permitiu deduzir as seguintes conclusdes:

A producdo de Al,O; utilizando PVA como gel mostrou-se possivel. Foi
determinada uma quantidade 6tima de agua para diluigcdo do nitrato (120mL).

Esse trabalho mostrou que € possivel uma melhor homogeneidade e distribuicdo
dos aditivos obtidos por sol-gel em relacdo aos aditivos comerciais, como resultado
de suas melhores caracteristicas fisicas.

A amostra sinterizada com o aditivo calcinado a 1100°C apresentou os melhores
resultados, como maior densidade, uma razoavel porosidade e pequena perda de
massa.

As densidades tedricas apresentaram valores muito proximos. Isto indica que,
mesmo na auséncia da analise de Rietveld, os resultados n&o seriam muito
discrepantes, levando-se em consideracdo a pequena quantidade de aditivos.
Contudo, sem essa analise, nao seria possivel discutir sobre as fases obtidas, bem
como inferir sobre as aditivacbes oriundas das moagens, as reacdes de
transformacéao e de perda de massa.

Os valores de tamanho de particula e de area superficial mostraram-se
importantes e indicaram que a morfologia das particulas foi decisiva em sua
interpretacdo. Contudo, as limitacbes do equipamento podem nao ter verificado que
eram aglomerados de nanopatrticulas.

A moagem em moinho planetario das misturas de SiC com esferas de aco inox
nao é viavel, uma vez que a purificacdo com acidos transforma os aditivos 6xidos
em cloretos. Por outro lado, a falta de purificacdo pode impedir uma densificacédo
adequada devido ao alto teor de ferro.

O processo de moagem em moinho excéntrico proporcionou uma aditivacao
secundaria de Al,O3, da ordem de 13,01 % em peso, em relagdo ao percentual
inicial da mistura 2AYC. Essa aditivacdo provavelmente € proveniente das bolas de
Al,O3. Consequentemente, o composito produzido ndo se encontrava mais na faixa
estequiométrica correspondente ao eutético.

O tempo de moagem do aditivo 2AYC foi insuficiente para atingir uma area
superficial acima 5,35 m?/g. Esse fato foi decisivo nas propriedades da amostra

sinterizada. A estabilidade da fase YAG dos aditivos 2AY2 e 2AY3, aparentemente
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permitiu um comportamento mais uniforme de densidade, retragdo e perda de
massa.

Alguns fatores podem ter dificultado a densificagdo do material durante a
sinterizacdo. Um desses € a aglomeracado das particulas dos aditivos, que impedem
a eliminacéo de porosidades, que pode ser reduzida controlando-se o pH.
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7.1 APENDICE 1: DIFRATOGRAMA DAS AMOSTRAS

a) Difratograma das 8 amostras de Al,O3 fabricadas por sol-gel

Counts
yada :
2000 | ST ettt s et .
PP R TR RproRtr VUL L P . s
1000
0 Wy
2000 Am2 Suzana/f ‘w‘m,wmm ety =~ "
Aw..ww,,,/ * s TR L TP SN P U
1000
0 Am 3 Suzana
3000
2000
1000
09 Am4 Suzana .
3000 . i
2000 R A J\ M
1000 A s ) e ) )
3008 _|Am5 Suzana /"\ ){\
o / / \
2000 ) AW N\ ”
1000 e SR nadl \“k—.ww’r \‘\M,www—w.w»w*w.uﬂ( M A g N s P i PP ]
0 Am6 Swana
3000
2000
0 Am 7 Suzana ‘
4000 B | :
| I | fl
2000 ﬂ A Co I
YV | W g - ] [ S
04 o | .
AmB Stzana 4 ‘\“s, w“""-‘ N ,m‘h: n
gggg i S R VY2 N L VU S

0 TTTTTTTTT‘TTTTTTTTT‘TTTTTTTTT‘TTTTTTTTT‘TTTTTTTTT‘TTTTTTTTT‘TTTTTTTTT‘TTTTTTTTT‘TTTTTTTTT

20 30 40 50 60 70 80 90

Position [*2Theta]

Selected Pattern; alumina 00-010-0173

Residue + Peak List

Accepted Patterns

FIG. 7.1 Difratograma das amostras Al1, Al2, Al3, Al4, Al5, Al6, Al7 e Al8 respectivamente
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7.2 APENDICE 2: DIFRATOGRAMAS DO METODO DE RIETVELD

a) Al7
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b) AY1
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c) AY2
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d) AY3
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c) 2AY3
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d) 2AYC
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e) S700

FIG. 7.10 Amostra S900
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g) S1100
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k) S1100 sinterizada
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7.3 APENDICE 3: TGA

a) PVA
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FIG. 7.13 PVA
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SEGUNDA MISTURA : Al,O; PRODUZIDA POR SOL-GEL
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FIG. 7.14 Amostra 2Al1

b) 2AI2
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FIG. 7.15 Amostra 2AI2

107

800



Perda de massa (mg)

Perda de massa (mg)

3.0 1

2.5

2.0 1

1.5+

1.0

0.5

c) 2AI3

0.0

30

2.8 1
26
24 1
22
2.0_'
1.8_'
1.6_'
1.4_'
1.2_'
1.0_'
0.8_'
0.6_'
0.4 1
0.2_'
0.0 1

1 M 1 v
200 400 600
Temperatura (°C)
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d) 2Al4
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7.4 APENDICE 4: TAMANHO DE PARTICULA

PRIMEIRA COMPOSICAO (AINO3)3

a)All
Amostral
Particle Size Di:
5
g
= y;
2 2 1 "
1 \
0 o
0.1 1 10 100 1000
Particle Size (um)
—Amostra 1 - Average, quarta-feira, 28 de abril de 2010 14:39:47
FIG. 7.20 Amostra All
D(0,5) = 116 pm
g) Al2
Amostra 2
Particle Size Distribution
8
7 __/’
g s i
@ 5
£ 4
S 3
2
1
Q
0.1 1 10 100 1000
Particle Size (um)
—Amostra 2 - Average, quarta-feira, 28 de abril de 2010 15:16:12

D(0,5) = 119,25 pum

FIG. 7. 21 Amostra Al,O3

110




h) AI3

Amostra 3
Particle Size Di
9
8 \
7 i
E 6 / AY
T 5 / \
5 4
2 3
2 Ly
1 de-1* %
D J B et ekl kS
0.1 1 10 100 1000
Particle Size (um)
—Amostra 3 - Average, quarta-feira, 28 de abril de 2010 15:44:56
D(0,5)
=91,48 um
FIG. 7. 22 Amostra Al3
i) Ald
Amostra 4
Particle Size Di
5
4 !
= 1/ ht
= 3 7 3
g ’ \
5 2 A
=
1
Q
0.1 1 10 100 1000
Particle Size (um)
—Amostra 4 - Average, quarta-feira, 28 de abril de 2010 16:09:38

D(0,5) = 104,53 um

FIG. 7. 23 Amostra Al4

111



) Als

Amostra 5
Particle Size Distribution
9
8 i
_ 7 ;.
=S 6 /
@ ) /
/
5§ 4
s 3
2
1
0
0.1 1 10 100 1000
Particle Size (um)
—Amostra 5 - Average, quarta-feira, 28 de abril de 2010 16:31:52
D(0,5) 79,67 um
FIG. 7.24 Amostra Al5
k) Al6
Amostra 6
Particle Size Distributi
5
g
']
g 3
=
g ;
1
0 | 1 Y ST ey o
0.1 i 10 100 1000
Particle Size (um)
—Amostra 6 - Average, quarta-feira, 28 de abril de 2010 17:34:02

D(0,5) = 88,13 pm

FIG. 7.25 Amostra Al6

112




) A7

Particle Size Distributi
4
as—H— - pen e
3 3 ; 3
= g \
~ 2.5 r y
] 5 \
% 2 Kl
IS} 1.5 A\
1
0.5 I
0.1 1 10 100 1000
Particle Size (pm)
—Amostra 7 - Average, quinta-feira, 29 de abril de 2010 09:52:14
D(0,5) = 77,29 pm
FIG. 7. 26 Amostra Al7
m) Al8
Amostra 8
Particle Size Distributi
9
8 .f/: \
— 7 I,-’ ‘\\‘
SN A\
] 5 4 Lt
5 4
g 3 ._,:" \I.".
2 \
\\
1 N
0 B ettt kel !
0.1 1 10 100 1000
Particle Size (um)
—Amostra 8 - Average, quinta-feira, 29 de abril de 2010 10:25:48

D(0,5) = 78, 12 pym

FIG. 7.27 Amostra Al8

113




SEGUNDA COMPOSICAO (AINO3)3
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SIC APOS MOAGEM E FLUORESCENCIA
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Size Distribution by Volume

---------------------------------------------------------------------------------
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Record 37: SiC purif. 2 1|

D(0,5) = 0,4um
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7.5 APENDICE 5: FLUORESCENCIA DE RAIOS-X DAS
REFERENTES A MISTURA SIC COM Al,03-Y,03

SC
a) Com purificacdo HCI
Determinagdes Amostra (wt%)
Y,03 0,593
Fe,O3 0,270
Cr,03 0,450
SiC 86,072
Al205 1,614
b) Com purificacdo Agua régia
Determinacdes Amostra (wt%)
Y,03 0,693
Fe,O3 0,210
Cr,03 0,250
SiO, 80,072
Al,O3 0,614

c) Sem purificacdo

AMOSTRAS

Determinacdes Amostra (wt%)

Y,03 2,400

NiO 0,305
Fe,O3 2,401
Cr,04 1,036

Cl 4,965

SiC 89,254
Al,O4 4,640
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S1100

a) Com purificagao: HCI

b) Com purificacdo: Agua régia

Determinacgfes

Amostra (wt%)

Y,03 0,793
Fe,0s 0,370
Cr,03 0,550

SiC 87,072
Al,O3 1,914

Determinacfes

Amostra (wt%)

Y,03 0,293
Fe,O3 0,370
Cr203 0,440

SiC 86,072
Al,O3 1,614

c) Sem purificacdo

Determinacfes

Amostra (wt%)

Y,03 2,958
NiO 2,032
F6203 9,051
Cr203 2,565
Cl 0,281
SiC 88,682
Al,O3 4,432




S900

a) Com purificagao: HCI

m) Com purificacdo: Agua régia

Determinacgfes

Amostra (wt%)

Y203 0,593
Fe,O3 0,270
Cr,03 0,450

SiC 86,072
Al,O4 1,614

Determinacgfes

Amostra (wt%)

Y203 0,193
Fe,O3 0,250
Cr,03 0,750

SiC 84,072
Al,O; 1,614

n) Sem purificacéo

Determinacfes

Amostra (wt%)

Y203 2,358
NiO 2,032
Fe,O3 9,551
Cr203 2,565
Cl 0,281
SiC 78,682
Al203 4,432




S700

a) Com purificagao: HCI

b) Com purificacdo: Agua régia

Determinacgfes

Amostra (wt%)

Y,0s 0,011
Fe,Os 0,270
Cr,03 0,160

Sic 79,072
Al,O3 1,614

Determinacfes

Amostra (wt%)

Y203 0,993
Fe,O3 0,870
Cr,03 0,250

SiC 86,072
Al,O; 0,619

c) Sem Purificacao

Determinacfes

Amostra (wt%)

Y,03 1,380
NiO 0,445
Fe,O3 5,037
Cr203 1,350
SiC 88,682
Al,O3 2,432




7.6 APENDICE 6 DENSIDADE CALCULADAS ATRAVES DA REGRA DAS
MISTURAS PELO METODO DE RIETVELD

a) 2AY2
Fases Al,O3 YAG Total
wi (%) 26,34 73,5 99,84
pi(g/m3) 3,95 4,56 4,38
b) 2AY3
Fases Al,O3 YAG Total
wi (%) 0 100 100
pi(g/m3) 3,95 4,56 4,56
c) 2AYC
Fases Al,O4 Y,03 Total
wi (%) 76,76 23,24 100
pi(g/m3) 3,95 5,03 4,15
d) S700
Fases Al,O4 Y503 6H 3C Total
wi (%) 14,03 0,67 24,95 60,36 100
pi(g/m3) 3,95 5,03 3,21 3,21 3,30
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e) S900

Fases Al,O4 YAG 6H 3C Total
wi (%) 14,71 7,08 23,79 54,42 100
pi(g/m3) 3,95 4,56 3,21 3,21 3,37
f) S1100
Fases Al,O4 YAG 6H 3C Total
wi (%) 0 5,25 23,79 54,42 100
pi(g/m3) 3,95 4,56 3,21 3,21 3,26
g) SC
Fases Al,O4 Y503 6H 3C Total
wi (%) 14,11 0,09 26,56 59,24 100
pi(g/m3) 3,95 5,01 3,21 3,21 3,30
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S700- sinterizado

Fases Al,O4 YAG 6H 3C Total

wi (%) 0 1,05 33,86 65.09 100

pi(g/m?3) 3,95 4,56 3,21 3,21 3,14
S900 - sinterizado

Fases Al,O4 YAG 6H 3C Total

wi (%) 0 0,55 28,83 70,62 100

pi(g/m3) 3,95 4,56 3,21 3,21 3,22
S1100 - sinterizado

Fases Al,O4 YAG 6H 3C Total

wi (%) 0 0,11 29,67 67,11 100

pi(g/m3) 3,95 4,56 3,21 3,21 3,21
SC - sinterizado

Fases Al,O4 YAG 6H 3C Total

wi (%) 0 13,78 26,11 60,11 100

pi(g/m3) 3,95 4,56 3,21 3,21 3,20
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7.7 APENDICE 7: DENSIDADE RELATIVA DOS CORPOS VERDES E A
DENSIDADE TEORICA

a) Densidade relativa dos corpos verdes

Composto Densidade (%) DP*(x10?)
SiC700 55, 3157 0, 7627
SiC900 54, 26218 0, 1036
SiC1100 59, 22875 0, 15289

SiCcomercial 52, 97181 0, 2018

b) Densidade teorica

Fases Al,O3-Y,03 6H 3C Total
wi (%) 10 - 20 100
pi(g/m?3) 4,30 3,21 3,21 3,29
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7.8 APENDICE 8: RESULTADOS DE DENSIDADE (d.m.a.) E POROSIDADE
APARENTE (p.a.)

a) Densidades dos corpos sinterizados

dm.a
Amostras DP prel (%) DP p.a.(%) DP
(g/m2)
S700 2,764472 | 0,010188 83,77189 0,308718 | 1,803118 | 0,095475
S900 2,910562 | 0,032674 86,36684 0,969566 | 1,533644 | 0,064075
S1100 2,917575 | 0,008771 89,49615 0,269035 | 1,864027 | 0,124911
SC 2,427382 | 0,010845 73,55704 0,328623 | 8,778762 | 0,477331

126




7.9 APENDICE 9: AREA SUPERFICIAL (BET)

Area Superficial (m?/g) Amostras
11,8586 2AY700
12,7120 2AY900
13,7334 2AY1100

4,02 Y,03; como recebido
1,02 Al,O3; como recebido
5,35 2AYC
8,5929 SiC como recebido
9, 876 S700
10, 392 S900
10, 567 S1100
7,436 SC
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7.10 APENDICE 10: RETRACAO E PERDA DE MASSA

Retracdo de
didmetro

Perda de massa

Amostra DP DP
(%) o
S700 17,74204 0,045783 16,75967 0,025771
S900 20,96415 0,013954 18,65295 0,026871
S1100 21,67436 0,007694 17,76268 0,029771
SC 9,011913 0,009213 21,43177 0,035771
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8 ANEXO
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8.1 CONDICOES DE ADITIVACAO DO SiC

Aditivos Adicéo (% em peso) Composicéo (% em peso)
ALOs. 5,10,15,20 e 30 ]
Al;03-Y,03, 10,15,20, 25 e 30 43:57 Al,03-Y,03
Al;03-Y,03, 10 62:38 Al,03-Y,03
Al;03-Y,03, 10 40:60 Al,03-Y,03
Al;03-Y,03, 16 43:57 Al,03-Y,03
Al;03-Y,03, 7,5 63:37 Al;03-Y,03
Al;,03-Y,03-Ca0 , 10 70:20: 10 Al,03:Y,05:Ca0
Al;03-Y,03 4 5,10,15,20 60:40 Al;03:Y,03
Al;03-Y,03 4 10 60:40 Al;03:Y,03
Al-B-C 5,6 3:0,62 AlB:C
AIN- Y,03 14 -
Al,03-Y,03-B-C 0,8-12 -
Al,O3-Y,03-Ca0 10 70:20:10 Al,03:Y,05:Ca0
YAG 23 -
YAG 23 -
YAG 7E15 -

Adaptado de (LIMA, 2006)
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8.2 ANEXO 2: CONDICOES DE SINTERIZACAO

Temperatura

Aditivo Peso (%) =C) Densidade (%) | Tempo(min)

Al;O3 4 10% 1975 a 2025 >99 60
Al,03 — Y203 10% 2100 96.8 30
Al,O3 — Y203 0 e 20% 1800 99 30
Al,O3 — YAG 4 10% 2000 99,2 120
Al,O3 — YAG ¢ 10 1850 97,4 5a20
Al,O3 — Y2031 10 1875 96,3 30
Al;O3 — Y2034 6,95 1780 99 30e 120

Referéncias: a — (LANGE, 1975), b — (OMORI, 1982), c-
1994) , e (ANGELO, 1997) ,f — (MAGNANI, 2000), g — (SANTOS, 2003)
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