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Eszste trabalho & parxte do esforco Para consolidagio de uma
rotina de pesquisa en tecnologia do p& no Departamento de
Ficica Teérica e Experimental da Universidade Federal do Rio
Grande do Norte, 0 trakalho objetiva o estudo e
desenvolvimente de novos materiais ecerdmicos g partir de
matérias primas abundantes na reqgido. Neste sentido foram

estudadas misturas cerémicas de pdéc de Aiatomita-titgnia

visandoe a obtengio de um nevoe material cersmico a partir do
Processamento pela tecnologia do pa,

cerdmicos obtidos da mistura de didéxido de titénio {titania)
com diatomita. oOs pés assim obtidos sho compactados e & feito
um estude relacionando a variacio de massa, a contracio linear,

a4 energia de ativagio e o necanismo de sinterizagio

Predoninante en fungio da temperatura e do tempo de

sinterizacio, aléam da andlise microestrutural.

Os dados obtidos fornccem subsidios para a otimizacgio dos
parametros de sinterizacfo do material.
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ABSTRACT

This work is part of an effort of consoljidation of a daily
search for powder technology at the Department of Physics of
the. Universidade Federal do Rio Grande do Norte. This work
objective the study and development of new cexramic materials
from raw materials abundant at the region. ¥or +this, were
studied ceramic mixtures of powders from diatomite-titania +to
aiming at & now ceramic material from powder technology.

The experimental work involved a characterization of
ceramic powders from a diatomite-titania mixture. The powders
obtained were pressed and then parameters like variation of
mass, linear shrinkage, activation energy and the mechanism of
sintering are studied in function of the time and temperature
of sintering, beyond micrastructural analysis.

The oktained results allew us estimate the optimizing of
sintering conditions of this material.
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CAPITULO I - INTRODUCKO

Define-se ceramica COmo a arte e a ciéncia de fabricacdo e
utilizacdo de materiais que tém como componente essencial, e
580 constituidos pa Sua maior parte, de artigos sdélidos
inorgénjcos, nao-metdlicos, processados ou consolidados a altas
Lemperaturas, podendo sger divididos en duas categorias
principais: convencionais e &vangados / 1 /. Outras definicgdes
existem / 2 « 5 /, mas esta (de Kingery-Buwen-Uhlmann) € a
adotada pela Associacdo Brasileira de Cerémica.

AS  cerémicas convencionais sio aguelas produzidas
simplesmente pela calcinacao a altas temperaturas de suas
matérias-primas, processadas por métodos convencionais e
utilizadas em aplicagdes nao-tecnoldégicas, como pPor exemplo:
lougas, tijolos, telhas, vidros, refratarios, cimentos, etc.
/ 6 /. Estas tém sido utilizadas pela humanidade desde tempos
muito remotos, na forma de utensilios de cozinha € vasos / 6 /.

As cerdmicas avangadas, que podem receber outros nomes,
COmG  cerdmica fina, ceramica técnica, ceramica de alta
tecnologia ou ceramica de alta performance, sio mais recentes
(fins do século XIX e comego do XX / 7 /), recebendo grande
volume de investimento nos Wltimos anos, e distinguem-se das
cerdmicas convencionais Pela sua fabricagic e utilizagio, que
sao feitas com uma tecnologia mais apurada. Define-se cerdamica
avangada como pés de alta pureza, com particulas menores gue 1
micron, obtidas e/ou conformadas sob condigdes especiais e que
Possuem propriedades elétricas, 6pticas, mecinicas e magnéticas
unicas ou notdveis / 8 /< 0s materiais mais utilizados em
ceramicas avangadas sac os 6xidos, os carbetos e os nitretes
’ 8 /.

4 tabela 1.1 mostra as diferengas principais entre os doig
tipos de ceramicas / 6 /.

Uma das principais caracteristicas das cerdmicas avancadas

L
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& a conversdoc de sua matéria-prima, geralmente um sintético de
alta pureza, em produtos de altoe valor econdmico / 9 /. Q
responsdvel por este aumente de valor € a desenvolvimento da
novos métodos de obtengao, consolidagic e principalmente
caracterizacio destes poés

_ oz meios de obtengdo dos pos Sao basicamente quimicos, €
sua conformacac e consolidagdo sao em geral realizadas por
prensagem oOu colagem. Apesar de serem custogos e necessitarem
de alta tecnologia, os processos de produgdo e conformagido dos
pos sSdo0 Os responsdveis pelas propriedades, as vezes unicas,
das cerémicas, gue tém aplicagbes nos mais variados setores .da
economia e da indistria. Estes métodos serioc vistos em detalhes
mais adiante.

Embora a tecnologia do pé seja . utilizada a milhares de
anos, a histéria da cexémica avangada é relativamente recente e
novas aplicagdes para ela estdo surginde a cada instante, além
da sua grande aplicagio como novos materialis.

A procura por materiais com propriedades melhores do que
os atuais, come maior resisténcia mecinica e ao desgaste, e
melhores propriedades elétricas e magnéticas tem levado oS
cientistas a criar novos materiais cerémicos, Qque posSsuem Como
vantagens altc ponto de fusdo, alta resisténcia ao desgaste,
inércia quimica, entre outras.

A classificacio das cerdmicas é€ feita segunde Ssuas
fungdes, sendo mostrada na tabela 1.2 / 5, 6 /, mas podemos
dividi-las em duas categorias:

A) Cerémicas déxidas;

B) Cerdmicas ndo-éxidas.

As cerdmicas 6xidas sado uma parcela dos ¢xidos que, por
possuirem propriedades especificas, sao largamente utilizados
em varios setores da jndistria. Na maloria das vezes, Sa0
baseados en apenas um elemento metdlico, tendo em geral suas
propriedades melhoradas com o aumento do grau de pureza. Comnoc



exemplo, temos a alumina, gue responde por aproximadamente 55%
do total de material consumide, titanato de bario (8%},
zirconato e titanato de chumbo (8%), ferritas (7%) e titénia
com 5% / 8 /.

As cerAmicas ndo-oxidas tém come principal caracteristica
a ligagfo quimica, que & wossencialmente covalenta, Esta
proporciona-lhes propriedades tais como: boa resisténcia
mecinica em altas temperaturas, excelente resisténcia ao
desgaste, baixas constantes dielétricas, etc. as principais
coeramicas ndo-6xidas sdo: carbeto de tungsténio, responsdvel
por 46% do consumo total, seguido de grafite (19%), carbeto de
tantalo (10%), carbeto de titénio (7,5%) e nitreto de silicio
(6,77%) /7 8 /.

As aplicagdoes dos materials cerdmicos s&c as mais
variadas, mas destacam-se a _ sua utilizagdc na indistria
eletroeletrdénica, com capacitores cerdmicos e cerédmicas
supercondutoras, induastria automobilistica, mecénica, medicina,
etc.

A eletrénica & sem duvida a drea de maior Jimportancia de
utilizagao de cerdmicas avangadas, emR uma ampla faixa de
utilizacdo que vai dos estdgios iniciais de processamento de
circuitos integrados e semicondutores a dielétricos e
isolantes. Esta utilizagao pode ser passiva, onde o material

nio desempenha uma fungido preponderante, COMO pPOX exenplo

cdpsulas e substratos ceramicos, ou ativa, em gue o conponente
tem papal fundamental em um dispositivo, como os capacitores,
sensores de gases ¢ temperatura, transdutores, etc. Uma vista
pais abrangente do mercado de cerdmicas avangadas ¢ dada na
figura 1.1 / 10 /. O mercado brasileiro estd na tabela 1.3
/ 92 /. Um estudo mais recente / 10 / mostra gue em 1988 este
mercado era da ordem de 250 mnilhdes de ddlares. Embora o
mercado nundial em 1985 fosse de apenas 5,2 bilhdes de ddlares,
em 1988 de 12 bilhbes de d6lares e para 1995 a projegio seja de
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25 bilhoes de ddélares, cerlmicas possuem um alto "indice de
alavancagen" (em tornoc de 11 x 1 nos EUA / 9, 10 /), isto e,
pode-se multiplicar seu wvalor inicial per 11 em virtude do seu
efeito beneficiador na econonia.

cada vez mais estdo surgindo novos materiais para noves
usos e/ou com propricdades suporiorcs aos jd conhocider, como
por exemplo: nitreto de aluminioc e carbeto de silicio,
utilizados em substratos eletrdnicos e gue disgipam calor com
puito mais eficiéncia do que a tradicional alumina, ou ©$ NOVOS
supercondutores cerémicos a4 base de oxidos de itrioc, bdric e
cobre, com propriedades supercondutoras a temperaturas mais
elevadas que as alcangadas pelos supercondutores metalicos,
possibilitando sua aplicagac em casos gue hdo seriam possiveis
com estes dltimos.

Materiais de tit#énia-silica estao sendo usados em vidrias
aplicagdes, como flltrxos reativos para separagac / 11 = 14 /.
adsorvente de produtcs guimiceos / 15, 16 /, senscres de gases
/ 17, 18 / e suportes de catalisadores biolégicos tais como
enzimas ou micrébios / 17 /. A titdnia tem entre suas fungodes
atividades fotocataliticas e de sensora de gases / 15 /.
Ceriamicas porosas baseadas em titania sdo promissoras em varias
tecnologias devido a seus méritos / 20 - 24 /. A diatomita ¢
uma argila com alto teor de silica e abundante no Rio Grande do
Norte, tendo-se alguns dados sobre seu mercadc na tabela
1.4 / 25 / e titénia (Tiozj, & um Oxido ceramico de alta
constante dielétrica.

Este trabalho ¢ parte do programa de desenvolvimento de
novas ceramicas eletrénicas, aproveitandc watéria-prima de
gualidade & baixo custo consorciada com outro éxido cerdmico de
alta pureza. & idéia de mnisturar matéria-prima cerdmica
(argilas) com o o6xido de titanio puro jd foi anteriormente
desenvolvida / 17, 20, 26 / com o intuito de obter-se uma
cerdmica eletrdnica de baixo custo.



O objetivo bdsico deste trabalho de tese & estudar e
ievantar os pardmetros caracteristicos e possiveis reagoes
durante a sinterizacido desta mistura cerémica. Por outro lado,
este trabalho visa também dar suporte ao estudo para verificar
a adequagdo deste material para a fabricagio de capacitores
cerdnicos. Pora isto, sio lovantndas as caractovicticas da
ambos os pés, bem como suas misturas, e seu comportamento
durante o processo de sinterizacgao., £ feito também um estudo de
propriedades fisicas e mecénicas em fungdo do tempo e da
temperatura de sinterizagéao.

Os assuntos abordados por este trabalho sdo apresentados
na seguinte sequéncia: o éapitulo 2 traz uma revisaoc
fundamental da tecnologia do pdé, o capitule 3, o procedimento
experimental; no capitulo 4 sé&o apresentados o©s resultados e
discussdes e no capitulo 5 as conclusdes deste trabalhe e
sugestdes para futuros estudos.
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Takela 1.1 - Distingdes entre ceramnicas tradicionais e avancadas

Tipo de ceramica AVANCADAS TRADICIONAIS

Caracteristica
Matérias-primas Sintéticas Naturais
Distribuigioe Estreita, diidmetro Larga, didmetro
de particulas mencr gue l0um entre 0,5 e 1000um
Conformagdo Isostatica Convencional

. . Pouca ou nenhuma Considerdvel gquan-
Sinterizagdo fase vitrea tidade de liguido

. Escala de micros-— Escala de microsco-
Microestrutura copla eletrénica pia &ptica
Resisténcia
mecinica 10 = 1000 1
Preco relativo 100 =-"10.000 1
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TABELA 1.2 - classificacdo de cerémicas avancadas

A) Fungdes elétricas:

-Isclantes elétricos (alumina, carbeto de silicic, oOxido de
berilic): Substratog e cdpsulas de circuitos integrados.
-Piezoeléiricos (zirconato ¢ titanato de chunbo, niobate do
litio): Osciladores, filtros faiscadores.

~-Ferroeletricos (titanato de birio e de estréncio): Capacitores
cerfmicos

-Semicondutores (Titanato de bario, &xido de zinco): Varistores,
aguecedores, sensores.

~Condutores elétricos (zircénia, cromato de lantdnio, carbetoc de
sillcic): Elementos de aguecimento

-Indutividade (titanato de bério, titanato de estrdncio): Microcon,
densadores de circuites integrados.

-Condutores idnicos (zircénia, alumina-beta): Eletrélite sdlido,
Sensores.

-Radiagdo eletrénica (bromato de lanténio): Catodos para canhdes
eletrénicos.
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Tabela 1.2 - Continuagao

B) Fun¢des térmicas:
-Resisténcia ao calor {(alumina, carbeto da silicio, nitreto de
silicio): Eletrodes, materiais para lingotamento continue.
~Isolamento térmico (alumina, zircﬁﬁia, diatomita): Isolamento de
fornog de alta temperatura.

~ITransferéncia de calor (06xido de boro, nitreto de aluminio,
alumina}: Radiador de calor, partes eletroénicas.

C)YFungdes mecinicas:
—-Resisténcia & alta temperatura (carbeto e nitreto de silicio):
Turbinas & gas, motores Diesel.

-Resisténcia A abrasio {alumina, carbeto de boro, diamante): Selos
mecénicos, brocas. -
—Propriedades de corte (carbete de titdnio, de tungsténio e de
boro): Ferramentas de corte.

=LubrificagB0 (nitreto de boro, dissulfeto de molibdénio):

Lubrificantes s&lidos.

D) FungGes magnéticas
-Magnetismo (6xido de ferro-manganés): cabecas magnéticas.

E}Fungoes 6ticas

=Transmissao de luz (alumina, 6xido de itrio, dxido de magnésia) :
Lampadas a vapor de s6dio, lentes de alta temperatura.

-Indugio de luz (6xido de silicio): Fibra &tieca, fotosensor.
-Deflecgio de luz (Scido de titadnio/zircénio): Dispositivos de me-
méria de luz.

=Fluorescéncia (vidros de neodrio/itrio): Laser.
~Fotosensitividade (vidros de haletos de prata): Materiais de
mendria de imagem, Sculos de sol.
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Tabela 1.3 -~ Mercade brasileiro de preodutos finais selecionados
gque utilizam cer@micas avancadas
Area Funcdo/segmento 1989 1994 Estima-
tiva de
us$ 10% 3 uss 108 % cresci-
mento
(¥ a.a.)
. Isolantes 67,6 27,2 90,5 14,5 6,0
gfgg;";ﬁ“ Ferroelétricos 28,0 11,2 | 58,8 8,4 | 16,0
eletrénicas Semicondutores 17,0 6,8 63,1 10,1 30,0
s PiEZOElétriCQS NlDl - NqD-l- — NtDi
Cerdmicas Ferritas duras 7.5 3,0 10,0 1,6 6,0
magnéticas Ferritas moles 15,0 6,0 26,4 4,2 12,0
Ceramicas g;ﬁggsdgpﬂggj 25,0 10,0 89,3 14,3 29,0
Spticas translécida 8,5 3,4 19,4 3,1 18,0
Outros* 10,0 4,0 14,7 2,3 8,0
Ceramicas Superabrasivos#** 27,3 11,0 67,9 10,8 20,0
mecénicas Estruturais 20,0 8,0 22,1 3,5 2,0
Ceramicas Elenentos
nucleares Combustiveis 35 1.4 15.8 2,5 35,0
Outros com- .
ponantes de ﬁiﬁgigﬁggzes - —~ | 110,0 17,6 -
ceramicas -
*
avangadas Outros#*« 20,0 8,0 38,0 6,1 14,0
Total (cerémicas avangadas) 2494 100 626 100 14,2
* Componentes para 6Sptica avangada (equip. laser, ete.)
** Nao fol considerado o mercado de nitretos de silicio e sialons
**% Valores estimados (catalisadores para ind. quimica, sensores,
vitrocerémica, etec.)
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TABELA 1.4 - Estatisticas do Brasil referentes ao periodo entre

1988 e 1989

Anos 1380 18909
Eventos
Produgio |
Beneficiada (t) 13,145 15.618
Importagio (t) 1.419 7.556
Exportacio (t) ——— 145
consumo Aparente 14.544 23.009
Prego médio Brasi) 314 535
(Beneficiada - USS)
Preco médio EUA ass 360

(US$})

&
o
—1

Biihdes da ddlznes
PUREEE X I X
i
T []

—

L]
1
1

L |
1
]

1986 1990 1995 2000

Figura 1.1 - Mercado mundial de cerimicas avancadas.
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CAPITULO IX - REVISAO FUNDAMENTAL
II1.1 Introdugio

A tecnologia do pé & uma técnica muito antiga, tendo sido
encontrados vestigios dela datando de cerca de 600D anos atras
/ 27, 28 J. Iste nioc deve ser surpreendente, visto gue as
temperaturas alcangadas por cecstoe processo sdo mais baixas que a
temperatura de fusdo do material empregado, gque em certos casos
era demasiado alta para ser alcangada com a tecnelogia da
época.

Assim, o8 primeiros ohjetos produzidos com metal
trabalhado eram feitos por processos simples de tecnologia do
pd. Somente no século XIX, contudo, surgiram as primeiras
noticias "oficiais" de utilizagdo do processo de tecnologia do
BS para a fabricag¢iSc de pegas a partir de metais que n#o podiam
ser fundidos com a tecnologia da época. Wollaston, em 1829
/ 29 f, relatou um processo para] fabricagc8o de platina compacta
a partir de um pé esponjose deste material, no que &
considerado o trabalho precursor da moderna tecnolegia do po.
Outros trabalhos, como o de Towsend, obtende amilgamas
metalicos a partir de uma mistura de pos de oura, prata e
estanho com mercGrio, e ¢ de Spring e Hallock, comprimindo
limalhas de chumbo, bismute e estanhe / 30 / seguiram-se,
sendo, entretante, o de Coolidge ; 27 / econsiderado © mais
importante desta época. Coolidge desenvolveu, em 1910, um
filamento de tungsténio para utilizagio em lampadas
incandescentes a pedido de Edison. A propria fabricagio de
tungsténio dtctil levou a novos desenvolvimentos,

Inicialmente, buscou-se apenas a fabricagio de pecas de
materiais comuns, come ferro e cobre, a um custe mais baixo,
mas com o tempo ampliou-se a sua utilizacdo em materiais mais
raros e dificeis de se trabalhar, como os metais refratarios
(niébic, tungsténio, nolibdénio, zircénio, titanio}, e
atualmente a fabricagio de novos materiais, como as cerémicas,

11



3

estd em franco desenvolvimento.

Tecnologia do p&, en Yesumo, & o processo de fabricagio de
pProdutos a partir do pé de seus materiais constituintes sem gue
ocorra a fus3o de pelo menos sey constituinte principal. Devido
48 suas caracteristicas, a tecnologia do pé & o tnico processo
de fabricagio de certos Produtos, mas em goral ela compota com
O& processos convencicnais,

Entre as vantagens da tecnologia do p&, podemos citar:

- # Onico meio de producio de certas pegas, como:
~Peg¢as de porosidade controlada (mancais auto-lubrificantes);
-Materiais de alta dureza (metal duro):
~Associagdo de materiais wmetalicos e ndo-metdlicos (cermet -
assoclagao cerdmica-metal) ;
-Ceramicasg refratdrias;

# Produgfo de pegas em sua forma final, eliminandc ou
raduzindo etapas como usinagem, reduzinde assim os custos;

# Economia de energia, ja que se trabalha com temperaturas
abaixc do ponto de fusdo (exceto ne caso de sinterizacie com
fase liquida). .

As desvantagens principais da tecrnologia do p6 s3o0:

# Devide ao alto custe das ferramentas e miguinas, &
necessdria uma alta taxa de producdo;

# A forma e o tamanhe das pegas sd0 limitadas pela
capacidade das prensas e pelas matrizes de compactagao, cque
ddo forma as pecas, embora algumas destas limitacses estejam
sendo superadas pelo emprego de compacta¢des mais eficientes
{compactagio isostédtica, compactagdo isostatica a guenta,
etec.}.

As principais etapas da tecnologia do pé sdo mostradas no
fluxograma a seguir: '

12



PRODUCAC DO PO
I
ADICOES
[
CARACTERIZAGRO DO PO

| :
MISTURA
I
COMPACTACROD
I
SINTERIZACRO
!
CARACTERIZACAO DO SINTERIZADO

|
ACABAMENTC OPCTONAL

IX.2 Técnicas de produgdo de pés cer&micos

As teécnicas de Producdo de pbs cerimices peden ser
clagsificadas de acordo com o estado fisico dos materiais
envolvidos na reagdoc ;/ 21 R

A preparacio de pos por via (mida & a que tem sido mais
utilizada, . pois oferece vantagens de facilidade de
Processamento e um c¢ontrole rigido da composigdo. Destacam-se
nesta categoria as técnicas de evaporacao, precipitagio e o
processo sol-gel. .

© As técnicas que envolvem reagdes no estado gasoso, embora
mais recentes, tambér tem merecido grande atencao,
principalmente guando o interesse & 3 obtengdo de carbetos e
nitretos. 0 custo da maioria degsas técnicas & elevado, mas
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tem-se a vantagem de obter-se pos finos e desaglomerados.

Dentre as reagdes no estado sélido, a redugao carbotérmica
tem side utilizada para a fabricagio de carbetos e horetos.
Neste caso, o produto geralmente necessita de etapas de
desagregagio e moagem.

A) Teécnicas de obtengdo de pds por via tmida

A.1l Precipitacgdo

A precipitagdo é uma técnica convencional para preparacio
de pés cerdmicos, que tem side utilizada tanto em escala de
laboratério come em escala industrial / 31 /. Embora
conceitualmente simples, parametros como PH de precipitaciao,
temperatura e concentraciaoc dos reagentes devem ser controlados
pPara gque sejam obtidos pés com caracteristicas adequadas ao
processamento  cerémico. htuﬁlmente, a malor aplicagdo
industrial dessa técnica tem sido na fabricagdo de alumina pelo
Processo Bayer.

A precipitagdo de um sistema multicomponente, a qual &
geralmente denominada de co-precipitagdo, tem sido amplamente
utilizada para obtencio de éxidos mistos, pois permite a
preparagdo de um pdé reativo e com alte grau de homogeneidade
guimica. Como exemplo de utilizagdo desta técnica, temos o
processo de obtengdo de zircénia estabilizada por
cc-prEC1pltaqan a partir de solugdes de oxicloreto de zircénio
e cloreto de ftrio com hidréxido de aménio.

A sintese de pés a partir de alcéxidos, o qual também &
considerada um caso de co-precipitagioc, tem sido adotada
recentemente, pois possibilita uma nucleagdo controlada,
podendo portante serem obtidos aglomerados de peguenc tamanho
com particulas esféricas. Basicamente, este processo consiste
na obtengdo de um precipitado gelatinoso pela hidrélise de
solugdes mistas de organometdlicos.
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Ap6s a etapa de precipitagio propriamente dita, os
precipitados devem ser filtrados e lavados para postericrmente
Serem secados e calcinados. Entretanto, =sabe-se gue estas
etapas de tratamento térmico também influenciam as
caracteristicas dos aglomerados, pois durante a secagem, as
forgas capilares podem causar uma retragdo significativa do
precipitade, principalmente gquando este & gelatinoso,
resultando na formagido de aglomeradbs fortes. Desta forma,
para minimizar este efeito, os precipitados devem ser
submetidos a tratamentos especificos, entre o5 guais
destacam-se: lavagens com liquidos orgénicos, processo de
congelamento-secagem e tratamento hidrotérmice.

A lavagem dos precipitados com ligquido=s orgénico= & um
método eficiente para se evitar a formagdo de aglomerados
fortes, pols solventes orgdnicos apresentam uma menor tensio
superficial que a &gua, reduzindo as forgas capilares presentes
nos precipitados durante a secagen.

Uma dréstica redugio das forgas Ccapilares também pode ser
conseguida quando se utiliza o processo de congelamento-
secagem. Neste caso, as particulas do gel s&8c0 fixadas, por
congelamento, em suas posigdes, e, devido & auséncia de fase
liquida, seu movimento & evitado. 0 "sé&1ido congelado™ & entao
submetido a secagem 3 vicuo, de maneira que todo o gelo seija
sublimade obtendo-se um p&é seco com aglomerades de alta
porosidade interna e baixa resisténcia mecinica.

0 tratamento hidrotérmico consiste ne processamento em
pressdes da ordem de 100 MPa e temperaturas de 200 a 250°C. A
utilizagio desse procedimente tem como pPrincipal wvantagem a
obtengioc de um material cristalino- enm temperaturas
relativamente baixas, genm Que seja necessiria uma etapa de
calcinagdo. Outro aspecto importante & gque esse processo também
permite a obtencdo de uma distribuicfio granulométrica estreita
com particulas desaglomeradas.
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Quando uma etapa de calcihagdo & necessiria para que
ocorra a cristalizagiac do material, devem ser controlades
pardmetros como tempo e temperatura de calcinacio, pois estas
varidveis também podem ter infludncia na resisténcia mecinica
dos aglomerados, no tamanho de particula e na atividade do pb.

A.2) Evaporagio de solugdes

A técnica de obtengio de pés por evaporagic de solucdes
ndoc & adequada na maioria das vezes para um sistenma
multicomponente, pois o produto sera heterogéneo devide a
diferenga de solubilidade dos componentes. Além disso, o pé
chtido nido apresenta caracteristicas_adequadas ao processanmnento
cerdmico. Contudo, existem alguns Processos nao-convencionais
de evaporacaoc de solugdes, onde solucdes gélidas homogéneas
podem ser obtidas. Como exemple, temos o©0s processos de
evaporagao em spray-drying e leito fluidizado.

A.2 Processo sol-gel

A principal caracteristica do pé& obtido pelc processo
sol-gel & a sua forma perfeitamente esférica. Quando essas
microesferas s30 calcinadas, as particulas resultantes
apresentam uma estreita faixa de distribuicio granulométrica e
poros de pequeno tamanho. Esta técnica tem sido utilizada na
Preparagido dos Oxidos de urénio, titanio e zircénio / 3t /,
PLZT / 32 / e & mais barata que outros métodos em alguns
casos [ 4 /.

Q0 processo solwgel utiliza técnicas de precipitagdo do
"sol"” e secagem liquido-liguido para formagio do "“gel", Unm
procedimento simplificade consiste na precipitagdc de um
hidréxido de tal forma gue sejam obtidas pequenas particulas. O
precipitadoe & 1lavado e posteriormente disperso na forma de
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“sol". Dependendo do precipitado, a dispersioc & esponténea ou
deve ser provocada, em temperatura elevada, com algum dcido.
Apds a obtengdo do "sol", na concentragio adegquada, realiza-se
a gelatinizagdo, gotejando-se esta suspensio no solvente
desidratante. O gel obtido & entdo filtrado, secado e
calcinado. Um estudo complecto deste nssunto pode ser cncontrado
na referéncia / 33 /.

A.4 Técnica crioguimica ou "Freeze drying"

Esta técnica é versdtil e seu uso em larga escala parece
ser promissora em termos econdémicos / 34 / . Basicamente, & um
processo no qual durante a decomposicido de um sal, gotas de
solugdo do sal, contendo fons do metal desejado sao rapidamente
congeladas. Este processo de congelamento produz esferas com
aproximadamente 0,1 a 0,5 mm de didmetro. Para obter o dxido
final, as esferas sio secadas por uma combinagio de vdcuo e
aquecimento lenteo, de modo gue todo o gelo ¢ sublimado e a
esfera nao derrete. As esferas porosas resultantes sio unm
sulfato anidrico ou outro sal similar e técnicas de calcinagio
convencionais sdo usadas para remover o sulfato e aumentar o
tamanho da particula éxida até o desejade.

B)Técnicas de obtencie do pé por reagbes de fase gasosa

A maior parte das técnicas que envolvem reagdes no estado
gasoso sdo geralmente promovidas por uma fonte de calor que
pode ser um forno convencional, um plasma (arco de corrente
continua ou acoplado indutivamente riddio-frequéncia) ou wum
laser / 35 /.

4 sintese de pés por plasma geralmente ocorre numa inica
etapa de um processo, que pode ser continuoc e que permite a
utilizag¢do de uma grande variedade de reagentes. A reagéo
occorre no estado gasoso em altas temperaturas gexradas pelo
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plasma. Em seguida, apés um rapido resfriamento dos gases, sio
produzidos pés ultrafinos e ultrapuros, embora aglomerados. AsS
principais desvantagens deste processo sic o alto consumo de
anergia, custo de operagio elevado e a falta de
reprodutibilidade devide ao dificil controle do processo.

Algumas das dificuldades encontradas na sintese por plasma
n&o #d0 encontradas guando se utiliza a sintese por laser, ou
seja, esta Gltima permite um melhor controle do Processo e a
obtengio de particulas finas e desaglomeradas. Entretanto, este
método tem a desvantagem do alto custe do eguipamento.

Os processos de cbtengio de pés ne estado gasoso podem ser
classificados em gquatro categorias:

—Reagdes de vaporizagdo-condensagio;

" -Reagdes de decomposi¢8o térmica;

-Reagdes gas-gas;
-~Reagdes sélido-gas.

No vcaso das reagdes de vaporizaglo-condensagio, &
necessaria a utilizag¢do de té&cnicas ndo-convencionais de
aquecimente, citadas anteriormente, devido as altas
temperaturas envelvidas no processo. Como exemplo de aplicacgdo
deste processo temos a obtencio de carbeto de tantale {Tac)
pela vaperizagdo de particulas grosseiras deste mesmo material
em um plasma acoplado indutivamente por radio-frequéncia.

& decomposigdo térmica consiste na preparacido de um pd a
partir de uma finica fase gasosa, obtida pelo tratamento térmico
de certos compostos. Podemos citar neste caso, a obtengio de
carbetos de silicio pela decomposigdo do {CH’SJSiCJ.a ou CH_SiH_.

A obtengdc de pés via reagdes gas-gds tem side utilizada
em um grande nGmero de casos / 36 /. Diferenciando-se do
processo de  vaporizagio-condensagio, nac & neacessario
volatilizar o material refratédrio, pois materiais mais
volateis, como cloretos, s30 utilizados. Nesta categoria, a
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drea de maior interesse & a produgio de carbetos e nitretes. A
fonte de energia mais usada também tem sido a técnica de
plasma. Como exemplo temos:

-Reagdo de tetracloreto de gilicio e amdnia para obtengdo de
nitreto de silicio (Sifﬂ}.

-Vaporizagdoc do &xido de boro e reagdo com amdénia para obtengdc
de nitreto de boro (BN).

-Reéagdo de hexacloreto de tungsténioc com metano e hidrogénio
para obtengdo de carbeto de tungsténio (WC).

Quanto as reagdes s6lido-gas, podemos dizer que existenm
poucos exemplos de utilizagdo destes processos, para pPreparacgio
de pds., Isso ocorre porgue & dificil a obtengdo de particulas
discretas neste tipo de reagio. Um exenmplo simples & a oxidagdo
de metals para formagdo de &xidos / 37 [/, onde a partir do
metal, adiciona-se um &cido concentrade, agitando-se e
aquecendo. Para evitar a formagdc de hidréxidos devido & camada
de 6xidos na superficie do metal, lava-se-o com uma solugao de
um é&cido em uma concentragic menor. Em seguida, deve-se
decantar, filtrar lavar e secar em estufa. A co~-precipitagdo &
feita logo apés e finaliza-se com a calcinag8o do pob.

I1.3 Caracterizagdo do po

As caracteristicas do p6, como j& foi dito anteriormente,
influenciam a sinterizacio e, conseqllentemente, as propriedades
fisicas e mecdnicas finais, portantoc & necessario conhecer
estas caracteristicas para gue se compreenda os processos da
sinterizagdo e se controle a qualidade do produto final.

As principais caracteristicas de um pé e suas técnicas de
determinagdo estfo expostas a sequir:
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= Forma, tamanho e distribuigdo de tamanho das particulas;
- Microestrutura;

- Porosidade e densidade;

- Compressibilidade e escoabllidade;

- Area superficial especifica e rugosidade superficial;

- Pureza, compesigdo quimica e reatividade superficial.

Entre estes pardmetros, os mais importantes s80 sem
divida o= de tamanho, distribuiclo de tamanho e forma da
particula, devide ao fato da sinterizagio ser fortemente
influenciada pela geometria das particulas.

Entre outras caracteristicas menos importantes do pb
pode-se citar a sua dureza, o seu estado de aglomeracho e a sua
toxidez,

Khan / 38 / tentou formular e adotar um sistema padrio
universal de caracterizagic do pd, um indice do pd, em gque as
principais caracteristicas do p6é seriam identificadas por um
cbdige alfa-numérico padronizado, mas este sistema ndc estéa
ainda em uso corrente,

Existem muitas técnicas de caracterizacdio de pé, desde as
mais simples &s mais sofisticadas. As caracteristicas do ps,
bem como seus efeitos na sinterizacdo e as técnicas utilizadas
para sua determinagdo sdo apresentadas a seguir:

- Composigéo guimica e pureza do pb:

O controle rigoroso da composig¢io quimica e da pureza do
pé € uma necessidade, pois a constituicdio do pé & um dos
fatores mais importantes na sinterizacdo, e gulquer desvio na
composig¢io especificada pelo processo pode alterar as
propriedades do produto final, levando a resultados
indesejaveis. ' '

Em geral, faz-se a anh@lise quimica para determinacio da
composicdo e da pureza do pé / 39 /, além da espectroscopia de
ralos-x.
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A difragldo de raios-x fornece uma anilise do p6é rapida e
segura, permitinde descobrir caracteristicas do material que
nac sdo possiveis pela anédlise guimica, como estrutura
cristalina (por exemplo saber se uma amostra de Tioz & composta
de anatdsio ou rutilo), além de ser nio-destrutiva.

Este método surgiu em 1916, criado por Debye e Scherrer na
Alemanha, para estudos de materiais, fornecendo além da
composigdo gulimica e estrutura cristalina, informacdes como
pardametros de rede, determinagio de fases, etc. / 40, 41 /.

Basicamente, o que ocorre neste método & a difracdo de um
feixe de raios-x monocromdtico por pequenos cristais ou um pé
fino. O feixe monocromitico & obtido por meioc de um filtro. Ao
passar pela amostra, o feixe & espalhado pelos cristais que
estdo distribuidos aleatoriamente em relagio ao feixe
incidente. Alguns cristais, contudo, estarioc orientados de tal
maneira que seus planos irdo refletir o feixe incidente. Assim,
cada conjunto de planos poderd refletir o feixe, desde que seja
satisfeita a equagdo de Bragg:

nia=2dsendo (2.1)
onde:
n & um nmero inteiro (1, 2, 3, ...);
d & a distancia interplanar;
6 & o dngulo de incidéncia do feixe.

Consideremos agora um plano com reflexdo hkl particular e
seu feixe difratado (figura 2.la). Se este plano gira de forma
gue © angulo @ permanece constante, o feixe refletide formara
um cone (figura 2.1b). Cada conjunto de planos gue pertence a
diferentes separagdes de planos da rede formard um cone
diferente. Um detetor especial registra e processa este
conjunto de cones formados e fornece os dados referentes ao

material ao gqual pertence este conjunto.

= Dureza:
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A dureza do material que constitui o p& tem grande
importéncia na compactagdo, principalmente em processos
industriais. Materiais muito duros tém dificuldades de serenm
compactados, necessitando grandes pressdes de compactacgdo para
resultarem corpos verdes com resisténcia mecinica suficiente
para suportarem o manuseio. Outro problema & o grande dosgaste
das matrizes de compactagdo, provocado pelo atrito das
particulas com suas paredes. Isto provoca um aumento nos custos
desta etapa devido & constante substituicio das matrizes e deo
tempo necessdrio para esta troca, o que proveoca uma paralisagao
da linha de produgio.

= Forma das particulas

Juntamente com ¢ tamanho, a forma da particula & a
caracteristica wmais importante do p6, pela influéncia gue
exerce sobre todas as demais, come densidade aparente,
densidade verde, velocidade de escoamento, compressibilidade e
superflicie especifica.

Embora as particulas esféricas sejam mais favoraveis para
compactagdo, as particulas de forma irregular, que dificultam a
compactacico, sinterizam melhor devido aoc fato de haver um maior
nGmero de pontos de contatos entre elas.

H& virios métodos matemdticos de descrigdc da forma das
particulas, porém quase todas sd3c pouco esclarecedoras ou
precisas, de modo que o melhor método tem sido a microscopia 6tica
ou eletrdnica / 42 -45 /. Outra técnica gue vem apresentando bons
resultados & a cromatografia / 46, 47 /.

—- Tamanho e distribuigdo de tamanho das particulas

Os p&s apresentam particulas de diferentes tamanhos,
podendo 4s vezes formar aglomerados, que afetam a escoabilidade
e a uniformidade da densidade verde de¢ compacto. Entre as
variagtes observadas / 48 / estdo o decréscimo da superficie
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especifica ¢ da resisténcia do compacto com o aumento do
tamanho de particula do pé, enquante que a densidade verde
cresce concomitantemente.

Contudo, o tamanho de particula pode variar com a técnica
utilizada para medi-la, se a particula for irregular. Uma das
técnicas mais utilizadas para medir particulas & Q
peneiramento, no qual o tamanho da particula &€ aguele gue passa
através da malha calibrada. Entretanto, o peneiramente fornecae
apenas um intervalo de tamanhe no qual a particula est&, que
varia entre as aberturas das malhas das peneiras na gqual a
particula ficou retida e agquela acima.

Outra técnica muito utilizada & a sedigrafia, que através
da lei de Stokes mede o tamanho das particulas através da
velocidade terminal de sedimentagdo destas em um fluido. A
equacdo de Stokes & / 49, 50 /:

gd (p-p)

vV = 18 7 ) ' (2.2)

onde ¥ & a velocidade de sedimentagio;

? a gravidade Jlocal;

7 a viscesldade do fluido;

P €& p_, as densidades da particula e do fluido;
d o diametro da particula.

Esta equagdo & deduzida para particulas esféricas e, na
realidade, a particula real recebe a dimensio caracteristica 5,
chamada dismetro eqguivalente de sedimentagdc, associada & sua
velocidade terminal pela lei de Stokes.

Pode-se utilizar ainda o contador Coulter, onde particulas
suspensas em um eletrélito passam por um pegquenoc orificio,
havendo um eletrodo do outro lado., As mudancas ha resisténcia
que ocorrem gquando as particulas passam pelo orificic geranm
pulsos de voltagem, cujas amplitudes s&o proporcionais ao
veolume das particulas. 03 pulsos sidc amplificados, medidos e
contados, e dos dados obtidos a distribuigdo de tamanho da fase
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suspensa pode ser determinada / 51 /.

Outros métodos de determinagio de tamanho de particula
s80: a microscopia ética de reflexdo e transmissdo, a
microscopia eletrénica de varredura, o raioc-x e o espalhamento
de luz.

- Densldade aparente e densidade batida

A densidade aparente de um pé & determinada pela pesagem
da massa do p& solto gue preenche um volume pré-determinado.
Essa caracteristica do p6 & importante por Jdeterminar a
profundidade da matriz de compactacfo e o comprimente do curso
da prensa necessirio para compactar e densificar o p6é solto
/] 27, 52 /.

A densidade aparente varia n3o s6 de pé para pd, mas
tanbém para um mesmo pd, dependendo da forma e tamanho das suas
particulas. A densidade aparenté aumenta gquando:

- Aumenta-se o tamanho das particulas:

- Distribui-se mais adequadamente as particulas menores entre
maiores;

- Aumenta-se a esfericidade das particulas.

A densidade batida & semelhante i aparente, exceto que o
pé sofre uma acomodagic no molde, devido & vibragao gque é
exercida sobre este. Neste casoc, a densidade batida depende da
velocidade e da amplitude da vibragao.

- Area superficial especifica

A area superficial especifica, ou superficie especiica de
um poé & extremamente importante ha sinterizagio, pois a forga
motora desta & justamente aguela., Assim, quanto maior a &rea
superficlal maior seri a forga motora, agilizando o processo.
Além disso, a superficie & um caminho preferencial de difusio
de matéria, o gue também influencia a sinterizacio.

Pode-se medir a 4&rea superficial especifica de um
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determinado pé por microscopia ©Stica ou eletrénica,
porosimetria de merclrio e adsorgdc de gases, sendo gue a
Gltima & a mais utilizaada.

©¢ método de BET / 40, 49, 53, 54 / cuja montagem
experimental & vista pa figura 2.2, consiste na adsorgao de
gases cujas moléculas formam uma camada monomolecular na
supaerficie do pd. Geralmente o gds é& uma mistura de 10% de
nitrogénic e 90% de hélio, que passa através da amostra, sendo
entdc adsorvido. Aquecendo-se entdc a amostra, ocorre a
dessorgdo, processe inverso & adsorcio, e observa-se as
alteragdes com um registrador. As quantidades adsorvidas ou
dessorvidas s3oc proporcionais a4 &rea dos picos registrades.
Calcula-se entdo a &rea superficial especifica pela equacgdo:

c Ad

A.-I-E- s —— (2'3)
m Ac

ohde :

e

q ° area de dessorgio; -

e

: area da calibragdo feita no aparelho;
: constante para cada condigdo especifica do material;
massa da amostra

H n

- Termoandlise

Termcandlise, ou anpdlise térmica, & o nome que se da ao
conjuntoe de técnicas gue envolvem a medigdo de propriedades
fisicas e quimicas das substincias e materias que sofrem
alteragbes em fungdo da temperatura / 55 /-

Entre as suas principais aplicagdes estio:
-Confecgdo de diagramas de fase;
-Estudos de estabilidade térmica;
-Determinagio da pureza de um material;
-Determinagic do ponto de ebuligio;
-Andlise da cinética de reacgao.
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Os principais métodos de termoanilise g5o:

A) Andlise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA - Thermal Gravimetric
Analysis) fornece a medida guantitativa de qualguer variagao de
peso associada a uma mudanga de temperatura {(figuras 2.3 a a
b}, sendo a curva termogravimétrica intrinseca para um
determinado material. Estas curvas, entretanto, podem ser
alteradas por fatores como a velocidade de aguecimento do
fornc, atmosfera, guantidade da amostra ¢ tamanho da particula,
entre outros. Na figura 2.4, vemos o efeito da velocidade de
aguecimento na detecgdo de compostos intermediirios:

B) Andlise termodiferencial

A andlise termodiferencilal (DTA - Differential Thermal
Analysis) nos d& a diferenga de temperatura entre a amostra a
ser analisada e um wmaterial de referéncia (geralmente alumina)
engquante ambas sdo aquecidas ou. resfriadas a uma razao
constante,

Um esquema experimental de um aparelho de DTA & mostrado na
figura 2.5 / %6 / e uma curva tipica na figura 2.6 ;7 55 /.,

Entre os fatores gque afetam as curvas de DTA, temos:
-Velocidade de aguecimento do forno;

-~Natureza do suporte da amostra;
“Tamamho das particulas;

—-Natureza da amostra de referéncia;
-Atmosfera do forno.

A DTA permite acompanhar as transformagdes que sofrem os
materiais durante a sinterizagio, detectando transformagdes
energéticas, como por exemplo as do gquartzo-a em gquaxrtzo-g. Nos
Gxidos, a DTA permite observar as reagdes gis-sblido,
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II.4 CONDICIONAMENTO E MISTURA DO PG

Em algumas ocasides, a destinagio do pé exige deste
caracteristicas precisas e bem definidas que ndo s3o obtidas
apenas no processamento normal do pé. Em outros casos, acontece
de © pé perder algumas caracteristicas gue  possuia
anteriormente devido ao armazenamento inadequado ou 3 mistura
de pds de diferentes caracteristicas, durante seu manuseio. Enm
vista disso, o pé é submetido, entdo, a operagoes adicionais
até gue adquira {ou readquira) as propriedades requeridas.

Sdo vdrias as propriedades do pé usualmente mais exigidas,
e as técnicas para estabelecé-las:

-Distribuig¢éo de tamanhc de particulas especificada, que pode
ser conseguida por moagem do pé ou pelo processo coldstream;
-Forma tipica das particulas, como por exemplo, particulas de
superficie arredondada, destinadas ac polimento de superficies.
Isto pode ser conseguido pelo processo de tamboreamento das
particulag do po;

-Ajuste e homogeneidade da composigdo;

-Adigdo de lubrificantes ou ligantes;

-Ajuste de umidade.

O spray dry € uma tdécnica de condicionamento de pos
ceramicos gue provoca, simultaneamente, uniformizacdo do
tamanho das particulas, esferocidizacdo de suas formas e secagen
do  pdé. Estas - propriedades, por sua vez, influem na
escoabilidade e compressibilidade do pé.

Chama-se mistura a operagiao em gue se produz um material
diferente a partir dos pés de dois ou mais constituintes. Para
isto, coloca-se os pds em um misturador, o qual gira por um
determinado tempo, que ¢ otimizado pela experiéncia. Entre
os fatores de influéncia da mistura estd a forma do misturador,
que pode ger de duplo cone, em forma de V on Y, etc. A figura
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2.7 mostra alguns destes tipos. Outro fator importante na
mistura é a velocidade de rotagao do misturador, que nio pode
ser muito elevada, para ndo prender as particulas as paredes
deste, por forga centrifuga, nem muito baixa, para que nao haja
éscorregamento das particulas. A mistura é perfeita quando nao

hd aglomerado de um mesmo tipo de dxido paras o ligu / 57 /. A
velocidade de rotagidc do misturador depende apenas do didmetro
interno dele. A rotagdo critica (Rc) para a gual ocorre o malor
nimero de revolugdes sem gue as particulas se desprendam da parede
¢ dada por / 58 /:

Re = 42,32/V Di (rpm) (2.4)

onde Di ¢ o difimetro interno do misturador.
Mas para que a mistura seja eficiente, a velocidade de
rotagao R deve ser menor que Rc. Assim:

R = K/ \VDi' (2.5)

onde K < 42,32,

Ainda segundo / 58 /, ¢ valor de XK para o qual ccorre o maior
deslocamento da particula & 32,

Um artiffcio simples para se melhorar a eficiénecia da
mistura é a colocagdo de chicanas ou aletas no interior do
misturador.

I1.5 COMPACTAGAD

Pefine-se compactagdo como o© processo no gual o pé é
submetido a uma pressio gue leva & sua consolidagio / 59 /.
Este pd consolidado é chamado de corpo verde,

Aléem de dar a forma e o tamanho aproximados do produto
final, a compactagdo fornece uma certa resisténcia mecdnica ac
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corpo verde, sendo as vezes necessdrio para isso o auxilio de
liquidos comeo PVA (polivinil-~alcohol), chamados d&e ligantes,
que devem ser volatilizados antes da sinterizacgao.

O desenho da matriz, as caracteristicas (como tamanho,
forma, etc.) do p&, a pressao de compactacio, o tempo durante o
qual osta pregsio ¢ aplicada o a velocidade do ¢ jegde plo oo

" principais fatores gque influenciam a'compactag&o.

Existem vdrias técnicas de compactagdo, entre as quais:

a) Compactacio uniaxial

)

Este processo congiste em colocar a quantidade de pé
desejada dentro de um molde, chamado de matriz de compactacgdo,
e aplicar uma determinada pressdao sobre ela, através de um
pistdo, conforme mostra a figura 2.8.

Este processo & o mais amplamente aplicade na compactacio
do pd, devido & sua rapidez, simplicidade o possibilidade de
obtengéo de pegas com formas complexas e variadas. Podemos
dividir este processo em quatro etapas; na primeira, enche-se a
matriz com a guantidade de pé pré-determinada; na segunda,
Ocorre a compactagdo através do pistdo, gque nidc deve ser muita

"3

A rdpida, para nio provocar defeitos no corpo verde; na terceira

etapa, o pistde deve manter o pé comprimide durante um
determinado tempo para que as tensdes se acomodem; e a ultima
etapa consiste na ejegdo do corpo verde. Um dos pistdes &
retirado e o outro empurra a pega para fora, devagar, para gue
o atrito entre o corpo verde e as paredes da matris ndo quebrem
a pega.

Entretanteo,apesar de ser amplamente usada, esta técnica
produz corpos ndo-homogéneos / 27, 57 /. Para evitar isto
utiliza~se pressdes elevadas, pré-compactacio ou baixa relagéao
entre altura e largura ou diametrc do compactado.

b)Compactagac ilsostdtica

Esta técnica pode ser dividida em duas: compactacéao
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isostdtica a frio (CIP - Cold Iscstatic Pressing) e compactagdo
isostatica a quente (HIP - Hot Isostatis Pressing).

Na compactagdo isostdtica a frio, o pé é colocado em um
molde feito de material flexivel, o qual se deforma durante a
aplicagdo de pressdo, voltando 3 sua forma original guande a
pressao cessa. A densidade normalmente fica entre 60 a 85% da
tedrica / 27, 57, 59 - 62 /. Existem dois tipos de compactacao
isostdtica a frio: com molde fixo e com molde 1livre. No
primeiroc, o pé é compactado com pressdioc transmitida através de
un molde preso ao vaso de pressio. No segundc caso, o pd &
colocade e um molde livre e este & hermeticamente fechado e
colocado em uma cédmara cheia de um ligquido, geralmente dgua ou
S6leo. Esta cimara € fechada e um pistio pressiona o liquido,
que por sua vez pressiona o molde em todas as diregdes.

Os materiais que sdo utilizados como molde sdo: borracha
natural, neoprene, uretano e silicone.

AS vantagens deste método sobre outras formas de
compactagio sdo / 63 /:

— Maior uniformidade na densidade:;

- Pegas com relagdc comprimentc scobre didmetro elevada;

- Obtengac de pegas com formas gque nao podem ser obtidas na
compactagac uniaxial, com &ngulos reentrantes e rebaixos;

= Produg@o de pegas com segdes mais finas;

~ Eguipamentogs mais baratcs.

Por outro lado, neste processo temos controle dimensional
menox, superficies mais grosseiras, produgio menor e maior
desgaste das matrizes.

A compactagdo isostdtica a guente ¢ semelhante 2
compactagdo isostdtica a frio, mas desta vez utiliza-se gds no
lugar do liquido, na cimara de compressdo. A pressaoc exercida
no moide & acompanhada de temperaturas elevadas, o gue provoca
sinterizagdo da pegca / 27, 57, 64 - 66 /+ Assim, pode-se
aplicar pressdes bhem mais baixas do que nos métodos anteriores.
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0 equipamento para esta técnica consiste de:
1)Sistema de pressurizacgio;

2)Vaso de pressdo (ou autoclave) ;

3)0 aquecedor {ou forno);

4)Controladoras de temperatura e Pressao.

Devido as caracteristicas da compactagdo isostatica a
quente, & exigido do molde que tenha / 865 [
i)Boas propriedades lubrificantes;
li)Grande resisténcia a altas temperaturas e
iil)Inércia quimica.

Basicamente, a compactacic isostatica a guente consiste na
aplicagdo de pressdes e temperaturas simultaneamente sobre o ps
colocado em um molde flexivel. Antes da aplicagdo de pressio, o
molde & fechade hermeticamente e & feito vacuo na cAmara ha
qual ele & colocado. A sequir, o molde & posto na autoclave e
se aplica a pressdo e a temperatura simultaneamente. Devido a
esta combinagdc de pressdo e temperatura, o pé é compactado a
ws  valor que depende pricipalmente da densidade de
empacotamento do pd e da pressio e temperatura aplicados. ¢
gas mais empregado nesta operagac € o argdénio, embora o
nitrogénio e misturas de gases possanm ser utilizadas.

Em materiais cerimicos, as temperaturas neste processoc
podem chegar a 2000°C /7 67 /, Pressdes e temperaturas para
materiais ceramicos gue chegam a uma completa densificagio sdo
relacionadas abaixo / 68 /:
= Alumina: 1350°C — 100 MPa
- Boreto de zircénio: 1350°C — 100 MPa
= Carbeto de titanio: 1450°C — 200 MPa

Na produgdc de carbeto de tungsténio, 100% de densificacao
pode ser obtida por este processo. Além disso, as vantagens na
produgcdo de pegas de carbeto de tungsténio por este pProcesso
sdo as sequintes / &9 /:
~ Resisténcia mecanica e propriedades de fadiga melhoradas;
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= Distribuicl@o de densidade de componentes grandes uniforme;
- Alta integridade superficial e vida fitil prolengada.

Un processo guase idéntico a este & a compactagido
isostdtica precedida de sinterizagdo no mesme forno gque fica
dentro da autoclave: o corpo verde & colocado dentro do forno e
sinterizado. Em seguida aplica-se a compactagio isostética a

. quente, que pode ser de alta (100 MPa) ou baixa {10 MPa)

pressdo. No caso do metal duro [ 69 /, a sinterizacio real &
realizada a 1500°C e a compactacdc isoztitica a quente a
1400°C.

¢) Compactagdo sem aplica¢fico de pressio

-Moldagem do pé& solto:

Nesta técnica, deposita-se o pé livremente em um molde da
forma requisitada e este & levade a4 sinterizacio. Com esta
técnica obtém-se corpos bastante porosos, e que em geral, tén
uma variagio dimensional muite grande. Os principais fatoraes
gque influenciam o preoduto final sdo a densidade aparente do pd
e os fatores gue influenciam sobre esta.

= Compactagdo por vibracio:

Esta técnica assemelha-se bastante & anterior, diferindo
apenas no fato de que é aplicada uma vibragio ac molde, o gue
faz com que o pd se acomode, gerando um bequenc aumento da
densidade, gue depende da freqiéncia e amplitude da vibragéo.
Com este aumento de densidade, os corpos prouzidos por esta
técnica sdo menos porosos e tém menor variagdo dimensional que
os produzidos pela anterior,

= Colagem de Barbotinas (slip casting)

Este método consiste, basicamente, na sedimentacdo forgada
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do pd, em solugdo, (chamada de barbotina) f 70, 71 / nas
paredes de um molde.Pegas de formatos complexos com pregos
relativamente baixos / 72 - 74 / sfo vantagens deste nétodo.

A rotina de preparagdo de pecas & a seguinte:
a)Preparagdo de una solug@o estdvel liquido-p6, denominada
barbotina;
b}Derramar a barbotina na matriz. © molde & constitufdo de
material poroso, geralmente gesso, para absgorver o ligquido da
solugdo. Assim, val se depositando continuamente uma camada de
PO na superficie da matriz;
c)Ao se atingir a espessura desejada para a pega, derrama-se o
que sobra da barbetina, e leva=-se o molde para secagem.Depois
de seco, o compactoe pode ser rotirado do molde e tem
resisténcia mecinica suficiente para o manuszeio;

d) Procede-se & sinterizacio da Pega.

A grande dificuldade do processc de colagem & conseguir
obter uma barbotina que tenha as propriedades desejadas, entre
elas boa drenagem, chegar A espessura desejada em tempos curtos
e ser quimicamente estivel ;/ 70, 71, 75, 76 P

Este método, devido 3 baixa pressic de compactagio (baixa
densidade verde), produz corpos sinterizados com alta
porosidade, o gque ocasjiona variagdo dimensional elevada na
sinterizagdo e até mesmo durante a secagem no molde, sendo
utilizade principalmente em pé6s cerémicos.

- Principais propriedades e defeitos do corpo verde

As principais propriedades requeridas de um corpo verde
sfo: (1) que ele reproduza fielmente as formas da matriz; (2)
que tenha resisténcia mecdnica suficiente para seu manuseio;
(3) que tenha a densidade verde especificada em seu projeto; e
(4) que esta densidade verde seja uniformemente distribuida por
todo o compacto, A auséncia de uma destas propriedades & fruto
de um defeite no corpo verde.

R
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A d1551paqao da forga de compactagdc, decorrante principal)
mente do atrito entre as particulas e entre estas e as paredes
da matriz, é causa de muitos destes defeitos. Em particular, na
técnica de prensagem uni-axial, existe ainda o atrito entre a
parede da matriz e os pistdes de compactacdo. Como forma de
minimizar a dissipagdc dessa energia, ¢ comun © uso de
lubrificantes, sdlidos e/ou ligiidos, especificos para cada
tipo de atrito.

A ndo uniformidade da densidade verde do compacto é&
conseqiiéncia direta da atenuagdo da forga de prensagem. O
atrito provoca sua dissipagio e as partfculas mais interiores
sentem cada vez menos o seu efeito. O resultado &, em geral,
que as regides mais distantes da superficie que recebem
diretamente a pressao tém menores densidades qgque aguelas
préximas das fontes de forga. E por esta razio gue Ccorpos
compactados isostaticamente sdo mais homogéneos que os
compactados uni-axialmente, e, entre esses, a compactacio com
dupla aglo dos pistdes produz melhor qualidage.

A forma da matriz pode, também, ser impedimento a uma
perfeita compactagac. Algumas geometrias aumentam o atrito
particula-superficie da matriz e impedem a propagagac da forca
de prensagem por toda a extensdo do pé.

E importante que o corpo compactado apresente
uniformidade de sua densidade verde. Um dos efeitos da
sinterizagdo ¢ a contragao dimensional, que & mais pronunciada
emn regides de menores densidades verdes. Corpos gue apresentem
grandes variagdes de densidade verde podem ter sua forma
descaracterizada. As figuras 2.% a, b e ¢ ilustram esquemati-
camente os efeitos de contragdo em corpos compactados
uni~axialmente por agio unica e dupla dos pistdes.

Qnmmmﬂﬁnﬁﬁamgmmmﬁg
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Durante a compactagdo, o pd disperso & consolidado em uma
forma definida, a porosidade ¢ melhorada {@¢iminuida) e ocorre
aumente do nimero de contatos interparticulas aumenta /7T /.

A compactagdo pode ser dividida nos seguintes estdgios:

i)No infcio do processoc, as pressdas sdo baixas (< 100 psi)., As
particulas se movem, procurando preencher os espagos vazios
existentes, até que atinjam a acomodacgido das forgas que atuam
sobre elas. 0 movimento do pPungdo varia entre 1/4 e 1/2 do
deslocamento total.

ii)No segundo estAigio, a pressio exercida sobre o pd atua nos
pontos de contato interparticulas, provocando a guebra destas
regides de contato. Estes fragmentos de particulas preenchem os
espagos vazios e as particulas guebradas deslizam umas sobre as
outras, rearranjando-se novamente.

Curvas tipicas de compactacdo sfo dadas na figura 2.10
/ 77 /. A andlise destas curvas pode levar a informagdes muito
uteis pa compactagio de pos, como por exemplo a pressdo
indicada para que um determinado pé depois de sinterizade seja
POXQos0 ou densa / 78 /.

O aumento da densidade do compacto com © aumentoc da pPressao
aplicada é devido principalmente a eliminacdo dos poros maiores
no rearranjo das particulas. A eliminagiac de poros de diimetro
similar ou maior gue as particulas é de grande importéncia na
ohtencao de densidades otimizadas na sinterizagdo de fase
sélida s 79, 80 /.

Pode ocorrer gue, apdés uma certa pressac, as particulas
pPassem &a se deformar plasticamente, ocasionandc uma nova
inclinagdio da curva de compactagio, mas geralmente isto niao
OCorre em pds ceramicos.

O levantamento de curvas experimentais de pressdo aplicada
ao po versus a densidade do compacto formado fornhece uma série
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de informagbes iiteis sobre o0 comportamento deste pé / 78, 8l -
83 /. Em especial, Cooper e Eaton / 83 / demonstraram gue o©
acompanhamento do deslocamento do pistdo na matriz durante a
compactagdo e a sua relaglo com a pressao aplicada pernitem
inferir os parédmetros de compactacio do pé.

As ocurvas de pressdo x densidade fornecem para pés
ceramicos pontos gue podem ser unidos por dois segmentos de
reta distintos, cada um destes segmentos cCcorrespondendo a uma
regido de pressio, que, por sua vez, corresponde a um diferente
mecanismo de compactacdo (figura 2.10) / 78 /. O ponto onde a
curva muda sua inclipagfio & chamade ponto de inflexdo e
identificado como o ponto onde deixa de ocorrer escorregamento
e rearranjo das particulas ou agregados e passa a Jocorrer
fratura dos mesmos / 78 /. Este ponto é muito dtil porque a
partir dele o sinterizado passa a ser mais denso, enguanto que
antes dele, o sinterizado ¢ poroso.

IT.6 SINTERIZACAO
II.6.1 = Introducgdo

Sinterizagdo €& o processo no qual pés compactados
mecanicamente sdo consolidados em corpos policristalinos
usualmente densos, por meio de aguecimento a temperaturas
abaixo do ponto de fusio do material envolvendo transporte de
matéria em escala atémica / 84 /.

A sinterizagado é o processo mais importante da tecnologia
do bé. E durante a sinterizag¢io que o compactado adquire as
propriedades fisicas e mecénicas finais.

Além de ser a mais importante, a sinterizagdo é também a
etapa mais complexa da Tecnologia do P6, ndo tendo ainda um
tratamento tedrico que a descreva com precisdo total o gque
ocorre com as particulas durante o processo. O gue se tem sido
modelos gue permitem apenas uma visdo bastante simplificada do
PLOCESSQ. Uma visdo mals detalhada de alguns modelos de

......
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sinterizagdo sdo dados nas referéncias / 84, 85 /.

A sinterizaglo pode ser via fase sélida, por fase 1iquida
ou ativada. No primeiro caso, ocorre transporte de matéria pox
varios mecanismos de difusdo atémica / 85 - 89 / (tabela

2.1). A representagio esquemidtica destes mecanismos pode ser
vista na figura 2.11 f 88 /. Geralmente se divide estes
mecanismos em dois grupos: agueles que produzem contragao
(mecanismos 4, 5 e 6) & agueles gue ndo o fazen (mecanismos 1,
2 e 3}, porque ndo aproximam os centros das particulas.

I1.6.2 - Cinética de sinterizacéo

A forga motriz termodinimica para a densificacio & a
reducdo de energia livre superficial do pé compactado. Ocorre
uma diminuigio da &rea superficial e abaixamento da energia
livre de superficie pela eliminacao das interfaces
s6lido~vapor. Estas interfaces desaparecem & surgem ao mesno
tempo novas interfaces s6lido-sélido de menor energia, levando
a uma redugdo da energia livre total do sistema. A taxa de
sinterizacfo diminui ao longo do processo, j4& gue =ua forga
motriz {excesso de energia superficial} é raeduzida
gradativamente.

Y energia livre superficial resulta de ligagbes quimicas
insaturadas, na superficie do material. A magnitude desta
energia € bem pequena, de aproximadamente 1 cal/cm’. AS
energias de superficie sdo as mesmas para cerémicas e metais,
estando na faixa de 1000 ergfcma.

Se imaginarmos uma gota de um liquide qualguer, o interior
desta gota, devide & energia superficial, esti submetido a uma
pressdo P de [ 35 [:

p=%=2“—na7..,;p= ERI (2.8)
n R
Onde:
3?..““
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F: Forga que atua sobre a gota;
A: Area superficial da gota;

R: Raio de curvatura da gota e

¥: Tensao superficial do liguido.

Para uma particula de 1 um, com y = 10° erg{cma, esta
pressdo interna & de cerca de 40 atm. Se no lugar da gota
tivermos agora um poro, esta tensdo serid suportada pelo
material que circunda os poros (figura 2.12). O efeilbo sers
equivalente a uma pressi3oc hidrostitica externa, que levara a
contragdo dos poros por um dos mecanismos de transporte que
possa agir. ¥ agora serd a tensdo superficial da interface
s6lido-vapor.

Outra caracteristica importante do procasso de
sinterizag8o & a energia de ativacdc deste processce. A energia
de ativagdo & a energia necessiria para que um &tomo venga a
barreira existente entre um sitic e outro da rede guando ele se
move. A difusdo atdmica em um material & dada por / 2, 41 /:

D = De exp (-Q/RT) (2.7)
onde Do & uma constante intrinseca do material e © a energia de
ativagdo do processc de difusdo., Podemos associar também esta
enargia de ativagdo com ¢ tempo e a temperatura de sinterizagio
pela seguinte equagdo / %0 /:

_%; = ¢ exp (-Q/RTs) (2.8}

Cnde ts € o0 tempo e Ts a temperatura de sinterizagédo
respectivamente e c & uma constante assogiada as
caracteristicas do material.

' Sinterizando uma amostra de um determinado material a um
tempo t1 e a uma temperatura T: e em seguida outra amostra a um
tempo tz e temperatura T2, podemos eliminar a constante ¢ e
determinar a energia de ativagio para este material, a partir
da eguagac 2.8, obtendo:
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(2.9)

A contragdo linear (AL 1) qua ocorre devide a
sinterizago em um agregado de particulas pode ser expresso em
fungdo do pardmetro de aproximagio de centros h e do raio das
particulas a por f 52 /J:

2
r

AL _ h _
Lo a

(2.10)
4a2

ende r &€ o raio do pescoge. Esta equagae & vilida para r/a < 0,5
/91 /.

Para relacionar a contragdoc linear com o tempo de
sinterizagdo podemos utilizar a equagdo abaixo f 2, 90 /[ :

AL

Lo

= ¢ t* (2.11)

onde ¢ & uma constante associada & temperatura e outros fatores
relativos ao material, t o tempo de sinterizagdo e k uma
constante relativa ao mecanismo de sinterizagao. 0s valores de
k para véarics mecanismos de sinterizacdo s3o dados na tabela
2.5,

A contracdo linear & um dos recursos mais Gteis e mails
freqiientemente usados na determinagdo do grau de sinterizagio
de uma amostra. Outro paré@metro Gtil na avaliag3oc da
sinterizagdo & a redugd0 de 4drea superficial especifica
(AS/Se). Supondo que esta redugdo seja devida apenas ao
crescimento do pescogo, temos a sequinte eguagdo f 91, 92 /:

2

AS  _ AL _ r
o T Fe o =N (2.12)

ngm.m
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onde

Sot Area superficial especifica inicial;
S: Area superficial especifica final;
Hc: NGmero de contatos interparticulas.

Para identificagdo do mecanismo de transporte de matéria
predominante do processo de sinterizagde, podemos utilizar a
taka de crescimento do pescogo, gue é dada pela equagio geral
; 52 [ :

r _=c(T) *t (2.13)

onde n e m sdc constantes gque dependem do mecanismo de
sinterizac8o e € (T) também & uma constante, mas gue depende da
temperatura e de outros parametfos associados ao material e ao
mecanismo de difusio. Na tabela 2.2 s3c dados os valores de n,
m, € {T) e ¥ referentes acs principais mecanismos de
sinterizagéo.

As dedugdes das equagdes referentes a cada mecanismo podem
ser encontradas nas referéncias J 93 - 95 /.

Deve-se notar, entretanto, que a equaglo 2.13 & iimitada
a4 andlise das particulas individuais do pdé. A generalizagdo
dessa equagdo para a escala macroscopica de maneira que se
possa avaliar a redugdc de Aarea superficial especifica do
sinterizado, deve combinar as equagdes 2.12 e 2.13, de

maneira gue resulta agora f 93, 94, 96 /i

[ = ]"‘r - Kt (2.14)

onde:
{?i: Redugioc da drea superficial especifica normalizada;
=]
K: Constante relacionada as propriedades do pd e 3 temperaturaj;
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t: Tempo da isoterma de sinterizagde;
¥: Constante relacionada ao mecanismo de sinterizacgio.

N Como anteriormente, a eguagio 2.14 s6 & vidlida para
s

‘sT < 0' 5‘.
Do grifice obtido com o logaritmo de g_.f. versus o tempo

cbtem-se o valor de 7y como sendo © inverso do coeficiente
angular. '

I1.6.3 - Estadgios da sinterizacgdo

Durante a sinterizagdo ocorrem virias alteragdes no material,

entre as gquais:

= Mudan¢a na forma e tamanho dos grios e dos poros {(geralmente

diminuigdoc destes);

- Contragdo volumétrica causada pela diminuic8o dos poros oy,

mais raramente, expansio devido & expansaoc de gases

aprisionados no interior dos wmesmos;

~ Reagbes quimicas entre os constituintes do material, ete.
Cobla / 84 / propés a divisdoc da sinterizagio em trés

estégios:

i)EBstdgio inicial, onde ocorre formagac de contatos devidos &
compactacdo e crescimento de pescogo interparticulas, mas sen
crescimente de gric, pois isto implicaria num aumentoc de Area
superficial (energia), com uma contragdc de uns poucos

porcento;

ii)Estdgio dintermedidrio, onde ocorre algum crescimento de
gric. A fase porosa € um canal continue, e todos os poros sdo
interceptados por contornos de grdo. Ocorre um aumento dos
cristalitos e do livre caminho médio de difusae resultante de
um afastamento entre fontes e sumidouros de lacunas. Este
estigio se encerra com o fechamento dos poros, gue aprisionam o
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gds da atmosfera de sinterizagiao, proveocando um aumento da
densidade para até 95% da teérica;

iii)Estdgio final, onde restam apenas alguns poucos poros
isolados e cuja forga motriz & baixa, condigdo necessiria para
a continuacdo do processo de difus&o.

II.6.4 = Sinterizagdo por fase liquida

A sinterizagdo por fase liguida ocorre em sistemas neos
quais a fase sélida tem uma certa solubilidade no ligquideo a
temperaturas préximas & de sinterizagfio, promovendo uma
densificagdo répida e efetiva do material. Os requisitos para
gue esta densificagédo ocorra sac:
-Quantidade aprecifvel de fase liquida;
~Solubilidade aprecidvel do s6lido ne liguide;
-Molhamento do sélido pelo ligquido.

A forga motora para densificagdo é derivada da pressio de
capilaridade da fase liquida entre as particulas peguenas. A
gsinterizag8o por fase liguida pode ser dividida em treés etapas:

i) Solubilidade e rearranjo, onde inicialmente ocorre inter-
difus8o dos elementos durante ¢ aquecimento, formande ligagdes
entre as particulas., Em seguida aparece a fase liquida,
provocando grande densificagdo do material devide ao rearranjo
das particulas, sujeitas & pressfo exercida pelas forgas de
capilaridade. Nesta fase surgem nhumercsos pontos de contato
interparticulas. 0 rearranjo das particulas ocorre em dois
estagios: primeiro o rearranjo das particulas originais, logo
apﬁs a formagao do liquido, devido ds for¢as de capilaridade, e
em seguida formagdc de aglomerados das particulas ainda néo
molhadas. Pode ocorrer que o liguido penetre pelos contornos de
grdo das particulas (se estas forem policristalinas) e
desintegre-as. Estas particulas menores cocupardo entdoc os
espagos entre as particulas originais.
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Nesta primeira etapa da sinterizagd3o por fase liguida,
deve-se evitar a formagio de poros (devido a fusdo de
particulas com ponto de fusio menor) com a utilizacie de
particulas pequenas. Neste estdgio ocorre a maior densificacio,

ii) SolucSo-reprecipitacio

Neste estagic ainda h& densificagdc e contracdos da
estrutura, porém bem mais lentamente gue no anterior. Esta
densificagdoc ocorre pela acomodagdic da forma das particulas e
suavizagdo dos contornos entre elas.

0 principal mecanismo desta etapa €& a solucdo-
reprecipitagio, gue consiste na dissolugdo de particulas do
sélido pela fase 1liquida, difusdoc através desta e posterior
reprecipitagc@o em outra parte do sélido. As particulas menores
e as regides de aspecto irregular tém maior &rea superficial
especifica, logo tém mais material dissolvide gue as regides
com baixa superficie especifica. Devido a isto, surgem
gradientes de concentracdo do elemento sd6lido no liquido,
ocasionande ¢ desaparecimento completo das particulas peguenas
e aumentando, em média, as particulas maiores.

iii) Crescimento de gric
Neste estigio ocorrem ainda solugdo-reprecipitagio e

nigracdo de fronteira de grdc, ocasionando a formagdo de
contornos de grio e atingindo-se a homogeneidade do material.

I1.6.5 - Varidvels que influenciam a sinterizacio

Muitas wvariéveis influenclam a sinterizagdoc, e suas
interligagdes tornam este processo muito complexo e dificil de
ser bem entendide. As principais sido:

A)Temperatura de sinterizagdo:
‘A temperatura 6tima de sinterizagdo de um material pode
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variar com © tempo Qe sinterizagde, a inclusfo de aditives ao
p6, atmosfera de sinterizagio, etc., mas uma estimativa
grosseira de 70% da temperatura de fusio do material pode
servir como um guia para o inicio dos estudos.

Come a sinterizagdo & um processo térmico, quante maior a
temperatura maior a diminuigdoc Qa porosidade. Contudo, &
necessirio tomar precaugces para gue nae haja fusao indesejada
de um dos constituintes do compactado, se for uma mistura. Se
ocorre este fato, temos o que chama-se sinterizagdo de fase
liguida, que €& ainda mais complexa gue a de fase sélida
somente.

B)jTempo de sintexizagio:

O efeito do tempo de sinterizagio (geralmente tomado como
o tempo gue o corpo fica a uma determinada temperatura, chamada
patamar ou isoterma) & similar ao da temperatura, iste &,
guanto maior o tempo maior a diminuigic da porosidade e,
conseqilentemente, maior a contragac volumétrica. Entretanto, a
taxa de sinterizagio cai com o tempo / B8 [/, ternande a
eliminagfoc total da porosidade guase impossivel.

C) Tamanho das particulas:

Quantc menor for a particula maior a taxa de sinterizacido,
peis hd um maior nimers de contatos interparticula, um aumento
da forga motora do processo e uma menor disténcia para o
transporte de matéria dos contornos de graoc para os poros.

D)Forma e topogqrafia das particulas:

Maior irregularidade das particulas leva a um maior nimero
de contatos entre elas, o gue favorece a sinterizagio. J&a
imperfei¢des no reticulade da particula intensificam o processo
de difusao e, consegllentemente, a sinterizagao,
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E)Composi¢io quimica:

A existéncia de impurezas leva a uma alteragio na taxa de
sinterizagdo do material. Quando esta alteragio & introduzida
artificialmente para melhorar esta taxa, dizemos gue esta
impureza & um aditivo / 97 [.

F)Densidade verde:

A taxa de ginterizag¢io diminui com o aumento da densidade
verde. Valores altos de densidade verde levam a um maior
crescimento de grio.

II.5.6 - Porosidade

Como dite anteriormente, guase sempre ocorre contragio do
material devido & formagdo de pescocos entre as particulas (o
que leva geralmente A aproximagio de centros) e & contragio e
desaparecimento quase total dos poros.

Podem ocorrer também reagdes quimicas entre dois ou mais
materiais entre si ou com a atmosfera de sinterizagéao.

A porosidade do material, contudo, € o mais importante
fator na avaliagdo da sinterizagdo. Em geral, quanto maior a
densificagao (iste @, menor a  porosidade) maelhor a
sinterizagéo, mas uma porosidade elevada & requerida em
materiais como auxiliares de filtracao / 98 [ e mancais
auto-lubrificantes / 27 /, por exemplo.

A variagdo ou ndo de uma certa propriedade com a
porosidade tem relagio com o fato de ela depender ou ndo da
guantidade de material. Um resumo das propriedades gue sio ou
hao afetadas pela porosidade estd na tabela 2.3 ; 99 /-

A porosidade surge gquando o pé é compactade, mas as
particulas do pd podem ter tanbém micro-cavidades.

As principais caracteristicas da porosidade sio:

- Localizagdo: se estd localizada nos contornos de grao
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(intergranular) ou dentroc dos grios {intragranular);

= Conexdes: Diz-se que a porosidade & interconectada se os
boros estdo ligados entre si ou fechada se nio estio;

= Tamanho: Existem desde os ultramicropores (d < 0,0006 pum) até
©5 macroporos (d > 0,05 um);

= Forma: Os pores podem ser irrequlares , esféricos, etc.

A porosidade influencia diretamente muitas caracteristicas
do material, entre as quais:

A)Condutividade:

Em geral, guanto maior a porosidade, menor a
condutividade, peois assume-se gque os pores nd3c¢ conduzem. Unma
equacdo gue Yrelaciona a poreosidade com a condutividade &
/ B4, 99 /:

g, =0 * (1-P) (2.15)
onde:
¢ Condutividade do material sinterizado;

o : Condutividade do material sélido;
P : Porosidade.
Contudo, esta eguagic & para modelos ideais, e nagc deve

ser tomada a rigor, mas como um pardmetro.

B) Propriedades magnéticas:
A porosidade afeta as propriedades magnéticas da seguinte

forma:
- A indugdo de saturagdo (Bmx) se relaciona com a porosidade
pela equagdc: Beax = a ~- DbP, conde a & b s3o constantes

enceontradas na préatica. Esta relagdo linear vale para
porosidades entre 15 - 25% ;

- Permeakilidade magnética maxima ()¢ Diminui ecom o aumente
da porosidade;
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~ For¢a coerciva (Hc): Aumenta com a porosidade.

Os dois Gltimos parfmetros, entretanto, variam muite mais
en relagdo & composigdo guimica do gue a porosidade, de maneira
que fica dificil estabeler rela¢lo matemitica entre eles e esta
Gltima.

C)Propriedades mecidnicas:

Muitos pesquisadores derivaram leis de wvariagido de
proprledades mecénicas com a densidade, mas devido A grande
variaciio de dimensdes e morfologia dos poros estes tratamentos
matemdticos nfdo podem ser integralmente usados nos materiais
reals, Entretanto, como &3c relacionados diretamente &
microestrutura, as propriedades meclnicas sao fortemente
dependentes da porosidade. HNaturalmente, guanto wmenor a
porosidade melhor a resisténcia a tragdo, resisténcia a tensado,

-

dureza aparente, etc.

IT.6.7 - Vitrificagao

Os silicatos (e outros materiais inorgadnicos) podem formar
vidros durante a sua sinterizag3oc. ©s vidros podem ser
definidos como substincias inorgénicas que ao serem resfriadas
de uma condicdo fundida solidificam sem cristalizar, isto &,
sem f[ormar estruturas cristalinas de 1longo alcance. HNesta
condigiico, o8 vidros podem ser tratados para todos os fins
praticos como liquidos com elevado grau de viscosidade.

Alguns 6xidos vitrificam faciimente, enquantoe que outros
invariavelmente cristalizam ac solidificarem. As condigdes
para que um 6xido do tipo MXOY vitrifigue foram formuladas por
Zachariasen em 1932 / 100 / e sa3o as seguintes:

-Tré&s ou mais vértices de cada coordenada poliédrica precisam
ser compartilhados;

~Um &tomo de O ndo pode ser ligado a mais gue dois Atomos de M;
~0 nGmeroc de idtomos de O circundando M (nfimero de coordenagio)
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deve ser pequenoc;
-0s poliedros de ¢ devem distribuir-se nos cantos e nio nas
hordas ou faces.

A tabela 2.4 / oo / mestra guais as divisdes
existentes entre os 6xidos em relagdo & sua influéncia na
vitrificag8io. Esta divis@o & relacionada a energia de ligacgidc
entre um cétion e um &dtomc de oxigénio. Para os formadores de
vidro esta energia de 1ligacio & superior a 80 Kcal/mol,
engquanto que modificadores de rede té&m energia de ligacgéo
inferior a 60 Kcal/mol. Os formadores de vidro sic os &xidos
que obedecem ds regras de Zachariasen (como descrito acima). Os
modificadores se ajustam nos vazios do reticulaco e enfraguecem
as ligagdes, assim o vidro tem menor temperatura de
amolecimento, menor resisténcia guimica e maior coeficiente de
dilatagdo. J& os Intermediirios podem atuar ou substituindo
parcialmente formadores de reticulado ou formando o reticulade
de vidro com outras substancias ndo-formadoras de vidro.

05 vidros podem ser compostos por / 101 /:

-Um ccomponente, dos quais o mais importante é a silica, que
possui alto ponte de amolecimente, alta viscosidade, baixo
coeficiente de dilatac¢do e & inerte quimicamente;

~Dois componentes, entre os quais se destacam os de silicato de

s6dio, na composigio de Na_o 351‘.02(1130 29510 uﬂ) até Na 0 Sj_l:::2
(Ka

oaqSioaa)' os de silicato de cllcio ou outros metais
alcalinos terrosos, gue se separam em dois liguidos imisciveis,
um de silica guase pura e outro de silica-cal (?15102 . 29Ca0);

- Trés componentes, o mais importante sendo
© de silica-cal-soda (em torne de Na 0 - Ca0 - 6 Siozj.

I1.6.8 Aditivos de sinterizacgao

Os aditivos (ou dopantes) de sinterizagio s&o0 substancias
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(por exemplo: Tio2 ’ Nb;k ;, taleo ,etec.) dque alteram as
propriedades (em geral mec&nicas efou elétricas) de uma
cerdmica durante a sinterizacio desta.

~ Cada aditive de sinterizagdc wmodifica de uma maneira
diferente as propriedades da cerdmica e sao utilizados conforne o

efeito desejade , como por exemplo:

Sno

-Cuzo, Zno, V0., e Bizoa aumentam a densificagdc mas ndo influem
na condutividade elétrica;

Fshaoz aumenta a condutividade elétrica mas néc densificaj;

=Nb O,  tanto densifica quante aumenta a condutividade elétrica

J 102 [/

-=Zn0: Co0 e MnO, agem como intensificadores das propriedades
elétricas f 103 ¢/

-PbTi0_: La aumenta a constante dielétrica / 104 /

Os efeitos mais comuns do emprego de aditivos sdo:
~Inibkigdo do crescimento de grio;
-Aceleragédo do crescimento de grdo;
-Aumento da taxa de sinterizagio;
-Redug3do da temperatura de sinterizagio;
-Alteragdc na porosidade;
-Mudangas nas propriedades fisico-quimicas;
-Remog¢dce de impurezas.
Estes efeitos dependem basicamente de trés fatores:

-Quantidade de aditivo adicionada;
-Condigdes de fabricagio do material ceramico;
~Alteragdes que o aditivo promove na estrutura de defeitos do
material.

As alteragdes devido & presenga do aditivo no material
durante a sinterizagio sio principalmente estas:
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-Promogdo ou inibigdo do crescimento de gréaos;
-Formagao de fase liguida;

-Formagdo de defeitos na estrutura;

-Criagdo de defeitos na rede.

Como um efeito particularmente interessante no nosso caso,
os aditivos podem aumentar a resisténcia meclnica do ceramico,
provavelmente pela formagdo de uma fase liguida gque provocaria
o fechamento parcial de defeitos na estrutura, gque sédo os
maiores responsfiveis pela baixa resisténcia mecidnica do
sinterizado / 105 /.
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TABELA 2.1 - Caminhos de transporte de matéria

NGmero do Caminho de Fonte de Sumidouro
mecanismo transporte matéria de matéria
1 Difusio de .
superficie Superficie Fescogo
2 Difusdo .
pela rede Superficie Pescogo
3 Transporte ;
vapor Superficie Pescogo
4 Difusao pelo Cantogno Pescogo
contorno de grao
5 Difusao Contorno
pela rede de gré&ao Pescogo
6 pifusao
pela rede Deslocagdes Pescogo
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Tabela 2.2 - Valores referentes acs diferentes mecanismos de

sinterizacao

Mecanismo n m C (T) 7
Evaporagac/ 3 1 3?Po(H{2HRT)1/2 PRT 1,6
Condensagdo

Difusdo de 5 2 4070GDv /RT 2,7
volume

Difusdo de

contorno de 6 2 89667Dc g /RT 3,3
grao

Difusido 7 3 28902 Ipa/RT 3,5
superficial
onde!

Po: Pressdc numa superficie plana;
M: Peso molecular;
0: Veoelume molar;

g : Densidade;
Dv: Coeficiente de autodifusao de volume;
Ds: Coeficiente de autodifusdo superficial;

Deg: Coeficiente de autodifusd@o de vacincias no contornc de grio;

6: Largura de contorno de grdo;
R: Constante dos gases;
T: Temperatura absoluta.
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Tapela 2.3 - Propriedades dos materials sinterizadeos afetadas

ou ndo pela porosjidade

Cependente do tipo
de célula unitéria

Dependente da porosidade

Coeficiente de
dilatacdo térmica

Temperatura de
fusio
Temperatura de
transformag¢ocs
microcestruturais

Dureza "reall

Condutividade elétrica
condutividade térmica
dureza aparente
resisténcia a fadiga
permeabilidade magnética
coeficiente de Poisson

Médulo de elasticidade
longitudinal
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Tabela 2.4 - Classificagdo dos Oxidos gue vitrificam

OXIDO TIFD

0 Formadoeres de rede

Tho Intermedidrios
2

2no

Z
Modificadores de rede
Ba0
caQ
Nazo
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Tabela 2.5 - Valores de K para a equagio 2.11

MECANISMO DE DIFUSAC k
Volumétrica 0,25
Contorno de grio 0,33
Superficial 0,5
Fluxo viscoso 1,0

55




U TEPTTOCITECTIDPEOIELRETRESTOPRPIOIETEE TP CED DI ITOIPETRERIEE E

S

¥

-

N ?

&

3

-

'

{a) . - {bi

Figura 2.1 - Tormagado de cone de difracgio no método do po.

Rosorvatgrio
de Gds

$irlaga

&:—‘a: e Ydauo

Udtalg pare

Qzigy
ﬂfl‘rngin i

=
Liguica H
CdledGinalre

u KEenbaalcs

Adacryants

Figura 2.2 - Aparelhagem para medida wvolumétrica de adsorgiio
gases a -196°C.

de



w
) &
J
B
]
b
b
B
b
b
; PATAIMAR  INICIAL t
v/, ™
. ° ,],n. \f'{ 0]
3 PERDA DE ™ e ——— — —— — o
3 ™ MASSA JI | |
b f : : Al
b | | ¢
- me—— = -
] a, | L earamar FinaL
} | 1 [ Rosidua ).
! | >
P Ti Tt - T (°G1
b {
) : [T¢ — T, = Intervaio do Roozdo
[
) ,
y. Figura 2.3 (a) - curva termogravimétrica tipica.
s
D )
) - .
b
¥ “
b
B h
) 3]
) Y
LT

i - - 1,0

D) -
) " 'E%, 100" o

st 200° 0l ~
1 ‘ E < 200 Co
NG = 100" 5000
b GOO*\ — CO,
) - b
OO 1000
+ ] L 1 1 1 1 Pt 1 t"drﬂl & .
) TEMPERATURA oG > TERe Ravoe. &% ¢ /ming
b
) T Z0mg CagQ,. H.O
_ 2-e Mz — H..
) REAGDES 0 12,46 mg)— 120°C - 250 °C ( s01 Anid
N CUC‘EO HZD -3 —

2 G Cp Oy 4+ H,0 CO{3,84mg)
lilCuczoz — €aco, + CO
'u)Ca003 —>'Ca 0 - co, . — €0, (6,02 mg)
)

ﬁ } CI'?‘O 0 — r{r;rln



8.
.

L1 T —
9 v ST T r—— e b L N mm———ay

0" .
DERDA
. OE
9 ‘ES0
q‘"‘

9.

D

r

.

s P
-
.

2096 %0 6.©
t d - 1

]
\

L T . L
P ™

ks

i ‘i- '.I r

e T

P

B L L ST,

o) Aquecimento  Rdpido

(Eldnqucchnento Lento

{3 ) Aquccimente Lento ¢/
Registro Rapido.

U
TEMRPERATURA ,°C

Figura 2.4 - Efeito da veleecidade de aguecimente na deteccio de

compostos intermediarios.

Tormepar da ;
Amostrg ————12.

Forno —_|[¢il

Figura 2.5 — Arranjo cxperimental de andlise por DTA.



*
L7

F
B 12
? T v ; . v ' . : :
D =
9 o L
-
8 |
[ 7 L
b |3
-2 i i —
P fh‘ 5 5 L
) .
) . i
P g2 ¢ -
B
) } [
} o —t—t ' . J : : : :
J O 60 120 IE0 240 200 36Q 420 480 540 GOO
) TEMPERATURA (G )
' J
)
| Figura 2.6 - Curva tipica de DTA, ’
| :
|
r o
f
—a —
—— I
{a) {b}
m FlOUra 2.7 - Representactio esquendtica de dois tines

‘A

e e a m e



T YT W W W W W W e g

F

Figura

0

T

{e:)

(L] '

2.8 - Katrizes de compactagdeo uniaxial: ¢
e (b} de dupla acio.

) de agdo Gnica;

A\

7

(a2}

Figura

(s} ic)

2.9 = Repregsentagio de deformagles tipicas de sinterizados
devide & inomogeneidade na densicade verde:
(@) corpe verde;
{b} s=interizade de compactade por aglic Gnica; e
() sinterizado de compactado per dupla agio.



Censidaza Rafzpivg

Log  Prozsie

Fi - - L1pi
gura 2,10 Curva tipica de compactagio.

RN
"--____‘_-.'__..

*\:‘.‘ /_,_c-::monuo 0T GhAo
A

e CTHA ™Y T T ST e

e=auematica

™ Figura 2.11 -~ Representacio



L

Figura

/;’///

Amorphous Matrix

////ﬁ =2¥a

"

2.12 - Poro em um s56lide amorfo indicandoc as tr
induzidas pelas tenzdes superficiais.

C\\
)

agles o



. T e T M TR W T T W T W W W W W arF W Wy %

%

3

.

CAPITULO III - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

1IT1.1 MATERTAIS UTILIFADOS
IIZ.1.1 - piatonita

Diatomita & um material de origem sedimentar,consistindo
principalmente de uma acumulagdo de esgueletos ou frustulas,
fésseis de didtomos (animais microscdépicos),constituindo-se de
58% a 91% de sioz . 3,5% a 8,5% de dxidos e dgua e impurezas de
vdrios tipos. / 106 /.

“In Natura" , a diatomita é encontrada pura, macica, e
estratificada, fridvel e porosa, sendo encontrada
principalmente em baixadas, terrenos pantanosos, fundos de
lagoas e riachos, podendo ter ou ndo grande contaminagaoc de
materials comc matéria organica, argilas, areia, &xido de
ferro, carbonatos de cdlcio e magnésio, e outros materiais em
Pequenas gquantidades.

As malores reservas mundiais de diatomita estdo
concentradas nos Estados Unidos, o5 quais juntamente com a
Roménia, a Franga e a ex-Unido Soviética respondem por cerca de
75% da produgdo mundial / 25 /.

No Brasil, as maiores reservas estdo nos estados do Ceard
e do Rio Grande do Norte, os quais 530 também os maiores
produtores / 106 /. As estatisticas do Brasil referentes ac
periodo entre 1988 e 1989 estdo na tabela 1.4 / 25 /.

A diatomita ¢é comercializada principalmente sob trés
formas: natural, calcinada e fluxo-calcinada, dependendo do uso
a4 gue se destina. O produto natural ¢ utilizado apds secagem,
moagem e classificagic pneumdtica. O produto calcinado & obtido
pela calcinagio do material seco e pulverizado, com eliminagao
de seu conteddo de material organico. Q produto fluxo-calcinado
¢ obtido da adigdo, quando da calcinagao, de 3% a 10% de unm gal
2lcalino (geralmente carbonate de sdédico, "harrilhat) a
posterior classificagdo pneumdtica.

&3



$E3S35553855558 6

E ]

SEETEICTISITEIBRBEREERES

P~

PEEEVEEEE

' %
3

3

B

»

3

0s usos mais freglientes da diatomita sfo:

a)Agente filtrante na clarificagio e classificagio de acicar,
suces de frutas, bebidas alcodlicas, graxas, resinas,etc.,
devido & sua elevada permeabilidade e capacidade de retengdo
do material sdlido;

b)Agente isolante de calor e som, devido a0 fato de possuir
baixo coeficiente de -transmissao de calor e conter ar
aprisionado entre as minisculas particulas de que £
composta;

c)Agente de carga industrial na fabricacdo de papel, borracha,
tinta, sabdes, etc.:

.d)Agente suporte absozrvente (devido a sua alta porosidade),

inseticida, dinamite,etc.:;
e}agente abrasivo, 1lfquidos e pastas para polir e limpar
metais, vidros, e dentes;
f)Uso variado como matéria-prima silicosa para a fabricacido de
material anti-sonoro, concreto, argamassas leves para
clipulas,etc.
A diatomita tem como principaiz caracteristicas / 10s6,
107 7/
-Porosidade: 80% a 90} para © material compactade senm
compressio;

-Densidade aparente: 0,1 a 0,39 g/cm3

(0,12 & 0,50 para o
material ndo-calcinado)

-Cor: Branca, creme, c¢inza, marron escuro:;

-Dureza (escala de Mchs): 1 a 1,5;

~Peso especifico: 1,9 a 2,35 qfcma. Quando calcinada, de 0,2 a 0,5);

-Estrutura cristalina: Geralmente amorfa:;

=Ponto de fusado: 14DDOC a 1650%:

-Absorcéo de liquidos: 1,5 A 4,0 vezes seu peso na agua;

-Condutividade térmica: Bastante baixa {(devido a porosidade),
variando entre 0,49 e 0,77 kcalfhjcmzfcm/%;

-Inércia guimica: Insolivel em dcidos, exceto o fluoridrico.
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A diatomita utilizada neste trabalhe fol adquirida na
DIAFIL de HNatal-RN e tem sua caracterizac¢io apresentada ne
capitulo seguinte.

ITI.1.2 - Titdnia

Titadnia (diéxido de tit&nio,TiOz} & obtida deo rutilo, da
ilmenita ou da escoria do titanio, utilizando-se um processo de
sulfatagdo ou de cloracdo / 108 /.

O processo de sulfatacgao & o mais usado e realiza-se pela
dissolugdc de ilmenita ou escdria de titanio em A4dcido
sulfdrico, seguido de purificagdo, precipitagde e calcinagao.
No processo de cloragdo, rutilo & convertido em tetracloreto de
titdnio e em seguida & feita uma purificagdc e uma oxidagio em
altas ‘temperaturas. 0 processa de sulfatagao &€ Tmais
problemiatico gue o de cloragdc, principalmente pela dificuldade
na eliminagéc do sulfato de ferro.

Q0 Tio=z aparece na hatureza em trés formas: brookita,
anatdsio e rutile. A primeira tem estrutura cristalina -
ortorrdmbica e as outras tetragonal. Geralmente, em baixas
temperaturas, o Ti0z & encontrade na forma de anatidsio, dque
transforma-se em rutilo entre 400 e 1200°C, ocorrendo a maior
parte da reagao entre 770 e 850°C / 109 - 111 /.

cerca de 80% do diéxido de titanio produzide no mundo &
utilizado em pigmentos e corantes em papéis e plasticos
principalmente, e apenas 2% em cerénmicas / 108 /, no entanto ¢
Tioz utilizado em ambos os casos difere apenas pelas etapas de
acabanento diferentes. Muitas cerdmicas requerem um escoamento
livre, caracteristica nfc usual em 'I‘inz para pigmentos. Além
disso,a maioria das aplicagGes enm cerdmicas nio peode aceitar
piveis de impurezas gue seriam normais em pigmentos.

Quase a metade do Tio2 utilizado em cerémicas &
sinterizado, mas somente cerca de um décimo € utilizado na
fabricagdo de capacitores ceramicos e ceramicas piezoelétricas,
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tendo estas Gltimas atualmente uma grande aplicagio
militar / 108 /.
As principais caracteristicas do didxide de titadnic sao
/ 109 /:
~Densidade relativa: 3,6 a 4,1
—Densidade real do pé: 3,5 a 4,4 g,,r’q::m:l
—~aAbsorgéo d’dgua: 0 a 0,1%
-Constante dielétrica: Em torne de 100
-Rigidez dielétrica: 4 a 20 x 10° V/mm
-Resistividade: a 20% : 10%8hm/em 2 a 600 & :10 ofim/cm
-Fator de perdas: 30
=Fator de dissipagao: 3
-Condutividade térmica (cgs): 0,007 a @,010 kcal/hfcmz/cmf?::
-Resisténcia a4 tracgéo: 281 a 773 Kgfcmz _
~Resisténcia a compressio: 2812 a 8437 Kgfcmz
-Resisténcia & flexdo: 843 a 14086 KgJsz / 108 /
-Ponto de fusdo: 1825%.
A titadnia utilizada neste trabalho foi cedida pela
Faenquil-CEMAR de Lorena-SP, que a adquiriu da TIBRAS de
Camagari-Ba.

IIT1.2 CONFIGURAGCAO EXPERIMENTAL
III.2.1 Caracterjzacdo dos pgs _

" Para a realizagdo deste trabalho foi seguida a rota mais
comum da tecnologia do pé, exceto a inicial de producio dos
poés, gque foram adquiridos comercialmente. A diatomita foi
adquirida da DIAFIL de Natal-RN e o Ti02 foi produzido pela
TIBRAS e doado pela TFaenquil~CEMAR de Lorena~SP. Ambos os pés
foram tratados como segue: calcinados a 900° ¢ durante 6 horas
em uma mufla Fanem modelo 413 e em seguida passadas por um Jjogo
de peneiras vibratdrie. Somente foi utilizado o pd que passou
pela peneira de 400 MESH (37mm), ficando na peneira cega.

Para caracterizagdc dos pds, foram realizados os segquintes
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=Difratometria de raios-x em um aparelho da marca Nigacu, con
fonte de Cu e velocidade de wvarredura das amostras de 8
graus/min;

-DTA/TGA em aparelho da marca Nigaku ao ar com velocidade de
aguecimento de 10 graus celsius por minuto;

-Area superficial especifica, pela técnica de BET;

~Densidade aparente e densidade batida, pela técnica de
preencher um volume conhecido com o péd e pesi-lo;

=Microscopia é&ética, em microscépios da Petrobras, da Escola
SENAI Mario Amato e do Laboratdério de Engenharia Meclnica da
UFRN.

IIT.2.2 Mistura das amostras

As amostras de diatomita e titdnia foram misturadas en
proporgoes de 25%, 50% e 75% em peso de diatomita, em um
misturador tipo duplo cone a uma velocidade de 400 rotagdes por

minuto (rpm) durante duas horas. As andlises das misturas foram
idénticas d&s dos pds puros.

III.2.3 Compactacgdo
A compactagdo dos pbs foi realizada em uma matriz de ago

cilindrica uniaxial de ag¢ao simples, com didmetro de 15mm. A
prensa possuia controle manual de velocidade. Apesar das
desvantagens em relagdo 3 homogeneizagdo da densidade, esta
tédcnica & a mais wutilizada em laboratdédriocs, pela sua
praticidade.

Os corpos verdes foram caracterizados através de medidas
de compressibilidade. Inicialmente, a pressac utilizada para
compactar asamostras foi de 100 MPa, mas devido & fragilidade
dos corpos verdes obtidos com este valor aumentou-se a pressao
de compactagio para 20¢ MPa, conseguindo-se entdo compactos com
resisténcia mecanica suficiente para o seu manuseio. As curvas
de compressibilidade foram obtidas em uma prensa com leiteora de
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deslocamento.

III.2.4 Sinterizacao

A sinterizagio das amostras foi realizada em um forno
resistivo de carbeto de silicio em atmosfera ambiente, com
temperaturas de 1200, 1250, 1300, 1350, 1400, 1450 e 1500°C. Os
tempos foram de ¢,5, 1, 2, 6, 12, 24 e 48 horas.

As medidas de temperaturas foram realizadas em un
dilatOmetro modelo RB-115 da BP Engenharia, <com a temperatura
aumentando a uma taxa de 5°C/min e baixando sem controle,

IIL.3 — CARACTERIZAGAO DOS SINTERIZADOS
III.3.1 -~ Variacdo dimensional

Foram feitas medidas dimensionals do corpeo verde e do
sinterizado com um micrémetro. A variagdo dimensional linear &
dada por: )

AL . L =1
.- (3) = —5— x 100

onde:
Le: Altura do corpo verde
L: Altura do sinterizado

A contragdo linear medida tante em relacac ao dismetro
como a altura apresentaram comportamento isotrdpiceo.

IIT.3.2 - Variagio de massa

O compactc verde e o sinterizado foram pesados em uma
balanga com precisdo de 10° g, A variagSo de massa devido a
sinterizagdo & definida por:

AP
Po

(%} = P_;;PL); 100

onde:
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III.3.3 — Raios-¥

_ A an&llse pur raios-u das amostras sinterizadas foi
reallzada Com © MESMo pruccdlmcnto refercntc aos péds, o vison
verificar possiveis reagdes ocorridas no material devido a

sinterizagac.

IIT.3.4 — Microestrutura _

A microestrutura das amostras apds a sinterizagio feil
analisada por micrescopia ética, para avaliago das fases
exlstentes no material (inclusive poros;daae} Em geral, foi
feiteo o 11xamento das amustras, .apds seu embutimento, com lixas
de 200 a €00, polimento com pasta de diamante de S um a 1/4 gm,
e ataque com &cide fluoridrico no <final. A nicroscopia
cletrdnica de varredura foi realizada nec laboratdrios do DEMa

da Universidade Federal de Sio Carlos.
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CAPITULC IV - RESULTADOS E DISCUSSOES
IV.1 CARACTERIZAGAO DOS POS
Iv.i.1 — biatomita

A diatomita bruta & essencialmente amorfa, como mostra o
espectro de raios-x (figura 4.1), e permanece assim mesmo apds

a sua calcinagdo como descrita no capitulo anterior, ceom a
pouca cristalinidade mudande de cristobalita Low para quartzo
low (figura 4.2), como era esperado, jJ4 gue a cristobalita &
uma fase metaestivel e o aumentoc de temperatura a leva para a
fase mais estavel quartzo / 112, 113 /.

A andlise por DTA da diatomita bruta (figura 4.3) mostra
perda de Agua a = 100°C, um pico endotérmico de perda de OH a
cerca de 335°C e outro a cerca de 760°C. A cerca de 970°C
aparece um pequeno'pico exotérmico causado pela nucleagio do
éspinélio Al/si / 45 /. oOutro pegueno pico exotérmico a =
1150°C foi provavelmente causado por eliminagio de material
inorganico.

A TGA da diatomita bruta (figura 4.4) apresenta uma
perda de peso de cerca de 7% entre 100 e 450°C, que deve se
devido 3@ perda de Agua. A pedquena perda de pesc mostra que a
aiatomita de trabalho ja chegou calcinada.

A grande concentracdc de silica na diatomita utilizada
neste trabalho & vista na sua anflise quimica (tabela 4.1),
onde se pode ver a pouca concentragdo de ferro, responsdvel
pela sua alvura elevada. '

A densidade aparente da diatomita bruta estd dada na
tabela 4.2, estando dentro dos resultados obtidos na literatura
/ 45, 114 = 116 /. A calcinagdo resultou em um leve decréscimo
na densidade aparente e leve aumento da densidade batida.

A andlise granulométrica da diatomita bruta (valores

médios) estd dada na tabela 4.3.
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Q cdlculo da temperatura de fusio tedrica para argilas &
dado pela equagao 4.1 / 39 /, mostrada abaixoc e indicou uma
temperatura de fusdo de aproximadamente 1600°C para a diatomita
utilizada neste trabalho, embora se saiba que argilas
apresentem uma faixa de temperatura de amoclecimento, no lugar
de uma temperatura de fusio bem definida, o que juntamente com
a agdo de Sxidos considerados come agentes fundentes presentes
ajuda a explicar a vitrificagdo da diatomita a temperaturas
mais baixas do gque aguela calculada, guando © tempo de
sinterizagio foi acima de doze horas e a temperatura de
sinterizacdo foi acima de 1300°C,

360 + Alz203 - RO

Truaaa = 0,228 (4.1}
onde:
Al20a: Teor de alumina calcinada;
$i0z : Teor de silica calcinada:;
RO : Soma dos teores dos outros o&xidos presentes na

diatomita.
Com a soma dos teores de Al20d e Si02 congiderada igual a 100.

Assim, no caso da diatomita empregada:

23203 = 3,B84%, 8510z = 95,71%, logo ¢ teor de alumina mais
silica serd 3,84 + 95,71 = 99,55, e o valor de Alz0a: '

3,84 % 100

Al203 = 55,55

= 3,86

e o teor referente aos Oxides restantes dado pox:

0,21 + 0,19 + 0,1 % 0,06 + 0,02

RO = 5555 = 0,0058
A temperatura de fusdc da diatomita & entio:;
360 + 3,86 + 0,0058 _ 1595, 85°C

fusso 0,228
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IV.1.2 - Titania

A titaénia de trabalho tem come forma cristalina o
anatdsio (figura 4.5). Apds a calcinagdo, ocorreu a nudanga
desta forma cristalina para o rutile (figura 4.6), conforme
consta na literatura / 110, 117 /.

A TGA da tité&nia calcinada (figura 4.7) mostra uma perda
de¢ peso de apenas cerca de 1,5%, evidenciande sua pureza,
confirmada pela andlise quimica realizada (tabela 4.1).

As densidades aparente e batida do p& calcinado
apresentaram valores superiores aos do pé bruto, para o pés
ndo-peneirados causada pela aglomerag8o das particulas na
calcinagao. Apbés o© peneiramento, a titénia apresentou
densidades menores que as anteriores, como era de se esperar,
ja gque as particulas do pé passaram a ter uma distribuicioc de
tamanho aproximadamente uniforme. ¢ aumento da densidade do pé
calcinado é devido a maior densidade do rutilo (4,26 g;cma) em
relagio ao anatdsio (3,84 g/em”) / 110, 111 /.

Essas densidades variam conforme discutido na secdo II.3,
mas resultados semelhantes s8c encontrados na literatura
/4,6f/. Andlise granulométrica da titénia pode ser wvista na
tabela 4.3.

A superficie especifica encontrada por BET, de 6,7 nfjg, é
similar & de outros trabalhos [/ 119, 120/.

IV.2 - Mistura e homogeneizagio

As misturas dos pds de diatomita e tit@nia nas proporgoes
de 25, S0 e 75% em peso de Ti0z2 tem o seu espectro de ralos—-x
mostrado nas figuras 4.8, 4.9 e 4.10 respectivamente. Os pés
ndo reagem para formar noves compostos , pois a mistura foi
apenas mecénica. A andlise de 4&rea superficial por BET
apresentou valores diretamente proporcionais & quantidade de
diatomita presente na mistura (tabela 4.4), o que & devido &
naior porosidade da diatomita.
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; Tabela 4.1 - Andlise quimica dos pds puros

: ] ?6 Ei:ggﬂ;&: Diatomita bruta Titénia
3 xido (%) {%) (%)
: Ti0=z - 0,2 > 99,99
5 $i0z 95,71 « 88 —
: o Alz03 3,84 « 04 -
» ‘ Fez203 ¢,21 1,5 —
P cao 0,19 0,5 -
: Naz0 0,10 3,3 -
B MgQ 0,06 0,6 -
: K20 - . 0,02 -
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Tabela 4.2 - Densidades aparente e batida dos pbs brutos e

calcinados
Tamanho Densidade Densidade
Composigio de grio aparente batida
3 3
(MESH) {g/cm™) (gfcm™)
biatomita
pruta + 80 0,112 0,135
Fh Diatomita
Titédnia
bruta + BO 0,643 0,782
Titdnia + 80 0,864 1,022
calcinada
|Titénia - 400 0,679 0,909
calcinada
e Diatonmita- - 400 0,36 0,52
75% Titania
Diatcomita - 400 0,24 0,36
50% Titénia
Diatomita - 400 0,15 0,22
25% Titénia

3
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Tabela 4.3 - Andlise granulométrica da diatomita bruta

Peneira Peso do material retido (g) % do peso total
(MESH)
100 48,97 68,63
200 16,48 23,16
A25 0,92 1,29
400 0,60 0,84
-400 4,17 5,86
Tabela 4.4 - Area superficial especifica dos pds calcinados e
peneirados
Composicao Area superflciql
espec{fica (m"/g)
Diatomita pura 14 - 24 [45/
Diatomita - 20
25% Titéania
Diatomita - 14
50% Titania
Diatomita - 9,5
75% Titdnia
Tit&nia pura 6,7
T 75
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4.1 - Espectro de ralos-x da diatomita bruta
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Figura 4.3 - Anfilise térmica diferencial da diatomita bruta.
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IV.3 ~ Compactacio

N
-

Foram feitas curvas de carga x deslocamentd para os pés,
para obervar o comporfamento dos mesmos sob prassgo. As curvas
sdo vistas nas figuras 4.11 a 4.15. Estas curvas sfc fiteis na
definicio da pressio a ser aplicada ao p6, caso desejemos um
produto final poresoc ou denso, por exemplo. As curvas podem ser
divididas em trés partes, conforme sua inclinagdo. A primeira
regido fica entre o inicio da aplicagdo de pressao a a primeira
mudanga de inclinagfo. Nesta regidc ocorre gquebra dos
aglomerados do pd. A segunda regific esti compreendida entre a
primeira e a segunda mudanga de inflexdo da curva e corresponde
a4 compress@0 plastica das particulas. Os corpos compactados
nesta regldo de pressio produzem sinterizados porosos. A Gltima
fegiﬁo € aquela que fica apés a segunda inflexdo da curva e
corresponde d guebra das particulas, cujos pedagos se infiltram.
entre as particulas maicres e originam mais contatos entre as
particulas, © gue leva & sinterizaclo mais efetiva e a corpos
sinterizados mais densos / B2 /.

Unma constatagdo gue pode ser feita observando-se as curvas
& gue a titdnia tem particulas mais duras, com sua curva de
compactagdo mostrando os pontos de inflex8o com 0s malores
valores e estes valores decrescendo com ¢ aumento da quantidade

“de diatomita.

Conclui-se finalmente que as pressdes aplicadas devem ser
da ordem de 200 MPa. Pressdes mais baixas fornecem corpos
verdes sem a resisténcia mecinica adequada ao seu manuseio,
embora a nao utilizagio de ligantes também tenha .contribuido
para esta Gltimo fato. Corpos verdes foram cobtidos com pressdeo
de 100 MPa e nostraram-se guebradigos. Pressdes mais. elevadas
gerariam tensdes plasticas no material aue provocariam trincas
durante a sinterizacao.

A tabela 4.6 mostra os resultados das medidas de

a

compressibilidade dos pés. A compressibilidade & definida como

Bl



3

-

a razdie entre a densidade verde e a densidade aparente do pb.
Os resultados foram obtidos com as densidades verdes dos pbs

3

compactados a uma pressdo de 50 HPa.
t

Tabela 4.5 — Pontos de inflexdoc das curvas de compactagao

Ponto de compressido |- Ponto de guebra
Compos%gﬁo dasz particulas das particulas
{MPa) {MPa)
100% titania - = 38 = 120
T
e 75% titdnia
25% diatomita = 30 , = 110
50% titdnia - .
50% diatomita =~ 18 ¥ 90
25% titania o "
75% diatomita ® 16 * 70
100% diatomita =2 10 37

Tabela 4.6 — Valores de compressibilidade dos pds utilizados

. G-
o M _
; - Composlgac Compressibilidade
100% titdnia 0,334
78% titdnia ' 0,205

25% diatomita

502 titénia '
50% diatemita 0,181

-

25% titania '
75% dialtomita 0,165

A A A A A A A S A A A A A A A A A A B A A A A A A A A S A A B A A R L 2 & N N 4 .- N B N N

100% diatomita 0,141

3
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Como conclusdo ndo hd variagdc significativa de pesc na
sinterizagioc tanto dos pés puros como das misturas, indicandoe

também a inexisténcia de reagdes entre os componentes.

-material.
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IV.4.2 Contragdo Linear
A figura 4.21 apresenta a contragio linear (di&metro), em
funcio da temperatura de sinterizagdo para a amostra de 100%
. diatomita1 e mostra o comportamento esperado do aumente da
f contragio com a temperatura. As amostras sinterizadas a tempos
J L% maioree apresentaram maior contragdc. Este comportamentc de
|contragao repete~se para todas as composigdes (figuras 4.22,
q .23, 4.24 e 4.25 raspectivamente), mas os valores da
1:éontragac linear em funcdo da temperatura vio diminuindo com o
.hlaumento da quantidade de tita&nia até chegarmos a titdnia pura,
H,cujos valores maximos de contragio nesta faixa de temperatura e
1""1:.t='.un];:uc:r de sinterizagio sio da ordem de 10%. Estes valores de

la s

| E_ contragﬁo e a alta porosidade gque ainda existe . sdo

s

mE— s v s
m

...?

refarencladas na literatura.

. A contragio linear em fungdoc do tempo de sinterizagac pode

:J-ag;ser vista na figura 4.26.

- 5 £ de se notar que as amostras sinterizadas acima de 1300°C

;nh_h,icom maior quantidade de diatomita contraem um pouco mais,
"3:” devido 3 maior guantidade de fase liquida.

T A sinterizagdo da diatomita-titsnia & bastante complexa
porgque os varios oxidos presentes na diatomita participam do

 processe / 39 /. Sabe-se além disso, que a titania sinteriza

Cpor fluxe plastico predominantemente / 121 /, enguanto gue a
sinterizacidoc de cerémicas silicosas, como & o caso da
diatomita, ocorre em dois estigios / 122, 123 /. No primeiroc
estigic, fluxo viscoso, ocorre a formagdo de um liguido com

i, alta viscosidade. No segundo estdgio, fase 1liquida, este

liguido baixa abruptamente a viscosidade e passa a OCOITrer uma

grande densificagdo e até deformagdo do material.

Uma avaliagie guantitativa da sinterizacgao deste material
pode cer feita utilizando-se a eguaglc 4.2 abaixo / 90 /, onde
Q & a energia de ativagio e cujos valores experimentais para as
composigdes s8o0 dados na figura 4.27. Estes valores



correspondem aos encontrades para sinterizagdo por fluxo

viscoso no caso das composigdes diatomita pura e titénia- 50% p
diatomita.

t1 Q 1 1
Ln"t?a'ﬁ'[T"E] (4.2)

Outra equagio utilizada para estudo da sinterizacio &
,aquela que relaciona a densificagdo ({contragio linear) com o
3tempo de sinterizagdo através da equagio abaixo:

-
—t- o - .
- = L A .

m;'
e 12 = ot (4.3)

ﬁLfIn € a contragdo linear medida;

-Iic & uma constante dependente da temperatura e do material;

‘'t & o tempo de sinterizacdo;

:}ﬂzg & uma constante relacionada com o mecanismo de sinterizaqﬁo.

. O valor de k & obtido considerandc-ge a densificacdo
Qfﬁf‘ ocorrlda no material a um determinado tempo ti1 com a ocorrida
: ﬁ'ﬁem outre tempo t2. Dividindo-se uma equacio pela outra e
. . explicitando-se k obtemos: ( |

s N, = T e e WL

S W . T,

el

4

A k = " [ t’ ] (4.4)
U 2

03 valores experimentais encontrados sio dados na tabela

4.7 e estdo proximos da unidade para a diatomita pura indicando
due 0 mecanismo de sinterizagdo & fluxo viscoso conforme pode
- ser comparado com o3 valores tedricos. Para a composigdo
' diatomita- 50% p titénia este valor diminui, indicande que o

=T . - CE

e

-

e e — e el e i SR e

3o



fluxo viscoso e o fluxo pldstico (mecanismo de sinterizacic da
titdnia) estdo em competigdo. Os resultados obtidos concordam
Com os da literatura existentes , 101 / para tempo e
1 temperatura de sinterizacdo pequenos em relagdo aovs normalmente
: ".' .utilizados, que € a faixa de aplicagdc das equagdes 4.3 & 4.4.
Como os tempos de sinterizagio a partir de doze horas para
temperaturas acima de 1300% =ido ccns:Lderados longos, pois

83
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9I;ﬁﬂ 0s valores de dismetro médio’ de Pporos & de wvariagdo
‘;?éé tamanho de B0% dos poros sao vistos na tabela 4.8.

‘ Nota-se desta tabela gue ha uma diminuigie do nimero & do
com o aumento da tenperatura de
pcorre a mnigragio de DpOros
ocorréncia Ge

- o

i tamanho médic dos Ppores

L
‘ sinterizagio e, ao masmo Lempo,
sinalizande a

. formande alguns maiores,
jﬁsinterizaqao nestas amostras, o gue concorda Com resultados da
. % literatura / 121 /. Estes roesultados demonstram que &

enpe de 1 hora foi

.+ sinterizagdo na temperatura de 1450°C e no t
amostras

er waior densificagio entre as
pois fol a gue apresentou maior
sinalizando

ff a que resultou
'I;analisaﬂas*por porosimetria,

tamanho de pore € MWenor dismetro médio de poOros,
jor diminuicgdo do nimero de PoXos nestas condigies.
que o aumente do tempo de sinterizagBo implica
ivel constatar este

'3
BE

* gue houve ma
£ claro, porém,

em melhor sinterizagio, contudo nao fol poss
fato por nao terem sido feitas andlises por porosimetrias de

amostras com tempo mais longo.

ia de merctrio

yE3583B8383

Tabela 4.8 - Valores obtidos da porosimetr

.

ﬂ!j'“ ] Compeosigac Temp. 4e Tenpe de Didmetre 20% dos
!E;_ﬂ o das sinter. sinter, médic de poro poros encr
. anogtras ( °c ) (h) ( mm ) ¢ pm )
g 100% titdnia 1200 1 2,46 3,43 - 1,7
7 100% titdnia 1350 1 1,94 2,19 - 1,4
w i 100% tit&nia | 1400 1 1,94 6,14 - 0,4
!’ . 100% titénia 1450 1 1,5% 23,6 = 0,7
S _
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IV.4.4 Ralos-x

A andlise por ralos-x das amostras sinterizadas mostra gue
a diatomita e a titnia ndc reagem, coexistinde as fases
&. distintas Tit:r2 e diatomita, como wvisto nas fiquras 4.28 e
4.29 (diatomita 50% p titdnia sinterizada a 1400°C durante 12

confirmado

é pelas
(figuras 4.33 e 4.34), e &
fi diagrama de fase TiO - §i0, (figura 4.35)
g / 113 / e concorda com os resultados da literatura / 111 /. Os

Yy, 6xidos esperados da reagic da titdnia com o oxigénio da
bg]ﬁlatmusfera / 109 / ndc foram detectados por estarem em
'E:;J-quantidada muite peguena.
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IV.4.5 Andlise microestrutural
Todas as amostras foram lixadas e polidas com pasta de

alumina de 1/4 pm e as micrografias foram realizadas com um
aumento de 200x.

A figura 4.30 apresenta a nicrografia de uma amostra de
. titania pura sinterizada a 1300°C durante 30 minutes e atacada
;{-cum ficidoe fluorfidrice numa concentragdo de 40% durante 3
i

“. _minutos. Observa-se gque a superficie apresenta-se ainda com um
. alto grau de porosidade, indicio da baixa sinterizagdo neste
' ..',_:'- tempo.

_ Na figura 4.31 & mostrada a micrografia de uma amostra de
titdnia pura sinterizada agora a 1400°C por 12 horas e gue ndo
foi atacada para revelagio de sua microestrutura. Pode-se
observar que a ndo-realizagio do atague ndc influiu na
visualizagio da superficie do material. Vé-se que ao contrério
da figura anterior, ocorreu desta vez uma maior densificagdo,
ocasionando uma diminuigio da porosidade, fato gue se repetiu
aumentado com a elevagdo da temperatura para 1450°C e, com
tempo alinda de doze horas (figura 4.32). Contudo, apesar da
porosidade estar arredondada, indicando que a sinterizagio esta
em seud est&diu final, ainda ha bastante porosidade residual, o
gue & caracteristico da titdnia.

A microestrutura da composigio titadnia-25% p diatomita
sinterizada a 1400°C durante 12 horas e atacada com dcido
fluoridrico 50% por 1 minuto & vista na figura 4.33, mostrando
a separagic entre as fases diatomita e titénia distintamente. A
titdnia & a fase clara e a dlla.tnmita. a escura. h”fase
diatomita vista A direita & devida A& mistura do material. Esta
separagdo entre as fases & prevista pelo diagrama de fLses,
come visto na figura 4.35 / 113 / e reportada na literatura /[
17, 122 /. A falta de nitidez da diatomita demonstra gue o
atague realizado atuou fortemente sobre ela, corroendo-a e
deixando=-a fora de foco. ;
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A figura 4.34 moatra a micrografia de uma amostra de
dlatomita S0% p tiltania sinta‘rizaﬁa a 1400°c per 12 horas,
mostrando, como na figura anterior, a coexisténcia daa duas
fagses,

J& para as misturas, aconteceu gue a ginterizagio por
fluxo viscoso e a por fluxe plastico (em competigdo) sdo
i . responsdveis pela densificag3o a temperaturas balxas (cerca de
" - 1250°C). A partir de 13p0°c a fase ligquida tem alta
- viscosidade segundo a literatura / 2 /, mas a tempos de duas

' 1igquida aumenta tanto gue ccorre a partir da composigdo 50% p
diatomita e malores gquantidades de dlatomita, fusdo e
vitrificacio da amostra devide a um aumento da temperatura
interna do sistema, que fol acompanhada até 1600°C, quande ©
termopar se rompeu, & o material fundido reagiu com a alumina
de gue o tubo do forno de sinterizagio & composto.

A microestrutura da amostra vitrificada na sinterizagioc da
mistura diatomita-50% p titania realizada a 1300°C durante 48
horas pcde ser vista na figurh 4 36§ &« na figura 4.37 &
aprasentada a micrografia de uma amostra de 100% diatomita
sinterizada a 1100°C durante 12 horas. As bolhas vistas no
centro B5dc caractaeristicas de fases vitress e a fase clara
corrésponde a2 alumina, conforme a micrografia feita no tukeo
demonstra (figura 4.,38). Esta fusdo ocorxeu sempre gue
composigdes de 50% p de diatnmj.t:a foram sinterizadas a t.‘:?mpos
malores gue 24 horas e composigdes de titania- 75% p diatomita
e diatomita pura acima de 12 horas en temperaturas a partlr de
1300°C, apesar de gue fase vitrea surge para temperaturas de
sinterizagio = 800 °c, mas Beu efelto ndoc & percaptivﬂ ho
material a esta temperatura com tempos baixos., HMateriais
silicosos apresentam comumente fase vitrea / 123 / e esta
caraé:teristica do material j& vein sendo utilizada / 17 /.
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Fundigdo de sistemas semelhantes & reportada na literatura
/17/.0 liguido formado reage com alumina, o que & previsto pelo
diagrama de fase do sistema 11203 - Sio 5 ¢ Que d visto na
figura 4.40.

As amostras vitrificadas aprasentaram-se opacas, com cor
tendeﬁda ao marrom. Devido a deformagéu causada pelo liguido e
. & reagao deste com o tubo de alumina do forno foi impossivel
._avaliar a contragdo resultante. Difratogramas de raios-x
} realizados (como o da figura 4.41) mostraram espectros

ii_hﬁ caracteristicos de material vitreo, indicando gue naoc houve

" cristalizagdo durante a solldificagioc do material.
A diatomita pura tem sua microestrutura tipica mostrada na
figura'4.39. - L.
A microestrutura da titania pura mostra gue quando aumenta
- a temperatura de sinterizagdo ocorre um aumento do tamanho dos

poOros e arredondamento dos Mesmos , caracterizando a
sinterizagido do material, que ocorra por f£luxo pldstico. ©
efeitc do tempo de sinterizagdo nac ¢ tdo significativo,
portanto para sumentar a taxa de. sinterizagic da titénia 4 mais
efetivo aumentar a temperatura. de sinterizaglo, para se
conseguir uﬁ acréscimo da forga motora de sinterizagio.:Para as
misturas ocorre fusdo e posterior do material a temperaturas
acima de 1300%, a partir de 24 horas para a composigdo de 50%
p diatomita , e 12 horas para as composigdes de 75% p diatomita
e diatomita pura. .

A figura 4.42 apresenta & micrografia (MEV - 3000x) de uma
amostra de 100% diatomita sinterizada a 1200% por 12 horas.
Vé-se que hd uma alta porosidade residual, apesar de haver um
prinéipio de surgimento de fase liguida, comegando a molhar as
particulas. ]

Na micrografia (MEV - 3000x) apresentada na figupa 4.43,
composta de titédnia- 75% p diatomita sinterizada a 1250%C /
12 h, pode-se ver oe contornos arredondados caracteristicos da
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fase liguida que surge nestas condigdes de ginterizagdo.

A micrografla (MEV - 3000x) da composigédo tité&nia~ 25% p
diatomita sinterizada a 1400%c por 12 horas (figura 4.44)
mostra a estrutura caracteristica da fase liquida surgida e a
diminuigdo da porosidade total da amostra.

Na figura 4.45 (MEV — 23000x da amostra de 50% diatomita
Hqsintarizada a 1250°¢ s 12 h) pode-se ver os grios de titdnia
';:(furmato angular) e a diatomita (drea continua}. _

A microestrutura tipica da titénla pode ser vista na

E_ ,-'li-'li';::.' figura 4.46 / 119 /, que apresenta uma amostra sinterizada a

R 1200%C por 30 min, com os gréos angulares caracteristicos.

i :fil A figura 4.47 {MEV - 3000x da ) apresenta a microestrutura
My - . da titénia- 75% p djiatomita sinterizada a 1200%c por doze
g horas, onde se pode ver & mnicroestrutura tipica da fase
D' diatomita para asg amostras sinterizadas. Observa-se a

semelhanga com a figura 4.30, como © contorno da fase, por

»
} exemplo.
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Figura 4.47 - Hicroérafia elatrdnica de varredura de
titinia- 25% P diatomita sinterizada a 1200°C /

12h ( MEV - 3000x).
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Figura 4.46 — Micrografia eletrdnica de varredura de
titania pura sinterizada a 1200°C / 1/2 h
( MEV — 3000x) -/ 119 /.
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Podemos fazer algumas consideragdées dgualitativas a
respeito da sinterizagdo ccorrida no material:

- Com relacdo & titénia, como a sinterizagdo ocorrida foi
pobre, especialmente nas primeiras horas, o mecanismo de
!"_; sinterizacio predominante foi ndo-densificante, o que concorda
4-th+: com dados da literatura / 121 /, além do gque se sabe / 121/ que

Qs 2221222 L0

&
Etﬁ“:; titania tem pequena contragdo linear na faixa de temperatura
Ll i :I:'I. [ .
] :-:'!l I:||I- - utilizada, | '
Vi o - As microestruturas das amostras contendo diatomita
}.h observadas foram de dois ﬁipns, como comentado em f 122 /[:

a)Estruturas dispersas, usualmente gotas mais ou  menos
esféricas, como as mostradas nas figuras 4.36 e 4.37;
b} Estruturas interconectadas,: como as das figuras 4.33 e

4.34, onde se v@& as fases distintamentes separadas.

Segundo os resultados obtidos, as composigdoes tém
contragdo linear similar, especialmente a partir da composigdo
titdnia- 50% p diatomita. O tempo de sinterizacgdo destas
composi¢des deve ficar abaixo de doze horas para gque ndo se
forme fase liquida suficiente para deformar a amostra Em geral,
o aumento da  temperatura de sinterizagio aumenta a
densificagdo, mas a partir de 1450°C os resultados obtidos ndo
diferem significativamente, logo esta temperatura & a mais
indicada, apesar de gque a partir de 1300°C forma-se, a _fase
ligquida e esta deteriora propriedades dielétricas do material
cerimico sinterizado / 124 /.
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CAPITULC Vv - CONCLUSOES E SUGESTOES

V.1 - Introduclo
Neste capitulo sfo apresentadas as principais observagdes
obtidas dos experimentos efetuados e as anilises dos resultados
encontrados, al&ém de sugestdes para solugdo de guestdes
Izidaixadas em aberto e para avangos em outras Areas correlatas a
¢&;Lante trabalho.
1
T

SRR

[ [ L)
"

L

ﬁ‘12 — Observagfes referentes acs p6s utllizados
t Em relagdo ao material empregado, observou-se que um
" ‘cujdado que se deve tomar com relacio & diatomita & que esta &
.Wv} extremamente higroscépica, o que pode levar a erros durante sua
| pesagem, devido 3 fgua facilmente absorvida, o que ocasionaria
composigdo diferente da desejada ou requerida. Este fator pode
ser eliminado com o armazenamento da diatomita em dessecadores
apb6s a eliminagio em estufa da sualagua absorvida.

Além deste fato, outro cuidado que se deve tomar com a
diatomita & com relagio 2 sua composicio, gue pode :variar
enormemente, dependendo da regifo onde & obtida. Anslise

quimica do material & requerida a cada vez que se adquirir uma -
nova guantidade do mesmo.

A andlise gquimica da diatomita indica gque esta tem

relativamente alto teor de silica, com a presenga de vAarios
outros 6xidos.

k¥ v LW

V.3 - Obeervagdes sobre ¢ comportamentoc dos pés durante a

compactacdo '

Nas compactagdes iniciais, a pressdes de 100 MPa, os
corpos verdes obtidos exibiram pouca resisténcia mecdnica ao
manuseio, quebrando-se com facilidade. Embora este problema
tenha sido resolvido em escala de laboratério com o emprego de
pressbes mals elevadas, de 200 MPa, esta soluglo nic & a jdeal
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devido ao grande desgaste que as matrizes de compactagio
Qutras op¢des seriam a utilizagdo de lubrificantes ou
ligantes que evitem o desgaste das matrizes ejfou o uso da

sofrem.

materiais mals reslstentes ao desgaste para a confecglo das
matrizes.

a titania pura sofreu oxidagio

L Durante a sinterizacio,
' mas este efaito nio & considerivel, o

;ﬂcomo esperado / 109 /,

que indica que n3c & neceesiria a utilizacio de atmosfera
ﬁrutetora na sinterizacgio destes materiais.

A inexlsténcia de reagBo guimica entre a diatomita e a
titdpia & apontada pela difratometria de raios-x, confirmada
pela microscopia Stica e concqfdglcom as previsSes feitas com
base no diagrama de fase / 113 /. & ndo ocorréncia da raagdes
entre a diatomita e a tité4nia pode causar inomogeneidades no
material como a vista na figura 4.33, logo a mistura destes
materiais deve ser estritamente controlada em todos os seus
pardmetros (tempo, velocidade de rotagdc do moinho, etc.).

A difratometria de raios-x também mostrou gue a titania
fol recebida na forma de anat&sio,

cristalina alterada para rutile apbs

tendo a sua estrutura
a calecinagfo. JA a
e o objetivo da
calcinagdo foi apenas o de se eliminar materiaie orginices e
impurezas inorganicas gue porventura existissem.

diatomita tem estrutura cristalina amorfa,

Uma conclusdc importante gue se pode retirar da anilise
dos grificos de para tempos de
sinterizagio curtos (30 a 120 min) as amostras sinterizadas
apresentam uma contragc ligeiramente maior a temperaturas
acima de 1300°C para as composigSes contendo diatomita, o que
indica a mudanga do mecanismo de sinterizacio de fluxo vlscoso
para fase liquida. t

contragdo linear & que

A sinterizagfo do material a temperaturas acima de '1300° ¢
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sinterizagic também contribuem, mas podem causar outros
efeitos, como surgimente de fase liguida em excesso, etc.
Sinterizagdo deste material aumenta com o tempo e

temperatura de sinterizagdo, mas a fusao formada impede dque ©

tempo de sinterizagéo para as misturas e para a diatomita pura
rf_i* . exceda doze horas. A sinterizagéo da diatomita ndo deve ser
. ;.E;realizada em tubc de alumina para evitar reagdes entre ambos.
ﬂﬂ%-- A contragdo linear ndo difere significativamente a partir
1'*'*,da 1300% entre uma e duas huras, logo a sinterizagdo do
1

:
iﬂgimatarial deve ser realizada a 1300% / 1h.
ko

=

"= Obtengdo do Si0., puro & partiy da diatomita com aclavagem

desta por HCL;

2

iiiii

- Utilizagdo de ligantes para produzir corpos verdes com

pressées menores do que aquelas utilizadas neste trabalho;
- Sinteriza¢do a tempos entre' 4 e 10 horas; b

- Estudo dos vidros formados e sua possivel utilizacgdo:

-Avaliagdo do papel de cada éxide na formagdo da fase liquida.

-

-Bstudar as propriedades dielétricas do material e sua possivel
wtilizagdo como capacitor cerémico.
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