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RESUMO

A alumina é um representante tipico das ceramicas de engenharia.
Algumas de suas propriedades possibilitam a sua aplicacdo em
diferentes areas, como em utilizacbes estruturais, automotivas,
aeroespaciais, biomédicas, balisticas, dentre outras. Nestas ceramicas
policristalinas, as propriedades de engenharia sdo controladas pela
microestrutura, como densidade e tamanho de grdo. A producdo de
ceramicas com tamanho de grdo controlado e com elevada densidade
sdo dificeis de serem obtidas por meio da sinterizagdo convencional. A
sinterizacdo em duas etapas ¢ uma técnica utilizada para controle da
microestrutura. O método utiliza duas etapas de sinterizacdo no
programa de sinterizacdo. O material é primeiro aquecido a uma
temperatura mais elevada para atingir uma densidade intermédia, em
sequida, resfriado e mantido a uma temperatura mais baixa para a
densificacdo, enquanto proporciona a vantagem de suprimir o
crescimento de gréos. Neste trabalho foi estudada a sinterizacdo em duas
etapas proposta por Chen e Wang para p6s de alumina comerciais com
tamanhos de particula na faixa de 0,73 a 2,16 um e com diferentes
teores de dxido de aluminio (92,2, 96,1 e 99,7% em massa). A
sinterizacdo foi realizada em dilatdmetro Optico para definicdo dos
pardmetros de temperatura e tempo. Na sequéncia, duas linhas de estudo
foram avaliadas, uma comparando-se 0s tratamentos de sinterizacdo em
duas etapas com a convencional para as trés aluminas e outra com um
planejamento fatorial da alumina com 99,7% em massa de Al,Os. As
amostras foram caracterizadas pela determinagdo da densidade relativa e
das medidas de tamanho de grdo médio e propriedades mecanicas:
modulo de resisténcia a flexdo, mddulo de elasticidade, tenacidade a
fratura e microdureza Knoop. A partir dos resultados foram observados
gue os melhores programas de sinterizacdo em duas etapas avaliados por
dilatometria Optica foram os com maior temperatura e menor tempo na
segunda etapa. A sinterizacdo em duas etapas foi efetiva na reducéo do
tamanho de grdo médio da alumina com 99,7% em massa de Al,Os,
reduzindo de 2,65 um da sinterizacdo convencional para 0,94 um. Pela
andlise fatorial, foi verificado que para a densidade relativa, a
temperatura e tempo da segunda etapa sdo significativos
individualmente no valor da densidade, apresentando a temperatura o
maior efeito. JA para o tamanho de grdo, a interacdo da temperatura e
tempo da segunda etapa é o que mais afeta no tamanho de grdo médio. E
por fim, sensiveis melhorias nas propriedades mecénicas foram
identificadas para a alumina com 99,7% em massa de Al,O3; em um dos






tratamentos de sinterizacdo em duas etapas avaliado, como no mdédulo
de resisténcia a flexdo (melhoria de 285,96 para 302,63 MPa), na
tenacidade a fratura (4,09 para 4,35 MPa.m"®) e na microdureza Knoop
(17,5 para 17,6 GPa), todos comparado a sinterizagdo convencional;
mesmo com maior porosidade, 2,36% na sinterizacdo em duas etapas e
1,80% na sinterizagdo convencional.

Palavras-chave: Alumina, Sinterizacdo em duas etapas, Propriedades
mecanicas.






ABSTRACT

Alumina is a typical representative of engineering ceramics. Some of its
properties enable its application in different areas, such as structural
uses, automotive, aerospace, biomedical, ballistic, among others. In
these polycrystalline ceramics, engineering properties are controlled by
the microstructure, like density and grain size. The production of
ceramics with controlled grain size and high density are difficult to
obtain by conventional sintering. Thus, the two step sintering is a
method for microstructure control. The sintering method uses two steps
in the heating schedule. The sample is first heated to a higher
temperature to achieve an intermediate density, then cooled down and
held at a lower temperature until it is fully dense, while providing the
benefit of suppressing grain growth. In this work the two step sintering
proposed by Chen and Wang was studied for commercial alumina
powders with particle sizes in the range of 0.73 to 2.16 um with
different contents of aluminum oxide (92.2, 96.1 and 99.7 wt%). The
sintering was evaluated in optical dilatometer in order to define the
temperature and time parameters. After, two lines of study were
evaluated. First, the treatments in two step sintering were compared with
conventional sintering for three aluminas investigated. Then a factorial
analysis was carried out with 99.7 wt% Al,O;. The samples were
characterized by determination of the relative density and the average
grain size measurements and the mechanical properties: flexural strength
modulus, modulus of elasticity, fracture toughness and Knoop
microhardness. From the results obtained experimentally by optical
dilatometry it has been observed that the best two step sintering
programs is with a higher temperature and shorter time in the second
step. The two step sintering was effective in reducing the average grain
size of alumina 99.7% by weight of Al,Os, from 2.65 um conventional
sintering to 0.94 um. With the factor analysis, it was found that for the
relative density, temperature and time of the second step are individually
significant in density. The temperature showed the greatest effect.
Regarding the grain size, the interaction of the temperature and time of
the second step is that most affects the average grain size. Finally,
improvements in mechanical properties have been identified for the
99.7 wt% Al,O; with one of the treatments evaluated in two step
sintering as in the flexural modulus (improvement of 285.96 for
302.63 MPa), fracture toughness (4.09 to 4.35 MPa.m®®) and Knoop
microhardness (17.5 to 17.6 GPa), all compared to conventional






sintering; even with higher porosity, 2.36% in two step sintering to
1.80% for the conventional sintering.

Keywords: Alumina. Two step sintering. Mechanical properties.






LISTA DE ILUSTRAGOES

Figura 1 - Estrutura cristalina da alumina. .........cccccceevveveveninnnienenn 33
Figura 2 - Esquema da reducdo da energia superficial das particulas; (a)
densificacdo seguida por crescimento de grdo; (b) crescimento de
PATICUIAS. .vevvveieiceee e e 36
Figura 3 - Tipos de sinterizacdo (a) Sinterizagdo em estado sélido (b)
Sinterizagdo em fase liquida.........cccoceveiiiiiiiie e 37
Figura 4 - Esquema ilustrando os mecanismos de transporte envolvidos
NO Processo de SINTEMZAGAD. ......cuevervreeeeere e 39
Figura 5 - Modelos idealizados para os trés estagios de sinterizacdo. (a)
Fase inicial: 0 modelo da estrutura é representado por esferas de contato
tangencial. (b) Final do periodo da fase inicial: as esferas comegam a se
aglutinar. (c) Estagio intermediario: gréos escuros adotaram a forma de
um tetradecaedro. (d) Estégio final: os poros sdo inclusdes tetraédricas

nos cantos onde quatro tetradecaedros se encontram. ..........ccoceevervenene 40
Figura 6 - CONtOrNO A€ gra0. .....ccvvvvrieeieriesieseeee e e 41
Figura 7 - Movimento do contorno de grdo em dire¢do ao seu centro de
(o0 Y L - PP P PP 42
Figura 8 - Configuragdo do contorno de grdo em uma jungdo tripla
durante 0 movimento em estado estacionario. ..........ccccocevevecerniienenne 43
Figura 9 - Curva de sinterizacdo em duas etapas sugerida por Chen e
WanNQ (2000).......ccueireieieiereeeese e ns 45
Figura 10 - Comparacéo entre a sinterizagao convencional e sinterizacao
em duas etapas de fria. ......ccoceverereieieeee e s 46
Figura 11 - Fluxograma do procedimento experimental. ...................... 53
Figura 12 - Representagdo esquematica das medidas dos corpos de
prova para realizacdo do mddulo de elasticidade. ..........ccccoocevvicvrnrenns 59
Figura 13 - Representacdo do entalhe nos corpos de prova. ................. 60
Figura 14 - Curvas de RL e Dinst da alumina 92. ........c..cccccvevvvervennnn 63
Figura 15 - Curvas de RL e Dinst da alumina 96. ..............cccoccoevinnnn. 63
Figura 16 - Curvas de RL e Dinst da alumina 99. ............ccccceeveveriennne 64
Figura 17 - Curva de Dinst da alumina 92 para T2 de 1430 °C. ........... 65
Figura 18 - Curva de Dinst da alumina 96 para T2 de 1450 °C. ........... 66

Figura 19 - Curva de Dinst da alumina 96 para uma T2 de 1500 °C. ... 66
Figura 20 - Curva de Dinst da alumina 99 para uma T2 de 1450 °C. ... 67

Figura 21 - Curva de Dinst da alumina 99 para T2 de 1500 °C. ........... 67
Figura 22 - Micrografias das amostras sinterizadas via TSS e SC......... 70
Figura 23 - Interac8o da T2 € t2 para rele...oovveveeeereneneeie e 75

Figura 24 - Interacdo da T2 e t2 para TGM.......ccovirieiireienee e 76






Figura 25 - Micrografias da alumina 99 para os diferentes tratamentos.
............................................................................................................... 78






LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Propriedades gerais nominais das ceramicas de alumina. ... 34
Tabela 2 — Oxidos constituintes, propriedades fisicas e parametros de

sinterizacdo das aluminas estudadas.............ccceevevreiieneiieene e 52
Tabela 3 - Condi¢bes do tratamento TSS e d, para as aluminas
LT (00 = To - TSR 68
Tabela 4 - Tratamentos selecionados para a analise comparativa. ........ 69
Tabela 5 - Tratamentos TSS para a alumina 99. ........c.ccocevervinnnennn 69
Tabela 6 - Densidade aparente a seco (dseco), real (drear), relativa (dyy) €
TGM para as aluminas estudadas. ...........c.cccevereeiiiiie s, 71
Tabela 7 - MRF para as aluminas estudadas. ............ccccceveveieieceennenne. 72
Tabela 8 - Mddulo de elasticidade (E) e porosidade (P) para as aluminas
BSTUTAUAS. ..ot 73
Tabela 9 — Tenacidade a fratura (K;c) e HK para as aluminas estudadas.
............................................................................................................... 73
Tabela 10 - Valores do Efeito e do P-valor sobre diej....ccvvvvvveeiieeinnns 75
Tabela 11 - Valores do Efeito e do P-valor sobre TGM...........c.ccocuneee. 76
Tabela 12 — Densidade relativa (d.) € TGM para cada tratamento da
AlUMING 99. ... 79
Tabela 13 - MRF, E e P para cada tratamento da alumina 99. .............. 79

Tabela 14 - Kc e HK para cada tratamento da alumina 99.................... 80






LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

a Altura do entalhe/defeito natural

B Largura do corpo de prova

CAPES Coordenacdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior

CerTec Laboratério de Ceramica Técnica

d Espessura do corpo de prova

dap Densidade aparente do sinterizado

dhg Densidade do merclrio

Dinst Densidade relativa instantanea

Oreal Densidade real

drel Densidade relativa

DSC Calorimetria exploratéria diferencial

Jseco Densidade aparente a seco

E Maédulo de elasticidade

IDT Instituto de Engenharia e Tecnologia

IParque Parque Cientifico e Tecnologico

Kic Tenacidade a fratura

L Espacamento dos apoios

m Massa da amostra

MEV Microscépio Eletronico de Varredura

MRF Médulo de Resisténcia a Flexdo

P Porosidade

Q Carga maxima aplicada

RL Retracdo térmica linear

SC Sinterizagdo Convencional

tl Patamar da primeira etapa

T1 Temperatura da primeira etapa

t2 Patamar da segunda etapa

T2 Temperatura da segunda etapa

TGM Tamanho de Grdo Médio

TSS Sinterizagdo em duas etapas

Y Fator de forma

o Tensdo méaxima de ruptura






SUMARIO

L INTRODUGAO ..ottt 29
2 0BUIETIVOS ...t e 32
2.1 OBJETIVO GERAL ...oooitiiiiicie s 32
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS. ..o 32
3 FUNDAMENTAGAO TEORICA......ooomiieeineinsissrieseseeeneons 33
SLALUMINA .o e 33
3.2 SINTERIZACAO......cooeeeeeeeeteveeeeeeeeeee e sessennanns 35
3.2.1 Sinterizacgéo no estado SOldO.........ccccevvvreveirvie s 37
3.2.1.1 Mecanismos de SiNterizagdo ..........covvvreernerneenee s 38
3.2.1.2 EStAgios de SINTEriZag0 ........ccvvvvveririiiniee e 39
3.2.2 Crescimento de grao........cccevvrveeerese et 41
3.2.3 Sinteriza¢io em duas etapas..........coevereerierinee s 43
A METODOLOGIA ...ttt 51
AL MATERIAIS ..o e 51
4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ...cccooiitiieinenree e 53
4.2.1 Conformagcao € SECAJEIM.........ccueirieeeriererirtee et 54
4.2.2 Definicao das condicGes de sinterizagdo — via dilatometria

0] 0 [0 P 54
4.2.3 Sinterizag8o em duas etapas em forno laboratorial ................ 55
4.2.4 Caracterizagio das amoStras..........ccoverreririeennennee e 56
4.2.4.1 Densidade aparente @ SECO.......ccververiereereereseseeeeseeseeseeeseeseeses 56
4.2.4.2 Densidade aparente das amostras sinterizadas ............cc.cceeeee. 56
4.2.4.3 Densidade relativa..........cccceeeeeeiiieie e 57
4.2.4.4 Andlise MiCroeStrutUral ...........coovoeereeniieirce e 57
4.2.4.5 Tamanho de gré0.......ccccveveieiiieneneese s 58
4.2.4.6 POroSidade ........cccoveiuieieiiiiiececce e 58
4.2.4.7 M6dulo de resisténcia a fleXa0..........cccovveiiieieinenceeee 58
4.2.4.8 M6dulo de elasticidade............ccoooeereenieniicie e 59
4.2.4.9 Tenacidade a fratura............ccceeveevieieieciecce e 60
4.2.4.10 MICTOQUIBZA ..ottt 61
5 RESULTADOS E DISCUSSAO .......ovviiiieineienecseriesissienenns 62
5.1 DEFINICAO DAS CONDICOES DE SINTERIZACAO EM DUAS
ETAPAS . ..o 62
5.1.1 Definigcdo da temperatura da primeira etapa ..........cc.ccccveevnee. 62
5.1.2 Definigdo da temperatura e patamar da segunda etapa ......... 64
5.2 COMPARAGCAO DOS METODOS DE SINTERIZAGAO............ 69
5.2.1 Densidade relativa e tamanho de gréo.........cccccccevvvvvveeennenn. 70
5.2.2 Avaliacéo das propriedades MeCanicas...........ccocvvervevrrreereenes 72

5.2.2.1 Mbdulo de resisténcia a fleXao.........ccoocveveieieiiiiii e 72






5.2.2.2 M6dulo de elasticidade e porosidade ..........cccvevveveveeinnenenine 72

5.2.2.3 Tenacidade a fratura @ microdureza ............cccceeevereiencnesesine 73
5.3 AVALIACAO DA SINTERIZACAO EM DUAS ETAPAS PARA

ALUMINA 99 ..ot 75
5.3.1 Planejamento fatorial...........ccoooviiiiniiiniin e 75
5.3.2 Comparacdo dos tratamentos em duas etapas.........cc.ceevervrnne. 77
6 CONCLUSAO .....coooririiieeieeise et 81
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS..........cocovevvean 82

REFERENCIAS ..o ettt e et e e e 83






29

1 INTRODUCAO

Os materiais ceramicos tém sido utilizados para atender inimeros
requisitos de engenharia (MEDVEDOVSKI, 2001). Estes sdo atendidos
devido as caracteristicas apresentadas pelas ceramicas, a citar, o elevado
maédulo de elasticidade, resisténcia ao desgaste, estabilidade quimica,
dureza relativamente elevada, menor densidade quando comparado aos
metais, elevada resisténcia mecéanica e resisténcia a altas temperaturas.
Em comparagdo a outros materiais, as cerdmicas também sdo muito
menos propensas a danos causados por ambientes corrosivos (ZHOU;
BAHADUR, 1995, ZHANG; CHENG; LATHABAI, 2000;
MEDVEDOVSKI, 2001, ZHANG et al, 2008). Algumas
particularidades inerentes aos materiais ceramicos, porém, ainda
restringem a sua utilizagdo, como a fragilidade, baixa tenacidade e
confiabilidade (ORLOVSKAYA, 2005). Neste contexto, a alumina pode
ser considerada um representante tipico das ceramicas de engenharia.
Suas propriedades sdo atraentes para aplicagdes estruturais, automotivas,
aeroespaciais, biomédicas, aplicacdes balisticas e ferramentas de corte
(MEDVEDOVSKI, 2001; CESARI et al., 2006, KUMAR; DURAI,
SORNAKUMAR, 2006, MEDVEDOVSKI, 2006).

Nas ceramicas policristalinas, as propriedades de engenharia sdo
controladas pela microestrutura. A densidade, o tamanho de gréo e a
presenca de heterogeneidades na microestrutura sdo cuidadosamente
controlados para se alcangar melhorias nas propriedades e confiabilidade
das ceramicas (LIN; JONGHE; RAHAMAN, 1997a). A microestrutura
do material tem forte relacdo com suas propriedades mecanicas, ja que
as ceramicas com tamanho de grédo refinado exibem maior resisténcia a
fratura do que as ceramicas com graos grosseiros (WACHTMAN;
CANNON; MATTHEWSON, 2009).

A producdo de cerdmicas com tamanho de grdo controlado e
altamente denso sdo dificeis de serem obtidas por meio da sinteriza¢do
convencional. Alguns processos de fabricacdo estdo disponiveis para a
producdo destas cerdmicas. Dentre estes cita-se processos com pés
coloidais com uma controlada distribuicdo de tamanhos de particula
(YEH; SACKS, 1988), utilizacdo de aditivos de sinterizacdo (KUANG;
CAROTENUTO; NICOLAIS, 1997), sinterizagcdo com pressao (LIAO
et al., 1998, HE; MA, 2000), sinterizagdo por plasma pulsado (GAO et
al., 2000) e sinterizagdo por pulsos de corrente elétrica (ZHOU et al.,
2004). No entanto, estes métodos de processamento podem nao ser
rentaveis ou podem ser de dificil aplicabilidade; com isso, rotas
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econdmicas para melhoria da microestrutura sdo merecedoras de estudo.
O controle da curva de aquecimento para manipular a microestrutura
durante a sinterizacdo é uma abordagem que tem sido estudada por
apresentar vantagens, como simplicidade e economia (LIN; JONGHE;
RAHAMAN, 1997a).

Na sinterizacdo por fase sOlida, é necessario se alcancar
temperaturas relativamente elevadas para que a difusdo possa ocorrer e,
por meio de diferentes mecanismos, promover a densificacdo do
material. Entretanto, a difusdo é o mecanismo de transporte de matéria
gue promove ndo somente a densificacdo, mas também o crescimento de
grdo. Por isso, condigBes de sinterizacdo que possibilitem ocorrer a
densificagdo sem estimular simultaneamente o crescimento do gréo séo
adequadas para o refinamento microestrutural. Esta dissociagdo entre
densificacdo e crescimento de grdo é o que permite a produgdo de
cerdmicas altamente densas e grdos nanométricos (MAYO, 1996).

Uma notavel técnica para manipular a microestrutura durante a
etapa de sinterizacdo é conhecida como sinterizagdo com taxa
controlada, relatada inicialmente em 1965 (PALMOUR IlI; HARE,
1987). Ha& varios trabalhos relacionados ao tema (PALMOUR, 1986,
RAGULYA; SKOROKHOD, 1995, AGARWAL; SPEYER,;
HACKENBERGER, 1996), porém foi com o avango dos equipamentos
e a melhoria dos modelos tedricos e empiricos relacionados ao
desenvolvimento da microestrutura e densificacdo que se tornou
possivel avancar com a técnica.

No inicio da década de 1990, Chu et al. (1991) apresentaram a
técnica de sinterizacdo em duas etapas (TSS - sigla do inglés “two step
sintering ). De acordo com esta técnica, a primeira etapa era realizada a
temperatura relativamente baixa, seguida de uma etapa a temperatura
mais elevada e resfriamento. Posteriormente, Chen e Wang (2000)
propuseram uma modificacdo na técnica, também denominada como
sinterizacdo em duas etapas. Nesta era realizado o aquecimento em
elevada temperatura com posterior resfriamento, o que resultou em um
congelamento da estrutura, via resfriamento répido, para uma
temperatura onde ocorreu a densificacdo sem o crescimento acentuado
de gréo. Sendo assim, 0 método é usado para suprimir a aceleracdo do
crescimento de gréo, que usualmente ocorre durante o estagio final do
processo de sinterizacéo.

A técnica pode ser aplicada com sucesso a diversos materiais
ceramicos, possibilitando o refinamento da microestrutura com elevada
densidade, melhorando diversas propriedades dos materiais. Alguns
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estudos utilizando a alumina na avalia¢do da sinterizacdo em duas etapas
s&o encontrados na literatura (BODISOVA et al., 2007, HESABI et al.,
2009, WANG; HUANG; WU, 2009, MACA; POUCHLY; ZALUD,
2010, SOUZA, 2011, GALUSEK et al., 2012, CHINELATTO et al.,
2014, BODISOVA et al., 2015). Em geral, o p6 de alumina a ser
processado apresenta tamanho de particula na faixa submicrométrica
(150-200 nm), j& que, a principio, para a obtencdo de uma estrutura com
pequeno tamanho de grdo, se faz necessario a utilizacdo de poés
nanométricos ou submicrométricos.

Neste sentido, como o processo de sinterizagdo em duas etapas
promove melhorias sobre a densificagdo, microestrutura e
consequentemente nas propriedades mecanicas, € passivel de analise a
utilizacdo da técnica em ceramicas de alumina comerciais com maiores
tamanhos de particula (na faixa de 0,73 a 2,16 um) e com diferentes
teores de dxido de aluminio, para se avaliar possiveis melhorias quando
comparadas a sinterizagdo convencional. Este trabalho esta vinculado ao
projeto de pesquisa de “Desenvolvimento de materiais e compdsitos
para blindagem balistica” financiado pela CAPES, estando na linha de
pesquisa de desenvolvimento e processamento de materiais do Programa
de Pds-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o efeito da densidade e do tamanho de grdo nas
propriedades mecénicas de alumina obtida pela técnica de sinterizagdo
em duas etapas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Com o intuito de se alcancar o objetivo geral da proposta, foram
definidos alguns objetivos especificos:

- Definir e avaliar as condicdes de sinterizacdo em duas etapas
(temperaturas e tempo) na densidade e crescimento de grdo das aluminas
investigadas;

- Avaliar o efeito da densidade e do tamanho de grdo nas
propriedades mecanicas das amostras sinterizadas em duas etapas e
convencionalmente;

- Analisar o efeito da temperatura e do patamar da segunda etapa
na densidade e no tamanho de gréo;

- Comparar os tratamentos de sinterizacdo em duas etapas com a
sinterizacdo convencional.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 ALUMINA

A alumina é um composto quimico de aluminio e oxigénio cuja
formula molecular é Al,O5. A forma cristalina mais comum da alumina
¢ Al,Oz-a, conhecida como corindon. A alumina-o apresenta uma
estrutura cristalina hexagonal compacta, com os ions de aluminio
ocupando 2/3 dos intersticios octaédricos. Cada ion de aluminio esta
préximo a seis ions de oxigénio equidistantes. As camadas A e B
contém ions de oxigénio e a camada C contém ions de aluminio. A
Figura 1 apresenta a estrutura cristalina da alumina (CHIANG; BIRNIE;
KINGERY, 1997).

Figura 1 - Estrutura cristalina da alumina.
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Fonte: CHIANG; BIRNIE; KINGERY, 1997.

A alumina ¢ um dos materiais de engenharia amplamente
utilizados na classe de produtos ceramicos avancados, oferecendo a
melhor relacdo custo/beneficio. Com propriedades técnicas muito
interessantes, como elevada dureza, resisténcia a abrasdo e inércia
guimica, pode ser utilizada em meios agressivos como aqueles
encontrados em indstrias mineradoras, quimicas e siderdrgicas, até
armaduras balisticas e aplicaces biomédicas. (HEIMANN, 2010).

A Tabela 1 apresenta as principais propriedades gerais das
ceramicas de alumina.
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Tabela 1 - Propriedades gerais nominais das ceramicas de alumina.

Propriedades Faixa de valores
Densidade (g/cm®) 34-37
Coeficiente de expansdo térmica (x10°°C™) 75-85
Resisténcia & compresséo (MPa) 1000 - 2800
Resisténcia a tragdo (MPa) 140 - 170
Resisténcia a flexao (MPa) 280 - 420
Tenacidade a fratura (MPa-m®°) 3-4
Médulo de elasticidade (GPa) 350 - 400
Médulo de cisalhamento (GPa) 140 - 160
Microdureza (GPa) 14 -18

Fonte: Adaptada de HEIMANN, 2010.

A alumina apresenta notaveis propriedades mecanicas em
comparacdo com outros Oxidos ceramicos; somente os Oxidos de
zircbnio e de tdrio sdo comparaveis na resisténcia a compressdo
(BARSOUM, 2003). Heimann (2010, p. 175) cita que a grande faixa de
valores de propriedades atesta

[..] o fato de que as cerdmicas de alumina séo
dependentes dos pardmetros de processamento,
como temperatura de sinterizagdo, atmosfera de
sinterizacdo, impurezas, tamanho de grdo e outros
fatores extrinsecos e intrinsecos. Por exemplo,
alumina de extrema pureza e com grdos muito
refinados é utilizada em cabegas femorais para
endoproteses de quadril, apresentando valores de
resisténcia mecénica, tenacidade e dureza
notavelmente mais elevadas.

O grupo de materiais de alta alumina é geralmente caracterizado
por alta densidade, elevadas temperaturas de sinterizagdo e
relativamente bom desempenho mecénico. A alumina com menores
teores de Al,O; apresenta menor custo de fabricagdo e atraentes
propriedades, sendo utilizadas como isoladores, pecas contra desgaste e
refratarios (AUERKARI, 1996). Como todo material ceramico
empregado na engenharia, a alumina apresenta algumas limitaces.
Dentre elas estdo: sua grande fragilidade, baixa tenacidade a fratura e
susceptibilidade ao choque térmico e mecanico. A presenca de poros no
material é responsavel por uma grande variagdo no modulo de
elasticidade do material, sendo que um aumento de 5% na porosidade
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reduz o0 modulo de elasticidade em aproximadamente 20% (CHIANG;
BIRNIE; KINGERY, 1997).

A presenca de grdos grandes e 0 aumento da quantidade de poros
acarretam na reducdo da energia de fratura da ceramica. Para o aumento
da tenacidade a fratura e da tensdo de ruptura da alumina em
temperaturas baixas é necessario o refinamento da microestrutura, ou
seja, para melhorar as propriedades mecanicas busca-se controlar a
microestrutura da ceramica, obtendo-se um material livre de defeitos,
com alta densidade e pequeno tamanho de grdo (BARSOUM, 2003,
CHIANG,; BIRNIE; KINGERY, 1997).

3.2 SINTERIZACAO

A sinterizac8o consiste, de maneira geral, em uma técnica de
processamento para a producdo de materiais e componentes de
densidade controlados, por meio da aplicacdo de energia térmica
(KANG, 2005). A técnica é largamente conhecida no processamento de
materiais ceramicos. No entanto é complexa, devido aos processos
fisicos multiplos e simultaneos que ocorrem, como os varios caminhos
de difusdo (ao longo da superficie e contorno de grdo ou pela rede,
transporte de vapor-evaporagdo e condensacdo) e crescimento de gréo
pela migragdo do contorno (CHIANG; BIRNIE; KINGERY, 1997).

Para o processo de sinterizacdo ocorrer é necessario uma forca
motriz. Esta forca motriz macroscopica é a redugdo do excesso de
energia livre associada com as superficies, podendo ocorrer de duas
formas: pela reducdo da area superficial total com o aumento do
tamanho médio das particulas, 0 que acarreta no crescimento das
particulas; por meio da eliminacéo das interfaces sélido/vapor e criagdo
da area de contorno de gréo, seguida de crescimento de grdo, o que leva
a densificacdo (BARSOUM, 2003). Este transporte de matéria ocorre
enquanto a energia livre do sistema associado as superficies for positiva.
O excesso de energia livre do sistema relacionado as superficies pode
ser reduzido por:

- Redugdo da area superficial devido a iniciacdo e/ou crescimento
dos pescogos e a eliminagdo da rugosidade superficial das particulas, por
difusdo em superficie ou evaporacdo — condensacao;

- Densificagdo, pela diminuicdo do volume dos poros por
transporte de material das fronteiras de grdo para as superficies dos
poros;
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- Diminuicdo da area superficial associada as fronteiras de gréo
por crescimento deste;
- Eliminacdo de defeitos atdmicos (lacunas e deslocacdes).

A cinética de sinterizacdo é dependente da interacdo entre estes
processos bem como de sua interdependéncia, assim como das
caracteristicas do pé utilizado, como o formato, tamanho, distribui¢do
de tamanho de particulas e pureza (CHIANG; BIRNIE; KINGERY,
1997, GERMAN, 1996).

Para a densificacdo prevalecer, 0s poros tornam-se menores e
alguns até desaparecem, e 0 corpo se contrai; porém se o crescimento de
particulas dominar, poros e graos crescem, estes Gltimos a custa dos
menores (BARSOUM, 2003, CHIANG; BIRNIE; KINGERY, 1997).
Na Figura 2 é apresentado um esquema da reducdo da energia
superficial das particulas.

Figura 2 - Esquema da reducdo da energia superficial das particulas; (a)
densificacdo seguida por crescimento de grdo; (b) crescimento de
particulas.
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Fonte: BARSOUM, 2003.

A sinterizagdo pode ocorrer por alguns tipos de processos:
sinterizacdo no estado solido, sinterizacdo por fase liquida e sinterizagéo
por fluxo viscoso.

A sinterizacdo por fase solida ocorre pela difusdo atbmica no
estado sélido. Um exemplo simples é para um material puro, como
Al,O3, onde o sistema é submetido a uma temperatura na faixa de 0,5-
0,75 da temperatura de fusdo (para a alumina a temperatura de fusdo é
de 2072 °C e a temperatura de sinterizagdo geralmente esta entre 1400-
1650 °C). No processo ocorre a unido das particulas e a reducdo da
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porosidade (densificacdo) do corpo (RAHAMAN, 2003). Na préxima
secdo o processo de sinterizacdo no estado solido sera mais detalhado.
Na sinterizacdo por fase liquida, a composicdo e a atmosfera de
sinterizacdo possibilitam que um, ou mais componentes formem fase
liquida durante a sinterizacdo (KANG, 2005). A Figura 3 ilustra uma
representacao da sinterizacdo no estado solido e em fase liquida.

Figura 3 - Tipos de sinterizacdo (a) Sinterizacdo em estado sélido (b)
Sinterizagdo em fase liquida.
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Fonte: BARSOUM, 2003.

Outro processo de sinterizacdo é o de sinterizacdo por fluxo
viscoso, na qual um vidro viscoso ou liquido presente na temperatura de
sinterizacdo flui sob a acdo capilar dos poros para preencher a
porosidade do corpo (RAHAMAN, 2003).

3.2.1 Sinterizac&o no estado sélido

A sinterizacdo do material no estado s6lido consiste no processo
em que um po6 compactado é transformado em um sélido rigido através
de fendbmenos de transporte de matéria, em escala atdmica, juntamente
com elevadas temperaturas em que predominam os processos difusivos.
Neste processo, 0 material é transportado sem que haja a formagédo de
liquido na estrutura (GERMAN, 1996).

Na sinterizacdo no estado sélido, os ions se difundem pelo cristal
e seu movimento esta conectado com o movimento das vacancias, que
sdo substituidas pelos ions mdveis. Para que haja o salto dos ions de
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uma posicdo da rede para a proxima € necessaria certa quantidade de
energia para que a barreira seja superada, a energia de ativacéo.

Com o0 aumento da temperatura, 0 nimero de vacancias que pode
vencer a barreira aumenta exponencialmente, facilitando a difusdo no
estado sélido. O principal parametro que controla a difusdo é a
temperatura, mas a altura da barreira de energia, ou seja, a magnitude da
energia de ativacdo é também influenciada pela pureza, estequiometria e
estrutura do material, valéncia dos ions que se difundem e suas
dimensfes, dentre outros (KUANG; CAROTENUTO; NICOLAIS,
1997).

3.2.1.1 Mecanismos de sinterizacdo

A sinterizagdo no estado sélido de materiais policristalinos ocorre
pelo transporte de difusdo da matéria por meio de caminhos definidos
gue determinam os mecanismos de sinterizacdo (RAHAMAN, 2003) e
definem como acontece o fluxo de massa durante a sinterizacdo. Estes
podem ser classificados em superficiais ou volumétricos (GERMAN,
1996). Na Figura 4 sdo representados 0s mecanismos de transporte. O
transporte superficial pode ocorrer através de mecanismos de
evaporagdo-condensacdo e difusdo superficial. O mecanismo de
transporte volumétrico de matéria pode ser realizado por difusdo
volumétrica, difusdo por contornos de grdo e escoamento plastico. No
mecanismo de evaporagdo-condensacdo ocorre um aumento da presséo
de vapor com a elevacdo da temperatura. A evaporacdo mantém-se nas
superficies planas ou convexas das particulas, enquanto que a deposicéo
ocorre nos pescocos, regides de formato codncavo. Este processo
costuma ser um processo dominante principalmente para pés-finos, com
alta area de superficie especifica e alta pressdo de vapor. No caso da
difusdo superficial o transporte de matéria ocorre através do movimento
ao longo das superficies, que sdo rugosas e incluem defeitos, tais como
bordas e vacancias (GERMAN, 1996).

O mecanismo por difusdo volumétrica envolve 0 movimento de
vacancias através da estrutura cristalina, sendo a taxa de difusdo uma
fungdo da temperatura, composicdo e curvatura das particulas. Na
difusdo por contornos de grdo, a matéria é deslocada ao longo dos
contornos e depositada na intersec¢do dos contornos com a superficie do
pescoco. Por fim, 0 mecanismo de transporte de matéria via escoamento
viscoso ocorre pelo movimento da estrutura de discordancias sob tenséo.
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No aquecimento, hd geracdo de discordancias no material, que
interagem com as vacancias durante a sinterizacdo (GERMAN, 1996).

Figura 4 - Esquema ilustrando os mecanismos de transporte envolvidos
no processo de sinterizacéo.

” 1 - Difusdo superficial
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5 - Difusdo pelo volume
(do contorno de grao para
0 pescoco)

.6 — Escoamento viscoso

\ \

Contorno de grao

Fonte: Adaptada de RAHAMAN, 2003.
3.2.1.2 Estagios de sinteriza¢do

O processo de sinterizacdo no estado sélido é tipicamente
dividido em trés etapas sequenciais, sendo elas: (1) a fase inicial, (2) a
fase intermédia, e (3) a fase final. Uma etapa identifica um intervalo de
tempo durante o qual a densidade ou a microestrutura estdo
relativamente bem definidas. Nos materiais policristalinos, uma
representacdo sugerida por Coble (1961 apud RAHAMAN, 2003)
(Figura 5) ilustra a geometria idealizada das estruturas para cada estagio.
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Figura 5 - Modelos idealizados para os trés estagios de sinterizacdo. (a)
Fase inicial: 0 modelo da estrutura é representado por esferas de contato
tangencial. (b) Final do periodo da fase inicial: as esferas comecam a se
aglutinar. (c) Estagio intermediario: grdos escuros adotaram a forma de
um tetradecaedro. (d) Estégio final: os poros séo inclusdes tetraédricas
nos cantos onde quatro tetradecaedros se encontram.

(d)

Fonte: COBLE (1961 apud RAHAMAN, 2003).

No estagio inicial, as particulas individuais do compacto a verde
se ligam por meio do crescimento do pescoco e formagdo de um
contorno de grdo na juncao entre elas (CHIANG; BIRNIE; KINGERY,
1997). As curvaturas da superficie sdo eliminadas nessa fase e a
contragdo acompanha o crescimento do pescogo para 0s mecanismos de
densificacdo. Na Figura 5 essa etapa é representada pela transicdo das
figuras (a) para a (b).

Na etapa intermedidria a estrutura dos poros é suavizada
formando uma estrutura cilindrica interconectada. Nos modelos de
sinterizacdo, idealiza-se uma estrutura em termos de uma matriz
“spaghetti-like” de porosidade situada ao longo do contorno de gréo,
conforme a Figura 5(c). Nesse estdgio a densificagdo ocorre
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simplesmente pela retragdo dos poros e reducdo da sua secao
transversal. A rede de poros interconectados transforma-se em poros
esféricos e isolados (constituido o inicio da Ultima etapa). A fase
intermediaria normalmente corresponde a maior parte do processo de
sinterizacdo (CHIANG; BIRNIE; KINGERY, 1997, RAHAMAN,
2003). O estagio final inicia quando os poros migram e isolam-se nos
cantos dos gréos, como ¢ ilustrado pela estrutura idealizada na Figura
5(d); nesta etapa os poros retraem-se continuamente. Comparada aos
estagios inicial e intermediario, o estagio final é um processo lento
(RAHAMAN, 2003).

3.2.2 Crescimento de grao

Na etapa de sinterizacdo, para a maioria dos materiais
policristalinos ocorre um aumento do tamanho de grdo e uma
diminuigdo da velocidade de densificacdo. O aumento do tamanho de
grdo médio é acompanhado pela eliminacdo de alguns grdos menores,
para a conservacdo da matéria (pois a soma das granulometrias
individuais deve permanecer constante). O fenémeno de crescimento de
grdo ocorre pela movimentacdo dos contornos de grdo. Os atomos se
movem a partir da superficie convexa de um lado do contorno de gréo
para a superficie concava, devido ao potencial quimico dos atomos da
superficie convexa ser maior (RAHAMAN, 2003). A Figura 6 mostra
uma representacdo classica de um contorno de gréo.

Figura 6 - Contorno de gréo.

Fonte: RAHAMAN, 2003.
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A diferenca de potencial quimico das espécies em ambos os lados
das fronteiras conduz ao transporte de matéria. O resultado desse fluxo
liquido é que a fronteira se move para o0 seu centro de curvatura (Figura
7) e acarreta ao aumento do didmetro médio das particulas. A forca
motriz para o crescimento de gréos é a reducdo da energia livre que se
associa com a reducdo da area total do contorno de grao (RAHAMAN,
2003).

Figura 7 - Movimento do contorno de grdo em dire¢do ao seu centro de
curvatura.
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Fonte: Adaptada de RAHAMAN, 2003.

Em um material policristalino a estrutura granular compreende
tanto no contorno de grio quanto nas juncdes triplas. E usualmente
admitido que as juncdes triplas ndo afetam a movimentacdo do contorno
de gréo adjacente. A sua atribuicdo consiste no controle do equilibrio
termodindmico nos angulos de juncdo durante a movimentacdo do
contorno. A geometria do sistema é apresentada na Figura 8. Os
contornos de gréo do sistema sdo perpendiculares ao plano do diagrama
e distante da juncéo tripla na qual percorrem paralelos um ao outro e ao
eixo x (CZUBAYKO et al., 1998).
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Figura 8 - Configuracdo do contorno de grdo em uma juncdo tripla
durante o movimento em estado estacionario.
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Fonte: Adaptada de CZUBAYKO et al., 1998.

Nas ceramicas, o crescimento de grdo é afetado por diversos
fatores, como: a porosidade, impurezas, pelos aditivos de sinterizagéo,
estequiometria, sendo muitas vezes dificil descrever o comportamento
de crescimento de grdos (SAKUMA, 1996). O controle da
microestrutura nos materiais policristalinos, tanto em metais e
ceramicas, é tecnologicamente relevante, ja que influencia em diversas
propriedades fundamentais: resisténcia mecénica, condutividade
elétrica, susceptibilidade magnética, transmissdo Optica, entre outros
(KURTZ; CARPAY, 1980).

3.2.3 Sinterizacdo em duas etapas

O processo de sinterizagdo tem efeito importante na
microestrutura e densidade final do material, assim como o controle das
caracteristicas dos pds. No entanto, no estagio final da sinterizacdo,
tanto a densificacdo quanto o crescimento de grdo ocorrem pelos
mesmos mecanismos de difusdo. Por isso, condicGes de sinterizacdo que
possibilitem a densificacdo ocorrer sem estimular simultaneamente o
crescimento do grdo sdo adequadas para o refinamento microestrutural
(MAYO, 1996).

Na década de 90, Chu et al. (1991) realizaram um estudo sobre o
processo de sinterizagdo por duas diferentes metodologias, a
sinterizacdo isotérmica convencional (SC) e a sinterizagdo em duas
etapas. Esta consistia em um tratamento “precoarsening” (pré-
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crescimento de grdo) a uma baixa temperatura inicial, antes da
sinterizacdo isotérmica convencional. Como resultado, observou-se que
a microestrutura final a partir da sinterizacdo em duas etapas apresentou-
se mais uniforme e fina do que o dos compactos sinterizados
convencionalmente.

Esse novo processo de sinterizagdo foi empregado em diferentes
materiais, como em aluminas (SATO; CARRY, 1995, LIN; JONGHE;
RAHAMAN, 1997a, LIN; JONGHE; RAHAMAN, 1997b), cerdmicas
ferroelétricas (WU et al., 2001), zirconia estabilizada com itria (HAN et
al., 2007), porém, uma nova metodologia foi desenvolvida.

Uma modificagdo na técnica de sinterizagdo, também
denominada sinterizacdo em duas etapas, foi proposta por Chen e Wang
(2000). Nesta, o corpo ceramico é submetido rapidamente a uma elevada
temperatura seguindo-se de um resfriamento ao patamar de sinterizag&o.
O método consiste em suprimir o crescimento acelerado dos graos, que
normalmente ocorre na fase final da sinterizagdo. Um aquecimento a
uma alta temperatura é realizado, seguido por um congelamento
estrutural. O resfriamento rapido a taxa constante, promove a supressao
do crescimento dos grdos, porém permitindo a densificacdo ocorrer
(CHEN; WANG, 2000, WANG; CHEN; CHEN, 2006).

Para determinado intervalo de temperatura denominado “janela
cinética”, a densifica¢do ocorre sem haver o crescimento de grdo. Nessa
regido de temperatura, durante a sinterizacdo, ocorre a eliminagdo da
porosidade residual sem o crescimento de grdo operante no estagio final.
A supressdo do crescimento de grdos, mas ndo a densificagdo, é
determinada por uma rede de contornos de grdos ancorados por jungdes
nos pontos triplos, que tem maior energia de ativagdo para a migragéo
do que os contornos de grdo. Porém, uma densidade critica deve ser
alcancada na primeira etapa para que existam juncgdes triplas suficientes
em todo o corpo (CHEN; WANG, 2000, WANG; CHEN; CHEN,
2006).

Nessa primeira etapa é recomendado alcancar uma densidade
relativa suficientemente elevada (70% ou superior) (CHEN; WANG
2000, CHEN, 2000). Com a diminuicao da temperatura de sinterizacéo a
um nivel critico, o crescimento de grdos é interrompido pelas jungdes
triplas, enquanto que a densificacdo ndo é afetada. As amostras tém de
ser expostas entdo a um prolongado aquecimento isotérmico na segunda
etapa, a uma baixa temperatura (CHEN; WANG, 2000).

A determinacdo das temperaturas para a sinterizacdo em duas
etapas é importante para que o processo obtenha sucesso. Para valores
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de densidades maiores que um valor critico na primeira etapa de
aquecimento, ocorre uma diminuicdo da densidade de jungdes triplas.
Sendo assim, o efeito de mecanismo de arraste dos pontos triplos é
reduzido e o controle do crescimento de gréos é afetado na etapa final de
sinterizacdo. Porém, se as densidades apresentarem-se menores que
certo valor critico, ndo é possivel atingir a densificacdo do material na
segunda etapa de sinterizacdo (CHEN; WANG, 2000, HESABI et al.,
2009).

Com o processo, obtém-se corpos com altas densidades e
reduzidos tamanhos de grédos, sem a aplicacdo de pressdo. Na Figura 9 é
apresentada uma representacdo ilustrativa da curva de sinterizacdo
sugerida por Chen e Wang (2000).

Figura 9 - Curva de sinterizacdo em duas etapas sugerida por Chen e
Wang (2000).

Temperatura

Tempo
Fonte: A AUTORA, 2016.

Chen e Wang (2000) avaliaram 6xido de itrio pela sinterizagéo
convencional (SC) e em duas etapas (TSS). A Figura 10 mostra a
relacdo entre a densidade relativa e o tamanho de grdo da itria pura,
nestas duas condigdes. Com a técnica em duas etapas, amostras com
elevada densidade e tamanho de grdo abaixo de 200 nm foram
produzidas, muito menores do que aquelas obtidas pela SC (~ 400 nm).
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Figura 10 - Comparacéo entre a sinterizagdo convencional e sinterizacéo
em duas etapas de itria.
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Fonte: Adaptada de CHEN; WANG, 2000.

Alguns trabalhos utilizando a técnica de sinterizacdo em duas
etapas proposta por Chen e Wang (2000) aplicadas em oOxido de
aluminio sdo encontrados na literatura. Li e Ye (2006) processaram pés
nanomeétricos de alumina (10 nm) e obtiveram amostras com densidade
relativa de 95% e tamanhos de graos de 70 nm. Eles observaram que o
valor da densidade relativa na primeira etapa de sinterizagéo deve ser de
82% para se alcancar total densificacdo no segundo patamar.

Bodisova et al. (2007) avaliaram 0 método em uma alumina sub-
micrométrica (150-200 nm). As amostras foram sinterizadas na primeira
etapa a 1330-1450 °C e na segunda a 1100-1160 °C com patamar de 3 e
24 h, respectivamente. De acordo com os autores, a densidade minima a
ser alcangada na primeira etapa da sinterizagdo deve ser correspondente
a 92% da densidade relativa. Eles compararam este valor com a
densidade obtida no trabalho de Li e Ye (2006), que foi de 82% para 0
primeiro estagio, e atribuiram o aumento da densificagdo ao menor
tamanho de particula usado por eles (10 nm) e ao menor tamanho dos
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poros no corpo verde. O plano de sinterizacdo que apresentou 0s
melhores resultados foi para a temperatura da primeira etapa de 1400-
1450 °C e da segunda etapa de 1150 °C. A densidade relativa obtida foi
de 98,8% com tamanho de grdo de 0,9 um. Comparando-se com a
sinterizacdo normal (temperatura de 1350 °C com patamar de 1 h), para
um valor de densidade relativa aproximada, o valor do tamanho de gréo
foi de 1,6 um. Os autores avaliaram também que as amostras com
densidade relativa menor que 92% ndo eram possiveis de densificar,
mesmo com tratamentos longos na segunda etapa de sinterizagéo.

Hesabi et al. (2009) obtiveram ceramicas de alumina densas com
tamanho de gréo de até 0,5 um por meio da sinterizacdo em duas etapas.
Foi utilizada uma alumina submicrométrica de 150 nm. Para a
sinterizacdo do material, cinco planos de sinterizacdo em duas etapas
foram empregados. A temperatura da primeira etapa variou de 1200 a
1300 °C, enquanto que a da segunda etapa variou de 1100 a 1200 °C.
Patamares de 15, 50 e 64 h foram avaliados para a segunda etapa. Dois
tipos de compactacdo foram testados, prensagem uniaxial e prensagem
isostatica a frio. Os autores concluiram que, diferentemente do trabalho
de Bodisova et al. (2007), a densidade inicial de 75% das amostras
conformadas por prensagem isostatica a frio é suficiente para a remogéo
de poros na segunda etapa. E a diferenga entre os valores de densidade
relativa na primeira etapa pode ser atribuida ao método de conformagéo
utilizada. Os melhores resultados foram conseguidos aplicando-se
1250 °C para a temperatura da primeira etapa e 1150 °C para a segunda
etapa. Os resultados mostraram que as temperaturas de ambas as etapas
de sinterizagdo desempenham um papel importante na densificacdo e
crescimento de grdo de alumina, sendo que uma densificacdo
consideravel na primeira etapa ndo implica em uma suficiente
densificacdo na segunda etapa. Os autores comentam também que a
homogeneidade no tamanho e distribuicdo de tamanho de poros sdo
fatores importantes na obtencdo de gréos reduzidos na segunda etapa de
sinterizacdo.

Wang, Huang e Wu (2009) empregaram o método em uma
alumina dopada com zirconia (5%). Os autores concluiram que 1450 °C
é a melhor temperatura para primeira etapa de sinterizagdo, pois menor
densidade final foi obtida com temperaturas inferiores,
independentemente do patamar na segunda etapa. Para a segunda etapa
de sinterizagdo, 1350-1400 °C foi definida como a melhor faixa de
temperatura, onde se observou uma boa densificacdo do material, sem o
efeito evidente da difusdo superficial para o crescimento de grdo. Em
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comparagdo ao estudo de BodiSova et al. (2007), a temperatura elevada
da segunda etapa foi explicada pela presenca da zirconia, que aumenta a
energia de ativagdo para a densificacdo da alumina. Outra observacéo
zircOnia, que induziu uma alteracdo da janela cinética para uma
temperatura maior e modificou a relacdo entre tamanho de gréo e
densidade, em comparagdo a alumina pura. A cerdmica final obtida com
a introducdo da zirconia apresentou densidade relativa superior a 99%
com tamanho de gréo de 0,62-0,88 um.

Galusek et al. (2012) abordaram a influéncia de adi¢Ges de dxidos
metalicos (500 ppm de MgO, Y,0; e ZrO,) em uma alumina sub-
micrométrica (150 nm). A dopagem com MgO, Y,03 e ZrO; resultou na
supressdo do crescimento de grdo na fase final de sinterizagdo. As
amostras dopadas foram sinterizadas até a densidade relativa proxima a
100% e o tamanho médio de gréos foi de 500 nm. A dopagem com MgO
foi considerada como mais vantajosa devida a menor temperatura de
sinterizacdo (1360-1400 °C) necessaria para atingir uma elevada
densidade final. O tamanho de gréo obtido com a inser¢do dos dopantes
na alumina (500 nm) foi 0 mesmo valor alcangado em uma alumina pura
no trabalho de Hesabi et al. (2009).

Maca, Pouchly e Zalud (2010) avaliaram dois tipos de alumina-o
hexagonal possuindo tamanho de particulas de 100 nm (TAI) e 240 nm
(REY), uma zircdnia tetragonal de 60 nm (Z3Y) e uma zircOnia cubica
de 140 nm (Z8Y). As temperaturas e tempos foram variados para cada
material. Comparando os resultados, 0s autores perceberam que houve
pouco sucesso para a sinterizagdo em duas etapas para as aluminas. Os
valores de tamanho de grdo foram menores, mas com pouca diferenca:
TAI de 0,66 um na sinterizacdo convencional e 0,51 um para a
sinterizacdo em duas etapas. E a alumina REY diminuiu de 0,93 para
0,82 um. Nas amostras de zircdnia percebeu-se melhora na Z8Y e
nenhuma mudanca para a Z3Y. Para o0 Z8Y a densidade relativa foi de
99,54% e o tamanho de grdo de 3,58 um na sinterizagdo convencional.
Ja para a sinterizacdo em duas etapas, atingiu-se uma densidade relativa
de 99,54% e tamanho de grdo de 1,71 pm. Um refinamento
microestrutural menor foi avaliado para a alumina hexagonal e nenhum
efeito para a zirconia tetragonal. Os autores sugeriram que a eficiéncia
da sinterizacdo em duas etapas aumenta com a simetria do cristal
cerdmico, sendo este mais influente que o tamanho de particula e
microestrutura do corpo verde.
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Um estudo comparando os métodos de sinterizacdo em duas
etapas proposto por Chu et al. (1991) e Chen e Wang (2000)
demostraram que ambos os métodos foram eficientes para controlar a
microestrutura, quando comparados a sinterizacdo convencional. Nas
duas técnicas, o patamar foi observado ser expressivamente importante
em relagdo ao crescimento de gréo, tendo maior influéncia na técnica
proposta por Chen e Wang (2000) (SOUZA, 2011). Chinelatto et al.
(2014) também realizaram esta comparacdo de técnicas, sO que para
uma alumina com inclus@es de zirconia. Os autores afirmaram que com
a técnica de sinterizagdo desenvolvida por Chen e Wang (2000) a
densificacdo foi mais efetiva e o tamanho de grdo suprimido, além do
maior valor de microdureza obtido.

O método de sinterizagdo em duas etapas pode ser Gtil também
para controle do tamanho de poro, como no trabalho de Isobe et al.
(2012) que preparou cerdmicas porosas de alumina. Ou na avaliagéo do
efeito do processo de sinterizacdo em duas etapas na transmitancia
oOptica e resisténcia mecanica em uma ceramica de alumina policristalina
(KIM; OH; DO KIM, 2014).

Dado o exposto, percebe-se que para a alumina pura, as
condi¢des anteriores ao processamento de sinterizagdo (como menor
tamanho de particula, o0 método de conformacdo e um reduzido tamanho
de poros no corpo verde) atuam para o éxito da sinterizagdo em duas
etapas, assim como a simetria do cristal cerdmico. Foi observado
também que a adigdo de dopantes na alumina dificulta o crescimento de
gréo.

Na literatura sdo encontrados muitos trabalhos aplicando a
técnica de sinterizacdo desenvolvida por Chen e Wang (2000). Além do
Oxido de aluminio, discutido anteriormente, cita-se o Oxido de itrio
(Y203) (CHEN; WANG, 2000, WANG; CHEN; CHEN, 2006), 6xido de
zinco (ZnO) (MAZAHERI; ZAHEDI; SADRNEZHAAD, 2008, WU,
2012), dioxido de titanio (TiO,) (MAZAHERI; HESABI;
SADRNEZHAAD, 2008, MAZAHERI et al.,, 2009) e zirconia
estabilizada com itria (LEE, 2004, MAZAHERI; SIMCHI;
GOLESTANI-FARD, 2008, MAZAHERI et al., 2009, LOURENCO et
al., 2011, XIONG; HU; SHEN, 2013), além dos carbetos (QU; ZHU,
2013, MAGNANI, 2014), das ceramicas piezoelétricas (FANG et al.,
2010, PANG et al., 2012, BAFANDEH; GHARAHKHANI; LEE, 2015)
e das bioceramicas (FATHI; KHARAZIHA, 2009, MIRHADI et al.
2015, ZHOU et al, 2015).
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A técnica é utilizada e modificada para cada tipologia de
material. As taxas de aquecimento e resfriamento, temperaturas e
tempos de patamares sdo alterados, buscando-se o aperfeicoamento do
método e a melhoria do material em estudo (na microestrutura e
propriedades finais).
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4 METODOLOGIA

Para o desenvolvimento do trabalho foram utilizados como
material trés p6s de alumina-a. comercial, com diferentes graus de
pureza. O procedimento experimental foi realizado em dois estagios,
sendo o primeiro para a determinagdo das temperaturas: temperatura da
primeira etapa (T1), temperatura da segunda etapa (T2) e o patamar na
segunda etapa (t2), via dilatometria Optica.

No segundo estagio as amostras foram sinterizadas nas condicfes
definidas no primeiro estagio em forno elétrico laboratorial e na
sequéncia foram caracterizadas fisica e mecanicamente. Nesta se¢do
sera especificado o tipo de material, o procedimento experimental e 0s
ensaios de caracterizacdo realizados.

4.1 MATERIAIS

Foram utilizadas trés pés de aluminas-o. comerciais da empresa
Nabaltec, linha Granalox, com diferentes teores de éxido de aluminio:
92,2, 96,1 e 99,7% em massa, referenciadas no texto como aluminas 92,
96 e 99, respectivamente. Os pds de alumina foram fornecidos com
aditivos organicos e granulados, para uso direto no processo de
conformagdo dos corpos ceramicos.

Na Tabela 2 sdo apresentados 0s Oxidos constituintes, as
propriedades fisicas e os parametros de sinterizacdo para cada tipo de
alumina.
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Tabela 2 — Oxidos constituintes, propriedades fisicas e parametros de
sinterizacdo das aluminas estudadas.

Aluminas 92 96 99
Oxidos constituintes (%)
Al,O4 92,2 96,1 99,7
SiO, 2,5 31 0,03
CaO 2,3 0,1 0,01
MgO 2,8 0,6 0,1
Na,O 0,1 0,1 0,1
Fe,0O; 0,1 0,04 0,02
Propriedades fisicas
dso (granulos) (um) 180-230 80-120 50-80
dyo (particulas) (um) 0,58 0,44 0,16
dso (particulas) (um) 2,16 1,90 0,73
dgg (particulas) (um) 6,53 5,11 2,54
Parametros de sinterizacéo
Temperatura de sinterizagdo (°C) 1580 1620 1600
Patamar (h) 2 1 2
Retracdo linear de queima (%) 15-16 14-15 16,8-17,8

Fonte: Nabaltec.
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4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Todas as etapas do processo experimental foram executadas no
Laboratério de Ceramica Técnica (CerTec) localizado no Parque
Cientifico e Tecnoldgico (IParque) da UNESC. As caracterizacdes
foram realizadas no CerTec, no Instituto de Engenharia e Tecnologia
(IDT); instituto presente também nas dependéncias do IParque, € uma
das analises microestruturais no Laboratério de Microscopia Eletrénica
e de Varredura do Centro de Ciéncias Tecnoldgicas da Universidade do
Estado de Santa Catarina (CCT/ UDESC-Joinville).

O fluxograma do procedimento experimental é exposto na Figura
11, que apresenta as etapas de processamento para os dois estagios do
trabalho. Como as aluminas ja sdo fornecidas com aditivos e granuladas,
0 processo se inicia na etapa de conformacéo.

Figura 11 - Fluxograma do procedimento experimental.
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Ca.racterizagﬁo Caracterizagdo Final
Microestrutural

Fonte: A AUTORA, 2016.
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4.2.1 Conformacao e secagem

Os corpos de prova foram conformados via prensagem uniaxial
de simples efeito, em uma prensa hidraulica de laboratério da marca
Gabbrielli modelo GT 0785. O processo foi efetuado em trés estagios,
sendo dois deles de desaeracdo e o Ultimo estagio de compactacao final.
As pressdes manométricas utilizadas foram de 60, 140 e 280 bar, sendo
as pressdes especificas de 30, 70 e 140 MPa, respectivamente.

As pecas foram compactadas em molde de aco lubrificado com
acido oléico, de formato retangular, com medidas de 62,5 mm X
120 mm. Para o primeiro estagio do trabalho os corpos de prova foram
cortados e lixados manualmente para um tamanho de 13 mm x 5 mm,
gue sdo as medidas padrdes para as amostras sinterizadas no dilatdmetro
oOptico. Para o segundo estagio do trabalho, onde as amostras foram
sinterizadas em forno, os corpos foram cortados e lixados para um
tamanho de 60 mm x 20 mm.

Na sequéncia, os corpos de prova foram secos em estufa
laboratorial da marca Cienlab modelo CE 220/100, na temperatura de
11045 °C. Apo6s a secagem foi realizada em todas as amostras 0 ensaio
de densidade aparente a seco.

4.2.2 Definicdo das condigdes de sinterizacdo — via dilatometria
Optica

A sinterizacdo em duas etapas consiste na aplicacdo de duas
temperaturas: T1 e T2. Para auxiliar na definicdo dessas temperaturas e
também do patamar na segunda etapa (t2), foi realizado um estudo de
sinterizacdo no dilatdbmetro 6ptico vertical Misura ODHT da marca
Expert System Solutions.

Inicialmente as aluminas foram sinterizadas seguindo uma
programacdo de sinterizacdo convencional. As temperaturas utilizadas
foram as sugeridas pelo fornecedor das aluminas, conforme mostrado na
Tabela 2. Apresentando uma ressalva para a alumina 96, em que a
temperatura utilizada foi de 1600 °C (temperatura maxima de trabalho
do dilatbmetro). O patamar foi mantido longo o suficiente para que a
retracdo térmica linear (RL) se tornasse praticamente invariavel com o
tempo. A taxa de aquecimento foi mantida padrdo em 10 °C/min,
conforme relatado na literatura (BODISOVA et al., 2007, HESABI et
al., 2009, WANG; HUANG; HU, 2009).
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Com a curva de RL, foi determinada a densidade relativa
instantanea (Dinst), calculada pela Equacéo 1.

seco

(-2)

Dinst= Eq. (1)

Onde: dgeco: densidade aparente a seco (g/cmd);
AL ~ . . . . A
- retragao térmica linear instantanea.
0

Com esses dados, foi definida a T1 para cada uma das trés
aluminas. O patamar (t1) foi de 5 min para todas as condicdes, conforme
observado na bibliografia (BODISOVA et al., 2007, SOUZA, 2011,
CHINELATTO et al., 2014).

Com a T1 ja definida, foram realizados programas de sinterizacao
em duas etapas para cada alumina, sendo as condicdes de temperatura e
patamar para a segunda etapa avaliadas. A taxa de resfriamento para a
segunda etapa foi de 30 °C/min, a maxima capacidade do dilatdmetro
optico. Ap0s a sinterizacdo, realizou-se o ensaio de densidade aparente
por imersdo em agua e andlise microestrutural (as caracterizacdes serdo
detalhadas no item 4.2.4).

4.2.3 Sinterizag8o em duas etapas em forno laboratorial

Para este estdgio do trabalho foram selecionadas algumas
condi¢cdes de sinterizagdo em duas etapas avaliadas via dilatometria
oOptica. Estas foram selecionadas com base em duas linhas de estudo: (1)
comparar 0s tratamentos em duas etapas com a sinterizacdo
convencional e (2) avaliar o efeito da temperatura e tempo da segunda
etapa de sinterizacdo na densidade e no tamanho de grdo. Neste topico
foi realizado um planejamento fatorial com dois fatores, temperatura
(T2) e patamar (t2), que foram variados em dois niveis (-1 e +1),
estabelecendo-se dessa maneira um planejamento fatorial 22. O
planejamento foi realizado em triplicata, com um nivel de confianca de
5% (a=0,05) e intervalo de confianca de 95%.

As amostras foram tratadas termicamente em um forno elétrico
laboratorial de alta temperatura, do tipo mufla vertical com elevador, da
marca Fortelab, modelo ME 1700/V/E. A taxa de aquecimento foi de
10 °C/min e a taxa de resfriamento para a segunda etapa foi de
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50 °C/min, pois é a taxa comumente aplicada para o método em duas
etapas para um resfriamento rapido até T2 (WANG; CHEN; CHEN,
2006, BODISOVA et al., 2007, HESABI et al., 2009). Por fim,
caracterizac0es fisicas e mecanicas foram efetuadas.

4.2.4 Caracterizacdo das amostras

Nesta etapa serdo descritas as caracterizagdes fisicas e mecénicas
realizadas nas amostras.

4.2.4.1 Densidade aparente a seco

O ensaio foi realizado pelo método de imersdo em mercdrio, que
segue o principio de Arquimedes, na qual pela forca do empuxo
determina-se a densidade aparente. Inicialmente as amostras foram
pesadas em uma balanca da marca Marte, modelo BL 3200H e em
seguida imersas no mercurio, anotando-se o valor da massa gerada pelo
empuxo que a peca experimenta. A densidade do mercurio utilizada foi
correspondente a sua temperatura em 20+2 °C. O valor da densidade foi
obtido aplicando-se a Equacéo 2.

m'ng

dseco= Eq. (2
seco empuxo q ()

Onde: dseco: densidade aparente a seco (g/cm3);
m: massa da amostra (g);
dug: densidade do merclrio na temperatura do ensaio
(g/em?);
empuxo: massa da pe¢a submersa no mercurio (g).

4.2.4.2 Densidade aparente das amostras sinterizadas

Para o ensaio de densidade aparente das amostras sinterizadas foi
utilizado o método de imersdo em 4&gua seguindo o principio de
Arquimedes. O procedimento foi efetuado em uma balanca Schimadzu
modelo AUY 220.

Inicialmente as pecas foram impermeabilizadas com 6leo fugante
com 24 h de antecedéncia ao ensaio. A medida de densidade da &gua foi
ajustada conforme a sua temperatura (20£2 °C). As pecas foram pesadas
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e na sequéncia imersas individualmente em &gua, o proprio equipamento
fornece o valor de densidade da amostra em g/cmg.

4.2.4.3 Densidade relativa

A densidade relativa das amostras foi determinada pela relagéo da
densidade aparente do sinterizado pela densidade tedrica das aluminas.
Como os valores de densidade tetrica das aluminas ndo foi informada
pelo fornecedor, as mesmas foram determinadas experimentalmente. Em
funcdo de o material ser fornecido com aditivos, a calcinagdo destes pds
foi necesséria para permitir a determinacdo da densidade real. A
temperatura de calcinagdo foi determinada com o ensaio de calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) da marca TA Instruments modelo SDT
Q600. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min, com temperatura
maxima de 800 °C em ar sintético. Assim foi determinada a temperatura
de calcinagdo de 700 °C.

O material foi calcinado em forno laboratorial, marca Fortelab,
modelo ME 1700/V/E, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até
a temperatura de 550 °C e de 1 °C/mim até 700 °C. Por fim, foi definida
a densidade real a partir da técnica de picnometria em um equipamento
da marca Quantachrome, modelo Ultrapyc 1200e. O aparelho utiliza gas
hélio para determinar o volume real do material e a densidade é
calculada pela razdo entre massa e volume.

A densidade relativa foi entdo determinada por intermédio da
Equacéo 3.

d
— . 100 Eq. (3)
dreal

drelz

Onde: dy: densidade relativa (%);
dqp: densidade aparente do sinterizado (g/cm?);

drear: densidade real (g/cm3).

4.2.4.4 Andlise microestrutural

A andlise microestrutural foi realizada em dois momentos do
estudo, apds a sinterizacdo das amostras por dilatometria dptica e na
caracterizacdo final. A primeira andlise foi efetuada em um microscépio
eletronico de varredura por emissdo de campo, da marca JEOL JSM-
6701F. Engquanto que para os corpos de prova sinterizados no forno,
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utilizou-se o microscépio eletrénico de varredura (MEV), equipamento
Zeiss EVO-MAL10.

A preparacdo das amostras para ambas as analises consistiu na
fratura dos corpos de prova com posterior recobrimento superficial de
ouro.

4.2.4.5 Tamanho de gréo

Os valores de tamanho de grao foram determinados por meio de
contagem manual, baseada em alguns critérios do método do intercepto
(CALLISTER JR; RETHWISCH, 2013). A quantidade minima de
interceptos deve ser de 50 interse¢Bes por imagem. Foram tragadas
entdo linhas retas paralelas, de mesmo tamanho, sobre a micrografia, e
0s graos intersectados por cada segmento de linha foram contados.

O comprimento médio do tamanho de grdo foi estimado pela
relacdo do comprimento total das linhas testes pela quantidade de
intersecdes, proporcional a escala das micrografias.

4.2.4.6 Porosidade
A porosidade das amostras foi definida pela relagdo dos valores

de densidade aparente do sinterizado pela densidade real das aluminas,
conforme demonstrado na Equacéo 4.

dap
P=(1- 100 Eq. (4)
real
Onde: P: porosidade (%);
d,,: densidade aparente do sinterizado (g/cm?);
d,eqr: densidade real (g/cms).

4.2.4.7 Modulo de resisténcia a flexao

O ensaio de resisténcia a flexdo das pecas sinterizadas foi
realizada pelo método a trés pontos, com base na norma ASTM 1161-
13. O equipamento utilizado para o ensaio foi uma maquina universal de
ensaios EMIC DL10000. O médulo de resisténcia a flexdo a trés pontos
foi calculada pela Equacdo 5 (ASTM 1161-13).
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3 QL Eq. (5
0_2 b'd2 q-( )

Onde: o: tensdo maxima de ruptura (MPa), chamado no texto de
madulo de resisténcia a flexao - MRF;
Q: carga maxima aplicada (kgf);
L: espacamento dos apoios (mm);
B: largura do corpo de prova (mm);
d: espessura do corpo de prova (mm).

4.2.4.8 Modulo de elasticidade

A determinacdo do médulo de elasticidade foi realizada com o
uso do equipamento Sonelastic (ATCP Engenharia Fisica). O aparelho
consiste em um analisador de vibracdes transitdrias, das quais se
extraem as frequéncias para o célculo do médulo de elasticidade. Pelo
processamento da resposta acustica do corpo a uma excitagdo mecanica
por impulso (um leve impacto na superficie do corpo de prova), o
software identifica quais s&o as frequéncias de vibragao e os respectivos
amortecimentos (ATCP, 2010).

Inicialmente foram realizadas as medi¢des nas amostras. Um
desenho esquematico das dimensdes é apresentado na Figura 12. As
proporcBes de tamanho e massa dos corpos de prova foram seguidas
conforme as orientagdes do equipamento.

Figura 12 - Representacdo esquematica das medidas dos corpos de
prova para realizacdo do mddulo de elasticidade.

Fonte: Milak, 2014.

Na sequéncia, a pega foi posicionada no equipamento e excitada
através de uma leve pancada mecanica. A resposta acustica foi captada
por um microfone e processado pelo software que calcula o valor do
madulo de elasticidade.
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4.2.4.9 Tenacidade a fratura

O procedimento para determinar a tenacidade a fratura (Kc) foi
baseado no método do entalhe. Esta metodologia constitui na producéo
de um entalhe no corpo de prova, com posterior medicdo de sua
resisténcia mecénica. O entalhe deve ser de tamanho conhecido,
correspondente a 40% da espessura total da amostra. No ensaio de
resisténcia mecénica foi utilizado o método a trés pontos em uma
maquina universal de ensaios EMIC DL10000.

Uma representacdo esquematica do corpo de prova com o entalhe
e a configuragdo do meétodo de resisténcia mecénica € apresentada na
Figura 13.

Figura 13 - Representacdo do entalhe nos corpos de prova.

W

B

Fonte: Adaptada de GOGOTSI, 2003.

O Kic do material é calculado pela Equacdo de Griffith,
demonstrada na Equacéo 6.

Kic=0-Y-Va Eq. (6)

Onde: Kc: tenacidade & fratura (MPa.m’®);
o: tensdo maxima de ruptura (MPa);
Y: fator de forma;
a: altura do entalhe/defeito natural (mm).

O fator de forma para este tipo de entalhe é dado pela Equacéo 7.

Y=1,99-2,47 (%) +12,97 (%)2 23,17 (%)3 +24.8 (%)4 Eq. (7)

Onde: Y: fator de forma (adimensional);
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B: largura do corpo de prova (mm).
4.2.4.10 Microdureza

O ensaio de microdureza foi realizado pela técnica Knoop em um
equipamento da marca Future-Tech FM-700. Foi efetuada uma
preparacdo na superficie dos corpos de prova: lixamento utilizando lixas
com diferentes granulometrias, de 80 a 1200 mesh e polimento com
pasta de diamante, a fim de assegurar uma impressao bem definida para
posterior medicdo. A carga aplicada foi de 2000 g por 15s.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
experimentalmente.

5.1 DEFINICAO DAS CONDIGOES DE SINTERIZAGAO EM DUAS
ETAPAS

5.1.1 Definicdo da temperatura da primeira etapa

No processo de sinterizagdo em duas etapas € necessario se
determinar inicialmente a temperatura da primeira etapa (T1). Segundo
Chen e Wang (2000), para o sucesso da sinterizacdo em duas etapas,
elevada densidade deve ser alcangada na primeira etapa. Em seu estudo,
para pos nanométricos de itria, a temperatura foi definida para se
alcancar uma densidade de 75% nesta etapa. Li e Ye (2006) verificaram
gue para p6s nanométricos de alumina, 82% de densidade relativa
deveria ser atingida. No entanto, BodiSova et al. (2007) avaliaram que
para p6s de alumina submicrométrica, a densidade relativa na primeira
etapa deve ser de 92%. Souza (2011) verificou que a partir de 1400 °C o
crescimento de grdos foi mais intenso para uma alumina
submicrométrica, entdo determinou essa temperatura para a primeira
etapa, na qual obteve uma densidade relativa de 81%.

Para esse estudo foi determinado que a T1 seria a temperatura na
qual a densidade relativa instantanea de 83% fosse atingida. As
aluminas foram sinterizadas conforme descrito no item 4.2.2 e nas
Figuras 14, 15 e 16 sdo apresentadas as curvas de retracdo térmica linear
(RL) e densidade relativa instantanea (Dinst) para as aluminas 92, 96 e
99, respectivamente.
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Figura 14 - Curvas de RL e Dinst da alumina 92.
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Fonte: A AUTORA, 2016.

Com a curva de RL da alumina 92, verifica-se que com o
aumento do tempo, apds a maxima temperatura, h4 pouca variagdo na
RL, sendo a RL méaxima de 13,3%. Pela curva de Dinst, observa-se que
a temperatura em que o material atinge 83% de Dinst é 1480 °C.

Figura 15 - Curvas de RL e Dinst da alumina 96.
100

1 1600
~ 90
2 1400 g3%
=5 1200 5 T
< oo & E 807
2 -8 -
-11 600 70
—_—
-14 —— — 400 60 , | o ‘ !
2 3 4 5 6 7 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
t(h) T (°C)

Fonte: A AUTORA, 2016.

Para a alumina 96, nota-se que ap@s se atingir a temperatura
méaxima ndo ha variagdo expressiva da RL com o tempo, ou seja, ndo ha
mais densificagdo relevante do material. No entanto, ocorrem mudancas
na microestrutura do material, como o aumento do tamanho de grdo. A
RL méaxima foi de 12,5% e conforme destacado na curva de Dinst, a T1
foi de 1550 °C.
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Figura 16 - Curvas de RL e Dinst da alumina 99.
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Fonte: A AUTORA, 2016.

E, por fim, para a alumina 99, a curva de RL apresenta um
comportamento similar a alumina 96, com pouca variagdo da RL com o
tempo na maxima temperatura. A RL maxima foi de 16,6% e a
temperatura para Dinst de 83% foi de 1550 °C.

Estas temperaturas da primeira etapa (1480 °C para a alumina 92
e 1550°C para as aluminas 96 e 99) serdo empregadas para o estudo das
condi¢des da segunda etapa de sinterizacdo, T2 e t2.

5.1.2 Definigdo da temperatura e patamar da segunda etapa

No estagio final da sinterizagdo, tanto a densificacdo quanto o
crescimento de grdo ocorrem pelos mesmos mecanismos de difusédo
(MAYO, 1996). Assim, com o aumento da densidade relativa, tem-se o
aumento do tamanho de grdo. Geralmente, as propriedades mecanicas
sdo aprimoradas com a maior densidade, porém desfavorecidas com o
um tamanho de grdo elevado. Neste sentido, esse estudo visa definir T2
e t2 para compatibilizar esses dois efeitos (densidade e tamanho de
gréo).

A segunda etapa de sinterizagdo ocorre a uma temperatura menor,
em que O Processo transcorre com uma microestrutura dita como
“congelada”. Nesta, uma cinética mais lenta é conduzida, mas suficiente
para densificar o material sem o crescimento de grdo (CHEN; WANG,
2000). Nas figuras subsequentes sdo apresentadas as curvas de Dinst de
um programa de sinterizagdo em duas etapas aplicado para cada
alumina; na Figura 17 é apresentado para a alumina 92.
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Figura 17 - Curva de Dinst da alumina 92 para T2 de 1430 °C.
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Fonte: A AUTORA, 2016.

Na alumina 92, uma s6 T2 foi estudada, de 1430 °C. Analisando-
se a Figura 17, verifica-se pouca variagdo da Dinst apos cerca de 6,5 h
de sinterizacdo; no entanto sabe-se que o tamanho de grdo continua
crescendo. Para avaliar essa diferenca, dois ciclos térmicos foram
realizados com patamares de 4 e 10 h. As micrografias destacadas na
curva sdo das amostras tratadas apds cada um destes t2. Uma
comparagdo visual das micrografias indica pouca diferenca na
porosidade e no tamanho de grdo com a maior t2.

Nas Figuras 18 e 19 sdo apresentadas as curvas Dinst da alumina
96 para as duas T2 analisadas, 1450 e 1500 °C, respectivamente.
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Figura 18 - Curva de Dinst da alumina 96 para T2 de 1450 °C.
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Fonte: A AUTORA, 2016.

Figura 19 - Curva de Dinst da alumina 96 para uma T2 de 1500 °C.
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Fonte: A AUTORA, 2016.

Na curva de Dinst da alumina 96 para T2 de 1450 °C (Figura 18),
percebe-se maior variacdo da Dinst com o0 aumento do patamar até cerca
de 6,5 h; no entanto, para T2 maior (Figura 19) essa variacdo é menos
perceptivel. Nesta andlise, quatro ciclos térmicos foram efetuados,
variando-se o patamar em 4 e 8 h para ambas as T2. Comparando-se as
micrografias para diferentes T2, visualmente pode-se observar que T2
de 1500 °C acarretou num aumento da densificacdo e do tamanho de
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grdo nas amostras. E entre as micrografias com a mesma T2, poucas
variagbes no tamanho de grdo sdo perceptiveis, 0 que sugere
microestruturas similares com a utilizacdo de t2 menor. Além disso,
aparentemente as amostras em cada T2 atingiram a mesma densificagdo
nos patamares escolhidos (4 e 8 h). Por fim, sdo apresentadas as curvas
de Dinst para a alumina 99, Figuras 20 e 21, para cada T2 aplicada.

Figura 20 - Curva de Dinst da alumina 99 para uma T2 de 1450 °C.
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Fonte: A AUTORA, 2016.

Figura 21 - Curva de Dinst da alumina 99 para T2 de 1500 °C.
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68

Nas Figuras 20 e 21 é observavel pequena variacdo da Dinst com
0 aumento do patamar a partir de 6,5 h. De fato, as micrografias
mostram aparente constancia de densificacdo em funcdo do patamar.
Assim para a alumina 99 foi realizado também quatro programas de
sinterizacdo, com patamar em 4 e 8 h para duas T2 (1450 e 1500 °C).
Comparando-se visualmente as micrografias desta alumina (99) com as
outras duas (92 e 96), verifica-se uma maior supressdo do crescimento
de grdo, ja que visivelmente o tamanho de grdo esta menor. Isto pode
estar relacionado ao menor tamanho de particula inicial da alumina 99
(dsp = 0,73 um) e melhor efeito da técnica de sinterizacdo em duas
etapas na inibicdo do crescimento de grao para esta alumina.

Comparando-se as micrografias das Figuras 20 e 21, pode-se
perceber que com maior T2 (1500 °C) atinge-se maior densificacdo do
material. Além disso, comparando-se as micrografias da Figura 21,
pode-se concluir que ndo ha aumento consideravel na densificacdo do
material. Desta forma, T2 a 1500 °C e menor t2 poderia permitir a
obtencdo de uma microestrutura com maior densificagdo e menor
tamanho de grdo. Assim, os resultados obtidos sugerem que o melhor
programa de sinterizacdo em duas etapas para as aluminas estudadas é
representado pela maior T2 e menor t2.

Na Tabela 3 sdo listadas todas as condi¢Ges de sinterizacdo em
duas etapas (TSS) avaliadas para cada tipo de alumina com sua
respectiva densidade relativa (dyy).

Tabela 3 - Condicbes do tratamento TSS e dy para as aluminas
estudadas.

Tratamentos T1(°C) tl(min) T2(°C) t2(h) dw (%) *DP (%)

92-TSS1 1480 5 1430 4 95,59 0,01
92-TSS2 1480 5 1430 10 96,94 0,01
96-TSS1 1550 5 1450 4 91,66 0,01
96-TSS2 1550 5 1450 8 93,45 0,00
96-TSS3 1550 5 1500 4 96,76 0,01
96-TSS4 1550 5 1500 8 97,31 0,01
99-TSS1 1550 5 1450 4 91,34 0,00
99-TSS2 1550 5 1450 8 93,63 0,01
99-TSS3 1550 5 1500 4 96,22 0,00
99-TSS4 1550 5 1500 8 97,13 0,00

*DP: Desvio padrao
Fonte: A AUTORA, 2016.
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A partir destes resultados foram determinadas as condicbes de
TSS que seriam conduzidas para as proximas analises do trabalho.
Conforme j& argumentado, foi identificado que os melhores resultados
de TSS seriam obtidos com os programas de sinterizagdo com maior T2
e menor t2. Para confirmar isto, estes programas foram selecionados
para a analise comparativa com o processo convencional de sinterizacao,
Ccujos programas sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 - Tratamentos selecionados para a analise comparativa.

Tratamentos T1(°C) tl (min) T2 (°C) t2 (h)
92-TSS1 1480 5 1430 4
92-SC 1580 120 - -
96-TSS3 1550 5 1500 4
96- SC 1620 60 - -
99-TSS3 1550 5 1500 4
99- SC 1600 120 - -

Fonte: A AUTORA, 2016.

Com o intuito de se avaliar somente o efeito da sinterizacdo em
duas etapas, foi escolhida a alumina na qual a supressdo do tamanho de
grdo foi mais evidenciado, neste caso a alumina 99. Na Tabela 5 séo
relacionados os TSS processados.

Tabela 5 - Tratamentos TSS para a alumina 99.

Tratamentos T1(°C) tl (min) T2 (°C) t2 (h)
99-TSS1 1550 5 1450 4
99-TSS2 1550 5 1450 8
99-TSS3 1550 5 1500 4
99-TSS4 1550 5 1500 8

99- SC 1600 120 - -

Fonte: A AUTORA, 2016.
5.2 COMPARACAO DOS METODOS DE SINTERIZACAO
Nesta sec¢do serdo apresentados os resultados que comparam 0s

métodos de sinterizagdo em duas etapas com o convencional para os trés
tipos de alumina.
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5.2.1 Densidade relativa e tamanho de gréo

Inicialmente a Figura 22 apresenta as micrografias de cada
alumina para os dois tipos de tratamento estudados.

Signal A= SE1 Date :23 Nov 2015
Mag= 622KX IProte = 200pA

Signai A = SE1 Dato :23 Hov 2016
Mag= 822KX IProbe = 150 pA

Date :23 Nov 2015
IProbe = 150pA

e EHT =20.00 KV Signai 4= SE1 Date :23 Nov 2015
Wo= 65 mm Mag= 622KX IProbe = 150 pA

Fonte: A AUTORA, 2016.

Com a observacdo visual das micrografias, contata-se que as
amostras sinterizadas pelo tratamento de SC proporcionou a todas as
aluminas maior densificacdo. Entretanto, nas amostras tratadas por TSS,
é perceptivel que os grdos sdao menores, principalmente para a alumina
99. As medidas da densidade relativa (dy;) € do tamanho de grédo médio
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(TGM) das amostras sdo apresentadas na Tabela 6. Os valores de
densidade a seco (dseco) € densidade real (dyes) também sdo mostrados.

Tabela 6 - Densidade aparente a seco (dseco), real (drear), relativa (dey) €
TGM para as aluminas estudadas.

92 96 99
TSS SC TSS SC TSS SC

dseco (9/CM3) 2,54 2,56 2,21
*DP (g/cm3) 0,09 0,07 0,05
drear (9/CM?) 3,70 3,80 3,94
*DP (g/cm3) 0,02 0,03 0,01
dyer (%) 96,34 99,93 97,32 98,19 97,04 98,20
*DP (%) 0,73 0,00 0,39 0,33 0,50 0,38
TGM (um) 2,51 3,28 2,49 2,78 0,94 2,65
*DP (um) 0,08 0,29 0,23 0,09 0,15 0,12

*DP: Desvio padrao
Fonte: A AUTORA, 2016.

Observa-se que a alumina 99, que exibe 0 menor tamanho de
particulas inicial (ds = 0,73 um) dentre as aluminas estudadas,
apresenta também a menor dg. Para particulas finas (0,1 a 1,0 um), o
processo de sinterizacdo é favorecido devido ao aumento da area
superficial especifica e, consequentemente, da reatividade; no entanto,
isto afeta o empacotamento do p6 causado pela menor fluidez
(CAMARGO, 1993).

Com os dados da Tabela 6, observa-se que para a alumina 92, a
dye foi bem menor para a TSS do que para SC. Neste caso, constata-se
qgue a T2 utilizada (1430 °C) foi muito baixa e a densificacdo foi
incompleta, devido possivelmente a supressdo da difusdo atdbmica. A
condicdo ideal com o TSS seria aquela em que d, é aumentada e o
crescimento de gréo inibido; para a alumina 96, ha pouca diferenga no
TGM da TSS em comparacdo com a SC. A condicdo que mais se
aproximou do cenario ideal foi para a alumina 99, com valores de dye
préximos para ambos os tratamentos, mas com grande redugdo do TGM.

Com relacdo a microestrutura do material e suas propriedades
mecanicas, é conhecido que as ceramicas com tamanho de grao refinado
exibem maior resisténcia a fratura do que as cerdmicas com gréos
grosseiros (WACHTMAN; CANNON; MATTHEWSON, 2009).
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Assim, foi verificado o efeito destas diferencas de d € TGM das
aluminas em algumas das suas propriedades mecanicas.

5.2.2 Avaliacdo das propriedades mecanicas

Neste topico sdo apresentados os resultados das propriedades
mecanicas.

5.2.2.1 Mébdulo de resisténcia a flexdo

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados de mdédulo de
resisténcia a flexdo (MRF) das aluminas estudadas para cada tratamento
térmico.

Tabela 7 - MRF para as aluminas estudadas.
92 96 99
TSS SC TSS SC TSS SC
MRF (MPa) 216,49 26593 241,94 308,81 354,26 285,96
*DP (MPa) 26,29 46,93 34,36 46,72 36,97 9,92

*DP: Desvio padrao
Fonte: A AUTORA, 2016.

Os valores de MRF para as aluminas 92 e 96 tratadas por SC sao
maiores que aqueles obtidos para as amostras sinterizadas por TSS; ja
para a alumina 99 sinterizada por TSS, elevado valor de MRF ¢
observado. Apesar das aluminas sinterizadas por TSS terem apresentado
menor d, que aquelas obtidas por SC, a reducéo do tamanho de gréos
pode ter exercido um efeito compensatorio, ja que houve uma reducéo
de TGM (na alumina 99 esta diminuicédo foi de 2,65 para 0,94 um).

Todos os valores de RMF estdo de acordo com a norma DIN EN
60672 (1999 apud MARTIENSSEN; WARLIMONT, 2006), que
apresenta valores de referéncia para cerdmicas de alumina (com
porosidade aberta de 0% em volume) com 92-96% de Al,Os, entre 230-
400 MPa e entre 300-580 MPa para ceramicas com mais de 99% de
Al,Os.

5.2.2.2 Modulo de elasticidade e porosidade

Na Tabela 8 sao apresentados 0 médulo de elasticidade (E) e a
porosidade (P). E observado que os valores ficaram dentro da faixa
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indicada pela norma DIN EN 60672 (1999 apud MARTIENSSEN;
WARLIMONT, 2006), de 220-340 GPa para cerdmicas com 92-96% de
Al;O3) e de 300-380 GPa com mais de 99% de Al,O; (ambas
referenciadas com porosidade aberta de 0% em volume).

Tabela 8 - Mddulo de elasticidade (E) e porosidade (P) para as aluminas
estudadas.

92 96 99
TSS SC TSS SC TSS SC
E (GPa) 283,35 314,65 319,88 331,14 358,27 376,46
*DP (GPa) 3,66 1,46 2,66 3,63 4,08 3,70
P (%) 3,66 0,07 2,68 1,81 2,96 1,80
*DP (%) 0,73 0,00 0,39 0,33 0,50 0,38

*DP: Desvio padrao
Fonte: A AUTORA, 2016.

Segundo Callister Jr. e Rethwisch (2013), a porosidade residual
tem um efeito negativo no E. Nas aluminas tratadas por TSS, a
porosidade foi maior e, portanto, menores valores de E foram obtidos.

5.2.2.3 Tenacidade a fratura e microdureza

Na Tabela 9 sdo apresentados os valores de tenacidade a fratura
(K\c) e microdureza Knoop (HK).

Tabela 9 — Tenacidade a fratura (K,c) e HK para as aluminas estudadas.

92 96 99

TSS SC TSS SC TSS SC

Kic (MPam®®) 3,16 4,11 3,13 3,98 3,73 4,09

*DP (MPam®®) 046 028 024 036 0727 0,28

HK (GPa) 12,5 12,7 14,2 16,1 16,6 17,5

*DP (GPa) 1,8 1,3 1,4 1,4 2,1 3,2

*DP: Desvio padrao
Fonte: A AUTORA, 2016.

Para os materiais ceramicos, 0 aumento da tenacidade a fratura
contribui para a reducdo da fragilidade. Todas as aluminas tratadas por
SC apresentaram maiores valores de K¢ do que as tratadas por TSS.
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Medvedovski (2010) apresenta para uma alumina com pureza de
99,7% um valor de K, de 3,1 a 3,4 MPa.m®°. Para a alumina 99, com a
mesma pureza, 0 K, pela TSS foi de 3,73 MPa.m®®, superior ao obtido
para uma alumina sinterizada por SC.

A microdureza consiste em uma medida da resisténcia de um
material a deformacdo plastica localizada (CALLISTER JR;
RETHWISCH, 2013). As ceramicas de alumina com elevado teor de
corindon e microestrutura refinada, geralmente exibem valores mais
elevados de dureza, resisténcia a flexdo e moédulo de elasticidade
(MEDVEDOVSKI, 2010). Os valores de HK foram todos maiores para
as aluminas tratadas por SC. Swab (2004) apresenta um valor de
microdureza Knoop de 14,1 GPa para uma cerdmica de alumina
comercial. As aluminas de maior pureza estudadas neste trabalho
(aluminas 96 e 99) apresentaram valores de HK acima desta referéncia.

Em resumo, conclui-se que o tratamento de TSS foi efetivo na
reducdo do TGM da alumina 99, de 2,65 um na SC para 0,94 um no
TSS, para valores de d, aproximados (98,2% e 97,04% para SC e TSS,
respectivamente). As propriedades mecanicas de todas as aluminas
foram menores para o tratamento TSS, comparada a SC, porém para a
alumina 99 essa diferenca foi menor.

Com estes resultados, verifica-se que o0s programas de
sinterizacdo em duas etapas aplicado nas aluminas, com tamanho de
particula média inicial na faixa de 0,73 a 2,16 um, ndo proporcionou
notaveis ganhos nas propriedades mecanicas em relacdo a SC. Estes
resultados estdo em concordincia com um estudo recente de BodiSova et
al. (2015), no qual eles questionam a real eficiéncia da sinterizacdo em
duas etapas para supressdo do crescimento dos grdos na fase final de
sinterizacdo da alumina, com tamanho de particula inicial
submicrométrico. Eles concluem que para uma alumina com 99,99% de
pureza e tamanho de particula de 150 nm, o efeito combinado da
sinterizacdo em duas etapas com dopagem de Oxidos metalicos
possibilita realmente a supressdo do crescimento de grdos em
densidades relativas superiores a 99%.

Avaliando-se os programas de sinterizacdo de ambos o0s
tratamentos, indica-se possivel ganho energético com o tratamento TSS
pela reducdo da temperatura maxima de trabalho (de 1600 °C na SC
para 1500°C com TSS).
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5.3 AVALIACAO DA SINTERIZACAO EM DUAS ETAPAS PARA
ALUMINA 99
5.3.1 Planejamento fatorial
Inicialmente sdo apresentados os resultados do planejamento
fatorial realizado para os tratamentos TSS da alumina 99. Na Tabela 10
é demonstrada uma andlise do efeito dos fatores temperatura (T2) e

patamar (t2) sobre a variavel resposta de densidade relativa (dye).

Tabela 10 - Valores do Efeito e do P-valor sobre d,q.

Variavel Fator Efeito P-valor
Temperatura (T2) 2,1352 0,000012

drel Patamar (t2) 0,8825 0,004318
(T2) por (t2) -0,35068 0,156429

Fonte: A AUTORA, 2016.

Avaliando-se os fatores T2 e t2 e sua interacdo, tanto a
temperatura (P-valor = 0,000012) quanto o patamar (P-valor =
0,004318) sdo fatores significativos individualmente na d.. Destes, a
temperatura foi a que apresentou o maior efeito sobre esta variavel,
tendo uma influéncia positiva, ou seja, quanto maior a temperatura
maior a de. O valor de R2 foi de 0,9314, indicando que o modelo
estatistico esta adequado. Na Figura 23 é demonstrada a interacdo dos
fatores para dye.

Figura 23 - Interacdo da T2 e t2 para dyg.
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Fonte: A AUTORA, 2016.
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Por meio da Figura 23 e conforme ja argumentado na Tabela 10,
confirma-se que como as retas sdo aproximadamente paralelas, ndo ha
interacdo entre os fatores. Na Tabela 11 é apresentado o efeito dos
fatores sobre a variavel TGM.

Tabela 11 - Valores do Efeito e do P-valor sobre TGM.

Variavel Fator Efeito P-valor
Temperatura (T2) 0,1602 0,013841

TGM Patamar (t2) 0,1751 0,008958
(T2) por (t2) 0,2859 0,000511

Fonte: A AUTORA, 2016.

Nota-se que para TGM, a temperatura (P-valor = 0,013841) e 0
patamar (P-valor = 0,008958) sdo fatores significativos, assim como a
interacdo (P-valor = 0,000511) entre estes. Todos estes tem efeito
positivo. Os fatores individuais apresentam efeito similar, no entanto a
interacdo tem maior efeito sobre TGM. Na Figura 24 é mostrado o
gréfico de interacdo para TGM.

Figura 24 - Interacéo da T2 e t2 para TGM.
16 - ——1450°C #1500 °C

1.4 4
1,2 A

1,0 +

TGM (um)

0,8 -

0,6 T T T T T 1
6 7 8 9

t2 (h)

W
-
wn

Fonte: A AUTORA, 2016.

Pela analise da Figura 24 pode-se também confirmar, conforme
verificado na avaliacdo da Tabela 11, que existe a interacdo entre 0s
fatores pela interseccgéo das retas.
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Na sinterizacdo em duas etapas, a segunda etapa deve ocorrer
numa faixa de temperatura (janela cinética) onde a difusdo ocorre pelo
contorno de gréo ou pelo volume, enquanto 0 movimento do contorno
de gréo é restrito. Para T2 muito alta, o crescimento de grdo pode
ocorrer. As amostras tém de ser expostas entdo a um prolongado
aquecimento isotérmico na segunda etapa, a uma baixa temperatura
(CHEN; WANG, 2000).

Segundo Souza (2011), o patamar tem maior influéncia no
tamanho de gréo para o TSS proposto por Chen e Wang (2000). Com a
andlise realizada neste estudo, observa-se que € a interacdo da
temperatura e do patamar da segunda etapa que interferem mais no
TGM.

5.3.2 Comparagcdo dos tratamentos em duas etapas

Neste topico é apresentada uma comparacdo dos tratamentos de
sinterizacdo em duas etapas da alumina 99 com a sinterizacdo
convencional. Na Figura 25 sdo mostradas as micrografias da alumina
99 para os tratamentos TSS e SC.



78

Figura 25 - Mic

rografias da alumina 99 para os diferentes tratamentos.
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Fonte: A AUTORA, 2016.

Observa-se pelas micrografias que todos os tratamentos TSS
aplicados foram satisfatorios para inibicdo do crescimento de gréo,
comparado a SC, em especial com a T2 inferior (1450 °C), TSS1 e
TSS2. Na Tabela 12 séo apresentados os valores de dye € TGM.
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Tabela 12 — Densidade relativa (d,) e TGM para cada tratamento da
alumina 99.
Tratamentos T2 (°C) t2(h) dw (%) *DP (%) TGM (um) *DP (um)

99-TSS1 1450 4 94,56 0,36 1,02 0,05
99-TSS2 1450 8 95,68 0,64 0,95 0,02
99-TSS3 1500 4 97,04 0,50 0,94 0,15
99-TSS4 1500 8 97,64 0,30 1,40 0,09

99-SC 1600 2 98,20 0,38 2,65 0,12

*DP: Desvio padrdo
Fonte: A AUTORA, 2016.

Nota-se que o tratamento 99-TSS4 foi o que exibiu maior TGM
dentre todos os tratamentos TSS, ja que também apresenta maior T2 e
t2, estando de acordo com a conclusdo do topico anterior (que com
maior T2 e t2, maior o TGM).

Na sequéncia sdo apresentadas as propriedades mecanicas
avaliadas para estes tratamentos TSS e a SC. Na Tabela 13 séo exibidos
os valores de MRF, mddulo de elasticidade (E) e porosidade (P); e na
Tabela 14 os valores de K¢ e HK.

Tabela 13 - MRF, E e P para cada tratamento da alumina 99.

Tratamentos MRF (MPa) (:AEIZ’Z) E (GPa) *DP (GPa) P (%) ’(‘5:)’
99-TSS1 271,75 29,43 333,99 5,39 5,44 0,36
99-TSS2 281,03 80,68 340,16 11,28 4,32 0,64
99-TSS3 354,26 36,97 358,27 4,08 2,96 0,50
99-TSS4 302,63 27,77 367,28 3,97 2,36 0,30

99-SC 285,96 9,92 376,46 3,70 18 0,38

*DP: Desvio padrao
Fonte: A AUTORA, 2016.
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Tabela 14 - K,c e HK para cada tratamento da alumina 99.

Tratamentos K,c (MPa.m®?) *DP (MPa.m’®) HK (GPa) *DP (GPa)

99-TSS1 3,21 0,48 16,5 19
99-TSS2 3,27 0,31 16,5 2,1
99-TSS3 3,73 0,27 16,6 2,1
99-TSS4 4,35 0,44 17,6 2,3

99-SC 4,09 0,28 17,5 3,2

*DP: Desvio padrdo
Fonte: A AUTORA, 2016.

Com a andlise das Tabelas 13 e 14, e conforme ja verificado no
item 5.2, observa-se que os tratamentos de TSS aplicados ndo
conferiram melhorias expressivas nas propriedades mecénicas da
alumina 99, em relagdo a SC; entretanto, um destaque se faz para o
tratamento 99-TSS4.

Apesar da supressdo do TGM ter sido menos pronunciada dentre
0s outros TSS (2,65 um na SC para 1,40 um no 99-TSS4), foi
identificada uma sensivel melhoria nas propriedades mecanicas de
MRF, K,c e HK, mesmo com maior P, em relagdo ao tratamento 99-SC.
No entanto, estes resultados necessitam de maior investigagdo para
evidéncias estatisticas (aumento da confiabilidade).
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos experimentalmente e por meio das
discussdes apresentadas, pode-se concluir que:

- Com o primeiro estagio do trabalho, na analise da sinterizacdo
em duas etapas via dilatometria Optica, que os melhores programas de
sinterizacdo foram obtidos com maior temperatura e menor patamar na
segunda etapa;

- A sinterizacdo em duas etapas foi efetiva na reducdo do
tamanho de grdo médio da alumina 99, de 2,65 um na sinterizacdo
convencional, para 0,94 um no TSS, com elevada densidade relativa
(97%);

- Para a supressdo do crescimento de grdo, a técnica de
sinterizacdo em duas etapas é mais efetiva para pds de alumina com
menor tamanho de particula inicial;

- Para a densidade relativa, tanto a temperatura quanto o patamar
da segunda etapa sdo significativos individualmente nesta varidvel,
apresentando a temperatura o maior efeito. Ja para o tamanho de gréo, a
interacdo, da temperatura e do patamar da segunda etapa, € 0 que mais
afeta no tamanho de grdo médio;

- Para a alumina 99, a sinterizacdo em duas etapas (tratamento
TSS4) apresentou uma sensivel melhoria em algumas propriedades
mecanicas quando comparado com a sinterizagdo convencional. Como
no modulo de resisténcia a flexdo (melhoria de 285,96 para
302,63 MPa), na tenacidade & fratura (4,09 para 4,35 MPa.m®°) e na
microdureza Knoop (17,5 para 17,6 GPa), mesmo com maior
porosidade, 2,36% na sinterizacdo em duas etapas e 1,80% na
sinterizacdo convencional; no entanto estes resultados necessitam de
uma maior investigacdo para aumento da confiabilidade.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Avaliar os ganhos econémicos obtidos com a técnica de
sinterizacdo em duas etapas.

- Avaliar um maior nimero de amostras, buscando aumentar a
confiabilidade dos resultados das propriedades mecanicas.

- Estudar a técnica de sinterizagcdo em duas etapas em aluminas
nanométricas, com especial atencdo a granulacdo dos pés devido aos
problemas com o processamento de compactacéo.

- Avaliar o efeito combinado da adicdo de vitroceramicos,
considerando os resultados obtidos por Milak (2014) e a técnica de
sinterizacdo em duas etapas.
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