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RESUMO

Os poOs ceramicos em nanofase possuem caracteristicas que se diferenciam dos mesmo em
tamanho comercial(>1pm) obtidos por metologias convencionais. Assim as nanoparticulas de Alumina
(Al,O3) se incluem em um campo tecnoldgico promissor, com utilizacdo em tecnologias avangados
como em foguetes aeroespaciais. A alumina, por ser um material extremamente abundante atrai
atencdo para aplicacdo industrial. Porém, nos Gltimos anos tém surgido processos de producdo de
nanoparticulas extremamente complexo e visando aplicacGes altamente tecnologicas com alto valor
agregado. Também vérias propriedades da Alumina sdo usadas amplamente em produtos ou pegas
devido as propriedades como elevado ponto de fusdo, condutividade térmica superior a maioria dos
Oxidos ceramicos, resisténcia a alta temperatura e rigidez dielétrica. As fases e tamanhos de particula
da alumina, relacionados com os diferentes métodos de obtencao estdo intimamente ligados com suas
propriedades. E esperado que esta nanoparticula possui mais de 15 diferentes tipos de fases
cristalograficas, dentre elas (B, v, 9,0, a) - Al,O3 sendo que a estrutura mais estavel ¢ a corindon (o -
Al;03). Foram sintetizados nanoparticulas de Alumina pelo método de precipitacdo de fases,
liofilizacdo e Pechini no que consiste em fazer uma rede precursora polimérica aprisionando os ions de
metalicos na resina, fazendo com que se crie uma rede e impeca o crescimento de particula no
tratamento térmico.

Os p6s obtidos pela metodologia acima foram entdo calcinados a diferentes temperaturas (700
°C, 800 °C ,900 °C, 1050 °C, 1100 °C e 1200 °C) para fazer um estudo de tamanho de cristalito,
tamanho de particula, transicdo de fases e propriedades fisico quimica das particulas.

Este trabalho avaliou também a condutividade térmica de corpos de alumina compactos
sinterizados utilizando um forno elétrico e forno microondas. O método de analise de XRD mostra a
presenga de y-Al,O3 nas amostras calcinadas a 700°C, a 900°C, além disso, identificou-se a presenca
de a-Al,O3 e corindon Al,O3. Foram caraterizadas as propriedades microscopicas de porosidade pelo
método de microscopio eletrdnico de varredura. Nos resultados de microscopia eletronica de
transmissdo comparado com andlise de raio-x é possivel calcular o tamanho de cristalito e ver a
morfologia morfologia das nanoparticulas. A anélise DTA mostra 0s passos de decomposi¢do durante
a sintese, que foi associada com as propriedades térmicas dos discos sinterizados amostras obtidas pela
andalise laser flash. A condutividade térmica foram determinados para as amostras abaixo de 39% de
porosidade como K = 1,31 Wm™.K™, em comparacdo com alumina comercial mostrando 15 a 40K

wWm™.K™. A contracdo foi de 10 a 14%. Os resultados indicam que os discos de Al,O3 tem poténciais



aplicagdes como material refratario. Foi avaliado a resisténcia méxima a tracdo do material,
utilizando o "brasilian test", demonstrando que as propriedades mecanicas apresentaram

valores significativos levanto em conta a alta porosidade em comparagdo com a literatura.

Palavras-chave: sintese quimica, liofilizacdo, coprecipitacdo, Al,O3, propriedades fisicas




ABSTRACT

The nanoceramics powders have characteristics that are diferent when compared with
micropowders obtained by conventional metologys. Thus, the Alumina Nanopowders (Al,O3) include
a promising technological field to be used widely in advanced technologies. Alumina it is an extremely
abundant material that had been attracting attention to industrial applications. However, in recent
years it has emerged extremely complex nanoparticle productions processes and highly technological
applications aimed at high value. Also, a variety of Alumina properties are used in products or parts
because of properties such as high melting point, higher thermal conductivity than most ceramic
oxides, high temperature strength and dielectric strength. The phases and alumina particle size, related
to different obataining methods are closely linked to their properties. It is expected that this
nanoparticle has more than 15 different types of crystallographic phases, among them (B, v, 6,0, o) -
Al,O3 sendo since that the more stable one is the "corindon" (a - Al,O3z). The nanoparticles were
synthesized by phase precipitation method, lyophilization and the Pechini which consists of a
polymeric precursor network entrapping metal ions on the resin, causing it to create a network and
slowing down the particle growth in the calcination process.

The powder resulted from the process above were heat treated at the following temperatures
(700 °C, 800 °C ,900 °C, 1050 °C, 1100 °C e 1200 °C) in order to study the crystallite size, phase
transitions and thermo-physics properties.

This study also evaluated the thermal conductivity of sintered compact alumina bodies using an
electric oven and microwave. The XRD analysis method shows the presence of y-Al203 at the
samples heat treated at 700°C, a 900°C, in addition to that, was identified the presence of a-Al203 and
"cérindon" Al,O3. There were characterized the porosity properties with an electron microscope
scanning method(TEM). The results of transmission electron microscopy(TEM) compared to Xx-ray
analysis show that it is possible to calculate the crystallite size and see the morphology of the
nanoparticles. The DTA analysis shows the decomposition steps during synthesis, which has been
associated with the thermal properties of the obtained sintered sample disks by laser flash analysis. The
thermal conductivity was determined for our samples with 39% de porosity as K = 1,31 Wm™.K™, if
we compare to 15 a 40K Wm™.K™ at the alumina in the market. A shrink was from 10 to 14%. The
contraction was from 10 to 14%. The results indicate that the Al,O; disks has great potential
application as a refractory material. The mechanical properties were evaluated using the "Brazilian

test”, showing that the mechanical properties were significantly correlated lift regard to high porosity



in comparison with the literature.

Key-words: chemical synthesis, freeze drying, coprecipitation, Al,Os, physical properties.
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1. INTRODUCAO

A alumina (Al,O3) vem sendo um dos Oxidos mais utilizados mundialmente em aplicacGes
ceramicas, devido a alguns fatores como o baixo custo de obtengéo e ao conjunto de propriedades que
apresenta, como o elevado ponto de fuséo e baixa condutividade térmica [SHACKELFORD, 2000].
Vérias pesquisas ja foram realizadas para compreender e caracterizar as diversas fases da alumina e
estabelecer a termodindmica e a cinética relacionadas com a transformacdo entre essas fases
[SHACKELFORD, 2000 e CAVA, 2004]. Acredita-se que existam mais de 15 fases cristalograficas de
alumina, que podem sofrer uma variedade de transicdes até chegar a uma das fases mais estaveis, alfa-
alumina (o-Al,O3) [CAVA, 2007], fase esta que tem como principais caracteristicas a estrutura

cristalina hexagonal e alta inércia quimica.

O Oxigénio
e Aluminio
< Vacéancia

\70 Plano
> | B Prismatico

R pé’\

Plano Basal

(a) (b)
Figura 1 - Estrutura cristalogréafica da alpha-alumina(a-Al203)

As nanoparticulas ceramicas possuem propriedades que se diferenciam das obtidas por
métodos convencionaisfSSHACKELFORD, 2000]. Os métodos de sintese e as fases da alumina
(boemita—y—6—0—a) influenciam intensamente nas propriedades fisicas e quimicas destes

materiais.

14



100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

I 1 I [
| .
Gibsita . - L - K o

LR, e

¥ L \

§ Boehmita | ———= 1 ¢ [ ) B 3 &
| ‘
|
| Bayerita —— = n —— 0 ¢ o ‘
Diasporo -— o
1 | | | ] | | l 1 | l l
400 500 600 700 B0OO 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

L 4

Figura 2 - Temperatura de transicdo de fases da Alumina.

Entre os métodos que se destacam para a sintese quimica dos p6s sdo pelo método dos
precursores poliméricos [CAVA, 2004]. Novas metodologias também estdo sendo propostas
como a sintese quimica utilizando precursores organicos em autoclave e pelo método de
decomposicdo de fases[DAVIS, 2010].

Por essas peculiares existem diversos trabalhos que analisam e caracterizam as fases e
tamanhos de particula da alumina, relacionam os diferentes métodos de obtencdo com as suas
qualidades para possiveis aplicacBes. As diferentes metodologias utilizadas influenciam no
didmetro das particulas e na transicdo de fases da alumina[FAHLMAN, 2011].

A alumina sintetizada tem sido estudada pela sua resisténcia mecanica, mas nunca
como neste trabalho com o objetivo de unir propriedades mecénicas e propriedades refratarias

para aplicacgdes isolantes de calor[SUN, 2012].

O estudo e a pesquisa na area da nanotecnologia tém crescido e se destaca por seu potencial comercial

e aplicacdo industrial. Este campo esta revolucionando as técnicas de obtencdo de materiais e produtos

[SHACKELFORD, 2000].

Varias propriedades da Alumina sdo usadas em extensdo na industria como elevado
ponto de fusdo, condutividade térmica superior a maioria dos 6xidos ceramicos, resisténcia a
alta temperatura e rigidez dielétrica elevada [KINGERY, 1960].

Entre os métodos que se destacam para a sintese quimica dos pos séo pelo método dos
precursores poliméricos, criado por Pechini [XU, 2014]. Novas metodologias também estéo

sendo propostas como a sintese quimica utilizando precursores organicos em autoclave e pelo

15



método de decomposicdo de fasesfCUSHING, 2004].

A alumina se destaca para diversas aplicagdes, dentre elas como material isolante como o0s
geradores de microondas para aquecimento ou de substratos para circuitos. Outra aplicacdo desse
material € em funcdo de suas propriedades mecéanicas que possibilitam o uso para ferramentas
abrasivas e de corte. Esta propriedade também permite que ela seja utilizada contra corrosdo e riscos
em cerdmicos tradicionais. A inércia quimica deste material somada a sua elevada resisténcia ao
desgaste a torna util para utilizagdo como biomaterial. Por exemplo, sua utilizacdo na substituicdo de
articulacbes [JAYASEELAN, 2004].

Os trés métodos de sintese, Pechini, e precipitagdo e liofilizacdo tém sido utilizados para a
sintese de particulas de alumina extensivamente em projetos. Existem essencialmente diferencas entre
0s métodos para a obtencdo de particulas. O método Pechini utilizar uma resina polimérica com ions
de aluminio dissolvidos na estrutura. O método de coprecipitacdo usar diferentes valores de pH para
precipitar o hidroxido de aluminio. O método de liofilizacdo ou "secagem por congelamento™ usa a
temperatura e pressdo baixa para remover toda a &gua e deixar como soluto o hidroxido de
aluminio[SHACKELFORD, 2000].

A alumina tém sido utilizado como isolante térmico com agentes formadores de poros. Estes
materiais possuem elevada resisténcia a corrosdo devido a estabilidade e menor permeabilidade. A
gama-alumina é amplamente utilizado em muitas aplicaces de alta temperatura, devido a sua grande
estabilidade. Como é conhecido, a resisténcia ao choque térmico, uma elevada estabilidade térmica,
baixa condutividade térmica, expansdo térmica e estabilidade a corrosdo sdo propriedades importantes
para 0s materiais com aplicacdes de baixa condutividade térmica. A estabilidade térmica da alumina
porosa mostra muito interesse em aplicacbes para para turbinas a gas, caldeiras, motores a
jato[SHACKELFORD, 2000 e GUZMAN-CASTILLO, 2001].

As vantagens da utilizacdo de aplicacbes ceramicas porosas sdo geralmente elevado ponto de
fusdo, porém sdo adquiridas propriedades electrénicas através da substituicdo do material sélido por
vacancias no componente. Tais caracteristicas incluem uma baixa massa térmica, baixa condutividade
térmica, permeabilidade controlada, area superficial elevada, baixa densidade, alta resisténcia
especifica e constante dielétrica baixa. Estas propriedades podem ser modificadas para cada aplicacéo
especifica, com controle do processo de sintese, composicdo e da microestrutural] SHACKELFORD,
2000 e KINGERY, 1960].

Este trabalho de conclusdo de curso apresenta métodos de baixa complexidade e versateis para

a sintese de particulas de alumina e corpos compatos ceramicos. Estas particulas foram sintetizados
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por métodos quimicos conhecidos na literatura como: Pechini, liofilizacdo e foi inovado com
um novo método aonde mistura caracteristicas de coprecipitacdo e liofilizagdo. Depois disso, 0
po obtido foi prensado e tratado termicamente pela metodologia de sinterizacdo por forno
elétrico comercial e forno Microondas. O objetivo deste trabalho € a obtencdo de corpos
compatos cerdmicos com elevada porosidade, propriedades mecénicas adequadas e baixa
condutividade térmica, sob diferéntes estruturas de Al,Os.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo fazer a sintese de particulas de alumina e pastilhas sinterizadas
para explicar propriedades fisico-quimicas do oxido de aluminio, assim como metodologias de sintese
de micro e nanoparticulas e corpos sinterizados. Propriedades mecanicas, correlagdes com
microestrutura e condutividade sdo abordados para a Alumina. Para comprovacao das teorias, foram
realizados experimentos em laboratérios da Engenharia de Materiais e caracterizagGes para 0s estudos
de propriedades.

2.2 Objetivos Especificos

I.  Fazer asintese de particulas de Alumina;
Il.  Fazer asintese de corpos compactos ceramicos sinterizados;
1. Analisar qualitivamente a Alumina;
IV.  Explicar temperaturas de obten¢do e mudanga de fase na Alumina;
V.  Explicar processo de sinterizacdo, calcinacdo e processos de sintese quimica;
VI.  Caracterizar a Alumina e explicar resultados de condutividade térmica e propriedades
mecénicas de acordo com microestruturas e fases;

VII.  Dar exemplos de diferentes aplicacdo para o material.

18



3. METODOLOGIA E CARACTERIZACAO

Foram sintetizadas nanoparticulas de alumina pelo método Pechini, coprecipitacdo e um
método que envolve coprecipitagdo e liofilizagdo. As metodologias envolvem rotas quimicas que
se diferenciam basicamente pelas reacdes e reagentes utilizados bem como pelos tratamentos
térmicos. O diagrama a seguir mostra todos os métodos de sintese e caracterizacfes realizadas na
alumina.

Reagentes Quimicos

| T .
Sintese Quimica dos » Raio-x
pos » MEV
[
Pechini Coprecipitacdo Liofilizacdo

Sinterizacdo das
pastilhas

A
» Dilatometria

Propriedades Mecanicas

Y

» Porosidade
» MEV

# Laser Flash

Diagrama 1 - Diagrama das metodologias e sintese, tratamentos térmicos e caracterizagdes utilizadas no trabalho.

3.2 Método de Pechini
O meétodo de Pechini consiste em fazer uma rede precursora polimérica aprisionando
os ions de metélicos afim de evitar o crescimento de particula. A seguir podemos ver um

fluxograma da reacéo de complexacao do polimero[PECHINI, 1967].
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Figura 3 - Esquema das reacaoes envolvidas no processo de Pechini. Rea¢do de complexacdo do metal com &cido citrico e
Reacdo de esterificacdo entre o citrato e o etileno glicol.

Para metodologia Pechini foram utilizados nitratos, acidos e solu¢des poliméricas. Os reagentes
foram misturados e deixados em uma chapa de aquecimento para fazer uma resina tipo polimero.

Na preparacdo das noparticulas pelo método de precursores poliméricos utiliza-se nitrato de
aluminio aluminio [Al (NO3)3.9H,0] 98,0% P.A. (Synth), acido citrico anidro (C¢HgO7) 99,5% PA
(Synth) e etileno glicol (HOCH,CH,OH) 99,7% PA (Synth). E utilizada uma proporcdo de 3 mols de
acido citrico anidrico para 1 mol de nitrato de aluminio, onde séo totalmente dissolvidos em 50 mL de
agua destilada a uma temperatura de aproximadamente 100 °C.

Assim é adicionado etilenoglicol para que ocorra uma reacao de esterificacdo. Entdo se mantém
a solucdo nesta temperatura e em agitacdo durante um tempo de 5 horas para que se forme uma resina
do tipo poliéster com aparéncia escura e bem viscosa. ApGs estar pronta, a resina € levada a mufla para
pré-calcinar a uma temperatura de 300 °C por 2 horas, resultando assim em um polimero pirolisado.

Entdo o material obtido é desaglomerado e posteriormente calcinado para a completa oxidagéo
do cation metalico e eliminacdo da matéria organica, resultando assim em nanoparticulas de alumina

com diferentes tamanhos de particula e fases.
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3.2 Método de Coprecipitacao

O método consiste em formar um precipitado e por diferenca de pH formar o hidréxido
de aluminio pela reacéo abaixo:

AI(NO3); + 3(NH4,OH) & AI(OH);3 + 3(NH,)NO;

Para a sintese do hidroxido de aluminio pelo método de coprecipitacdo foi usado o
nitrato de aluminio que inicialmente foi diluido em agua. Em seguida a solucdo foi aquecida
em uma chapa de aquecimento a 80°C e ap6s a completa dilui¢do foi adicionado hidroxido de
amonio até atingir o pH=9, mantendo uma relagdo em 1:6. Em seguida foram adicionados
acido citrico anidro até atingir o pH=1, mantendo uma relagdo &cido citrico em 3:1
ocasionando a precipitacdo de nitrato de aluminio em hidroxido de aluminio[DELBRUCKE,
2013].

O precipitado foi filtrado, em seguida, foi prensado e pronto para o tratamento térmico.

O solido filtrado é referido como o "precursor".

3.3 Método de Liofilizacdo

O método que possui a etapa de Liofilizacdo consiste em passar a solucdo da reacdo acima por

alto vacuo e baixas temperaturas para obter o hidroxido de aluminio. Este método é a unido do método

de coprecipitacao e liofilizacdo. A solugcdo com o precipitado proveniente da coprecipitacdo é secada

durante a liofilizacdo. Para isso, o material é trazido para uma temperatura de cerca de -20°C e

mantida a um alto vacuo para a sublimacéo de agua, deixando o hidréxido de aluminio como soluto. O

solido resultante do processo € referido como o "precursor"”. Este método é referido como o0 método de

frezee drying em inglés[MELLOR, 1968].

3.4 Processo de Calcinacao

O material obtido pelas diferentes metodologias é calcinado nas temperaturas entre 600
°C e 1200 °C para a completa oxida¢do do cation metalico e eliminacdo da matéria organica. A
temperatura de 600 °C foi escolha porque ¢ a formacgdo inicial de y-Al,03. O pd é entdo

compactado em pequenos discos para o tratamento térmico.

3.5 Prensa dos Pos

Os pos de alumina foram entdo prensados utilizando uma prensa hidraulica com uma
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tensdo de 300 MPa para se obter uma pastilha com uma boa densificacdo antes da sinterizacéo.

3.6 Processo de Sinterizacéo

Posteriormente o material foi sinterizado através de um forno Zircdo elétrico convencional e
forno Microondas utilizando uma rota de sinterizagdo 10°C por minuto até 600°C, 1°C por minuto até
1200°C e 5°C/minuto até a temperatura final de 1600°C no forno Zircdo e 1400°C no forno
Microondas. O passo de 1°C minuto foi utilizado para se atingir uma propriedade mecanica através do
crescimento de gréos e densificacdo [SHACKELFORD, 2000 e KINGERY, 1960].

3.7 Caracterizacao

3.7.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

Foi avaliada a morfologia e as estruturas dos poros formada pela matriz dos éxidos metalicos.
A morfologia, a estrutura de graos e poros sdo avaliados por microscopia eletrénica de varredura em
um modelo de SSX-550 microscopio da Shimadzu. A morfologia das particulas sdo avaliadas por
microscopia eletrdnica de transmissdo em um modelo JEM 3000F microscépio, operando a 300 kV
com uma resolugéo de 1,7 ponto A.

3.7.2 Difragédo de Raios — X

A determinacdo da fase cristalina foi obtida através da Difracdo de Raios-X, utilizando um
Difratdbmetro de Raios-X, modelo DRX-6000 da Shimadzu, com radiacdo de Cu a 40 kV e 40 mA a
uma taxa de varredura de 4°min, de 10 a 80° em temperatura ambiente. O tamanho médio dos
cristalitos das ceramicas porosas foi estimado através da Equacdo de Scherrer. Para caracterizar as
nanoparticulas obtidas foi utilizado o difracdo de raios X para identificacdo das fases e determinacéo
do tamanho dos dominios cristalograficos utilizando-se a equacdo de Scherrer. O comprimento médio
coeréncia cristal foi estimada pela equacdo de Scherrer, mostra em 2, em que: Dhkl = didmetro médio
de particula nos planos cristalograficos hkl, K = constante de forma de particula, A = comprimento de
onda de radiag¢do electromagnética, 6 = angulo de difrac¢do e B = largura do pico a meia altura de

difracgéo. Segue a equacgéo de Sherrer:
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K

D= .
(Bc - Ps)cosé

3.7.3 Dilatometria

Foram realizados ensaios de DL(dilatometria) aonde os corpos de prova foram obtidos
através da prensagem em uma prensa hidraulica, na forma de cilindros com didmetro de 10 mm
e altura de 2 mm, segundo especificacdes do equipamento com uma carga de 250 MPa. As
curvas dilatométricas foram obtidas em funcdo das variagdes do comprimento do corpo-de-
prova (D/L,) e da taxa de temperatura requerida. Através dos resultados podemos obter o
coeficiente de retragdo do material e as variagdes dimensionais.

Os testes foram realizados em um dilatbmetro Nietzsche (402E) a uma taxa de
aquecimento constante de 1°C/min até 1400°C em atmosfera de ar. O ensaio foi realizado a

partir de amostras do p6 calcinado a 700°C.

3.7.4 Porosidade
A porosidade dos discos foi calculada utilizando a equacdo a seguir , em que: P =

porosidade, p = densidade verdadeira e p teorical = densidade teorica.

FPrrue

P=1-

Pteorical

3.7.5 Andlise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) foram realizadas a partir dos precursores de
alumina em um analisador térmico Shimadzu aquecimento a uma taxa de 5°C/min até 950°C a
fim de obter a porcentagem de massa resultante de material. Esta analise pode medir a
degradacdo de matéria organica, volateis e ajudar a compreender o processo de calcinacao.

3.7.6 Propriedades Termofisicas

A determinag&o propriedades termofisicas foi realizada pelo método de laser flash, que
determinar a difusividade térmica das amostras, usada para calcular a condutividade térmica do
material. A energia foi fornecida por um laser que tem uma poténcia maxima de 90 Watts. O

tempo de irradiacédo foi utilizado 10 ms, feitas a temperatura ambiente e em atmosfera de ar.
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A difusividade térmica é calculada a partir da espessura da amostra e 0 tempo necessario para
que a temperatura da face oposta demora para atingir uma dada percentagem da temperatura maxima.

A condutividade térmica é a calculada pelo produto da difusividade térmica, calor especifico e
densidade, de acordo com a Equacdo a seguir onde K = condutividade térmica, a = difusividade

térmica, p = densidade e Cp = calor especifico (utilizado para alumina sinterizada a 1400°C).

K=wpC,

3.7.7 Propriedades Mecénicas

Brasilian Test - € um teste de laboratorio para medida indireta da resisténcia a tracao. Devido
a sua simplicidade e eficiéncia , € um dos testes mais comumente usados em investigacdo de rochas,
porém usado também para medir propriedades mecanicas em materiais ceramicos.

No brasilian test, uma amostra em forma de disco é submetida mecanicamente a duas cargas
em sentidos opostos na lateral do disco. A carga é continuamente aumentada a uma taxa constante até
que ocorra uma falha da amostra, aonde se mede a resisténcia maxima a tracéo .

A taxa de carga , foi aplicada em relacdo a deformacdo do material, sendo de 1 mm/Min, o

que resultou numa forca de deformacdo média de 118.25 N/mm.

o - resisténcia a tracao

F - forca méxima aplicada no momento da ruptura;

24



D - didmetro da amostra;
h - altura da amostra

A equacdo acima utiliza a teoria de elasticidade, de acordo com a ASTM Standard Test

Method D3967-81 para corpos com geometria cilindrica e planos e da a tensdo de tragdo perpendicular
ao didmetro da carga no centro do disco no momento da falha.
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4. RESULTADOS

Micrografias das Particulas

.

Figura 5 - Microscopia eletronica de varredura das particulas obtidas por Calcinacdo pelos métodos de
Coprecipitacdo, Liofilizacdo e Pechini a 700°C e 1100°C respectivamente.
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Micrografias das pastilhas sinterizadas com particulas calcinadas a 700°C
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Figura 6 - Microscopia eletronica de varredura das pastilhas obtidas por sinterizacdo pelos métodos de
Coprecipitacdo, Liofilizacdo e Pechini (Microondas e Forno Elétrico) a 700° graus Celcius.
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Micrografias das Pastilhas com particulas Calcinadas a 1100°C
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a0 pd‘r@k%as Sinterizagae,porForno Elétrico ”

-l ®

Figura 7 - Microscopia eletronica de varredura das pastilhas obtidas por sinterizacdo pelos métodos de Coprecipitacéo,
Liofilizacdo e Pechini (Microondas e Forno Elétrico) a 1100° graus Celcius.
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4.1 Andlises de Microscopia Eletronica de Varredura

4.1.1 Andlise das particulas calcinadas

Através da analise da figura 5 podemos analisar e comparar as mesmas matrizes de 6xidos
ceramicos obtidas pelas diferentes metodologias utilizadas, diferentes temperaturas de calcinagéo e em
uma mesma ampliacdo de 5000X.

Nas imagens da metodologia de sintese de Coprecipitacdo podemos perceber uma maior
semelhanca entre as particulas calcinadas a diferentes temperaturas. Ambas possuem um formato mais
esponjoso ou poroso, com a imagem 700 °C apresentando uma particula com um formato menor, e
com uma maior presenca de graos.

Nas particulas obtidas por liofilizacdo, percebemos diferentes morfologias de particulas,
enquanto na imagem do método calcinado a 700°C percebemos uma particula com um formato mais
acicular e menor, em comparacdo com as particulas tratadas termicamente a temperatura de 1100°C
aonde é percebido um formato poligonal. As micrografias dos pds obtidos através do método de
Pechini a 700°C demonstra uma morfologia formada por pequenos e inimeros grdos com defeitos de
contornos de macla que podem ser vistos nas micrografias devido a formacdo de uma face plane de
grdoes, enquanto o po calcinado & 1100°C mostra uma particula homogénea, resultado vindo do

processo de tratamento térmico a uma temperatura mais elevada.

4.1.2 Andlise das pastilhas sinterizadas

De acordo com a andlise de Microscopia Eletrdnica de Varredura das pastilhas sinterizadas e
as analises de porosidade e das curvas dilatometricas podemos inferir de que a densificacdo e o
crescimento de grdo sdo propriedades inversamente proporcionais durante o processo de sinterizacao.
A elevada porosidade e baixa densificagdo mostrada nas imagens de Miscroscopia eletrénica de
transmissdo dos corpos porosos de Al,Os esta relacionada com a taxa de aquecimento de 2°C/min
usada durante o processo de sinterizacio [ZHOU, 2004]. E interessante notar que as particulas
observada nas imagens de MEV sdo, na verdade, um aglomerado de nanoparticulas como foram
observadas nas Micrografias de Transmissdo(MET) anteriormente publicadas em outro trabalho deste
mesmo autor, intitulado "Sintering process of porous ceramic-based Al,O3 to thermal insulator”. Este
comportamento pode ser obtida por todos os métodos de sintese.

Nas pastilhas sinterizadas a partir de forno Microondas podemos notar uma tendéncia a uma
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sinterizacdo mais homogénia e sem a presenca de defeitos, enquanto, nas pastilhas em que ocorreu a
sinterizacdo por meio de forno elétrico podemos observar a presenca de uma maior porosidade e
defeitos de microestrutura. Esse fendmeno pode ser explicado devido ao maior gradiente de
temperatura entre a parte exterior e a parte interior das pastilhas de Alumina resultante do processo de
sinterizacdo por meio de forno elétrico[ XHENG, 2009].

Podemos observar também uma maior porosidade das pastilhas sintetizadas com particulas
obtidas pela metodologia de calcinacdo a 1100°C do que a 700°C, devido a um tamanho maior de
particula quando subimos a temperatura de calcinagdo, assim como uma maior presenca de

uniformidades nas paticulas.
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4.2 Analises de Raio - X
As aluminas calcinadas seguem a mesma sequéncia de transicdo de fases conhecida na
literatura, decorrente da de desidratacdo térmica dos precursores de hidréxidos de aluminio na

sequéncia a seguir:

boemita->y->8->0->a

As temperaturas de transicdo de fase (300-1200+C) variam de acordo com condicGes
atmosféricas, temperaturas, taxas de aquecimento e o processo quimico de sintese utilizado.
Foi notado que para todas as metodologias, na temperatura de 700°C, o material permanece
amorfo[CAVA, 2007].

4.2.1 Coprecipitacéo
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Gréfico 1 - Difratograma de Raio-X das particulas sintetizadas pela metodologia de Coprecipitacdo. Ref JPCDS -
040880, JPCDS - 461212, JPCDS - 500741

Para as particulas sintetizadas quimicamente pela metodologia de coprecipitacdo, foram

encontradas as fases alpha, theta e gamma.
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4.2.2 Liofilizacéo
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Gréfico 2 - Difratograma de Raio-X das particulas sintetizadas pela metodologia de Liofilizacdo. Ref JPCDS - 040880,

JPCDS - 461212, JPCDS - 500741

Para as particulas sintetizadas quimicamente pela metodologia de Liofilizacdo, foram

encontradas as fases alpha, delta e gamma, porém néo foi encontrado picos de particulas tetha.

4.2.3 Pechini
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Gréfico 3 - Grafico de Difracdo de Raio-X das particulas sintetizadas pela metodologia de Pechini. Ref JPCDS - 040880,

JPCDS - 461212, JPCDS - 500741
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A metodologia de Pequini, por apresentar tamanho de particula menor, de acordo com
os resultados de microscopia, apresentam uma transicdo de fase para alpha alumina a uma
temperatura menor que os métodos. Ainda se pode observar um grande crescimento dos cristais
a temperaturas acima de 900°C. Para as particulas sintetizadas quimicamente pela metodologia

de Pechini, foram encontradas as fases alpha, delta e gamma.

4.5 Andlise de Dilatometria
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Gréfico 4 - Curvas de Dilatometria das Pastilhas Calcinadas a 700°C

Através do ensaio de dilatometria nos pds calcinados na temperatura de 700°C, notamos
que a metodologia de liofilizacdo comeca o processo de densificacdo, seguido da metodologia
de Pechini e finalmente pela metodologia de Coprecipitacdo a temperatura de 900°C. Isso é
explicado por uma quantidade maior de energia de estado sélido do que as outras
metodologias. O primeiro declive no gréafico é resultante de um processo de densificacdo
resultante da alta area superficial (material altamente poroso) e alta energia superficial[PABST,
2007].

O segundo declive é resultante da eliminacdo das interfaces porosas, ou seja das

intefaces vapor-solido e pela transicdo de fases da alumina(que resulta em uma retragéo).
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4.6 Andlise Termogravimetrica
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Gréafico 5 - Curvas de Termogravimetria dos pds Calcinados a 700°C

A analise termogravimétrica dos pos a verde(antes de tratados termicamente)
provenientes da sintese quimica demontram duas regiGes bem definidas de perda de massa. O
primeiro declive esta relacionado com a perda de dgua proveniente do processo de sintese. O
segundo declive € proveniente da decomposicdo de reagentes organicos utilizados na sintese e
completa oxidacdo do Aluminio

As metodologias de Pechini e Coprecipitacdo demonstram 10% e 8% de perda de massa
devido a agua proveniente da sintese, porém o processo de Liofilizacdo apresenta apenas 2% de
perda de massa devido a agua( aliofilizacdo remove a agua por através da sublimacéo).

O segundo declive a 250°C do método de Liofilizacdo € explicado devido a grande
quantidade de Nitrato de Amonio utilizado na sintese. Na temperatura de 300°C observamos
uma perda de massa abrupta para a metodologia de Coprecipitacdo, devido a perda de Nitratos
(NO, NOy).

A metodologia de Coprecipitacdo apresenta uma quantidade menor de Nitrato de
Amonio, devido ao processo de congelamento que inibe a volatizagdo do componente a
temperatura ambiente e favorece a sublimacéo a altas temperaturas. A metodologia de Pechini
apresenta um segundo declive a 350°C caracteristico de materiais sintetisados a partir de

Etileno Glicol.
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4.6 Propriedades Termofisicas e Porosidade

Tabela 1 - Analise de condutividade térmica baseado no método de Laser Flash nas pastilhas de ceramica de Alumina e
porosidade. Condutividade K em (W/m.K) e porosidade em %.

(v} P K Porosidade

Meétodo - Temperatura (10*méfs) | (Kgim® | (W/m.K) %
Sinterizacdo Por Microondas
Liofilizacéo 0.21 1603 0.4398 37
Pechini 0.55 1610 1.1597 32
Coprecipitagdo 0.35 1884 0.8768 25
Sinterizagdo Por forno elétrico
Liofilizacdo 0.25 2004 | 0.6479 23
Pechini 0.14 2337 | 0.4280 39
Coprecipitagédo 0.47 2122 1.3135 17

Muitos estudos tem sido realizados relacionando a porosidade de certos materiais com a
reducdo da condutividade térmica e acustica, especialmente em oxidos ceramicos. Muitos outros
fatores influénciam a condutividade térmica, como por exemplo tamanho de gréo, conectividades e
formato de poros. Normalmente, nos trabalhos académicos sdo usados varios geradores de porosidade
como grdos ou materiais organicos.

De acordo com a literatura, a alumina apresenta uma condutividade térmica na ordem de to 33
W.m.K™ com um tamanho de gréo de ~1 p & temperatura ambiente.

As amostras sinterizadas com forno elétrico apresentaram melhores propriedades de
condutividade térmica, em especial a amostra obtida pelo método de Pechini apresenta uma
condutividade térmica de 0.4280 Wm™.K™ com porosidade de 39%. Os outros métodos apresentaram
uma condutividade térmica que variou entre 0.4280 - 1.3135 Wm™.K™ com uma porosidade que
variou de 17 - 39%. Correlacionando estes valores e 0os métodos com os dados da literatura, conclumos

que boas propriedades isolantes da Alumina sdo obtidas por meio de uma combinacdo de fatores, tais
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como método de sintese de particulas,
porosidade[SMITH, 2003 e TAYLOR 1993].

4. 7 Resisténcia Maxima a Tracéo

temperatura de sinterizagdo das pastilhas e a

Método de

Sinetizacdo

Microondas

Forno elétrico

Método de
Sintese
Quimica

Pechini

Coprecipitagédo

Liofilizacdo

Pechini

Coprecipitagédo

Liofilizacdo

Temperatura
de
Calcinacao

700°

1100°C

700°

1100°C

700°

1100°C

700°

1100°C

700°

1100°C

700°

1100°C

Resisténcia
Maxima a

Tragéo

148N

534N

769N

230N

72N

266N

529N

2350N

675N

890N

489

843N

Tabela 2 - Resisténcia Méxima aTracdo calculada pelo Método "Brasilian Test".

De acordo com a literatura, a Alumina sinterizada sem porosidade apresenta uma resisténcia

méaxima a tracdo de 267 MPa quando sinterizada a 500°C, vai reduzindo significamente com o

aumento da temperatura de sinterizacdo. A nanoalumina utilizada inverteu o comportamento do

material, fazendo a sinterizagdo ocorra mais efetivamente & 1100°C como é demonstrado nos

resultados de microscopio eletrénico de varredura e no resultado de dilatometria [PABST ,2007]. A

maior resisténcia a tracdo obtida pelo forno elétrico pode ser ser explicada por uma maior distribuicédo

volumétrica de poros e defeitos, que podem ser vistos nas micrografias das pastilhas sinterizadas por

forno elétrico quando comparadas com a sinterizacdo por Mricoondas [SHACKELFORD, 2000 e
KINGERY, 1960].
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5. CONCLUSOES

Os p6s de Alumina Al,O3 foram calcinados por Pechini, coprecipitacdo e pelo método de
liofilizacdo, e entdo sinterizadas por forno elétrico e forno convencional para formacao das pastilhas
refratarias. Os metodos de sintese quimica, calcinacdo e sinterizacdo se monstraram efetivos na
obtencdo de Alumina(Al,O3). A temperatura de calcinacédo e sinterizacdo, combinado com um baixo
aquecimento taxa mostrou grande efeito na superficie, area superficial e distribuicdo de tamanho de
poro, e na sinterizagio das pastilhas. As particulas calcinadas a temperaturas de 700 °C demontraram
um grande poténcial de gerar microporosidade dentro das pastilhas na hora da siunterizacao,
resultando numa alta porosidade devido a varia¢do dimencional na hora da transi¢gao de fase.

A condutividade térmica, quando comparadas com dados da literatura, demostram um
resultado excelente, mostrando a influéncia da escolha das particulas utilizadas para os resultados de
sinterizacdo. Os resultados mostram que as pastilhas de alumina Al,O3 sdo eficientes para ser
utilizado como isolamento térmico, ter aplicacdo em refratario materiais.

Os resultados de TG e dilatmetro explicarm os fenémenos ocorridos nos tratamentos térmicos
passo a passo, a partir da decomposicdo de compostos organicos utilizados na sintese e subsequente
calcinagdo até sinterizagao.

O resultado de resisténcia mecanica mostra que o material tem grande poténcial para ser
usado em aplicacdes de alta temperatura, alto desgaste, ambientes corrosivos, isolamentos elétricos. As
amostras sinterizadas pelo método de Microondas demonstraram uma melhor sinterizacdo devido a
maior uniforme temperatura, gerando uma microsestrutura com uma propriedades mecéanica superior.

Podemos afirmar também que podemos utilizar a metodologia de Pechini com particulas
calcinadas a 1100°C e sinterizadas com forno elétrico quando temos o ambito de ter um material com
alta resisténcia mecéanica e a0 mesmo tempo uma baixa condutividade térmica, para aplicagbes na

industria aeroespacial e de turbinas.
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