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RESUMO

A sinterizacdo em etapas tem sido capaz de produzir corpos totalmente densos
e com tamanho de gréos controlado, sem a aplicacdo de pressédo. Neste projeto, foi
estudada a sinterizacdo de nanocompésitos de alumina-zircbnia. Para isso, foi
preparada uma mistura de 95%vol de alumina e 5%vol de zirconia nanométrica, a
qual foi submetida @ moagem de alta energia, num moinho Spex 8000, com tempo
de moagem variando de 0 a 7 horas. Os p6s moidos foram caracterizados por DRX
e FRX e entdo prensados e sinterizados em etapas através do aquecimento a
1500°C, por 5 minutos, seguido do resfriamento ao patamar de sinterizacdo a
1450°C por 2 horas. Os nanocompaositos sinterizados foram caracterizados por DRX,
densidade aparente e MEV. Os resultados da sinterizacdo em etapas foram
comparados com a sinterizagdo convencional e mostraram que a microestrutura dos
nanocompositos se apresenta mais refinada e homogénea quando esses séo

sinterizados em etapas.
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INTRODUCAO

Materiais nanoestruturados séo definidos como sistemas contendo, no minimo,
uma caracteristica microestrutural nanomeétrica (com dimensdes na faixa de até 150
nm) &2, Dentre esses materiais encontram-se 0s hanocompésitos ceramicos, que
consistem na adicdo de particulas nanométricas de uma segunda fase a uma matriz
ceramica, formando sistemas do tipo mulita/SiC, Al,O3/SiC, Al,O3/Si3zNg4, Al,O3/TIC,
SisN4/SIiC, etc ®¥. Trabalhos recentes tém mostrado que o efeito da adicdo de

pequenas quantidades de inclusdes nanométricas de zircbnia em um corpo
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ceramico de matriz de alumina é a inibicdo do crescimento de grdos durante a
sinterizacdo, o0 que favorece um aumento nas propriedades mecanicas do
nanocompoésito. Todavia, a presenca de inclusdes de zirconia em alumina pode
dificultar a densificacdo durante a sinterizacdo. Outros fatores associados as
inclusées numa matriz ceramica sdo: a tendéncia das particulas nanométricas
formarem aglomerados, a dificuldade de dispersdo das particulas nhanométricas de
zircOnia na matriz de alumina e a dificuldade de utilizar a sinterizacdo sem pressao
para evitar o crescimento de gréo®®.

Um meétodo para se conseguir uma dispersao fina e uniforme de particulas em
um sistema polifasico é a moagem de alta energia (high energy ball milling) .
Esses processos se distinguem dos outros processos de moagem pela alta taxa de
transferéncia de energia envolvida, devido a alta relacdo entre bola e mistura,
elevada velocidade e frequéncia de impacto com forcas compressivas. O
processamento de pdés por moagem de alta energia permite uma mistura a nivel
atémico, acompanhado por um intenso trabalho mecanico ),

Quanto a sinterizacdo, um novo processo de sinterizagcdo em duas etapas, sem
aplicacéo de pressao, foi proposto por Chen e Wang em 2000 Y. Eles mostraram a
possibilidade de obter corpos totalmente densos e tamanhos de grdos nanométricos
em sinterizacdo sem aplicacdo de pressdo. Essa técnica de sinterizagdo consiste
numa curva de aquecimento em que 0 corpo ceramico € submetido a um rapido pico
de temperatura seguindo-se o resfriamento ao patamar de sinterizacdo. Com isso,
tem-se a densificagdo do material sem o caracteristico crescimento de grdo. A
supressdo do crescimento de grédo no estagio final de sinterizacdo € alcancada
explorando a diferenca entre as cinéticas de difusdo no contorno de gréo e a
migracdo do contorno de graos a taxa controlada. Chen e colaboradores utilizaram a
técnica de sinterizacdo em duas etapas em pos nanomeétricos de Y,03 (12) BaTiO3 e
ferritas Ni-Cu-zn ®®. Outros trabalhos sdo relatados na literatura utilizando a

4 zirconia @9,

sinterizacdo em duas-etapas para pos nanométricos de TiO;
alumina “®*", alumina-zircénia *®), dentre outros.
O objetivo desse trabalho foi estudar a sinterizagdo em etapas de

nanocompositos de alumina-zircénia submetidos a moagem de alta energia.
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MATERIAIS E METODOS

Para a preparacdo dos nanocompdsitos foram utilizados p6 de alumina
comercial (A3000, Almatis, Alcoa) e zircbnia, parcialmente estabilizada com itria
(Y203), com tamanho médio de particulas de 55 nm.

Inicialmente foram preparados 100 gramas de Al,O3; com 5% em volume de
ZrO,. A mistura se deu na etapa de desaglomeracdo da alumina, realizada através
de moinho de bolas em meio alcodlico durante 6 horas, com bolas de zirconia como
meio de moagem em jarro Nalgene. Junto a suspensao adicionou-se 0,5%peso de
acido oléico (lubrificante) e 0,2%peso de poliacrilato de aménio (defloculante). A
secagem foi realizada pela evaporacdo do alcool a temperatura ambiente,
mantendo-se a suspensdo sob um fluxo continuo de ar comprimido e sob agitacéo.

Apds a secagem, o po foi submetido & moagem de alta energia num moinho
Spex 8000 Mixer/Mill, utilizando uma relacdo de bola material de 5:1. As bolas
utilizadas na moagem foram de aco SAE 52100 e o jarro de moagem de aco. Os
tempos de moagem utilizados foram de 3, 5 e 7 horas. O p6 de cada uma das
moagens (3, 5 e 7 horas) foi analisado por difracdo de raios X (DRX) através do
equipamento SHIMADZU XRD 6000, com velocidade de varredura 2°/min e 20
variando de 5 a 90°. Foi feita também fluorescéncia de raios X (FRX) das amostras
através do equipamento Shimadzu EDX 700, para verificar a contaminac¢do durante
a moagem. As amostras de cada uma das moagens foram ensaiadas juntamente a
uma amostra que ndo foi submetida a moagem de alta energia para efeito
comparativo.

Em seguida, os pos foram prensados uniaxialmente na forma de pastilhas com
diametro de 5,95 mm As pastilhas foram sinterizadas num forno LINDBERG/BLUE
seguindo as seguintes curvas de aquecimento: convencionalmente, com
aguecimento até 1550°C a uma taxa de 15°C/min e patamar de 2 horas e; pelo
método de Chen (sinterizagdo em etapas), no qual as amostras foram aquecidas até
1500°C a uma taxa de 15°C/min, mantidas nesta temperatura por 5 minutos,
resfriadas até 1450°C a uma taxa de 20°C/min, mantidas nesta temperatura em um
patamar de 2 horas, e por fim, resfriadas dentro do forno.

A caracterizagdo dos nanocompasitos sinterizados foi feita através de medidas
de densidade aparente, usando o método de Arquimedes, e por microscopia

eletrénica de varredura, utilizando um microscopio Shimadzu SS550.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 mostra a difracdo de raios-X dos pos ndo moido e submetidos a
moagem de alta energia por 3, 5 e 7 horas. Observa-se que, com o aumento do
tempo de moagem, ha um alargamento e uma reducao na intensidade dos picos de
difracdo, indicando reducdo no tamanho de cristalito da alumina devido a alta
energia fornecida durante a moagem. Observa-se também que os picos referentes a

zirconia praticamente desaparecem com o aumento do tempo de moagem.
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Figura 1 — Difracdo de raios X da mistura Al,03/ZrO, apdés diferentes tempos de
moagem.

A Tabela 1 apresenta os resultados da fluorescéncia de raios-X (FRX) dos pés
ndo moidos e submetidos a moagem de alta energia. . Pode-se notar que os teores
de Fe,O3 e Cr,0O3 aumentam com o tempo de moagem. Isto se deve a contaminagao
por parte do jarro de aco e das bolas de aco SAE 52100, que contém cromo em sua

composicao.

Tabela 1- Analise quimica do p6 ap6s a moagem de alta energia, obtida por FRX.

Tempo Composigao quimica (%peso)

de .
moagem A|203 ZrO, SiO, YzOg F6203 Zn0O CaoO Cr203
0 horas | 94,335 | 4,557 | 0,757 | 0,267 | 0,046 | 0,017 * *

3 horas | 91,246 | 4,534 | 0,654 | 0,253 | 3,089 * 0,125 | 0,098
5 horas | 92,107 | 4,193 | 0,612 | 0,238 | 2,638 * 0,113 | 0,099

7 horas | 88,472 | 4,612 | 0,725 | 0,257 | 5,661 * 0,118 | 0,155
*Valores insignificantes
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A figura 2 apresenta a difracdo de raios X dos nanocompdsitos sinterizados
convencionalmente, ou seja, a 1550°C por 2 horas. Comparando-se com 0s pds n&do
sinterizados (figura 1), observa-se que, apOs sinterizacdo, 0s picos m-ZrO;
desaparecem e o pico referente a t-ZrO, préximo de 30 graus, aumenta, indicando

gue a ocorreu a transformacédo de fase da zirconia monoclinica para a tetragonal

durante a sinterizacé@o e que esté ficou retida apds sinterizacao.
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Figura 2 — Difragdo de raios-X das amostras de Al,Os/ZrO, sinterizadas apos

diferentes tempos de moagem.

A Figura 3 mostra o0s resultados da densidade a verde, medidas
geomatricamente, apos os diferentes tempos de moagem. A tendéncia de aumento
da densidade é explicada pela diminuicdo do tamanho de particula durante a
moagem de alta energia. Particulas menores de acomodam mais facilmente durante

a compactacao, resultando num melhor empacotamento.
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Figura 3 — Influéncia da moagem de alta energia na densificacéo.

Os resultados de densidade aparente em funcao do tempo de moagem para 0s
nanocompositos  sinterizados em etapas (1500°C/5min e 1450°C/2h) e
convencionalmente (1550°C/2h) s&do apresentados nas figuras 4 e 5,
respectivamente. Verifica-se que, para a sinterizacdo em etapas, a partir de 5 horas
de moagem, a densidade relativa aumenta chegando a atingir em 7 horas de
moagem um valor superior & densidade da amostra sem moagem. Ja para a
sinteriza¢do convencional, a tendéncia foi de queda da densificacdo com o tempo de
moagem. Resultados de outros estudos *® mostram que a moagem de alta energia
causa a aglomeracdo dos pos ceramicos, explicando a reducdo na densidade dos

nanocompaositos sinterizados convencionalmente.
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® - Sinterzadas pelo método de Chen
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Figura 4 — Influéncia do tempo de moagem de alta energia na densificacdo de

nanocompositos sinterizados pelo método de Chen.
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Figura 5 — Influéncia do tempo de moagem de alta energia na densificacdo de

nanocompaositos sinterizados convencionalmente a 1550°C.

Comparando-se as densidades relativas alcancadas na sinterizacéo
convencional e em etapas, mostradas na figura 6, pode-se observar que 0s
nanocompositos sinterizados em etapas apresentam densidades relativas superiores
guando comparadas com 0s nanocompositos sinterizados convencionalmente, para

todos os tempos de moagem estudados.
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Figura 6. Densidades relativas alcancadas na sinterizacdo convencional e em

etapas.

A figura 7 apresenta as micrografias dos nanocompdsitos processados com
diferentes tempos de moagem de alta energia e sinterizados convencionalmente e
em etapas. Observa-se que, com o aumento do tempo de moagem, tanto os
nanocompositos sinterizados convencionalmente quanto os sinterizados em etapas,
apresentam maior tamanho de grao, principalmente as amostras moidas por 7 horas
(figura 7 (d)), na qual se observa que as inclusées de zirconia (fase mais clara) e a
matriz de alumina (fase mais escura) se apresentam com maior tamanho de gréo.
Isso acontece, pois, com a aglomeracdo dos pés de zirconia durante o processo de
moagem, ha menos zirconia distribuida pela matriz, com isso o efeito de
ancoramento dos contornos de graos € diminuido, e os gréos de alumina tendem a
crescer mais. .

Pela analise das microestruturas dos nanocompdsitos pode-se observar
também que a sinterizacdo em etapa foi mais efetiva em controlar o crescimento de
grado, pois, para todos os tempos de moagem estudados, 0s nanocompositos
sinterizados em etapas apresentaram menor tamanho de grdo, além de

apresentarem maior densidade.
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Figura 6 — Micrografias dos nanocompositos em diferentes condigbes: as letras
referem-se aos tempos de moagem de alta energia, sendo (a), (b), (c) e (d)

correspondentes a 0, 3, 5 e 7 horas; os numeros indicam a forma de sinterizagéo,

sendo (1) em etapas e (2) convencional.
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Segundo Chen e Wang [11,12], na sinterizagdo em duas etapas, a segunda
etapa da sinterizagdo deve ocorrer numa faixa de temperatura, chamada de “janela
cinética” (“kinetic window”), onde a difusdo pelo contorno de gréo ou pelo volume
ocorre enquanto o movimento do contorno de grdo é restrito. A supressao do
crescimento de grdos, mas nao a densificacdo, € consistente com uma rede de
contornos de graos ancorados por jungdes nos pontos triplos, que tem maior energia
de ativagcédo para a migracédo do que os contornos de gréo.

Assim pode-se afirmar que as temperaturas escolhidas para a sinterizacdo em
etapas dos nanocompgésitos estdo de acordo com a cinética de sinterizacdo em

etapas proposta Chen [11].

CONCLUSOES

As condicbes de moagem de alta energia estudadas nesse trabalho ndo se
mostraram efetivas para promover uma homogeneidade na mistura da alumina com
as nanoparticulas de zircbnia. Maiores tempos de moagem causam maior
aglomeracao dos pos, o que prejudica o processo de sinterizacao.

A sinterizagdo em etapas mostrou-se eficiente para suprimir o crescimento de
grao e promover a densificacdo nos nanocompasitos estudados, quando comparada

a sinterizacdo convencional.
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INFLUENCE OF TWO-STEP SINTERING ON CERAMIC NANOCOMPOSITES
MICROSTRUCURE

ABSTRACT

Two-step sintering has been able to produce fully dense bodies and with
controlled grain size, without pressure during sintering. In this study, it was studied
the sintering behavior of alumina-5% vol zirconia powders submitted to high energy
milling. For this, the mixture of 5% vol of Y,03 partially stabilized zirconia and 95%
vol alumina powder was performed by high-energy ball milling (Spex 8000) with a
ball ratio: mass of material at 7:1, in a steel vial with balls of steel, in milling times
from O to 7 hours. The milled powders were characterized by X-ray fluorescence
(XRF) and X-ray diffraction (XRD). After milling, the powders were uniaxially pressed
and two-step sintered with heating at a temperature of 1500 °C for 5 minutes, cooling
until 1450°C and then sintering at this temperature for 2 hours. The sintered
composites were analyzed by X-ray diffraction, apparent density and scanning
electron microscopy. The results were compared with the conventional sintering and
showed that the microstructure of the nanocomposites appears more refined and

homogeneous when they are sintered in steps.

Key-words: alumina-zirconia, two-step sintering, high energy milling
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