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RESUMO

SOUZA, A. D. V.(2012). Desenvolvimento de metodologia para fabricacdo de
ceramica de Y,0;3 transparente. 2012. 106p. Dissertacdo (Mestrado) — Instituto de
Fisica de Sao Carlos, Instituto de Quimica de Sao Carlos, Escola de Engenharia de Séao
Carlos, Universidade de S&o Paulo, Sdo Carlos, 2012.

Este trabalho teve por objetivo desenvolver uma metodologia para fabricacdo ceramica
de itria (Y.O3) transparente e, em paralelo, desenvolver um sistema de aquecimento que
permitisse atingir temperaturas superiores a 1800 °C. Nos ultimos 5 anos, ceramicas
transparentes ganharam grande destaque e foram incluidas entre os cinco
supermateriais da atualidade. A itria - Y,O3 - apresenta algumas caracteristicas Opticas
promissoras para fabricacdo de ceramicas transparentes, dentre as quais podemos
destacar: isotropia Optica e ampla faixa de transparéncia. Além disso, possui elevada
condutividade térmica, o que confere potencialidade para aplicacbes em sistemas lasers
de alta poténcia. Neste trabalho sdo apresentados os resultados de estudos sistematicos
relacionados a sintese, compactacéao e sinterizacao do 6xido de itria. As amostras foram
sintetizadas por reacdo do estado sélido, usando 6xido de zircénio como aditivo para o
processo de sinterizacdo. As condi¢cdes de compactacdo das pastilhas a verde foram
investigadas e permitiu a obtencao de corpos ceramicos com densidade relativa a verde
de ~55%, com uso de prensagem uniaxial seguido de prensagem isostética. As
ceramicas foram sinterizadas utilizando-se programas de temperaturas especificos sob
duas condi¢cdes quanto ao aquecimento: em forno elétrico e em atmosfera aberta e em
forno de inducado, desenvolvido nesse trabalho, em condi¢cdes de vacuo dinamico. As
caracterizacdes fisicas das amostras foram feitas por difracdo de raios X, microscopia
eletrbnica de varredura e espectroscopia Optica. Os resultados mostraram que
temperaturas superiores a 1800 °C combinado com o efeito do vacuo sao indispensaveis
para obtencdo de itria transparente pelo método de sinterizagdo convencional; o sistema
de aquecimento desenvolvido apresentou eficiéncia em atingir a temperatura desejada,
porém apresentou algumas limitacées que impossibilitou o controle e reprodutibilidade

do processo. Por meio da metodologia desenvolvida foi possivel a obtencéo de ceramica
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de itria com transmissdo na regido do visivel do espectro eletromagnético (400-700nm)
de até 42%, quando comparado a um monocristal. Avancou-se na fabricacdo de
ceramicas transparentes, porém, ainda sera necessario otimizar o controle do sistema
de aquecimento do forno desenvolvido, de modo a eliminar os poucos centros

espalhadores de luz existentes.

Palavras-chave: Ceramica transparente. Ceramica translicida. Y,O3. Indugéo

eletromagnética.



ABSTRACT

SOUZA, A. D. V. Development of methodology for the manufacture of transparent
ceramic Y,03. 2012. 106p. Dissertacdo (Mestrado) — Instituto de Fisica de S&o Carlos,
Instituto de Quimica de Sao Carlos, Escola de Engenharia de Séo Carlos, Universidade
de S&o Paulo, Sao Carlos, 2012.

The focus of this work was to develop a methodology for manufacture of transparent
Yttria (Y203) and in addition develop a heating system that operates in temperatures
above 1800 °C. In the last 5 years, transparent ceramics featured among the five
supermaterials of the present. Yttria - Y,O3 - presents a few optical characteristics
promising to manufacture transparent ceramics, such as: optical isotropy and wide
range of transparency. Besides, it has high thermal conductivity, which gives potential
for applications in high power laser systems. In the work presented here, the results of a
systematic study of the synthesis, compaction and sintering of yttria oxide are
presented. The samples were prepared by solid state reaction, using zircon oxide as an
additive to the sintering process. The compaction conditions of the green tablets were
investigated and allowed the obtainment of ceramic bodies with relative density around
55 %, by using uniaxial pressing followed by isostatic pressing. The ceramics were
sintered using specific temperature programs under two heating conditions: electric
furnace and open atmosphere and under induction furnace, developed in this work,
under dynamic vacuum conditions. The physical characterizations of the samples were
made by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and optical spectroscopy. The
results showed that temperatures above 1800 °C combined with the effect of vacuum
are necessary to obtain transparent Yttria by conventional sintering method; the heating
system developed was efficient in reaching the desired temperature, however had some
limitations that prevented the control and reproducibility of the process. By means of the
methodology developed it was possible to obtain ceramic yttria with transmission in the
visible region of the electromagnetic spectrum (400-700) up to 42% compared to single

crystal yttria. Progress was made in manufacture of transparent ceramics, however, it is



necessary to optimize the control of the heating system of the furnace developed, in

order to eliminate the few existing light scattering centers.

Keywords: Transparent ceramics. translucent ceramics. Y,0O3. Eletromagnetic indution.
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1.1 INTRODUCAO

As pesquisas em materiais ceramicos estdo em plena evolucdo na area de
ciéncia e engenharia de materiais. O desenvolvimento de novos materiais associado ao
avanco tecnolégico torna os materiais ceramicos um objeto de estudo de grande
importancia na atualidade. Desta forma, o aperfeicoamento dos processos conhecidos
e o desenvolvimento de novos meéetodos de processamento de ceramicas tem sido
constantes. As propriedades dos materiais ceramicos podem torna-los substitutos
eficientes em aplicacdes que exijam alta refratariedade, resisténcia mecanica em altas

temperaturas, inércia quimica, além de propriedades elétricas, dpticas e magnéticas.

Nos dUltimos anos tém aumentado o interesse pelo desenvolvimento de
ceramicas transparentes, devido a versatilidade de aplicagcbes que o material
apresenta, dentre as quais podemos destacar o uso em janelas de infravermelho, em
sistemas lasers de alta poténcia e até como material substituto de vidros em blindagens

de carros e tanques de guerra (1-2).

Dos materiais com potencial para fabricacdo de ceramicas transparentes, o
oxido de itrio € um dos mais promissores, pois apresenta algumas vantagens em
relacdo a outros materiais. Suas principais vantagens sao: isotropia optica, estabilidade
térmica e quimica em elevadas temperaturas, elevada condutividade térmica e
transparéncia 6ptica para uma grande faixa de comprimentos de onda. Além disso, o
composto Y,03 apresenta raio ibnico e estrutura cristalina similar a varios ions terras-
raras, 0 que o torna uma das matrizes hospedeiras para estes ions e possibilita a
producéo de materiais com diferentes espectros de luminescéncia (3). Alguns exemplos
sdo: itria pura na estabilizacdo da fase cubica do 6xido de zirconio (4), Y,O3 dopado
com Eu**, usado em lampadas fluorescentes e tubos de televisdo, como emissor de luz
na regido do vermelho (5), Y-O3: Nd**, utilizado como detector de radiacdo (6), dentre

outras.
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Na Figura 1 apresenta-se a evolucdo das pesquisas para a obtencéo de itria
transparente — medida pelo nimero de publicacées que aparecem no banco de dados
da ISI (web-of-science), tomando como referéncia as trés importantes revistas da area
de materiais (Journal of the European Ceramics Society,.Journal of the American
Ceramic Society e Optical Society of Americ) e usando as palavras-chaves: Transparent
ceramics, yttria transparent ceramics e. “yttria transparent ceramicas”. A primeira
tentativa de obter cerdmica de itria transparente foi registrada em 1960. Os trabalhos
desenvolvidos reportaram, principalmente, as metodologias para a obtencao do material
e estudos relacionados as propriedades e suas potencialidades. A figura evidencia que
as pesquisas em ceramica transparente somente foram crescentes a partir do ano
2006. Portanto, ainda serdo necessarios muitos estudos para que se possa estabelecer
metodologia e critérios para a fabricacdo de ceramicas transparentes de itria e 0 seu

uso nas diferentes aplicacdes tecnoldgicas.

16
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Figura 1 - Evolugdo temporal dos resultados de pesquisas visando a fabricacdo de ceramica de itria
transparente. Fonte: ISI (web-of-science) e busca nas trés revistas mais importantes na area
de materiais ceramicos.
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1.2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma metodologia para fabricacdo de
ceramicas de itria transparentes, através de sinterizacdo sem uso de presséao,
buscando aperfeicoar as condicdes experimentais tanto para a producdo e
compactacdo dos pdés como para o0 processo de sinterizacdo. Foi objetivo também
desenvolver um sistema de aquecimento por inducao eletromagnética adequado para o
processo de sinterizacdo em elevadas temperaturas (superior a 1800 °C).

Para atingir os objetivos propostos foram realizados estudos sistematicos de
sintese dos poés-precursores; da conformacao dos corpos ceramicos e da definicdo de
programas de temperatura de aquecimento/resfriamento visando aperfeicoar o
processo de sinterizacdo. A fim de melhorar a densificagdo da ceramica e inibir o
crescimento exagerado de grédos utilizou-se Oxido de zircbnio como aditivo de

sinterizacao.

1.3 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

A Dissertacdo estd organizada em seis capitulos, sendo que o capitulo 1
apresenta a introducdo e os objetivos. O capitulo 2, uma revisdo bibliografica do
trabalho de modo sucinto, com informacBes essenciais para o entendimento
fenomenoldgico e para dar embasamento a discusséo dos resultados.

O capitulo 3 descreve a preparacdo do p6 ceramico pela rota de sintese do estado
sélido, a compactacéo do corpo ceramico, uma breve discussdo do desenvolvimento
do forno de inducdo e por fim sdo apresentadas as técnicas de caracterizacdes
empregadas.

O capitulo 4 apresenta os resultados e discussbes referentes a sintese e

caracterizacdo dos pés-precursores e das amostras ceramicas.
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O capitulo 5 contém as consideracgdes finais e conclusées, bem como as propostas de
continuidade do trabalho.
E o capitulo 6 apresenta as referéncias bibliograficas.



CAPITULO 2: Revisdo Bibliografica
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2.1 Apresentagéo

Neste capitulo sera apresentada uma visdo geral dos materiais ceramicos, com
énfase em materiais ceramicos transparentes. Apresentaremos brevemente, o0s
fundamentos tedricos do comportamento Optico em materiais ceramicos. O material
utilizado neste trabalho para producdo das ceramicas é apresentado com base em
suas caracteristicas fisico-quimicas e seu potencial de aplicacdo. Sado apresentados
também aspectos importantes no processamento de ceramicas transparentes e, por

fim, é abordado o processo de sinterizacdo em forno de inducéao.

2.2 Materiais ceramicos: Uma visao geral

Segundo a Associacdo Brasileira de Ceramica (ABCERAM) (7), a classificacéo
de ceramica aplica-se a todos os materiais inorganicos e nao-metalicos, compostos por
agregados de cristalitos orientados aleatoriamente, obtidos geralmente apés tratamento
térmico em temperaturas elevadas. Ainda segundo a ABC, as ceramicas podem ser
classificadas como tradicional (argila, vidros silicatos e cimento) e avancada (6xidos
puros, vidros ndo-silicatos e muitos outros).

Os materiais ceramicos possuem diversas aplicacdes e sdo encontrados com
frequéncia no dia a dia. Entretanto, quando pessoas em geral falam sobre ceramicas,
geralmente estéo referindo-se a artefatos de ceramica tais como pratos, vasos, objetos
de arte, etc. Evidentemente tais produtos sdo ceramicos, mas eles fornecem uma idéia
pouco precisa sobre a dimenséo e o universo da industria de ceramica.

Atualmente, além de sua utilizagdo como matéria-prima constituinte de diversos
utensilios domésticos, da construgdo civil e como material plastico nas maos dos
artistas, a ceramica € também utilizada em tecnologia de ponta, e estdo presentes nos
mais diversos equipamentos tecnoldgicos, desde automoéveis até lasers de alta

poténcia. Este tipo de ceramica com aplicagédo tecnoldgica € denominada de "ceramica
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técnica”, devido tanto aos cuidados envolvidos em sua fabricacdo, quanto as
possibilidades de aplicagbes (8). Essas ceramicas podem oferecer muitas vantagens
guando comparadas a outros materiais, tanto no processo de fabricacdo quanto em
termos de suas propriedades.

Dentre os materiais com aplicacGes tecnoldgicas, as ceramicas transparentes
tém se destacado. Este material atualmente é bastante utilizado como substituto do
vidro nas blindagens dos tanques americanos (2), e € uma possivel alternativa para
substituicdo de monocristais usados em dispositivos Opticos.

As ceramicas transparentes apresentam algumas vantagens quando
comparadas aos cristais. Os monocristais apesar de possuirem alta transparéncia
Optica, sdo, em geral, de custo de fabricagdo mais elevado, principalmente, devido a
dificuldade associada a obtencéo de grandes amostras. Adicionalmente, os efeitos de
segregacao de impurezas € um fator extra que limita a quantidade de dopantes nos
monocristais. Ceramicas transparentes, por outro lado, podem superar essas
desvantagens. Entretanto, o processo de fabricacdo necessita de um controle bastante
rigoroso ndo s6 com a pureza do material, mas também com o processamento da
ceramica, visando a obtencdo de materiais livres de poros e sem crescimento
exagerado de grdo, pois esses contribuem para efeitos de espalhamento da luz que
diminuem significantemente a transmissao 6ptica do material (9).

Os primeiros estudos em ceramicas transparentes comecaram a surgir em
meados da década de 60. Na época, a grande motivacdo era produzir bulbos para
lampadas de alta poténcia, ja que os materiais disponiveis ndo resistiam as condi¢fes
extremas necessarias (10). Pesquisadores acreditavam que bastaria acabar com o0s
poros para se obter um material ceramico transparente. Hoje, sabemos que a obtencéo
de ceramica transparente apresenta algumas limitacbes que estdo associadas as
propriedades estruturais do material.

As ceramicas sdo constituidas de gréos aleatoriamente orientados, assim,
anisotropias sao fatores que prejudicardo a fabricacdo de um corpo ceramico
transparente (9). Materiais com estrutura cristalina cubica sdo, entdo, 0s mais
adequados para obtencéo de ceramicas transparentes, uma vez que nao apresentam o

fendmeno da birrefringéncia. Além dessas caracteristicas, para obtencdo de um
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material ceramico transparente é indispensavel o controle do tamanho de particula,

sendo necessario, muitas vezes trabalhar com particulas na escala nanométrica.

Ceramicas com grdos em escala nanomeétrica podem ter as propriedades
Opticas alteradas, melhorando a transparéncia. Ceramicas transparentes requerem ao
menos 99,9999% de densidade relativa para aplicagdes e, portanto, poros devem ser
eliminados. A transparéncia de cerdmica com graos nanométricos, em teoria, pode ser
explicada considerando que teremos um menor tamanho de poros na ceramica, de
modo que muitos feixes de luz sdo capazes de passar através da amostra sem
encontrar um, apresentando assim, uma alta transmissdo O6ptica (16). Além disso,
Messing e Stevenson (11) observaram que nanoparticulas aumentam substancialmente
as forcas capilares, reduzindo sua temperatura de sinterizacdo, o que facilita o
processo de fabricacdo para materiais de elevados pontos de fusdo. Esses fatores tém
motivado os cientistas a trabalharem com sistemas ceramicos na escala nanométrica.
Adicionalmente, ainda é necessario evitar a presenca de fases cristalinas secundarias;
que pode ser um centro espalhador de luz ou um centro de absorcao 6ptica.

Além do controle do tamanho de particulas, utilizam-se métodos de
sinterizag&do n&o-convencionais, como sinterizagao por Spark Plasma ou prensagem
uniaxial ou isostatica a quente, para que se atinja a densidade relativa desejada, ou
seja, a obtencdo de ceramicas transparentes. Fabricacdo de ceramicas transparentes
pelo método convencional (sem a variavel termodindmica pressao) tem sido possivel
recentemente, mas exige-se condicfes experimentais em que a atmosfera é redutora

ou esteja sob vacuo.
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2.3 Comportamento 6ptico dos materiais ceramicos

De forma semelhante ao que acontece com outros materiais, um feixe de luz é
atenuado ao passar através de um material cerdmico transparente, pois ocorre
interacdo da luz pela absorcdo intrinseca do material e pelo espalhamento por
heterogeneidades Opticas. As principais heterogeneidades Opticas sdo superficies
rugosas, fases secundarias (incluindo poros) e contornos de gréao. A dispersao do feixe
de luz que ocorre através das interfaces é evidenciada quando existe uma diferenca no
indice de refracdo entre as duas fases; quanto maior for esta diferenca, mais intenso

sera o espalhamento (12).

Os poros remanescentes de processamento e impurezas provenientes das
matérias-primas ou introduzidas durante a fabricacdo do material também espalham a
radiacdo luminosa de maneira efetiva, contribuindo para essa atenuacao (13). Segundo
Heffrnan (14), as caracteristicas microestruturais das ceramicas bifasicas influenciam
as propriedades O6pticas, sendo que as quantidades de luz absorvida, refletida ou
transmitida dependem da: (1) quantidade e tamanho dos cristais; (2) composicéo e fase

da matriz e (3) do comprimento de onda da luz incidente.

2.3.1 Material transparente versus material transltcido

A avaliacdo da transmissao de um material, seja ele ceramico ou néo, deve ser
cuidadosa devido a facilidade com que se confunde translucéncia com transparéncia.
A quantidade de luz que atravessa o material poder ser semelhante nos dois casos; o
gue os distingue é a transmissdo em linha da luz. Um material € chamado de
transparente somente se ele fornecer uma imagem clara a certa distancia entre o

objeto e o material transparente. Obviamente, tais imagens claras precisam propagar a
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luz de forma que a intensidade dos feixes permaneca em linha sem sofrer

espalhamento (9).

2.3.2 Propagagéao da luz em ceramicas

A transmissdo de luz através de ceramicas pode ser classificada em: 1)
transmitancia em linha ou direta, que é a fracdo da intensidade do feixe de luz
transmitido sem alteracdo de direcdo; 2) transmitancia difusa, que é a fracdo da
intensidade do feixe de luz transmitido que é espalhado ao passar pelo material; e 3)
transmissao total, que inclui toda a luz que passa pelo material de forma direta e difusa.
Considera-se um material translicido aquele em que a transmissao direta é baixa em
relacdo a transmissao total, o que indica que o material espalha luz no seu interior. Em
contrapartida, quando um material apresenta transmissao direta proxima a transmissao
total em relacédo ao feixe de luz principal, ocorre pouco espalhamento e a amostra é

transparente (15).

A quantidade maxima de luz que pode ser transmitida por um material ndo
absorvente e ndo condutor € limitada, em primeiro lugar, simplesmente por ter indice
de refracdo diferente do indice de refracdo do meio no qual se encontra devido a
reflexdo (9). A transmissividade teorica limite (Tmax) para uma onda eletromagnética
plana incidindo normalmente em um material hipotético ndo condutor, de espessura d,
e indice de refracdo n, posicionado entre dois meios semi-infinitos de indice de refragéo

unitario, levando em consideracdo multiplas reflexées, € dada pela equacgéo 1.

2n

Tinax = n?2+1 @

Portanto, ha uma limitacédo no valor transmitido pelo material, mesmo sendo um

material ndo-absorvente de luz no comprimento de onda em questdo. Em ceramicas
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existem estruturas com variados indices de refracdo, estas sdo conhecidas como

centros espalhadores de luz (Figura 2). Dentre os principais centros espalhadores de

luz podemos destacar (16):

v
v
v

v

Poros fechados no interior ou no contorno de graos;

Rugosidades na superficie;

Regido de contorno de gréo, cujo indice de refracdo difere levemente daquele do
interior do grao e;

Inclusdes de fases secundarias.

luz incidente

reflexdao da luz na superficie

rugosidade na superficie

contornos de graos
‘ (n=1.760/1.768)

luz transmitida

Figura 2 - llustracé@o dos principais centros espalhadores de luz em um material ceramico. (FONTE: 16)

2.4 Ceramica transparente de Y,03

2.4.1 O estado da arte

No final da década de 60, Lefever e colaboradores (17) (Laboratorio de Sandia-

EUA) publicaram o primeiro trabalho sobre cerdmica transparente de itria. Nesse
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trabalho, os autores obtiveram ceramicas com aproximadamente 80 % de transmissao
Optica na regido do visivel e infravermelho proximo. Esses resultados foram obtidos
através de reacdo do estado solido, usando fluoreto de litio (LiF) como aditivo de
sinterizacdo. Prensagem uniaxial & quente e temperatura de sinterizacdo préximo de

950 °C e presséao de 70 MPa foram utilizados.

Greskovich e Chernoch (18) reportaram o método de sinterizacdo de ceramica
transparente de itria em atmosfera de hidrogénio usando 6xido de tério como aditivo de

sinterizacao.

Rodhes (19) prop0s a sinterizagdo em duas etapas com uso de atmosfera de
hidrogénio e 10 mol % de lantanio (La) como aditivo de sinterizacéo; assim o material
obteve transmisséo tedrica total, porém a temperatura de sinterizacdo foi superior o
2000 °C, o que necessita de fornos especiais. Quase 20 anos depois, Noriko Saito e
colaboradores (20), apresentaram um novo método de preparacdo para itria altamente
transparente. O método proposto utilizava carbonato de itrio com granulometria fina e
formato de agulha como poé precursor, preparado por precipitacdo e método de
envelhecimento. Esse pé tinha alta sinterabilidade e por isso foi sinterizado pelo
método convencional, sem aditivos de sinterizacdo. As ceramicas obtidas exibiram uma
microestrutura homogénea com transmissdo de aproximadamente 80 % na regido

visivel do espectro eletromagnético.

Em 2002, Jianren Lu e colaboradores (21) desenvolveram um novo laser de
estado sélido baseado em ceramica altamente transparente de Y,Os; dopada com

itérbio (Yb*") pelo método de sinterizagéo a vacuo sem pressdo a quente.

Em 2008, Huang YiHua (22), sintetizou o p6 de itria dopado com 9 % de
lantanio (La), usando o método de co-precipitacdo e obteve ceramicas com 99,7% de

densidade e transmissdo em linha de 73% em 580 nm.

Karn Serivalsatit e colaboradores (23-24) foram 0s primeiros a reportarem o
uso de sinterizagdo em duas etapas na fabricacdo de ceramicas transparentes em

vacuo. Contudo, os resultados mostraram que o uso dessa técnica so6 foi eficiente na
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fabricacdo de itria transparente mediante o0 uso da prensagem isostatica a quente.
Desta forma, as ceramicas sinterizadas sem 0 uso de prensagem isostatica a quente
apresentaram apenas 15% de transmissdo Optica na regido do visivel, sendo
classificadas como translicidas. Enquanto as cerdmicas sinterizadas com uso de

prensagem isostatica a quente apresentaram aproximadamente 80% de transmissao.

Ainda em 2009, Stephen R e colaboradores (1) estudaram o efeito da
concentracdo de europio (Eu) na densificacdo da ceramica. As ceramicas foram
fabricadas através de prensagem uniaxial & quente com temperaturas de 1580° C. Os

autores obtiveram ceramicas com até 70% de transmissao optica na regido do visivel.

Na ultima década, Xiaorui Hou e colaboradores foram os pesquisadores que
mais publicaram trabalhos reportando ceramicas transparentes de YOz Em seus
trabalhos, fizeram estudos sobre o efeito da concentracdo de neodimio (Nd) na
estrutura e propriedades Opticas das ceramicas (25), estudaram o efeito do mecanismo
de zircbnia (ZrO,) na sinterabilidade (26), bem como as propriedades espectroscopicas
da ceramica de itria dopada com itérbio (Yb) (27-28). Estudaram também a emissao de

luz branca nas ceramicas de itria tri-dopadas (29).

Devido ao alto ponto de fusdo (superior a 2000 °C) do 6xido de itrio, ndo é facil
produzir ceramica transparente desse material. Por este motivo, a maioria dos
pesquisadores usam aditivos para a sinterizacao, pois ajudam a diminuir a temperatura
de sinterizacdo e melhoram a densificacdo do material. Adicionalmente, a presenca de
aditivos modifica a cinética do transporte de massa nos contornos de gréo, seja pela

mudanca na difusividade idnica ou adicao de forca de arraste (30).

Chen e colaboradores (30) estudaram o efeito de varios aditivos de
sinterizacdo em ceramicas transparentes de itria. Dentre os aditivos estudados, o oxido
de zircbnio apresentou maior eficiéncia na inibicdo do crescimento de grdo durante a
sinterizacédo, e, consequentemente, maior densificagdo. Além disso, o ZrO, possui uma
ampla faixa de solubilidade no cristal de itria e isso favorece a ndo formacgdo de uma

segunda fase cristalina. Inclusdo de fases secundarias em ceramicas transparentes é
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indesejavel, pois estas funcionam como centro espalhadores de luz e diminuem a
transmisséo Optica do material. Baseado nesse estudo, o presente trabalho utilizou o

oxido de zircdnio como aditivo de sinterizagao.

Considerando os trabalhos acima citados, fica claro que existe uma grande
versatilidade no processo de obtencao de itria transparentes, demonstrando ndo existir
uma metodologia Unica de sucesso. Felizmente, esses sucessos ajudam a nortear

trabalhos posteriores e a indicar os caminhos para tratamento com outros materiais.

Na América Latina ndo h& registros de laboratérios que desenvolvam
pesquisas nha area de ceramicas transparentes de Y,0s3; sendo o laboratério
Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos (USP) pioneiro no desenvolvimento

dessas ceramicas através de sinterizacdo sem uso de pressao.

2.5 Propriedade e aplicagdes da itria (Y,053)

Para o desenvolvimento de ceramicas transparentes, ou qualquer que seja o
material, € essencial conhecer as caracteristicas fisicas e quimicas do material
precursor. Assim, no desenvolvimento de ceramicas transparentes de itria, 0
conhecimento de suas propriedades € de fundamental importancia. Abaixo seréo

descritas brevemente as propriedades e aplicacbes do material em questao.

2.5.1 Propriedades do Y,03

O cristal de 6xido de itrio possui estrutura cristalina cubica de corpo centrado e

pertence ao grupo espacial 1a3. A célula unitaria possui parametro de rede ap = 10.6 A
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e consiste em 32 sitios do cation Y3* coordenados na forma de octaedros distorcidos
(Figura 3) e distribuidos em duas posicoes ndo equivalentes: Y1 ocupam os sitios 8a e
Y2 ocupam os sitios 24d (31) (Figura 4). Os anions O%, no entanto, sdo de apenas um
tipo e ocupam os sitios 48e. Cada célula unitaria contém 80 atomos organizados em

dezesseis férmulas unitarias Y,03 (32).

Nos ultimos anos o 6xido de itrio vem ganhando espaco em aplicacdes de altas
tecnologias, devido tanto a evolucdo dos processos de purificacdo de o6xidos
ceramicos, como também as suas caracteristicas quimicas e fisicas diferenciadas.

Dentre as principais caracteristicas do Y,0O3; podemos destacar:

v’ Elevado ponto de fusao (~ 2460° C);

v’ Isotropia Optica;

v’ Elevado indice de refracdo (~ 1,9);

v Associado a zircdnia, possui uma elevada estabilidade térmica e quimica em
altas temperaturas;

v' Ampla faixa de transparéncia (250 nm a 8 um);

v' Alta condutividade térmica (27W/mK);

Além dessas caracteristicas, o Y,O3 € considerado matriz hospedeira para ions
de terras-raras e quando dopado com eurépio (Eu) torna-se um fosforo emissor de luz

vermelha (1).

Figura 3 - Representacdo dos octaedros da estrutura cristalina do Y,03; (FONTE: 6)
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Figura 4 - Estrutura cristalina do 6xido de itrio (Y,O3) com o plano (001) paralelo & pagina. (FONTE: 6)

Os principais defeitos existentes na itria pura sdo vacancias de oxigénio e
oxigénio intersticiais. Similar aos 6xidos com estrutura do tipo fluorita, um grande
namero de cétions polivalentes podem ser dissolvidos no cristal de itria. Esses tipos de
dopantes, como Zr* conduzira a formacédo de defeitos, como por exemplo vacancias
de oxigénio, que poderdo beneficiar o transporte de material através de difusdo

volumétrica, aumento as taxas de densificagdo (33-34).

2.5.2 Aplicagdes do Y03

Considerando as caracteristicas descritas no item 2.2.1, a itria (Y203) pode ser
utilizada em diversas aplicacdes tecnologicas, em particular na area optica, tais como
fosforos para displays, lasers de estado solido, televisores de alta definicao, displays de
plasma, tubos de raios catddicos, janelas de infravermelho, dentre outros. Além disso,
0 Oxido de itrio € também utilizado como estabilizante estrutural da zirconia (ZrO,),
aditivo de sinterizacdo para diversos materiais ceramico e ainda como agente de

polimento para superficies a base de silica e alumina (1-2-3).
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2.6 Aspectos importantes do processamento ceramico para obtencdo de

ceramicas transparentes

2.6.1 Métodos de obtencao do po6

Durante a etapa de sintese deve-se tomar bastante cuidado, pois as

propriedades finais do material ceramico sé&o reflexos da natureza do p6 utilizado (35).

Para obtencdo de ceramicas transparentes, diversos tipos de sintese tém sido
utilizadas, ja que cada material possui caracteristicas diferenciadas e assim requer um

tipo de sintese especifica.

Dentre as diversas sinteses usadas na obtencdo de materiais ceramicos
transparentes podemos destacar a sintese por reacdo no estado solido, e as por via
Umida ou métodos quimicos, tais como: Pechini, sol-gel e co-preciptacdo. As sinteses
por via umida sado utilizadas por conseguirem condic6es mais favoraveis para obtencéo
do pd, com fase cristalina Unica e menor distribuicdo de tamanho de particula, que no
estado solido. Uma das condicbes é a possibilidade de obter o p6 em temperaturas
mais baixas que as necessarias na reacdo do estado sélido. No entanto, devem ser
tomadas precaucfes durante o processamento do p6 para evitar contaminacao por

subprodutos da sintese.

Abaixo serdo brevemente discutidos os fundamentos da sintese no estado
sélido, ja que esta foi a sintese utilizada no desenvolvimento deste trabalho.
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2.6.1.1 Sintese por reacdo do estado solido

Sendo uma das técnicas mais utilizadas na obtencdo de ceramicas
transparentes, a sintese por reacdo do estado sélido é bastante simples e de alta
produtividade. Esta técnica envolve os procedimentos de moagem, seguido de um
tratamento térmico chamado de calcinacdo. A moagem consiste basicamente na
homogeneizacéo e reducédo do tamanho de particulas. Neste processo a diminui¢cdo do
tamanho das particulas é resultado da conversdo da energia cinética das bolas de
moagem em energia para fraturar as particulas e depende do material a ser moido, da
frequéncia dos choques entre 0 meio de moagem e o material e da quantidade de
energia cedida (35).

O moinho de bolas, usado nesse trabalho, é constituido por um material
cilindrico, geralmente tubo de PVC, que gira em torno de um eixo horizontal, no qual é
colocado um frasco contendo o material a ser moido e homogeneizado, juntamente
com o elemento de moagem, que pode ser bolas de aco, ou de alguns elementos
especiais como Ti, Cu, ZrO, agata, entre outros, e o lubrificante, que geralmente é um
composto organico (36). A eficiéncia da moagem depende da quantidade de energia
envolvida no choque, portanto, a rotacdo do cilindro deve ser ajustada para garantir
choques mais energéticos, condicdo conseguida quando as esferas caem da altura
mais alta possivel sobre o po.

A calcinagdo é um processo termodindmico exotérmico, em geral, e consiste
em aquecer uma substancia de maneira a se conseguir a fase cristalina desejada.
Nessa reacdo quimica as caracteristicas das particulas — estrutura e morfologia —
podem ser alteradas a depender do programa de temperatura utilizado para a
calcinacdo. Longos tempos de calcinagcdo ou temperaturas muitos elevadas podem
garantir a fase cristalina desejada, entretanto, aumenta-se a probabilidade de se gerar
muitos aglomerados, o que prejudicard os processos seguintes de conformacgéo e

sinterizacdo das ceramicas (8).
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2.7 Conformacéo

Outro cuidado a ser tomado para obtencdo de ceramicas transparentes € com

a conformacdo dos corpos ceramicos. Ceramicas com alta densidade a verde

favorecem o processo de sinterizagao, influenciando a densidade final do material.

A densidade a verde é muito dependente das forcas de atrito entre as
particulas do p0, que por sua vez tem origem nas forcas eletrostatica, de van der Waals
e de adsorcao superficial. Essas forcas se tornam mais significativas de acordo com a
diminuicdo do tamanho da particula. Para nanoparticulas os contornos de gréos sao
irregulares e a formacao de agregados € favorecida pela tendéncia a minimizacédo da
energia superficial. Existem muitas dificuldades na compactacédo de pdés nanométricos,

as quais estao relacionadas a:

- baixa densidade a verde, causada por problemas de aglomeracéo das particulas;
- baixa taxa de fluxo;

- alto contetido de gases adsorvidos;

- grande friccao interparticulas;

- elevada area superficial em rela¢éo ao volume.

A elevada area superficial das particulas em escala nanométrica tende a gerar
um estado de aglomeracéo, afetando o comportamento do pé na compactacdo. Para
superar esse problema € necessario controlar tanto a resisténcia do aglomerado como

seu tamanho (37).

Durante a compactacdo do pd, as amostras formadas resultam em dois tipos
de poros: os inter-aglomerados, que sao formados entre os aglomerados no compacto

a verde, e os intra-aglomerados, formados nos espagos internos das particulas unidas



41

(gréos).

A porosidade total do compactado € reduzida com o aumento da pressao
aplicada. Aglomerados fracos podem ser destruidos mais facilmente, reduzindo a sua
ocorréncia em tamanho e numero. A porosidade relacionada aos vazios intra-
aglomerados sofre um maior decréscimo de seu volume. Os poros inter-aglomerados
permanecem no compacto e tendem a ser removidos na etapa de sinterizacao, porém
com certo grau de dificuldade. Os aglomerados rigidos ainda apresentam poros intra-

aglomerados mesmo apos a compactacao.

A seguir, discutiremos brevemente o0s procedimentos de prensagens,

geralmente usados para a obtencéo de ceramicas transparentes.

2.7.1 Conformacéao por prensagem uniaxial

A prensagem uniaxial consiste nha compactacdo de uma massa de p6 contida
em uma cavidade rigida, mediante a aplicacdo de pressdao em apenas uma direcdo
axial através de um ou varios puncdes rigidos. Normalmente a pressao aplicada de
forma unidirecional causa grande atrito entre o p6 e as paredes da matriz, dificultando a
movimentacdo do po6 e distribuindo de forma irregular a pressdo. Este efeito pode
fornecer compactos com gradientes de densidade (Figura 5-A) e, como consequéncia,
introduzir defeitos no compactado. A utilizacdo de matrizes com dupla acdo dos
pistdes de compressado, aplicando uma pressao uniaxial e bidirecional, fornece um
compacto com melhor distribuicdo de densidade, pois sé&o aplicadas pressoes iguais na
parte superior e inferior da matriz diminuindo os gradientes de densidade durante a

compactacao (38).

Na prensagem uniaxial a utilizacdo de lubrificantes na parte interna do molde

reduz o atrito das particulas de p6é com as paredes da matriz, diminuindo perdas de
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energia de compactacao e facilitando a ejecédo do corpo ceramico. A Figura 5-B ilustra

esquematicamente como ocorre esse tipo de conformacéao (38).

L L
i a i - - .
Gradiente de presséo aplicada nas Press&o uniaxial Presséo uniaxial

regido do molde provocada pela unidirecional bidirecional
friccao entre as particulas e entre

estas e as paredes do molde

Figura 5 - A) Gradiente de pressédo gerado na prensagem uniaxial B) esquema de conformacdo por
prensagem uniaxial unidirecional e bidirecional. (Fonte: 38)

2.7.2 Prensagem isostética a frio

Depois da conformacado da pastilha por prensagem uniaxial, costuma-se utilizar
a prensagem isostatica para finalizar a obtencéo do corpo ceramico a verde. Esta etapa
€ indispensavel no processamento de ceramicas transparentes por possibilitar um
aumento consideravel de densidade quando comparado com a prensagem uniaxial.
Essa caracteristica € conseguida devido a diminui¢do no gradiente de tenses exercida

sobre a peca durante a prensagem uniaxial.

Na pratica, a prensagem isostética é feita colocando-se a pastilha dentro de um
material plastico, geralmente um elastdmero. Depois esse material € colocado em uma
camara (vaso de pressdo) contendo um liquido (normalmente 6leo) e a pressao é feita
sobre o liquido. O liquido transfere isostaticamente esta pressao para 0 Corpo ceramico
por tempo suficiente até o sistema entrar em equilibrio. Por fim, remove-se a pressao

lentamente para evitar que gases no interior das amostras se expandam rapidamente e
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provoquem rachaduras indesejadas (38). A Figura 6 ilustra esquematicamente como

ocorre esse tipo prensagem.

l Vaso de compressaw ]‘ AT

Compressor

Figura 6 - Esquema da prensagem isostatica a frio.

2.7.3 Prensagem uniaxial e isostéatica a quente

No processamento de ceramicas transparentes a partir de p6s nanométricos,
um dos principais limitantes € a dificuldade de se obter corpos densos utilizando
técnicas convencionais de compactacdo e de sinterizacdo. Na conformacdo de pés
para obtencdo de ceramica transparente, a prensagem a quente apresenta grande
potencial, mas esta limitada a producdo de pecas com formatos simples e de tamanho

pequenos, além de ser uma técnica ainda muito cara.

As técnicas de prensagem uniaxial e isostatica a quente consistem em prensar
uma peca em alta temperatura, de modo que ao mesmo tempo em que € compactada,
a peca é sinterizada. Como ja dito anteriormente, na prensagem uniaxial a presséo &
exercida de forma unidirecional, enquanto na isostatica a pressao é realizada em todas

as direcgoes.
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O equipamento pode ser descrito grosseiramente como um vaso de pressao
com um forno acoplado. O p6 é colocado em uma capsula de metal refratario selada e
esta é colocada dentro do vaso (39). Essas técnicas tém sido bastante utilizadas na
producdo de ceramicas transparentes, pois possui a vantagem de produzir pecas
completamente densas, que € essencial em ceramicas transparentes. A Figura 7 ilustra

0 esquema de prensagem uniaxial a quente.

_ Material
~~" Refratario
y Amostra
N
Pist3 Elementos
Istao Resistivos
ALO,

Figura 7 - Esquema de prensagem uniaxial a quente. (FONTE: 40)

2.8 Sinterizacao

Depois da peca ceramica conformada e prensada, inicia-se o processo de
sinterizagdo. A sinterizacdo pode ser definida como um tratamento térmico que visa
promover a interligacao a nivel atbmico das particulas ceramicas de forma homogénea,

por meio de processo difusional que ocorre pelo transporte de massa (41).

s

A forca motriz para sinterizacdo € a reducdo na energia livre superficial do
sistema, que se manifesta localmente em virtude da diferenca de curvaturas. A reducao
da energia livre superficial do sistema pode ocorrer de duas formas: pelo crescimento

de grédo, quando ocorre reducdo na area superficial e das interfaces do compacto ou
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pela densificacdo, quando ocorre substituicdo das interfaces sélido gas por interfaces
sélido-solido. Desse modo, as modificacbes estruturais que ocorrem durante a
sinterizacdo resultam sempre da combinagdo de crescimento de graos e densificacado
(41).

Geralmente, o processo de sinterizagdo € dividido em trés estagios distintos: o
inicial, o intermediério e o final. No estégio inicial ocorre o rearranjo das particulas do
po e formacéo de ligacdes fortes na regido dos pescocos e a densidade aumenta para
cerca de 60 a 65% da densidade tedrica. No estagio intermediario ocorre o crescimento
acentuado de grédos e fechamento dos poros, acompanhado de densificacdo. Nesse
estagio a densidade do material aumenta de 65 para 90% da densidade teérica e s6
termina quando os poros tornam-se isolados. O estagio final é caracterizado pela
eliminacdo dos poros residuais e crescimento de grdos, com pouca ou nenhuma
densificagédo. A Figura 8 apresenta a evolugéo da microestrutura de um corpo ceramico
durante os trés estagios de sinterizacao.
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Figura 8 - Evolug&o microestrutural de uma ceramica durante o processo de sinterizagdo. FONTE: (42)

Para obtencdo de ceramicas transparentes € necessario realizar sinterizacao
em atmosfera controlada ou vacuo, sendo que o controle dessa atmosfera é especifica
para cada material, jA que cada sistema de particulas possui caracteristicas
diferenciadas.
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Huang. Y e colaboradores (43) reportaram que a sinterizacdo de ceramicas
transparentes em atmosfera aberta € muito dificil, pois o tamanho dos atomos de
nitrogénio presentes no ar € muito grande e isso pode dificultar sua dissolucdo na
estrutura do cristal, formando uma segunda fase do ponto de vista Optico, que é
indesejavel em ceramicas transparentes. Sinterizacdo em vacuo ou atmosfera de
hidrogénio séo as duas rotas tradicionais para a sinterizacdo de itria transparente, pois
moléculas de hidrogénio sdo pequenas o suficiente e podem ser dissolvidas na itria
cristalina, e assim o hidrogénio gasoso pode ser eliminado da amostra durante o
processo de sinterizacdo. A temperatura de sinterizacdo em atmosfera de hidrogénio é
100 °C maior que na sinterizacdo a vacuo, pois quase ndo ha gas nos poros na
sinterizacdo a vacuo, e, portanto, a temperatura necessaria para densificar o corpo

ceramico é menor.

2.8.1 Sinterizacdo em forno de inducgéo

Diante das dificuldades em obter ceramicas transparentes de itria nos fornos
convencionais existentes no laboratério CCMC, foi desenvolvido um forno baseado no
aquecimento por inducao eletromagnética para realizacado do processo de sinterizacao.
A seguir serdo discutidos os fundamentos tedricos essenciais para o entendimento do

funcionamento do forno em questao.

Inducdo eletromagnética. Chama-se inducdo eletromagnética ao fenbmeno pelo qual

aparece corrente elétrica num condutor, quando ele é colocado hum campo magnético
e o fluxo que o atravessa varia. E importante destacar que a inducdo eletromagnética é
causada pela variacéo do fluxo do campo magnético e, portanto, se o fluxo permanecer
constante a corrente elétrica desaparecera. A variacdo desse fluxo pode ser obtida das
seguintes formas: (1) pelo deslocamento periodico de um ima em relacdo a uma

bobina, (2) através de uma bobina movel ligada a um gerador que fornece corrente, e
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aproximando-se esta a uma outra bobina ou (3) deslocando um condutor retilineo em

um campo magnético uniforme (44).

Existem duas leis fundamentais para a inducdo eletromagnética, a lei de Lenz e
a lei de Faraday. A lei de Lenz estabelece uma relacdo entre o sentido do fluxo

induzido e o sentido do fluxo indutor, e com isso nos possibilita determinar o sentido da
corrente induzida. A lei de Faraday estabelece que a forca eletromotriz (€) induzida

numa espira é diretamente proporcional a variagdo do fluxo magnético (A®g) que o
atravessa e inversamente proporcional ao intervalo de tempo (At) em que essa

variacdo ocorre. Matematicamente a lei de Faraday pode se expressa na forma:

A¢p
E=——"—" 2)
At
Na equacéao 2, A® é a variagao do fluxo do campo magnético dentro da area
da bobina durante o intervalo de tempo At. O sinal negativo aparece para indicar o
sentido em que a forga eletromotriz induzida atua, determinando o sentido da corrente

elétrica induzida conforme a lei de Lenz (44).

Até aqui discutimos a inducao eletromagnética que se processa hum condutor
em forma de fio, quando colocado em um fluxo de campo magnético variavel. Mas
também existe inducdo eletromagnética num bloco metalico sujeito a fluxo magnético

variavel.

Suponha, por exemplo, um bloco de ferro colocado com a face plana ABCD
perpendicular a um campo magnético variavel e que a area dessa face seja
atravessada por um fluxo magnético. Se o campo for variavel, entdo o fluxo ® sera
variavel. Neste caso, o bloco de ferro sofrera inducdo eletromagnética e aparecerao
nele correntes elétricas circulares induzidas (Figura 9), situadas em planos

perpendiculares a inducdo magnética B.



48

Figura 9 - Indugédo eletromagnética em um bloco metalico

Essas correntes que aparecem por indugdo em materiais condutores e/ou
semicondutores sdo chamadas de correntes de Foucault. Em alguns casos a corrente
de Foucault pode produzir dissipacéo de energia, o que faz com que a temperatura do
material aumente. A razdo disso € que a intensidade da corrente é alta, devido ao fato
de que a resisténcia elétrica dessas massas metélicas é pequena; o efeito Joule

incumbe-se de propiciar uma grande elevacdo da temperatura (44).

O forno de inducéo foi desenvolvido baseado nos principios discutidos acima e
consiste basicamente num transformador com frequéncia de ~36 kHz, que envia
corrente alternada a uma bobina de cobre, onde é gerado um campo eletromagnético,
gue por sua vez induz correntes de Foucault a um bloco de material condutor, no caso
o grafite. Como ja dito anteriormente, essas correntes induzidas no grafite dissipam
calor pelo efeito Joule e esse calor dissipado é usado no processo de sinterizacdo das

ceramicas.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Temperatura

CAPITULO 3 Materiais e Métodos
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3.1 Apresentacéo

Neste capitulo sera abordada primeiramente a metodologia de preparagédo dos
pos e conformacdo dos corpos ceramicos. Posteriormente, serdo descritos 0s
procedimentos de sinterizacdo em forno elétrico sob acédo da atmosfera e sinterizacéo
em forno de inducdo sob acdo de vacuo. Em seguida, sera apresentada de maneira
sucinta a configuracao do forno de inducdo desenvolvido pelo grupo CCMC-USP para
sinterizacdo das ceramicas. Por fim, serdo descritas as técnicas empregadas na

caracterizacdo das amostras.

3.2 Caracterizacao dos reagentes empregados

Os reagentes empregados na sintese por reacao do estado sélido foram Y,03
(Alfa Aeser) com grau de pureza de 99,999% e ZrO, (Optpur), ultra puro.

O tamanho inicial das particulas de itria e de zircénia foi determinado usando
da técnica de sedigrafia — método de sedimentacdo. O equipamento utilizado foi um
sedigraph 5100 da Micromeritcs, que fornece a curva de massa acumulada em funcao

do didametro e o histograma de distribuicdo do tamanho de particula.

A analise de tamanho de particula por sedimentacdo esta baseada na medida
da velocidade limite (v) da particula que cai sob acdo da gravidade em um fluido sem
turbuléncia. Supondo particulas esféricas, este didametro € calculado considerando a

Lei de Stokes para a forga de atrito do fluido sobre o corpo esférico em queda:

F, = —Knv 3)

onde K = 32D é um fator de forma e /] é a viscosidade do fluido. Assim, para particula

em queda na condicdo de velocidade limite, tem-se:
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onde D é o didmetro da particula esférica, p é a densidade do material, p, € a
densidade do fluido utilizado e g é a aceleracdo da gravidade. Para particulas nédo
esféricas, o diametro de Stokes € o diametro da esfera do mesmo material que tem a
mesma velocidade de sedimentacdo sob as mesmas condicdes. Antes de efetuarmos
as medidas de distribuicdo de tamanho de particula de Y,O3 e ZrO,, os pos foram
dispersados em alcool isopropilico e a suspenséo foi obtida apés agitacdo usando de
um agitador ultrassonico. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

3.3 Producao dos p6s ceramicos

Os pés precursores foram pesados em uma balanca analitica (Mettler- Toledo
PR2003) nas proporgdes de 97 % em mol de Y,03 e 3 % em mol de ZrO, e submetidos
a moagem em moinhos de bolas Marconi, modelo MA500. A moagem foi realizada
durante 24 horas em um recipiente plastico (~ 80 mL), contendo os éxidos, bolas de
zircbnia estabilizada com itria (0,5 mm) e alcool isopropilico (P.A) nas seguintes
propor¢des: 4 g do pd, 70 g de bolas de Zr e 75 % do volume do recipiente de alcool
isopropilico. Em seguida, a solucdo contendo o po foi transferida para um recipiente de
vidro, que foi devidamente protegido com papel aluminio e, entéo, levado a estufa a 60
°C para secagem. Apés completa remocédo do alcool o p6 foi calcinado a 1000 °C por
2 horas em forno elétrico em atmosfera aberta. Para evitar que 0s possiveis
aglomerados formados durante a calcinacdo influenciassem nas etapas seguintes do
processamento ceramico, o pé calcinado foi novamente moido por mais 24 horas nas
mesmas condi¢cdes anteriores. Em seguida a solucao foi transferida para um béquer,
onde foi adicionado alcool isopropilico até completar um volume de 200 mL. A fim de
promover a dispersdo das particulas em solucdo, o béquer contendo a solucéo foi

colocado em ultrassom por 3 minutos. Na sequéncia, a solu¢éo ficou em repouso por 2
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horas. Com o auxilio de uma pipeta volumétrica, as particulas em suspensdo foram
transferidas para um recipiente de vidro e entdo colocadas em estufa a 60 °C. Apds
completa remogédo do &lcool o p6 foi ainda macerado em almofariz de agata e
peneirado em uma peneira de 100 pum.

3.4 Caracterizacdes do p6 moido

Apos a realizacdo da moagem e calcinagdo, os pos foram caracterizados

segundo a morfologia, distribuicdo do tamanho médio de particulas e fases cristalinas.

3.4.1 Morfologia e tamanho médio de particulas

A morfologia dos pos de Y,03; foi observada em um microscoépio eletrénico de
varredura Jeol JSM-7500F, instalado no Instituto de Quimica da UNESP, Campus-
Araraquara. As amostras foram dispersas em alcool isopropilico através de uma ponta
ultrassénica e depositadas em um porta amostra de metal. Posteriormente foram

recobertas com um filme de ouro para serem observadas ao microscépio.

A medida do tamanho médio das particulas foi realizada usando de um software
(Image - Pro Express). Utilizou-se uma amostragem de 280 particulas registradas nas

imagens obtidas pela microscopia eletrbnica de varredura.

3.4.2 Fases cristalinas

A presenca das fases cristalinas do po utilizado foi determinada por difragdo de
raios X (DRX), modo continuo, com varredura angular 26 entre 20-80° e passo de 0.02°

em um Difratdbmetro Ultima IV, usando a radiacdo Ko do Cu, instalado no laboratério
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Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos do IFSC-USP.

As fases cristalinas existentes nas amostras foram indexadas utilizando a ficha
41-1105 do banco de dados JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standards,

Swarthmore) para o 6xido de itrio.

3.5 Conformacéo dos corpos ceramicos

ApOGs a preparacdo e caracterizacdo dos pos de itria, iniciou-se o processo de

conformacao dos corpos ceramicos.

Inicialmente as condicbes de compactacdo das pastilhas a verde foram
investigadas. O p6 foi conformado uniaxialmente em discos cilindricos de 12,5 mm de
didametro e ~1 mm de espessura em pressdes de 20, 30, 40, 50 e 60 MPa. Apéds a
prensagem uniaxial as amostras foram colocadas dentro de um material plastico
(elastbmero), na qual foi feito vacuo. O corpo ceramico envolvido no material plastico
foi prensado isostaticamente a 350 MPa por um periodo de 10 minutos.
Posteriormente, as densidades a verde foram medidas e a melhor condicdo de
compactacao foi determinada. Para a lubrificacdo do pastilhador de inox foi utilizado

acido oléico.

3.6. Sinterizagcdo dos corpos ceramicos

As ceramicas foram sinterizadas sob 2 condi¢Ges diferentes, aqui denominadas
de condicdo 1 e condicdo 2. Na condicdo 1 as amostras foram sinterizadas a uma

temperatura de 1600 °C durante 10 horas em atmosfera aberta, usando de um forno
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elétrico. A taxa de aquecimento foi de 10 °C por minuto. Neste caso o cadinho utilizado

para suportar as amostras foi de platina.

Na condicdo 2 as amostras foram sinterizadas em forno de inducéo
eletromagnética sob acéio de vacuo (10 Pa). A taxa de aquecimento foi de ~30 °C por
minuto e o tempo de patamar de sinterizagdo foi de 1 a 5 horas. Neste caso as
amostras foram colocadas em cadinho de grafite ultra puro.

Apés a obtencdo dos corpos ceramicos as amostras foram devidamente

polidas e, posteriormente, foram realizadas as caracterizacdes fisicas.

3.7 Desenvolvimento do forno de inducdo para realizacdo do processo de

sinterizacéao

Como ja explicitado anteriormente, mediante as dificuldades em obter ceramicas
transparentes de itria nos fornos convencionais existentes no laboratério CCMC, foi
desenvolvido um forno de inducéo eletromagnética, a fim de aperfeicoar o processo de
sinterizagdo. O diagrama de blocos da figura 10 ilustra esquematicamente a

configuracdo do forno de inducéo.
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Figura 10 - Esquema de configuracédo do forno de inducdo, mostrando os principais componentes. Neste
esquema as setas azuis representam o fluxo de agua e as vermelhas o fluxo de corrente
induzida (C.I).

3.7.1 Experimentos iniciais no forno de inducao eletromagnética

Os experimentos iniciais de sinterizacdo em forno de inducdo tiveram por
objetivo avaliar se temperaturas superiores a 1800 °C poderiam ser atingidas e as
possiveis taxas de aquecimento e resfriamento. A partir desses estudos, a proxima

etapa foi determinar a melhor estratégia de sinterizacdo a ser utilizada.

Inicialmente usamos um sensor de temperatura do tipo C (W-5 %Re, W-26%
Re), ideal para medidas de temperaturas até 2300 °C. Este termopar foi colocado em

contato com o grafite a ser aquecido. O aquecimento foi realizado variando a corrente
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alternada da maquina a cada 5 minutos em um intervalo de 2 A até atingirmos 2000 °C.
Posteriormente foi estabelecida uma relacdo entre a temperatura indicada no termopar
e a corrente aplicada pela maquina. Apds o 4° experimento o termopar tornou-se
quebradico, e as medidas de temperatura ndo foram reproduzidas.

Os primeiros resultados experimentais mostraram uma boa eficiéncia do
sistema de aquecimento em atingir elevadas temperaturas, porém, o sensor de
temperatura foi inadequado para nosso sistema. Embora o termopar fosse indicado
para medidas em altas temperaturas, ele ndo foi adequado para medidas no nosso
sistema devido, principalmente, ao contato com o grafite. Como o termopar néo era
encapsulado, o contato o grafite o contaminava e tornava-o quebradico, o que

impossibilitava medidas posteriores.

A segunda estratégia utilizada para medir a temperatura foi utilizar um termopar
do tipo B (Pt - 6% Rh; Pt - 30% Rh) ideal para medidas até 1870 °C. Como a
temperatura que pretendiamos atingir era muito proximo do limite do termopar, este foi
colocado a certa distancia do grafite, e experimentos de fusdo com elementos de

temperatura de fusdo conhecida foram realizados.

Os experimentos de calibracdo com elementos de ponto de fusdo conhecido
tiveram por objetivo correlacionar a temperatura real de fusdo dos materiais de
referéncia com a temperatura indicada pelo termopar. Os elementos usados como
referéncia para estes experimentos foram o tantalato de litio (T.F=1650 °C), o 6xido de
titdnio (T.F= 1870 °C) e o niobato de litio (T.F= 1250°C). A Figura 11 apresenta a curva
temperatura real de fusdo VS a temperatura indicada pelo termopar obtida através

desses experimentos.
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Figura 11 - Curva de calibragéo da temperatura indicada pelo termopar em funcéo da temperatura real
de fusé&o para o LINbO; LiTaO3 e TiO, .

Os resultados destes experimentos ndo foram reprodutiveis; assim outra
estratégia para medir a temperatura precisou ser realizada. Na etapa seguinte, o
mesmo termopar (tipo B) foi colocado em contato com o grafite e a mesma metodologia
de aquecimento adotada na primeira estratégia foi adotada. Agora, entretanto,
pretendiamos atingir somente 1800 °C, devido a limitacdo deste termopar. As
temperaturas foram também relacionadas com a corrente aplicada pela maquina. A
partir dos experimentos realizados foi possivel determinar, mesmo com impreciséo, a

temperatura de controle do sistema.

Apds conseguirmos medir a temperatura, a préxima etapa consistiu em tentar
controla-la. A maquina de aquecimento indutivo consiste em um conversor estatico de
frequéncia de estado soélido, que utiliza exclusivamente semicondutores de poténcia de
Ultima geracgéo para a conversdo de energia. Esse conversor € alimentado pela tenséo
alternada da rede elétrica. Como o sistema de aquecimento ndo possui uma fonte

estabilizadora, qualquer oscilacdo na tensdo elétrica da rede implicava numa
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instabilidade de corrente na maquina, tornando dificil o controle da temperatura no
forno, j& que esta é dependente da corrente aplicada. Esta caracteristica do sistema de
aguecimento pode ser considerada como fator determinante da nédo reprodutibilidade

dos experimentos.

3.7.2 Descricao do forno de inducéao

O forno de inducgéo é constituido basicamente por uma camera de aco inoxidavel
cilindrica (carcaca do forno), envolvida por um tubo de cobre, onde circula agua para a

refrigeracdo da carcaca (Figura 12).

Figura 12 - Vista externa do forno de inducéo eletromagnética.

Nesta carcaca contém duas janelas, uma na parte superior, onde foi acoplado
um sensor de temperatura (Figura 13-A) e uma janela de quartzo na parte lateral
superior que é utilizada para visualizar a amostra (Figura 13-B). Conectado ao forno,
possui também uma bomba de vacuo acoplada a uma difusora.



60

Figura 13 - A) Janela superior com sensor de temperatura e B) Janela na parte lateral superior da

camera.

A parte interna do forno é constituida por Shields de aco (duas meias-luas e uma
tampa quadrada de aco inox) que funcionam como uma barreira térmica, concentrando
o calor em uma regidao mais restrita do forno. A Figura 14 apresenta a maneira como

estdo organizados estes constituintes.

Tampa quadrada
> disposta sobres as
duas meias-luas

Umadas duas meias-
luas constituintesdo
forno

Figura 14 - Shields de aco organizado na parte interna do forno. Na Figura aparece apenas uma das

duas meias-luas constituintes, a outra encontra-se no fundo do forno.
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Envolvidos por esse Shields de aco, estdo uma bobina de cobre conectada a um
gerador (Figura 15); um cadinho de grafite localizado no centro da bobina e Shields
cilindrico de alumina envolvendo o grafite. Estes elementos estdo organizados

conforme a Figura 16.

—

L 4

N

Figura 15 - Gerador de aquecimento indutivo

Cadinho de grafite

Shieldsde
Bobinade cobre alumina

Figura 16 - A) Bobina de cobre e cadinho de grafite localizado no centro da bobina e B) Grafite envolvido

por Shields de alumina.
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O Shields de alumina funciona como isolante de calor e, além disso, previne

possiveis reacdes do cadinho de grafite com a bobina de cobre.

3.7.3 Principio de funcionamento

O gerador utilizado no aquecimento indutivo possui um amperimetro com
resolucao de 2 A e um voltimetro com resolucéo de 10 V e segue o principio comum na
producédo de energia de radio frequéncia: utiliza valvulas termoibnicas ou inversores de
estado sélido, os quais sao alimentados por fontes de elevada tensdo em corrente
continua.

O equipamento usado foi o Gerador de média freqiéncia para aquecimento
indutivo- POLITRON I15KV (Figura 15). Este equipamento é um conversor estatico de
frequéncia de estado sélido, que utiliza exclusivamente semicondutores de poténcia de
tltima geracdo para a conversdo de energia. O conversor é alimentado pela tenséo
alternada da rede elétrica, proveniente da concessionaria de energia (45).

A saida de média frequéncia do equipamento € aplicada a uma bobina de cobre
refrigerada a agua, no interior da qual deve ser colocado o material a ser aquecido.

No aquecimento indutivo, as linhas de campo eletromagnéticas geradas pela
bobina de trabalho, ddo origem a um fluxo magnético oscilante, que atravessa a peca
de grafite induzindo correntes de Foucault, que por sua vez aqguece e dissipa calor pelo
efeito Joule. A amostra ceramica € colocada no centro do grafite e utiliza o calor

dissipado para o processo de sinterizagcao
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3.8 Métodos de Caracterizacdo da ceramica

3.8.1 Difracao de raios X

A técnica de difracéo foi utilizada na determinagéo das fases cristalinas tanto
do p6 quanto das ceramicas sinterizadas.

Esta técnica baseia-se na interferéncia dos raios X incidentes sobre uma
amostra. Em materiais cristalinos, cada plano cristalografico hkl se comporta como um
espelho semi-transparente, refletindo parte dos raios e transmitindo a outra parte. A
interferéncia construtiva entre os raios refletidos da origem aos picos no padréo de
difracdo de raios X. A condicdo para a interferéncia construtiva é dada pela lei de

Bragg:
nA = 2d;,;;sen 6 (5)

onde n é a ordem da reflexdo, que pode ser qualquer namero inteiro (1,2,3...), Aé o
comprimento de onda da radiacao incidente, dny € a distancia interplanar e o angulo
de incidéncia do feixe.

O sistema de medidas é constituido basicamente por uma fonte de raios X que
incide na amostra a ser estudada, e um detector para coletar os raios difratados.

Os difratogramas das ceramicas foram obtidos no modo continuo, com
varredura angular 26 entre 20-80° e passo de 0.02° em um Difratbmetro Ultima 1V,
usando a radiacdo Ko do Cu.

As fases cristalinas presentes foram indexadas utilizando a ficha 41-1105 do
banco de dados JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standards, Swarthmore)

para o 6xido de itrio.
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3.8.2 Microscopia Eletrdnica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi empregada na observacgao
microestrutural das ceramicas, a fim de verificar a evolugdo no crescimento de graos e
a presenca de poros remanescentes.

O microscopio usado foi o Jeol JSM-6610 scanning electron microscope,
instalado no Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolugcdo da
Universidade Federal de Goiés.

Esta técnica utiliza o principio de “iluminagao” da amostra por um feixe acelerado
de elétrons, seguindo o principio de emissao termo-ibnica. Um sistema de lentes
magnéticas (condensadoras e objetiva) € responsavel pela colimacéo e focalizagcao do
feixe de elétrons sobre a amostra a ser analisada. O interior do microscépio € mantido
em vacuo da ordem de 10™ Torr, a fim de se evitar desvios no feixe eletrénico.

Diversas interacdes ocorrem entre o feixe eletronico e a amostra, cada uma
sendo portadora de informacdes especificas. O microscopio eletrénico de varredura €
equipado com um detector para cada tipo de sinal. Neste trabalho, empregamos a
deteccado dos elétrons secundarios e retro-espalhados no estudo das imagens.

A preparagdo das ceramicas para observacdo no MEV envolveu o polimento
com lixa d’agua 1.200 e posterior tratamento térmico a 1600 °C durante 3 horas em

atmosfera aberta.

3.8.3 Método de Arguimedes para determinacao da densidade

Este método baseia-se na lei de Arquimedes, segundo a qual o volume de um
sélido pode ser obtido medindo-se o empuxo sofrido por ele quando mergulhado em

um liquido de densidade conhecida, normalmente a agua.

Para a medida da densidade de Arquimedes foi determinada a massa do objeto
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sob trés condicOes diferenciadas, sao elas:

1-

Massa seca: Para esta medida, a amostra deve esta completamente seca. Para
garantir tal resultado, a amostra foi colocada em estufa a 100° C por 30 minutos
e posteriormente sua massa foi medida em uma balanca analitica.

Massa umida: O objetivo deste processo € medir a massa da amostra com
liguido em seus poros remanescentes. Para isto, a amostra foi deixada por meia
hora em agua a 100° C e posteriormente sua massa foi medida.

Massa submersa: Nesta terceira etapa do processo, foi montado um sistema de
medida. Esse sistema consiste em colocar sobre uma balanga um beéquer
contendo agua destilada e um suporte ao qual é acoplada uma pequena cesta
de latdo, que fica suspensa e imersa na agua. Apos tarar a balanca, a amostra €
colocada na cesta, de modo a medir a massa da amostra subtraida do empuxo

de um fluido conhecido, no caso a agua.

Com essas trés informacdes e da densidade do fluido no qual foi medida a massa

submersa, foi determinada a densidade relativa usando a seguinte relacao:

Ms
Pc =7 — (pHEO) 6

B Ms_Mu

onde: p. € a densidade do corpo, Ms € a massa seca, Mu € a massa Umida e pH,O € a

densidade da dgua em determinada temperatura.

Para obter o valor de densidade, cada uma das massas foram medidas 5 vezes,

de maneira independente. Os resultados foram comparados com a densidade tedrica

do material com mesma composicao.
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3.8.4 Transmissao optica

Para realizacdo das medidas Opticas, as ceramicas obtidas tiveram suas faces
cuidadosamente polidas utilizando lixa d’agua 1.200 e pasta diamantada para
metalografia (15 ym). O polimento foi finalizado com lixa diamantada para polimento
Utra Prep de 3 ym.

Medidas de transmissdo Optica em linha foram realizadas para avaliar a
gualidade Optica das ceramicas obtidas e compara-las com a do monocristal referente,
no caso o cristal de Y,03. Para isto foi utilizado um espectrofotémetro Shimadzu UV-
1800, velocidade de varredura de 300 nm por minuto com intervalo de varredura entre
200 nm 1100 nm. Foram realizadas 5 medidas para cada amostra com
aproximadamente 0.55 mm (x 0.05) de espessura. As medidas foram realizadas em
temperatura ambiente.

A diferenga no procedimento da medida de transmisséo total e de transmissao
em linha consiste no posicionamento do detector em relacdo a amostra. Na medida da
transmissao em linha o detector encontra-se mais afastado, de modo que somente sera
detectada a luz transmitida sem alteracdo na direcdo, descartando, portanto a luz

espalhada.
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4.1 Apresentagéo

Neste capitulo serdo apresentados, primeiramente, o0s resultados das
caracterizagOes fisica das particulas de itria com 3% em mol de ZrO,. Posteriormente
serdo apresentados os resultados da compactacao dos corpos ceramicos a verde e da

sinterizagdo das ceramicas em atmosfera aberta e sob vacuo.
4.2 Caracterizacfes do po
4.2.1 Distribuicdo do tamanho de particulas e morfologia.

Os resultados obtidos pela técnica de sedimentacdo mostraram que oS
reagentes empregados na sintese dos pés apresentaram tamanho inicial de particula
de ~ 2 um para o 6xido de itrio e ~ 5 um para o 6xido de zircénio em uma distribuicdo
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relativamente larga (Figura 17).
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Figura 17 - Distribuicdo do tamanho médio inicial de particulas dos pés de itria e zircdnia comercial

usado na fabricacé@o das ceramicas.
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As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura mostraram que 0s
poés de itria comercial sdo formados por aglomerados e por grande quantidade de
agregados com formas irregulares (Figura 18). O tamanho e a morfologia destas
particulas se apresentam com uma distribuicdo bastante heterogénea, com maioria das
particulas apresentando formas geométricas pontiagudas. Além disso, é possivel
observar nas imagens uma grande quantidade de aglomerados com tamanhos de até ~

6 um.

8kV WD12mm SS20 x10,000 1pm —
08 Nov 2011

Figura 18 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura do p6 da itria comercial.

Na etapa inicial do processamento, os pOs foram pesados nas propor¢des de
97% em mol de itria e 3% em mol de zircdnia, em seguida, estes foram misturados e
moidos por 24 horas com bolas de zirconia e &lcool isopropilico.

O histograma apresentado na Figura 19-Al ilustra o tamanho médio das
particulas moidas durante 24 horas. Apés a moagem as particulas foram calcinadas a
1000 °C/2h e, posteriormente, separadas por sedimentacdo. Essas particulas
apresentaram tamanho médio em torno de 70 nm, em uma faixa de distribuicdo que se
estende de 20 até aproximadamente 300 nm. A fim de obter p6s com tamanho médio
ainda menor e distribuicdo mais estreita, ap0s a calcinacdo, o po foi moido novamente
por mais 24 horas e posteriormente, separados por sedimentagdo. O resultado da
Figura 19-Bl ilustra que a moagem apos a calcinacdo resultou na diminuicdo do

tamanho médio das particulas, uma vez que os aglomerados formados durante a
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calcinacdo puderam ser quebrados, possibilitando a obtencdo de particulas com
tamanho médio em torno de 55 nm. Além disso, a distribuicdo no tamanho das
particulas apresentou uma faixa mais estreita, compreendendo um intervalo que vai de
15 nm a 150 nm.

Esse método de processamento do pé normalmente resulta na formacdo de
agregados, além disso, a moagem em moinhos de bolas possui um limite maximo de
tamanhos de particulas em torno de 500 nm (46). Assim, podemos considerar que a
separacdo das particulas por sedimentacdo beneficiou a obtencdo de particulas com
dimensdes abaixo de 500 nm.

Com relacéo a distribuicdo no tamanho médio das particulas, considera-se que,
para obtencdo de ceramicas transparentes, a distribuicdo deve ser relativamente
estreita. Isso evita a contracdo diferencial durante a sinterizacdo. Também uma
distribuicAo muita larga no tamanho das particulas é indesejavel, pois durante a
sinterizacdo podera ocorrer um mecanismo de crescimento de grdo conhecido por
Ostwald-ripening (47). Nesse mecanismo 0sS grdos muito grandes crescem mais
rapidamente que os menores em seu entorno, consumindo estes Ultimos no processo,
sem que ocorra densificacdo efetiva do corpo ceramico. Além disso, esse mecanismo
aumenta as distancias entre os grdos remanescentes, dificultando a evolucdo do
processo de sinterizacao. Desta maneira surgem heterogeneidades O&pticas
decorrentes de densificacdo desigual, comprometendo a qualidade final da ceramica.

As imagens dos po6s moidos foram registradas por microscopia eletrénica de
varredura e estdo apresentadas nas figuras 19-A2 e 19-B2. Através das imagens
podemos inferir que estes pos sdo constituidos de aglomerados bem uniformes em
relagdo ao tamanho, com sua maioria abaixo de 100 nm. Particulas uniformes e
equiaxiais favorecem compactacao uniforme, que por sua vez, beneficia a sinterizacao.
Isso acontece porque possibilita que uma particula fiqgue o mais préximo possivel das
outras, reduzindo as distancias para o transporte de material, resultando em maiores
taxas de densificacdo. Além disso, particulas equiaxiais geralmente promovem uma

retracao linear isotrépica durante a sinterizacéo.
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Figura 19 - Al: Distribuicdo do tamanho médio das particulas ap6s 24 horas de moagem, calcinada e
separadas por sedimentacdo; A2: morfologia das particulas; B1: Distribuicdo do tamanho
médio das particulas moidas por 24 h apés a calcinacdo e separadas por sedimentacao; B2:
morfologia das particulas.

4.2.2 Fases cristalinas

A Figura 20 apresenta o padrdo de difracdo do p6 de Y,03 moido com 3% em
mol de ZrO, antes e depois da calcinacdo. Os picos de difracdo de raios X foram
indexados segundo a ficha cristalografica 41-1105 do banco de dados JCPDS para o
oxido de itrio.

Os resultados obtidos ilustram que, além da fase predominante da itria cubica,
aparece também, em torno de 26=28.175° um pequeno pico referente ao plano (-111)
do oxido de zirconio monoclinico, indexado pela ficha cristalografica 37-1484 (JCPDS).
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Esse pico é observado no p6 para ambas as condi¢cfes (calcinado e ndo calcinado),
porém, o pico aparece com menor intensidade no po calcinado, além de ocorrer um
leve deslocamento para menores valores de 206. A temperatura de calcinagéo
favoreceu a difusdo dos atomos de zircbnio na rede cristalina da itria, diminuindo os
parametros de rede da cela unitaria (27). Isso acontece devido a diferenca no raio e na
valéncia dos atomos, que causam distorcdo na rede e criam pontos de defeitos.
Embora a intensidade do pico seja menor para o p6 calcinado, a temperatura néo foi
suficiente para promover completa difusdo atbmica, devido as grandes distancias dos
atomos no pé. Assim parte do 6xido de zirconio remanesceu como uma segunda fase
cristalina.

O fato de parte dos atomos de zircbnio ocuparem os sitios do itrio na rede
cristalina aumenta a quantidade de pontos de defeitos presentes na rede e isso pode
melhorar a difusdo volumétrica, favorecendo a densificacdo no processo de

sinterizacédo (27).
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Figura 20 - Difratograma de raios X da amostra antes e depois da calcinagdo comparada com 0s

padrdes do oxido de itrio, ficha cristalografica 41-1105 do banco de dados JCPDS.
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4.3 Compactacédo dos corpos ceramicos

Nesta etapa do processamento ceramico, o objetivo foi a obtengcéo de corpos
ceramicos com poros de tamanho reduzidos e elevada densidade a verde. Particulas
compactadas de forma a gerar um corpo ceramico verde com maxima densidade sdo
importantes na obtengéo de ceramicas transparentes. Assim, uma menor quantidade
de poros tem que ser removidos durante a sinterizagao.

Os po6s foram conformados em discos de 12,5 mm em molde de ac¢o inox.
Estudos sobre as melhores condi¢cdes de prensagem foram realizados e os resultados

estdo ilustrados na Figura 21.
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Figura 21 - Densidade relativa a verde das amostras compactadas sob diferentes pressdes uniaxiais
seguido de prensagem isostatica a 350 MPa.

Os resultados sugerem que a melhor condicdo de compactacdo para 0 n0osso
sistema é obtida usando uma presséo uniaxial de 50 MPa durante 2 minutos seguido
de prensagem isostatica a 350 MPa durante 10 minutos. Experimentos com pressfes
uniaxiais acima de 50 MPa foram realizados, porém, nessas condicbes as amostras

sofreram laminac&o e trincas.
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4.4 Sinterizacao

Os experimentos de sinterizacdo foram realizados sob duas condi¢des

diferentes, como descritos no item 3.6.

4.4.1 Sinterizagao em atmosfera aberta.

Os experimentos iniciais de sinterizacdo foram realizados em forno elétrico sob
acdo atmosférica, e serviram como base para os experimentos em forno de inducéo a
vacuo. Os objetivos foram estudar a melhor condi¢cdo de temperatura e tempo (dentro
das limitacbes do forno disponivel) que fornecessem corpos ceramicos com maior
densidade relativa e maior transmissdo Optica. O programa de aquecimento mais

eficiente na densificagdo das cerdmicas esté ilustrado na Figura 22.
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Figura 22 - Programa de controle no forno de aquecimento para sinterizacdo em atmosfera aberta, como

ajustado.

A taxa de aquecimento de 10 °C/min foi ideal para que ocorresse eliminacéo da
matéria organica sem causar danos a amostra. Uma taxa de aquecimento muito lenta

favorece o aparecimento de defeitos no corpo devido aos gases formados durante a
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gueima, 0S quais permanecem muito tempo no interior dos poros, expandindo-os. Ja
uma taxa de aquecimento muito rapida pode causar formacgdo de trincas devido a
rapida contracdo do corpo durante a retirada do material organico. Assim, a taxa de
agquecimento deve ser cuidadosamente controlada para evitar que o excesso de
pressodes internas cause danos na amostra (48).

Segundo T. Ikegami e colaboradores (49), as ceramicas transparentes de itria
devem ser sinterizadas em temperaturas entre 1700 e 2200 °C, sendo que a
temperatura de sinterizacdo é fortemente dependente tanto do tipo de sinterizagédo
guanto do tamanho das particulas. Essas altas temperaturas de sinterizacdo promovem
uma significante forca motriz para a eliminacdo dos poros residuais. Como esse
experimento foi realizado em temperaturas abaixo de 1700 °C nao foi possivel a
completa eliminagédo de poros, resultando em ceramicas com densidades relativas
abaixo de 99 % da densidade tedrica da composicao. Outro fator relevante € o efeito da
atmosfera no processo de sinterizagdo. Huang Y. e colaboradores (44) ressaltaram que
a fabricacdo de ceramicas transparentes em atmosfera aberta é muito dificil,
principalmente devido a presenca dos atomos de nitrogénio no ar. O raio do nitrogénio
€ muito grande comparado aos parametros de rede da itria. Desse modo, 0 gas preso
nos poros fara uma presséo alta o suficiente para equilibrar o transporte de material,
prejudicando a densificagdo. Desta maneira podemos inferir que dois fatores
influenciaram a baixa densidade e transmissao Optica das ceramicas: temperatura
insuficiente para promover a completa eliminacéo de poros e a presenca de nitrogénio
do ar durante o processamento.

A Figura 23 ilustra a transmissdo Optica do monocristal de itria que sera
utilizada para efeitos de comparacdo com as ceramicas obtidas.
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Figura 23 — Transmissao 6ptica do monocristal de Y,0;. (Fonte: 23)

A Figura 24 apresenta a curva de transmisséo 6ptica da amostra com 0,55 mm
de espessura, corrigida para a transmissao do monocristal com espessura aproximada.
Os resultados mostraram que a ceramica é transllcida e possui aproximadamente
13% da transmitancia do monocristal de itria em 800 nm. Esse valor corresponde a
transmissao em linha, ou seja, toda luz que atravessou a amostra sem sofrer desvio na
direcéo.

Considera-se um material translicido aguele em que a transmisséo direta, ou
seja, a fracdo do feixe de luz transmitido sem desvio de direcdo € baixa em relacéo a
transmissao total, o que indica que o material possui muitos centros espalhadores de
luz. Esse resultado esta em concordancia com as microestruturas apresentadas na
Figura 25, onde aparecem grandes quantidades de poros, com diferentes tamanhos

gue contribuem fortemente para o espalhamento de luz.
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Figura 24 - Curva de transmisséo otica em linha da ceramica sinterizada a 1600°C/10h em atmosfera
aberta. A figura ilustra a diferenca visual de transmisséo Optica para a amostra sinterizada
em duas condi¢des de atmosfera.
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Figura 25 - Micrografias eletrénicas de varredura das superficies de fratura, evidenciando os poros
remanescentes.
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A Figura 26 ilustra os graos na superficie da ceramica revelados usando a

técnica de ataque térmico a 1600 °C/3 h.

06 08 10 12 18 20

Didmetro médio (um)

14 18

Figura 26 - Microestrutura da superficie da amostra sinterizadas a 1600 °C/ 10 horas em atmosfera
aberta, seguida da curva de distribuicdo do tamanho de gréos.

Da Figura 26 podemos observar que os grdos possuem tamanho médio de 0,7
pm em uma faixa de distribuicdo entre 0,03 e 1,56 um, sem crescimento anormal de
grdos. Nao sendo observadas outras fases secundéarias além dos poros. Assim
podemos inferir que os principais centros espalhadores de luz sdo poros, e evitar sua
formacdo consiste no principal desafio a ser superado para obtencdo de ceramicas
transparentes de itria. A presenca de fase cristalina Unica foi confirmada por difracao

de raios X (Figura 27).
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Figura 27 - Difratograma de raios X da ceramica sinterizada em atmosfera aberta a 1600 °C/10h.

Os picos de difracdo de raios X evidenciam que a amostra exibe uma fase
cubica pura, referente a estrutura da itria, sem a presenca da fase da zircdnia ou outras
impurezas, sugerindo que para essa composi¢cao, o ZrO, foi completamente soltvel na
Y,03, Esse resultado esta de acordo com o diagrama de fases do sistema ZrO,-Y,03

apresentado por Duwez. (50).

4.4.2 Sinterizagdo em forno de indugao

A segunda condicdo experimental de sinterizacdo foi realizada em forno de
inducdo eletromagnética sob vacuo dinamico de 107 Pa e os resultados experimentais

estao sistematizados na Tabela 1.
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Tabela 1: Resultados experimentais da sinterizagdgo em forno de inducédo
eletromagnética para Y,03: 3 mol % ZrO, .

Temperatura

Experimentos Condicdes experimentais estimada Resultados

Taxa de aquecimento: ~30 °C/min
01 Corrente final: 12" A 1650 °C
Tempo total de sinterizacdo: 4 h

Taxa de aquecimento:~30°C/min

Corrente final: apresentou instabilidade e >2500 °C q FUSAaO.
- a ceramica
02 ocorreu variagdo abrupta da temperatura.
Taxa de aquecimento: ~30 °C/min o Fusédo
- . - >2500 °C
03 Corrente final: apresentou instabilidade e da amostra
ocorreu variagdo abrupta da temperatura.
Taxa de aquecimento: ~30 °C/min
Corrente final: apresentou Fusdo
04 instabilidade e ocorreu variacdo >2500 °C da amostra

abrupta da temperatura.

Taxa de aquecimento: ~30 °C/min
05 Corrente final: 10 A
Tempo total de sinterizacéo: 5h

06 Taxa de aquecimento: ~30 °C/min
Corrente final: 12 A
Tempo total de sinterizacéo: 5 h

Taxa de aquecimento: ~30 °C/min Fusdo
07 Corrente final: apresentou instabilidade, e >2500 °C da amostra
ocorreu variagdo abrupta da temperatura.

Taxa de aquecimento: ~30 °C/min
08 Corrente final: 13"A
Tempo total de sinterizagdo: 4:30 h

Taxa de aquecimento: ~30 °C/min
Corrente final: 13 A
09 Tempo total de sinterizagdo: 4:30 h

Taxa de aquecimento: ~30 °C/min
10 Corrente final: 12 A
Tempo total de sinterizag8o: 8 h

Taxa de aquecimento: ~30 °C/min
11 Corrente final: 12* A 1680 °C
Tempo total de sinterizag8o: 10 h
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12

Taxa de aquecimento: ~30 °C/min
Corrente final: apresentou instabilidade, e >2500 °C
ocorreu variagao abrupta da temperatura

Fusédo
da ceramica

13

Taxa de aquecimento: ~30 °C/min
Corrente final: 14 A 1740 °C
Tempo total de sinterizacéo: 4: 30 h

14

Taxa de aquecimento: ~30 °C/min
Corrente final: 14 A
Tempo total de sinterizacéo: 5 h

15

Taxa de aquecimento: ~30 °C/min
Corrente final: 16 A >2500 °C

Fusédo
da ceramica

16

Taxa de aquecimento: ~30 °C/min
Corrente final: 15A >2500 °C
Tempo total de sinterizagfo: 5 h

Fusao
da ceramica

17

Taxa de aquecimento: ~30 °C/min
Corrente final: 13" A
Tempo total de sinterizagéo: 5 h

18

Taxa de aquecimento: ~30 °C/min
Corrente final: 14 A
Tempo total de sinterizacéo: 5 h

19

Taxa de aquecimento:~30°C/min
Corrente final: 13 A
Tempo total de sinterizagdo: 5 h

20

Taxa de aquecimento:~30°C/min
Corrente final: 12 A
Tempo total de sinterizacéo: 5 h

3
L
5
Ty
1

21

Taxa de aquecimento: ~30 °C/min
Corrente final: 13 A
Tempo total de sinterizacéo: 1 h

22

Taxa de aquecimento: ~30 °C/min
Corrente final: 13 A
Tempo total de sinterizagdo: 5 h

23

Taxa de aguecimento: ~30 °C/min
Corrente final: 13 A
Tempo total de sinterizag8o: 5 h
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Os resultados experimentais mostraram que foi possivel fabricar ceramicas

translicidas e transparentes, com diferentes niveis de transmisséo Optica.

4.4.2.1 Estudo da contaminacédo por grafite.

Os experimentos de sinterizacdo a vacuo de n® 18 a 20 foram realizados a
uma taxa de aquecimento de ~ 30°C /min. e as ceramicas a verde foram colocadas
diretamente no cadinho de grafite no forno de indu¢cdo sem nenhum tratamento térmico
prévio do corpo ceramico. A Figura 28 ilustra as ceramicas sinterizadas nessas

condicgoes.

ExperimentoN° 18 | ExperimentoN° 20 I

T =
T R

ExperimentoN°® 19

Figura 28 - Imagens das ceramicas sinterizadas a vacuo em cadinho de grafite, com problema de

contaminagéo.

Apoés a sinterizagdo em vacuo as amostras foram submetidas a tratamento
térmico de 500 °C/ 3h em atmosfera aberta, porém ndo verificou-se alteracdo. A
composicdo das amostras foi investigada por EDS (energy dispersive x-ray) e 0s

resultados estao ilustrados na Figura 29.
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Figura 29 - Resultados de composi¢do quimica das cerémicas sinterizadas em vacuo e sem pré-
tratamento térmico.

A andlise de composicdo foi feita na superficie da amostra fraturada e os
resultados ilustraram que houve incorporacdo do carbono no volume da ceramica.
Baseado nesses resultados podemos sugerir que a contaminacdo € proveniente do
cadinho de grafite que estava em contato com a amostra. Dois fatores favoreceram
esta contaminacdo: 1- reacao do grafite com o material organico presente na superficie
da amostra e 2- quantidade de poros na ceramica a verde. O material organico na
superficie da amostra € o acido oléico usado como lubrificante no pastilhador.

A partir desses resultados, definiu-se como uma importante etapa, fazer um
tratamento térmico prévio nas ceramicas a verde a 800 °C/3h em atmosfera aberta.
Esse tratamento térmico promoveu completa eliminacdo da matéria organica e ainda
diminuiu a quantidade de poros presentes nas amostras, eliminando a possibilidade de
reacdo da amostra com o grafite, além de dificultar a incorporacdo do carbono no
volume da amostra.
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4.4.2.2-Ceramica transparente

As amostras foram sinterizadas em forno de inducgéo eletromagnética, seguindo
0 mesmo programa de aquecimento descrito no item 4.4.2.1 e variando o tempo de
sinterizacdo. A Figura 30 apresenta a imagem e a curva de transmissdo Optica da
ceramica com 0,55 mm de espessura sinterizada por 1 hora na temperatura de controle
entre 1700 e 1800 °C. A curva foi corrigida em relacdo ao monocristal de itria com
espessura aproximada.
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Figura 30: Curva de transmissado Optica da cerdmica sinterizada em vacuo (experimento n° 21), na
temperatura de controle entre 1700 e 1800°C durante 1 hora.

Comparando este resultado com os resultados da ceramica sinterizada em
atmosfera aberta, € perceptivel que a temperatura de sinterizacdo entre 1700 e 1800
°C combinada com o efeito do vacuo melhoraram a transmisséo Optica da ceramica.
Embora essas condi¢cdes tenham promovido maior densidade relativa (~ 99%) quando
comparada a sinterizagdo em atmosfera aberta, a densificagdo ainda néo foi suficiente

para fornecer amostras com alta transmissao em linha. A microestrutura foi avaliada
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por microscopia eletrénica de varredura e as imagens de fraturas estdo ilustradas na

figura 31.

Figura 31 - Micrografias da superficie de fratura da amostra sinterizada na temperatura de controle entre
1700 e 1800°C por 1 hora em vacuo dinamico de 10° Pa.

As imagens de fratura revelam que para essas condi¢cdes de sinterizacéo
ainda existe uma grande quantidade de poros com tamanhos variados, constituindo
uma segunda fase do ponto de vista optico.

Geralmente ceramicas transparentes de itria sdo obtidas em tempos de
sinterizag&o entre 10 e 25 horas. Como nesse experimento o tempo de sinterizagao foi
muito pequeno, ndo foi possivel a completa eliminacéo dos poros devido a difuséo ser
dependente tanto da temperatura quanto do tempo.

A Figura 32 ilustra as micrografias da superficie polida e tratada termicamente
(1600 °C /3h), seguida da curva de distribuicdo do tamanho de gréo.
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Figura 32 - Microestrutura na superficie da amostra sinterizada em temperatura de controle entre 1700 e

1800°C durante 1 hora em vacuo dinamico, seguida da curva de distribuicdo do tamanho de
graos.

Da Figura 32 observa-se que os graos possuem tamanho médio em torno de
0,7 um, em uma faixa de distribuicdo entre 0,22 e 1,78 pum, sem crescimento anormal
de graos. Assim, podemos considerar que 0S poros remanescentes constituem os
principais centros espalhares de luz da amostra, ja que nenhuma outra fase secundaria

e/ou impurezas foi encontrada na amostra. Esse resultado foi confirmado pelo padrao
de difracdo de raios X (figura 33).
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Figura 33 - Difratograma de raios X da ceramica sinterizada em vacuo na temperatura de controle entre
1700 e 1800 °C durante 1 hora.
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Embora esse experimento ndo tenha fornecido amostras com alta transmissao
em linha, foi possivel observar a rapidez do processo de sinterizacdo quando
comparado ao método de sinterizacdo convencional em forno elétrico. Essa
observacéo experimental serviu como guia para experimentos posteriores.

A Figura 34 ilustra a curva de transmissdo Optica corrigida em relacdo ao
monocristal de itria da amostra sinterizada durante 5 horas, a uma temperatura de
controle entre 1700 e 1800 °C, (Experimento n°® 22).
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Figura 34 - Curva de transmissao 6ptica da ceramica sinterizada em vacuo, na temperatura de controle
entre 1700 e 1800°C, com tempo de patamar de 5 h. Inserido foto da ceramica fabricada.

Nota-se que para esse experimento de sinterizacdo a amostra apresentou um
aumento na transmissdo oOptica no mesmo comprimento de onda (800 nm) quando
comparada com a amostra de mesma espessura, sinterizada durante 1 hora. Além
disso, a amostra apresentou densidade relativa em torno de 99,9 %. Embora a
ceramica apresente elevada densidade, o tempo de sinterizacdo ainda ndo foi
suficiente para eliminar completamente 0s poros, mas 0 aumento do tempo de
sinterizagdo mostrou uma melhora na transmissao optica do material.

No experimento de n° 17, o mesmo procedimento de aquecimento foi adotado,
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porém com uma ceramica de 5 mm de diametro, no qual foi utilizado um ligante
organico (PVA) para a conformacdo da peca e assim foi possivel alcancar uma
densidade a verde de ~ 60%, que € 5% maior que as densidade a verde alcancadas
pelas amostras compactadas sem ligante e com 12,5 mm de didmetro. A imagem e a
transmissao Optica dessa ceramica estéo ilustradas na figura 35.

60

50

40 +

30

Transmitancia (%)

20 +

10 +

| ®. I v I P I v I = I v

—T T i
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de onda (nm)

Figura 35 - Curva de transmisséo Optica da ceramica de itria de 5 mm de didmetro, sinterizada sob
vacuo dindmico, na temperatura de controle entre 1700 e 1800°C durante 5 horas.

Inserido foto da ceramica fabricada.

Comparando esta amostra com a outra sinterizada nas mesmas condic¢des,
observamos que houve aumento de 13 % na transmissdo Optica para 0 mesmo
comprimento de onda (800nm), porém esta Ultima tem menor homogeneidade Optica.
As microestruturas das duas amostras foram investigadas por MEV e estéo
apresentadas na Figura 36.
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Figura 36 - Microestruturas na superficie das cerdmicas sinterizadas nas mesmas condi¢bes de
aquecimento (ver tabela: experimentos 22 e 17). Cada microestrutura corresponde a
amostra indicada acima.

A Figura 36-A mostra uma microestrutura homogénea sem crescimento
exagerado de grdo; em contrapartida a Figura 36-B apresenta uma microestrutura
caracteristica de um material que sofreu sinterizacdo por fase liquida. Neste caso,
podemos sugerir que a temperatura de sinterizagcdo alcancada para amostra de
microestrutura B foi ligeiramente maior, 0 que provocou uma pequena fusdo na regido
de contorno de gréo e facilitou o transporte de massa e, como consequéncia, provocou
maior densificacdo. A completa eliminacdo dos poros pode ter sido responsavel pela
maior transmissao 6ptica da ceramica, e a formacado da fase liquida pode ter sido a
responsavel pela eliminacdo de centros espalhadores de luz.

Avaliando a imagem, observa-se que em algumas regides da amostra (B)
aparecem estruturas mais claras, que funcionam como centros espalhadores de luz e
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contribuem para heterogeneidade da ceramica.
A Figura 37 ilustra as imagens da superficie de fratura para essas duas

amostras.

Figura 37 - Microestruturas da superficie de fratura das ceramicas sinterizadas nas mesmas condicées
de aquecimento. Cada microestrutura corresponde a amostra indicada na foto.

Nota-se na figura 37-A que existe uma pequena quantidade de poros quando
comparado com a ceramica sinterizada em 1 hora. Além disso, o tamanho dos poros é
muito menor, o que justifica o fato dessa ceramica ter uma transmissao Optica maior
qgue aguela sinterizada em 1 hora. Assim, podemos concluir que o tempo de
sinterizacdo influenciou na densificacdo da ceramica e assim promoveu maior
transmissdo, uma vez que houve menor espalhamento de luz no interior da amostra.
Na figura 37-B ndo é observado presenca de poros, mostrando que a formacao de uma
por¢do liquida nos contornos de grao promoveu completa densificacdo. Embora essas
duas amostras tenham sido sinterizadas em 5 horas, a amostra com microestrutura B
apresentou maior densificacdo devido a temperatura ter sido ligeiramente maior. Pelo
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diagrama de fases do sistema Y,03 - ZrO, (Figura 38), observa-se que é possivel a
formacdo de uma fase liquida quando ocorre uma pequena variagdo de temperatura,
proximo a 2.300 °C. Vale ressaltar, que o efeito do vacuo também deve ser
considerado, uma vez que o uso de atmosfera com baixa pressdo (10  Pa) diminui o
ponto de fusdo. A pequena variacdo da temperatura pode ter ocorrido por causa da
inexatiddo da temperatura de controle do sistema de aquecimento indutivo, que de uma
forma geral, foi responséavel pela falta de reprodutibilidade experimental observado na
tabela 1.
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Figura 38 - Diagrama de equilibrio de fases do sistema ZrO, -Y,05 . Fonte: (51).
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Em nenhuma das amostras foi observado a presenca de uma segunda fase

cristalina (figura 39).
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Figura 39 - Difratograma de raios X das cer&micas sinterizadas em atmosfera vacuo na temperatura de
controle entre 1700 e 1800 °C durante 5 horas.
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CAPITULO 5: Consideracdes finais,

conclusoes e propostas para trabalhos

futuros

95



96



97

5.1 Considerac0es finais

Neste trabalho, os pds ceramicos fabricados pela rota do estado sélido
atingiram tamanhos médios inferiores a 100 nm. Com a otimizacdo do processo, foi
possivel obter particulas com tamanho médio de 50 nm e faixa de distribuicdo mais
estreita. Estudos de compactacdo do p6 permitiram obter cerdmicas com densidade a
verde de 55 %. Todas as etapas do processamento foram bem controladas e
monitoradas por varias técnicas, o que foi possivel determinar as condicfes ideais de
processamento das ceramicas de itria.

Na etapa de sinterizacdo, 0s experimentos realizados em atmosfera aberta a
1600 °C forneceram ceramicas com densidades relativas de até 99 %. Nenhuma
ceramica sinterizada nessas condi¢cfes foi transparente, contudo, apresentaram 13 %
de transmissdo em relacdo ao cristal, sendo caracterizada como translucida.
Resultados de microscopia eletronica de varredura permitiram-nos identificar grande
quantidade de poros remanescentes nas amostras e a técnica de difracdo de raios X
mostrou a presenca de fase cubica Unica. A partir desses resultados concluimos que os
poros constituiram os principais centros espalhadores de luz das ceramicas de itria,
contribuindo para sua baixa transmissao optica.

O uso de atmosfera com baixa pressdo (10), em condicdes dinamicas,
contribuiu para o aumento da taxa de densificacdo, sendo possivel a obtencdo de
ceramicas translicidas e transparentes, com diferentes niveis de transmissdo. As
melhores ceramicas apresentaram 47 % de transmissdo em relag&o ao cristal na regiao
de 800 nm e densidade relativa de 99,99%.

O desenvolvimento de metodologia para obtencdo de ceramicas transparentes
apresentou algumas limitagdes, as quais estdo associadas, principalmente, ao controle
de temperatura do sistema de aquecimento desenvolvido. Embora o sistema tenha
apresentado eficiéncia em atingir a temperatura requerida, encontramos dificuldades
em medir a temperatura com exatidao e, além disso, através dos métodos adotados
nao foi possivel o controle total da temperatura.

As proximas etapas do trabalho envolvem novos esforgcos para aperfeicoar o
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sistema de aguecimento, ou ainda buscar alternativas para diminuir ainda mais a

temperatura de sinterizacdo da itria.

5.2 Conclusoes

O sistema de aquecimento indutivo desenvolvido permitiu atingir elevadas
temperaturas, porém o controle do processo de aquecimento ainda precisa ser
otimizado. A metodologia desenvolvida para o processamento dos corpos ceramicos foi
bem estabelecida e controlada. Na etapa de sinterizacdo algumas limitagcdes impostas
pelo sistema de aquecimento dificultaram a reprodutibilidade experimental, contudo foi
possivel obter ceramicas transparentes. Desta forma, podemos concluir que o0s
objetivos propostos foram alcancados e as limitagbes foram determinadas;
conseguimos avancar no que diz respeito a obtencdo de ceramicas transparentes, mas
novas etapas precisam ser cumpridas para melhorar a qualidade 6ptica do material.

Em trabalhos futuros, continuando na linha de pesquisa relacionado a ceramica de itria
transparente, outras metodologias de sinterizacdo podem ser estudadas, como por
exemplo, a sinterizacdo em duas etapas e a sinterizacdo por fase liquida. Do ponto de
vista das propriedades Opticas, poderiam ser realizados estudos com as ceramicas
dopadas com ions terras raras e avaliar o efeito da concentracdo nas propriedades
Opticas. Também se prop&e como possiveis atividades a serem desenvolvidas, estudos
com outros aditivos de sinterizagao, avaliando o efeito da concentragéo e sua eficiéncia
na inibicdo do crescimento exagerado do grédo, bem como na diminuicdo do ponto de

fusdo da matriz ceramica.
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