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1. Resumo

Este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da adicdo de
Bap 1Sro 9 TiO3, sobre a densidade, microestrutura e propriedades mecanicas de

ceramicas de alumina em diferentes temperaturas de sinterizacgéo.

O composto BST foi sintetizado seguindo a estequiometria
Bag 1Sro9TiO3, a partir da mistura de BaCOg3, SrCO3 e TiO3, em moinho de alta
energia, apo0s a secagem em rotoevaporador e desaglomeracdo em almofariz,
foi realizada a calcinacdo em cadinho de alumina a 1400°C por 2 horas, apés a
caracterizagao por difratometria de raios X e a confirmagcdo do composto
desejado por Rietveld, o composto foi misturado com alumina- a, em diferentes
composicdes, contendo 0,5, 1,0 e 1,5% em peso de BST, em moinho de alta
energia, seco em rotoevaporador e desaglomerado em almofariz. Entdo foi

realizada a pesagem de 5 amostras com 2g cada.

Os po6s foram compactados por prensagem uniaxial a 50 MPa e
prensagem isostatica a frio a 200 MPa. ApG6s a compactacdo a densidade a
verde das amostras foi determinada. As amostras compactadas foram
sinterizadas a 1400, 1450 e 1500°C por 2 horas ao ar.

As amostras sinterizadas foram caracterizadas quanto a densidade pelo
método de Arquimedes e quanto a microestrutura por difratometria de raios X e
microscopia eletrénica de varredura, quanto a dureza e tenacidade a fratura

pelo método de indentacao Vickers.

Os dados de densidade aparente mostram que as amostras
densificaram a baixas temperaturas (1450 e 1500°C), ndo se observando
diferencas significativas nas temperaturas de 1450 e 1500°C, obtendo
resultados de porosidade aparente semelhantes para todas as amostras,

abaixo de 1%.

Os difratogramas de raios X, mostram que as amostras sdo de matriz de
alumina contendo SrAl;,019 como fase secundaria, indicando que o aditivo

reagiu com a matriz durante o processo de sinterizacao.



As micrografias eletrbnicas de varredura mostram que as amostras
apresentam elevada porosidade intra e transgranular e a presenca
predominante de gréaos alongados de alumina, em diversos tamanhos.
Observa-se o0 aumento do tamanho de grdao com o aumento da temperatura, e
a tendéncia do aumento no tamanho médio de grdo com o0 aumento na

guantidade de aditivo nas composicoes.

Para as amostras contendo 0,5% de BST observa-se um aumento 0s
valores de dureza com o aumento da temperatura, atingindo um valor de 15,25
GPa para a amostra sinterizada a 1500°C. As amostras contendo 1,0 e 1,5%

de BST os valores de dureza ficaram em torno de 13 GPa.

As amostras atingiram valores em torno de 3 a 4 MPa.m'? para a
tenacidade a fratura, ndo apresentando variacbes significativas, valor muito

préximo ao da alumina pura de 4,4 MPa.m*2.



2. Introducao

Ceramicas de alumina apresentam uma ampla variedade de aplicacbes
de engenharia em virtude de suas diversas propriedades fisicas, como seu alto
modulo de Young, baixa densidade, estabilidade quimica e térmica [1], alta

dureza, resisténcia ao desgaste e a corrosdo em altas temperaturas [2,3].

As propriedades térmicas e elétricas da alumina permitem sua aplicacéo
em revestimentos de fornos de altas temperaturas. A elevada dureza permite a
utilizacdo como abrasivo e em ferramentas de corte. A alumina também pode
ser empregada como adsorvente, na limpeza de rios e no tratamento de esgoto

e como biomaterial, devido a sua biocompatibilidade [4].

Aditivos Oxidos e ndo-Oxidos sdo comumente aplicados durante a
sintese ou processamento de ceramicas no intuito de melhorar propriedades
mecanicas, microestrutura e densificacdo. A tenacidade a fratura, por exemplo,
pode ser melhorada por diferentes mecanismos de tenacificacdo, como pela
acdo de uma segunda fase atuando como reforco, dando origem a um

compdésito ceramico [4].

Muitos materiais podem ser incorporados a alumina como uma segunda
fase inerte. Alguns deles sdo: carbeto de silicio, carbeto de titanio, zirconia,

carbeto de boro, ou nanotubos de carbono [2,5].

Alguns autores como Kin et al [2], obtiveram um valor de tenacidade a
fratura de 4,7 MPa.m'?, em compdsitos de alumina com 3% de nanotubos de
carbono. Chen & Yang [5] atingiram valores de 5,1 MPa.m?, com a adicao de
5% de BaTiO3 na alumina. Chih-JenWang et al [6] constatou uma diminuicéo
na temperatura de sinterizacdo de 1450°C para 1350°C com a adicdo de TiO,
variando de 0 a 4% em alumina contendo 5% de ZrO,.

Outros aditivos séo utilizados para melhorar a dureza e resisténcia ao
desgaste dessas ceramicas, como € o caso do NbC e SiC. Assim, o presente
trabalho visa avaliar o efeito da presenca de um titanato de estréncio e bario

sobre a microestrutura, densificacdo, dureza e tenacidade a fratura de alumina.
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3. Introducao Tedrica

3.1. Titanato de Bario — BaTiO3

O titanato de bario € um material ferroelétrico, que apresenta varias
propriedades, como polarizagdo espontanea, alta constante dielétrica e
fotoluminescéncia. E um semicondutor em sua forma cristalina que em baixas
temperaturas apresenta caracteristicas ferroelétricas e em altas temperaturas

paraelétricas. [7,8]

Sua estrutura € semelhante & da perovskita do tipo ABO3;, com uma
célula octaédrica, de estrutura cubica de face centrada pelos ions de béario e

oxigénio, e ions de titanio estdo alojados no interior. [7,8]

Figura 1: Estrutura geral do BaTiOs;. a) fase tetragonal; b) fase cubica. [7]

Possui transicbes de fase de romboédrico para ortorromboédrico, de
ortorrdmbico para tetragonal, e tetragonal para cubica, o qual permanece até a
temperatura de fusdo. Em temperatura ambiente sua estrutura é tetragonal,
tendo um comportamento ferroelétrico, mas quando sua estrutura € cubica seu

comportamento passa a ser paraelétrico. [8]

11
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Figura 2: Representacdo esquematica do BaTiO3z na forma cubica e na

forma tetragonal. [7]

O titanato de bario é conhecido pela sua piezoeletricidade, relacionado a
anisotropia dos ions centrais e a dieletricidade na qual é possivel observar o
aparecimento de dipolos elétricos. [7]

Possui uma ampla faixa de aplicacdo, como capacitores, transdutores,
acelerémetros, geradores de ultrassom e termistores. Na industria da
microeletrébnica e em dispositivos Opticos eletrbnicos, utiliza-se em
moduladores, guias de onda, displays e monitores, telas e detectores de raios
X com possibilidade na aplicacdo de conversores de energia solar, sensores e

diodos emissores de luz, os LEDs. [7,8]

3.2. Titanato de Estroncio — SrTiO3

O titanato de estroncio possui estrutura semelhante a perovskita ABO3; e

apresenta uma forma cubica ideal, sua estrutura pode ser vista como um

12



conjunto de octaedros de TiOg com um arranjo cubico simples ligados por

oxigénios. [9]

e? o2

Figura 3. Representacdo da estrutura do SrTiOs, onde a bola azul
representa o titanio, as bolas vermelhas representam o oxigénio e as bolas

rosas representam o estroncio. [9]

O titanato de estroncio € isolante, dielétrico, possuindo uma estrutura
estavel em uma grande faixa de temperatura, com grande estabilidade térmica,

em temperatura ambiente sua fase € cubica. [8]

Possui aplicacdes em células capacitivas para memoérias ndo-volateis e
DRAM’s (Memoérias Dindmicas de Acesso Randdmico), em dispositivos
sintonizaveis de micro-ondas, fotocatalisadores, fotoeletrodos para células
solares sensibilizada por corantes, sensores de oxigénio e em semicondutores.
Utilizado na fabricacdo de pérolas sintéticas, materiais 6pticos para janelas,

prismas e lentes nas regifes visiveis e do infravermelho. [8,9,10]

3.3. Titanato de Bario-Estroncio — (Ba,Sr)TiO3

O composto (Ba,Sr)TiO; (BST) é do tipo perovskita ABOgj, sua

7

composicdo é obtida através da solugdo sélida entre BaTiOs e SrTiOg,

13



Geralmente sua estrutura é tetragonal quando o composto é obtido por solucdo
sélida. [8]

Muitas composi¢des do BST possuem transi¢coes de fases semelhantes
ao do titanato de bario, porém para valores acima de 80% de estroncio, as

transicbes passam a ser parecidas com a do titanato de estréncio puro. [8]

3.4. Oxido de Aluminio - Al,O3

O O6xido de aluminio ou alumina € uma cerdmica com uma grande
variedade de aplicacdes devido ao seu alto modulo de Young, baixa densidade
e estabilidade quimica e térmica, alta dureza, resisténcia ao desgaste e a

corrosdo em altas temperaturas, além da relacéo custo/beneficio. [11]

Sua fase a é a mais estavel termodinamicamente, tendo polimorfos
como as fases y (gama), 6 (teta), n (eta) & (delta), x (chi), k (kappa) e B (beta)

alumina. [12]

D 4

Figura 4: Modelo atémico do oxido de aluminio, onde as esferas rosas
representam os atomos de aluminio e as esferas vermelhas os atomos de

oxigénio. [13]
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E um 6xido muito utilizado nas indUstrias, como abrasivos, adsorventes,
catalisador, refratario e na producdo de gemas (como o rubi e a safira), na
formulacdo de tintas e vernizes. Possui aplicacdo em diversas areas, como na
producdo de energia e na area farmacéutica. Essa diversidade de aplicaces
estd associada a grande faixa de fases cristalinas e a suas muitas
propriedades. [13,14]

Porém sua utilizacdo é prejudicada devido a sua fragilidade, podendo
ser controlada com a adicdo de materiais ceramicos que irdo atuar como uma

segunda fase reforgadora. [15]
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4. Materiais e Métodos

4.1. Preparacdo da Alumina

O o6xido de aluminio a (CT 3000SG da Almatis), com tamanho médio de
particula de 0,4 microns e pureza de 99,8%, foi moido, em moinho de bolas de
alumina, por 24h, utilizando agua destilada como meio liquido. Pela grande
guantidade, a solucéo foi transferida para béqueres e colocada em estufa a
100°C até a completa evaporacdo da agua. Em seguida, o pé foi

desaglomerado em almofariz de 4gata e armazenado para uso posterior.

4.2. Sintese em estado solido do composto Bagi, SrooTiO3 —
BST

O po de Bap1SrooTiO3 foi sintetizado seguindo a estequiometria a partir
da mistura de BaCOj3 (Vetec), SrCO3 (Vetec) e TiO, (Synyh). Foram feitos
célculos, a fim de determinar a quantidade a ser pesada de cada éxido.

Partindo da estequiometria:

01Ba + 09Sr + 1Ti + 30

Multiplicou-se a massa atdomica de cada elemento pela estequiometria,

apos somou-se e obteve-se a massa total:
Ba == 0,1 x 137,33 =13,73
Sr == 0,9 x 87,82 = 78,86
Ti == 1 x 47,87 = 47,87

O == 3 x16 =48

Massa Total: 188,459g

16



Apoés determinou-se a porcentagem de cada elemento:

13,73x100
Ba= ————=7,29%
188,459
78,86X100
Sr= ——— = 41,849
188,459 84%
. 47,87x100
Ti= —— = 25,40%
188,459
48%100
= = 25,479
188,459 A7%

Para 10g temos;
Ba =0,729
Sr=4,184

Ti = 2,540

0 =2,547

Determinando-se a massa a ser pesada de cada componente:

197,33X0,729

MBaco3 = — ;o35 — 1,047g
147,62x4,184
Msico3= —5. ., — 7,049g
79,82x2,540
Mrioz = —,_-— = 42359

Adotou-se a massa molar (g) de 197,33 para BaCOg3, 147,62 para SrCOs3
e 79,82 para TiO,.

ApoOs pesagem, foi realizada mistura de BaCOgj;, SrCO3; e TiO,, em
moinho de alta energia a 300 rpm por 2 horas, utilizando alcool isopropilico

como meio liquido e bolas de alumina, secos em rotoevaporador a 70°C (Figura

17



5), desaglomerados em almofariz de agata e posteriormente calcinado em
cadinho de alumina a 1400°C por 2 horas, tais condicfes foram definidas a

partir de estudos anteriores.

Figura 5: Rotoevaporador utilizado para secagem.

Posteriormente a calcinacdo, foi realizada a desaglomeracdo em
almofariz de agata.

O difratograma de raios X(Figura 19) confirmou a presenca de do
composto Bag 1SrooTiO3 € Baj 01SrooeTiO3 como fase secundaria, a presenca
dos picos deslocados indicam a formacdo da solucédo solida. A formacdo do
composto Bap1SrooTiO3 foi confirmada a partir do refinamento de Rietveld
desses mesmos dados de difracdo de raios X. O refinamento de Rietveld
demonstrou que o composto sintetizado tem cerca de 0,1 mol de bério, 0,9 de

estroncio, 1 de titanio e 3 de oxigénio.
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4.3. Preparacdo das Composicdes

Apos a confirmacgéo da formacéo do 6xido desejado por difracéo de raios
X (Figura 19) e pela andlise de Rietveld, as composi¢des contendo 0,5, 1,0 e
1,5% em peso do composto Bag 1,Sr09TiO3 (BST) foram adicionadas a alumina,

conforme a Tabela 1:

Tabela 1 — Composic¢des estudadas (% em peso)

Composicéo | Bag1SrooTiO3(%) Al,O3 (%)

TA. 0,5 0,5 99,5
TA. 1,0 1,0 99,0
TA. 1,5 15 98,5

As composic¢des contendo alumina e BST foram misturadas em moinho
de alta energia a 300 rpm por 2 horas, utilizando alcool isopropilico como meio
liguido. Apés a moagem foi feita a secagem em rotoevaporador a 70°C, e
desaglomerado em almofariz de &agata. Apés foi realizada a pesagem em
balanca analitica, de 5 amostras com 2 g cada, para posterior compactacao.

Os po6s foram compactados por prensagem uniaxial a 50 MPa e
prensagem isostética a frio a 200 MPa.

Apoés a compactacdo a densidade a verde das amostras foi determinada.
Para tanto, as amostras foram pesadas em balanca analitica e as medidas de
diametro e altura foram medidas com o auxilio de um paquimetro digital, apés a
densidade foi calculado seguindo a Equagéo 2.

As amostras compactadas foram sinterizadas em forno tipo caixa
(Lindberg) a 1400, 1450 e 1500°C por 2 horas ao ar.
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4.4. Caracterizacdes das amostras

As amostras sinterizadas foram caracterizadas quanto a densidade pelo
método de Arquimedes e quanto a microestrutura por difratometria de raios X
(difratbmetro de raios X Brucker D8, radiagdo CuKa) e microscopia eletrénica
de varredura (Microscopio Philips XL-30), quanto a dureza e tenacidade a

fratura pelo método de indentacéo Vickers.

Todas as caracterizacbes foram realizadas na Universidade de S&o
Paulo, no IPEN — CCTM, somente as difratometrias de raios X e o refinamento
Rietveld foram realizadas no Instituto de Geociéncias da Universidade de Sao

Paulo.

4.4.1. Densidade

A densidade € uma grandeza especifica de cada material, sendo a
relacdo entre massa e volume de um determinado corpo ou quantidade de um

material, podendo ser ele sdlido, liquido ou gasoso. [16,17]

E dada pela seguinte expressao:

massa

equacao 1: D == — densidade =
\% Volume

A unidade de medida no Sistema Internacional de Unidades, é o quilo
por metro clbico (Kg/m®), embora as unidades gramas por centimetro ctbico

(g/cm®) ou gramas por mililitro (g/ml) sejam as mais utilizadas. [17,18]

4.4.2. Principio de Arquimedes

O filosofo, matematico, fisico, engenheiro, invento e astrbnomo grego

Arquimedes (287 a.C. — 212 a.C.), descobriu que todo corpo imerso em um
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fluido em equilibrio, esta sob a acdo de uma forca vertical, em sentido oposto a
gravidade, onde sua intensidade € igual ao peso do fluido que é ocupado pelo

corpo. Essa forca exercida € chamada de empuxo (E). [19,20,21]

Sendo que qualquer corpo imerso em um liquido, tem atuagcdo de duas
forcas sobre ele, a forca peso (P) pela gravidade e o empuxo (E), pela

interacdo do corpo com o liquido.

&4

el

Figura 6: Esquematizacdo do Principio de Arquimedes, onde E € o

empuxo e P a forca peso. [19]

4.4.3. Densidade Aparente

Quando um corpo é imerso em um liquido, as forcas de capilaridade
atuantes nos poros absorvem este liquido, ocorrendo assim, um ganho de

massa devido a absorcéo do liquido pelos poros abertos. [16,18]

A densidade aparente € determinada medindo o peso de um corpo apos
este ser mergulhado em agua por um certo periodo de tempo, apds a amostra
ser retirada da agua e seca com um pano umido, com o intuito de retirar a 4gua
da superficie da amostra. Supondo que a agua permanece nos poros abertos.

Sendo definida através da Equacéo 3: [16]
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equacao 2: DA = 2u=Paqqg

onde P, é 0 peso da amostra seca e P, € o peso da amostra iumida.

4.4.4. Densidade Tebrica

Considerando um corpo isento de poros, mas com todos os defeitos de
gue uma estrutura cristalina real pode ter, é definida pela razdo entre massa e

volume, sendo dada por: [16]

o~ i _m
equacao 3: PTEO0 = v

Onde m é a massa e Vs € 0 volume de fase soélida conhecido.

4.4.5. Densidade Relativa

E a razdo entre a densidade absoluta da amostra (p) composta de poros,
trincas, defeitos e fases cristalinas pela densidade tedrica do material (preo).
[16,17]

equacao 4: DR = —£-100

PTEO
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4.4.6. Porosidade

Qualquer corpo solido é constituido de uma fracdo solido e poros, que
sdo espacgos vazios, podendo estar ou ndo em contato com a superficie do

material, tendo ou ndo conexao com o exterior. [16]

Os poros podem ser classificados em dois tipos, abertos e fechados.
Poros abertos sdo os que possuem contato com o exterior, sdo condutores de
materiais, como agua e gases, que podem corroer ou modificar a estrutura do

material, podendo alterar sua resisténcia mecanica. [16]

Poros fechados sdo aqueles que n&o possuem conexao com o exterior,
podendo ou néo estar conectados com outros poros fechados, geralmente
causado pelo fechamento de poros abertos durante o processo de sinterizacao,
ou pela formagédo de gases que nao conseguiram escapar, ficando confinados

no interior do corpo, esses geralmente possuem formato esférico. [16]

. Contorno da amostra e dos poros

[ Amostra e poros abertos e fechados

Figura 7: Esquematizacao de poros abertos e fechados. [16]

No inicio da sinterizagdo toda a porosidade existente € aberta, durante o
processo ha a diminuicdo do volume e a tendéncia de diminuicdo e fechamento

dos poros. Sendo assim, um corpo cuja a superficie que ndo aparenta ter poros
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abertos, pode ter uma grande quantidade de poros fechados em seu interior.
[16]

4.4.6.1. Porosidade aparente

E definida como o percentual volumétrico de porosidades abertas

existentes na mostra.

A porosidade aparente das amostras foi calculada seguindo a

expresséo, onde foi utilizado o aparato (Figura):

equacéo 5: PA = 22

Onde P, é o peso da amostra Umida, P, 0 peso da amostra seca e P, 0

peso da amostra quando imersa em agua.

Para a determinacdo da densidade e porosidade aparente, pelo método
de Arquimedes, as amostras secas foram pesadas em balanca analitica. As
amostras foram colocadas em fervura em agua destilada por 30 mim, em um
béquer e como meio de aquecimento foi utilizado uma placa de aquecimento,
apos esperou-se esfriar totalmente e com o auxilio de um aparato montado na
balanca (Figura 8), onde foram realizadas as medidas de massa Umida e

imersa.
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Figura 8: Aparato para a medida de densidade pelo método de
Arquimedes.

Onde a massa Umida foi medida, retirando-se a amostra da agua com o
auxilio de uma pinca e colocando-a sobre um pano umido a fim de se retirar o
excesso de agua da superficie da amostra, sendo a amostra pesada na parte
superior do aparato. A massa imersa foi medida, retirando a amostra da agua e
centralizando-a na rede do aparato que esta mergulhada em agua destilada,

pesando a massa imersa da amostra.

Apds o calculo das densidades e porosidade, utilizando as equacgfes 2 a
5, foi retirado uma média dos valores e seu desvio padrdo. Uma amostra de
cada composicao foi cortada longitudinalmente utilizando um disco diamantado
em uma cortadora de precisdao (IsoMet 1000 — Figura 9). A amostra foi
colocada em um porta amostra, que se localiza acima da lamina de corte, apos
a calibracdo manual, é definido uma velocidade de corte e um peso, assim que
iniciado é feito a lubrificacdo com &gua, previamente colocada em um
reservatorio abaixo da lamina de corte.
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Figura 9: Cortadora de alta precisao IsoMet 1000. [33]

A amostra ja cortada foi embutida em baquelite em uma embutidora
(TEMPOPRESS 2 — Struers - Figura 10) com 15 MPa de pressdo, onde a
amostra é colocada em uma plataforma retrétil que se encontra na parte inferior
da camara, apés centralizar a amostra, essa plataforma é deslocada até seu
encaixe na camara. Na parte superior da camara € inserido a baquelite, a
camara é fechada e a presséo regulada, até o tempo determinado. Apds o

aparelho inicia o resfriamento, utilizando agua corrente.

Figura 10: Embutidora TEMPOPRESS 2 — Struers.

As amostras embutidas forma lixadas manualmente em lixas d’agua
com granulacdo 280, 320, 400, 600 e 1000, em uma politriz a 300 rpm
utilizando agua, e em seguida polidas manualmente em pano com pasta de

diamante com 15, 6, 3 e 1um, utilizando uma solu¢cdo com 50% em volume de
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glicerina e 50% em volume de alcool etilico, como lubrificante, até que sua
superficie fique espelhada e sem riscos, para posterior realizacdo dos ensaios

de dureza e tenacidade a fratura pelo método de indentacao Vickers.

4.4.7. Indentacao Vickers

A indentacao Vickers é realizada através de uma indentacéo feita por um
indentador piramidal de ponta de diamante, com base quadrada e um angulo
de 136° entre as faces opostas. [22]

A medida de dureza Vickers é independente da carga utlizada na

indentacdo, contanto que seja medida em materiais homogéneos. [22]

=T T TN | OPERATING
POSITION

Figura 11: Representacdo esquematica do indentador de base piramidal
Vickers. [22]

O ensaio de indentacéo Vickers € também utilizado para avaliar outras
propriedades mecanicas além da dureza, como a tenacidade a fratura (Ki),

através da observacao das trincas geradas pelo ensaio. [22,23]
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A Figura 12 ilustra os principais tipos de trincas que podem ser geradas
apos a indentacdo, podendo ser formadas durante a indentacdo ou no
momento de descarregamento, devido as tensdes residuais ao redor da

iImpressao. [22]

Radial-mediana

(a) (b) (c)

Figura 12: llustracdo esquematica das trincas: (a) mediana e radial-

mediana; (b) lateral e (c) Palmquvist. [22]

4.4.7.1. Dureza Vickers

O ensaio de dureza se baseia na resisténcia que o material oferece a
penetracdo do indentador. O aparelho (Figura 14) através de um microscopio
optico acoplado permite a realizacdo das medidas das diagonais formadas
pelos vértices. [25] A determinacdo da dureza depende do tamanho da

impressao da indentacdo na superficie do material e da carga aplicada. [24]

Portanto conhecendo essas medidas € possivel calcular a dureza do
material, sendo o calculo feito pela Equagéo 7:

equacéo 7: H, = 1,8544 %
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Onde P é a carga aplicada e d é a diagonal da impresséo Vickers, a

unidade de medida é em GPa.

4.4.7.2. Tenacidade a Fratura

A tenacidade de um material é a sua resisténcia até a fratura, e pode ser
mensurada através de medidas de ductilidade ou através da medida de energia

absorvida em um ensaio de impacto. [23]

A tenacidade a fratura € a resisténcia a quebra de um material com uma
trinca ja existente. Para o ensaio de tenacidade a fratura uma indentacdo €
realizada na superficie do material com uma carga pré-determinada, aplicada
lentamente, ap0s a retirada do indentador a impressdo e as tricas sao
observadas e medidas, com o auxilio de um microscopio Optico. O ensaio
utiliza conceitos de mecanica da fratura linear elastica para avaliar a

tenacidade a fratura dos materiais. [23,25]

Figura 13: Representacdo das medidas das trincas radiais e das

diagonais da impressao. [23,25]

Para se realizar a medida da tenacidade a fratura € utilizada a seguinte

Equacéo 8:
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1
2

equacéo 8: K, = 0,016 (ﬂ)

Hy

)

Onde K¢ é a tenacidade a fratura do material, H € a dureza superficial, E
€ seu modulo de Young, | € o comprimento da trinca, e a unidade de medida é
em MPa.m?. [24,25]

Figura 14: Aparelho de indentacéo Vickers.

As caracterizagcdes quanto a dureza e tenacidade a fratura foram
realizadas utilizando o método de impressédo Vickers, aplicando uma carga de
100 N durante 10 segundos.

Os dados de dureza e tenacidade a fratura forma obtidos, medindo o
tamanho das diagonais e das trincas formadas, com o auxilio do microscopio
Optico acoplado no proprio aparelho. A partir dessas medidas foram realizados
os calculos, por meio das equacdes 7 para a determinacdo da dureza e 8 para
a tenacidade a fratura.

30



As amostras foram desembutidas e atacadas termicamente a 1300°C
por 15 min ao ar, onde apos resfriadas a superficie, contorno de gréos e fases
formadas foram observadas em microscopio eletrénico de varredura (Philips
XL-30).

4.4.8. Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

O microscopio eletrénico de varredura utiliza um feixe de elétrons para
permitir a visualizacdo da morfologia e a identificacdo de elementos de uma

amostra solida. [26]

Uma caracteristica das imagens obtidas no MEV é a aparéncia de
profundidade tridimensional, a grande profundidade de campo e a possibilidade

de pequenos aumentos com grandes profundidades de foco. [26]

Um feixe de elétrons de pequeno diametro explora a superficie da
amostra, por linhas, transmitindo um sinal ao detector para uma tela catédica

que esta sincronizada com o feixe incidente. [26]

O feixe é guiado pela amostra de modo que varre a superficie seguindo
uma malha retangular. A imagem é resultante da interacdo entre o feixe
incidente e a superficie da amostra. A medida que o sinal transmitido pelo feixe
sofre modificacdes, conforme a variagdo da superficie, quando elétrons
secundarios, os sinais fornecem uma imagem da topografia da superficie e
imagens em altas resolucdes, quando elétrons retroespalhados, os sinais
fornecem uma imagem caracteristica da variacdo de composi¢cdo da amostra.

[26,27]

A maioria dos microscoépios utiliza filamentos de tungsténio aquecido,
como fonte de elétrons, utilizando uma tenséo entre 1 e 50 kV. O feixe &
acelerado ou retardado pelo aumento ou diminuicdo da tensao, em seguida é
focalizado sobre a amostra por lentes eletromagnéticas. Quando o feixe
interage com a amostra, produz elétrons e fétons que sdo coletados pelo

detector e convertidos em imagem por um computador. [26]
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A imagem é formada pela incidéncia do feixe de elétrons no material,
sob a condicdo de vacuo. Essa interacao entre o feixe de elétrons e a amostra
promove a emissdo de elétrons secundarios, retroespalhados e Auger,
ocorrendo outras interacbes como elétrons absorvidos, fotons, emissédo de

raios X caracteristicos e catodoluminescéncia. [27,28]

Materiais ndo condutores de corrente elétrica devem ser previamente
metalizados, precipitando, em condi¢cdo de vacuo, uma pelicula micrométrica
de um material condutor (como exemplo: ouro ou carbono), sob a superficie,

possibilitando a conducao de corrente elétrica. [28]

Filamento
Wehnelt H —— Canhao de Elétrons
I

Anodo—

Lenkes M / Sistema de Demagnificagdo
Condersadoras

Unidade de Varredura
| |

Sistema de
RO X<t o] o

~

Unidade da Varredura
Amostra

Figura 15: Representacdo esquematica dos componentes basicos do

Microscopio Eletrénico de Varredura. [27]

As microscopias realizadas permitiram a visualizacdo da morfologia,
tamanho de graos e superficie da amostra, utilizado um aumento de 4000x e
elétrons secundarios e retroespalhados, conforme a necessidade de melhor

resolugao dos contornos de gréo.
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Figura 16: Microscoépio eletrénico de varredura Philips XL-30

As metades das amostras cortadas que nao foram embutidas foram
utilizadas para caracterizagdo por difratometria de raios X, utilizando o
equipamento Brucker D8, com intervalo de 26 entre 15 e 90°, com radiagao
CuKa. Os difratogramas foram comparados com padrbes existentes na base de
dados JCPDS para confirmacéo e identificacdo das fases cristalinas formadas

apos a sinterizacao.

4.4.9. Difracdo de Raios X — DRX

A difracdo de raios X em materiais ceramicos € utilizada para a
caracterizacdo da estrutura cristalina, identificacdo das fases presentes e a
obtencéo dos parametros de rede. [29]

7z

A radiacdo que incide no material é refletida por planos atdémicos
paralelos, os feixes sdo entdo difratados e os que produzem interferéncia
construtiva sdo captados pelo detector. A interferéncia construtiva ocorre
guando a diferenca de caminho Optico entre os raios refletidos € um mudltiplo
inteiro de n do comprimento de onda A. Tem-se entéo a lei de Bragg: [29]
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equacéo 6: nA = 2d senf

O detector se encontra em uma posi¢ao fixa em relagdo a amostra, de
modo que o feixe se movimenta e forma um angulo 6, entre o feixe e a
superficie da amostra, e um angulo 20 com o detector. Como indicado na
Figura 17. [30]

Fonte /’, \\ Detector
de Raios-X_ / s _de Raios-X
5] ; '
__________________ . 1
5. s J29 |
\ Amostra H
\\ ll
\ /!
\ /
N 4
\\ ,I
~ ’,

Figura 17: Esquematizacdo dos angulos preferencial do cristal para o
detector. [30]

Vérios comprimentos de onda sdo detectados, geralmente se seleciona
o Ka. Para a realizagdo da técnica um p6é bem fino ou uma amostra
compactada com uma superficie lisa, onde o feixe monocromatico de raios X é
incidido. Como cada particula tem uma orientacdo aleatério em relagcdo ao

feixe, os conjuntos de planos serdo capazes de reemitir o feixe. [29]

Quando ha um angulo que gera uma intensidade constante, o sinal de

difracéo é obtido e os dados séo convertidos em picos por um sistema. [29]

A difratometria de raios X foi utilizada para a identificacdo das fases
formadas apoés a sinterizagéo e realizada no Instituto de Geociéncias da USP e
no IPEN-CCTM, foi utilizado o software TOPAS-Academic version 5.
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4.4.10. Rietveld

E um método desenvolvido por Hugo Rietveld é utilizado mundialmente
na caracterizagdo de materiais cristalinos. A partir das difragdes por néutrons e
raios X, com uma varredura 20 constante, sendo que a altura, largura e
posicdes dos picos obtidos sao utilizados na determinagdo da estrutura dos
materiais. [31,32]

Pela difracdo de raios X, o método de Rietveld considera o comprimento
de onda e a largura das fendas de incidéncia e divergéncia, o comprimento e a
largura da fonte e as fendas de Soller, o comprimento e a largura da fenda do

detector, e o raio primario e secundario do gonidémetro. [31]
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Figura 18: Difratograma ajustado pelo método de Rietveld. [31]

Para a analise quantitativa de fases pelo método de Rietveld, ajusta-se o
difratograma obtido a um perfil, aproximando-o o melhor possivel do
difratograma observado, obtendo informacdes quantitativas das fases
presentes em uma amostra, através de fatores de escala para cada fase da
mistura. [31,32]

O refinamento de Rietveld foi utilizado para a confirmacdo da fase
formada na sintese do composto BST (Figura 19), realizado no Instituto de

Geociéncias da USP, foi utilizado o software TOPAS-Academic version 5.

35



5. Resultados e Discussao
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Figura 19: Difratograma de raios X do composto Bag;SrooTiO3. Onde
bst: Baoylsr(),gTiOQ, e bs: Bal,glsl'ologTiO&

Os dados das Tabelas 2, 3 e 4, a seguir, mostram os valores das
densidades a verde das amostras de diferentes composicbes, e das

densidades geométricas ap0s sinterizacdo a 1400, 1450 e 1500°C.

36



Tabela 2: Valores médios das densidades a verde e ap0s sinterizacao,

das amostras contendo 0,5% (em massa) de BST.

Densidade a verde

Densidade geométrica

Amostras (g/ cms) (g /cm3)
TA. 0,5 - 1400°C 2,27 +0,17 3,37 +0,14
TA. 0,5 - 1450°C 2,47 +0,18 3,69+0,11
TA. 0,5 - 1500°C 2,34 + 0,02 3,73 +0,09

Tabela 3: Valores médios das densidades a verde e ap0s sinterizacao,

das amostras contendo 1,0% (em massa) de BST.

Amostras

Densidade a verde

Densidade geométrica

(g/em’) (g/em’)
TA. 1,0 - 1400°C 2,36 +0,03 3,63 +0,13
TA. 1,0 - 1450°C 2,31+0,08 3,77 +0,07
TA. 1,0 - 1500°C 2,35+ 0,07 3,72+0,13

Tabela 4: Valores médios das densidades a verde e ap0s sinterizacao,

das amostras contendo 1,5% (em massa) de BST.

Densidade a verde

Densidade geométrica

Amostras (g /cm3) (g /cm3)
TA. 1,5 - 1400°C 2,41 + 0,02 3,64 +0,11
TA. 1,5 - 1450°C 2,41 + 0,02 3,81 + 0,03
TA. 1,5 -1500°C 2,40 + 0,02 3,83+0,04

As Tabelas de 5 a 7 mostraram os resultados de densidade e
porosidade aparente e da densidade relativa das amostras estudadas. A partir
desses, nota-se que as amostras densificaram mesmo a baixas temperaturas,

entre 1450 e 1500°C, demonstrando a eficiéncia da presenca do aditivo.

37



Os resultados de porosidade aparente foram semelhantes para todas as

amostras, estando abaixo de 1%.

Tabela 5: Valores médios de Densidade Aparente, Porosidade Aparente

e Densidade Relativa, para amostras contendo 0,5% (em massa) de BST.

Amostras Densidade Aéparente Porosidade Aparente | Densidade Relativa
(g/cm’) (%) (%)
TA. 0,5 - 1400°C 3,54 + 0,003 0,60 + 0,13 89,58 + 0,01
TA. 0,5 - 1450°C 3,77 £ 0,02 1,04 +0,34 95,54 + 0,60
TA. 0,5 - 1500°C 3,87+0,12 0,68 + 0,14 97,89 + 3,02

Tabela 6: Valores médios de Densidade Aparente, Porosidade Aparente

e Densidade Relativa, para amostras contendo 1,0% (em massa) de BST.

Amostras Densidade Aéparente Porosidade Aparente | Densidade Relativa
(g/cm™) (%) (%)
TA. 1,0 - 1400°C 3,57 +0,13 0,88 +0,12 88,35+ 1,58
TA. 1,0 - 1450°C 3,84 + 0,005 0,95+ 0,10 96,86 + 0,12
TA. 1,0 - 1500°C 3,91+ 0,04 0,87 £ 0,25 98,64 + 1,13

Tabela 7: Valores médios de Densidade Aparente, Porosidade Aparente

e

Densida

de Relativa, para amostras contendo 1,5% (em massa) de BST.

Amostras Densidade Aéparente Porosidade Densidade Relativa
(g/lcm”) Aparente (%) (%)
TA. 1,5 -1400°C 3,66 £0,17 0,89 £ 0,04 83,14 £ 0,15
TA. 1,5 - 1450°C 3,82 +0,01 0,78 £ 0,02 84,93 £ 0,25
TA. 1,5 - 1500°C 3,87 + 0,07 0,85+0,17 85,91 +154
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A 1400°C, as amostras tiveram valores de densidade relativa abaixo de
95%. Maiores densidades podem ser observadas quando as amostras foram
sinterizadas a temperatura de 1450°C, sendo a amostra com 1,0% (em massa)

de BST apresentando a maior densidade, de cerca de 96,86%.

Embora possa ser observado aumento na densificagdo das amostras
com o aumento da temperatura de sinterizacdo de 1400 para 1450°C, nao é
observado diferencas significativas quando a temperatura de sinterizacao
aumentou de 1450 para 1500°C, com excec¢do da amostra com 1,5% de BST

sinterizada a 1500°C, que obteve baixa densidade.

Os difratogramas de raios X (Figura 20 a 22) mostram gue as amostras
sao formadas por matriz de alumina contendo SrAl;,019 como fase secundaria,
indicando que o aditivo reagiu com a matriz durante o processo de sinterizacao,
conforme observado em experimentos anteriores a bario reage com a alumina,
e pela pequena quantidade em peso nas composi¢cdes, ndo é observado picos

gue contenham bario em sua composicao.
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Figura 20: Difratograma de raios X das amostras sinterizadas a 1400°C.

onde a: Al,O3 e sa: SrAl1201.
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Figura 21: Difratograma de raios X das amostras sinterizadas a 1450°C.

onde a: Al,O3 e sa: SrAl1501.
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Figura 22: Difratograma de raios X das amostras sinterizadas a 1500°C.

onde a: Al,O3 e sa: SrAl1201.
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A temperatura de sinterizagdo e a concentracdo utilizadas néo
influenciaram na formacao das fases observadas nos difratogramas, conforme
0 aumento na temperatura a quantidade da fase SrAl,;,019 foi aumentada.

As Figuras 23 a 31 ilustram as micrografias eletrénicas de varredura das
amostras polidas e atacadas. Tais micrografias mostram que as amostras
apresentam uma elevada porosidade intergranular e a presenca de graos
predominantemente alongados de alumina, em diversos tamanhos.

A baixas temperaturas de sinterizagéo, 1400°C, observam-se, tamanho
de grdos pequenos e elevada porosidade, devido aos baixos valores de
densidade. Com o aumento da temperatura de sinterizacdo, ha um aumento no
tamanho dos grdos de alumina e a diminuicdo da porosidade, como
consequéncia da maior densificacdo das amostras. Além disso, nota-se uma
tendéncia de aumento do tamanho médio dos grdos com o aumento da
guantidade de aditivo nas composic¢des, segundo Rattanachan [33], o aumento
na quantidade de BaTiO3 na alumina promove o crescimento dos grdos de
alumina, devido a formacdo de fase liquida nos contornos de gréos,
aumentando a difusdo superficial.
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Figura 23: Microscopia eletrdbnica de varredura, por elétrons
retroespalhados, das amostras contendo 0,5% (em massa) de BST e

sinterizada a 1400°C, com aumento de 4000x.
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Figura 24: Microscopia eletrénica de varredura, por elétrons secundarios,
das amostras contendo 0,5% (em massa) de BST e sinterizada a 1450°C, com
aumento de 4000x.
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Figura 25: Microscopia eletronica de varredura, por elétrons secundarios,
das amostras contendo 0,5% (em massa) de BST e sinterizada a 1500°C, com

aumento de 4000x.
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Figura 26: Microscopia eletronica de varredura, por elétrons secundarios,
das amostras contendo 1,0% (em massa) de BST e sinterizada a 1400°C, com

aumento de 4000x.
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Figura 27: Microscopia eletrdbnica de varredura, por elétrons
retroespalhados, das amostras contendo 1,0% (em massa) de BST e
sinterizada a 1450°C, com aumento de 4000x.
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Figura 28: Microscopia eletrdnica de varredura, por elétrons
retroespalhados, das amostras contendo 1,0% (em massa) de BST e
sinterizada a 1500°C, com aumento de 4000x.
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Figura 29: Microscopia eletrénica de varredura, por elétrons secundarios,
das amostras contendo 1,5% (em massa) de BST e sinterizada a 1400°C, com
aumento de 4000x.
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Figura 30: Microscopia eletrénica de varredura, por elétrons secundarios,
das amostras contendo 1,5% (em massa) de BST e Sinterizada a 1450°C, com
aumento de 4000x.
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Figura 31: Microscopia eletrbnica de varredura, por elétrons
retroespalhados, das amostras contendo 1,5% (em massa) de BST e

sinterizada a 1500°C, com aumento de 4000x.
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As Tabelas 8 a 10 apresentam os valores de dureza e tenacidade a
fratura, para as amostras contendo 0,5, 1,0 e 15% (em massa),

respectivamente, sinterizadas a 1400, 1450 e 1500°C.

Tabela 8: Valores médios de Dureza e Tenacidade a Fratura, para

amostras com 0,5% (em massa) de BST.

Amostras HV (GPa) Kic (MPa.m*?)
TA. 0,5 - 1400°C 10,68 + 0,78 3,72+£0,73
TA. 0,5 - 1450°C 15,21 £ 0,59 3,09 £ 0,58
TA. 0,5 - 1500°C 15,25+ 0,78 3,89 + 0,59

Tabela 9: Valores médios de Dureza e Tenacidade a Fratura, para

amostras com 1,0% (em massa) de BST.

Amostras HV (GPa) Kic (MPa.m?)
TA. 1,0 - 1400°C 14,08 + 0,98 3,74 £ 0,64
TA. 1,0 - 1450°C 14,12 + 1,11 3,62 + 0,92
TA. 1,0 - 1500°C 13,66 + 0,68 4,15 £ 0,83

Tabela 10: Valores médios de Dureza e Tenacidade a Fratura, para

amostras com 1,5% (em massa) de BST.

Amostras HV (GPa) Kic (MPa.m*?)
TA. 1,5 - 1400°C 14,00 + 0,82 3,37 £ 0,59
TA. 1,5 - 1450°C 13,00 + 0,66 3,55+ 0,87
TA. 1,5 - 1500°C 14,11 + 1,25 3,94+ 0,77




Para as amostras com 0,5% de BST, observa-se que os valores de
dureza aumentaram com o0 aumento da temperatura de sinterizacao, atingindo
o valor de 15,25 GPa para a amostra sinterizada a 1500°C. Tal comportamento
pode ser atribuido ao aumento dos valores de densidade das amostras,

mostrado na Tabela 5.

Para as amostras contendo 1,0 e 1,5% de BST, o mesmo nao foi
observado, nas amostras contendo 1,0% de aditivo os valores de dureza
ficaram em torno de 13 GPa, enquanto a amostra com 1,5% de aditivo

sinterizada a temperatura de 1400°C foi a que obteve o melhor resultado.

Com relacao a tenacidade a fratura, as amostras atingiram valores em
torno de 3 a 4 MPa.m*2 n&o apresentando variacdes significativas devido as

diferentes composicdes e temperaturas de sinterizagao utilizadas.

Dessa forma os resultados de dureza, evidenciam que a presenca do
aditivo favoreceu o desenvolvimento de melhores resultados em propriedades
mecanicas. Porém os resultados obtidos da tenacidade a fratura ficaram muito

préximos ao da alumina pura, de 4,4 MPa.m"2.
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6. Concluséao

Os resultados obtidos nesse trabalho mostraram que a utilizacado do BST
foi eficiente na sinterizacdo da alumina, que atingiu valores de densidade
superiores a 95% da densidade tedrica, além de baixos valores de porosidade
aparente. Entretanto o efeito do aditivo sobre a densificagdo da alumina foi
significativo apenas quando a temperatura de sinterizacdo foi superior a
1400°C.

As analises microestruturais demonstraram que o BST reagiu com a
matriz de alumina durante o processo de sinterizacdo, formando SrAl;2,019
como fase secundaria. Além disso, as andlises microscOpicas mostraram que
as amostras sao formadas por grdos alongados da alumina, com tamanhos
variados e embora a maioria delas tenha atingido alta densidade aparente, uma
grande porosidade intergranular ainda estd presente. A sinterizacdo a 1400°C
acarretou no desenvolvimento de graos pequenos e elevada porosidade.
Porém, com o aumento da temperatura de sinterizacdo, houve um aumento no

tamanho de gréo e diminuicdo da porosidade.

A presenca dos aditivos levou a formagao de amostras com altos valores

de dureza, que aumentaram com o aumento da temperatura de sinterizacao.

No entanto, ndo foi observado aumentos significativos nos valores de
tenacidade a fratura, que ficaram em torno de 3 a 4 MPa.m"?, préximos ao da

alumina pura, de 4,4 MPa.m*?,

A mudanca na estequiometria e 0 aumento na temperatura de
sinterizacdo podem levar a melhores resultados quanto a densidade, dureza e

tenacidade a fratura.
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