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RESUMO: O desenvolvimento de ceramicas densas obtidas a partir de nano pds ceramicos é um desafio devido a
necessidade do controle de grdo e as interagcBes entre os pardmetros microestruturais, desta forma, o controle e
compreensdo da sinterizacdo é essencial para o aperfeicoamento desses materiais. Este trabalho investiga a
sinterabilidade da céria 20% mol dopada com gadolineo, com enfoque nos estdgios iniciais da sinterizacdo. O método
utilizado para investigar a sinterizacéo é o processo de sinterizacdo em duas etapas, que combina inimeros parametros
para predizer a sinterizacdo. O CGD 20%, baseado em pds cerdmicos, foi preparado em adicionando 2% de PVB, e
entdo misturados em alcool isopropilico e seco através de um fluxo de ar quente, apds isso, o p6 é conformado e entdo
sinterizado a taxas de aquecimento que variaram 5°C/min - 20°C/min e temperatura de patamar de 800°C sendo o
patamar de 2 horas. Os parametros geométricos como retragdo e densidade foram analisados. A densidade relativa foi
em média 65% da densidade tedrica. Demonstrando que os parametros microestruturais foram efetivos nos estagios
iniciais da sinterizacéo.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnolégico é embasado na evolugdo no processamento dos materiais. No caso do
processamento ceramico, as técnicas para a producdo de ceramicas tradicionais advém da antiguidade,
todavia, € recente a utilizacdo de técnicas mais refinadas para o desenvolvimento de ceramicas avancgadas,
gue possuem estrutura cristalina e microestrutura controladas, sendo que para isso, é essencial a etapa
fundamental do processamento cerdmico, a sinterizacdo, na qual consiste na consolidagdo, de um material
granular ndo coeso, chamado de compactado por meio da unido dessas particulas umas com as outras a fim
de criar um s6lido coeso mecanicamente. ( BOCH e NIEPCE, 2007).

Além disso, esta etapa primordial no processamento de materiais utilizados para diversas aplicacoes,
incluindo, sistemas obtidos a partir de p6s nano ceramicos, tais como eletrélitos sélidos a base de cério,
onde diferentes técnicas sdo usadas para sintetiza-los, hd complexidade em densificar esses corpos ceramicos
sem o significativo crescimento de gréos , visto que 0s pds nano ceramicos na sinterizagdo o crescimento de
grdos pode ocorrer sem 0s mecanismos de difusdo atbmica (WANG, S. Y. e TENG, M. H. ,2010). A
densificacdo de um material especifico durante a sinterizacdo depende de varias variaveis como temperatura,
tempo, densidade inicial, assim como tamanho e distribuicdo das particulas (C.T.
CAMPBELL,2002).Diversos estudos foram realizados para a obtencdo de nano cerdmicas de alta densidade,
sendo um dos métodos promissores, devido a simplicidade e baixo custo, é o controle da sinterizacdo através
da combinacéo da variacdo de taxas de aquecimento, investigacdo da temperatura de patamar e nimero de
etapas de maneira a suprimir ou favorecer o crescimento de grdos sem prejudicar a densificacdo ( CHU et al,
1991).



E valido ressaltar que a sinterizagdo é composta por 3 estagios. Comumente a caracterizacio e otimizacéo da
sinterizacdo é focado no estagio final, contudo, vale a suposicdo que o controle nos estagios inicial e
intermediario sdo fundamentais para a producdo de ceramicas avancadas. Desta forma, este trabalho tem
como foco a investigacdo da sinterizacdo da céria dopada com 20% mol gadolineo com abordagem principal
nos estagios inicial e intermediario através de diferentes taxas de aquecimento.

FUNDAMENTACAO TEORICA
CERIA DOPADA COM GADOLINEO

O elemento cério é um elemento de terras raras, possui dois estados de oxida¢do sendo 0 mais comum o
oxido de cério IV ou céria (Ce02). ndo possui uma condutividade idnica consideravel, todavia, se
estabilizada em sua forma cubica, forma vacancias de oxigénio pela compensacao de cargas. A céria pode ser
estabilizada pelo éxido de gadolinio (Gd203), sendo denominada Céria dopada por gadolinio, que possui
parametro de rede 0,5420nm e 7,25g/cm? de densidade tedrica ( SANTHA, N. I., 2004). E um material com
um potencial para aplicacdo como eletrélito solido em células de combustivel de oxido sélido visto que se
utilizado permitiria a diminuicdo da temperatura de operagdo dessas células. (BATISTA, 2014).

O PROCESSAMENTO DE CERAMICAS AVANCADAS

Uma cerdmica é considerada avancada quando. aspectos como: tamanho dos grdos, a forma e como esse
tamanho é distribuido, o estado de aglomeragdo, a composicdo quimica e a composicdo de fase, sdo
controladas, atenuando a porosidade e aumentando a tenacidade do material, visto que, essas caracteristicas
influenciam diretamente na sintese, conformagdo e sinterizacio (RAHAMAN, M .N., 2006). Para a sua
obtengdo geralmente sdo utilizados p6s nano ceramicos, visto que quanto menor o tamanho médio das
particulas, menor a temperatura de sinterizacdo requerida para a obtengdo de alta densidade relativa dos
materiais. Além disso, é primordial a estreita distribuicdo de tamanho das particulas, realidade que evita
aglomerados, os quais podem ocasionar falhas internas apds a sinterizagdo. Utiliza-se a moagem para
fragmentar aglomerados e, ainda, reduzir o tamanho médio das particulas.

ApO6s a moagem, ocorre a compactacdo do pd ceramico, esta etapa do processamento de ceramicas objetiva a
aproximacdo méaxima possivel das particulas, a fim de se reduzir a porosidade residual, quando se efetuar a
sinterizacdo. Dentre as técnicas de conformacgdo, a conformagdo uniaxial possui vantagens de um controle
dimensional mais eficiente ja que as paredes da matriz sao fixas. Consiste na conformacao de um pé em um
molde, normalmente metélico, pela aplicacdo de uma carga compressiva, por meio de um de pistdo, ou por
dupla acéo dos pistdes (SIMBA,2010).

SINTERIZACAO

A sinterizacdo é uma das etapas fundamentais do processamento ceramico, pode ser definida como o
tratamento térmico a alta temperatura onde particulas de um corpo sofrem modificacbes em alguma de suas
propriedades tais como densificacdo, aumento da resisténcia mecéanica e algumas alteragdes microestruturais
de um material sob efeito ou ndo da temperatura (CALLISTER, 2008).

Além disso, quando h& Efeito da temperatura é valido ressaltar que o aumento do transporte de massa é
responsavel pela diminuicdo, da area superficial das particulas e do volume do material, este transporte de
massa geralmente ocorrerd nos contornos de grdos de regides mais tensionadas para as regides menos
tensionadas. (HERRING, 1950). Todavia ha particularidades em relacdo a esses mecanismos em uma
ceramica obtida de pds nano ceramicos uma vez que O crescimento de grdos pode ocorrer sem 0S
mecanismos de difusdo atdbmica (WANG, S. Y. e TENG, M. H. ,2010). Por isso ha dificuldades em se obter
cerdmicas densas advindas desses pos, sendo necessario a compreensao e o controle da sinterizag&o.
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SINTERIZACAO POR DUAS ETAPAS

Pelo método de sinterizacdo convencional é complexa a obtencdo de ceramicas altamente densas com
granulometria nanométrica, no entanto outras rotas de fabricacdo podem ser realizadas para isso, sendo que
um desses métodos, adquire destaque, devido a simplicidade e baixo custo, é o controle da sinterizagdo
através de taxas de aguecimento, no intuito de identificar a temperatura onde ocorre maior densificacéo,
conhecido como sinterizagdo por duas etapas ( CHU et al, 1991).

Essa técnica, desenvolvida por Chu e colaboradores em 1990 consiste em um primeiro estadgio onde a
temperatura é relativamente baixa, seguido por um estdgio de temperatura mais alta e apo6s isso, o
resfriamento. Para suprimir o crescimento acelerado dos gréos e permitir a densificagdo, Chen e Wang,
sugeriram o resfriamento do material a uma taxa constante. A técnica pode ser aplicada com sucesso a
muitos materiais, permitindo o refinamento da microestrutura de alta densidade e melhorando vérias
propriedades dos materiais. (N.J. LOH, L. et al, 2016).

METODOLOGIA

O nano p6 cerdmico céria dopada com 20% mol gadolinio ( > 99,95%, Tamanho das Particulas = 50-80 nm,
Inframat Advanced Materials), foi preparado com a adi¢éo de 2% de aditivo polivinil butiral, misturados em
solucéo de alcool isopropilico. Apo6s isso, a mistura foi seca através de um fluxo de ar quente e sob agitacao
constante, e entdo desaglomerado com pistilo de &gata. Adiante, o p6 foi conformado uniaxialmente em
forma cilindrica , e teve sua densidade a verde caracterizada através das dimensfes geomeétricas.Por
conseguinte, as pastilhas foram sinterizadas e para isso, utilizou-se um forno mufla. O tempo de patamar foi
de 2 horas e a temperatura foi de 800 °C. As taxas de aquecimento variaram 5 °C/min, 10°C/min, 15°C/ min
e 20°C/min.

A caracterizacdo dos corpos sinterizados foi realizada através dos dados geométricos, e, as taxas de retracao
sdo calculadas a partir da comparacdo com os dados anteriores a queima. Além disso, é calculada a
densidade das amostras utilizando o Método de Arquimedes, A caracterizacdo dos corpos sinterizados foi
realizada através dos dados geométricos, e, as taxas de retracdo séo calculadas a partir da comparagdo com 0s
dados anteriores a queima. Além disso, é calculada a densidade das amostras utilizando o Método de
Arquimedes, no qual, consiste em medidas da massa da peca seca, Umida e submersa em um liquido, visto
gue principio de Arquimedes afirma que todo corpo, parcial ou totalmente submerso em um liquido, fica
sujeito a uma forca de empuxo E do liquido, de direcéo vertical, de baixo para cima, e com intensidade igual
ao peso do liquido deslocado. Assim a equacdo da densidade para solidos pode ser calculada através da
equacéo 1.

/M= Mﬁfﬂ:m (1)

My —Meyuh

onde,

21- Densidade por Arquimedes;
M.~ Massa da pastilha submersa;
M ..o~ Massa da pastilha seca;
m,-Massa da pastilha Umida;
P1:g-Densidade do liquido utilizado.

Desta forma, ao comparar-se a massa especifica aparente com a massa especifica teorica, consegue-se
estabelecer o percentual restante como sendo de porosidade total (PT), a qual corresponde ao conjunto de
poros abertos e fechados, tal como apresentado na equacdo 2, e entéo foi plotado um grafico para analise.

PT=1- %xlﬂﬂ 2)
t
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onde,
p1- Densidade por Arquimedes;
2+ - Densidade Teorica.

Além disso, a partir dos parametros de microestrutura do corpo cerdmico nos estagios de sinterizacdo
previstos por Barsoum (2003), tal como mostrado na tabela 1, analisou em qual etapa da sinterizacdo
encontrava-se cada amostra.

TABELA 1. Paréametros de microestrutura do corpo ceramico nos estagios da sinterizacéo.
Fonte: BARSOUM, 2003

Estagio Inicial Estagio Intermediario Estagio Final
Densificacdo Tedrica (%) 60-66 66-92 >92
Retracéo (%) <3 3al3 >13

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram analisadas as amostras céria dopada com 20% gadolineo utilizando diferentes parametros
geométricos, quanto a taxa de retragdo do material, tal como mostrado na tabela 2, as maiores retracoes
ocorrem a taxas de aquecimento mais elevadas. De acordo com Barsoum, as retracdes dessas amostras
exibem perfis de sinterizagBes nos estagios iniciais e intermediarios. Além disso através da medida da
densidade a partir do método de Arquimedes, como mostrado na tabela 3, é comprovada a coeréncia dos
estagios de sinterizacdo exibidos pelos resultados obtidos nos calculos de taxas de retracao.

TABELA 2. Analise das retracfes em diferentes taxas de aquecimento e 800°C e estagio de sinterizacdo atingidos
segundo Barsoum (2003).

Taxa deo aqugcimento Taxa de retragéo Estégio de sinterizaco
(°C/min) (%)
5 2 Inicial
10 2 Inicial
15 7 Intermediario
20 3 Intermedidrio

TABELA 3. Anélise das densidades em diferentes taxas de aquecimento a 800°C e estagio de sinterizacdo
alcancados segundo Barsoum (2003).

Taxa de aquecimento Densidade por Densidade teérica Estagio de sinterizacio
(°C/min) Arquimedes (g/cm3) (%)
5 4,70998 64,96 Inicial
10 4,75343 65,56 Inicial
15 4,8506 66,69 Intermediario
20 4,9059 67,66 Intermediario
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Além disso, através do calculo da porosidade total obteve-se o grafico em relacdo a taxa de aquecimento, foi
possivel observar que para maiores taxas de aquecimento o percentual de poros das amostras foi menor,
realidade que demonstra a efetividade do método de preparacdo do material a partir das técnicas de
combinacdo da variacdo de taxas de aquecimento, investigacdo da temperatura de patamar e nimero de
etapas, visto que mesmo a um patamar baixo obteve maior densificacéo.
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FIGURA 1. Grafico da porosidade total em fun¢do da taxa de aquecimento para temperatura de 800°C

CONCLUSOES

A Sinterizagdo é uma das etapas fundamentais do processamento cerdmico. A sua compreensdo €
responsavel pelo controle da microestrutura e melhoria de propriedades, essenciais para a producdo de
ceramicas avancadas, todavia este processo ainda é apoiado em resultados e dados empiricos(Rahaman,
1998). Para a obtengdo de nano ceramicas densificadas o método do controle da sinterizacdo através da
combinagdo da variagdo de taxas de aquecimento, investigagdo da temperatura de patamar e nimero de
etapas, apresenta-se como promissor devido a fatores como baixo custo e simplicidade. Além disso, a
caracterizacdo dos corpos através de suas medidas geométricas, sua respectiva medida de retracdo e o calculo
da densidade pelo método de Arquimedes podem ser utilizados para a analise das ceramicas.

Este trabalho foi elucidativo quanto a relagdo existente entre a retracéo e densificacdo das amostras a taxa de
aquecimento, quanto maior a taxa de aquecimento, maior também foram as taxas de retracdo e a
porcentagem de densidade relativa que em média esteve proxima a 65% da densidade teérica, o que
demonstrou a efetividade da sinterizacdo nos estagios inicial e intermediario. Em relacdo a Porosidade total
das amostras, se observou que a relacdo de poros esta indiretamente relacionada com a taxa de aquecimento,
realidade que colabora para a comprovagdo da densificagdo ser mais evidente a maiores taxas de
aquecimento, apesar do tempo de patamar e temperatura estudados serem relativamente baixos.
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