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Resumo

Na producdo de componentes cerdmicos, além de se buscar propriedades especificas e superiores, também se busca produzir pegas
com dimensdes que atendam aos requisitos do projeto. Um dos exemplos da importancia do controle dimensional ¢ a producao
de ceramicas do tipo piezoelétricas a base de titanato-zirconato de chumbo, aplicadas em transdutores hidroacusticos, cujo
processamento ndo ¢ trivial, sendo dispendioso e de risco ao manuseio (por causa da presenga de chumbo), principalmente se
a geometria especificada for hemisférica. Para a otimizagdo do processamento (conformagdo e sinterizagdo) destas cerdmicas
pode-se utilizar outros insumos, como alumina, menos agressivo ao meio ambiente, maior disponibilidade, maior facilidade
para processamento, de baixo risco ao manuseio, bem como, de baixo custo. Por esta razdo, neste trabalho foram utilizadas
duas composigdes a base de alumina, A (96,1% Al,0,, 3,0% SiO,, 0,9% MgO) ¢ B (99,1% Al,O,, 0,9% MgO) e temperaturas
de sinterizacdo de 1550 °C e 1650 °C. O objetivo deste estudo foi produzir uma ceramica com geometria hemisférica, de
alta densidade, com controle dimensional relativo, por meio de prensagem uniaxial para conformag¢do. Observou-se que a
melhor relagdo entre o controle dimensional e a alta densificagdo foi obtida com a composicdo A e sinterizacdo a 1550 °C,
em presenga de fase liquida pela adigdo de SiO,. Apesar de os resultados para a composi¢do B com sinterizagdo a 1650 °C
terem sido aparentemente melhores, esta composi¢do teve sua densificagdo comprometida e muito abaixo da esperada. Com
os resultados obtidos da relagdo entre controle dimensional e processamento, podem-se aplicar algumas das etapas utilizadas
para a producdo de cerdmicas a base de PZT com alta densidade, por uma técnica de conformacdo simples, e geometria
complexa (hemisférica), exigida como requisito de projeto de transdutores hidroacusticos.

Palavras-chave: processamento cerdmico, geometrias complexas, controle dimensional.

Abstract

In the production of ceramic components, specific and better properties are required to produce pieces according to the
project. One example of the importance of the dimensional control is the production of piezoelectric ceramic for hydro-
acoustic transducers. Its processing is not trivial, is expensive and risky to handle (due to the presence of lead), particularly
for hemispheric shape. For the optimization of the processing (mechanical consolidation and sintering) of these ceramics,
other materials may be used, such as alumina, less aggressive to the environment, with higher availability, easier processing,
low risk for handling, as well as low cost. In this work two compositions based on alumina were used, A (96.1% A1203, 3.0%
Si0,, 0.9% MgO) and B (99.1% Al,0,, 0.9% MgO), and two sintering temperatures, 1550 °C and 1650 °C. The objective of
this study was to produce a ceramic with complex hemispherical geometry, high density and relative dimensional control,
consolidated by dry pressing. It was observed that the best ratio of dimensional control and high densification was achieved
with the A composition and sintering temperature 1550 °C, by liquid phase formed by adding SiO,. Although the results for
composition B sintered at 1650 °C were apparently the best, this composition had densification much lower than expected. With
the results of the relationship between dimensional control and processing can carry some of the steps used for the production
of PZT-based ceramics with high density, by a simple mechanical consolidation and complex geometry (hemispherical)
required for hydro-acoustic transducers.

Keywords: ceramics processing, complex geometry, dimensional control.
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INTRODUGAO

Os materiais ceramicos avangados vém se destacando
como material de engenharia no projeto ¢ elaboragdo de
equipamentos de alta tecnologia. Dentre as varias classes de
ceramicas avangadas, sdo encontradas as ceramicas eletronicas
que apresentam como uma das caracteristicas o efeito
piezoelétrico sendo denominadas cerdmicas piezoelétricas,
cujas propriedades encontram aplicagdo em setores da
industria como eletronica, comunicagdes, acroespacial, defesa,
automobilistica, nuclear, biomédica, entre outras [1]. Além
disso, quanto maior o nivel tecnoldgico de aplicagdo destas
ceramicas, maiores serdo os custos de produggo, bem como as
dificuldades para seu processamento, devido as caracteristicas
das matérias-primas iniciais, além da geometria, muitas vezes
complexa. Uma das matérias-primas mais utilizadas para a
produgdo de ceramicas piezoelétricas é o titanato-zirconato
de chumbo (PZT) que apresenta como um dos principais
limitantes para sua conformagfo ¢ sinterizagdo a geragdo de
residuos de chumbo, constituinte importante para o efeito
piezoelétrico [1], porém, extremamente agressivo ao meio
ambiente e aos trabalhadores que produzem ou manuseiam
estes materiais. Para que as propriedades piezoelétricas sejam
maximizadas devido a necessidade recorrente de seu emprego,
as ceramicas a base de PZT, além de alta densidade, podem
ter como requisito primordial uma geometria especifica. Entre
elas, podemos citar a forma hemisférica, com aplicagdo em
transdutores em dispositivos biomédicos, sistemas de armas,
e estagdes de forca. Portanto, para a produgio de ceramicas a
base de PZT, tendo como premissa a geometria a ser obtida,
temos duas opg¢des, a otimizagdo do processamento de forma
a gerar 0 menor impacto possivel, ou buscar novos materiais
que ndo utilizem compostos tdo agressivos e de elevado risco
[2]. Matérias-primas alternativas podem ser utilizadas para
simular o estudo de parimetros e etapas de processamento
para a producdo de ceramicas de geometria complexa.
Entre elas podemos citar a alumina, material de engenharia
menos dispendioso e de processamento consolidado e sua
utilizagdo, em tempos atuais, abrange os mais diversos ramos
da engenharia e ciéncia dos materiais, como em espumas
ceramicas para a industria do petroleo [3], agentes ligantes
em materiais refratarios [4]. Alumina ¢ PZT podem se
relacionar por etapas de conformagao (prensagem uniaxial) e
sinteriza¢ao, bem como preparo (secagem e homogeneizacao)
e técnicas de caracterizagdo (densidade) de suas matérias-
primas, corpos-de-prova a verde e sinterizados.

O objetivo deste trabalho foi estudar a relagdo entre os
parametros de processamento e sinterizagdo com o controle
dimensional relativo para produgdo de cerdmicas a base de
alumina com geometria complexa, em formato hemisférico,
utilizando a prensagem uniaxial de agdo simples como técnica
de conformagao.

MATERIAIS E METODOS

Foram empregadas como matérias-primas alumina (ALO,,
Alcoa, Brasil), silica (SiO,) e 6xido de magnésio (MgO,

Montedison Farm. Carlo Erba), como recebidas. Foram
preparadas duas composigdes, A (96,1% Al O,, 3,0% SiO,,
0,9%Mg0)eB(99,1%A1,0,,0,9% MgO) [5]. Ambas foram
homogeneizadas em moinho de rolos por 24 h, em meio
aquoso, com adi¢ao de 3% em peso de alcool polivinilico
como ligante. Ap6s a homogeneizagdo, as composi¢des
foram submetidas a duas etapas de secagem a fim de evitar
segregacao entre particulas maiores € menores no po final:
a primeira em placa aquecedora a 70 °C com agitagdo por
2 h e a segunda em estufa a 70 °C por 24 h. Em seguida
as composicdes foram desaglomeradas e peneiradas em
peneiras de 30 e 60 mesh. As composi¢des foram colocadas
em molde de ago SAE 1045, juntamente com desmoldante,
e conformadas com pressdo de compactacdo 60 MPa em
prensa uniaxial pela técnica de agdo simples. O processo
de sinterizagdo foi em forno convencional até 1700 °C de
acordo com os ciclos térmicos I e II. O ciclo térmico I com
taxa de aquecimento 2 °C/min até 400 °C/2 h, visando a
retirada lenta e completa do ligante. Em seguida, uma taxa
de aquecimento 4 °C/min até 1650 °C/2 h (temperatura
de sinteriza¢do), com resfriamento a 4 °C/min até 70 °C.
O ciclo térmico II e igual ao ciclo térmico I, porém com
temperatura de sinterizagdo 1550 °C.

As caracterizacdes foram feitas nas matérias-primas,
composicdes A e B, nas pegas conformadas a verde e
nas pecas sinterizadas. Para as matérias-primas foram
determinadas as densidades pela técnica de picnometria
de hélio a fim de calcular, pela regra das misturas inversa,
as densidades das composi¢cdes A ¢ B. Foram avaliadas
as fases cristalinas por difragdo de raios X. As pegas
conformadas a verde foram caracterizadas quanto a
densidade a verde, pelo método geométrico, e as dimensdes
(diametros interno (D,) € externo (D,) € alturas interna (h)
e externa (h ), por medigdo de coordenadas, Fig. 1. As
pecas sinterizadas foram caracterizadas quanto as fases
cristalinas por difracdo de raios X, formadas devido aos
ciclos térmicos, densidade e porosidade pela técnica de
Arquimedes, dimensdes por medi¢cdo de coordenadas, Fig.
1, e mddulo de Young por inspe¢ao ultrassonica.

Figura 1: Dimensdes aferidas.
[Figure 1: Measured dimensions.]
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As densidades das matérias-primas AL O,, SiO, e MgO
foram avaliadas, Tabela I.

Com os dados da Tabela I e pela regra das misturas
inversa, equagdo A, na qual a densidade da mistura (p) pode
ser calculada pela relagdo entre a fracdo massica de cada
componente (w,) € sua densidade (p,). Os resultados para a
densidade das composigdes A ¢ B estdo na Tabela 11

Tabela I - Densidade das matérias-primas obtidas por
picnometria a hélio.

[Table I - Density of raw materials obtained by helium
picnometry.]

Matérias-primas Densidade (g/cm?)

ALO, 3,94

Sio, 2,12

MgO 2,62
p=1/Z(w/p) (A)

Em relagdo ao tamanho médio de particulas, observou-
se que a composi¢do A, cujos valores para o diametro sdo
em média maiores, teve maior densificagdo. Este resultado
pode ser atribuido a presenga da fase liquida formada por
SiO, que se sobrepos ao efeito do tamanho de particulas das
composig¢des. Para as pegas a verde e sinterizadas submetidas
aos ciclos térmicos propostos, os resultados de densidade,
em termos percentuais, estdo na Tabela III.

A caracterizagdo dos processos de sinterizagdo, em
estado solido e em presenca de fase liquida, pode ser
verificada, indiretamente, pela observagdo das densidades

das pecas ao longo do processamento, ou seja, desde a peca
verde até a sinterizada, em relago as variaveis do processo
como, por exemplo, composicdo e temperatura [6]. As
cerdmicas produzidas com a composi¢do A e para o ciclo
térmico I apresentaram as maiores densidades relativas,
devido a formagdo de fase liquida pelo SiO, em altas
temperaturas. Este favorecimento se deve ao fato da fase
liquida transportar material pelo interior da microestrutura
da ceramica, preenchendo os poros ou a regido dos pescogos,
tornando a ceramica mais densa [7]. Além disso, como
0 processo de sinterizagdo ¢ um processo termicamente
ativado [8], podemos esperar maior densificagdo para as
maiores temperaturas.

As fases cristalinas das composi¢des A e B e formadas
apos ciclos térmicos a 1550 °C e 1650 °C estdo representadas
no difratograma da Fig. 2.

A fase a-Al O, foi identificada como predominante para
as composicdes A e B. Nao foram identificados MgO, devido
a quantidade adicionada nas composi¢des estar abaixo do
limite de detec¢do do equipamento, bem como SiO, por
ser amorfo, e também ndo foram identificadas outras fases
ou contaminantes. Apos o processo de sinterizagdo, as
fases cristalinas foram identificadas como predominante a
a-AlLQO,, independente da composi¢do ou da temperatura
de sinterizagdo, devido ao alto teor de alumina em ambas
as composicdes. Porém, para as pecas produzidas com a
composicao B foi identificada, também, uma segunda fase,
o espinélio, como previsto pelo diagrama de fases [9].

Os resultados para o modulo de Young e porosidade
estdo na Tabela I'V.

O controle das mudangas de velocidade ultrassonica,
durante a etapa de sinterizacao, pode servir como um método
indireto de determinag@o do processo de densificagdo [10].
Além disso, quanto maior for a densificacdo do material
submetido a inspecdo ultrassdnica, com maior velocidade

Tabela II - Densidade e tamanhos médios de particulas (d,,) para as composi¢des A e B.
[Table II - Densities and average particle size (d,,) for compositions A and B.]

Tamanho médio de

Composigdes Denmdz;de particula d
(g/em?) 0
(um)
A (96,1% Al1,0,/3,0% Si0,/0,9% MgO) 3,82 4,16
B (99,1% Al1,0,/0,9% MgO) 3,92 3,47

Tabela III - Densidades das pegas ceramicas a verde e sinterizadas
(submetidas aos ciclos térmicos I e II) para as composigdes A ¢ B.

[Table III - Density of the green and sintered ceramic (subjected to thermal
cycling I and II) for compositions A and B.]

Composicio Densidade Densidade (%)
a verde (%) 1650 °C 1550 °C
A 55,92 + 0,62 96,44 +0,15  91,05+0,73
B 55,74 £ 0,63 82,31+0,56 68,23 +1,10
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Figura 2: Difratogramas de raios X das composigdes A e B ¢ das pegas sinterizadas a 1550 °C e 1650 °C.
[Figure 2: X-ray diffraction patterns of compositions A and B sintered at 1550 °C and 1650 °C.]
se propagara a onda sonora, e portanto, esta velocidade, densidade [11], e conseqiientemente, menor for a porosidade
também, ¢ um indicativo da isotropia do material [11]. As do material em estudo, conforme observacao da Tabela IV
ceramicas produzidas pela composi¢do A apresentaram os e Fig. 3.
maiores modulos de Young, pois, as velocidades tranversal Como ambas as composi¢des apresentam um percentual

e longitudinal, se propagam melhor quanto maior for a de alumina superior a 95% e os resultados de difracdo de
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Tabela IV - Porosidade relativa e modulo de Young das
pecas sinterizadas de composi¢des A e B, submetidas aos
ciclos térmicos I e I1.

[Table IV - Relative porosity and Young'’s modulus of
sintered parts of compositions A and B, subjected to thermal
cycling I and 11.]

Porosidade relativa ~ Modulo de Young
Composigao (o) (GPa)
1650°C 1550°C 1650°C 1550°C
A 0,09 0,92 321,37 266,18
B 10,41 23,88 216,29 97,80

raios X terem como fase predominante a-AlO,, podemos
comparar os modulos de Young obtidos experimentalmente
com equagdes empiricas, equagdes B, C e D [12, 13],
observando as especificidades ¢ propriedades de cada
material estudado. Para isto foi avaliada a tendéncia com
a qual os dados se comportaram em relagdo a porosidade
(P), Fig. 4, na qual E ¢ o modulo de Young para pegas com

porosidade zero e b ¢ uma constante, 1,96.

E=E, (1 -b*P) (B)
E=E, [l -b*P+ (b 1)*P?] (C)
E=E, exp (- b*P) (D)

A equacdo B é uma aproximagio para o modelo de
Voigt (supondo b = 1) [14], na qual foi admitido que uma
das fases ¢ a porosidade, com modulo de Young atribuido
como zero, e que a deformagdo em ambas as fases ¢ igual.
A equagdo C é uma aproximagado da equacdo reportada em
[14], com b igual a 1,9, considerando uma razio de Poisson
0,3 e porosidade inferior a 50%. Ja a equacdo D foi proposta
em [15].

Na Fig. 4, em todos os modelos propostos, a tendéncia do
moédulo de Young é decrescer com o aumento da porosidade.
Além disso, os dados experimentais sdo mais bem
representados, em termos de comportamento da relagdo E x
P, para a equagdo D [15], apesar de o melhor ajuste ser para
a equacdo C. Desvios de resultados podem ser atribuidos a
diferengas de processamento, geometria dos poros, arranjos
cristalinos, bem como a atenuagdes e desvios das medidas
ultrassonicas [11], ndo avaliadas neste estudo. O controle
dimensional deu-se pela analise comparativa entre os
volumes calculados a partir das dimensdes iniciais ¢ finais
(diametro e altura interno e externo das pegas cerdmicas a
verde ¢ sinterizadas). O desvio da geometria hemisférica
(Q), para as pegas a verde e sinterizadas foi calculado pela
equacdo E adaptada [16], em relagdo ao volume (V ), onde
x ¢ o indicativo do volume calculado pelos didametros (D)
ou pelas alturas (h), Tabela IV. A geometria ndo tera desvios
caso a relagdo V /V seja igual a 1, pois, tanto os volumes
calculados através da altura quanto os calculados através
dos didmetros deverdo ser iguais e, portanto, Q ser igual
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Figura 3: Mddulo de Young em fungdo da densidade e da porosidade
das pecas das composigdes A e B sinterizadas a 1550 °C e 1650 °C.
[Figure 3: Young modulus as a function of porosity and density
parts of compositions A and B sintered at 1550 °C and 1650 °C.]

a zero. Os volumes foram calculados pela equagdo F, com
auxilio das equacdes G, H, I e J.

Q=(V,/V,)
V,/V,)

~(V/V)

medido

ideal (E)

ideal
V =2r(r’-r’) (F)

nas quais r, € 1, sdo os raios internos e externos
representados: para o volume (V) calculado pelos
didmetros, interno e externo, r, = D /2 e r, = D/2. Para o
volume (V,) calculado pelas alturas, internas e externas,
r,=h,r,=h.

Os desvios da geometria proposta (hemisférica)
comecaram nas pegas conformadas a verde, Tabela IV. O
volume interno ao hemisfério ¢ maior do que o volume
externo ao hemisfério, Fig. 1. Pode-se atribuir este fato
a varios de fatores, sendo os mais pronunciados o ndo-
tratamento das matérias-primas, que ocasionou uma
mobilidade de maneira irregular da mistura no interior do
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Figura 4: Comparativo entre modelos empiricos e dados
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[Figure 4: Comparison between empirical models and experimental
data.]

Tabela V - Desvios da geometria hemisférica para as pegas a
verde e sinterizadas das composi¢des A e B.

[Table V - Deviations from the hemispherical geometry for
the green and sintered parts of the compositions A and B.]

Desvio da geometria hemisférica (%)

Composi¢ao
a verde 1650 °C 1550 °C
A 37,53 22,84 18,10
B 31,12 16,4 18,67
40-
-
354
u- Composicio A
30 . «— Composicio B
e\O/
G 25
20- \
' -
-
15 ; ; ;
A verde 1550 °C 1650 °C

Figura 5: Desvios da geometria para as pecas a verde e sinterizadas
de composigdes A e B.

[Figure 5: Deviations of the geometry for the green and sintered
parts of compositions A and B.]

molde [17], o projeto do molde utilizado [18], que ndo levou
em consideracdo o atrito acentuado entre a cerdmica € o
molde, acarretando uma transmisséo irregular da pressdo de
compactacdo e, por conseqiiéncia, ndo permitindo uma agéo
efetiva do molde [19]. Além disso, o atrito entre as particulas
das composigdes, também, influenciaram no empacotamento
das composi¢gdes no molde [19]. O processo de sinterizagdo
“auxiliou” na corregdo dos desvios de geometria hemisférica
proposta para ambas as composi¢des, em termos relativos,

Tabela IV - Porosidade relativa e modulo de Young das
pecas sinterizadas de composicdes A e B, submetidas aos
ciclos térmicos I e II.

[Table IV - Relative porosity and Young'’s modulus of
sintered parts of compositions A and B, subjected to thermal
cycling I and 11.]

Porosidade Modulo de Young
Composigdo relativa (%) (GPa)
1650°C 1550°C 1650°C 1550 °C
A 0,09 0,92 321,37 266,18
B 10,41 23,88 216,29 97,80

Fig. 5, apesar de que, normalmente, esta propriedade causa
sérios defeitos as pegas cerdmicas como, por exemplo,
empenamentos em ceramicas de superficie plana [6]. Isto
pode ser atribuido, entre outros fatores, a diferentes retragdes
proporcionadas pelos diferentes tipos de sinterizagdo
apresentados pelas composicdes e, também, devido a
uma distribuigdo irregular da pressdo de compactacdo ao
longo da altura [20], causando uma densificagdo menor e,
conseqiientemente, uma retragcdo maior para esta dimensao
[21]. Outro fator que pode ter contribuido para estes
desvios de geometria é a qualidade do molde utilizado,
pois, isto acarreta um desgaste prematuro do mesmo [18]
e, conseqiientemente, uma elevagdo da influéncia do atrito
entre a ceramica ¢ o molde e da irregularidade na transmisséo
da pressdo de compactacdo ao longo do corpo-de-prova.
Para a temperatura de sinterizagdo de 1550 °C houve uma
maior corre¢do do desvio, provavelmente, devido a um
maior controle das retragdes sofridas pelas pegas ceramicas.

CONCLUSOES

A prensagem uniaxial foi eficaz para a produg@o de pegas
ceramicas a base de alumina com geometria hemisférica.
Observou-se que o processo de sinterizagdo em presenca de
fase liquida proporcionou ceramicas com maiores densidades
e conseqiientemente com menores porosidades. Além disso, a
maior temperatura de sinterizagdo levou a densidades maiores
e a porosidades menores, pois, este processo ¢ termicamente
ativado. Ndo houve a identificacdo de contaminantes ou
outras fases que pudessem causar distor¢des tanto para
a conformagdo, como para a sinteriza¢do de acordo com
os difratogramas obtidos, dentro do limite de detecgio.
Verificou-se que o modelo proposto pela equagdo D, foi o
que melhor representou os dados obtidos para a relagdo E x
P utilizando medi¢des ultrassonicas. Em termos de controle
dimensional, as matérias-primas utilizadas, a distribuigo
da pressdo de compactagdo e a qualidade do molde foram
decisivas para o desvio da geometria proposta (hemisférica).
Entretanto o processo de sinterizag@o “auxiliou” na corrego
destes desvios da geometria. Cabe ressaltar, ainda, que néo
foram levadas em consideragdo as pequenas recuperagdes
elasticas das particulas do pd posterior ao alivio da
pressdo de compactagdo, pois, esta propriedade mostrou-
se insignificante quando as medigdes realizadas no molde,
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antes e posterior a prensagem, € no corpo-de-prova a verde
ndo apresentaram diferencas significativas, e, portanto,
nao havendo grandes deformac¢des na matriz em ago SAE
1045. Porém, esta propriedade sera estudada para efeito das
tolerancias da futura peca produzida a base de PZT.
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