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RESUMO

O objetivo desta dissertagdo foi estudar a produgdo de pos de titanato de aluminio —
tialita — pelo processo sol-gel associado a aspersdo térmica por plasma. Foram investigados 3
tipos de solventes (etilenoglicol, alcool etilico e agua) para a obten¢do de um po com

caracteristicas adequadas para a aplicagao por aspersio térmica a plasma.

Os pos foram preparados por co-precipitagdo de sais inorganicos de titanio € aluminio
através da desestabilizag@o das solugdes com uma base forte. Os produtos obtidos foram entdo
secos, calcinados em diferentes temperaturas, observando a evolugdo das fases.
Alternativamente, pds pré-calcinados foram submetidos a aspersdo térmica a plasma contra
um recipiente com agua, € contra um substrato de ago baixo carbono, proporcionando um

resfriamento rapido.

Os pos obtidos foram caracterizados por andlises termodiferenciais (ATD) e
termogravimetricas (ATG), analise granulométrica por difragdo de /aser, analise da evolugdo
de fases em fungdo da temperatura de calcinagdo (e apds aspersdo térmica) por difragdo de
raios X, analise da homogeneidade quimica e morfologia das particulas utilizando
microscopia eletrénica de varredura (MEV) com o auxilio de espectrometro de energia
dispersiva (EDS).

Os resultados mostraram que € possivel obter, via sol-gel, matérias-primas adequadas
para a formagdo da fase tialita apds calcinagdo a temperaturas acima de 1300°C ou
calcinando-se a cerca de 600°C e aspergindo em chama plasmica. Os diferentes solventes
utilizados proporcionaram a produgdo de pos com diferentes morfologias e graus de
homogeneidade quimica. Os pds apresentaram uma distribui¢do de titdnio e aluminio na
mesma particula, sendo que a utilizagdo de etilenoglicol como solvente levou a maior
homogeneidade. Com menores taxas de aquecimento nas calcinagdes (150K/h), em
temperaturas entre 800 e 1200°C, ocorre a segregacdo desses elementos com formagdo e
crescimento de grdos de rutila e corindon. J4 com o rapido aquecimento e resfriamento,
caracteristicos da aspers@o térmica por chama plasmica, a fase final preponderante € a tialita,

tanto com resfriamento em agua quanto no resfriamento sobre um substrato.

Palavras-chave: Titanato de aluminio, sol-gel, precursores, solvente, tialita, aspersao térmica,

plasma.
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ABSTRACT

This work has the purpose of studying the production of a ceramic powder of
aluminum titanate — tialita — by sol-gel process associated with plasma spraying. Three kinds
of solvents (ethyleneglicol, ethyl alcohol, and distillated water) were investigated in order to
obtain a powder with adequate characteristics to be used as feedstock in plasma spray

technique.

The powders were made by co-precipitation of inorganic salts of titanium and
aluminum through destabilization of the solutions using a strong base. The products obtained
were dried, calcinated at different temperatures with attention to the phase evolution.
Alternately, powders pré-calcinated were submitted to plasma thermal spraying in water and

in a low-carbon steel substrate, providing an intense cooling rate.

The powders obtained were characterized by differential thermal analysis (DTA) and
thermogravimetric analysis (TGA), particle size analysis by laser diffraction, phase evaluation
in function of calcinations temperature by X ray diffraction, chemical homogeneity and
particle morphology using scanning electron microscopy (SEM) with energy dispersive
spectrometer (EDS).

The results showed that is possible obtain, by sol-gel, adequate feedstock to formation
of tialita phase after calcinations at temperatures above 1300°C , or calcining at temperatures
near 600°C followed by thermal spraying with plasma flame. The different kinds of solvents
used, propitiated the production of powders with different morphologies and degrees of
chemical homogeneity. With low heating rates in calcinations (150K/h), at temperatures
between 800°C and 1200°C, occurs the segregation of aluminum and titanium with formation
and growing of corundum and rutile phases. Since with fast heating and cooling propitiate by
plasma spraying, the preponderant final phase is tialite in the substrate (water or metallic)

aspersion.

Key words: Aluminum titanate, sol-gel, precursors, solvent, tialite, thermal spray, plasma



1 INTRODUCAO

Os desenvolvimentos recentes no campo de materiais para aplicagdes industriais t€ém
exigido um controle bastante acurado da composigdo quimica e cristalografica na
microestrutura dos materiais o qué, por sua vez, tem requerido esfor¢cos continuos para a
melhoria nos métodos de preparagdo de precursores na obtengdo de sistemas ceramicos
especificos. Assim, na defini¢do de um método de preparag@o de pos, fatores como pureza,
reatividade, composigdo, tamanho de particula, além de aspectos econdmicos, sdo de
importancia crescente (THOMAS e STEVENS, 1989).

O processamento sol-gel é uma técnica da Engenharia Quimica usada para a
fabricagdo de pos cerdmicos, especialmente oxidos. O termo sol faz referéncia a solugdo
inicial dos componentes quimicos dos quais o pé final € eventualmente derivado. Gel € o
termo usado para descrever o produto final de material ceramico. Os métodos sdo baseados na
mistura de solugdes que permitem reagdes para a formagdo de particulas distintas. Algumas

caracteristicas do processo sol-gel sdo:

e A técnica ¢ realizada em baixas temperaturas, via solugdes quimicas, com
maior eficiéncia energetica do que processos a altas temperaturas que

dependem da cinética de difus@o no estado solido;

e A composi¢do quimica dos poés pode ser controlada. Por exemplo, pos de
multiplos componentes podem ser produzidos. Além disso, o grau de

agregacao das particulas pode ser controlado.

e O processo sol-gel permite a produgdo de pés com uma determinada fragdo de
tamanho de particulas e morfologia. Isso ¢ particularmente interessante para
técnicas como a de aspersdo térmica, onde pos necessitam fluir em dutos nos

equipamentos de aspersdo, sendo esta uma caracteristica muito desejada.

O titanato de aluminio (Al,TiOs, tialita) € um composto estequiométrico de Al,O; e
Ti0,, possuindo um amplo campo de aplicagdes devido a combinag@o de suas propriedades,
notadamente por trés dessas: dilatagdo térmica muito baixa (~1,0 x 10° K™), condutividade
térmica igualmehte baixa (~1,4 Wm'K') e um modulo de elasticidade extremamente baixo

(~20GPa) para os materiais cerdmicos. Na Engenharia de Superficies, como revestimento, €



de especial interesse pela compatibilidade mecanica com alguns materiais metalicos, sendo a

aspersdo térmica por chama plasmica uma de suas vias de processamento.

Na aspersdo térmica a plasma s3o obtidas temperaturas extremamente elevadas
(10.000 a 30.000 K), possibilitando o depdsito de materiais que em outros processos
encontram uma limitagdao de processamento por seu elevado ponto de fusdo. Devido a sua
versatilidade, essa técnica de recobrimento superficial encontra as mais variadas formas de
aplicagdes, desde na industria aeroespacial, solucionando inimeros problemas de Engenharia
de Materiais, e até, no desenvolvimento de materiais biocompativeis, aumentando a

compatibilidade entre implantes sintéticos e o tecido humano (BERGMANN, 1992).

A Figura 1.1 apresenta um diagrama esquematico com os principais fatores que

afetam as propriedades dos revestimentos obtidos pela técnica de aspersédo térmica.

Revestimentos ceramicos aspergidos por plasma tém microestrutura lamelar,
consistindo-se de lamelas alongadas e achatadas com didmetros na ordem de 100 — 200 um e
de 2 — 10 um de espessura, formadas pela rapida solidificagdo. O espago poroso compreende
microporos € microtrincas de diversas formas e orientagdes. Normalmente, t€ém uma estrutura

altamente anisotropica que resulta na anisotropia de algumas propriedades do material.

O tamanho de particula deve variar em torno de 15 a 90 um. As particulas na forma de
agulhas dificultam a fluidez, e com alta porosidade, podem aprisionar fases provocando
também porosidade no revestimento (LIMA, 1995). Todo o revestimento obtido por
processos convencionais de aspersdo térmica contém uma porosidade na faixa de 0,025% a
50%.

Quanto mais homogéneas as particulas em suas propriedades, mais sob controle serdo
obtidas as propriedades finais do revestimento produzido por aspersdo térmica. A distribui¢do
granulométrica das particulas desempenha um papel importante nesse contexto. Durante sua
trajetoria na chama, as particulas pequenas sdo langadas na periferia da chama, na zona de
menor temperatura; enquanto particulas grandes ndo conseguem atingir um estado de alta
plasticidade. Dessa forma, estas particulas ndo se espalham convenientemente sobre o
substrato, o que favorece ao aumento de porosidade. Portanto, ¢ de grande importancia na
aspersdo por plasma assegurar, tanto quanto possivel, que todas as particulas injetadas na
corrente do plasma sejam completamente fundidas, formando um revestimento denso,

homogéneo e bem aderido. No entanto, é bastante dificil obter isto na pratica devido as
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caracteristicas intrinsecas do pdé de alimentagdo, como granulometria, morfologia e

homogeneidade quimica.
Composi¢do Efeito da temperatura na
E:S;f " Propriedade Propriedade <t "c”l’“mdcs
orfologia : _ :
Distribuigio do dop6 do substrato El:‘cuq do jateameto
tamanho de particula abrasivo
Ponto de ﬁasgo Condutividade térmica
o
Fluxododesignda |
pistola do plasma
(tipo, taxa de Ativagido da - <
Al 5 2 Parametros de limpeza
tfucig) lawde Fusio dopo superficie Parimetros de i.-m:amIJ ento
alimentagdo do po.
Configuragdo da
injegdo do po. J

Movimentos relativo

Deposigdo do da pistola (velocidade,
revestimento configuragéo)
Distancia de aspersio
Angulo de aspersdo
Microestrutura, espessura, "3
dureza, tenacidade, aderéncia,
porosidade, resisténcia ao
desgaste, resisténcia dielétrica, :
resistancia a corrosdo, revestimento
biocompatibilidade,
ductilidade, etc. J

Figura 1.1: Relacio dos fatores que afetam as propriedades dos revestimentos (SCHWIER e
BECZKOWIAK, 1991).

Portanto, além de fatores operacionais, as propriedades dos revestimentos por aspersao
térmica sio fungdes da sua composi¢do quimica, cristalografica e de caracteristicas
microestruturais (como morfologia e porosidade), as quais sdo também determinadas pelas

propriedades do po a ser aspergido.

O método de fabricagio dos pos para aspersdo térmica determina o tamanho,
morfologia e uniformidade quimica das particulas do pd. Esses fatores sdo diretamente
correlacionados com o fluxo do po na pistola, a injegdo junto a chama e o espalhamento do p6
fundido ou altamente plastico sobre a superficie do substrato. Sinterizagdo, aglomeragédo e
fusdo sdo métodos de preparagao desses pos (HAWTHORNE et al., 1997).

(5]



Como, via de regra, os pos precursores da fase tialita possuem diferentes pontos de
fusdo (2050°C para a alumina e 1857°C para a titania), a aspersao a plasma dessa mistura ndo
proporciona um aquecimento suficiente da totalidade das particulas de alumina. Assim,
particulas ndo fundidas colidem elasticamente com a superficie do substrato e ndo se prendem
ao mesmo. Isto resulta em uma composi¢do do revestimento diferente daquela do po de
alimentagdo (SHANMUGAVELAYUTHAN ez al., 2006), ndo formando a fase desejada que
¢ a tialita.

A produgdo de pés com boa dispersdo dos elementos titdnio e aluminio formando
tialita, aliada ao resfriamento rapido caracteristico do processo de aspersdo térmica via
plasma, podem propiciar um revestimento homogéneo, com pequeno tamanho de cristalito, o

que € desejavel para aplicagdes tipicas desse sistema como, por exemplo, barreiras térmicas.

A dificuldade de formagdo da fase tialita na aspersio de pos de misturas
alumina/titinia e a possibilidade de obtengdo de pds de alimentagdo de caracteristicas
adequadas para aspersdo térmica via método sol-gel, constituem dois balizadores da
investigagdao aqui proposta. Ndo ha na literatura técnica um numero de publicagdes
significativo sobre a utilizagdo da rota quimica como forma de obter a homogeneidade

adequada para a formagao da fase tialita no processo de asperséo por plasma.

O desenvolvimento de pds de tialita pelo processo sol-gel para aplicagdo na aspersao
térmica a partir da defini¢do dos precursores adequados exige uma boa compreensdo dos
mecanismos de reagdo, para o controle da relagdo entre pardmetros processuais €
caracteristicas dos pds obtidos, como grau de homogeneidade e morfologia, necesséarios a

aspersdo térmica a plasma. Nesse escopo, insere-se o presente trabalho.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral:
O objetivo geral deste trabalho € a obtengdo e caracterizagdo da fase tialita (Al TiOs),

obtida via sol-gel, com tratamento térmico por calcinagio e aspersdo por chama plasmica.

2.2 Odbjetivos especificos:
e Verificar a influéncia do tipo de solvente no método sol-gel, assim como o

tratamento térmico utilizado para a obteng@o de pos de titdnia e alumina;

e Caracterizar os pos investigados quanto a formagdo de fases, morfologia e
granulometria apds processo sol-gel e apds tratamento térmico (calcinagdo e

aspersao a chama plasmica).



3 LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

A Investigagd@o cientifica realizada neste trabalho apresenta limitagdes quanto a sua

interpretacdo. Entre estas, pode-se destacar:

E

IL.

IL

Os pods sdo obtidos na escala laboratorial, sob condi¢des especificas. A
fabricagdo em outra escala que ndo a de laboratorio estaria sujeita a diversas
alteragdes, podendo haver divergéncias em relagdo as propriedades dos pos

obtidos em laboratorio;

O po6 obtido apos a aspersdo a plasma corresponde a todo o po que passa pela
chama plasmica, sendo que esta possui um gradiente de temperaturas € uma
fluidodinamica que ndo necessariamente impdem ao fluxo de particulas uma
trajetoria na regido de maior temperatura da chama. Isto leva particulas que

passam em regides mais frias da chama nao fundirem completamente.

O rapido aquecimento e resfriamento inerentes a aspersdo a plasma sdo
condi¢des que permitem a obtengdo de tamanhos de cristalitos pequenos, porém
devido as deformagdes de rede presente em revestimentos aspergidos e a
presenga de outras fases no po aspergido em agua, a medida de tamanho de

cristalito por difracdo de raios X torna-se um método impreciso.

A formagdo da fase tialita em temperaturas abaixo de 1280°C ocorre devido a
uma situagao metaestavel, sendo bastante susceptivel as condigdes de
aquecimento e resfriamento das amostras. Como as amostras s@o calcinadas em
forno tipo mufla, o resfriamento das mesmas ocorre de maneira ndo controlada
na atmosfera do forno. Isto pode levar a decomposigio da fase metaestavel tialita

diretamente no resfriamento das amostras.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Titanato de Aluminio

O interesse em cerdmicas de titanato de aluminio provém primeiramente do seu baixo
coeficiente volumétrico de expansao térmica (~1,0 x 10°K™') semelhante ao da silica fundida
(~0,55 x 10° K). Esta propriedade macroscopica ¢ devido 4 expansio anisotrépica dos
cristais ortorrombicos individuais de Al TiOs (BAYER, 1971) levando a uma estrutura
estavel com microtrincas (CLEVELAND e BRADT, 1978) em policristais sinterizados.
Abaixo de 1280°C (KATO er al., 1980) o titanato de aluminio pode se decompor em Al,Os e

TiO,. Acima desta temperatura, a reagdo de adigdo [1] € possivel em uma atmosfera oxidante:
AlLO3-0+ TiO2.puite =2 AL TIOs-B [1]

A estrutura do cristal de Al,TiOs-f (Figura 4.1) € do tipo pseudobroquita (MOROSIN
e LYNCH, 1972) com densidade teérica de 3,70 g,"crn3 (HOLCOMB e COFFEY, 1973). As
densidades iniciais dos pos precursores s3o de 3,99 g/cm’ para a Al,Ox-at € 4,25 g/em’ para a

Ti1O2.nuie. Portanto, a reagdo [1] € acompanhada de um aumento volumétrico molar de 11%.

| B 4 |

Figura 4.1: Estrutura cristalina do titanato de aluminio. Pigina:
(http://database.iem.ac.ru/mincryst/s_carta.php? PSEUDOBROOKITE+3789), acessado em 14/05/2007.



Além disso, o titanato de aluminio possui um coeficiente de condutividade térmica
bastante baixo (na ordem de 1.4 W m™ K™') ¢ alto ponto de fusio (1857°C) (THOMAS ¢
STEVENS, 1989; NAGANO e al., 1999; POPOVSKAYA ¢ BOBKOVA, 2002).

4.1.1 Aplicacgdes

As propriedades do titanato de aluminio definem aplicagdes como material refratario
em industrias metalargicas de ndo-ferrosos, em industrias automotivas para aplicagdo em
dutos de exaustdo em motores ou como componentes isolantes para diminuir a perda de calor,
como tubos de distribui¢do ou de exaustdo, coroa de pistdes ¢ dutos para turbo onde ambos,
isolamento térmico e resisténcia ao choque térmico sdo requeridos (PERERA e CASSIDY,
1997, THOMAS e STEVENS, 1989; HUANG et ai., 1998; HUANG er al., 2000), ou como
barreiras térmicas (BUSCAGLIA et al., 1997). Além disso, sua alta resisténcia ao choque
térmico, alta refratariedade, e boa resisténcia a corrosdo sdo potencialmente vantajosos para
aplicagdo em filtros de fuligem em motores a diesel ¢ filtros de limpeza de gases quentes
(YANO er al., 1992; JUNG e al., 1993; BJORKERT er al., 1999). A Figura 4.3 apresenta

alguns componentes, exemplos de aplica¢des industriais do titanato de aluminio.

Figura 4.2: Aphcacocs do titanato de aluminio. a) fcmmentas para a fundiciio de metais nio ferrosos. b)
Tubos dosadores e hastes  alimentadoras. c) tubo de  distribuicfo. Paginas:

(http://www.agec.jp/2005/en/material/06_07.html), (http://www.designinsite.dk/htmsider/k1030.htm)
(http://www.morganmms.com/default.aspx? p=foual) acessadas em 14/05/2007.

4.1.2 Decomposicido

A fase tialita é estavel da temperatura ambiente até acima de 750°C (THOMAS e
STEVENS, 1989; NAGANO er al., 1999; POPOVSKAYA ¢ BOBKOVA, 2002; PERERA ¢
CASSIDY, 1997) e de 1280°C até a sua temperatura de fus3do. No entanto, ocorre sua
decomposigdo na faixa de temperatura de 800°C a 1280°C (THOMAS e STEVENS, 1989:
PERERA ¢ CASSIDY, 1997; HUANG et al., 1998; TAKAHASHI er a/., 2002: LIU e
PERERA, 1998; GIORDANO ¢t al., 2002), o que da origem a uma tensdo de ruptura muito
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baixa. A decomposi¢do da fase tialita, entre 800°C e 1280°C, ocorre através da reagdo
eutetdide, onde a fase tialita decompde-se em seus oxidos formadores (alumina e rutila)
(THOMAS e STEVENS, 1989).

O fendomeno de decomposigdo tem sido estudado com a adigdo de varios oxidos que
formam solugdo sélida com o titanato de aluminio. Os 0xidos que s3o considerados com bom
efeito estabilizador sdo Fe,O;, MgO, Si10,, ZrO,, ZrSiOs, La;0; (NAGANO er al., 1999,
PERERA e CASSIDY, 1997; BUSCAGLIA er al., 1997, BJORKERT et al., 1999,
TAKAHASHI er al., 2002; LIU e PERERA, 1998; GIORDANO et al., 2002; TILLOCA,
1991; JAMBAZOV et al., 1994, THOMAS et al., 1991, BUSCAGLIA er al., 1996;
BUSCAGLIA e NANNI, 1998: BUSCAGLIA er al., 1994a; BUSCAGLIA et al., 1994b). O
diagrama de fases TiO, - Al,O; € mostrado na Figura 4.3.

T
liquido ~1850"
1800 -
1700 1800
(20%)
e
~ W0 o| Amo,+aAl0,
TIO.+ALTIO, K
<
1200 {- -
TIO, =« AlLO,
1 1 !
T, 25 50 75 ALO,
Mol %

Figura 4.3: Diagrama de fases TiO, — Al,O;, proposto por Goldberg em 1968 (HOFFMANN et al, 2005).

4.1.3 Microtrincamento

A baixa resisténcia mecanica normalmente apresentada pelo titanato de aluminio
ocorre durante o resfriamento no processo de sinterizagao do material (THOMAS e
STEVENS, 1989). A Figura 4.4 apresenta uma micrografia tipica de titanato de aluminio sem
a presenga de aditivos mostrando regides de titdnia ndo reagida e regides de alumina ndo

reagida em uma matriz de titanato de aluminio com microtrincas (ARENAS e GIL, 2003).



Figura 4.4: Micrografia tipica de titanato de aluminio sem a presenca de aditivos mostrando: (a) as
regides claras de titinia nio reagida: (b) regides escuras de alumina niio reagida e (c) matriz de titanato de
aluminio com microtrincas (ARENAS e GIL, 2003).

A razdo do microtrincamento apresentado durante o resfriamento, que por sua vez leva
propriedades mecanicas inferiores, € a pronunciada anisotropia na expansdo térmica dos
cristais tipo pseudobroquita da fase tialita (GIORDANO ez al., 2002; HAMANO et al., 1985;
OHYA et al., 1988, OHYA ¢ NAKAGAWA. 1987). O fendmeno de microtrincamento €
muito relacionado com a microestrutura do corpo sinterizado (JUNG er al., 1993, HAMANO
et al., 1985, OHYA et al., 1988, OHYA e NAKAGAWA. 1987). Abaixo de um tamanho de
grio critico, a energia elastica do sistema € insuficiente para a formacdo das microtrincas
durante o resfriamento, e por consequéncia, as propriedades mecdnicas sd@o consideravelmente

melhoradas.

O tamanho de grao critico depende da histéria térmica da amostra (HAMANO et al.,
1985; OHYA er al., 1988; HASSELMAN er al., 1993) e fica no intervalo de tamanho de | a2 2
um (GIORDANO et al., 2002; HAMANO et al., 1985; OHYA ¢ NAKAGAWA, 1987;
HASSELMAN er af, 1993; PARKER e RICE, 1989; KUSZIK e BRADT, 1973;
CLEVELAND e BRADT, 1978; HENNICKE e LINGENBERG, 1986). A densidade de
microtrincas aumenta drasticamente com o tamanho de grdo acima do tamanho critico
(THOMAS e STEVENS, 1989, GIORDANO et al., 2002; HAMANO et al., 1985; OHYA et
al, 1988: OHYA ¢ NAKAGAWA, 1987. HASSELMAN er al., 1993; PARKER ¢ RICE,

1989: KUSZIK e BRADT, 1973).
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O fenémeno de microtrincamento determina 0 comportamento de expansdo térmica do
material, assim como a difusdo térmica, a resisténcia mecanica ¢ o modulo de elasticidade
(THOMAS e STEVENS, 1989; NAGANO et al., 1999, BUSCAGLIA et al., 1997, YANO et
al., 1992; TAKAHASHI er al., 2002; GIORDANO et al., 2002; HAMANO et al., 1985,
OHYA et al., 1988; OHYA e NAKAGAWA, 1987; HASSELMAN et al., 1993; PARKER e
RICE, 1989; KUSZIK e BRADT, 1973; CLEVELAND e BRADT, 1978; HENNICKE e
LINGENBERG, 1986; HWANG et al., 1994).

4.2 Sintese de oxidos mistos

De acordo com a revisdo de Zhang (2004), particulas ceramicas, quando preparadas
por diferentes rotas, podem apresentar diferentes propriedades, até mesmo tendo a mesma
composi¢do inicial. Muitos métodos de sintese de nanoparticulas ceramicas homogéneas,
formadas por multicomponentes, sao reportados. Normalmente, as técnicas comegam com a
preparagdo de uma solu¢do precursora, na qual os ions sdo misturados em uma escala
atdmica. Composi¢des do precursor solido sdo entdo formadas por co-precipitagdo, tratamento
hidrotérmico, sol-gel e spray roasting. Os precursores solidos podem ser amorfos ou
cristalinos, com composi¢do homogénea ou ndao homogénea, ou uma mistura das fases de
cada componente. Os precursores sdo aquecidos para que ocorram a decomposi¢do € as
reacdes quimicas para a formagdo da fase multicomponente desejavel. A natureza do 6xido
multicomponente, e em particular, sua morfologia, ird depender criticamente do

desenvolvimento de sua morfologia durante toda a sua sintese.

Os principais métodos de preparagdo de Oxidos de multicomponentes sdo

mencionados na Tabela 4.1 e descritos a seguir neste capitulo.

Tabela 4.1: Classificacio dos métodos de preparo de pos ceramicos (ZHANG, 2004).

Método fisico tradicional: Estado sélido

Método quimico Métodos de precipitagdo Solugéo e co-precipitacdo

Precipitagdo com tratamento
hidrotérmico

Métodos sol-gel

Métodos aerogel

Métodos de imobilizagao Método de citratos (Pechini)

Método de combustao a baixa
temperatura
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4.2.1 Precipitacio em emulsao

Este € essencialmente um método de precipita¢do normal, porém ocorrido no espago
confinado de pequenas bolhas de solugdo aquosa dispersas em um oleo. Este método tem
como vantagem o impedimento da aglomeragdo das particulas formadas nas bolhas
individuais. Isto, em troca, torna possivel subseqiientes rotas de tratamentos em baixas
temperaturas. Para a otimizagdo das vantagens deste método de produg@o de oxidos
multicomponetes, as rotas de precipitagdo necessitam serem elaboradas de maneira que
propiciem uma mistura intima dos atomos durante a precipitagdo, e que a homogeneidade
quimica seja mantida durante o processamento seguinte. Esta técnica oferece desafios
especiais visto que a co-precipitagdo em emulsd@o tende a ser feita com precursores que nao
afetam a estabilidade da emulsdo, porém geralmente precipitam em diferentes taxas, levando

no minimo a segregagao parcial das fases.

4.2.2 Sintese hidrotérmica

A sintese hidrotérmica é um processo que utiliza reagdes de fases unicas ou
heterogéneas em meio aquoso em pressdes e temperaturas elevadas para cristalizar materiais
ceramicos diretamente das solugdes. Técnicas hidrotérmicas sdo amplamente utilizadas
industrialmente para a dissolugdo de bauxita e preparagdo de zeodlitos de aluminosilicatos.
Esta técnica oferece uma rota direta de baixa temperatura para pos de 6xidos com uma
determinada granulometria sem ser necessaria calcinagdes. Méritos adicionais desta técnica

sdo atribuidos ao baixo custo de instrumentagdo, energia e precursores.

4.2.3 Métodos sol-gel

O processo sol-gel pode ser o mais amplamente usado e desenvolvido dentro dos
varios métodos de preparagdo. O método sol-gel oferece vantagens especificas na preparagiao
de oxidos ceramicos de multicomponentes. A formag¢ao do gel proporciona um alto grau de
homogeneidade e reduz a necessidade de difusdo atomica durante as calcinagdes em estado
solido. O processamento geralmente comega com alcoxidos metalicos, muitos dos quais sdo
liquidos ou solidos volateis que podem ser facilmente purificados proporcionando precursores
para oxidos extremamente puros. Este fator € importante para a sintese de ceramicas
eletronicas. No entanto, o custo relativamente caro dos alcoxidos metalicos podem ser
proibitivos para certas aplicagoes, e a liberagdo de grandes quantidades de alcool durante a
etapa de calcinagdo requer condigdes especiais de segurancga. Este método € descrito mais
detalhadamente no item 4.3.
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4.2.4 Método aerosol

Este método ¢ freqiientemente definido como um método de fase gasosa. E tido como
conveniente € com relagdo custo/beneficio para a produgao industrial de multicomponentes
em larga escala. Aerosols sdo suspensdes de pequenas particulas solidas ou liquidas em uma
fase gasosa. Existem duas rotas de preparagdo de particulas por processo aerosol. O primeiro
envolve a formagdo de um vapor supersaturado de um reagente seguido por uma nucleagio
homogénea (conversdo gas-particula). O segundo envolve a geragdo de gotas liquidas que
passam, atraves de tratamento térmico, para particulas solidas (conversao liquido-particula). O

ultimo € usado na preparag¢do de materiais de multicomponentes.

4.2.5 Géis de citratos (método Pechini)

Nos géis de citratos, ions metéalicos sdo estabilizados por uma rede orgénica nas
solugdes precursoras levando a formag@o de pos finos de oxidos depois de aquecidas. Esta
familia de processos tem a capacidade de preparar composigdes de multicomponentes com
boa homogeneidade e controle de estequiometria. O método Pechini € praticamente o0 mesmo
dos géis de citratos, exceto que pelo método Pechini, os sais metalicos sdo dissolvidos em

alcoois no lugar de agua.

4.2.6 Sintese por combustio em baixas temperaturas

A técnica de sintese por combustdo em baixas temperaturas tem provado ser uma
nova, extremamente facil, rapida e uma rota eficiente energeticamente para a sintese de pos
ultra-finos. A técnica € baseada na geleificagdo e subseqiiente combustio de uma solugdo
aquosa contendo sais dos metais de interesse e algum combustivel organico levando a um

produto volumoso e poroso de grande drea superficial.

4.3 Sol-gel

Uma das mais antigas aplicagdes da tecnologia sol-gel, ja usada na década de 30
(EWELL e INSLEY, 1935), era a preparag@o de pés homogéneos para o estudo de relagdo de
fases. Posteriormente, Roy er al. (1956 e 1969) levaram este assunto para a comunidade
ceramica com a mistura de ingredientes como sais, alcoxidos e silica coloidal. A solugdo era,

ou seca, ou atomizada, ou geleificada e seca, para obter pds que poderiam ser sinterizados ou

-
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fundidos. A mistura intima dos componentes facilitou a investigacdo sobre a formagdo de

fases para a proposigao de diagramas de fases de diversos sistemas.

Solugdes tém sido usadas agora para o preparo de pds com uma ampla variedade de
meétodos. Uma das maneiras de obter pos € aspergindo diretamente a solugdo com o sal em
uma base para a precipitagdo do hidroxido (SCHWARTZ er al., 1986). No entanto, como
explicado por Dell (1972), se a base € um hidroxido alcalino, pode ser dificil lavar os alcalis
do precipitado, ¢ se € usado hidroxido de amoénio, podem se formar complexos soluveis e

resultar na perda de 6xidos ceramicos.

A homogeneidade ¢ aumentada pela transformagdo da solugdo em gel (ROY, 1969),
pela indugdo de uma copolimerizagdo dos oOxidos componentes (LEVENE e THOMAS,
1972), ou pelo aprisionamento dos 6xidos hidratados em um gel organico (PECHINI, 1967 e
DELL, 1972). Esses métodos podem produzir ¢xidos puros, homogéneos, com particulas

muito pequenas, cristalinas ou mesmo amorfas.

Conforme a revisdo feita por Shoup (1991), dois tipos de formulagdes de géis sdo
possiveis: geéis produzidos pela desestabilizagdo de sois coloidais e géis poliméricos,
produzidos pela hidrolise de compostos organo-metalicos. A diferenca entre os géis
poliméricos (alcoxidos hidrolisados) e géis produzidos a partir de uma solugdo coloidal €
baseada na classica definigao de solugdo coloidal. Sdo considerados soéis, solugdes que
contenham particulas coloidais na ordem de 1 a 1000nm, nas quais geleificam pela agregagdo
e condensagdo em uma rede tridimensional transpassante na fase liquida. Por outro lado, os
géis poliméricos sdo considerados suspensdes de macromoléculas altamente ramificadas nas
quais ndo existem particulas detectaveis. Ambos os géis formam estruturas com alta energia

superficial.

4.3.1 Vantagens e desvantagens do método sol-gel
Segundo Shoup (1991), 0 método sol-gel apresenta vantagens como:

1) Aglomerados de particulas coloidais t€ém valores muito elevados de energia
superficial, permitindo boa sinterizagdo abaixo de seu ponto de fusdo. A sinterizagio a baixas
temperaturas de um composto com uma dispersdo perto do nivel atdmico pode levar a novos

compostos nanocristalinos;

i1) Na teoria, o aumento da homogeneidade de espécies com mais de um componente

pode ser obtida através da ligagdo entre uma variedade de alcoxidos metalicos, dispersoes
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coloidais, ou mistura de sais soluveis. Tanto quanto a reatividade de varias espécies, que pode
ser controlada através do desejado grau de homogeneidade, como a distribui¢do das espécies,

que pode ser controlada através dos passos do processo.

iii) A geleificagdo permite a modelagem de formas complexas onde o acabamento é
dificil. No entanto, fatores como contragdo devem ser considerados. A forma e a configuragéo

superficial serdo mantidas mesmo com variagoes dimensionais.

1v) Geometrias complexas, pos esféricos, formas bidimensionais (filmes) ou
unidimensionais (fibras), com dimensdes menores de 1 pm, tém sido obtidos com o controle

de etapas do processo.
Ainda, segundo Shoup (1991), o processo sol-gel apresenta desvantagens como:

1) Os monolitos de gel coloidal tém estrutura de poros muito pequenos e densidades
relativamente baixas. A remogdo dos solventes dessas redes abertas e a contragdo resultante
requerem técnicas especiais para prevenir o trincamento. Além disso, no processamento
térmico, deve ser levado em consideragdo que agua superficial e residuos carbonaceos podem
levar ao inchamento, inclusdes e formagdo de cristais, se ndo forem apropriadamente
removidos. Estas barreiras tendem a limitar o tamanho dos mondlitos vitreos que podem ser

produzidos pelas técnicas diretas de modelagem.
ii) Alcoxidos de alta pureza sdo matérias-primas relativamente caras.

iii) O processo em multiplas etapas adiciona tempo e custo. E improvavel que
produtos de grande volume, como containers, vidros planos, ¢ mesmo fibras sejam

produzidos economicamente pela tecnologia sol-gel.

4.3.2 Etapas do processo sol-gel
As etapas usuais para a produgdo de um po6 pelo método sol-gel sdo discutidas a seguir
(BERNT, 2004):

Etapa 1: Os componentes sio colocados em solugdo. O componente liquido €
normalmente agua ou algum alcool. O soluto pode ser tanto nitratos, cloretos, ou compostos

organometalicos. Estes compostos permitem a mistura das espécies numa escala atomica.

Etapa 2: A solugdo inicial, se ainda ndo € um sol, € convertida em um sol. Um sol €
uma dispersdo coloidal (ou uma fase solida dispersa) que contém particulas menores que

cerca de 150 nm (0,15um). O sol pode se tornar estavel pelo apropriado ajuste de pH. De
15



outra forma, aglomerados irdo crescer e, por sua vez, podem precipitar, comprometendo a

homogeneidade dos produtos do processo.

Etapa 3: Quando ocorre a geleificacdo que remove a maioria do solvente (dgua ou
alcool), formando um corpo solido. O gel € muito viscoso e pléstico. As variaveis do processo

sao pH, temperatura e tempo.

Etapa 4: O gel adquire a morfologia desejada: esférica, fibrosa ou como

revestimentos, pelo controle do processo de geleificagéo.

Etapa 5: O solvente restante € removido € o gel € calcinado para formar o po final.
Esta temperatura final € significantemente menor do que as temperaturas convencionais de

calcinag@o e sinterizag@o. Por exemplo, silica pode ser calcinada em temperaturas de 580°C
990°C.

A estrutura do sol pode ser tanto na forma de um agregado, como uma estrutura
dispersa na qual variados graus de alinhamento das particulas sédo obtidos quando a conversao
a gel comega. A Figura 4.5 apresenta um modelo simplificado de como as estruturas podem
ser estabilizadas. A densidade do produto pode ser alterada de baixa (isto €, um sol agregado)

a alta (isto €, um ndo agregado, ou disperso, sol).

Atributos do pé P6 poroso Pé denso
-] o o 90

o o
Sol original ,ﬁ ? °© o o

o 2

W © o o©

-]

Depois da secagem, ‘{\Q t ol % §

o sol € concentrado G‘L ey

Depois do solvente
ser removido, o gel
¢ formado

E

Menos denso Mais denso

Mudanga nos
volumes relativos

Figura 4.5: Formacio de densidades varidveis no processo sol-gel (BERNT, 2004).
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4.3.3 Hidrolise de ions metalicos

Segundo Gregory e Duan (2001), todos os ions em agua sdo hidratados em alguma
extensdo. fons de Al”, por exemplo, tm uma primeira célula de hidratagio com seis
moléculas de agua coordenadas octaedralmente, isto é, Al(H,O)s". A hidrdlise de tais ions é
freqiientemente representada como uma troca seqiencial das moléculas de agua por ions
hidroxila, e pode ser igualmente através de uma progressiva deprotonacgéo das moléculas de
agua da célula inicial. A representagio mais simples para o Al”, omitindo a célula de

hidratagdo por conveniéncia, é:
Al > Al(OH)? > AI(OH)," > Al(OH); > Al(OH)™

Como cada passo envolve a perda de um proton, o aumento no pH faz com que o
equilibrio seja deslocado para a direita. O hidroxido de aluminio € pouco solivel em dgua e a
precipitagdo ocorre em valores intermediarios. Mais além, o aumento do pH faz com que o

ion aluminato, que € soluvel, seja formado.

Assim como um produto monomeérico simples pode ser obtido através das reagdes de
hidrélise, como a considerado acima, sabe-se que ions metalicos altamente carregados podem
formar espécies polinucleares como, por exemplo, o Al que forma Al,(OH),™ e Al;(OH),".
Virias espécies poliméricas como Alg(OH),,"™ foram propostas, mas sua existéncia ainda nao
foi convincentemente demonstrada. Esses ions podem ser considerados como formas
intermediarias na conversdo de sais soltiveis de metais para precipitados solidos. Os processos
de precipitagdo por hidrolise em temperaturas ordinarias sdo bastante lentos e o verdadeiro

equilibrio pode levar meses ou anos para ser atingido.

4.3.4 Sintese de titanato de aluminio pelo processo sol-gel
As reagoes de estado solido para a formacdo de tialita sdo lentas e dependem do
método de preparo dos precursores. Por essas razdes, métodos quimicos tornam-se rotas

atraentes para a obteng¢do de precursores adequados a formagdo da fase tialita.

Em estudos anteriores, Kato ef al. (1980) prepararam misturas homogéneas nio
cristalinas de titdnia e alumina por precipitagao quimica. Através do tratamento térmico, esses
pesquisadores constataram por difragdo de raios X a formagdo primeira da fase anatasio.
Posteriormente, anatasio transforma-se em rutila e surge alumina-a. Com baixas taxas de

aquecimento, a formagdo de tialita- € dificultada devido a formagao de rutila e alumina que
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precede a formagdo de tialita. Com altas taxas de aquecimento no tratamento térmico, a

formacgdo de tialita foi constatada por volta de 1250°C.

Jambazov e Lepkova (1993) prepararam tialita pelo método sol-gel. Através de
tratamento térmico, observaram que o anatasio primeiro cristaliza por volta de 650-750°C,
apo6s o que rutila ¢ formada. Entre 800-900°C, € observada a presenga de alumina-a. Em
trabalhos anteriores, utilizando boemita como fonte de aluminio e isopropoxido de titdnio
como fonte de titdnio, verificou-se que 0 comportamento na densificagdo ¢ dependente da
temperatura de calcinagdo. Isto € devido a reatividade associada as fases constituintes do po,

assim como aos sitios de coordenagdo de aluminio (HAREESH. et al., 2000).

Segundo os estudos de Zaharescu er al. (1998), que produziram pos de alumina e
titinia por sol-gel com rota polimérica, a reatividade dos pds de uma mistura
multicomponente de Ti e Al é maior do que a reatividade dos pos individuais de titdnia e
alumina. Ainda, segundo os estudos de Zaharescu ez al. (1998), a mistura binaria de alcoxidos

de titdnio e aluminio leva a pds amorfos, que indicam a formag@o de ligagdes Al-O-Ti.

Também utilizando boemita como fonte de aluminio, e 1sopropoxido de titdnio como
fonte de titdnio, Hareesh e al. (2000) verificaram que o comportamento na densificagdo €
dependente da temperatura de calcinagéo e atribuiu isto a reatividade associada as fases

constituintes do pd, assim como aos sitios de coordenagado de aluminio.

Stancia et al. (2004) associaram a sintese de pos pelo método sol-gel com a técnica de
sinterizagdo com campo elétrico ativado que permite taxas de aquecimento de 100 K/min.
Comparando pos obtidos por co-precipitagdo de sais inorgdnicos com os obtidos pela
polimerizagdo de alcoxidos e com os obtidos a partir da mistura de pos individuais de titdnia e
alumina, concluiram que os produtos da co-geleificagdo de alcoxidos continham
nanoparticulas, apresentaram a menor temperatura de formagdo da fase tialita, com menor

crescimento de grao e maior densidade na sinterizagdo com campo ativado.

Huang e Senos (2001) compararam a sintese de titanato de aluminio pela hidrolise de
alcoxidos com a sintese por co-precipitacdo de sais inorgdnicos. Através de analises
dilatométricas e por difragdo de raios X, verificaram caminhos diferentes de transformagdo
para o TiO; e Al,O;. A formagao de titanato de aluminio comegou em 1220°C para ambos 0s
pos, porém nos pos obtidos através de hidrolise de alcoxidos, os grdos de tialita cresceram
mais rapido, levando a uma reagdo incompleta com a presenca de pequenas inclusdes

residuais.
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Riella er al. (2003), obteve titanato de aluminio calcinando géis formados a partir de
alcoxidos metalicos de aluminio e titdnio. As reagdes de hidrolise ¢ condensacdo foram
controladas com o uso de acido hidrocloridrico, diminuindo a precipitagdo ¢ formando um gel
translucido e homogéneo. Na calcinagio a 900°C, a amostra mais homogénea formou a fase
do tinatado junto com aluminio metaestavel e anatasio. Outras amostras apresentaram a

formacdo de rutila e corundum com o mesmo tratamento térmico.

4.4 Aspersdo por chama plasmica

Plasma € um gas ionizado, consistindo de elétrons, ions e néutrons que estdo no estado
fundamental e em estados excitados. E considerado o quarto estado da matéria. De um ponto
de vista macroscopico, o plasma é eletricamente neutro. No entanto, contém carregadores de

carga e € condutor elétrico.

Um plasma ¢ criado aplicando-se uma energia 2 um gas com o objetivo de reorganizar
a estrutura das espécies (atomos, moléculas) ¢ produzir estados excitados destes e ions. Esta
energia pode ser térmica, ou fornecida tanto por corrente elétrica como radiagdes
eletromagnéticas (CONRADS e SCHIMIDT, 2000).

Ha a liberag@o de grande quantidade de energia através de radiagdes ultravioleta ¢
infravermelho. As particulas podem atingir nesse processo velocidades de até 300 m/s,
conforme sua trajetoria na chama, e temperaturas extremamente elevadas, 13.000 a 30.000 K,
dependendo da poténcia do equipamento. A Figura 4.6 apresenta, esquematicamente, o

processo de aspersdo a plasma.

Injeg3o de po

Revestimento

Figura 4.6: Diagrama esquematico do processo de aspersio por plasma. Pagina:
http://www.faculty.rsu.edu/~clayton/kalivas/paper.htm, acessada em 04/07/2007.
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Na tecnologia de aspersdo térmica por plasma, pos fundidos ou semi-fundidos sdo
depositados em um substrato para a produg¢do de um revestimento bi-dimensional, ou em
alguns casos tri-dimensional. A microestrutura e propriedades do material dependem das
caracteristicas cinéticas e teérmicas do particulado que ira colidir com o substrato.
(PAWLOWSKI, 1995).

As condigOes de aspersao sdao escolhidas de maneira que as particulas aspergidas
estejam completamente fundidas. Se as particulas ndo estdo completamente fundidas, tendem
a ricochetear no substrato. No impacto, a gota liquida se espalha formando um disco. A forma
detalhada deste disco ¢ determinada pela tensdo superficial, densidade, viscosidade e
velocidade da particula liquida (SHAW et al., 2000).

Uma caracteristica importante dos processos de aspersdao térmica € a rapida
solidificagdo. Como as particulas individuais relativamente pequenas colidem com um
substrato de maior massa, o calor delas € liberado rapidamente. O resfriamento rapido produz
um amplo espectro de fases para os materiais, desde amorfo até fases metaestaveis. Para a
verificagdo dos pardmetros de aspersdo, uma maneira eficaz € analisar os splats formados pelo

material aspergido.

Duas estruturas estdo geralmente presentes em um revestimento: estruturas dos splats
e estruturas infrasplats. Nos splats, o resfriamento rapido produz tamanhos de grios menores
do que 5 um e previne muitos materiais de alcangarem suas fases de equilibrio, resultando em
propriedades anisotropicas para o revestimento. Na maioria dos revestimentos aspergidos
termicamente, as propriedades nos planos x e y, ou seja, nos planos paralelos a superficie do
substrato, sdo as mesmas. No entanto no plano z, perpendicular a superficie do substrato, as

propriedades variam significantemente daquelas nos planos x e y.

A estrutura do spl/at na microestrurtura do revestimento € um indicativo do grau de
fusdo adquirido pela particula durante o v6o. Muitos sp/ats sobrepostos solidificam e aderem
um no outro para formar uma camada continua de revestimento. As gotas que chegam sdo
geralmente esféricas e no contato com a superficie do substrato se espalham e preenchem as

ranhuras do substrato. A Figura 4.7 é um esquema de como se da a formagao dos splats.



Particula esférica
antes do impacto

Substrato

Figura 4.7: Diagrama esquematico da formacao das lamelas pelos splats. Pigina:
(http://www.gordonengland.co.uk/tsc.htm) acessado em 14/05/2007.
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma da Figura 5.1 apresenta a seqiiéncia da metodologia adotada na parte
experimental deste trabalho.

Solvente
(AE, EG ou HO) TiCl,
Solugdo de TiCl,
Adigao de —
AI(NO5)s9H,0 :
Sol
Desestabilizagdo com ;
NH(OH) v
Gel
Secagem e calcinagdes em
diferentes temperaturas.

(400°C, 600°C, 800°C, 900°C,
100°C. 1200°C. 1300°C e 1400°C)

A

Aspersdo térmica por

plasma em dgua e em
substrato metalico

l

Caracterizaggo final dos pos
obtidos

Figura 5.1: Fluxograma detalhado das etapas da metodologia adotada neste trabalho. Solventes AE=
ilcool etilico, EG= etilenoglicol e HO= dgua.

5.1 Materiais
Os produtos quimicos utilizados como precursores para fornecer os cations dos

elementos de interesse (Ti e Al) no processo sol-gel foram escolhidos com base no seu custo €
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a compatibilidade com o seu processamento no laboratorio. O tetracloreto de titanio (TiCly)
foi fabricado pela AKZO e o nitrato de aluminio nonahidratado (Al(NOs);-9H,0) fabricado
pela Vetec quimica Ltda.

Dos solventes, a agua destilada foi produzida no préprio laboratério; o alcool etilico
absoluto 99% foi fabricado pela Proton Quimica e o etilenoglicol p.a., pela Nuclear. Para a
desestabilizac¢@o do sol e geleificagdo, foi utilizado como base o hidroxido de aménio p.a. da
A.C.S. marca Synth.

5.2 Meétodos

5.2.1 Obtencao dos pés (parametros fixos)

No processamento sol-gel, foram preparadas solugdes com 3 solventes diferentes,
denominadas, segundo o solvente utilizado, de HO (4gua), EG (etilenoglicol) e AE (alcool
etilico). Para todas as formulagdes, foram utilizados como parametros fixos, 3ml de TiCl,
(tetracloreto de titdnio) e 20,469g de Al(NO;);.9H,O (nitrato de aluminio nonahidratado),
obedecendo a estequiometria de 2 Al para 1 Ti, que foram diluidos em 100ml de solvente,
resultando em solugdes de concentragdo 0,82M. Chegou-se a este valor de concentragdo
através de um ensaio inicial, onde em 100 ml de élcool etilico foi sendo acrescentado nitrato

de aluminio sélido até comegar a haver dificuldades na dissolugéo deste.

A precipitagdo foi feita através do aumento do pH da solugdo pela adigdo da base
NH4(OH) p.a. Os precipitados de cada solugdo foram secos em cidmara de infra-vermelho sob
temperatura maxima controlada até¢ 40°C, para que houvesse uma expulsio gradativa dos

volateis sem danificar muito a estrutura do pos.

5.2.2 Tratamento térmico
Com o objetivo de, primeiramente, eliminar os subprodutos da calcinagédo, e
posteriormente analisar a evolugdo das fases para os pds preparados com os diferentes

solventes, os p6s foram tratados termicamente por calcinagdes e aspersdo térmica.

5.2.2.1 Calcinaciao
Os pos foram calcinados em forno elétrico tipo mufla, aquecidos a uma taxa de

150K/h, com patamar de 6 horas, nas temperaturas de 400°C, 600°C, 800°C, 900°C, 1000°C,
1200°C, 1300°C e 1400°C.
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5.2.2.2 Aspersao térmica dos pos de alumina/titania

Os pos foram aspergidos termicamente pela técnica de plasma spray empregando o
equipamento esquematizado na Figura 5.2, que consiste de uma pistola de plasma atmosférico
Tafa® SG-100, fabricada pela Miller (EUA), com um bocal de 80 mm. Argdnio foi utilizado
como gas primario numa pressdo de 414KPa e hélio foi utilizado como gas secundario a

276KPa. O gas carregador foi 0 argonio a 172 KPa. O plasma foi operado em 650 Ae 40 V.

Figura 5.2: Esquema do aparelho de plasma spray utilizado para a obtengiio dos revestimentos cerimicos.
(1) Tubo de gas hélio (formagio do plasma); (2) Tubos de gis argénio (carregador); (3) Bomba d’dgua
(refrigeracio da pistola); (4) Pistola; (5) painel de controle; (6) Retificador de corrente; (7)
Transformador; (8) Alimentador do pé de aspersio; (9) Injecdo do po na pistola.

Os pos foram aspergidos de duas formas diferentes: i) contra um anteparo (substrato -
placa de ago de 1x50x200mm), para proporcionar um resfriamento rapido e com isso levar a
formagdo de um revestimento da fase tialita. ii) diretamente contra uma superficie de agua,
mantida a temperatura ambiente, para a obten¢@o de pé de tialita. Neste caso, utilizou-se um
recipiente com aproximadamente | litro de agua mantida a temperatura ambiente. A Figura
5.3 apresenta esquematicamente a aspersdo térmica de pos sobre substrato metalico e sobre
agua. Apos aspersdo térmica, os pds foram separados (destacados mecanicamente do

substrato ou por filtragem no caso da agua) e, entdo, caracterizados.

a) ~5cm
—_—
L
[+
] 1 e~ s
?
Substrato metalico
Pratoda ce aspersac Daiee com agua s
plévmica L N

Figura 5.3: Aspersiio térmica de pés obtidos por sol-gel: a) sobre um substrato metdlico; b) sobre uma
superficie de agua.
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5.2.3 Caracterizacio

A caracterizagdo dos pos seguiu-se por meio das seguintes analise:

5.2.3.1 Analises termodiferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG)

As analises termodiferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG) foram empregadas no
controle das temperaturas de eliminagdo das fases volateis que sdo subprodutos das reacdes
do processo de precipitagdo. As analises dos pos (apos secagem) foram realizadas com um
analisador térmico Harrop (modelo STA 736) a uma taxa de aquecimento de 20 K/min ao ar a

uma vazio de 10 L/min, usando alumina-a de alta pureza como material de referéncia.

5.2.3.2 Analise da Composicio cristalografica
Em todas as etapas do processo, as fases cristalinas presentes foram verificadas através

de difragdo de raios X, utilizando um difratometro de raios X marca Phillips modelo X pert
MPD. O difratometro utiliza um tubo de raios X com alvo de Cu e, em todos as analises
realizadas neste trabalho, o tubo de raios X operou com uma tensdo de aceleragdo de 40kV e
corrente de 40mA.

5.2.3.3 Analise granulométrica
A granulometria do pé calcinado foi determinada com um analisador de distribuigao

de tamanho de particulas por difragdo de laser, fabricado pela Cilas (modelo 1180). A faixa de
detecgdo deste equipamento situa-se entre 0,04 a 2500 um. As amostras analisadas por esta

técnica foram dispersas em agua.

5.2.3.4 Analise por microscépio de varredura (MEV)

Os poés antes da aspersdo térmica foram analisados quanto a sua morfologia e
homogeneidade quimica em microscopio eletronico de varredura (MEV) marca Jeol modelo

JSM-5800 equipado com sonda de dispersdo de energia (EDS) com detector Pioneer.



6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Obtencdo dos pos

A primeira observagdo na sintese dos pos foi a presenga de coloragdo amarela clara
para as solugdes preparadas com alcool etilico e com etilenoglicol e ndo para com a solugdo
preparada com agua, revelando a formag@o de compostos diferentes para os diferente
solventes. Segundo o trabalho de Zhu er al. (2000), a coloragdo amarela fraca na dissolug@o
de TiCl; em alcool etilico ocorre devido a formagdo de compostos do tipo TiCly(OC;Hs)sx. O
composto torna-se incolor a medida que as reagdes de hidrdlise vao preponderando no

processo, levando a formagdo de Ti(OH)s.

O pH afeta diretamente o grau de hidrdlise dos compostos sendo que em pHs baixos,
predomina reagdes de hidrolise, ¢ para pHs elevados predominam reagdes de condensagado
(ZHU et al., 2000). A priori, sao formados ions de aluminio e titanio hidratatos que, com o
incremento do pH pela adigdo da base NH4(OH), levam a condensagao das espécies M-OH e a
formagdo de espécies -M-0O-M- (sendo A/ um atomo de Ti ou Al). Essas espécies formam apos
varias etapas de condensag@o uma rede tridimensional transpassante na fase liquida, ou seja,
um gel altamente viscoso. As quantidades de NH,OH necessarias para a formagdo do gel
foram praticamente idénticas, em torno de 20 ml para todos os solventes, revelando que a

quantidade de NH4(OH) para formagéo do gel ndo depende do solvente utilizado.

A natureza quimica do solvente influenciou nos tempos de secagem dos géis. A Figura
6.1 apresenta a variagdo da perda de massa em fungdo do tempo de secagem a que foram
submetidos os géis em uma estufa a radiagdo infravermelha. Pode-se constatar uma
significativa diferen¢a no comportamento do gel preparado com etilenoglicol em relagdo aos
géis preparados com agua e com alcool etilico. Com etilenoglicol, houve uma lenta e gradual
perda de massa durante a secagem, enquanto que os géis preparados com agua € com 4lcool
etilico, apos 150 horas na temperatura de 40°C sob radiagdo infravermelha, estabilizam a sua
massa.

A perda lenta do material volatil na amostra preparada com etilenoglicol € indesejavel
por prolongar excessivamente o processo de secagem e/ou acarreta em uma maior quantidade
de material organico remanescente na amostra. Isso baixa o rendimento da calcinagdo por
aumentar a perda de massa no processo conforme constatado na tabela 6.1. Além disso,

aumenta a liberag@o de gases (volateis) na atmosfera.
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Figura 6.1: Perda de massa do gel, obtido a partir de diferentes solventes, na etapa de secagem em cimara
de infravermelho.

A anélise de difragdo de raios X dos pos, formados apés a secagem dos géis em estufa,
indica a formagdo de salamoniaco (NH4Cl) e nitramita (NH4sNO;) em todas as amostras
investigadas (Figura 6.2), Essas fases sdo subprodutos das reagdes de geleificagdo; sdo
indesejadas e sdo volatilizadas na etapa de calcinagdo.
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Figura 6.2: Difratogramas dos produtos obtidos no processo sol-gel, utilizando dgua destilada (HO),
etilenoglicol (EG) e dlcool etilico (AE) como solvente, apés secagem, apresentando as fases cristalinas
salamoniaco e nitramita.

As Figuras 6.3, 6.4 e 6.5 apresentam os resultados obtidos nas analises diferencial
(ATD) e termogravimétrica (ATG) para as amostras AE, EG e HO antes da calcinagdo,
mostrando as temperaturas de perda dos subprodutos do processo e resultando apenas nos

oxidos de interesse.
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Figura 6.3: Espectros das andlises termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) para o produto
obtido no processo sol-gel, utilizando 4lcool etilico como solvente.
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Figura 6.4: Espectros das analises termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) para o produto
obtido no processo sol-gel, utilizando etilenoglicol como solvente.
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Figura 6.5: Espectros das anilises termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) para o produto
obtido no processo sol-gel, utilizando agua destilada como solvente.

As andlises de ATG e ATD evidenciam uma significativa perda de massa associada a
um pico exotérmico para todas as amostras. Na Figura 6.6, pode-se observar que esta reagao
de decomposigdo, nas amostras AE e HO, ocorre em torno de 270°C, enquanto para a amostra
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EG ocorre somente a cerca de 350°C. Estas reagdes de decomposi¢do também foram
observadas nos trabalhos de Huang e Senos (2001) e estdo associadas a reagdo explosiva de
decomposigdo de NH4NO; e NH4Cl. A regido endotérmica encontrada em temperaturas
inferiores a 300°C est4 associada 4 perda de agua adsorvida e volatilizagdo do que restou do
solvente utilizado.

A decomposi¢do do NHsNO; puro comega quando este € aquecido acima do seu ponto
de fusdo (169°C). A primeira reagdo usualmente observada ¢ a reagdo endotérmica de
dissociagdo em amonia e acido nitrico. Esta reagdo € reversivel. No entanto em um sistema
aberto, amonia na forma gasosa tende a deixar a solug@o. O seguinte decréscimo no pH assim
como as maiores temperaturas, irdo pronunciar as proximas reagdes de decomposi¢do serem
tanto exotérmicas como irreversiveis (EBEN e KAUPAS, 1995). Genericamente, a
caracteristica principal da reagdo € a decomposi¢do altamente exotérmica do nitrato de
amonio em N, H;O e O,, no entanto esta claro que esta decomposi¢do € sempre uma
combinagdo de muitas reagdes simultaneas.

Sabe-se também que a presenga de Cl° aumenta significantemente a taxa de
decomposigdo do nitrato de amonio, porém a concentragdo deste ndo tem um papel definido.
(EBEN e KAUPAS, 1995, ROUHI, 1998.)
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Figura 6.6: Comparacio das anilises de ATD dos produtos obtidos no processo sol-gel, utilizando dgua
destilada (HO), etilenoglicol (EG) e dlcool etilico (AE) como solvente.
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6.2 Tratamento Térmico

6.2.1 Calcinacao

Segundo a analise termodiferencial e termogravimétrica dos pos obtidos, para
temperaturas acima de 400°C, a perda de massa seria irrelevante, para qualquer solvente
utilizado. Apods a calcinagdo em 400°C por 6 horas, apenas a amostra EG apresentava
coloragdo amarelada devido provavelmente a presenca remanescente de subprodutos do
processo sol-gel. A Figura 6.7 apresenta um testemunho fotografico dos pos apos calcinagdo a
400°C.

Figura 6.7: Pos obtidos no processo sol-gel, apés calcinacio em 400°C por 6 horas. AE= solvente dlcool
etilico: HO= solvente dgua destilada e EG= solvente etilenoglicol.

Pelo calculo estequiométrico das quantidades de precursores, considerando um
processo sem perdas, preparado a partir de 3ml de TiCl; (1,307g de Ti) e 20,469g de
Al(NO;):'9H,0 (1,472g de Al), levaria a formagdo de 4,962g de dxidos de aluminio e titanio.
A pesagem dos pos apos a calcinagdo em 1300°C por 6h permitiu o calculo do rendimento

para cada solvente empregado. Os rendimentos calculados estdo apresentados na Tabela 6.1:

Tabela 6.1: Rendimentos dos pés em relacio 2 massa calcinada e 2 quantidade tedrica.

 Perda de massa
Calculado Rendimento em !
. Obtido (g) ' na calcinacio
tedrico (g) relacéo ao teorico (%) |
| TGA (%)
AE 4,962 4,502 90,73 86,57
EG 4,962 i 4,461 89,90 ' 95,04

HO f 4,962 4,585 : 92,40 83,10

14
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As diferengas apresentadas entre as massas de po obtidas e as massas de po esperadas
podem estar relacionadas principalmente a perdas na transferéncia do material entre
recipientes. A alta perda de massa durante a calcinagdo mostra a grande quantidade de

material organico e de NH4Cl e NH4;NO; ainda remanescentes na etapa de calcinagao.

A evolugdo de fases com o tratamento térmico pdde ser acompanhada através da
analise por difragdo de raio X apos calcinagdes nas temperaturas de 400°C, 600°C, 800°C,
900°C, 1000°C, 1200°C, 1300°C e 1400° com taxa de aquecimento de 150°/h e patamar de
6h, sendo resfriadas dentro do forno.

Para as amostras preparadas em alcool etilico e agua (AE e HO), foram encontrados
nos difratogramas, depois da calcinagdo a 400°C, picos extremamente largos da fase anatasio,
o que indicaria uma cristalizagdo incipiente dessa fase. Ja para a amostra preparada em
etilenoglicol (EG), esses tragos de anatasio ndo aparecem como mostra os difratogramas das
amostras calcinadas a 400°C (Figura 6.8).
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Figura 6.8: Difratogramas apés calcinaciio a 400°C por 6 horas dos produtos obtidos no processo sol-gel,
utilizando dgua destilada (HO), etilenoglicol (EG) e dlcool etilico (AE) como solvente.

Segundo Huang e Senos (2001), a formagdo de anatasio esta relacionada com o grau
de homogeneidade nos produtos obtidos, pois a presenga de atomos de aluminio muito

proximos dos de titania inibiria a formagdo da fase anatasio.
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Apos a calcinagdo a 600°C, os pos investigados apresentaram as mesmas fases
presentes, porém apenas com uma diminuigdo no alargamento dos picos de anatasio nos pos
produzidos com AE e HO, indicando um pequeno crescimento do tamanho dos cristalitos de

anatasio. A Figura 6.9 apresenta o difratograma correspondente.

* Anatisio
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Figura 6.9: Difratogramas apos calcinagdo a 600°C por 6 horas dos produtos obtides no processo sol-gel,
utilizando dgua destilada (HO), etilenoglicol (EG) e alcool etilico (AE) como solvente.

Apos a calcinagdo a 800°C (Figura 6.10), nota-se uma grande diferenga apenas nos
pos produzidos com o solvente EG, que agora possui picos bem definidos de anatésio e picos
indicativos da presenga de tialita. Isto pode ser explicado pela alta homogeneidade
proporcionada por esse solvente. Segundo Huang e Senos (2001), com o aquecimento a essa
temperatura, as ligagdes Al-O-Ti sdo quebradas e ocorre a formagéo de fases de TiO; e Al,O:;.

Com a calcinagdo a 900° C, pode-se deduzir, baseado no estreitamento dos picos de
difragd@o, que o tamanho do cristalito de anatasio nos pos produzidos com os solventes AE e
HO aumenta expressivamente. O p6 produzido com o solvente EG apresenta agora diversas
fases do sistema Al,O;-TiO,, inclusive a fase tialita. O p6 produzido com HO como solvente
apresenta tragos da alumina de transigdo (alumina-8) conforme mostra o difratograma da
Figura 6.11. O surgimento das diversas fases no pé produzido com o solvente EG e a

permanéncia praticamente totalitaria de anatisio nos pos produzidos com os solventes AE e



HO revelam que este anatasio de tamanho de cristalito muito pequeno acaba dificultando o

surgimento de novas fases.
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Figura 6.10: Difratogramas apés calcinacfio a 800°C por 6 horas des produtos obtidos no processo sol-gel,

utilizando dgua destilada (HO), etilenoglicol (EG) e ilcool etilico (AE) como solvente.
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Figura 6.11: Difratogramas apés calcinac¢io a 900°C por 6 horas dos produtos obtidos no processo sol-gel,

utilizando dgua destilada (HO), etilenoglicol (EG) e dlcool etilico (AE) como solvente.
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Calcinando a 1000°C (Figura 6.12), ja ocorre a cristalizagdo do 6xido de aluminio na
fase corindon. O titanio anatasio transforma-se em rutila, sendo que para as amostras AE ¢
HO, nota-se ainda claramente a presenga da fase anatdsio. Para o po obtido utilizando
solvente EG, a quase completa auséncia de anatasio pode ser atribuida a taxa de aquecimento
relativamente rapida que passa pelas temperaturas de formagdo da fase anatasio sem dar

tempo para que esta formagdo ocorra.
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Figura 6.12: Difratogramas apos calcinagio a 1000°C por 6 horas dos produtos obtidos no processo sol-
gel, utilizando dgua destilada (HO), etilenoglicol (EG) e 4lcool etilico (AE) como solvente.

Fato semelhante foi observado por Huang e Senos (2001) com amostras preparadas
através de alcoxidos de titdnio e aluminio. Estas amostras, devido a sua alta homogeneidade
quimica, que impedia a formagdo da fase anatasio em baixas temperaturas, cristalizavam
diretamente a fase rutila da titdnia. A suposi¢do era de que as ligagdes Al-O-Ti com o
acréscimo de temperatura quebrariam e particulas de Al,O; e TiO; seriam formadas. Entédo,
ocorreria a cristalizagdo da fase estavel rutila, no lugar da fase metaestavel anatasio, devido a
concentragdo de sitios de nucleagdo preferencial e devido a alta energia associada as

interfaces e superficies, como postulado por Huang e Senos (2001).

A Figura 6.13 apresenta os difratogramas de raios X das amostras calcinadas a
1000°C. Nesta temperatura, as fases termodinamicamente estiveis sdo rutila € corindon,

porém ainda ha anatasio em todas as amostras, sendo que os pos obtidos utilizando solvente



EG apresenta majoritariamente a fase rutila. O p6 obtido com solvente AE foi o que

apresentou maior intensidade para a fase de anatasio.
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Figura 6.13: Difratogramas apds calcinagiio a 1100°C por 6 horas dos produtos obtidos no processo sol-
gel, utilizando agua destilada (HO), etilenoglicol (EG) e dlcool etilico (AE) como solvente.

Apos calcinagdo a 1200°C, todas as amostras tendem a total separagdo dos seus
constituintes para a formagao de rutila e corindon como € mostrado do difratograma da Figura
6.14.
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Figura 6.14: Difracio de raios X apoés calcinacio a 1200°C por 6 horas dos produtos obtidos no processo
sol-gel, utilizando dgua destilada (HO), etilenoglicol (EG) e alcool etilico (AE) como solvente.

A calcinagdo dos pos a 1300°C levou a formagdo de titanato de aluminio em todas as
amostras. Baseado nas intensidades relativas dos picos de difrag@o das fases rutila, corindon e
tialita, nota-se que a amostra AE apresenta a maior conversdo da fase tialita e a amostra EG a
menor. Isto pode ser explicado devido ao efeito dos cristais de anatasio que retardam a
formagdo de rutila e favorecem a conservagdo de regiGes amorfas que sdo convertidas
diretamente em tialita ja nas temperaturas onde a fase tialita ¢ termodinamicamente estavel. A
Figura 6.15 apresenta os difratogramas correspondentes a analise por difra¢@o de raio X apds
calcinagao a 1300°C.

Ja apos calcinagdo a 1400°C (Figura 6.16), as amostras possuem praticamente 100%
de cristalizagdo da fase tialita. A presenca de rutila e corindon nos pds calcinados nesta
temperatura podem ser tanto quanto & ndo completa conversdo do po em tialita, como devido
a desestabilizagdo da fase no resfriamento lento, propiciando a transformagdo da tialita em

seus oxidos constituintes rutila e corindon.
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Figura 6.15: Difra¢fio de raios X apés calcinac¢iio a 1300°C por 6 horas dos produtos obtidos no processo
sol-gel, utilizando 4gua destilada (HO), etilenoglicol (EG) e dlcool etilico (AE) como solvente.
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Figura 6.16: Difracio de raios X apés calcinacio a 1400°C por 6 horas dos produtos obtidos no processo
sol-gel, utilizando dgua destilada (HO), etilenoglicol (EG) e dlcool etilico (AE) como solvente.

A Tabela 6.2 faz uma sintese das fases presentes em cada temperatura de calcinagéo.

Em aplicagdes onde ocorre um aquecimento lento do material, a vantagem da boa dispersdo
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obtida através do sol-gel é perdida. Isso induz a um tratamento como propiciado pela aspersao
térmica, onde € obtido tanto um aquecimento rapido como um resfriamento rapido, impedindo
a reversdo da fase tialita em anatasio e corindon.

Tabela 6.2: Fases cristalogrificas presentes apos calcinacio a diferentes temperaturas por 6 horas de

patamar dos produtos obtidos no processo sol-gel, utilizando igua destilada (HO), etilenoglicol (EG) e
alcool etilico (AE) como solvente.

Temperatura de

calcinacao AE EG HO
400°C Anatasio - Anatasio
600°C Anatasio - Anatasio
800°C Anatésio R Anatésio

Tialita (tracos)
Rutila
900°C Anatisio Amftésio ;:\natésio
Corindon Alumina-6 (tragos)
Tialita

Anatasio (majoritaria) Rutila (majoritaria) Anatasio

1000°C Rutila (minoritaria) Anatasio (tragos) Rutila
Corindon Corindon Corindon

1200°C Rutila Rutila Rl'ltila
Corindon Corindon Corindon

Rutila Rutila Rutila
1300°C Corindon Corindon Corindon

Tialita Tialita Tialita

Tialita (majoritaria) Tialita (majoritaria) Tialita (majoritaria)

1400°C Corindon Corindon Corindon

Rutila Rutila Rutila

6.2.2 Aspersio a plasma

A Figura 6.17 apresenta uma imagem obtida com MEV de um splat formado em um
passe de aspersdo do pod obtido utilizando AE como solvente. O formato do spl/at obtido
revelou que a particula atingiu um elevado grau de plasticidade em todo o seu volume. Um
dos problemas possiveis na aspersdo térmica € a fusdo apenas superficial da particula, o que

promoveria uma distribui¢do ndo-homogénea de propriedades ao longo do revestimento.

Nos pos aspergidos sobre o substrato metalico, a analise por difragdo de raios X
revelou a formagdo de um revestimento constituido por apenas uma fase cristalina tialita,
enquanto o po coletado apds aspersdo em agua revelou a formagdo de outras fases além de

tialita, como mostram os difratogramas das Figuras 6.18 e 6.19.



Figura 6.17: splat individual formado pela aspersio do p6 AE.
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Figura 6.18: Difracio de raios X apos calcinagdo a 600°C por 6 horas e aspersiao térmica via plasma em
substrato metilico dos produtos obtidos no processo sol-gel, utilizando dgua destilada (HO), etilenoglicol
(EG) e dlcool etilico (AE) como solvente.

Na aspersdo sobre substrato de ago, tem-se uma intera¢@o maior entre as particulas € o
substrato que encontram, ao se espalharem sobre esse, do que entre as particulas € a agua. Isto
pode ser um dos motivos da maior formag3o da fase tialita quando a aspersdo ¢ feita em um
anteparo metalico. A aspersdo térmica em um substrato acarreta em uma taxa de resfriamento
mais elevada das particulas devido ao menor caminho percorrido pelas particulas no ar. Na

aspersdo em agua, além de haver necessariamente uma maior distancia entre a pistola ¢ o
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recipiente com agua, ocorre provavelmente a formagdo de uma camada de vapor de agua em
torno das particulas, quando do mergulho destas na agua, resultando em uma menor taxa de

resfriamento.

QOutro motivo que pode levar a formagdo de fases independentes de titania e alumina
na aspersdo sobre dgua ¢ a coleta das particulas que ndo chegam a temperatura necessaria para
a formagdo da tialita por passarem em regides periféricas da chama plasmica. No caso de
aspersao sobre um substrato metalico, estas particulas podem ndo se aderir ao substrato por
ndo adquirirem plasticidade suficiente em fung@o da menor temperatura que atingem durante
sua passagem pela chama. Foi possivel constatar-se também que a cristalizagdo da alumina ¢
incipiente em todos os pos aspergidos em agua. Isto pode ser explicado devido a maior

temperatura necessaria para que ocorra difusdo dos atomos de aluminio.
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Figura 6.19: Difraciio de raios X apés calcinaciio a 600°C por 6 horas e aspersao térmica via plasma em
dgua dos produtos obtidos no processo sol-gel, utilizando agua destilada (HO), etilenoglicol (EG) e lcool
etilico (AE) como solvente.

No caso do p6 produzido com alcool etilico aspergido em agua, a formagdo de rutila é
imperceptivel por difragdes de raios X. Isto indica uma grande influéncia da morfologia das
particulas produzidas com este solvente, que permite um maior grau de fusdo e,

conseqientemente, maior conversdo em tialita.
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6.2.3 Granulometria

Um fator importante para uma boa fluidez e para o grau de fusdo das particulas
quando utilizadas na aspersdo térmica € o tamanho dos granulos de pos que sdo formados. Ao
calcinar o gel obtido anteriormente, tem-se a formagdo de agregados de uma mistura dos
oxidos de aluminio e titdnio. Para cada solvente utilizado, formam-se agregados de tamanhos
diferentes. A Figura 6.20 apresenta as distribuigdes granulométricas dos pos preparados com

diferentes solventes calcinados a 600°C por 6h.

100 em volume [ abaixo de 100
{
o | | AE . L ik
5 | — EG
o 1 — HO —
; | I S
? e I | kT
(@] 1
s ' -
. e
c | o
5 | S
= 4 40 >
: .
m L]
&
20 20
/ '\._
- ’f o N
0 e . N 0
E R T T Y " TT00.0 T T000.0
0.04 2500.0

Diametro (micra)

Figura 6.20: Distribui¢io granulométrica dos produtos obtidos no processo sol-gel, utilizando #Agua
destilada (HO), etilenoglicol (EG) e dlcool etilico (AE) como solvente, apos calcinacio a 600°C.

Uma distribuigdo de particulas estreita ¢ desejavel para a manufatura de revestimentos
densos por aspers@o térmica. O pd obtido no processo sol-gel com solvente EG apresentou
essa caracteristica. Ja os pos processados com solventes HO e AE apresentaram uma curva
achatada, o que significa um intervalo de tamanho entre 0 maximo € o minimo bem maior. A

Tabela 6.3 lista os valores de didmetro de particulas Dgj, Dso, Dy € 0 tamanho médio, obtidos

a partir dos dados do grafico da Figura 6.20.

Comercialmente, o tamanho de particula de pos cerdmicos para aspersao térmica varia
em torno de 15 a 90 um. Portanto, em todos 0s casos, € necessaria uma moagem prévia do
material para a desagregacdo do pod. Apos breve desagregacdo em almofariz e peneiramento

em peneira de abertura de 45um, as amostras apresentaram uma distribui¢do granulométrica
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mais adequada para o processo de aspersdo térmica como mostrado na Figura 6.20, cujos

valores de diametro de particulas Dy, Dso, Do € 0 tamanho médio sdo listados na Tabela 6.4.

Tabela 6.3: Distribuicio granulométrica das amostras calcinadas a 600°C. T,, = tamanho médio das
particulas; Dyy = 10% das particulas possuem até este didmetro: Dgy = 50% das particulas possuem até

este valor. Dy, = 90% das particulas possuem até este valor. Valores em pum.

T

[ | AE g EG HO
e oll ' 113,86 65.66 127.72
Do i 18,72 | 28,11 41,63
| ¥
Ds, i 89.81 . 66.11 113,26
Dyo 239,11 i 101,12 234,06

L

Tabela 6.4: Distribuicio granulométrica das amostras calcinadas a 600°C ¢ parcialmente desagregadas
em almofariz. T,, = tamanho médio das particulas; Dy, = 10% das particulas possuem até este diametro:
Dg, = 50% das particulas possuem até este valor. Doy = 90% das particulas possuem até este valor, Valores

em pm.
' | AE ; EG HO
| !
T ] 32,19 ’ 27.39 59.10
Dyo 3.28 | 3,82 9,29
i Dsy 29,12 i 27,40 57.51
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Figura 6.21: Distribuicio granulométrica dos produtos obtidos no processo sol-gel, utilizando agua
destilada (HO). etilenoglicol (EG) e alcool etilico (AE) como solvente, apés calcinacio a 600°C,

desagregadas parcialmente em almofariz, preparados para aspersio térmica.




6.2.4 Morfologia e homogeneidade

A analise da morfologia feita em microscopio eletronico de varredura (MEV) das
amostras calcinadas a 600°C por 6 horas de patamar revelou um aspecto semelhante nos pos
obtidos com os solventes EG ¢ HO, possuindo formas de blocos maci¢os com a presenga de

microtrincas como mostram as fotomicrografias das Figuras 6.22 e 6.23.

Figura 6.22: Fotomicrografia do produto obtidos no processo sol-gel, utilizando etilenoglicol (EG) como
solvente, apos calcinagiio a 600°C.

“';&’__ e B =
Figura 6.23: Fotomicrografia do produto obtidos no processo sol-gel, utilizando dgua destilada (HO) como
solvente, apos calcinacio a 600°C.
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Ja o produto obtido no processo sol-gel, utilizando alcool etilico como solvente, apos
calcinagdo a 600°C, apresentou uma caracteristica bastante interessante que fol uma maior
esfericidade dos aglomerados, aparentemente com maior area superficial do que nos pos
obtidos utilizando os solventes HO e EG (Figura 6.24). Quanto mais esféricas forem as
particulas do po para aspersdo, melhor sera a fluidez deste que, conseqiientemente tera um
fluxo mais uniforme na pistola de aspersdo, permitindo maior homogeneidade no
revestimento. A estrutura da amostra preparada em alcool etilico indica ter uma grande
quantidade de porosidade aberta o que facilitaria a fusdo completa do granulo devido a maior

area superficial.

j : il e . '
Figura 6.24: Fotomicrografia do produto obtidos no processo sol-gel, utilizando dlcool etilico (AE) como
solvente, apos calcinacio a 600°C.

Com o intuito de verificar a propor¢do atdmica dos elementos Al e Ti nos pds obtidos
apos calcinacdo a 600°C, realizou-se anélises por EDS em 5 pontos diferentes em uma mesma
particula. O valor da propor¢do dos elementos obtida para a tialita apds aspersdo térmica
sobre substrato de ago foi de 1,45. Portanto, estimam-se valores proximos a este para as

amostras calcinadas e com boa homogeneidade quimica.

A Figura 6.25 mostra a diferen¢a na homogeneidade quimica obtida com os diferentes
solventes em um mesmo grao de cada amostra. O po obtido utilizando solvente EG revelou o

mais baixo desvio padrido, refor¢ando a suposi¢do de que o surgimento da fase anatasio esta

4=
h



associada a maior homogeneidade quimica proporcionada por esse solvente. Os valores de

cada medida por EDS sdo fornecidos no Anexo [.

2 T
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Figura 6.25: Proporcio atdmica de AUTi obtida por EDS para todas as amostras calcinadas a 600°C,
utilizando agua destilada (HO), etilenoglicol (EG) e dlcool etilico (AE) como solvente.
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7 CONCLUSOES

A partir da realizagdo deste trabalho, pode-se inferir as seguintes conclusdes:

Foi possivel obter, pelo processo sol-gel utilizando como precursores
tetracloreto de titdnio e nitrato de aluminio, com trés diferentes solventes
(agua destilada, etilenoglicol e alcool etilico) e posterior calcinagdo, a fase

tialita coexistindo com alumina e titania.

Os tempos de secagem dos géis variaram para cada tipo de solvente
empregado, sendo que o uso de etilenoglicol levou a um maior tempo de

secagem, enquanto o alcool etilico propiciou uma secagem mais rapida.

Os pos obtidos apresentaram homogeneidade quimica suficiente para a
formagdo de tialita na aspersdo térmica via plasma. Os pds obtidos
apresentaram uma distribui¢do dos dois elementos (titdnio e aluminio) na
mesma particula, sendo que o p6 obtido usando etilenoglicol como solvente
foi 0 que apresentou o maior grau de homogeneidade, constatado por analise
de EDS.

O tratamento térmico por calcinagdo resultou na formacdo de fases
dependente da temperatura praticada. Os pos obtidos nos processos utilizando
agua destilada e alcool etilico formaram a fase anatdsio até temperaturas de
calcinagdo de 800°C. Os pos obtidos utilizando etilenoglicol como solvente
permanecerem amorfos até essa temperatura. Acima de 800°C até 1200°C,
houve a formag@o de rutila e corindon para todos os pds investigados. Isto
esta de acordo com os resultados obtidos anteriormente (HUANG e SENOS,
2001; KATO et al., 1980; JAMBAZOV e LEPKOVA, 1993), porém

utilizando como precursores alcoxidos de Ti e Al.

O tratamento térmico por chama plasmica dos pods obtidos por sol-gel com
quaisquer dos trés diferentes solventes investigados resultou na formagao de
tialita quando a aspersdo foi realizada sobre substrato metalico. Quando da
aspersdo sobre agua, formou-se, além da tialita, as fases rutila € indicios de

corindon.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizagdo deste trabalho, pode-se sugerir os seguintes trabalhos futuros:

e Testar misturas com diferentes solventes a fim de obter caracteristicas
especificas de cada solvente, como a homogeneidade quimica dos pos
produzidos com o solvente etilenoglicol e a morfologia obtida nas amostras

preparadas com solvente alcool etilico:

e Avaliar comparativamente com revestimentos tradicionais, as propriedades

obtidas com o revestimento produzido com pos obtidos por rota sol-gel;

e Avaliar e testar meétodos alternativos a calcinagdo, como freezedrying ou
lavagem, para a obtengdo dos Oxidos de interesse sem os subprodutos da
reacao NHsNO; e NH4Cl;

Verificar a influéncia da concentragdo da solugdo inicial nas caracteristicas

finais do po para aspersdo térmica;

Verificar a influéncia dos pardmetros de aspersdo nas fases resultantes da

aspersdo de pos produzidos por sol-gel.

Comparar os resultados obtidos da aspersdo de pos preparados por sol-gel com

obtidos através da aspersdo de pds industriais.

Medir a area superficial dos aglomerados formados.
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ANEXO |

Tabela A.1: Valores da proporg

r30 atdmica dos elementos Al/Ti obtidos por EDS.

Medida AE EG HO
1 2,09 138 128
2 0,52 1,42 1.26
3 1,16 1.48 0,82
4 1,06 143 1,06
5 1,16 1,42 0,78
Meédia 1,198 1,426 1,040
Desvio 0,565 0,036 0,236

54



	image2017-09-22-160201
	image2017-09-22-160427

