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Influéncia da itria nas Propriedades Mecanicas e Térmicas do

Compoésito A1,0,-20% NbC

Alexandre Henrique Rumbao

RESUMO

Dentre as ceradmicas consideradas com uso promissor como materiais para ferramenta
de corte, tem-se os compositos a base de alumina, contendo carbetos. No presente
trabalho ¢ estudada a influéncia da Y203, como aditivo de sintetizagdo, na
microestrutura ¢ propriedades do composito ceramico AI203-NDC. As adigdes de Y203
variaram entre 0 ¢ 3% em massa, na composicdo A*CVNDLC 20% em massa. Corpos de
prova foram preparados por prensagem uniaxial e isostatica a frio, e¢ sinterizados em
atmosfera de Ar a 1750°C por 15 minutos, em forno resistivo de grafite; densidades
acima de 99% DT foram obtidas ¢ as propriedades mecanicas, térmicas ¢ de resisténcia
a oxidagdo foram avaliadas. A dureza, tenacidade a fratura ¢ mddulo de elasticidade do
compoésito AI203-NbC 20% em massa, a temperatura ambiente, sdo respectivamente:
18,9 GPa, 4,7 MPa.m" ¢ 405 GPa; a adigdo de itria proporciona o aumento do modulo
de clasticidade, 415 GPa, e causa leve diminui¢do da dureza ¢ tenacidade, os valores de:
dureza ¢ tenacidade do composito sem itria, ¢ de modulo de clasticidade dos compositos
com itria, sdo semelhantes aos de ferramentas de corte comerciais de AI203-TiC. Os
valores de coeficiente de expansdo linear dos compositos, obtidos por dilatometria entre
300°C e 1000°C, sdo similares aos obtidos para a alumina sem aditivos. Os valores de
difusividade ¢ condutividade térmica dos compositos sdo, aproximadamente, 20%

superiores ao da alumina sem aditivos, na faixa de temperatura entre 800°C ¢ 1200°C.
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INFLUENCE OF YTTRIUM OXIDE ON THERMAL AND
MECHANICAL PROPERTIES OF ALUMINA NIOBIUM
CARBIDE COMPOSITES

Alexandre Henrique Rumbao

Abstract

Among the wide variety of ceramics, the most promissing ceramics for culting ftools
aplications are alumina-carbides composites. In this work, the influence of Y203 on the
microstructure and properties of ALOs.NbC composites were investigated. The amount of
Y203 was variable (from 0 wi%to 3wt%) in AUOr"OYowt NbC composites. The samples were
uniaxial and cold isostatic pressed and sintered in a graphite resistance furnace at
1750°C/15min in Ar atmosphere. The sintered densities is 99% ofthe theoretical densitie. The
mechanical and thermal properties and the oxidation behavior were investigated. The
hardness, fracture toughness and Young Modulus, at roomt temperature, of the 3%Y2U3
AI2U3.20wt%NbC are 18,9Gpa, 4,7Mpa.m ' and 415 Gpa, respectively. These values are very
close to those of commercial avaliable AUOs-TiC cutting tools. The value of linear thermal
expansion coefficient measured in a dilatometry between 300°C and 1000°C is quite similar
than the linear thermal expansion coefficient of alumina. The values of thermal diffusivity and

thermal conductivity,between 800°C  and 1200°C,are nearly 20% higher than the values of
A203.
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Esperanga ¢ decidir pela vitoria em cada circunstancia que a vida nos coloca."

" A verdadeira vitoria ndo ¢ daquele que chega primeiro, ¢ sim, daquele que primeiro
perdoa."

Masaharu Tanigushi

IX



INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

Os produtos ceramicos estdo ligados ao desenvolvimento da humanidade desde seus
primordios. Ha milénios, tanto no Aambito social, como no surgimento de novas
tecnologias, as ceramicas estdo presentes ¢ sdo imprescindiveis para que isto ocorra. A
denominac¢do das sucessivas Eras, como: Era da Pedra, do Cobre, do Bronze e do Ferro,
reflete a importancia dos materiais para o homem. O destino humano ¢ as fontes de
materiais tem sido estreitamente relacionados desde o inicio da historia, todavia, a
associacdo de um dado material com a Era ou Idade que o define nfo esta somente limitada

pela antiguidade™.

Os materiais ceramicos foram, provavelmente, os primeiros a serem manufaturados
pelo homem, devido a sua facilidade de manuseio e capacidade de ser conformado dentro
de uma grande variedade de formas, com uma enorme gama de cores, translucidez,
reflectividade™. Os primeiros objetos de argila sdo datados de 5000 a.C, pode-se
considerar dessa época a origem da ciéncia dos materiais dos dias de hoje. Cientificamente,
as cerdmicas sdo definidas como so6lidos ndo-metalicos inorganicos. Esta definicdo amplia
consideravelmente o significado da palavra grega Kspapocr (keramos), que se refere a

louga ou artefato de barro queimado™.

Segundo Kingery et al™, ceramica ¢ a arte ¢ a ciéncia de fabricar ¢ usar artigos
solidos formados pela agdo da temperatura ¢ que possuam como componente essencial
materiais inorganicos ¢ ndo metalicos. Devido a constante inovagdo tecnoldgica empregada
no desenvolvimento de materiais ceramicos, uma nova ¢ mais abrangente definigdo de

ceramica precisa ser elaborada.

Com o passar dos anos, primeiro através do conhecimento empirico ¢ depois através
da pesquisa, a tecnologia do processamento ceramico foi evoluindo de processos simples,
utilizando materiais em estado natural; para processos relativamente sofisticados, onde
materiais sintéticos sfo extensivamente utilizados™.

Os materiais ceramicos sdo geralmente classificados em dois grupos: ceramica
tradicional ¢ ceramica avangada. Enquanto nas ceradmicas tradicionais sfdo utilizadas
maiores quantidades de matérias primas naturais tais como, argilo-minerais ¢ areia, ¢
processos simples de manufatura; as cerdmicas avancadas sdo confeccionadas a partir de
matérias primas sintéticas como, 6xidos, nitretos, boretos ¢ carbetos de alta pureza através
de processos sofisticados. A Fig. 1 apresenta um quadro comparativo entre ceramicas

tradicionais ¢ avancadas'’. Esta classificacdo esta ficando desatualizada devido ao alto
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nivel de tecnologia introduzido nas industrias ceramicas de base, onde o controle de
processos ¢ de qualidade, sdo cada vez mais eficientes e produtivos.

Os materiais ceramicos sdo aplicados nas mais variadas formas, para os mais
variados usos, desde telhas, pisos, azulejos, tijolos, sanitarios, até componentes eletronicos,
componentes de motores, proteses osseas ¢ dentarias, ferramentas de corte, etc.

As aplicagGes empregadas as ceramicas sdo diretamente dependentes de sua

composi¢do quimica ¢ microestrutura, que juntas determinam suas propriedades.

Ceramica Tradicional Ceramica Avangada
Matéria Prima Natural B Matéria Prima Sintética
Al.0,,SiC. Zr0,, ,
Matéria S3N4, ete. *gj @}ﬁ 1@@1 E
e N df [ p)pes
- (o o e | !
Prensagem Isostatica
Colagem Moldagem .. a quente ,
. o) Manual
Conformagao
e §
) \ Forno ascendente g
) g Carn / Prensagem
B ! Isostatica
oy
Smierizagé
Forno para queima
Ceré@mica Tradicional Tijolos
Produtos ,
S Facas
Autornotivas
Vidrado Microscopia_ ’ :@):
7 Eletronica jrsty e
woLElij pomponentfs
i g A
Estrutura - ﬂmmmcamcos
Poros »..0
i %50,600 0550
Microscopia Microarafia Micrografii o
Optica g Eletronicg Artificial

Fig. 1 - Quadro comparativo entre ceramica tradicional e avangadalli]
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Até recentemente, materiais para aplicagdes estruturais eram restritos a ligas
metalicas avangadas. Atualmente, para determinadas aplicagdes envolvendo alta
temperatura, os materiais metalicos atingiram o limite em seu potencial de
desenvolvimento. A necessidade de utilizagdo de temperaturas cada vez mais elevadas em
motores de combustdo ¢ equipamentos de geragdo de energia, tem levado o
desenvolvimento de ligas a base de Ni, Cu ¢ Fe a altos niveis de sofisticagdo
microestrutural ¢ estrutural. Esse desenvolvimento, no entanto, ¢ necessariamente limitado
pelo ponto de fusdo desses materiais. Os materiais cerdmicos sdo uma das poucas opgdes
de materiais que suportam utilizagdo em altas temperaturas de servigo. Sua baixa
densidade, inércia quimica ¢ alta dureza oferecem um potencial adicional para estender os
limites de performance além daqueles oferecidos pelos materiais metalicos™. As questdes
fundamentais, ainda a serem resolvidas a contento para as ceramicas com fins estruturais,
referem-se ao aumento da tenacidade ¢ a diminui¢do de microdefeitos capazes de ocasionar

falhas catastroficas em servigo, quando ha intensas solicitagdes.

As ferramentas de corte sdo um exemplo dessa substituigdo. A busca por maior
produtividade e menor custo de fabricacdo estda impondo o desenvolvimento de
ferramentas de corte capazes de operar em velocidades cada vez mais altas e,
consequentemente, gerando temperaturas mais clevadas na interface ferramenta / peca
trabalho .

Ferramentas de corte de ceramica tém sido desenvolvidas como uma alternativa para
carbetos cementados, visando o aumento da velocidade de corte ¢ da produtividade. Dentre
a grande variedade de cerdmicas utilizadas para ferramentas de corte, é dada preferéncia
para os compoésitos contendo carbetos como componentes de segunda fase, tais como,
Al,0,-SiC ¢ Al1,0,-TiC""™". Partindo-se do mesmo principio, de utilizagdo de carbetos
refratarios associados a alumina, foi concebido o compodsito AlI203-NbC como novo
material com potencial de uso como ferramenta de corte. Neste trabalho ¢ estudado a
influéncia de adigdées de Y203 nas propriedades fisicas, mecanicas, térmicas ¢ de
resisténcia a oxidagdo, do compoésito de matriz ceramica Al203-NbC 20 % em massa.

O grupo de pesquisas de ceramicas estruturais do IPEN, vem desenvolvendo estudos
sobre compoésitos de matriz cerdmica e, duas dissertacdes de mestrado ja foram
desenvolvidas envolvendo compodsitos AI203-NbC™™. Na primeira™”, estudou-se a
sinterizagdo, propriedades fisicas (tamanho, morfologia ¢ estrutura dos grdos da matriz ¢
do reforgo) e propriedades mecanicas (dureza ¢ tenacidade a fratura), de compositos de

composi¢do com formula geral (A1,0.,- xY,0,)- yNbC (onde: x=0 ¢ 3% em massa; ey =
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10, 20, 30 ¢ 40% em massa). Na segunda’ ’, foram estudadas as propriedades de dureza,
tenacidade a fratura e resisténcia ao desgaste (pino sobre disco), de uma das composigdes
estudadas neste trabalho, (A1,0,- 0,5% Y.,03)-20% NbC. Analisando os valores das
propriedades estudadas nestes dois trabalhos, pode-se afirmar que os compositos Al,0,-
20% NbC possuem boas propriedades mecanicas; porém, ¢é prematuro concluir que o
composito AlL03-NbC possa ser utilizado como material para fabricagdo de ferramentas de
corte. O presente trabalho procura otimizar a adigdo de itria para o processo de sinterizagdo
¢ avalia propriedades de fundamental importancia no desempenho de ferramentas de corte,
como: dureza, tenacidade a fratura ¢ moédulo de clasticidade, coeficiente de expansdo

térmica linear, difusividade e condutividade térmica, ¢ resisténcia a oxidagéo.
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2. OBJETIVO

O estudo do composito Al,0,-NbC 20 % em massa, com adigdes de Y ,0,, tem dois
objetivos principais. Primeiro, avaliar a influéncia do 6xido de itrio na: densificacdo,
microestrutura ¢ propriedades mecanicas ¢ térmicas do composito. Segundo, avaliar a
aplicabilidade do composito como ferramenta de corte, comparando suas propriedades
mecanicas ¢ térmicas, as quais possuem importante fungdo no desempenho de ferramentas

de corte, com dados da literatura de ferramentas comerciais de Al,0,-Ti1C 30 % em massa.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ALIMINA

A alumina, A1,0,, ¢ um dos materiais ceramicos de maior interesse cientifico ¢

tecnologicot ey

" Desde a sua descoberta no século XVTII, até os dias atuais, o
interesse em seu estudo ¢ aplicagdo é continuo. O termo alumina é utilizado na literatura
ceramica para denotar, entre outros significados, corindom ou OC-AI203,
especificamente™”.

A principal fonte de 0C-A1203 para uso industrial sdo: o corindom natural ¢ o produto
da manufaturagdo do bauxito. O principal ¢ mais econémico método de produgdo de
alumina de alta pureza ¢ aluminio metalico, para fins cerdmicos ¢ metalargicos, é o
processo Bayer'’"'".

O inicio do estudo cientifico da alumina data do final do século XIX. A primeira
noticia do seu uso comercial foi por volta de 1907, quando uma patente foi solicitada,
descrevendo um material cerdmico de alta alumina. A produg¢do comercial ¢ aplicagdo em
larga escala, iniciaram entre final dos anos 20 ¢ comego dos anos

A estrutura cristalina da 01-A1203 consiste de camadas de ions de oxigénio
empilhados na sequéncia A-B-A-B, que formam uma estrutura hexagonal compacta. Os
ions de aluminio estdo localizados nas posi¢Ses intersticiais octaédricas deste arranjo
basico, rodeados por 6 ions de oxigé€nio. Os ions aluminio, juntamente com as vacancias,
formam outro tipo de plano de empilhamento, C. Para que a neutralidade do sistema se¢ja
mantida somente 2/3 das posi¢gdes intersticiais sdo ocupadas por ions AI’". As Fig. 2 ¢ 3
ilustram a estrutura hexagonal compacta da a-Al,03 ¢ os ions Al ¢ O no plano basal”",

respectivamente.
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O Oxigénio
e Al
> Vacéncia

Fig. 2 - Estrutura hexagonal da (X-A1203[m.

Q) Oxigénio
e Al

K Vacancia

Fig. 3 - Representagdo dos 2/3 dos espagos octaédricos no plano basal da 0OC-A1203

ocupados por cations
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Devido a forte ligagdo quimica, predominantemente de carater idnico, entre Al e O, a
alumina apresenta alta estabilidade quimica, elevado ponto de fusio (~ 2050 °C) e altas
dureza e resisténcia mecanica™'. A fase 0C-Al203 é a Unica forma da alumina, estavel
acima de 1200 °C e é geralmente utilizada em aplicagdes estruturais e elétricas'”l

A sinterizagfo de pds de 0C-A1203 para produgdo de corpos densos pode ocorrer por
dois mecanismos distintos, no estado solido e via fase liquida, dependendo das condicdes
de tratamento térmico e dos aditivos. A sinterizagdo no estado soélido ¢ a mais utilizada
para produglo de cerdmicas estruturais e possibilita a obtenclo de corpos com altas
densidades; densidades proximas a tedrica, 3,98 g/cm , foram alcangadas por Cahoon e
Christensen em 1956 e, alguns anos depois, por Coble”]1 Estes autores demonstraram
que o pré-requisito essencial para a remocdo da porosidade, estd na supressdo do
crescimento descontinuo dos grios, alcangado através da adi¢cdio de um pequena quantidade

de 6xido de magnésio a alumina'™’l

3.1.1 ADITIVOS DE SINTERIZACAODA a-AL.O0,

A a-Al,0, é uma das ceramicas estruturais mais freqiientemente utilizadas em altas

19[2£f]

temperaturas'”'’"", ¢ resistente a corrosdo em quase todos ambientes quimicos em altas
temperaturas, além de possuir grande resisténcia a fluéncia, comparada com outras
ceramicas. As propriedades da alumina podem ser otimizadas quando esta é dopada com
cations especificos, geralmente na forma de 6xidos, que aumentam sua temperatura de uso
e seu limite de resisténcia. Dentre esses dopantes, tem-se: MgO, Ti0,, NiO, ZnO, SnO,

La,0,, Y.,0,, entre outros'’” """,

Pequenas quantidades de MgO (~ 0,2% em massa), inibem o crescimento exagerado
dos gridos e o produto final apresenta densidade proxima a teérica’”. Desde a introducgido
de MgO a alumina como aditivo de sinterizagdo, muitos foram os o6xidos estudados™l
Warman e Budworth observaram que o uso de NiO, ZnO, CoO, MnO ou SnU2, como
aditivos de sinterizacfdo, também altera a cinética de sinterizagdo, sendo possivel alcancar a
completa densificacdo™.

O oxido de itrio ou itria, Y203, é um dos aditivos de alumina para fins estruturais

119[21[23]

mais estudados A Y,0, é responsavel pelo aumento da temperatura de uso e do
limite de resisténcia a fluéncia; pela diminui¢cdo da mobilidade atdmica e do tamanho dos

grios; o que possibilita um melhor controle microestrutural. Como as propriedades dos
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materiais estdo diretamente relacionadas com a sua microestrutura, a adi¢do de Y203,
permite a melhora das propriedades finais da alumma™ ™ ™",

O limite de solubilidade da itria na alumina € de 10 ppm em volume. Adi¢des de
quantidades superiores a este valor provocam a formacdo de Y3AISO12 (YAG), pela reacéo
de 3 partes de Y,0, e 5 partes de A1203. Alguns estudos tem mostrado que a itria segrega
para as superficies livres e contornos de grios, ou precipita como YAG""™". O YAG, por
ser um dos oxidos de estrutura cubica com maior resisténcia a fluéncia, pode ser utilizado
em temperaturas superiores a 1500 °C em atmosfera oxidante”™] Este efeito benéfico da
itria, esta fortemente relacionado com o processo de segregacgdo/precipitacdo do dopante,
que influi na energia de superficie da matriz, diminuindo a difuso e a mobilidade atdmica
da fase matriz™’1

Em geral, os aditivos tem como principal finalidade alterar os mecanismos de
mobilidade atomica. A manipulagcdo das quantidades e tipos de aditivos adicionados, dita a
microestrutura apos a sinterizagdo e, consequentemente, as propriedades finais do

produto™”

3.2 COMPOSITOS

r

Como outras ceramicas, a 0C-AI203 ndo ¢ aplicada somente em seu estado
monofasico. Existe uma grande variedade de composi¢des que utilizam a 0OC-AI2Q3 como
material base, ou matriz. Sdo os chamados materiais compositos.

Materiais compositos podem ser definidos como uma combinacdo de dois ou mais
materiais distintos, tendo uma interface identificavel entre eles. O uso de materiais
compositos esta relacionado as suas propriedades estruturais singulares. Geralmente, as
propriedades dos materiais compositos sdo superiores as propriedades individuais de cada
componente. A segunda fase, em geral descontinua, e mais resistente e rigida que a fase
que a envolve, ¢ chamada de reforgo””.

Alguns aspectos gerais devem ser considerados na escolha do reforco e da matriz
adequados: pontos de fusdo, volatilidades, densidades, moédulos de elasticidade,
coeficientes de expansdo térmica, resisténcias mecanica e a fluéncia, tenacidades a fratura
e compatibilidade quimica e térmica entre matriz e reforgo. Muitas destas caracteristicas
sdo importantes na escolha do processamento adequado, e determinantes na performance

do compdsito formado™”.
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Os compositos sdo classificados de acordo com o tipo de material constituinte da
matriz. Podem ser: de Matriz Polimérica, CMP; de Matriz Metalica, CMM e; de Matriz
Ceramica, CMC.

Os CMCs constituem uma classe especifica de compodsitos onde a fase predominante,
que incorpora ¢ envolve em escala microestrutural as demais fases, é constituida por um
material ceramico. S3o materiais extremamente recentes quando comparados com as

1131

ceramicas estruturais mais convencionais'”. E sdo considerados materiais promissores em
diferentes campos de aplicagdes: foguetes, jatos e motores a propulsdo, estruturas ¢
prote¢des refratarias para veiculos espaciais, pegas resistentes ao desgaste, proteses Osseas,
ferramentas de corte, etc. Suas principais vantagens em relagdo as ceramicas monoliticas
sdo sua elevada tenacidade e maior confiabilidade.

Os compdsitos podem ser divididos em dois grupos: microcompoésitos ¢
nanocompositos. Nos microcompdsitos a segunda fase apresenta dimensdes micrométricas
¢ os tipos de reforgo sdo encontrados na forma de particulados, plaquetas, wiskers ¢ fibras.
Os nanocompositos podem ser divididos em quatro tipos: intergranular, intragranular,
intra/intergranular ¢ nano/nanocomposito”™. A escolha dos constituintes de um compdsito

ceramico dependem das caracteristicas finais que se deseja alcancar. As Fig. 4 ¢ 5

apresentam os tipos de compositos descritos, de acordo com o tipo de reforgo.

Particulas

@ Fibras curtas

ifhiskers

Fibras continuas

Camadas
{aminas

Fig. 4 - Ilustragdo esquematica dos reforcos de microcompodsitos ceramicos, quanto a

forma"”.

10
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Fig. 5 - llustragdo esquematica da distribuicdo de reforgos particulados em nanocompositos
ceramicos: a) intergranular, b) intragranular, c¢) intra/intergranular ¢ d)

nano/nanocompdésito”’l

A microestrutura de materiais refor¢ados com particulados ¢, em geral, composta de
uma matriz com particulas finas e isométricas igualmente distribuidas. A funcdo das
particulas ¢ primeiramente conter o movimento de deslocamento dos contornos de grdos da

[28[29[30t31[ 321

matriz, durante o processo de sinterizagdo'

Os compésitos de matriz ceramica reforcados com particulas apresentam a vantagem
de serem obtidos por técnicas simples de processamento ¢ conformacgdo de pos e, apds esta
ctapa, estarem prontos para a sinterizagdo. Carbetos (SiC, TiC, ZrC, WC, BC), nitretos
(SI3N4, TiN, BN) ¢ boretos (TiB,) metalicos sio exemplos de materiais particulados
utilizados juntamente com a alumina para formag¢do de compositos de matriz ceramica, que
tem assumido notavel importancia em aplicagdes onde clevada dureza ¢ resisténcia a altas

1171

temperaturas sdo exigidas

Em 1996 o estudo ¢ desenvolvimento de uma nova categoria de compositos de
matriz ceramica de alumina com refor¢o de particulas de carbeto de nidbio, NbC, foi
miciado”™". Desde entdo, o CMC de Al,0,-NbC tem sido estudado™ 77 77 como
material potencial para aplicagdes estruturais. Neste caso, a segunda fase inerte além de
atuar como inibidor do crescimento do grdos, melhora a tenacidade sem comprometimento

1391

significativo da dureza
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A utilizacdo do NbC como refor¢o da alumina remonta a idéia do TiC ser utilizado
como reforco em compdsitos AI203-TIC, muito estudado nos dltimos 20

3[44[45[46[47[48[49[50]

anos'’'tH ¢ empregado como ferramenta de corte na usinagem de agos ¢
ferros fundidos. Assim como o TiC, o NbC ¢ um carbeto de metal de transi¢cdo e, ambos,
possuem propriedades semelhantes, Tabela ji-s2ssiss Q... f..., ™ ..tivagdo para o
volvi .. ) ’ , v urai $bio qu
desenvolvimento do compoésito Al203-NbC, estd nas reservas naturais de nidbio que o

Brasil possui. 72% das reservas mundiais deste metal estdo em territoério nacional *”, sendo

o Brasil, o maior exportador mundial de niébio metalico, conforme ilustra a Fig. 6.

Tab. 1 - Propriedades do NbC ¢ TiC.

NbC TiC

Densidade (g/cm ) 7,79-7,82"" 49- 52700
Ponto de fusdo (°C) 35007 314000
Expansdo Térmica ("C" - 1000 °C) . L[S4[52] JA51]
Condutividade Térmica (W/m°C - 20 °C) W[54,.21 Lf51[52]
Dureza (Kg/mm®) 24007 32007
Estrutura cristalina Cubica™ cubica””
Cor preto” " cinza claro"”

Niobium Brazil. Thailand. Canada

Mica India. Brazil, Malagasy Republic

Strontium Mexico. Spain
Gabon. Brazil, South Africa
Thailand, Canada, Malaysia. Brazil

Cobalt Zaire, Belgium-Luxembourg, Zambia, Finland
Jamaica. Australia, Surinam

Cnwnrum Sojth Africa, Russia, Zimbabwe, Turkey

Plaflmun group South Africa, Russia. United Kingdom

Asbestos Canada. South Africa

Ruwroe Mexico. Spain. SoU". Africa

Tin Malaysia. Bolivia, Thailand, Indonesia
Canada, Norway. New Caledonia, Dominican Republic

Caimium Canada, Australia, Befgium-Luxembourg, Mexico
Canada, Mexico, Australia, Belgium-Luxembourg

Potassium Canada, Israel, West Germany

Senium Canada. Japan, Yugoslavia, Mexico

Msreuiy Algeria, Canada. Spain, Mex.«ce. Yugoslavia

G(jkj Canada, Switzerland, Russia

Tungsteﬁ Canada. Bolivia. Peru, Thailand

25 50 75 100

Fig. 6 - Quantidade de matéria prima exportada por pais de origem, em porcentagem"

12
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3.3 SINTERIZACAO

A sinterizagdo ¢ referida como o processo de aquecimento ¢ consolidagdo de um
corpo conformado de particulas de po, devido a formacdo de ligagbes fortes entre as
particulas adjacentes, ¢ consequente aumento da resisténcia mecanica”™. Para que a
sinterizagdo ocorra ¢ essencial que exista: um mecanismo de transporte de material ¢; uma

fonte de energia que o ative ¢ mantenha””.

3.3.1 MECANISMOS DE SINTERIZACAO

A sinterizagdo pode ocorrer por varios mecanismos, resumidamente descritos na Tab.

2. Cada mecanismo pode ocorrer separadamente, ou em combinagdo”™.

Tab. 2 - Mecanismos de Sinterizacio" .

Mecanismos Mecanismos de Transporte de Massa Forga Motriz
Fase vapor Evaporagio - Condensagio Diferenga de pressdo de vapor
Estado sélido Difusédo Diferenca de energia livre ou

potencial quimico

Fase liquida Fluxo viscoso Pressdo capilar
Difuséo Tensdo superficial

Liquido reativo Fluxo viscoso Pressdo capilar
Solugdo - Precipitagdo Tensdo superficial

3.3.1.1 Sinterizacio por Fase Vapor

A sinterizacdo por fase vapor ¢ importante para poucos sistemas de materiais, ¢ sera
discutida resumidamente. A for¢a motriz para este processo ¢ a diferenga de pressdo de
vapor em fungfo da curvatura da superficie das particulas. O transporte de matéria ocorre
na diregdo da superficie das particulas, que tem raio de curvatura positivo ¢ pressdo de
vapor relativamente alta, para a regido de contato das particulas (pescogo), que possui raio
de curvatura negativo ¢ pressdo de vapor muito baixa. A Fig. 7 apresenta um modelo dos

caminhos de transporte de massa neste tipo de sinterizagdo”™.

13
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Particulas adasentes

e cartsto

‘ormagédo do pesccgo per
transporte cie massa via
fase vapor

Estagio firal: particulas unidas

e distancia entre os centras

it
[]
A

1]

\ inalterada; nao ha retragao

Fig. 7 - Modelo esquematico do transporte de massa durante os estagios de sinterizacdo

por fase vapor™™.

O tamanho das particulas influencia fortemente o processo. Quanto menor a
particula, maior o raio de curvatura positivo, portanto, maior a forga motriz para o
transporte por fase vapor””.

O transporte por fase vapor altera o fonnato dos poros ¢ permite a ligagdo entre as
particulas adjacentes, com isso a resisténcia do material aumenta. Este processo ndo resulta
em retragdo. Para que a densificagdio do material ocorra, este processo deve ser
acompanhado por outros, que fagam o transporte de massa do interior da particula para o

pescogo, ou transporte de poros para a regido superficial externa”.

3.3.1.2 Sinterizacio no Estado Sélido

A diferenga de energia livre ou potencial quimico entre a arca do pescogo ¢ a
superficie de uma particula promove a for¢ga motriz que causa o transporte de massa pelo
meio mais rapido disponivel. Se a pressdo de vapor for baixa, a transferéncia de massa vai
ocorrer preferencialmente pelo processo de estado-solido. Como mostrado na Fig 8 ¢ Tab.
3, além do transporte por fase vapor (processo 3), o transporte de massa pode ocorrer por
difusdo de atomos ou vacancias da superficie ou interior da particula, através do contorno

de grido, da superficie ou do volume”’”. Um ou mais destes processos contribuem para o

14



REVISAO BIBLIOGRAFICA

processo de sinterizagdo, desde que paralelamente contribuam para a diminuigdo da

energia livre do sistema.

o
Fals

\
4 7
(5 i fy”\‘\t{
= - ‘./Pﬁf I
@ ==

Y ‘ (
N
L ey

| ) / % ( Contorno de Gréo
! N
VAR
\\
\\

e

Fig. 8 - Modelo esquematico de transporte de massa durante o estagio inicial da

sinterizagdo por estado sélido”l

Tabela 3 - Possiveis caminhos para o transporte de massa’

Mecanismos Meio de transporte Origem Destino
mel Difusdo superficial Superficie Pescoco
2 Difusdo no volume Superficie Pescogo
3 Transporte por fase vapor Superficie Pescogo
4 Difusdo nos contornos de gréo Contornos de gréo Pescoco
5 Difusdo no volume Contornos de grio Pescoco
6 Difusdo no volume Defeitos Pescogo

15
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Ha diferencgas significativas entre estes mecanismos. O transporte de massa da
superficie para o pescogo via superficie ou volume, assim como o transporte por fase
vapor, ndo contribuem para a diminui¢cdo da distincia entre os centros de massa das
particulas, ndo resultando em densificacao ou reducdo da porosidade, apenas contribuem
para o crescimento do pescogo. Somente o transporte de massa a partir do volume ou
contornos de grio resulta em densificagao ¢ eliminagdo de poros, mecanismos 4, 5 ¢ 6.

A sinterizagdo no estado solido pode ser dividida em trés estagios, identificados pelas
mudangas que ocorrem com o material ¢ pelos diferentes mecanismos que envolvem cada
estagio.

O estagio inicial envolve o rearranjo das particulas ¢ a formagdo inicial do pescogo
no ponto de contato entre cada particula. Com o aumento da temperatura, a tensdo
superficial entre as particulas diminui, ocorrendo o alisamento da superficie das particulas,
antes rugosas ¢ irregulares, dando condigdes para que um melhor empacotamento destas
particulas arredondadas ocorra. A ligacdo entre estas particulas ocorre nos pontos de
contato, onde o transporte de material pode ocorrer, ¢ onde a energia de superficie ¢ maior.

As mudangas que ocorrem durante o primeiro estagio da sinterizagdo sdo ilustrados na Fig.
»[36]

(") Particulas

[*e Porosidade

a b <

Fig. 9 — Mudangas que ocorrem durante o estagio inicial da sinterizagfio: a) particulas

iniciais, b) rearranjo ¢ ¢) formagéo de pescogosm.

O segundo estagio da sinterizagdo ¢ referido como estagio intermediario, ¢ ¢
caracterizado principalmente, por ser a fase da sinterizacdo onde ocorre a maior retragio.
Durante o segundo estagio, o tamanho do pescogo entre as particulas cresce, a porosidade
diminui ¢ os centros das particulas originais tornam-se mais proximos. Isto resulta em
retragdo, equivalente a diminui¢do da porosidade. Os contornos de grio comegam a se

mover de modo que as particulas, agora chamadas de grdos, comegam a crescer enquanto
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gridos adjacentes sdo consumidos. Isto permite mudangas na geometria, necessarias para
permitir a acomodagdo do crescimento do pescoco e remogldo da porosidade. A
sintetizagdo intermedidria continua até os canais comecarem a se fechar e os poros se
tornarem isolados. As mudangas que ocorrem durante o estadgio intermediario da

sinterizacfo sfo ilustrados na Fig. 10",

Contorno de gréo

Grao

A Porosidade

a

Fig. 10 - Mudangas que ocorrem durante o estdgio intermediario da sinterizagdo: a)
crescimento de pescogo e retracdo volumétrica, b) alargamento dos contornos de grdo e c)
continuagio do crescimento de pescogo e alargamento dos contornos de grio, retracdo

volumétrica e crescimento de grao'”l

O terceiro estagio de sinterizagdo € referido como o estagio final. Este, envolve a
remocdo da porosidade residual e crescimento de grdo. A porosidade € removida por
difusdo de vacancias ao longo dos contornos de grdo. Os poros devem estar proximos dos
contornos de grdo, caso contrario, serdo aprisionados no grdo, que esta crescendo. Se o
crescimento de grdo for muito rapido, os contornos se movimentam mais rapido que os
poros, fazendo com que estes fiquem aprisionados. Por este motivo, o controle da
velocidade de crescimento de grio é primordial para a eliminacdo dos poros e para
obtencdo de corpos densos. As mudangas que ocorrem durante o estagio final da

sinteriza¢do sdo ilustradas naFig. 111

e P
L0 .‘.",
i =

Fig. 11 - Mudangas que ocorrem durante o estdgio final da siniciilagdo: a) crescimento de
grdo com poros descontinuos, b) crescimento de grdo com reducdo da porosidade e c)

crescimento de grdo com reducio e eliminacdo da porosidade”™

17
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Os estagios e principais mudancas fisicas que ocorrem durante a sintetizagdo estdo

listados na Tab. 4.

1561

Tab. 4 - Estagios da sinterizagdo”™.

Estagios Mudancas fisicas

Primeiro ou inicial Rearranjo

Formagdo de pescogo

Segundo ou intermediario Crescimento de pescogo
Crescimento de grio
Alta retracio

Poros continuos

Terceiro ou final Poros descontinuos
Movimenta¢do dos contornos de grdo com possivel
eliminagdo dos poros

Crescimento exagerado de grio

3.3.1.3 Sinterizacio Via Fase Liquida

Neste processo o po compactado € aquecido a uma temperatura onde ha formagdo de
liquido, normalmente proveniente de uma composi¢io eutética”l Durante o aquecimento,
antes da formacgdo do primeiro liquido, ha transporte de massa no estado sélido, em parte,
devido ao gradiente de potencial quimico entre as espécies do material. Em muitos casos a
difusdo no estado solido produz uma densificagdo consideravel antes da formagdo do
liquido. Os fatores que controlam o grau de sinterizagdo até o final do processo sdo: o
tamanho das particulas, a viscosidade ¢ a tensdo superficial do liquido formado"™*’l Onde,
a viscosidade ¢ a tensdo superficial do liquido dependem da sua composi¢do ¢ temperatura
de tratamento térmico.

A principal vantagem deste processo ¢ o aumento da cinética de sinterizacdo devido
a formagdo de uma fase liquida, que aumenta a difusividade das espécies'*”". Sdo trés as
exigéncias basicas para este tipo de sinterizagdo ocorrer: (i) haver liquido na temperatura

de sinterizagdo; (ii) haver boa molhabilidade do liquido no sélido (baixo angulo de contato
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- Fig. 12a); e (iii) boa solubilidade do sélido no liquido'* ' ". As desvantagens estdo em
relagdo a dificuldade de controle dos parametros de sintetizagdo, ja que as pecas sdo

suscetiveis a distor¢oes em formato, caso a quantidade de liquido formado esteja em

CXCCSSO.

/- Ligquido
| ‘ ]
Alta Solido Baixa
Molhabilidade Molhabilidade
(a)

boa molhabilidade
baixo angulo de contato

L ] Y
3 ]
sdlida Sélida
|
)
{
liquida ;

¥

% molhabilidade nio adequ
alto angulo de contato

(b)
Fig. 12 - Molhabilidade das particulas pelo liquido: a) angulos formados por sélido ¢

liquido. Quanto maior o angulo 9, menor a capacidade do liquido de molhar o sélido, b)

molhabilidade entre particulas durante o processo de sinterizagdo”™.
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O processo de sinterizagdo via fase liquida pode ser dividido em trés estagios
distintos, com diferentes taxas de densificagdo: rearranjo, solugdo precipitagdo ¢
coalescéncia™’l Cada estagio em particular contribui para a densificagdo do material.

No estagio inicial da sinterizagdo, varios processos ocorrem simultancamente ¢
consecutivamente. Tanto o sélido como o liquido sdo submetidos a um rearranjo, com
aumento da densidade, devido as forgas capilares exercidas pelo liquido no solido. O
liquido entre as particulas age como um lubrificante para o rearranjo, de modo a auxiliar os
grdos a se empacotarem melhor. O rearranjo das particulas progride de modo a reduzir a
porosidade. Se existir liquido suficiente no sistema ¢ este apresentar boa molhabilidade em
relagdo ao solido, pode-se alcangar altas densidades durante o rearranjo™””". O liquido
concentrado nos pontos de contato entre as particulas equivale ao pescogo formado na
sinterizagdo no estado solido, devido ao efeito de capilaridade, aproximando os centros de

massa, caso sua viscosidade seja suficiente para molhar os grdos”l

A forca motriz para o rearranjo provém das pressdes capilares desbalanceadas
devido: (i) distribuigdo de tamanho das particulas; (i1) formato irregular das particulas; (iii)
variagdo da densidade no corpo de prova averde; ¢ (iv) anisotropia das propriedades'’l

Quando o processo de rearranjo ndo produz mais densificagdo, inicia-se outro
processo para o aumento da densidade, a solugdo-reprecipitacdo”™ 1 Esta ectapa
corresponde a dissolugdo dos pontos de contato entre as particulas com o objetivo de
aproximar seus centros. A solubilidade das particulas envoltas pelo liquido varia
inversamente ao seu tamanho; particulas pequenas possuem altas energia e solubilidade,
comparativamente com particulas maiores. A diferenca de solubilidade estabelece um
gradiente de concentragdo no liquido. O transporte de massa se da dos grios menores para
os maiores por difusdo através do liquido ¢ o resultado ¢ um crescimento progressivo dos
grios maiores em detrimento dos menores. A solugdo-reprecipitagdo contribui para o
arranjo dos grdos ¢ densificacdo do material, permitindo o melhor preenchimento dos
espagos, devido a maior mobilidade do material na fase liquida™. A energia superficial do
solido-liquido é menor que a energia sélido-vapor para liquidos com alta molhabilidade,

156 1

resultando em uma redugdo de energia do sistema’-

Diferentes tipos de microestrutura podem ser formadas devido a sinterizacdo via fase
liquida. Alguns fatores como: tamanho de particula, quantidade de liquido presente na
temperatura de sinterizagdo ¢ taxa de resfriamento sfo fundamentais para determinar o tipo
de microestrutura do material apds a sinterizagdo. Exemplos destas microstruturas sdo

apresentados na Fig. 137",
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Fig. 13 - Modelos esquematicos de tipos de microestruturas resultantes de sinterizagdes
via fase liquida: a) vidro sinterizado; b) estrutura cristal-liquido; c¢) contorno de grio vitreo,

d) fase vitrea no contorno de grio e e) contorno de grao cristalizado".

A Fig. 13 (a) pode resultar da sinterizacdo de particulas de vidro, ndo ha presenca de
grios e contornos de grdo, apenas poros esféricos remanescentes. A Fig. 13(b) pode
resultar da densificagio de uma composig¢ido contendo grande quantidade de fase liquida e
resfriada suficientemente rapido, de forma que o liquido se solidifica como um vidro. As
Fig. 13(c) e (d) ilustram situagOes similares. Na Fig. 13(c) a fase vitrea é continua, presente
nos contornos de grao e pontos triplos; enquanto na Fig. 13(d), a quantidade de fase liquida
¢ minima e visivel apenas nos pontos triplos, por microscopia optica. A Fig. 13(e), ilustra
um material onde a fase liquida cristalizou durante o resfriamento ou por posterior

tratamento térmico"’l

3.3.1.4 Sinterizacio Via Liquido Reativo

A sinterizacdo via liquido reativo também ¢ denominada sinterizacdo via liquido
transiente. E semelhante a sinterizacdo via fase liquida, proporcionando a mesma forga
motriz para a densificagciio com a diferenca que, neste caso, o liquido muda sua composigio
ou é consumido completamente durante ou apo6s a sinterizagdo se completar™'

O material resultante pode possuir excelentes propriedades, inclusive em
temperaturas superiores a temperatura de sinterizacdo, pois ndo ha a presenga de uma fase

156 1

eutética resultante do resfriamento da fase liquida
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3.3.2 TECNICAS DE SINTERIZACAO DE COMPOSITOS DE MATRIZ CERAMICA

Como foi visto, o processo de sinterizagdo envolve tratamentos térmicos que, nio
obstante, diferem entre si, dependendo da técnica utilizada, da composi¢do do material a
ser sinterizado e das propriedades finais desejadas para o produto. Na sinterizagdo de

CMCs, as técnicas de producgdo mais utilizadas sdo"":

* Sinterizacdo Normal {Pressureless Sintering),
* Prensagem a Quente (Hof Pressing - HP),
» Sinterizagdo Reativa (Reaction Bonding);

* Prensagem Isostatica a Quente (Hot Isostatic Pressing - HIP).

3.3.3 SINTERIZACAO NORMAL

A sinterizacdo sem aplicacdo de pressdo externa de corpos ceramicos conformados
(extrusdo, colagem, injecdo, prensagem uniaxial etc),, é um dos métodos mais econdmicos
e convencionais de processamento de CMCs.

Nesta técnica, a densificacdo € fungdo da composiglo, distribuicdo do tamanho de
particulas, atmosfera, taxa de aquecimento e tempo e temperatura de patamar. Onde,
durante o tratamento térmico controlado, os estagios de densificacdo sdo alcangados, de

117]

forma a produzir corpos densos

3.3.4 PRENSAGEM A QUENTE

A prensagem a quente é uma técnica de producdo de CMCs em que maiores
densidades podem ser obtidas com utilizagdo de temperaturas menores. Isto se deve a
simultanea aplicagdo de pressdo e temperatura sobre a mistura de pos, que aumenta a taxa
de densificacdo, a eliminagdo de poros e a diminui¢do do tamanho dos grios do corpo
sinterizado.

Apesar dos corpos sinterizados por esta técnica apresentarem densidades finais
elevadas e baixa porosidade, possui algumas limitagdes, como: aplicacdo somente para
pecas com geometria simples, alta retracdo do material devido a baixa densidade do corpo

antes de sinterizado, além de ser um processo caro para producdo em larga escala'’l
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3.3.5 SINTERIZACAO REATIVA

O processo de sinterizagdo reativa ¢ muito utilizado para ceramica monoliticas, mas
também pode ser usado para produgdo de CMCs"". Este processo tem como grande
vantagem, a pouca ou nenhuma retragcdo da matriz que ocorre durante a sinterizagdo. Pois o
po de partida, conformado por prensagem isostatica, inje¢cdo ou colagem, ¢ aquecido em
atmosfera ¢ pressdo controladas para que o material de partida reaja com a atmosfera do
forno, dando origem a outro material. Esta técnica possui algumas vantagens: ¢ muito
eficiente para a producdo de pecgas de formato complexo, sem necessidade de usinagem
posterior; ¢ um processo barato e aplicavel em producdo em massa; ¢ grandes quantidades
de refor¢o em forma de fibras ou whiskers podem ser utilizadas; fibras continuas ¢ sem
orientacdo preferencial também podem ser usadas e; como a temperatura de reagdo
geralmente € mais baixa que a temperatura de sinterizagdo, ndo ocorre a degradagio
térmica das fibras de reforgo. Sua principal desvantagem ¢ a alta porosidade aberta que o
produto final possui, pois, como o corpo quase ndo retrai, também ndo ha aproximagio dos
centros de massa ¢, consequentemente, ndo ocorre densificagdo. Esta técnica ¢ muito
utilizado na fabricagdo de refratarios ¢ pegas de nitreto de silicio, Si3N4*". No caso do
Si3N4, pegas conformadas de Si metalico, sdo dispostas em forno com atmosfera controlada
de N,, N,/H, ou N,/He e aquecidas inicialmente entre 1200 e 1250°C. O nitrogénio
penetra nos poros do corpo de silicio € comega a reagir com o Si para formar 01-si3N4. Em
seguida, a temperatura ¢ elevada lentamente proximo a temperatura de fusdo do Si, onde o

58[59]

a-Si,N, se transforma em p-Si,N,'

3.3.6 PRENSAGEM ISOSTATICA A QUENTE

Esta técnica envolve a aplicagdo de pressdo uniforme ao corpo durante o tratamento
térmico em elevadas temperaturas. Pode ser aplicada em corpos verdes pré-conformados ¢
encapsulados ou em corpos ja sinterizados, para promover a densificagdo total. A pressdo ¢
aplicada por um gas inerte, geralmente nitrogénio ou argdnio, em uma faixa de 100 a 300
MPa, enquanto a temperatura ¢ elevada. Sob estas condi¢Oes, a viscosidade do argdnio
comporta-s¢ como a agua, ¢ a transferéncia de calor ocorre pela combinagdo de radiagdo ¢
convecgdo. As trés variaveis, temperatura, tempo ¢ pressdo, sfo parametros ajustaveis, que
podem ser otimizados de acordo com o material. As maiores vantagens deste processo,
comparado a sinterizagdo normal, sdo que altas densidades podem ser alcangadas com

1171

adigGes minimas de aditivos de sinterizagdo .
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3.4 PROPRIEDADES MECANICAS

A caracterizacdo dos materiais quanto a dureza, tenacidade ¢ mddulo de elasticidade,
¢ necessaria para definir suas propriedades, campos de aplicagdo, limites de uso ¢ assim,
melhor suprir a indastria moderna que requer materiais que resistam a exigéncias cada vez

mais elevadas.

3.4.1 RESISTENCIA MECANICA

O conceito de resisténcia, de um modo geral, pode ser definido como a forga de
tensdo necessaria para quebrar as ligagGes atomicas de um material. A Eq. 1 ¢ derivada da
avaliacdo da resisténcia teoérica sobre a tensdo de carregamento, onde a, ¢ a resisténcia
tedrica, E ¢ o mddulo de clasticidade, a, o espacamento interatdmico ¢ y a energia de

1561

superficie de fratura™.

cr, = (1)

A presenga de defeitos, tais como trincas, poros ou inclusdes resultam em
concentracdo de tensdes. Ao contrario dos metais e polimeros, em que as tensdes sdo
aliviadas por deformagdes locais proximas das trincas, nos materiais ceramicos isto nfo

1561,

ocorre’””'; estas tensdes, assim como trincas ¢ microtrincas existentes, influenciam

1601

negativamente na resisténcia, tornando os materiais ceramicos mais frageis™™'. No caso de
vidros ¢ de ceramicas cristalinas densas, ¢ estabelecido que defeitos superficiais nos corpos
(trincas ¢ microtrincas), sdo os principais responsaveis pela baixa resisténcia”. Em
ceramicas policristalinas, uma fonte comum de microtrincas ¢ a diferenga de coeficiente de
expansdo térmica entre as fases presentes no corpo. As tensdes acumuladas sdo suficientes

para darem inicio a pequenas trincas. Ataques quimicos ¢ a abrasdo mecanica da superficie

dos corpos sdo, em geral, outras fontes de desenvolvimento de trincas’™'.

A resisténcia pode ser medida por diferentes tipos de testes ¢ formatos de corpos de
prova, como ilustra a Fig. 14. Testes de resisténcia a tragdo sdo geralmente usados para
caracterizar a resisténcia de metais dacteis. Os materiais ceramicos normalmente ndo sio
caracterizados por testes de tracdo devido ao alto custo ¢ dificuldade de fabricagdo de

corpos de prova (Fig. 14a) sem variagSes dimensionais ¢ isentos de defeitos superficiais.
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(a) Resisténcia a Tragao (b) Tragdo Hidrostatica

P

—3p TF~

(d) Flex&o de 3 pontos (e) Flex@o de 4 pontos
{t) Compresséo (g) Compresséo
Fig. 14 - Esquema de diferentes testes de resisténcia®™®

O desempenho do material pode ser prejudicado ja nas etapas iniciais do

1601

processamento”™”, e alguns fatores que podem influenciar os resultados de resisténcia a

flexdo"":

S presenca ¢ formato de poros: quanto menor a quantidade de poros € quanto mais

esféricos eles forem, maior sera a resisténcia do material;

§' contornos de grio adjacentes aos poros e presenca de trincas: causam falhas muito

maiores que uma trinca ou poro isoladamente, pois ndo impoe resisténcia a propagagio de
trincas por falta de barreiras fisicas nestas regides;

S distancia entre poros ¢ entre poros ¢ a superficie da amostra: poros préximos a

superficie sdo nucleadores de trincas ¢ diminuem a resisténcia do material;

~ presenca de inclusdes: as diferengas de formato, tamanho ¢ propriedades clasticas

¢ térmicas entre inclusdes ¢ matriz, afetam os resultados de resisténcia do material devido a
gradientes de tensdes formados da expansdo ou retracdo do material durante o

processamento;

S defeitos formados durante a preparagdo dos corpos de prova: geralmente as ctapas
de preparagdo de corpos de provas para ensaios de flexdo envolvem corte ¢ desbaste, os
quais, podem induzir a formagdo de falhas nas superficies. A remogdo dos vértices de 90° ¢
o polimento superficial do corpo de prova sdo ctapas essenciais que devem ser realizadas

com extremo cuidado, ¢ visam minimizar nucleadores de defeitos na superficie.
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A resisténcia de materiais cerAmicos é geralmente caracterizada por testes de flexdo,
Fig. 14 de el Os corpos de prova podem ser de seclo circular, quadrada ou retangular
ao longo de seu comprimento. Estes tipos de corpos de prova sdo de facil fabricacfo, baixo
custo e maior confiabilidade.

O teste de flexio é realizado em maquinas de teste universal geralmente utilizada
para ensaios de tensdo e compressdo. Como ilustrado na Fig. 14 d e e, o corpo de prova é
apoiado em suportes e a carga ¢ aplicada uniformemente no centro (ensaio de 3 pontos) ou
em 2 pontos (ensaio de 4 pontos). A resisténcia a flexdo é definida como a forga de tensédo
maxima de fratura, e é também denominada de modulo de ruptura (MOR). A resisténcia a
flexdo de corpos de prova retangulares, os mais comuns, pode se calculada usando a Eq.

geral (2) da tensdo de flexdo (S)~°' ~

M
S=—= (2

Onde: M é o momento, c¢ a distdncia do eixo central a superficie a ser tencionada, e |

o momento de inércia.

Para corpos de prova retangulares, algumas substituicdes sdo efetuadas na Eq. 2,

conforme as Eq. 3 e 4:

bd

p @ e

<]
Il

| (4)

Onde: d ¢é a espessura do corpo de provae b a largura.

A Fig. 15 ilustra a derivacdo da Eq. 2 utilizada no calculo da resisténcia em testes de
flexdo de 3 e 4 pontos para corpos de prova retangulares. Existem normas padronizadas
como a MIL STD-1942"" e a ASTM C328-56"", que detalham as condig¢des dos testes e
dos corpos de prova utilizados para testes de flexdo"™1

As amostras para testes de flexdo ndo necessitam seguir rigorosamente as
caracteristicas dimensionais padronizadas nas normas. Muitas vezes, ha o interesse na

determinacdo do limite de resisténcia a flexdo de materiais com suas caracteristicas de
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fabricacfio, onde a rugosidade bruta e distor¢des dimensionais, decorrentes do processo,
influenciam no comportamento real deste material. Neste caso, equacdes especificas

devem ser desenvolvidas para o calculo da resisténcia a flexao™'l

Vista Lateral Perfil
(a) 3 pontos
L
c-4
P/2 P/2
M-(1)If) 1=b1°'2f
BAT 1 Zbdz
(b) 4 pontos
L 4
4 T
P/2 P/2
M= (£)a 12
$ =«4_,,.=MOR= MG » 4

Fig. 15 - Derivagdo das equagdes de resisténcia a flexdo, a) flexdo em 3 pontos e b)

flexdo em 4 pontos”.

Os valores de resisténcia a flexdo obtidos em ensaio de flexdo em 3 pontos sdo de 10
a 20% superiores que os valores obtidos em ensaios de flexdo de 4 pontos. A resisténcia a
flexdo em 4 pontos retrata com maior precisio a resisténcia do material, do que a
resisténcia em 3 pontos, pois a tensdo é aplicada em toda a area entre os dois pontos de
aplicacdo da carga, Fig. 16. Assim, a probabilidade de se encontrar falhas de tamanho

critico € maior neste caso, do que quando a carga é aplicada em um unico ponto” "l
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(@) 3 pontos

(b) 4 pontos

Fig. 16 - Comparacdo da distribui¢do de cargas para os testes de flexdo em 3 ¢ 4

pontos”.

Uma importante conseqiiéncia da teoria de fratura fragil ¢ que a resisténcia a fratura
de um soélido fragil é naturalmente estatistica; depende da probabilidade de um defeito ser
capaz de iniciar fratura devido a aplicagdo de uma determinada carga. Varias sdo as teorias
estatisticas desenvolvidas para resisténcia de materiais frageis. Todas envolvem hipoteses
sobre o numero de defeitos criticos relacionados com o volume do corpo de prova e a area
superficial. Observagbes diretas de defeitos que sdo provaveis de causar fratura sugerem
que esta relagdo ¢ alterada de um material para outro ¢ provavelmente depende do método
de fabricagdo ¢ do tratamento apds fabricagdo™.

Existem métodos mais sofisticados de determinacgdo da resisténcia mecanica, como o
método sonico; este requer corpos de prova mais simples de serem confeccionados, ¢ um

método ndo destrutivo, ¢ apenas um pequeno numero de amostras com faces paralelas sio

requeridos para a determinagdo do modulo de elasticidade.

3.4.2 MODULO DE ELASTICIDADE

O modulo de elasticidade, ou modulo de Young (E) pode ser definido como a
quantidade de energia necessaria para produzir uma determinada unidade de deformacgéo™.
Os materiais ceramicos, geralmente, apresentam alto moddulo de clasticidade ¢
clevada dureza, mas sdo frageis. A deformagdo plastica da maioria dos materiais

ceramicos, a temperatura ambiente, ¢ praticamente desprezivel ™.
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O moédulo de clasticidade representa a for¢a interatomica’ , assim, quanto maior a
forgca da ligagdo atomica do material, maior serd a tensdo necessaria para aumentar o
espagamento interatomico. Materiais ceramicos de carater idénico possuem menor modulo
de clasticidade que materiais predominantemente covalentes. Materiais compostos
possuem mddulo elastico intermediario entre os constituintes ou fases, ¢ o valor do modulo

de elasticidade pode ser estimado usando a regra das misturas, Eq. 57°:

Onde: £, ¢ Eb sdo os modulos dos constituintes; Vb, a fragdo volumétrica de um do

constituinte bekF,0 modulo resultante.

As propriedades elasticas sdo geralmente determinadas por 2 métodos. O primeiro,
método quase-estatico, ¢ baseado nas medidas de tensdo apds aplicagdo de forga mecanica.
Onde o médulo de Young é medido pela aplicagdo de modos de tensdo apropriados™. O
segundo, método dinamico, pode ser realizado por duas técnicas: a técnica sOnica, baseada
na aplicagdo de uma forga ¢ detecgdo de vibragoes de ressonancia nos diferentes niodos; ¢
a técnica ultrassdnica, bascada na medi¢do da velocidade do som em uma escala de

1634

frequéncia de megahertz'. O método de velocidade ultrassonica ¢ ndo destrutivel ¢ muito

1649

preciso’.

1630,

Existem alguns fatores que geralmente afetam o modulo de elasticidade, sdo'”":

+S densidade ¢ estrutura dos poros: quanto menor a densidade e maior a

irregularidade no formato dos poros, menor sera o modulo de clasticidade, pois os poros
ndo apresentam resisténcia a deformacgdo causada pela aplicagdo de tensoes;

S orientacdo preferencial dos grios;

*S' macro ¢ microtrincas ¢ tensdo residual;

S fases secundarias em contorno de grio.

A temperatura também afeta o modulo de elasticidade. Quanto maior a temperatura,

menor sera o modulo, ja que os espagamentos interatdmicos ficam maiores devido a
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expansdo térmica do material.
A lei de Hook define a proporcionalidade do estado elastico com a tensdo aplicada

considerando um corpo sujeito a um unico componente de tensdo, a, conforme Eq. geral
[3[56].

10}
E=—
=~ ©®

Onde: E ¢ o modulo de clasticidade e s ¢ a componente de deformacgio elastica resultante

da tensio cr.

3.4.3 DUREZA

A dureza pode ser expressa numericamente como a medida da reacdo a um
determinado tipo ¢ intensidade de for¢a imposta sobre um material. A dureza ¢ uma fungio
que relaciona o método de teste e a natureza dindmica do processo de medida de acordo
com diferentes cargas. Uma grande variedade de testes de dureza foram desenvolvidos:
Teste de Risco (Mohs), Phoughing Test, Cutting Test, Teste de Abrasdo, Teste de Erosdo,
Damping Test, Rebound Test ¢ Teste Estatico de Identacdo™.

Exemplos de teste de dureza realizados para materiais frageis, como os materiais
ceramicos, sdo os teste de impressdo: Brinnel, Meyer, Rockwell, Vickers, Knoop ¢

165]

Berkovich; a Fig. 17 apresenta o esquema de alguns tipos de identadores
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@ Vickers 1 Berkovich
é' Pg
g a

o 4 Vlh
(c) Knoop
§ BK
| b o
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a2y,

Fig. 17 - Esquema de tipos de identadores utilizados em testes de dureza'’l

Os testes estaticos de identacfo retratam claramente a natureza multifuncional e a

1651

falta de uma unidade tUnica de dureza™', pois existem muitos métodos de ensaios,
dependendo do tipo de identador. O mais comum ¢ em forma de uma pirdmide que ¢
forcada sobre a superficie polida do material, Vickers.

O método de determinacdo de dureza por identagdo Vickers para materiais frageis,
como as ceramicas e os vidros, tornou-se muito difundido por: (i) poder ser realizado em
amostras de pequenas dimensdes; (ii) a preparagdo das amostras é relativamente simples,
exigindo apenas o seu polimento para produzir uma superficie espelhada, plana e isenta de
riscos; (iii) o identador de diamante Vickers usado na producio da identagdo € um item
padrio usado em testes de dureza ou em maquinas de ensaio universal; (iv) ser um método
rapido e de baixo custo"""l

A dureza Vickers ¢ obtida quando uma piramide de diamante, de base quadrada com
vértice de 136°, é forgada sobre a superficie de um corpo com uma certa carga™l As
dimensdes das diagonais da impressdo remanescente e o valor da carga aplicada sdo

substituidos na Eq. geral 7, para o calculo da dureza Vickers'"'"":
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18544 P
V_ (7)

Hv

Onde: Hv, dureza Vickers (GPa); P, carga aplicada (N) e a, comprimento da diagonal

de impressio Vickers (m).

Para materiais frageis, como os ceramicos, ha relativa dependéncia entre a carga
aplicada e os valores de dureza obtidos, conforme ilustra a Fig. 18. O ponto P, do grafico
representa o término da dependéncia da dureza em funcgdo da carga aplicada. A escolha
correta da carga aplicada (P) no ensaio é de fundamental importdncia para que os

1661

resultados obtidos sejam representativos™.

Fig. 18 - Variacdo da dureza em funcgdo da carga aplicada (P é carga aplicada, P, é carga

critica, H € dureza Vickers e Hc é dureza critica)™1

Em testes de impressio, existem alguns pardmetros que afetam os valores de dureza:
(a) tamanho de grdo: quanto menor o tamanho de grio, maior a dureza devido ao bloqueio
do identador pelos contornos de grédos; (b) carga aplicada: se a carga for muito baixa, a
impressdo sera muito superficial, ou seja, a dureza estara em uma regido dependente da
carga (P<Pc); (¢) temperatura: com o aumento da temperatura o material tende a se tornar
ductil; (d) pureza do material: impurezas podem causar aumento ou diminui¢do da dureza,

dependendo da forma e estado em que se encontram; (e) superficie: a superficie deve estar
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plana, polida e isenta de riscos; (f) porosidade: poros ndo exercem resisténcia ao

penetrador, quanto maior a densidade, maior a dureza'”’l

3.4.4 TENACIDADE A FRATURA

A tenacidade, de um modo geral, ¢ a capacidade que um material tem para absorver
energia no regime plastico. Se a carga aplicada ao material for maior que seu limite de
resisténcia, trincas sdo geradas de forma a aliviar a energia excessiva.

A concentracdo de tensdes na extremidade de uma trinca é descrita em termos dos
fatores de intensidade de tensdo Ki, Kn e Km. Os numeros I, 1I e III, referem-se a dire¢do
de aplicagdo da carga em relagfio a trinca. Se a carga é perpendicular a trinca ¢ denominado
Modo I e é representado por Ki. Similarmente, cargas aplicadas em planos de cisalhamento
sdo denominadas como Modo II e III e representadas, respectivamente, como Kn e Km,

conforme ilustrado na Fig. 197",

Y Y
X X X
2 2 Z
Modo | Modo Il Modo [l
Ky Ki Kin

Fig. 19 - Esquema dos fatores de intensidade de tensdo por varios modos de

carregamento’™.

O modo I ¢ o mais utilizado para materiais cerdmicos. Dados experimentais de uma
variedade de materiais tem sido obtidos por intensidade de tensio critica, Ki,. Este é o fator
de intensidade de tensdo no qual a trinca se propagara e induzira a fratura. Também
denominada como tenacidade a fratura™.

A tenacidade a fratura pode ser definida mais precisamente, como sendo a habilidade
do material em resistir a propagagdo instavel de trinca, quando submetido a um
carregamento estatico'™”.

A determinacdo da tenacidade a fratura por medidas do comprimento das trincas

produzidas por impressdo Vickers ¢ largamente utilizada para determinacdo da tenacidade
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de materiais ceramicos’ . O conceito da utilizagdo das medidas das trincas para
calculo da tenacidade foi concebido por Palmqvist”™l E a impressdo Vickers é utilizada
como padrdo de identagdo, devido a sua facilidade de reproducdo ¢ por produzir nitidas
trincas em superficies ceramicas.

Diferentes tipos de trincas podem ser geradas nos materiais frageis pelo contato de

um identador, sdo cinco, os principais tipos de trincas, Fig. 207°:

Trinca Cénica: tipicamente gerada pelo carregamento elastico de identadores

esféricos ou pontiagudos; se propaga da superficic para o interior, com um angulo
caracteristico em relacdo ao eixo de carregamento ¢ uma trinca circular ¢ formada na
periferia do contato.

Trinca Radial: pode ser gerada por identadores agudos, Vickers ¢ Knoop, ou devido a
carga excessiva de identadores esféricos. Neste caso, ha a formagdo de trincas paralelas ao

eixo de carregamento.

Trinca Mediana: também se¢ propaga paralelamente ao eixo de carregamento na
forma de circulos ou segmentos circulares.

Trinca Half-Penny: ¢ formada por identadores Vickers. Durante o carregamento ha a

presenga de uma componente ¢lastica, responsavel pelo crescimento da trinca ¢, durante o
descarregamento uma componente plastica, responsavel pela propagacio superficial da
trinca.

Trinca Lateral: é gerada abaixo da zona de deformagio ¢ s¢ propaga paralelamente

ou proxima a superficie, tem formato circular.

{B} Radiai

{A) Conica {C) Mediana

(1) Halt-Penny {E} Laterai

/s

Fig. 20 - Tipos de perfil de trinca possiveis em ensaios de dureza'
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Os diversos modelos de trincas causados por identadores agudos, como Vickers e
Knoop, sdo classificados em dois grupos basicos: radial/mediana (Half-Penny) e radial
(Palmqvist)"™”. As trincas que se formam no plano mediano que contém o eixo de
carregamento sdo chamadas de radial/mediana; e aquelas que se formam lateralmente, em
planos quase paralelos a superficie de material, sdo denominadas trincas radiais ou

1731

Palmgqvist. A Fig. 21 apresenta a geometria dos dois tipos™".

A o . " . Trinca Lalerat B
Trinca taleral - Trinca radial suparicial i
sub-supsrficial ! sub-guperficial - Trinca Radial

."" S Supericail
.l' "

F N ! AN

i \ / Vista Superior —— \ /

i 3 4 Vista § 3 4
0 | ateral
“l\.‘_“ R
Trinca Lalsral Trinca Palmiguist
sub-superficiat sub-supericial
g Trinca Lateral

\._\ sutegupeticial

sy, Trinca Modiana
sub-supeicial

Palinpvist

Radial Mediana

Fig. 21 - Perfil das trincas formadas por impressdo Vickers'”l

Grande numero de equagdes para calculo de K, ¢é encontrado na

66[67(71[72[74175]

literatura™ e ha divergéncias nos resultados obtidos pelas diferentes
equacdes. A primeira selecio de uma equagfio é realizada a partir do tipo de trinca
formada, que pode ser determinada pelas relagbes entre os valores experimentais da carga
aplicada e os comprimentos das trincas e diagonais de impressdo geradas apos a identagio;
as relagdes para as trincas tipo Palmiqvist e Half-Penny sdo apresentadas na Tab. 5. Outra
forma para determinagdo do tipo de trinca € a observacdo direta, em microscopio, apos leve
desbaste da superficie do corpo de prova identado. Com o desbaste, uma fina camada
superficial do corpo de prova é removida, ¢ a observacdo da regido proxima ao vértice da

identagdo é possivel.
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Tab. 5 - Condigdes para determinagdo do tipo de trinca em materiais frégeis’[76]
Palmqvist Half-penny
P/l independente da carga P/cmemdependeme da carga
LnP x Inl linear, com coeficiente angular In P x In ¢ linear, com coeficiente angular
entre 0,5 ¢ 1. entre 1 e 2.
c/a<3 c/a>3

Onde: P ¢ a carga aplicada; ¢, o comprimento da trinca; a, a semidiagonal da impressdo e 1,

a somatoéria de a e c.

3.5 PROPRIEDADES TERMICAS
3.5.1 COEFICIENTE DE EXPANSAO TERMICA LINEAR

Uma propriedade de relevante conhecimento para materiais ceramicos é o coeficiente
de expansio térmica linear, pois determina as alteragdes dimensionais do material em
fungdo da temperatura.

Quando uma ceramica policristalina ou a mistura de fases cristalinas e vitreas sdo
aquecidas, ¢ o coeficiente de expansdo nas diferentes orientagdes cristalinas ndo for o
mesmo ou, se as varias fases cristalinas tiverem diferentes coeficientes de expansio
térmica, os diferentes grios presentes terdo contragdes diferentes durante o resfriamento ¢
trincas podem ocorrer, s¢ a tensdo de contragdo for liberada. Na pratica, cada grido ¢
restringido por grdos adjacentes e, microtrincas sdo desenvolvidas em quantidade
proporcional a diferenca de contracdo entre os graos das diferentes fases'™ .

Em muitas aplicagbes os materiais ceramicos sdo expostos a gradientes de
temperatura. Um grande gradiente de temperatura ou a ma combinacdo de comportamentos
de expansdo térmica entre dois materiais, como CMCs, pode resultar em tensdes
suficientes para fraturar ou deformar o material. Por este motivo, ¢ de grande interesse que
a mudanga de volume nos materiais ceramicos seja quantificada para assegurar a correta
aplicacdo destes””.

Quando calor ¢ fornecido para um material, ocorre uma mudanga na temperatura, de
Ti para T,, com uma mudanga correspondente no volume, Vi para V,. Para descrever esta
mudanga ¢ definido o coeficiente de expansdo térmica volumétrica, (3,, dos materiais

através da Eq. 8"":
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A
P = "2 (8)
VAT-T)

A definigdo correspondente, para a expansdo térmica linear, ou unidimensional, ¢
dada pela Eq. 97":

a- (9)
A (P-71)

Onde: Li é o comprimento inicial; L,, o comprimento final, Tj, a temperatura inicial ¢ T, é

a temperatura final.

A dilatometria é o método mais utilizado para medir a expansdo térmica linear de
grande variedade de materiais”’l Existem normas padronizadas que ditam as condigdes
dos ensaios de acordo com o tipo de material em analise; por exemplo a norma ASTM

E831-81, para materiais s6lidos'1

3.5.2 CONDUTIVIDADE TERMICA

A condutividade térmica ¢ a razdo da passagem de calor, ou energia térmica, através
de um material por unidade de dimensdo ¢ temperatura™ """,

O atrito entre uma ferramenta de corte ¢ a pega usinada gera um gradiente de
temperatura, ¢ a velocidade com que o calor gerado ¢ dissipado através da ferramenta de
corte, ¢ um dos fatores que ditam a vida util desta. Quanto mais rapido o calor passar pelo
material, menor ¢ a probabilidade de tensdes térmicas serem geradas. Portanto, cerdmicas
que devem ter aplicagdo como ferramentas de corte precisam ter alta condutividade
térmica™l

A condutividade térmica pode ser calculada pelo produto dos valores de difusividade
térmica, densidade e calor especifico do material, obtidos experimentalmente. A equagdo

1810827,

geral (10) da difusividade ¢ definida a seguir

K = Cp- p-k (10)

Onde: K ¢ a condutividade térmica (W/mK); p, a densidade (kg/m’); Cp, o calor
especifico (J/kgK) ¢ k, a difusividade térmica(m/s).
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Os principais transportadores de energia térmica sdo os fonons ¢ a radiacdo. Altas
condutividades sdo alcangadas em materiais que apresentam o minimo de desordem
estrutural; compostos por elementos de similar peso atdomico ¢ sem a presenga de atomos
em solucdo solida”™. A formacgdo de solugdo sélida diminui a condutividade de materiais
ceramicos, uma pequena diferenga no tamanho do raio idnico ¢ distribui¢do eletrénica
resulta em suficiente distor¢do da rede capaz de causar a diminuigdo da condutividade
térmica”".

Além da temperatura, que tem forte efeito na condutividade térmica dos materiais
ceramicos; outros fatores também a afetam: dispersdo de segundas fases; impurezas que
ndo entram em solugdo soélida; porosidade; microtrincas ¢ ndo cristalinidade; contornos ¢
tamanho dos gréos.

O cfeito da dispersdo de segunda fase na condutividade varia dependendo da
condutividade e distribuigdo de cada fase. A Fig. 22 apresenta esquematicamente varias
distribui¢des de fases e lista exemplos de cada™ 1

A configuragdo de dispersdo descontinua em matriz continua, Fig. 22b, ¢ muito
comum em materiais ceramicos. Isto ocorre em sistemas, por exemplo, onde as impurezas
presentes ndo formam solucdo so6lida com a matriz. Neste caso, a condutividade térmica da
fase principal domina o processo de transporte de energia térmica por ser a fase em maior
propor¢do. Microestrutura similar a apresentada na Fig. 22b, ocorre em compositos de
matriz cerdmica com dispersdes de whiskers ou particulados como AI203-TiC ¢ AI203-

£56]

SiC,, usados como ferramentas de corte paratorncamento em metais
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+ Compositos em camadas;

Revestimento de ferramentas de cote;

.

g, |

5

+ Revestimento de barreiras térmicas;

» Esmaltes ou vidrados.

R RN

* Impurezas dispersas;
*  Microestrutura com duas fases;

+ Compdsitos com particulas dispersas;

(b)

*  Microestrutura comum;
» Fases de contorno de graos;

» Ceramica ligada por fase vitrea.

Fig. 22 - Modelos de distribuigdo de segunda fase em materiais: a) camadas paralelas, b)
matriz continua com dispersdo de particulas descontinuas ¢ ¢) grdos grandes separados por

uma fase continua minoritaria™l

A porosidade ¢ um caso especial de segunda-fase, como a porosidade fechada é um
péssimo condutor de calor, provoca a redugdo da condutividade térmica do material.

A crescente competitividade no setor metalurgico tem exigido velocidades de corte
cada vez maiores para aumentar a produtividade, assim como o desenvolvimento de
materiais (ferramentas de corte) que suportem o aumento da temperatura gerado por esse
aumento da velocidade. Como os materiais utilizados para ferramentas de corte sdo
aplicados em condi¢des severas de temperatura ¢ abrasdo, torna-se fundamental o
conhecimento de suas propriedades térmicas, como condutividade térmica, para que
atendam as exigéncias do mercado. Quanto maior a condutividade térmica do material da

ferramenta de corte, maior sera a resisténcia ao choque térmico.
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3.53 DIFUSIVIDADE TERMICA

A difusividade térmica (k, m /s) esta relacionada, ¢ ¢ diretamente proporcional a

condutividade térmica, como apresenta a Eq. 1177,

beoo
T opelp

Onde: K ¢ a condutividade térmica; p, densidade ¢ Cp, o calor especifico.

Existem trés mecanismos de condug¢do de calor em sélidos. Estes podem coexistir
mas, dependendo do tipo de material ¢ da temperatura, um dos mecanismos predomina.

Sdo eles™:

+ Condugdo por Elétrons: predominante nos metais, materiais que possuem elétrons
livres;

* Condugdo por Fonons: predominante em materiais dielétricos;

+ Condugdo por Fotons: importante nos sélidos dielétricos a medida que a temperatura

aumenta.

Os fonons sdo os principais responsaveis pela condugdo de calor nos materiais
ceramicos e, por serem facilmente espalhados por defeitos cristalinos, ndo sdo tdo
eficientes no transporte de calor como os elétrons livres. Por este motivo, os materiais
ceramicos sdo geralmente menos condutores de calor que os metais”™”.

Varios sfo os métodos de determinacido da difusividade térmica em solidos. Um
método muito difundido é o que utiliza pulso de laser como fonte de calor. Durante o
ensaio, um pulso de laser de alta energia incide na superficic da amostra termicamente
estabilizada, ¢ a variagdo da temperatura do corpo de prova ¢ medida'".

A difusividade térmica ¢ uma propriedade importante ¢ esta fortemente relacionada

1831

com a distribuicdo da temperatura no interior dos materiais Ferramentas de corte de
ceramica, devem possuir elevada difusividade térmica para que ndo sofram choque térmico

durante o uso.
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3.6 OXIDACAO

A oxidagdo ¢ um caso particular de reagGes heterogéneas do tipo gas-soélido. Pois
envolve a reagdo de um solido com moléculas de oxigénio, O2. O processo de oxidagdo
das ceramicas, assim como dos materiais de engenharia em geral, ¢ um caso tipico de
reacdo gas-sélido. O modelo mais simples para representar este tipo de reagdo € a interagdo

entre uma particula sélida em um fluxo de gas"™*'*l

Uma reagdo genérica que envolve um solido e um gas, pode ser escrita conforme a
Eq. 12707,
A(g) + 6B,,-> ce® + t/D, (12)

Onde: b,ced sdo os coeficientes estequiométricos.

Existem 5 tipos de reagoes gas-solido™™:

Tipo I: gas + reagentes sélidos -» gas + produtos solidos
Tipo II: gas + reagentes solidos -» produtos solidos

Tipo III: reagentes solidos -> gas + produtos sélidos

Tipo IV: gas + reagentes solidos -» produtos gasosos
Tipo V: reagentes solidos -» produtos gasosos

L

Estes tipos de reagdes podem envolver as seguintes etapas’

» transporte de massa do rcagente gasoso para a superficie externa da particula
solida;

» difusdo do reagente gasoso através da camada de produto formado;

+ absor¢do do reagente gasoso sobre a superficie do reagente solido;

» desorgdo do produto gasoso da superficie da matriz sélida;

» difusdo do produto gasoso através dos poros da matriz solida;

» transporte de massa do produto gasoso da superficic externa do so6lido para o

interior do fluxo de gas.
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Estas ctapas podem ocorrer, muitas vezes, simultancamente e podem ser
acompanhadas de transferéncia de calor (endotérmico ou exotérmico) ¢ de mudancgas
estruturais, causando a fragilizacdo do material em questdo devido a formagdo de

microtrincas, por exemplo™l

A maior parte das aplicagGes das cerdmicas a base de alumina ocorre em atmosferas
oxidantes ¢ em clevadas temperaturas. A alumina por ser um 6xido, tem elevada inércia
quimica ¢ ndo reage em ambientes oxidantes, tanto a temperatura ambiente como em altas
temperaturas. Entretanto, o mesmo ndo ocorre com os carbetos refratarios (ZrC, HfC, TaC,
ZrC, TiC e NbC) que, apesar de possuirem relevantes propriedades mecanicas em elevadas
temperaturas; em ambientes oxidantes suas excelentes propriedades mecanicas podem ser

t86[87[B8[BO[90[91[92[93[94195]

reduzidas devido a baixa estabilidade ,.i.ica Por este motivo, o
estudo da resisténcia a oxidagdo de compdsitos envolvendo carbetos refratarios ¢
fundamental.

Os métodos mais utilizados para avaliagdo do comportamento de materiais sob agio
da temperatura em ambientes oxidantes sdo analises termo-gravimétricas, ATG. Esta
técnica pode ser realizada separadamente ou em conjunto com outras técnicas, como
analise  termo-diferencial (ATD) e DSC (Differential Scanning  Calorimetryf"\
dependendo do tipo de informagles requeridas. A analise termo-gravimétrica permite

avaliar variacdo de massa do material a medida que o tempo ¢ a temperatura aumentam,

sendo possivel também, avaliar a cinética das reagdes envolvidas™.
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do sdo apresentados: os materiais usados neste trabalho, sua caracterizagéo
¢ processamento para obtengdo de corpos de prova; e descritos os métodos de analise

utilizados para a caracterizagdo, tanto destas matérias primas, como dos corpos de prova.

4.1 MATERIAIS

Neste trabalho foram utilizadas as seguintes matérias primas particuladas para a
obtengdo das composigdes de interesse:
+ a-Al,0, (AlcoaA16SG);
+  NbC (Hermann C. Starck);
* Y.,0, (Merck).

4.2 ANALISE QUIMICA DAS MATERIAS PRIMAS

Impurezas presentes nas matérias primas ou adquiridas durante o processamento,
dependendo das proporcdes, afetam significativamente a microestrutura das ceramicas.
Durante a sinterizagdo estas impurezas podem precipitar nos contornos de grdo e/ou inserir
defeitos na estrutura da rede cristalina, influenciando as propriedades dos corpos
ceramicos. Por este motivo, foram determinadas as impurezas dos pds de 0C-A1203 ¢ NbC, ¢

o teor de carbono do poé NbC.

Os pds de 01-A1203 ¢ NbC foram caracterizados quanto ao teor de impurezas
metalicas por andlise de espectroscopia semiquantitativa. A porcentagem de impurezas na
alumina ¢ no carbeto de niobio sdo de 0,1% e 0,5%, respectivamente. As impurezas em
maior quantidade sdo: Ca (350 ppm) e Mg (300 ppm) na alumina ¢; P ¢ Zn (1500 ppm,
cada) ¢ Fe ¢ Al (800 ppm, cada), no carbeto de nidbio.

O teor de carbono do NbC foi determinado pela técnica analitica de fusdo em
atmosfera de oxigénio, com determina¢do do carbono via radiagdo infravermelho (Leco
CSC244). A quantidade de carbono no NbC ¢ de 11,71% em peso. Assumindo a razdo
estequiométrica de nidbio-carbono igual a 1, a quantidade nominal de carbono ¢ de
11,44%, portando admite-se que a quantidade de carbono livre seja de 0,27% em peso.

O po de Y,0, da Merck possui 99,9% de pureza, segundo o fabricante.
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4.3 ANALISE GRANULOMETRICA

A distribuigdo dos tamanhos de particulas pennite avaliar o grau de compactagio ¢ a
reatividade/sinterabilidade de sistemas particulados. Pois, considerando que o diametro ¢ a
arca das particulas interfere na cinética de reacdo e/ou difusdo; quanto menor o tamanho
das particulas, menores as temperaturas em que a sinterizagdo ocorre. Um caso extremo, da
influéncia do tamanho das particulas na temperatura de sinterizagdo, sdo os
nanocompositos. Particulas nanométricas de alumina, sintetizadas a 1350 °C atingem a
mesma densidade final (98% DT), que particulas micrométricas de alumina, sinterizadas a
1500 °C"".

Recentes avangos em instrumentagdo tem aumentado a precisdo ¢ diminuido o tempo
envolvido nas analises. A exatiddo das analises de tamanho de particulas depende, todavia,

141

da preparacdo da amostra, formato da particula e técnica utilizada™. A dispersio do
material em um liquido pode reduzir a concentracdo ¢ o tamanho dos aglomerados.
Contraditoriamente, a aglomeragdo pode ocorrer em suspensdes de particulas bem

141

dispersas se a técnica de analise for demorada™. Considerando estas observacdes, a técnica
de difracdo de laser foi utilizada para determinagdo da distribuigcdo de particulas, tanto das
matérias primas, como das composigdes, por ser uma técnica rapida e precisa.

Esta técnica consiste em incidir um feixe de luz colimada as particulas dispersas em
liquido, causando a difragdo da luz quando o feixe atinge as particulas. A intensidade da
luz difratada ¢é proporcional ao quadrado do tamanho da particula. Geralmente ¢ utilizado
laser de He-Ne como fonte de luz. O resultado independe da densidade das particulas, o
que permite analise de misturas de pds, ¢ ndo apenas de pos monofasicos. Neste trabalho,
foi utilizado analisador de tamanho de particulas por difragdo de laser (Cilas 1064) ¢ um
estudo de defloculagdo dos poés em agua com trés tensoativos diferentes foi realizado.
Dentre os trés tensoativos, Dispersai, Disperlan e detergente comum, a utilizagdo de 4
gotas de Disperlan em 20 ml de suspensdo aquosa gerou resultados reprodutivos e

confiaveis.
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4.4 SUPERFICIE ESPECIFICA

Uma andlise complementar aos dados de distribui¢do do tamanho de particulas ¢ a
analise de area de superficie especifica. A area de superficie especifica € a area superficial
das particulas, por unidade de massa ou volume do material, ¢ permite avaliar a reatividade
do po. Pois, quanto maior a arca de superficic especifica de um po6, maior ¢ a sua
reatividade. E geralmente determinada pela adsorgdo fisica de um gas ou pela adsor¢io
quimica de um corante, por exemplo, azul de metileno™.

A adsor¢do fisica de um gas em temperatura criogénica pode ser usada para
determinar a area de superficie especifica de pods ceramicos. Substancias solidas, como as
particulas de um po6 cerdmico, possuem a caracteristica de adsorver moléculas de gas em
sua superficie. Pequenas moléculas de gas podem ser adsorvidas formando uma camada de
menos de 2 nm na superficie dos pos, ¢ o volume de gas adsorvido pode ser calculado da
isoterma de adsor¢do. Que relaciona o volume de gas adsorvido a pressdo ¢ temperatura
constantes, com a massa de pd analisada™.

Neste trabalho, a determinacdo da area de superficie especifica de pos de Al203,Y203
e NbC foi realizada em equipamento Micromeritics AS AP 2010 versdo 4.0. Que aplica o
método BET (Brunauer, Emmett ¢ Teller)® para determinagdo da arca de superficie

especifica.

45 COMPOSICOES ESTUDADAS E NOMENCLATURA

Para o estudo da influéncia de adigbes de Y203 nas propriedades do compdsito
alumina-carbeto de niobio, A1203-NbC, foram processadas quatro misturas de pds. Fixou-
se a quantidade de NbC em 20 % em massa ¢ variou-se a quantidade de Y203 em relacdo a
alumina, de acordo com a formula geral (A1,03-Y,0, x %)-NbC 20%, onde x=0; 0,5; 1 ¢
3% em massa.

As composigbes foram preparadas de acordo com as seguintes proporgdes: Al,0,-
NbC 20%:; (A1,03-Y,0, 0,5%)-NbC 20%; (AI203-Y203 1%)-NbC 20% ¢ (AI203-Y203
3%)-NbC 20%, que receberam as denominagdes: AN, AO5S5YN, AIYN ¢ A3YN,
respectivamente. A Tabela 6 apresenta as composi¢des estudadas ¢ suas nomenclaturas.
Como base de comparagdo de dados foi utilizada a alumina sem aditivos, denominada de
A. Com o intuito de facilitar a referéncia ao pd A, este também sera chamado de

composigdo.
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Tab. 6 - ComposigGes estudadas e respectivas nomenclaturas.

Composigdes Nomenclatura
A1,0, A
A1,0,-NbC 20% AN
(A1,0,-Y.,0, 0,5%)-NbC 20% AO5YN
(A1,0,-Y,0, 1%)-NbC 20% AIYN
(A1,0,-Y.,0, 3%)-NbC 20% A3YN

4.6 PROCESSAMENTO DAS MATERIAS PRIMAS

Os pos de A1,0.,Y,0, e NbC foram pesados nas devidas proporgdes ¢ moidos em
moinho de alta energia (Attritor) por 4 horas, com esferas ¢ haste de A1,0,, jarro de
polietileno ¢ alcool isopropilico, como meio de moagem. O uso de alcool isopropilico,
evita a formagdo de ligagdes fortes, do tipo pontes de hidrogénio, geradas pela agua,
responsaveis pela formagdo de aglomerados fortes, ¢ que interferem na compactagdo dos
pés e na sinterizagdo dos corpos de prova. As misturas foram: peneiradas (# 325 mesh),
para evitar a contaminagdo do pd com pedacos ou lascas provenientes das esferas de
moagem; secadas em rotoevaporador, que possibilita a recuperacdo do alcool utilizado na
moagem, ¢ minimiza a formagdo de aglomerados fortes; mantidas em estufa a 110 °C, por
24 horas; peneiradas (# 80 mesh) ¢ homogeneizadas em misturador tipo turbula por 10

min. O pé de A1,0, sem aditivo ndo sofreu qualquer processamento.

Para avaliagdo das propriedades dos compositos, os pds de partida foram
conformados por prensagem uniaxial, a 50 MPa, seguido de prensagem isostatica a frio, a
200 MPa. Diferentes tipos de geometria de corpos de prova foram necessarios para
avaliacdo das propriedades de interesse. A Tabela 7 apresenta um quadro com as
dimensdes, finalidades e respectivas nomenclaturas de cada tipo de corpo de prova; a Fig.

23, apresenta os tipos de corpos de prova utilizados neste trabalho.
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4.7 SINTERIZACAO

Neste trabalho, a sinterizagdo dos corpos de prova foi realizada por dois processos
distintos: dilatometria ¢ sinterizagdo em forno resistivo de grafite. O primeiro, permite
determinar as condi¢des mais adequadas para a sinterizagdo do composito ¢, o segundo,
para obtencdo de corpos de prova maiores, utilizados na caracterizagdo fisica, mecanica ¢

térmica.

4.7.1 SINTERIZAGCAO EM DILATOMETRO

A técnica de dilatometria permite avaliar os efeitos da temperatura na variagio
dimensional de corpos de prova pré compactados. A correlagdo entre densidade, fases
presentes ¢ microestrutura do material apds a sinterizagdo, em conjunto com os dados
obtidos por dilatometria, permite tragar a curva de sinterizagdo mais adequada para cada
tipo de material.

As dimensées dos corpos de prova utilizados em dilatometro (Netzch Dil 402 E/7)
sdo limitadas pelo tamanho do porta amostra. Sdo utilizados corpos de prova Tipo [, com 7
mm de diametro ¢ 10 mm de comprimento.

Os estudos de densificagdo e cinética de sinterizagdo, foram realizados em
dilatometro, com taxa de aquecimento e resfriamento de 20 °C/min e patamar a 1750 °C/15

min., em fluxo continuo de argdnio.

4.7.2 SINTERIZAGCAO EM FORNO RESISTIVO DE GRAFITE

Determinado o tratamento térmico mais adequado, os corpos de prova, Tipos II, [II ¢
IV, foram sinterizados em forno resistivo de grafite (Nukem) nas seguintes condigdes: taxa
de aquecimento e resfriamento de 20 °C/min e¢ patamar a 1750 °C/15 min., em fluxo
continuo de argdénio. O procedimentos adotado para preparagdo ¢ caracterizagdo dos corpos
de prova ¢ apresentado de forma simplificada na Fig.24. Os corpos sinterizados forneceram
material para a caracterizagdo ¢ determinagdo de algumas propriedades dos compositos,

conforme apresentado na Tabela 7, se¢do 4.6.
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ALO; | Y205 NbC
: Attritor 4 h - alcool isopropilico
Peneiramento 1 #325
Rotoevaporador
Secagem 110°C-24h
Peneiramento = # 80
I b
— Corpos de prova
C"mpiftagao Tipos I, 11, Il & IV
Sinterizagao ]1  Dilatometro / Forno grafite

B 4

e Tp  Fisica/Mecanica/
Caracterizacdo ;;

Térmica e Oxidagio

Fig. 24 - Fluxograma da rota de processamento dos pos e caracterizagdo dos corpos de

prova.
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4.8 CARACTERIZACAO DO MATERIAL SINTERIZADO

A seclegdo dos materiais para uma aplicagdo depende de suas propriedades, nas
possiveis condigdes de uso. Supondo que o compdsito Al,0,-NbC tenha aplicagdo como
ferramenta de corte, é necessaria a sua caracterizagdo em relagdo a: dureza, tenacidade a
fratura, modulo de eclasticidade, coeficiente de expansio térmica linear, difusividade ¢
condutividade térmica ¢ resisténcia a oxida¢do. Além, de outras caracterizagdes
intrinsecamente correlacionadas a estas, como: densidade, fases presentes, distribuigdo da

segunda fase na matriz, tamanho de grdo; antes de serem efetuados testes de uso.

4.8.1 DENSIDADE

As densidades teoricas dos compositos foram calculadas pela regra das misturas,
Eq.13, onde: p, a densidade teodrica da mistura, p, a densidade de cada composto ¢ v,, a

3£56]

fracdo volumétrica de cada composto’

Pt="Pi-Ti (13)

Foram realizados dois calculos de densidade tedrica. Um para os corpos de prova a
verde e outro para os corpos de prova sintetizados. Ha uma pequena diferenga entre a
densidade teorica para os compdsitos contendo itria (AOSYN, AIYN ¢ A3YN), antes ¢

1191210231698

apos a sinterizagdo. Pois a itria, em quantidades superiores a 10 ppm ', reage com
a alumina, em temperaturas superiores a 1500 °C, formando a fase Y3AI5012, YAG. A
propor¢do de itria adicionada na alumina nos compositos AOSYN, AIYN e¢ A3YN ¢ de
5000, 10000 e 30000 ppm, respectivamente. Para o calculo da quantidade de YAG
formado, considerou-se a reagdo completa da itria em YAG, como ¢ esperado a partir de
difracdo de raios X. A quantidade de 10 ppm de itria que entra em solugdo sélida na
alumina foi desconsiderada no calculo, pois representa menos de 0,2 % da massa total, ndo
influenciando significativamente nos calculos. As densidades antes do tratamento térmico
sdo 4,4180, 4,4211 ¢ 4,4355 g/cm’ e, apoOs a sinterizagdo sfo 4,4185, 4,4236 ¢ 4,4386
g/cm’, para os compodsitos AOSYN, AIYN e A3YN, respectivamente.

As medidas de densidade aparente foram realizadas pelos métodos geométrico ¢

hidrostatico (Archimedes), Eq. 14", usando balanga analitica (Mettler H315).
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p = _ * Pho (14)

onde: Ms, Mu ¢ Mi sdo massa seca, massa umida ¢ massa imersa, respectivamente ¢

Ph2o ¢ a densidade da agua, na temperatura do ensaio.

4.8.2 FASES CRISTALINAS

Para a analise das fases presentes nos corpos de prova sinterizados, estes foram
cortados transversalmente, utilizando-se disco diamantado em cortadora de alta velocidade
(Isomet 2000), de mancira a se obter resultados de uma arca interna representativa dos
corpos de prova; abrangendo regiées desde a superficie até o centro do corpo de prova. E
ndo somente da superficie do corpo, que pode conter concentragdes quimicas ¢ de defeitos,
diferentes em relagdo ao volume.

Na técnica de difra¢do de raios X, DRX, o feixe de raios X, com um determinado
comprimento de onda, X, ao incidir sobre um atomo isolado, elétrons deste atomo sdo
excitados ¢ vibram na mesma frequéncia do feixe incidente. Estes elétrons vibrando,
emitem raios X em todas as dire¢des ¢ com a mesma frequéncia do feixe incidente.
Ocasionando o espalhamento do feixe incidente de raios X em todas as direcoes.
Entretanto, quando os atomos estdo regularmente espagados em uma rede cristalina ¢ a
radiagdo incidente tem comprimento de onda da ordem deste espagamento, ocorre
interferéncia construtiva para certos angulos de incidéncia ¢ interferéncia destrutiva para
outros169]

A reflexdo, ou interferéncia construtiva, ocorrera apenas quando a distancia extra
percorrida por cada feixe for um multiplo inteiro de X. A condigdo para que a reflexdo, ou

£69[4]

difragdo, ocorra obedece a Eq. 15, denominada de Lei de Bragg™'™', ¢ os angulos para os

quais ocorre a difragdo sdo chamados de angulos de Bragg.

nd = 2dsen 9 (15)

onde: X ¢é o comprimento de onda do feixe de raios-X; d, o espacamento entre os
planos cristalinos; 6, o angulo de incidéncia do feixe de raios-X e »#, um numero inteiro e

positivo.
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A identificagdo das fases cristalinas ¢ efetuada por comparacio dos espagamentos, d,
¢ das intensidades relativas dos feixes difratados obtidos experimentalmente, com
referéncia a materiais com estes dados ja conhecidos. Este processo de comparagdo pode
ser feito manualmente ou com programa proprio, em equipamentos modernos. Fases em
quantidades iguais ou superiores a 1% em volume podem ser detectadas quando as fases
estio randomicamente orientadas ¢ as linhas de difracdo das diferentes fases séo
claramente distinguiveis do background™.

As analises de DRX, foram realizadas em equipamento Rigaku DMAX-2000,

utilizando radia¢do Cu K/, com filtro de Ni, no intervalo de 10° < 20< 90°

4.8.3 MICROSCOPIA OPTICA

Com o objetivo de verificar a distribuicdo das fases secundarias na matriz de
alumina, observou-se os compodsitos em microscopio Optico marca Olimpus ATM II. A
preparagdo dos corpos de prova envolveu as etapas de materialografia tradicional, de forma
a produzir uma superficie plana ¢ espelhada. Os corpos de prova sofreram: corte
transversal com disco diamantado em cortadora de alta velocidade (Isomet 2000);
embutimento a frio em resina acrilica; desbaste em placa de vidro utilizando carbeto de
silicio (# 1000 mesh) como meio abrasivo, polimento em politriz automatica (Buelher
Motopol 2000) com suspensdes de diamante de granulometrias de 15,6 ¢ 1 um.

Devido a grande diferenca de reflexdo de luz entre a alumina e as fases secundarias,
a observacdo por esta técnica mostrou-se simples e rapida, embora a resolugdo ndo seja

excelente.

4.8.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microestrutura dos corpos de prova foi observada em microscdpio eletronico de
varredura, MEV, marca Philips XL30.

A preparagdo dos corpos de prova para analise envolve as ctapas iniciais de
materialografia tradicional, descritas na se¢do anterior e, para evidenciar os contornos de
grdo da matriz de alumina, foi realizado ataque térmico. Para realizagdo deste tratamento
térmico, os corpos de prova foram dispostos em tubo de alumina fechado em uma das
extremidades ¢ foi feito vacuo mecanico. A 1550 °C o tubo, contendo os corpos de prova,

foi introduzido no forno tubular, permanecendo por 20 min. Apds o ataque as amostras
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foram recobertas com ouro, em sputtering (Balzers Union SCD 040), ¢ coladas com cola
de prata em suportes especificos para MEV.

Das micrografias de MEV obtidas por elétrons secundarios, foram feitas medidas do
tamanho de grio da alumina. A distribuicdo do tamanho de grdos foi calculada pelo
programa de analise de imagens QuantikW"’'. Este programa utiliza como base de calculo

a estatistica de perimetro médio dos gréos.

4.8.5 PROPRIEDADES MECANICAS

Nesta secdo sdo descritos os métodos de analise das seguintes propriedades

mecanicas: dureza, tenacidade a fratura e modulo de elasticidade.

4.8.5.1 Dureza e Tenacidade a Fratura

A dureza ¢ a tenacidade a fratura foram determinadas pelo método de analise das
trincas ¢ diagonais de impressdes produzidas por identagdes tipo Vickers, utilizando
duréometro (LECO LV700 AT) com carga de 50 N a temperatura ambiente. A
determinagdo de carga critica aplicada no ensaio, 50 N, foi determinada anteriormente™"'.

O comprimento das trincas ¢ semi-diagonais das indentagGes foram obtidas em
microscopio oOptico Olimpus ATM III acoplado a um analisador de imagens Leica

Quantimet 600 HR. A Figura 25 apresenta um esquema de impressdo Vickers ¢ as medidas

realizadas.

Fig. 25 - Esquema de uma indentagéo Vickers, onde: a = comprimento da semi-diagonal de
impressdo; ¢ = comprimento da trinca + semi-diagonal de impressdo ¢ 1 ¢ o comprimento

da trinca.
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O método de determinagdo de tenacidade por identagcdo Vickers para materiais
frageis, como as ceramicas ¢ os vidros, tornou-se muito difundido por: ser realizado em
amostras de pequenas dimensdes; a preparacdo das amostras ser relativamente simples; o
identador de diamante, tipo Vickers, ser um item padrdo usado em testes de dureza ou em
maquinas de ensaio universal; na maioria dos casos, o comprimento das trincas pode ser
medido opticamente sem qualquer dificuldade; e¢ por ser um método rapido ¢ de baixo

671

custo " Um exemplo de identagdo Vickers analisada por microscopia optica ¢

apresentada na Fig.26.

Figura 26 - Microgafia 6ptica de indentacdo Vickers no compdsito.

Os valores de dureza Vickers foram calculados de acordo com a Eq. 7, secdo 3.4.3:

18544 P
2 (7)

onde: Hv, dureza Vickers (Ga); P, carga aplicada (N) ¢ a, comprimento da semi-

diagonal de impressdo Vickers (m).
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Os valores de tenacidade a fratura, expressos pelo fator de intensidade de tensdo
critica (Kio) foram calculados utilizando-se duas equagdes distintas. A primeira, proposta

51

por Niihara™'"" utilizada para materiais que apresentam trincas do tipo radial, conforme
Eq. 16. O tipo de trinca radial foi determinado por analise de microscopia optica, dos
corpos de prova indentados ¢ desbastados em suspensio de diamantes de 1 um a uma

profundidade suficiente que fosse possivel observar o caminho das trincas.

ST 12
A= 0,018- Hva™ (~r" (16)

Onde: Kj, tenacidade a fratura (MPa.m'*); Hv, dureza Vickers (GPa); £, médulo de
clasticidade (GPa); /', comprimento da trinca (m) ¢ g, comprimento da semi-diagonal de

impressdo (m).

A segunda equagdo utilizada, Eq. 17, foi proposta por Fantozzi et al”” em 1990,
valida para qualquer perfil de trinca, ¢ os resultados foram coerentes com os obtidos por

outras equagdes ou mesmo por outros métodos de determinagdo da tenacidade.

, —131

oy © q=1/1-8 (17)
Hvyl2a  E-é a- 2a) a=U 1+v

Onde: Kj, tenacidade a fratura (MPa.m ); (), fator de constrigdo; Hv, dureza Vickers
(GPa); a, comprimento da semi-diagonal de impressdo(m); £, modulo de elasticidade
(GPa); P, carga aplicada (N); ¢, comprimento da trinca + semi-diagonal de impressdo (m);

v, coeficiente de Poisson.

Os valores de modulo de elasticidade, E, ¢ razdo de Poisson, v, utilizados nas Eq. 16
¢ 17 foram determinados da seguinte forma: o médulo de elasticidade, experimentalmente,
por analise dindmico mecanica ¢; a razdo de Poisson, calculada teoricamente pela regra das
misturas (Eq. 13 - se¢do 4.8.1); obtendo-se v = 0,252. A razdo de Poisson foi calculada
para AN e, devido a dificuldade de obtengdo, na literatura, da razdo de Poisson para a fase
YAG; o valor obtido foi utilizado também para o calculo da tenacidade dos compositos

contendo YAG.
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4.8.5.2 Mo6dulo de Elasticidade

A determinacdo do moédulo de clasticidade dos materiais permite avaliar a forga
necessaria para separar os atomos constituintes dos materiais. Portanto, o valores de
moédulo de elasticidade, E, estdo diretamente relacionados a resisténcia dos materiais a
aplicacdo de uma forca externa'.

O modulo de clasticidade dos compositos foi determinado por analises dinamico-
mecanicas, em equipamento DMA 242 Netzsch. Os ensaios sdo semelhantes aos testes de
flexdo em 3 pontos ¢ foram realizados nos corpos de prova Tipo III ndo retificados ¢
retificados em retificadora plana de precisdo, Mello P25, com disco adiamantado Winter
D91, Ra4,5- 15 um. O esquema do equipamento DMA ¢ apresentado na Fig. 27.

A analise dindmico-mecanica ¢ uma técnica na qual o médulo de elasticidade de um
corpo de prova, sobre uma carga oscilante, ¢ monitorado em fungfo do tempo, temperatura
ou frequéncia de oscilagdo, podendo este estar em atmosfera controlada. Quando um corpo
de prova ¢ sujeito a uma forga, este pode se comportar de diferentes formas. Uma grande
forga, aplicada repentinamente, geralmente ocasiona a quebra do material, mas pequenas
forgas irdo deforma-lo. Para materiais que possuem deformagdo somente no regime
elastico, como os compositos estudados, a lei de Hook ¢ valida e a tenséo ¢ proporcional a
deformacgdo. Analises em DMA sfo muito precisas, gerando dados com erro associado de

aproximadamente 1%.

Oscilador _.._._\ Carga Ajuste
hY

Sensor de Deslocarnentso A

ELF Sinal de Carga

Sinal de Deslocamenlo

Haste de Pressao

Corpo de Prova —-—-«-—j

i

Termopar do
Corpo de Frova

Termopar de
Controle

Porta Amostra

Sistema de
Aquecimento/' -
Resfriamento

Fig. 27 - Esquema de equipamento de analise dindmico-mecanica (DMA).
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O moédulo de elasticidade, ou médulo de Young, ¢ determinado pela quantificagdo da
deflexdo decorrente da aplicagdo de cargas oscilantes, por um pungdo normal a superficie
do corpo de prova apoiado em dois pontos, conforme o modelo exagerado apresentado na

Fig. 28, dentro do limite elastico do material, de acordo com a seguinte Eq. 18:

L L

4bh'a "

onde: £ é o modulo de elasticidade; I, o comprimento do corpo de prova; b, a

largura do corpo; 4, a espessura da amostra; F, a forca dindmica ¢ a, a amplitude utilizada

no ensaio.

largura = b

Fig. 28 - Modelo exagerado de deformacdo de um material ceramico durante o ensaio em

DMA"".
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4.8.6 PROPRIEDADES TERMICAS

As propriedades fisicas que determinam a utilizacdo de materiais cerdmicos quando
estdo diretamente relacionadas com as mudancas de temperatura”, sdo chamadas de
propriedades térmicas. As propriedades térmicas de grande interesse para as ceramicas de
engenharia sdo: a capacidade térmica (quantidade de energia térmica necessaria para
aumentar a temperatura), coeficiente de expansdo térmica (mudang¢a da dimensdo linecar ou
volumétrica por variagdo da temperatura) ¢ condutividade térmica (quantidade de calor
conduzida através de um material por unidade de temperatura)”. E correlacionada a
condutividade térmica esta a difusividade térmica.

Nesta se¢do sdo discutidos os métodos experimentais de determinagdo da coeficiente

de expansdo térmica, difusividade térmica e¢ condutividade térmica dos compositos em

estudo.

4.8.6.1 Coeficiente de Expansio Térmica Linear

Expansdo térmica ¢ o termo geral usado para descrever as mudangas dimensionais
que ocorrem com a maior parte dos materiais com o aumento da temperatura. Os dados de
expansdo térmica sdo geralmente descritos em termos de coeficiente de expanséo térmica

linear, a, como na Eq. 9 (se¢do 3.5.1). Sendo expresso em °C-'.

onde: /, é o comprimento inicial do corpo de prova; //, comprimento final, 7i, a

temperatura inicial e 7f, a temperatura final.

Uma importante consequéncia pratica da influéncia da temperatura no coeficiente de
expansdo ¢ que para muitos 6xidos ¢ incorreto o uso de dados de coeficiente de expansdo
para temperatura ambiente, sendo geralmente utilizadas tabelas que contém os valores de
coeficiente de expansfo térmica para uma faixa larga de temperatura.

Os coeficientes de expansdo térmica linear dos corpos de prova Tipo I, foram
determinados pela técnica de dilatometria, conforme a norma ASTM E831-817". em um
dilatometro marca Netzsch - modelo 402 E/7, com taxa de aquecimento de 5 °C/min até

1000 °C, em fluxo continuo de argonio.
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4.8.6.2 Difusividade Térmica

A condugdo de calor nos sélidos pode ocorrer de trés maneiras: por vibragles
quantizadas da rede (fonons), por fotons, e pela movimentagdo de elétrons livres™ """,

Nos metais, a condugdo de calor por elétrons livres ¢ mais eficiente que a condugdo
por fonons, pois os elétrons livres estdo em maior quantidade, tem maior velocidade e néo
sdo tdo facilmente espalhados por defeitos cristalinos, como os fonons. Nas ceramicas o
processo ¢ inverso, a condugdo de calor ocorre predominantemente por fonons, pois estes
materiais, em geral, nfo possuem e¢létrons livres. Os fonons sdo facilmente
espalhados/desviados por defeitos cristalinos, como atomos substitucionais ¢ intersticiais
de solugdes solidas; por este motivo as ceradmicas sdo geralmente piores condutores de
calor que os metais'-"-'.

A difusividade térmica, k, expressa em cm’/s, esta diretamente relacionada com a
condutividade térmica, ¢ inversamente relacionada com a densidade ¢ o calor especifico,

569811

conforme apresentado naEq. 11 (segdo 3.5.3)"

(11

onde: K ¢ a condutividade térmica (W/mK), p é a densidade (g/cm’) ¢ Cp € o calor

especifico (J/gK).

A difusividade térmica dos compdsitos foi determinada pela técnica de pulso de
laser, com aquecimento em vacuo, nas temperaturas de 800, 900, 1000, 1100 ¢ 1200 °C,
em difusivimetro marca Holometrix Thermaflash 2200. Para estes ensaios os corpos de
prova Tipo IV foram cortados, nas especificagdes exigidas pelo equipamento, com
diametro entre 12,3 ¢ 12,7 mm, utilizando cortadeira abrasiva (SBT 360) e espessura entre
1 ¢ 2 mm. Para este ensaio é requerido que a amostra possua faces paralelas. A espessura
final dos corpos de prova foi obtida a partir de retifica com disco adiamantado (Winter
D91) das faces das amostras.

O método de determinagdo da difusividade térmica por pulso de laser consiste no
aquecimento da amostra a uma temperatura estavel, onde um pulso de laser de alta energia
incide sobre a superficiec da amostra, ¢ a variacdo de temperatura na amostra ¢

1811

monitorada'".

59



MATERIAIS E METODOS

4.8.6.3 Condutividade Térmica

A condutividade térmica, K, dos compdsitos foi determinada utilizando-se valores de
densidade e de difusividade térmica obtidos experimentalmente e, valores de calor
especifico calculados pela regra das misturas, devido a inexisténcia de dados na literatura
referentes a qualquer propriedade térmica de compdsitos a base de A~OQj-NbC. Os valores
de calor especifico calculados respeitaram as proporgGes das fases existentes nos

compoésitos apds a sinterizagdo, ¢ sdo apresentados na Tab. 8.

Tab. 8 - Valores de calor especifico dos compdsitos.

Calor especifico (cal/gK)

Amostras 1073K 1173K 1273K 1373K 1473K
A 2,987 3,059 3,127 3,193 3,281
AN 2,781 2,847 2,909 2,969 3,048
AYO5N 2,773 2,838 2,900 2,959 3,038
AYIN 2,766 2,831 2,893 2,952 3,031
AY3N 2,737 2,801 2,861 2,920 2,997

Para o calculo da condutividade térmica, K, foi utilizada a Eq. 11.

K=kpC (ii)

onde: k£ ¢ a difusividade térmica (m*/s); p, a densidade (g/m’); Cp, o calor especifico

(J/gK) e K, a condutividade térmica expressa em W/mK.

4.8.7 OXIDACAO

Os testes de oxida¢do dos compodsitos foram realizados com o objetivo de avaliar o
comportamento destes quando aquecidos em atmosfera oxidante; pois, dados de oxidagdo
de compositos Al,03-NbC ndo foram encontrados na literatura.

O estudo da oxidagdo dos compodsitos iniciou-se quando se tentava obter o
coeficiente de dilatacdo térmica linear de AN, em dilatdometro, simulando uma situacio real
de uso do composito, com fluxo de ar sintético, ao invés de argdnio. Ao final do ensaio o

corpo de prova Tipo I havia perdido totalmente a integridade fisica. Da analise da curva de
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dilatometria obtida, a temperatura de 850 °C foi determinada como a possivel temperatura
de oxidagdo do composito, e outro ensaio de oxidacdo foi realizado. Para este segundo
ensaio, corpos de prova cortados longitudinalmente, foram dispostos sobre placas de
alumina sintetizada ¢ dispostos na base do forno (Lindberg Blue Box), onde sofreram a
acdo térmica ao ar a 850 °C/30 min. com taxa de aquecimento de 10 °C/min. ¢ taxa de
resfriamento de 50 °C/min. Apds o tratamento térmico, verificou-se que os corpos de prova
haviam sofrido oxidagdo catastrofica, se transformando em pd. Amostras do produto de
oxidagdo foram analisadas por difragdo de raios X.

Analises complementares foram realizadas nas amostras AN e AY3N em
equipamento de analises termo-gravimétricas, ATG (Shimadzu TGA-50), em fluxo de ar
sintético com vazdo de 10 ml/min ¢ taxa de aquecimento de 15 °C/min - 380 °C ¢ 2 °C/min
- 600 °C, com trés objetivos definidos: a) compreender como ocorreu a perda da
integridade fisica dos corpos quando tratados termicamente; b) identificar a temperatura de
inicio da oxidagdo e c) avaliar o comportamento do compdsito quando aquecido em
ambiente oxidante. Neste tipo de equipamento, ATG, sdo requeridos aproximadamente 10
mg de material, onde ¢ acompanhada a variacdo de massa em func¢do da clevagdo da
temperatura. O material a ser analisado pode estar na fonna particulada ou ndo. Neste caso,
as amostras para ensaio foram retiradas de corpos de prova sintetizados, para uma

avaliagdo mais realistica de seu comportamento supondo condi¢des de uso.

«RS&AO KACIGII'L K ENERGIA HUCIiIAH/SP  Vt»
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5. RESULTADOSE DISCUSSAO

Nesta segdo sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais referentes as
analises realizadas nas matérias primas, composi¢cdes de partida, no material conformado e,

apés a sinterizacdo.

5.1 CARACTERIZACAO DOS Pés

Informagoes sobre teor de pureza, distribuicdo do tamanho de particulas ¢ arca de
superficie especifica sdo necessarias, principalmente, para avaliar a densificagdo dos
materiais.

As matérias primas, AI203, NbC, Y203 ¢ as composi¢des de partida, foram
analisadas, quanto a morfologia dos pds, em MEV; distribui¢do do tamanho de particulas,
em equipamento de espalhamento a laser (Cilas 1064); e area de superficie especifica, pelo
método BET. Os pos de AI203 ¢ Y, 0, se apresentam na forma de grandes aglomerados de
formato esferoidal, conforme Fig. 29a ¢ b, respectivamente. O pd de NbC se apresenta na
forma de aglomerados menores ¢ com formatos irregulares, conforme apresentado na
Fig.25¢c. As composi¢des de partida apds secagem em rotoevaporador, também encontram-
se aglomeradas e com formato esferoidal, conforme ilustra a micrografia representativa das
composi¢des, Fig. 29d. E possivel afirmar que os aglomerados das composi¢des sdo fracos,
devido a presenga de trincas nos aglomerados, indicadas pelas setas, Fig. 29d. O
processamento dos pods foi adequado quanto a ndo formar aglomerados fortes que
prejudicariam a compactacdo ¢ densificacdo dos materiais.

A Figura 30 apresenta as curvas de distribuicdo de tamanho de particulas das

matérias primas.
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A Tab. 9 apresenta os valores de diametro médio (dso) das particulas ¢ arca especifica

obtidos pela técnica de BET, das matérias primas.

Tabela 9 - Didametro médio (dso) de particula e area de superficie especifica das matérias
primas.

Material Diametro médio (um) Area especifica (m*/g)
ALO3 6o , 6 " 9 , 0
Y.0, 0.7 14,2
NbC 3.4 1,04

>

5.2 COMPOSICOES

Realizada a caracterizagdo das matérias primas, estas foram pesadas de acordo com
cada composi¢do desejada ¢ moidas em moinho de alta energia. As composi¢des foram
divididas de acordo com a quantidade de Y203, ¢ suas nomenclaturas sdo baseadas nesta
proporgdo, em porcentagem em massa; suas densidades foram calculadas pela regra das
misturas, se¢do 4.8.1.

A Tabela 10 apresenta a densidade tedrica das matérias primas ¢ das composigdes
estudadas. As densidades tedricas a verde, v, antes, ¢ apos sinterizagdo, s, de duas das
composi¢des contendo itria apresenta diferencgas, pois a itria reage com a alumina durante a

sinteriza¢do formando uma nova fase, YAG, com densidade diferente da itria ¢ a alumina.

Tabela 10 - Valores da densidade teorica das matérias primas ¢ das composigdes.

Nomenclatura  Matérias Primas / Composigdes DT (g/cm’)
- A1,0, 3,98
- Y.0, 5,01
- NbC 7,82
A A1,0, 3,98
AN A1,0,-20% NbC 4,414
AYO5N (A1,0,-0,5% Y,0.)-20%NbC 4,418
AYIN (A1,0,-1% Y,0,)-20%NbC 4,421°/4.,424"
AY3N (A1,0,-3% Y.0,)-20%NbC 4,436° / 4,439

onde: DT, densidade teorica; ¢ ', densidades tedricas a verde ¢ apds a sinterizagdo,
respectivamente, calculadas pela regra das misturas.

64



s AYOSN
e
——s A NN

100

o ¥ ] v 1 v T

2 3 < &
(%) epenunoy wadejuadiod



RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3 SINTERIZACAO
5.3.1 SINTERIZACAO EM DILATOMETRO

Corpos de prova de Tipo I, compactados uniaxial ¢ isostaticamente, foram
sinterizados em dilatémetro a 1750 °C/15 min. com taxa de aquecimento ¢ resfriamento de
20 °C/ min., em fluxo de argénio.

Nos graficos de retragdo lincar em fungdo da temperatura, Fig. 32, verifica-se
comportamento semelhante para todas composi¢oes. A adigdo de NbC a alumina (amostra
AN), retarda o inicio da retragdo, fazendo com que o processo ocorra em temperaturas
mais elevadas; ha, inclusive, densificagcdo durante o periodo de permanéncia no patamar.
Adi¢oes de itria ao composito AI203-NDC (0,5; 1 ¢ 3 %), faz com que ocorram novos
deslocamentos do inicio da retragdo para temperaturas mais ¢levadas; a densificagdo destas
composi¢gdes cessa antes que a temperatura maxima de tratamento seja atingida, 1750 °C.
A curva de sinterizagdo escolhida, 20 °C/min - 1750 °C /15 min, foi considerada adequada
para densificacdo das diferentes composi¢des pela analise do conjunto de altos valores de
densidade.

A curva obtida para a amostra AYO5N, contendo 0,5% de itria, apresenta pequeno
retardamento do inicio da densificagdo, em comparagdo com as outras amostras contendo
itria (1 ¢ 3%), Fig. 32. Portanto, deve haver uma quantidade minima de itria no compdsito
para que o efeito seja bem definido. O efeito da itria na alumina esta fortemente
relacionado com o processo de segregagdo do dopante''; ja que a itria tem limite de
solubilidade de 10 ppm em volume de 01-A1203. Estudos tem mostrado que a itria segrega
para as superficies ¢ contornos de grido, ¢/ou precipita como granada de aluminato de itria
(YAG, Y3AI50i2)”1 Se¢ a itria é segregada ou segregada/precipitada como uma segunda
fase, depende de sua concentragdo nos contornos de grdo'”. Quanto menor a quantidade

de itria (0,5% em massa), menor é o efeito de retardar a retragdo do compdsito.
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processo difusional entre os grdos de A[1203.

Curvas de taxa de retragdo ¢ de densidade relativa, em fungdo da temperatura, foram
agrupadas para melhor visualizacdo do efeito das adigdes de NbC ¢ Y,0,, na densificacdo
da alumina, Fig. 35. Observa-se que as amostras apresentam boa densificagdo, acima de 92
% da densidade tedrica. Os efeitos das adi¢des de fases secundarias, NbC ¢ Y203, na
densificagdo da alumina, podem ser melhor observados nas curvas de taxa de retragdo
linear ¢ fungdo da densidade relativa, Fig. 36. A variacdo entre o inicio de cada curva se
deve as diferencas de densidade a verde das amostras. A Tabela 12 apresenta as
temperaturas aproximadas de inicio de retragdo (on set) ¢ da maxima taxa de retragdo (Tm)
.¢ a densidade final das amostras sinterizadas.

A densidade relativa onde ocorre a maxima taxa de retragcdo ¢ diferente para cada
composito, Fig.35 ¢ 36. Para a amostra A, a maxima taxa de retracdo ocorre em torno de
72 % da densidade tedrica. Com a adi¢do de NbC a alumina, amostra AN, a maxima taxa
ocorre quando a amostra atinge aproximadamente 73 % da densidade tedrica. A adigdo de
0,5 % de Y203 ao composito, amostra AYOSN, faz com que a maxima taxa ocorra em
densidade menor, em torno de 66 % DT. Isto ocorre porque a itria, desloca o inicio da
retracdo para temperaturas mais elevadas, mas a maxima taxa de retracdo ocorre a
temperaturas menores (~ 1370 °C). Este efeito ¢ observado apenas para a amostra AYOSN,
pois para as amostras com maior quantidade de itria, amostras AYIN ¢ AY3N, a maxima
taxa de retracdo ocorre quando as amostras atingem 77 ¢ 73 %DT, respectivamente. A
adigdo de 1% de itria ao composito, parece ser a quantidade limite para que a maxima taxa
de retragdo ocorra em densidades e temperaturas superiores aos demais compdsitos, Fig.
35. Portanto, a quantidade adequada de itria adicionada ao compdsito, analisando apenas a
densificagdo, deve esta em torno de 0,5%, onde a maxima taxa de retracdo ocorre em
densidades e temperaturas inferiores aos demais compodsitos e, utilizando o mesmo

tratamento térmico, atingiu-se densidade maxima.
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Tabela 12 - Temperaturas aproximadas de inicio de retragdo (on set) e da maxima taxa de
retracdo (Tm), e densidade final das amostras sinterizadas.

Nomenclatura on set (°C) Tm (°C) %DT
A 965 1386 97,1

AN 1100 1409 97.6
AYO5N 1130 1373 98,5
AYIN 1190 1455 97,0
AY3N 1190 1437 97.6

>

onde: DT = densidade tedrica.

A diferenca entre as densidades apresentadas nas Fig. 32 ¢ 33 ¢ as apresentadas na
Tab. 12, deve-se a diferentes métodos empregados para o calculo das densidades. Nas
figuras, as densidades sdo calculadas por programa do dilatdmetro, considerando apenas a
retragdo linear, enquanto que na Tab. 11, as densidades foram medidas pelo método de

Arquitetes.

As adigSes de NbC e de Y203 atuam na densificacdo da alumina de maneira bem
diferenciada; o NbC funciona de forma mais estrutural, impondo barreiras fisicas a
densificagdo da matriz ¢ o Y203 atua nos fenomenos de superficie das particulas de
alumina e, entrando em solugdo solida, modifica os mecanismos de sinterizagdo. Alguns

21t24[37[102]

autores'” atribuem a denominagdo "efeito pinning" ao retardamento de inicio da

retragdo ¢ diminui¢do do tamanho de grdo de compositos ceramicos gerados pela adigdo de
NbC ¢ Y,0, a matriz de alumina; com a diferenga que a inclusdo de particulados inertes ¢
rigidos, NbC, atuam como barreira fisica que dificultam a mobilidade dos contornos dos
gridos de alumina, enquanto que a Y203, na forma de YAG, encontrado nos contornos de

1101

grio ¢ pontos triplos'’, afeta a energia de superficie dos grdos de alumina, dificultando a

47]

difusdo de espécies"'"”, como a itria, em temperaturas superiores a 1500 °C, entra em
solucdo soélida com a alumina, ha modificacdo nos mecanismos de densificagdo, com a

formacdo de um pico a temperatura ou densidades mais elevadas.
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5.3.2 SINTERIZACAO EM FORNO RESISTIVO DE GRAFITE (NUKEM)

A sinterizagdo de corpos de prova em forno resistivo de grafite seguiu a condigio
estabelecida pelos ensaios de dilatometria: taxa de aquecimento ¢ resfriamento de 20
°C/min. ¢ patamar de 1750 °C/15 min. Trés tipos de geometria diferentes de corpos de
prova foram sinterizados: Tipos II, III e IV; as densidades destes corpos de prova sdo
superiores a 98,7 %, 98,6 % ¢ 98,7 % da densidade tedrica, respectivamente. As densidade

apos sinterizagdo foram calculadas pelo método de Arquimedes, Tab. 13.

Tabela 13 - Valores de densidade apds sinterizagdo dos corpos de prova Tipo II, Il e IV.
Densidade teodrica (%DT)

Composigdes Tipo 11 Tipo 111 Tipo IV
~"TrTT~ A" 98,7 ~98,8m™nnn 98,7
AN 99,2 99.0 98.9
AYO5N 99.3 99.6 99,6
AYIN 99,5 99,7 99,1
AY3N 99,5 98.6 98,8

onde: DT = densidade tedrica.

Nio ¢ observada diferenca significativa entre os valores de densidade dos corpos de
prova Tipos II, III ¢ IV ¢ as adigdes de itria nas diferentes propor¢des ndo afetam
significativamente a densidade final.

A perda de massa durante a sinterizagdo foi calculada, ¢ independente do tipo de
sinterizagdo, dilatometro ou Nukem, ¢ do formato dos corpos de prova, a perda de massa

foi de aproximadamente 1,0 %, para todos os casos.

5.4 CARACTERIZAGCAO DOS CORPOS DE PROVA

Nesta secdo sdo apresentados ¢ discutidos os dados obtidos nos ensaios de
caracterizagdo fisica (fases presentes, microestrutura ¢ tamanho de grdo), mecanica
(dureza, tenacidade ¢ moédulo de clasticidade), térmica (difusividade ¢ condutividade
térmica ¢ coeficiente de expansdo térmica linear) ¢ de resisténcia a oxidagdo, dos corpos de

prova sinterizados em forno resistivo de grafite, Nukem.
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Fig. 40 - a) grafico de distribuicdo e b) tabela resumo, gerados da analise de tamanho de

grio pelo programa Quantikov.

Tabela 14 - Valore de tamanho médio de grdos de alumina.

AMOSTRAS ¢ médio (um)
A 1.6 £0.6
AN 1,4+0,7
AO5YN 12 40,6
A1YN 1,3+0,7

A3YN 12+0.6
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A partir dos valores de didmetro médio é possivel observar que: a) a adigdo de 20%
de NbC a alumina causa a diminuicdo do tamanho de grdo da matriz por representar uma
barreira fisica de particulas rigidas ¢ inertes na mobilidade dos contornos de grdo da
alumina; b) adi¢des de itria (0,5 - 3% ) ao compdsito proporciona nova redugdo no
diametro dos grdos da matriz. A adigdo de itria deve afetar a energia de superficie dos

1141

grdos de alumina, dificultando a difusdo de espécies'™”, contribuindo para a diminui¢do do

(371

tamanho médio de grao da matriz. Alguns estudos' """ afirmam que quantidades
superiores a 500 ppm de itria sdo suficientes para promover a redugdo do tamanho de grido

da alumina.

5.4.2 PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecanicas de materiais utilizados como ferramentas de corte sdo
amplamente estudadas e facilmente encontrados na literatura. A comparagdo dos resultados
de dureza, tenacidade a fratura ¢ modulo de elasticidade obtidos para os compoésitos AI203-
NbC sdo comparadas, nesta segdo, com os do composito AI203-TiC, largamente utilizado

como ferramenta de corte.

5.4.2.1 Moédulo de Elasticidade

O médulo de elasticidade, E, foi determinado por analise dindmico-mecéanica
(DMA) em corpos de prova Tipo III sinterizados retificados e ndo retificados, com
dimensdes aproximadas de: 0,9 x 10 x 47 mm ¢ 13 x 10 x 47 mm, respectivamente. A

Tabela 15 apresenta os valores obtidos.

Tabela 15 - Modulo de clasticidade das amostras com diferentes composigdes.

Corpos de prova A AN AYO5N AYIN AY3N

Sem retifica 202 326 355 370 225
Com retifica 379 405 415 415 415

A discrepancia de valores obtidos para os corpos de prova, com ¢ sem retifica,
deve-se principalmente ao ndo paralelismo das faces das amostras ndo retificadas, que ndo

permitem o contato integro do pun¢do do equipamento com as superficies irregulares dos
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corpos de prova. Devido a forte influéncia da geometria nas medidas, os corpos de prova
foram retificados de forma a apresentarem todas as faces paralelas ¢ planas, possibilitando
analises precisas.

O valor de 379 GPa para a alumina é equivalente aos valores encontrados na
literatura, 380 GPa"""*"', revelando a coeréncia dos dados obtidos.

A adigdo de 20 % de NbC a AI203 proporciona sensivel aumento do modulo de
clasticidade passando de 379 GPa em A, para 405 GPa, em AN. Independente da
quantidade de Y203 adicionada (0,5, 1 ¢ 3 % em massa), ha novo aumento do modulo de
clasticidade atingindo 415 GPa. Este aumento deve estar relacionado com a microestrutura
dos compositos, que contém pequenos grdos envolvidos pela fase YAG; esta promove
maior coesdo dos griaos de alumina, aumentando a resisténcia intergranular do compdsito.
Os valores de modulo de clasticidade para os compositos AYOSN, AYIN ¢ AY3N estdo
proximos ao valor de 420 GPa encontrado na literatura para os compdsitos AI203-TiC
30%"". Os dados do moédulo de clasticidade do composito Al,03-NbC sdo inéditos na
literatura, ¢ a comparagio de dados fica restrita a0 compésito AI203-TIC. A Fig. 41, ilustra
o comportamento do modulo de elasticidade em funcdo da quantidade de itria adicionada

ao composito.

420
Q 410
0
*0
400
‘- 1—A
to
N +—AN
LU 390
s AYOSN
-0 +—AYIN
o
'TS 380 — AY3N
>0
370 .
1
0 2 3

% Y,0,

Fig. 41 - Grafico do médulo de elasticidade em funcdo da quantidade de itria adicionada.
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5.4.2.2 Dureza

A dureza foi determinada pelo método de impressio Vickers. Onde varias
impressdes com carga de 50 N foram feitas na superficie polida dos corpos de prova
sinterizados. As diagonais de impressdo produzidas pelo ensaio foram medidas em
microscopio 6ptico com analisador de imagens. E os valores de dureza foram calculados

utilizando-se a Eq. 7, se¢do 3.4.1. A Tabela 16 apresenta os valores obtidos.

Tabela 16 - Valores de dureza Vickers.

Amostras Dureza (GPa)
A 16,9 £2.5
AN 18,9 £1,1
AO5YN 18,2 £2.8
A1YN 17,1 £2.2
A3YN 174 +£1.8

Observa-se que: a) a adigdo de NbC a alumina (AN), propicia aumento da dureza em
relagdo a alumina, devido a introducdo da segunda fase rigida ¢ inerte; b) a introdugdo de
itria provocou a reducgdo da dureza do composito. O valor de dureza obtido para o
composito de alumina reforcada com 20 % em massa de NbC, sem adi¢do de itria,

apresenta valor compativel a compositos A1,0,-TiC30%, 19 GPat "=,

5.4.2.3 Tenacidade a Fratura

A partir do perfil das trincas foi determinada a tenacidade a fratura dos corpos de
prova. A escolha do tipo de equagdo utilizada no calculo da tenacidade a fratura, ¢
dependente do tipo de trinca formado no material apés a identacdo Vickers. Os corpos de
prova identados foram desbastadas com pasta de diamante 1 um e observados em MEV.

A observagdo das trincas geradas pelo teste de impressdo Vickers, Fig. 42, permite
dizer que sdo do tipo Palmqvist. A regido da amostra desbastada no polimento,
compreendida entre as setas, ndo apresenta trincas. Sendo possivel a comparagdo com o

modelo de trinca tipo Palmqvist, Fig. 43.
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Tabela 17 - Valores de tenacidade a fratura ¢ respectivos desvios padrio.
Tenacidade (MPa.m'”)

Amostras

Niihara Universal

A - -
AN 47+ 04 4,1 £0,5
AO5YN 4.4 £0,1 36 +£0.2
A1YN 43 £0,1 3,5 £0,1
A3YN 1,1 £0,1 32 £0,1

Independente do tipo de equagdo utilizada para avaliagdo da tenacidade, observa-se a
mesma propor¢do entre os valores obtidos. A introdugdo ¢ o aumento da quantidade de
Y203 diminui a tenacidade a fratura do compodsito. A presenca das fases secundarias,

defletem as trincas e tenacificam o material, como pode ser observado na Fig. 45 ¢ 46.

b B g P

I_m

SO D - h " & i had
Fig. 45 - MEV amostra AN: trinca Fig. 46 - MEV, amostra AN. Mecanismos
produzida por impressdo Vickers. de tenacificacdo,: 1) trinca defletida ¢ 2)

quebra de grio.

As trincas intergranulares sfo representativas para todos os compdsitos, Fig. 42 ¢ 43,
¢ ao encontrarem fases secundarias, sofrem deflexdo ou ocasionam a quebra do grio, estes
comportamentos sdo mecanismos tenacificadores, ¢ podem ser observados nas Fig. 41 ¢

42. Com a adi¢do de itria ao compdsito, ocorre a diminui¢do da tenacidade, devido a

t1101

presenca de fase YAG, que por ser a fase menos tenaz'’”’, prejudica a tenacidade a fratura

dos compositos. O valor de tenacidade obtido para o corpo de prova de composi¢cdo AN ¢

) .. . 1/2[37[73[102[111[112[113[114
superior ao do compdsito Al,0,-TiC 30%, entre 4,0 ¢ 4,2 MPa.m [B73p02pH2Eisial
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5.4.4 PROPRIEDADES TERMICAS

5.4.4.1 Coeficiente de Expansio Térmica Linear

O coeficiente de expansdo térmica linear dos corpos de prova foram calculados
experimentalmente utilizando-se os dados obtidos das curvas de expansdo térmica linear
em funcdo da temperatura, obtidas em ensaios de dilatometria.

O calculo do coeficiente de expansdo térmica linear foi efetuado entre 300 ¢ 1000 °C.
A faixa de temperatura abaixo de 300 °C foi descartada porque a acomodagdo térmica dos
dispositivos de medi¢cdo do dilatdbmetro ocorre entre 20 ¢ 300 °C.

A norma ASTM E 831-81 recomenda que o calculo de a seja realizado em curvas
corrigidas ¢ em intervalos de temperatura ndo inferiores a 100 °C, para obtengdo de dados
mais precisos. A curva de corregdo, neste caso de primeiro grau, ¢ a representagdo dos
pontos da curva por uma reta. Quanto mais proximo de 1 for o indice de confiabilidade
desta reta, mais fi¢is sdo os dados que ela representa. O indice de confiabilidade das curvas
de corregdo de A, AN, AYO5N, AYIN ¢ AY3N sdo respectivamente: 0,99967; 0,99997;
0,99995; 0,99927 ¢ 0,99986. A Fig. 51 apresenta as curvas individuais de cada corpo de

prova e suas respectivas curvas de corregdo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 18 - Coeficientes de expansdo térmica linear por faixa de temperatura.

Coeficiente de Expansdo Térmica Linear (°C )

Amostras Intervalo de Temperatura (°C)
300-400 400-500 500-600 600-700 700-800 800-900 900-1000 300-1000
A 1,09E-5 104E-5 103E-5 879E-6 1,10E-5 995E-6 104E-5 990 E-6
AN 1,09 E-5 104E-5 106E-5 108E-5 109E-5 1,05E-5 106E-5 1,03 E-5
AYOSN 1,12 E-5 1,09 E-5 106 E-5 1,13 E-5 1,12 E-5 113 E-5 1,03E-5 1,09 E-5
AYIN 115E-5 107E-5 948 E-6 851 E-6 1,10E-5 104 E-5 100E-5 9,89 E-6
AY3N 959E-6 104 E-5 989E-6 109E-5 1,06 E-5 102E-5 880E-6 1,00 E-5

5.4.4.2 Difusividade Térmica

A difusividade térmica, k, esta relacionada com o fluxo de calor que passa por um
material, sendo expressa em arca, por onde o fluxo de calor incide, por unidade de tempo,
no sistema internacional, k é expresso em m’/s'’l Os valores mais altos de k sdo
alcancados em materiais que apresentam: o minimo de desordem estrutural, ou seja,
constituidos de um unico clemento; com estruturas formadas com clementos de peso
atdbmico similar e, com estruturas sem atomos em solucdo solida™l Em compodsitos de
matriz cerdmica, outros fatores também afetam a difusividade térmica sdo: presencga de
segunda fase particulada; porosidade, microtrincas, fase vitrea, contornos de grdo ¢
tamanho de grdo. Solugbes solidas atuam negativamente na difusividade, pequenas
diferencas de raio 16nico e distribui¢do eletronica, resultam em distor¢des da rede
suficientes para aumentar o espalhamento da onda de calor e causar a diminuigdo da
condutividade térmica do material ™.

Os valores de difusividade térmica foram determinados por analises em
difusivimetro utilizando-se a metodologia de Cowan™"""

na Tabela 19.

, os resultados sdo apresentados
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A analise dos dados da Fig. 53 permite dizer que: a) a difusividade térmica varia
quase que lincarmente na faixa de temperatura de ensaio; b) a difusividade de AN ¢
superior a de A ¢ o mesmo comportamento ¢ obtido quando os valores de difusividade do
NbC ¢ da AI203 sdo substituidos na regra das misturas, visto que a difusividade do NbC ¢
superior a da alumina; ¢) AYOSN, A Y IN e AY3N apresentam difusividades
intermediarias entre A ¢ AN. A difusividade térmica dos compoésitos contendo YAG ¢
afetada por um conjunto de fatores: presencga de solugdo soélida, alumina-itria, aumentando
a dispersdo do calor; presenga da fase YAG, que por ser descontinua, diminui a taxa de
transferéncia de calor e¢; menores tamanhos de grios em relagdo a AN, o que aumenta a

quantidade de discontinuidades.

5.4.4.3 Condutividade Térmica

A condutividade térmica, K, é proporcional a difusividade térmica ¢ determina a taxa
de transferéncia de calor durante o tratamento térmico na fabricagcdo ou durante scu uso.
Materiais ceramicos com baixa condutividade térmica podem ser utilizados como isolantes
térmicos e, ceramicas com elevada condutividade térmica como ferramentas de corte, pois
sdo resistentes a choque térmico.

A Tab. 20 apresenta os valores de condutividade térmica calculados segundo a Eq.
11 (secdo 4.8.6.2). Para melhor visualizagdo ¢ avaliagdo, os dados da tabela sdo

apresentados graficamente na Fig. 54.

Tabela 20 - Valores de condutividade térmica calculados.

Amostras Condutividade Térmica (W/mK)
1073K 1173K 1273K 1373K 1473K
A 8.8 8.0 7.6 7.3 7.0
AN 10,1 9.8 9,5 9.1 8.8
AYO5N 10,0 9,2 8.9 8.5 8.2
AYIN 10,0 9.7 8.8 8.5 8.2
AY3N 9.4 9.1 3.8 8.5 8.1

> >

92



Condutividade Térmica (W/mK)

10,2
10,0
9.8 .
96 >
9,4 1
9,2 o
9,0 -
8,8
8,6
8,4 -
8,2 .
8,0 1
78 -
76 >
74 -
7.2 -
7.0 4

6,8 -

—a— AYO5N
—wv— AY1N
—eo— AY3N




CONCLUSOES

6. CONCLUSOES

0 processamento do compédsito a base de Al,03-NbC 20 % em massa, mostrou-se
adequado, pois os materiais apresentam boa densificacio apds tratamento térmico a 1750
°C/15 min, sem aplicagdo de pressdo, obtendo valores de densidade acima de 99,2 % da

densidade teodrica ¢ baixa perda de massa < 1%.

A adig¢do de NbC a alumina, retarda o inicio da retragdo, fazendo com que o processo
ocorra em temperaturas mais elevadas; por ser um particulado inerte e rigido, que causa o
bloqueio dos mecanismos de difuséo;

Adigbes de (0,5; 1 e 3 %) itria ao compdsito AlL03-NbC, produzem novos
deslocamentos, do inicio da retragio, para temperaturas mais elevadas; as taxas de retragdo
sdo mais elevadas, ¢ os compositos atingem densidades ~ 99%:;

A presenga de itria provoca o aparecimento de um pico andémalo nas curvas de taxa
de retragdo, a aproximadamente 1500 °C. Este pico, deve estar relacionado ao aumento da
solubilidade do itrio na alumina a temperaturas superiores a 1500 °C, com aceleragdo do
processo difusional e, portanto, da densificagdo. Outro efeito que deve estar associado, ¢
que com o aumento da solubilizacdo do itrio na alumina, diminui a quantidade de YAG nos
contornos de grdo e pontos triplos, reduzindo as barreiras para o processo difusional entre
os grios de AI203;

As adi¢oes de NbC ¢ de Y,0, atuam na densificacdo da alumina de maneira bem
diferenciada; o NbC funciona de forma mais estrutural, impondo barreiras fisicas a
densificagdo da matriz ¢ o Y,03 atua nos fenomenos de superficie das particulas de

alumina ¢, entrando em solugdo sélida, modifica a cinética de sinterizacio.

Apoés a sinterizagdo, foram identificadas as seguintes fases, de acordo com a
composi¢do das amostras: ot-Al,0,, AISY30U (YAG) e NbC, para as amostras AYO5N,
AYIN ¢ AY3N; a-Al,03 ¢ NbC para as amostras AN; e ct-Al,03 para as amostras A. As

fases secundaria estdo distribuidas homogeneamente na matriz.

A adigdo de 20% de NbC a alumina causa a diminui¢do do tamanho de grio da

matriz ¢ as adigdes de itria (0,5 - 3%), proporcionam nova redugéio.
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Os compdsitos oxidam quando sofrem tratamento térmico ao ar a eclevadas
temperaturas ¢ as seguintes fases foram formadas: ND20OS5, para as amostras contendo itria e

ND205 ¢ AINDO4 para as amostras sem itria.

A adig¢do de NbC a AI203 proporciona sensivel aumento do médulo de elasticidade,
de 379 para 405 GPa, ¢ adigdes de Y .0, (0,5, 1 ¢ 3 % em massa), provocam novo
aumento, para 415 GPa. Este aumento deve estar relacionado com a microestrutura dos
compositos, que contém pequenos grdos de A1,0, envolvidos pela fase YAG; esta
promove maior coesdo dos grios aumentando a resisténcia intergranular do composito. Os
valores do moédulo de elasticidade dos compdsitos contendo itria, sdo equivalentes aos do

composito Al20,. TiC 30% em massa, que ¢ utilizado como ferramenta de corte.

A adigdo de NbC a alumina, propicia aumento da dureza em relagdo a alumina,
devido a introducdo da segunda fase rigida e inerte; a introducdo de itria proporciona
redugdo da dureza ¢ tenacidade do compdsito, porque a fase YAG ¢ a mais ductil do
composito. Os valores de dureza ¢ tenacidade a fratura do compoésito AN, 4,7 MPa.m ¢
superior aos do compodsito AL,0,. TiC 30% em massa, encontrados na literatura, entre 4,0 ¢
42 MPa.m'". A observagdo das trincas geradas pelo teste de impressdo Vickers, permite

dizer que sdo do tipo Palmqvist.

Adigées de NbC ¢ Y,0, parecem ndo influenciar os valores de coeficiente de
expansdo térmica lincar da alumina. Os valores obtidos experimentalmente para os

compositos ¢ para a alumina, sdo similares.

A adi¢cdo de NbC aumenta a difusividade e condutividade térmica da alumina; ¢
adicoes de itria ao compdsito faz ocorrer leve diminui¢do de difusividade e condutividade
térmica em relacdo a AN. Este efeito esta associado formacgdo de solucido solida, alumina-

itria, que aumenta a dispersdo do calor.

Considerando as propriedade mecéanicas ¢ térmicas do compdsito estudado serem
similares ao composito Al,0.-TiC 30% em massa; o composito AL,0,-NbC 20% em
massa, ¢ o que apresenta melhor conjunto de propriedades, e esta s¢ mostrando bastante

promissor para ser utilizado como material para producéo de ferramentas de corte.
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