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RESUMO

Nesse trabalho, misturas de pés ceramicos contendo Al,Os com diferentes
teores de Y03 ao longo de sua secdo transversal, foram sequencialmente
depositadas em matriz de compactacdo (100 MPa) visando obter compdsitos
ceramicos a base de Al203 com diferentes teores de Y3AlsO12 como reforgo, fase essa
obtida por reacado no estado solido durante a sinterizacdo do compacto, apresentando
gradiente composicional e mecéanico visando sua aplicagdo em ambientes que exijam
estabilidade termomecénica e, em especial dureza, resisténcia ao desgaste e relativa
tenacidade a fratura. Blocos cilindricos monoliticos de alumina, Al.O3, ou contendo 5
camadas foram preparados adicionando YOz em teores de 1 a 10% peso. Misturas
de pés contendo particulas de alumina, Al203 e dopados com 1%, 3%, 5%, ou 10%
em peso de Y203 foram misturadas/homogeneizadas via umida, utilizando &lcool
etilico. Em seguida as misturas de pés foram sinterizadas a 1610°C- 4h. As amostras
foram caracterizadas por sua densidade relativa, difracdo de raios X, bem como
microscopia eletrénica de varredura. Caracterizagcao por dureza, tenacidade a fratura,
modulo de elasticidade e resisténcia a flexao biaxial foram realizadas. Os resultados
indicaram que amostras de alumina monolitica possuem densidade relativa da ordem
de 98%, com dureza média de 1203+83 HV, tenacidade a fratura de 2,1+0,8 MPa.m*?,
resisténcia a flexdo de 187+64 MPa, modulo de Weibull (m) de 2,7. A incorporacéo
progressiva de Y20z na composicao quimica levou a formacao da fase Y3Als012 com
reducdo da dureza, aumento da densificacdo, tenacidade a fratura e resisténcia a
flexdo em relacdo a alumina monolitica, com valores médios da ordem de HV=
1023+28HV, Kic = 3,5+0,3 MPa.m'?, o;=273+58 MPa, m = 4,4, para compositos
contendo teores de 10% de Y203 0s quais possibilitaram a formacao de 14,6% de
Y3Als012, (YAG). Os resultados foram discutidos em fungcdo dos aspectos
microestruturais e densificacéo, e as propriedades mecéanicas obtidas nos compaositos
foram associadas majoritariamente aos mecanismos de tenacificacdo de deflexdo de
trincas e tensédo térmica residual entre as fases presentes nos compositos.

Palavras-chave: Composito ceramico, Al203 — Y3AlsO12, gradiente composicional,
sinterizacdo, propriedades mecanicas.



ABSTRACT

In this work, mixtures of ceramic powders containing Al2Os with different
contents of Y>Oz along its cross section were sequentially deposited in a compaction
matrix (100 MPa) in order to obtain ceramic composites based on Al.Oz with different
levels of Y3AlsO12 as reinforcement, this phase obtained by reaction in the solid state
during the sintering of the compact, presenting compositional and mechanical gradient
aiming its application in environments that demand thermomechanical stability and, in
particular, hardness, wear resistance and relative fracture toughness. Monolithic
cylindrical blocks of alumina, Al2Os, or containing 5 layers were prepared by adding
Y20z at levels from 1 to 10% by weight. Powder mixtures containing alumina particles,
Al>0z and doped with 1%, 3%, 5%, or 10 wt.% of Y203, were mixed/homogenized using
ethyl alcohol. Then the powder mixtures were sintered at 1610°C-4h. The samples
were characterized by their relative density, X-ray diffraction, as well as scanning
electron microscopy. Characterization by hardness, fracture toughness, modulus of
elasticity and biaxial flexural strength were performed. The results indicated that
monolithic alumina samples have a relative density of the order of 98%, with an
average hardness of 1203+83 HV, fracture toughness of 2.1+0.8 MPa.m 2, flexural
strength of 187+ 64 MPa, Weibull modulus (m) of 2.7. The progressive incorporation
of Y203 in the chemical composition led to the formation of the Y3AlsO12 with reduced
hardness, increased densification, fracture toughness and flexural strength in relation
to monolithic alumina, with average values of the order of HV= 1023£28HV, K c =
3.5+0.3 MPa.m ¥2. 5 = 27358 MPa, m = 4.4, 14% of Y3AlsO12, for 10% Y203.The
results were discussed in terms of microstructural aspects and densification and the
mechanical properties obtained in the composites were mostly associated with the
mechanisms of toughening of crack deflection and residual thermal stress between the
phases present in the composites.

Key-words: Ceramic composites; Al2Os— Y3Als012, composicional gradient, sintering,
mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais ceramicos avancados normalmente tem sua
origem na necessidade de materiais que promova desempenho superior, quando
comparados com os materiais existentes, de acordo com as demandas dos avangos
tecnologicos. O desenvolvimento destas ceramicas promove na ciéncia e tecnologia
uma atmosfera de possibilidades de maior competitividade do mercado no plano global,
tornando os processos das industrias mais robustos e eficientes. (KNIESS, C. 2005)

A demanda de novos materiais ceramicos tem o objetivo de obter ceramicas de
alta qualidade para substituir os materiais tradicionais, agregando qualidade,
resisténcia e eficiéncia de aplicacdo. Um dos segmentos industriais carente de melhoria
em seus processos, a manufatura de materiais pelo processo de usinagem. As
ferramentas atuais chegaram ao seu limite, sendo necessario o desenvolvimento de
novos tipos de revestimentos para melhoria dos processos de usinagem. As
ferramentas ceramicas vém apresentando importantes destaques ao longo das
décadas, com aplicacdo nos processos de usinagem sem a utilizacdo de fluidos de
corte. Nesta condicdo as ferramentas ceramicas apresentam vantagens de possuir
importantes propriedades, ndo ser nociva ao meio ambiente, saude humana, além de
promover reducédo de custo nos processos. (WHITNEY, D. 2015).

A usinagem € um dos processos mais importante para definir a evolucdo de uma
empresa, pois a relacdo hora-homem-maquina representa elevado custo. Além disso,
as informacdes existentes nas recentes literaturas mostram que a usinagem possui alto
grau de complexidade, podendo ser ainda mais onerosa por ndo ser bem compreendida
devido aos diversos aspectos tribolégicos envolvidos. Isso é ainda mais ampliado nas
industrias que precisam produzir pecas de alta precisdo e com custos cada vez mais
reduzidos. As industrias aeronauticas, aeroespaciais, petroquimicas, automobilistica,
seguranga, entre outras sdo as que mais apresentam esta necessidade. Nestas
industrias, o desenvolvimento de novas metodologias, melhorias e controle dos
processos de usinagem pode ser a chave para 0 sucesso e competitividade destas
industrias. As ferramentas de corte utilizadas nestas industrias possuem propriedades
especiais aumentando ainda mais o custo de producgéo. Estudos realizados no

desenvolvimento de novas ferramentas, certamente irdo significar importantes avangos



15

no campo de inovagao e aplicacdo de ferramentas. (MINTON, T. 2013) e (GRZESIK,
W. 2017).

Ceramicas técnicas a base de alumina, Al20O3, possuem grande campo de
aplicacdo em engenharia, devido as suas propriedades tipolégicas como, alta dureza,
resisténcia ao desgaste e estabilidade estrutural em alta temperatura (YANG et al.,
2020). Porém as suas caracteristicas quimicas, desfavorecem sua sinterabilidade, além
de possuir baixa tenacidade a fratura e resisténcia a flexdo. Essas deficiéncias
mecanicas limitam a expanséo de possibilidade dessa ceramica ser utilizada, portanto
incrementos em seu estado monolitico, sendo mandatario em sua resisténcia
mecanica, para aplicacédo da utilizacdo desse material (MINATTO, et al 2017).

Uma possivel alternativa aos materiais monoliticos a base de alumina (Al203),
€ a criacdo de compdsitos ceramicos, onde uma segunda fase é inserida na matriz
ceramica, visando agregar novas propriedades ao material. No caso de ceramicas de
Al>03, compadsitos que apresentam grande éxito sdo aqueles que incorporam Y3AlsO12
(YAG) Yttrium Aluminium Garnet, na matriz de alumina. Estudos anteriores (Cabral,
F.R., 2011), confirmam que a adicdo de YAG, ou mesmo de teores de Y>O3 que reagem
“in situ” durante a sinterizacdo da alumina formando Al>O3 — Y3AlsO12, € eficiente no
aumento da densificacdo bem como da tenacidade a fratura, porém, com perda de
dureza que podem vir a reduzir a importancia tecnologica desse material.

Baseado nesse conjunto de propriedades, uma alternativa de processamento
interessante para se aliar diferentes propriedades em um mesmo material, seria a
criacdo de compadsitos ceramicos com gradiente composicional, visando criar camadas
com flutuacdes controladas de composicdo quimica, com consequente variagcdo das
propriedades do material como, dureza, tenacidade, resisténcia a flexdo, modulo de
elasticidade e entre outros. Estudos recentes demonstraram ser viavel a fabricacéo de
compositos ceramicos a base de Al>O3 reforcada com teores limitados de ZrOz(Y203)
com ganhos de tenacidade a fratura e densificacdo, mantendo aspectos caracteristicos
da alumina tais como elevada dureza e estabilidade quimica (SANTOS et al 2018).
Neste contexto esse trabalho teve por objetivo, criar compostos ceramicos Al2Oz — YAG
com diferentes quantidades de YAG, visando gerar materiais densos, com destacada

pY

dureza e tenacidade a fratura superior a alumina monolitica, funcionalizando a
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resisténcia mecanica em fungdo do aumento de Y3AlsO1> como reforgo e otimizando

sua tenacidade e resisténcia a flexao nas camadas internas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

7

O objetivo principal deste trabalho € obter compdsitos Al2O3 - Y3AlsO12
multicamadas a partir da sinteriza¢do de camadas de Al2O3 com diferentes teores de
Y203, e investigar as propriedades mecanicas definindo o ganho de tenacificagédo
gerado pela insercao de Y3Als012 (YAG) como reforgco microestrutural.

2.2 Objetivo especificos

e Criar misturas homogéneas das particulas submétricas de Al>O3-Y203 utilizando

rota a umido;

e Obter amostras com elevada densificacdo apds sinterizacdo, com total conversao
do Y203 em quantidades estequiométricas de Al,Os garantindo a maximizacao de

YAG na microestrutura;

e Avaliar o comportamento das propriedades mecanicas do material visando
compreender como as diferencas composicionais influenciam na tenacidade a

fratura, dureza e resisténcia a flexao;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Ceramicas - Introducéao

Os materiais ceramicos sdo compostos inorganicos, formados por ligacoes
predominantemente idnicas ou covalentes entre elementos metalicos e ndo metalicos,
como por exemplo aquelas que ocorrem nos 6xidos, nitretos e carbetos. (JESUS, P.
R., 2016). Em relagdo ao comportamento mecénico, 0S materiais ceramicos Sao
relativamente rigidos e resistentes, sendo os valores de rigidez e resisténcia
comparaveis aos dos metais em determinadas composi¢des quimicas. (WILLIAM D.
CALLISTER, J., & RETHWISCH, D. G., 2012).

Existem varios modos de se classificar ceramicas: um deles consiste em defini-
las, conforme sua classe de compostos quimicos, em Oxidos, carbetos, nitretos,
sulfetos, etc. Outro modo é classificar as ceramicas por suas propriedades principais.
Esses materiais sdo utilizados em muitos componentes tecnologicos, como
refratarios, velas de ignicao, dielétricos de capacitores, sensores, abrasivos, meios
magnéticos de gravacao etc. O Onibus espacial, por exemplo, emprega cerca de
25.000 pastilhas de ceramica reutilizaveis, leves e muito porosas, protege a estrutura
de aluminio contra o calor gerado durante a reentrada na atmosfera terrestre. Essas
pastilhas séo feitas de fibras de silica (pura e coloidal) revestidas com um vidro
borossilicato. As ceramicas também aparecem na natureza como Oxidos e em
materiais naturais; o corpo humano, por exemplo, tem uma incrivel habilidade de
produzir hidroxiapatita, que € uma ceramica encontrada nos 0ssos e dentes. Além
desses exemplos de aplicacdo, também sdo usadas como vidrados (revestimentos
aplicados em corpos ceramicos), entre tantas outras aplicacfes tecnoldgicas; Na
Tabela 3.1 sdo mostradas as propriedades de interesse e as aplicacdes de varias
ceramicas. Alumina (Al203) e silica (SiO2) estdo entre as ceramicas mais utilizadas,

estando presentes em numerosas aplicacdes. (LIMA, 2018)
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Tabela 3.1: Classificacido das ceramicas

Propriedades de Aplicacéo Exemplos
interesse
Elétricas Dielétricos de capacitadores BaTiOs, SrTiOs, Ta,0s

Dielétricos para microondas

Ba (MgusTazs) Os, Ba
(Zn13Taz3)03

BaTi409, BazTiQOZO, erSnleiO4,
Al,O3

Oxidos condutores

Sn0O; dopado (ITO)

Supercondutores Yba>CuzO (YBCO)

Encapsulamento elétrico Al,O3

Isolantes Porcelana

Pilhas a combustivel de 6xido sélido ZrO,, LaCrOs, LaMnOs

Ceramica piezoelétrica Pb(Zr,Ti1)O3(PZT),
Pb(Ng13Nb2/3)O3

Eletrodpticos PLZT, LiNbO3

Magnéticas

Meios de gravacao

YFe»03, CrO; (fita-cassete tipo
cromo)

Ferrofluidos, tarja de cartao de crédito

Fe304
Ferrita de zinco e niquel

Isolantes, indutores, imas

Ferrita de zinco e manganés

Opticas Fibras opticas SiO; dopado
Vidros Vidros a base de SiO,
Gerador de lasers Al,O3, granadas de itrio-aluminio
Lampada de iluminacdo Al,Og, vidros
Automotivas Sensores de oxigénio, célula yA(OF
combustivel
Suporte de catalisadores Cordierita
Velas de ignicdo Al,O3
Pneus SiO;
Para-brisas/janelas Vidros a base de SiO-
Mecénicas/ Ferramentas de corte Cermets WC-Co
Estruturais SIAION
Alb,O3
Compdsitos SiC, AlO, fibras de silica
Abrasivos SiC, Al;O, diamante, BN, ZrSiO4
Biomédicas Implantes Hidroxiapatita

Restauracdes odontolégicas

Porcelana

Cabecotes de ensaio de ultrassom

PZT (titanato zirconato de
chumbo)

Habitacionais

Prédios

Concreto

Vidro

Pecas sanitarias
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Outras Componentes militares e blindagem PZT, B.C
Sensores SnOy
Equipamentos nucleares uoO:
Vidros para descarte de residuos
Processamento de metais Alumina e refratarios a base de

silica, sensores de oxigénio,
moldes para fundicdo

Quimicas Catalisador Varios oxidos (Al203, ZrOz, ZnO,

TiO2

Filtros de ar, liquido e gas

Sensores

Pigmentos de tinta, carga de borracha

Domeésticas Azulejos, pecas sanitarias, pecas Argila, alumina e ceramicas a
brancas, utensilios de cozinha, base de silica, vidro-ceramicas,
ceramica, objetos de arte e joias diamante, rubi, zircdnia cubica e

outros cristais.

Fonte: (ASKELAND, 2008)

A seguir sdo apresentadas algumas aplicacdes para as principais ceramicas
oxidas e covalentes (ASKELAND, 2008):

A silica (SiO2) é provavelmente o material ceramico de uso mais amplo e que
constitui a base de muitos vidros e vitroceramicas. Os materiais com base em silica
sédo muito usados em isolamentos térmicos, como refratarios ou abrasivos; em fibras
para reforco de materiais compaositos; em vidraria de laboratorios etc. Com formato de
fibras longas e continuas, a silica também € usada na fabricacdo de fibras 6pticas
para comunicacdes. Pos com finas particulas de silica sédo usados na composicao de
pneus, em pigmentos de tintas e em muitas outras situacdes (ASKELAND, 2008).

O dioxido de titanio, ou titdnia (TiO2), € usado em ceramicas eletronicas como
o BaTiOs. Grande quantidade de titanio, porém, é empregada como pigmento de cor
branca de tintas. Algumas vitroceramicas contém titdnia como agente de nucleacao.
Mais recentemente, particulas finas de TiO2 tém sido adicionadas a protetores solares
para proteger contra os raios ultravioleta do sol (ASKELAND, 2008).

A zircbnia (ZrO2), ou 6xido de zirconio, também é utilizada na fabricacdo de
ceramicas. Sensores de gas oxigénio dos automoéveis que servem para medir o teor
de oxigénio dissolvido no aco liquido séo fabricados tendo a zircbnia como composto
principal. A zircbnia também é adicionada em muitas ceramicas eletrbnicas e em

materiais refratarios. A forma cubica dos monocristais de zircbnia é adequada a
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fabricacdo de jéias. Na area odontologica ou ortopédica sao usuais proteses ou
implantes a base de zircbnia na sua estrutura tetragonal, a qual permite uma alta
tenacidade a fratura, em comparacédo as outras ceramicas (ASKELAND, 2008).

A alumina (Al>O3) é provavelmente um dos materiais ceramicos mais estudados
para aplicagbes estruturais. Para ser aplicada em tecnologias avancadas, suas
técnicas de processamento devem ser controladas com adicdo de pequenas
guantidades de dopantes como, o 6xido de magnésio (MgO), 6xido de titanio (TiO>),
oxido de zirconio (ZrOz) e outros que tem a finalidade de produzir efeitos marcantes
sobre o comportamento mecanico e/ou na sua sinterabilidade. Varios procedimentos
de tratamento térmico sdo utilizados para criar estruturas cristalinas cuidadosamente
controladas. Existem varios trabalhos publicados sobre os diferentes aspectos do seu
comportamento mecanico. A alumina apresenta modulo de elasticidade elevado,
refratariedade alta, dureza alta, resisténcia ao desgaste, estabilidade térmica,
resisténcia a corroséo, baixa constante dielétrica, excelentes propriedades dielétricas
e excelente resisténcia quimica e rigidez (GONCALVEZ, 2000) e (AZHAR et al 2012).

Estas propriedades permitem a utilizacdo da alumina como material abrasivo,
revestimento de fornos, componentes para implantes ortopédicos e odontolégicos,
ferramentas de corte/usinagem e aplicacdes nas areas aeronauticas, aeroespaciais e
outras (GONCALVEZ, 2000). A estrutura cristalina da alumina-a € conhecida como
corundum, & a forma termodinamicamente estavel da alumina em todas as
temperaturas. A alumina apresenta estrutura cristalina romboédrica compreendendo
uma rede hexagonal de empacotamento onde os ions AI®** estdo ordenados
simetricamente em dois tercos dos intersticios octaedrais (AZHAR et al 2012).

O carbeto de silicio (SiC) apresenta 6tima resisténcia a oxidacdo mesmo em
temperaturas superiores a temperatura de fusdo do aco, sendo, por isso, utilizado em
equipamentos de siderurgia, em especial ha composicdo de refratarios. O SiC é
frequentemente empregado para recobrir metais com filmes finos, em compdsitos
carbono-carbono e mesmo em outras ceramicas para protecdo das temperaturas
extremas. O SiC também € utilizado como abrasivo de esmeril, como endurecedor na
forma de particulas e fibras para reforco de compdsitos com diferentes matrizes,
metalicas ou ceramicas. O carbeto de silicio também é usado em resisténcias elétricas

de fornos. O SiC tem propriedades semicondutoras e € um bom candidato para
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circuitos eletrénicos que operam em alta temperatura. O nitreto de silicio (SizN4) tem
propriedades similares as do carbeto de silicio, embora sua resisténcia a oxidagéo e
a alta temperatura seja inferior. Tanto o nitreto de silicio quanto o carbeto de silicio
sdo provaveis materiais a serem selecionados para a fabricacdo de componentes
automotivos e de turbinas a gas. Com isso, as temperaturas de operacéo poderdo ser
mais altas e o consumo de combustivel menor, havendo ainda reducao do peso dos
componentes, quando comparado aos dos componentes fabricados de metais e ligas
tradicionais. (ASKELAND, 2008)

3.2 Sintese e processamento dos pds ceramicos

Os materiais ceramicos normalmente se fundem em altas temperaturas e sao
frageis quando submetidos a esforgcos mecanicos. Como excegao, 0s vidros
inorganicos de composicao eutética, que tém baixas temperaturas de fusao, permitem
a fabricacdo de pecas e componentes por solidificacdo. No entanto, em geral, os
processos de conformacdo por fusdo/solidificacdo seguidos de processamento
termomecanico, muito empregado em metais e termoplasticos, ndo sdo adequados
para fabricacdo de pecas ceramicas (COUTINHO, A. 2000).

Nesse caso, formatos U(teis sdo obtidos pelo processamento dos pos
ceramicos, sendo o po constituido de particulas finas. A sintese corresponde a etapa
de producdo dos pods ceramicos. Ela compreende as operacdes de moagem,
separacao de impurezas, mistura com outros pos e atomizacao, resultando num po
fino e homogéneo. De posse de um sistema de particulas homogéneo e de alta
pureza, a fabricacdo de pecas ceramicas de alta qualidade microestrutural, e por
consequéncia, mecanica, podem ser obtidas (DIAS, L. 2013)

Diferentes técnicas, tais como prensagem, colagem de filmes ceramicos,
extrusdo e colagem de barbotina, sdo entdo utilizadas para conforma-los em objetos
com formato desejado, os quais sdo denominados corpos a verde ou ceramica verde.
A ceramica verde é uma ceramica que ainda néo foi sinterizada, e, portanto, ndo
apresenta resisténcia mecanica minima para sua utilizacdo. Os processos de
conformacdo do p6 ceramico, ou mistura de pés, na forma final da peca sao

conhecidos como processamento de p6. (ZORZI, J.1996)
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A ceramica verde é entdo consolidada por um tratamento realizado em altas
temperaturas, denominado sinterizacdo. Nesse processo, a ceramica verde €
aquecida a altas temperaturas, sob atmosfera controlada ou ndo, e com ciclos
térmicos preestabelecidos, de modo a produzir um material com alta massa especifica
(baixa porosidade), mas existem caso em especifico em que ocorre producdo de
materiais ceramicos com porosidade. Em seguida, a ceramica pode entdo ser
submetida as outras operacdes, tais como desbaste e polimento, para adquirir as
propriedades requeridas no projeto. Essas etapas de sintese e do processamento de
ceramicas estédo apresentadas na Figura 3.1. (ASKELAND, 2008).

Sintese do
po6 cerdmico

Moagem em moinhos de bolas,
mistura, secagem por nebulizagdo
dos pos, uso de aditivos

Moldagem de pds para produzir cerdmica
verde utilizando compactagéo, colagem de
barbotina, colagem de filmes de cerdmica etc.

Consolidag&o por sinterizacdo para obtenc¢éo do
objeto monolitico e com elevada massa especifica

Processamento secundario (desbaste, corte,
polimento, instalagdo de eletrodos, revestimento etc.

Produto cerdmico final

Figura 3.1: Etapas tipicas do processamento ceramico.
FONTE: (ASKELAND, 2008)

Os pos de ceramica, preparados por técnicas convencionais ou avangadas, sao

processados conforme as etapas mostradas na Figura 3.2. Os p0s consistem em
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particulas com fracas ligagdes entre si e durante o processamento sdo consolidados
para obtencdo da forma desejada e frequentemente a secagem da massa de pé
ceramico na forma de pasta € realizada por aspersao térmica, onde ha injecdo da
suspensao na forma de aerossol em uma camara aquecida. Esse processo,
conhecido como secagem por aspersao térmica (em inglés, spray-drying), leva a
formacao de pds com plasticidade suficiente para escoar para os moldes utilizados na
prensagem do p6. (ASKELAND, 2008)

Pos ceramicos

[

! .

| Moagem em moinhos de bolas,

: mistura, secagem por aspersao térmica,

| uso de fixadores, surfactantes, plastificantes etc.

l l \/ l l
M~ \
Colagem de i Prensagem Colagem de Extrusdo I Moldagem
’ barbotina_ itica) filmes de por inje¢do

L (uniaxial ou isost s
- cerdmica
Secagem [

l |

Desgaseificagdo

» Usinagem da ceramica
» | verde (caso necessario)

'

Queima do fixador e sinterizagéo sob Sinteriza¢do (com a presenga de
atmosfera controlada (caso necessario) | |prensagem uniaxial ou isostatica)

l

Usinagem e outras
operagdes de acabamento

'

Produto ceramico sinterizado ﬁnall

4

A

Figura 3.2: Técnicas para processamento de cerdmicas avancgadas.
FONTE: (ASKELAND, 2008)

Uma das formas mais econbmicas de se produzir pecas ceramicas
relativamente pequenas (geralmente inferiores a 150 mm), com geometria simples é

por prensagem e subsequente sinterizagdo. Muitas ceramicas para fins eletrénicos e
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magnéticos e pontas de ferramentas de corte sdo fabricadas por esta técnica. Na
prensagem uniaxial uma tensédo de compressao é aplicada numa unica direcdo, como
mostra a Figura 3.3(a). Como exemplo, a microestrutura da ceramica de tantalato de
magnésio e bario, preparada por prensagem e sinterizacéo, € apresentada na Figura
3.3(b) (DEGARMO, 1997).

O processo de prensagem (compactacéo) pode se completar em menos de um
minuto para pecas menores; assim, a prensagem uniaxial é bem adequada a
confeccao de uma grande quantidade de pecas simples e pequenas. A prensagem €
utilizada para criar as ceramicas verdes, que possuem a forma desejada e resisténcia
mecanica suficiente para serem manuseadas. (DEGARMO, 1997).

Em alguns casos, pecas muito grandes, com tamanho da ordem de meio metro
de diametro por dois metros de comprimento, podem ser compactadas por prensagem
isostatica a frio. Nessa técnica, as pecas sao imersas em 06leo, e a pressédo de
compactacao € aplicada. A etapa de sinterizacdo, porém, pode ou ndo ser feita com
a presenca de tensdo compressiva. A prensagem isostatica a frio é utilizada para a
obtencao de ceramica verde com elevada massa especifica ou quando a peca tem
formato complexo. (DEGARMO, 1997).

A sinterizacao envolve diferentes mecanismos de transporte de massa em que
a forca motriz da sinterizacéo € a reducéo da superficie especifica do po. Figura 3.3(c).
Com a sinterizacéo, ha difusdo no contorno e no volume do grdo e ambos contribuem
para o aumento da massa especifica. Por outro lado, a difusdo superficial e a
condensacao por evaporacdo podem aumentar o tamanho do grdo, mas néo elevam
a massa especifica, ou seja, ndo apresentam retracéo consideravel (CHIANG, Y. et al
1997).

Em alguns casos, as ceramicas sao sinterizadas utilizando-se simultaneamente
compressao e elevadas temperaturas. Essa técnica, conhecida como prensagem a
guente, é usada para produzir refratarios e ceramicas ligadas covalentemente, que
nao apresentam boas propriedades mecéanicas apenas com a sinterizacdo. De forma
analoga, grandes pecas de pos metalicos ja compactos a frio podem ser sinterizadas
por prensagem isostatica a quente. Nesse processo, a compressao atua contra a
pressao de poro e eleva a densificacdo sem causar aumento do tamanho de gréo.

Consequentemente, a sinterizacdo com prensagem uniaxial ou isostatica é



26

empregada na fabricagdo de ceramicas ou ligas metalicas onde a porosidade deve
ser reduzida (CHIANG, Y. et al 1997)

=

LTI
Q
L /,
| { //
\
- m, ; > / @ ) Y o
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Figura 3.3: (a) Etapas da formagéo de pecgas ceramicas pela prensagem do po6 por prensagem
uniaxial. (Adaptado de Materials and Processes in Manufacturing, 8° Edicdo, de E P.
DeGarmo, ]. T. Black e R. A. Koshe, (b) Microestrutura da ceramica de tantalato de magnésio
e bario obtida por prensagem e sinterizagdo. (c) Mecanismos de difusdo envolvidos na
sinterizacgdo. A difusdo no contorno de grdo e no volume (2 e 5) contribui para a densificagéo,
j& a condensacdo-evaporacgéo (4) e a difusdo superficial (3) ndo elevam a massa especifica.
(Adaptado de Physical Ceramics: Principles for Ceramic Science and Engineening de Y. M.
Chiang, D. Birnie e W. D. Kingery).

Fonte: (ASKELAND, 2008)
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3.3 Sinterizacdo no estado sélido

A sinterizagdo pode ser descrita como um procedimento técnico complexo,
onde pés compactados, sendo cristalinos ou ndo séo preparados termicamente com
temperaturas abaixo de fusédo, ocorrendo assim modificagcdo na microestrutura do
material, através de mecanismos de transporte de massa, sendo eles concorrentes
ou consecutivos, afim de obter um sélido coeso (FLORIO, 1998).

Em sinteriza¢éo via sélida a reacdo acontece por ser ativadas e outras ocorrem
voluntariamente quando a temperatura em especifico atingida, essa reacdo pode
ocorrer lentamente com extenso intervalo de temperatura e apenas com as particulas
em contato. Nessa situacado ndo apenas a temperatura, mas o tamanho da particula
e a area em que ocorre o0 contato entre elas sdo imprescindiveis. A utilizacdo deste
método é preferivel em ceramicas com boas propriedades mecanicas, elétricas ou
opticas. No processo todos os pds compactados permanecem solidos durante a
sinterizacdo. Efetua-se a densificagdo maxima do material pela mudanca na forma
dos graos constituintes e o parametro principal € a reducdo de energia livre na
superficie do sistema na sinteriza¢do, sendo a capacidade do sistema em atingir o
estado com menor energia livre, acompanhada pela reducdo nas areas das
superficies e interfaces dos pos compactados. (RAHAMAN, 1995):

A combinacao de dois processos obtém-se a reducdo, sendo a conversao de
diversas particulas pequenas em particulas maiores em ndmeros menores, sendo
crescimento de grao e substituicdo nas interfaces gas solido e através de interfaces
sélido- sdélido de menor energia, ou seja, densificacdo (FLORIO, 1998). Esse processo

de balanco da energia pode ser verificado nas equacdes a seguir (RAHAMAN, 1995):

9 9
Vss = Vsi COS (E) + Ysi COS (5) (3.1)
Encontrado nas literaturas na seguinte forma:
4
Yss = 2V COS (E) (3.2)

Em que y,; € a tensdo da superficial do solido- solido, y;, tensédo superficial
sélido-gas e ¢ € o angulo formado entre os vetores de energia superficiais sélido-gas,
Figura 3.4, conhecido como angulo diedral. Destaca-se que para que ocorra

sinterizacéo y,;tem que ser menor que equacéao 3.2 ( RAHAMAN, 1995):
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Figura 3.4: Angulo entre as tensdes superficiais entre solido-sélido e sélido-gas.
Fonte: (RAHAMAN, 1995)

Os mecanismos atdémicos que a massa pode ser transferida pela sinterizacéao

si0 (GERMAN, 1996):

Difuséo pela superficie (1 caminho)

Difuséo pelo volume, em que a massa pode ser transferida da superficie para
0 pescoco (2 caminho).

Evaporacao-condensacéo (3 caminho).

Difuséo pelo contorno de gréao (4 caminho).

Escoamento viscoso (5 caminho).

Difuséo pelo volume, a massa pode ser transferida do contorno de grao para
0 pescoco (6 caminho).

A figura 3.5 descreve os caminhos possiveis mecanismos de transporte no

processo de sinterizacao:



Contorno de
grao

Figura 3.5: Mecanismos de transporte no processo de sinterizacao
Fonte: (CHIANG, 1997)
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3.4 Caracteristicas das ceramicas sinterizadas

Para as ceramicas sinterizadas, o tamanho médio do gréo, a distribuic&o, o tipo
e a quantidade de poros sédo importantes. Ainda mais, dependendo da aplicacao,
podem ocorrer segundas fases na microestrutura como graos isolados em solucdes
sélidas na matriz. A ocorréncia dessas fases nos contornos de graos e a orientacao
decorrente da etapa de extrusdo também sdo aspectos relevantes, pois afetam as
propriedades mecénicas. (ASKELAND, 2008)

Grdos e Contornos de Grdos. O tamanho médio do grdo muitas vezes
relaciona-se com o tamanho da particula priméaria do p6. Uma exce¢ao ocorre caso
haja crescimento do grado devido a tempos longos de sinterizacdo ou quando ha o
fendmeno de crescimento anormal do gréo. Normalmente as ceramicas com tamanho
de gréo pequeno sdo mais resistentes que aquelas com granulacdo grosseira. Graos
menores reduzem as tensdes que surgem nos contornos de gréos devido a contracao
e expansao anisotropica. Normalmente, se a matéria prima é constituida de particulas
finas, a peca ceramica tende a ter graos pequenos. As propriedades magnéticas,
dielétricas e opticas dos materiais ceramicos dependem do tamanho de grdo médio e,
portanto, nestas aplicacdes, o tamanho do grdo deve ser controlado com rigor. Em
algumas aplicacfes, € importante ter monocristais ceramicos para evitar os efeitos
prejudiciais dos contornos de grao das ceramicas policristalinas nestas propriedades
especificas. (ASKELAND, 2008) e (BOCH, 2001).

Os poros representam um dos principais defeitos em ceramicas policristalinas,
a presenca de poros geralmente degrada as propriedades mecéanicas de ceramicas
densas, ja que os poros facilitam o inicio de trincas que podem levar a fratura. A
existéncia de poros é um dos motivos da fragilidade das ceramicas sob carregamento
trativo. A distribuicdo de tamanhos de poros e a porosidade total alteram as
propriedades mecanicas das ceramicas. Essa dependéncia € medida utilizando a
distribuicdo estatistica de Weibull. A presenca de poros, por outro lado, pode ser util
para aumentar a resisténcia a choque térmico. Em aplicacbes como em filtros de
metais fundidos para substancias liquidas ou gases, a presenca de poros
interconectados € desejavel, pois permite a retencdo de impurezas no filtro.
(ASKELAND, 2008) e (BOCH, 2001).
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Os poros em uma ceramica podem ser ou interconectados ou fechados. A
porosidade aparente € uma medida da quantidade de poros interconectados e
determina a permeabilidade ou a facilidade com que os fluidos escoam através da
peca ceramica porosa. A porosidade aparente é determinada pela massa da ceramica
seca (Wq) e, depois disso, pela massa correspondente ao peso da ceramica imersa e
saturada em agua (Ws) e a massa apos ela haver sido retirada da agua (Ww). Utilizam-
se normalmente as unidades de grama para a massa e centimetro cubico para o

volume: (ABNT NBR 16661, 2017).
Porosidade aparente = WL_W“ x 100 (3.3)

A porosidade verdadeira inclui os poros interconectados e fechados. A

porosidade verdadeira, que se correlaciona com as propriedades da ceramica, é:

Porosidade verdadeira = ? x 100 (3.4)
Onde:
__Wq
B =g (3.5)

B € a massa especifica aparente e p € a massa especifica verdadeira da

ceramica. A massa especifica aparente € a massa da ceramica dividida pelo volume.
3.5 Propriedades das ceramicas

As propriedades de algumas ceramicas estdo apresentadas na Tabela 3.2, e

as propriedades mecéanicas de ceramicas avancadas estdo na Tabela 3.3.

Tabela 3.2: Propriedades de ceramicas policristalinas:

Temperatura de Coeficiente de Dureza Knoop
Material fuséo dilatacao térmica (HK)
(°C) (x 10" cm/cm)/°C 100g

Al203 2.000 ~6,8 2.100
BN 2.732 0,572, -0,46" 5.000
SiC 2.700 ~3,7 2.500
Diamante 1.02 7.000
Mulita 1.810 4,5 -
TiO> 1.840 8,8 -
ZrO> cubico 2.700 10,5 -
@ Na direcdo perpendicular a de prensagem
®Na direcéo paralela a de prensagem




Fonte: (ASKELAND, 2008)

Tabela 3.3: Propriedades mecéanicas de ceramicas avancadas:

32

Massa Limites de Resisténcia Resisténcia | Médulo | Tenacida
. especific | resisténcia ~ a de de a
Material 3 R ~ a flexéo ~
a (g/cm?) atracao (Mpa) compressao | Young fratura
(MPa) b (MPa) (MPa) | (Mpa)
Al203 3,98 207 552 2.758 383 55
SiC 3,1 172 552 3.861 414 44
(sinterizado)
SizNs(reacéo 2,5 138 241 1.034 207 33
quimica)
SisN4 (prensado 3,2 552 896 3.447 310 55
a quente)
Sialon 3,24 414 965 3.447 310 99
ZrO; 5,8 448 960 1.862 207 110
(parcialmente
estabilizada)
ZrO; 5,8 345 793 1.724 200 121

(tenacificada)

Fonte: (ASKELAND, 2008)

Note as altas temperaturas de fuséo e as elevadas resisténcias mecanicas em

compressao das ceramicas nas tabelas 3.2 e 3.3. O limite de resisténcia a tracao e a
resisténcia a flexdo das ceramicas dependem muito da distribuicdo de tamanhos de
defeitos, conforme mostrado na distribuicao estatistica de Weibull destes parametros
(ASKELAND, 2008).

A distribuicdo de dois parametros de Weibull relaciona a probabilidade cumulativa
de falha de um dado volume para dois parametros pré-estabelecidos, médulo de

Weibull, e a resisténcia caracteristica de Weibull, como descrito na Equacéao (3.6).

pr=1-ew[-(2)]

Onde: Pf = probabilidade de falha acumulada; ¢ = resisténcia a flexdo, em MPa; oo

(3.6)

= resisténcia caracteristica de Weibull, em MPa; m = médulo de Weibull. (ALVES. M.,
2020).
Em termos praticos o0 médulo de Weibull descreve a forma da distribuicdo de uma

funcdo de probabilidade de falha. Se o médulo de Weibull é semelhante, porém
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inversamente proporcional, ao desvio padrédo de uma distribuicdo normal, para um
mesmo Oo, quanto menor for o modulo de Weibull maior sera o espalhamento dos
resultados (ALVES. M., 2020).

Ja a resisténcia caracteristica de Weibull (0o) é a resisténcia do material quando
a probabilidade de falha, sobre dadas condi¢des equivalente as do ensaio realizado,
€ de 63,2%. Assim, a precisdao do ajuste proposto pelo médulo de Weibull esta
diretamente associada ao tamanho do lote analisado que, dependendo da norma
tomada como referéncia (ISO 6872:2015).

Para a determinacdo do modulo de Weibull nesta dissertacdo foi levado em conta
as orientacbes da ISO 6872:2015. Desta forma, os corpos de prova foram
classificados em ordem crescente, em relagéo ao valor maximo obtido para o ensaio
em questao, sendo calculada para cada corpo de prova uma probabilidade de falha

baseada em sua classificagao, conforme equagéo (3.7).

i—0,5
pp=—r (3.7)

Onde: Pr = probabilidade de falha acumulada; i = posi¢cao do corpo de prova, em
relacdo a ordenacao crescente dos resultados; N = numero de corpos de prova
analisados.

Com base nos valores medidos para Pf e o foram calculadas as relagbes
In(In(1/(1-Pf))) e In o, e construido um grafico com In(In(1/(1-Pf))) representando o eixo
das ordenadas e In ¢ 0 eixo das abscissas (ISO 6872:2015).

Além dessa caracteristica, 0 comportamento mecanico ndo € afetado pela
movimentacdo de discordancias. Observe também que, contrariamente a crenca
geral, as ceramicas nem sempre sao frageis. De fato, em baixas taxas de deformacéao
e temperaturas elevadas, muitas ceramicas com tamanho de grdo muito pequeno

podem até ter comportamento superplastico (ALVES M., 2020).
3.6 Ceramicas a base de alumina
3.6.1 Compasitos ceramicos Al203— Y3Als012 (Al203— YAG)

O composito de ceramica Al>O3-Y3AlsO12 tem sido usado na engenharia
aeroespacial, como um componente para motores a jato da industria aeronautica e

ferramentas de usinagem (PALMERO P.,2006). A microestrutura bifasica resultante
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da sinterizacdo das misturas dos pos Al203 e Y203 apresenta gréos de Al203 e YAG
(Y3AlsO12 - “Yitrium Aluminum Garnet”) homogeneamente distribuidos, que apds
sinterizacdo, promovem a geracao de tensdes residuais compressivas entre duas
fases causadas pela diferenca no coeficiente de expansao térmica (CET). Este
comportamento aumenta a resisténcia a fratura desta ceramica devido as dificuldades
de propagacéao de trincas intergranulares. As vantagens do uso de ceramicas Oxidas
em relagdo as ceramicas ndo 6xidas, é sua alta resisténcia a oxidacao e corrosdo em
ambientes agressivos e altas temperaturas. Na década de 90, alguns estudos
demonstraram que as ceramicas YAG apresentam maior resisténcia a fluéncia. A
integridade mecanica desta ceramica em temperaturas em torno de 1500 ° C foi
confirmado em varios estudos. (PARTHASARATHY, 2004) e (WANG, 2001).

2600 1 2600
;fj-‘ HU‘?
— 24001} /12400
g ;
— rd |
&5 2200f / ausa 2200
E et
20001 2000
E 70 %
= 1800¢ 1 1800

ALO. 20 40 ™60 _ 80
7 Y ALO, Y ALO,

Y,0, (mol)

Figura 3.7: Diagrama de fases do sistema Al,O3 -Y20s.
Fonte: (CABRAL, 2010)

As ceramicas do sistema Al203-Y203, costumam ter diagramas de fases
complexos, como demonstra a Figura 3.6. Nesse sistema sdo apresentadas as
variacbes composicionais do sistema binario e as possiveis fases cristalinas

formadas, a partir de diferentes temperaturas.
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O YAG (Y3Als012 — “Yttrium Aluminum Garnet”), uma das fases formadas de
acordo com as condi¢bes mostradas na Figura 3.4, se mostrou que como sendo o
oxido de maior resisténcia a fluéncia e tenacidade a fratura até entdo conhecido,
guando submetido a elevadas temperaturas. Além disso, € um componente em
potencial para aplicacdo em compdésitos ceramicos éxidos, como matriz ou reforco. O
YAG é quimicamente estavel em contato com o Al2O3, possui coeficiente de expanséo
térmica semelhante a ele e ndo sofre mudanca de fase até a temperatura de fusao.
Outra caracteristica importante deste material, € sua integridade mecéanica a
temperaturas acima de 1500°C. A Tabela 3.4 apresenta algumas propriedades das
composic¢des do sistema Al2Oz - Y203 (CABRAL, 2008).

Tabela 3.4— Propriedades fisicas e mecéanicas dos compostos do sistema Al,O3 - Y20s.

Propriedade Al;O3 Y,03 YAG (Y3Als012)
Densidade (g/cm®) 3,96 5,03 4,55
Dureza (GPa) 19,30 9,10 12,00
Tenacidade a fratura (MPa.m%?) 3,0; 3,8 2,0 2,4
Médulo de Young (GPa) 400 - 410 178 300
Resisténcia a flexdo (MPa) 550 — 600 - 102 — 234
Coeficiente de Poisson 0,220 0,350 -
Coeficiente de expansao térmica 6,5-8,9 7,9 7,7-8,2
*(RT) (1200°C) (10-6/°C)

Condutividade térmica *(RT) 38,9 - 14,0
(W/m.K)

*Temperatura ambiente
Fonte: (CABRAL,2008)

A sintese e 0 processamento de materiais ceramicos tiveram um
desenvolvimento acelerado na década de 70 e tém alcancado resultados promissores,
verificando-se inclusive, uma continua evolucdo no desenvolvimento e uso destes
materiais voltados para aplicacdes estruturais. (MORAES, 2004)

A integracdo de materiais com diferentes propriedades funcionais em um
mesmo produto € uma area em crescimento na industria de manufatura, com énfase

especial em aeronautica, ferramentas de usinagem, moldagens e biomateriais.
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(MORIN, et al 2016) e (ZHANG, et al 2003). Ceramicas com gradiente funcional s&o
materiais com gradiente de composicao, fase, porosidade ou textura, resultando em
variagles de propriedades de dureza, densidade, tenacidade a fratura, condutividade
térmica ou modulo de Young, permitindo assim a producdo de um bloco monolitico
com propriedades que mudam gradualmente.

Dentre as ceramicas com gradiente funcional os estudos dos mecanismos
primarios de tenacidade das ceramicas reforcadas com particulas tém sido atribuidos
a (i) interacdo entre a frente da trinca e as particulas (modelo de curvatura da frente
da trinca) (ii) deflex@o das trincas pelas particulas antes de uma trinca em propagacao
(deflexéo da trinca) modelo); e (iii) ponte de trincas por particulados ducteis (modelo
de ponte particulada) (SHI, J. L. 2000). Outros mecanismos secundarios que
contribuem para o endurecimento de compdsitos ceramicos sao (iv) campo de tensao
residual (deformacéo) devido a diferenca entre os coeficientes de expanséao térmica
(CTEs) de a matriz ceramica e as particulas e (v) o tamanho do grao

Um gradiente funcional € frequentemente originado de um gradiente de
composicao quimica é classificado em duas categorias: um gradiente de composicao
guimica em um material de fase Unica ou um gradiente de conteudo de fase em um
material composto. Os materiais de gradiente funcional oferecem a vantagem de
otimizacdo funcional pela distribuicdo de diferentes microestruturas dentro de um
unico produto enquanto remove ou minimiza as singularidades do estresse interfacial.
(KIEBACK, 2003, ICHIKAWA, 2001)
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4 MATERIAIS E METODOS

O fluxograma representado na figura 4.1 apresenta as principais atividades
experimentais realizadas neste trabalho.

Al2O3 Y203

1%, 3%, 5%, 10%

l

INSERGAO DE LIGANTE E
PENEIRAMENTO

COMPACTACAO
| _
AMOSTRAS MONOLITICAS COMPOSITO MULTI-CAMADAS (n=3)
(n=10) 1%, 3%, 5% e 10%
SINTERIZACAO SINTERIZACAO
1610°C- 4h 1610°C- 4h
CARACTERIZACOES PROPRIEDADES MECANICAS

-RETRAGAO -DUREZA VICKERS
-DIFRAGAO DE RAIOS X -TENACIDADE A FRATURA
-MICROSCOPIO ELETRONICO DE

VARREDURA
-DENSIDADE RELATIVA

v

PROPRIEDADES MECANICAS

A4

- ENSAIO DE FLEXAO BIAXIAL
- ESTATISTICA DE WEIBULL

Figura 4.1 —Fluxograma das atividades realizadas neste trabalho.
Fonte: O autor.
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4.1 Materiais

Os materiais ceramicos usados neste trabalho foram p6s comerciais de 6xido
de aluminio, Al,Oz (TIPO A-3000 SG - Alcoa Aluminio S.A.) com pureza de 99,8% e
oxido de itrio, itria, Y203 (TIPO REO, Alfa-Aesar), com pureza superior a 99,9% e
ligante PVA (alcool polivinilico). A Tabela 4.1 apresenta as principais caracteristicas

das matérias primas.

Tabela 4.1- Caracteristicas fisicas e quimicas das matérias-primas utilizadas nesse estudo.

Al203 (CT-3000, ALMATIS) Y203 (Fine, H.C.Starck)

Composicao quimica (% em peso)

Al>O3 99.8 Y203 99.9
Na.O 0.03 Al>O3 <0.03
MgO 0.040 Fe203 0.015
SiO>+CaO+Fe203 0.045 Ca(ppm) <0.5

Area superficie
especifica (m?/g)

Densidade (g/cm®) 3.98 5.01

7.80 12.8

4.2 Preparacdo das amostras

Os po6s foram pesados utilizando balanca de precisdo (0,001g) Weblaborsp
modelo M214Ai.Para padronizacdo em cada mistura de pdés, foram preparadas
amostras monoliticas e outras contendo teores de Y03 variando entre 1%, 3%, 5% e
10% em peso. Nas misturas de po, foi adicionado alcool etilico para auxiliar na
homogeneizacéo de cada mistura. A suspensao foi inserida em um agitador mecanico
NT 137 por 20 minutos com rotacdo de 100 rpm.

Posteriormente as misturas foram inseridas em uma estufa, em temperatura >
90°C durante 24 horas para secagem. Apds secagem, as misturas de pdos foram
desaglomeradas em um almofariz e pistilo até que o grau de desaglomeracao
permitisse que o po fosse peneirado com uma malha de 63 ym. Com o material
peneirado e seco, foi efetuada a adigdo de 4% de ligante PVA (&lcool polivinilico) nas

misturas, e depois 0 material voltou ao almofariz para total homogeneizacao, sendo
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em seguida peneirado novamente no laboratério de materiais ceramicos, na

Universidade Federal Fluminense em Volta Redonda.
4.2.1 Compactacgao

As misturas de p6s de Al>Os, contendo ligante e 1%, 3%, 5% ou 10% Y20sem
peso, foram compactados, individualmente por prensagem uniaxial utilizando matriz
cilindrica de aco VC-130 temperado (¢ 20mm), obtendo-se amostras monoliticas de
cada composicdo. Na compactagdo das amostras monoliticas (n> 10
amostras/composicao), exerceu-se uma pressao constante de 80 MPa por 60
segundos.

Para confeccdo dos compdésitos de multicamadas as amostras foram
compactadas em duplo estagio sendo primeiro a 20 MPa-30s com subsequente
deposicao da nova composicao de po, e por fim a 80 MPa por 60 segundos, utilizando
matriz de aco temperado de diametro 20 mm.

Amostras cilindricas (altura proxima a 2,5 mm) contendo 5 camadas de 0,5mm
foram preparados adicionando Y203 em teores de 1 a 10 % em peso, cada mistura de
po foi adicionada e pré-compactada (20MPa-30s), sendo em seguida adicionada nova
mistura contendo teor maior de Y203, até a criacdo da ultima camada. Por fim, o corpo
multicamada foi compactado a 80MPa por 60 seg. Sendo efetuado no Laboratério de
Materiais Ceramicos na Universidade Federal Fluminense em Volta Redonda. A
Figura 4.2 apresenta uma representacdo esquematica da deposicdo das camadas

durante a compactacao.
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Figura 4.2: Processo de compactacao usado no desenvolvimento dos compositos Al,Os-
YAG com gradiente composicional.
Fonte: O autor

4.2.2 Sinterizacao

O processo de sinterizacdo foi efetuado em forno com resisténcia de MoSiz
(dissiliato de molibdénio) modelo FORTELAB ME-1800 com controlador digital modelo
FES50RPN. As amostras foram acondicionadas em cadinho ceramico de alumina, e

sinterizadas utilizando o ciclo a sequir:

e Temperatura ambiente até 500°C com moderada taxa de aquecimento de 0,5

°C/min.

e Patamar de temperatura em 60 minutos.

e 500°C até 700°C com taxa de aquecimento de 1°C/min.
e Patamar de temperatura em 60 minutos.

e 700° até 1610°C com taxa de aquecimento de 2°C/min.
e Patamar de temperatura de 240 minutos.

e Resfriamento controlado com taxa de 5°C/min.
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Figura 4.3: Ciclo de sinterizacdo dos compasitos Al,O3-YAG com gradiente composicional.
Fonte: O autor

Apos sinterizacdo, as amostras foram medidas com micrometro modelo MTX
e, em seguida, lixadas utilizando lixa diamantada de 45 pm e, posteriormente, polidas
com pastas diamantadas sequéncia de 15 ym, 3um e 1um, utilizando politriz
automatica no laboratério de Metalografia e Tratamento Térmico (LABMET), na

Universidade Federal Fluminense Volta Redonda.
4.3 Caracterizacdes
4.3.1 Distribuicédo de particulas

Os po6s comerciais de Al:03 e Y203 utlizados nesse trabalho foram
caracterizados pela distribuicdo do tamanho das particulas utilizando analisador de
particulas (LA-960V2, HORIBA Scientific, Kyoto, Japao), no laboratorio de materiais e
processo na Faculdade de tecnologia UERJ-Resende. Os pés inseridos em agua
destilada e gotas de dispersante foram adicionadas. Em seguida, as suspensdes foram
agitadas por 30 minutos e imediatamente inseridas no analisador de particulas, de onde

foram obtidas as respectivas distribuicdes de tamanhos.
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4.3.2 Densidade relativa

A densidade a verde das amostras compactadas foi determinada utilizando o
método geométrico, utilizando-se o paquimetro de precisdo de 0,01mm e balanca de
precisdo (0,0019)

Ap6s medir a massa a verde, e as dimensdes dos corpos de prova, a densidade
aparente foi calculada utilizando equacéo classica de massa especifica, equacédo 4.1:

p=3 (4.1)

Onde p= massa especifica (g/cm3), m= massa (em grama) e volume (em cm?)
da amostra.

A partir dos resultados de massa especifica dos corpos a verde, a densidade
relativa a verde foi calculada, calculando-se a massa especifica com a densidade
tedrica de cada mistura. Esses valores de densidade tedrica foram obtidos pela regra
da mistura, a partir das propor¢oes de Al.Oz e Y203 de cada mistura.

Nas amostras sinterizadas, as densidades aparentes foram determinadas pelo
principio de Arquimedes, o calculo de densidade relativa foi determinado
correlacionado os valores de densidade aparente com a densidade tedrica (obtida
utilizando-se a regra das misturas).

Os corpos de prova sinterizados foram pesados, utilizando um dispositivo para
ensaio de Arquimedes e uma balanca de precisdo, ambos da marca Ohaus modelo
Discovery, no laboratério de materiais e processo na Faculdade de tecnologia UERJ-
Resende e seguindo as determinacfes da norma ASTM C373-88(2006). Assim, 0s
corpos de prova foram inicialmente pesados ao ar, tendo sua “massa seca” (W1)
registrada. Em um segundo momento um béquer foi preenchido com agua destilada,
sua temperatura foi definida com auxilio de um termémetro analégico de mercurio, e
inserido na balanca. Os corpos de prova foram posicionados sobre um suporte e
imersos no béquer, o suporte foi entdo acoplado a balanca e a “massa umida” (W?) foi
registrada.

Fundamentalmente a determinacdo da massa especifica por meio do principio

de Arquimedes se baseia na Equacéo 4.2.

_ Wy pH20
pSlnt - Wl_ (WZ_Wf) (4'2)
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Onde: psint = massa especifica dos corpos de prova sinterizados, em g/cm?3; Wy =
massa do corpo de prova seco, em g; pxz20= massa especifica da agua a temperatura
do ensaio, em g/cm?®; W> = massa do corpo de prova imerso, em g; W = massa do fio
imerso, em g.

A densidade relativa (prer €m %) foi calculada pela relagdo entre a massa
especifica dos corpos de prova sinterizados (psint), aferida por meio do método de
Arquimedes, e a massa especifica da composi¢ao estudada (pt). A Equacgéo 4.3
descreve a formula matematica utilizada para obtencdo da densidade relativa no
laboratério de materiais e processo na Faculdade de tecnologia UERJ-Resende.

0 — (pSint
Rel p

)100 (4.3)

T

4.3.3 Difragao de raios X (DRX)

As fases presentes nas matérias primas e nos materiais sinterizados estudados
foram identificadas por difracdo de Raios-X, utilizando um difratbmetro X-ray
diffractometry (DRX) (PANalytical - X'Pert PRO-CuKa A= 1.54 A). Os padrdes
estipulados de analise foram de radiacdo Cu- Ka na faixa de 20 entre 10° a 90°, uma
largura de passo angular de 0,05° em um tempo de 2 a 3s / passo. Tendo com
planilhas de identificacdo para comparacédo do banco de dados Crystal Match e pdf-
4-1CDD, pelo Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAR) da Escola de
Engenharia de Lorena (EEL- USP).

Foram realizados refinamentos da estrutura cristalina e quantificacéo das fases
presentes com base no método de Rietveld (RIETVELD, 1969), para este estudo foi
utilizado o programa FullProf, desenvolvido por (J. RODRIGUEZ-CARVAJAL, 2001).

Conceitualmente o método de Rietveld é uma ferramenta utilizado para
guantificacdo de fases cristalina. Neste método um algoritmo ajusta um perfil
calculado, com base em fatores cristalograficos estruturais, sobre um perfil de difracéo
obtido de forma experimental e as diferencas sdo corrigidas por meio do método dos
minimos quadrados (YOUNG, 1995; Hill,1991; Hill et al., 1987).
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4.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos pds de parte da alumina, Al.Oz e 6xidos de itria, Y203, foram
caracterizados por microscopia eletrénica de varredura, além disso as superficies das
amostras sinterizadas polidas foram analisadas em microscépio MEV/FEG JEOL
7100FT (CBPF), com detector EDS Oxford X-Max 80 mm? Para avaliagéo
microestrutural, as superficies polidas das amostras sinterizadas foram atacadas
termicamente a 1575 °C - 15 min com taxa de aquecimento de 25 °C/min, e uma fina
camada de ouro foi depositada, utilizando o metalizador K550X (Quorum
Technologies-UK), com 30mA de corrente por 2 minutos, executado no laboratério
Multiusuario de Nanociéncia e Nanotecnologia (LABNANO) do Centro Brasileiro de
Pesquisas Fisicas (CBPF).

Para isto, imagens adquiridas por microscopia eletronica de varredura, de
superficies lixadas, polidas e termicamente atacadas de cada um dos corpos de
prova, foram processadas com auxilio do software de dominio publico ImageJ
(National Institutes of Health) para aquisicdo do diametro de Feret médio. Nas
ocasides em que os realces dos contornos de grdos nas micrografias obtidas néo
puderam ser ajustados com auxilio do software ImageJ, foi utilizado um programa de
edicdo de imagem, software Photoshop desenvolvido pela empresa Adobe.

O diametro de Feret é definido como a distancia normal entre dois planos
paralelos, tangentes, que tocam pontos extremos do grdo. Sobre esta premissa, o
Feret maximo € descrito como o maior comprimento e o Feret minimo como a menor
distancia entre os dois planos, por consequéncia, o diametro de Feret médio € obtido
como a meédia entre o Feret maximo e minimo (WALTON, 1948). A Figura 4.4

descreve a determinacéo dos diametros de Feret.
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Figura 4.4: Exemplo das tomadas de medida de Feret maximo e minimo.
Fonte: (WALTON, 1948).

4.3.5 Determinacédo da dureza Vickers:

A determinacdo da dureza nos corpos de prova se deu pelo método de
indentacéo Vickers, seguindo as orientacdes da norma ASTM C1327-15 que fornece
descricdo de modelos de dureza para ceramicas avancadas. Para isto, foi utilizado
um microdurémetro, marca TIMEGROUP China, programado com uma carga de
indentacdo de (9,8 N), adotando-se tempo de indentacdo de 30 segundos cuidados
experimentais referentes as distancias entre impressdes no laboratério de materiais e
processo na Faculdade de tecnologia UERJ-Resende, e endentacfes validas séo

apresentadas na norma ASTM C1327-15 e estdo representados na figura 4.5.
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Figura 4.5: Determina¢cfes da norma ASTM C1327-15: a) exemplo de indentactes
inadequadas; b) exemplo de indenta¢gBes adequadas; ¢) exemplo de medida das diagonais e
distanciamento minimo entre as indentacdes.

Fonte: Adaptado da norma ASTM C1327-15.

Para cada impressao realizada foram registradas as diagonais geradas pelo
indentador e as trincas projetadas nos veértices das indentacoes, pois estes dados
também foram utilizados para determinacéo da tenacidade a fratura. Foram realizadas
20 impressbes nas superficies de cada um dos corpos de prova.

Embora o equipamento utilizado realize os célculos para definicdo da dureza
Vickers de forma automatica, os resultados sao entregues em Vickers Hardness (HV),
uma unidade de medida adimensional e que nédo integra o sistema internacional (SI).
Desta forma, o registro do tamanho das diagonais promovidas foi utilizado para
determinar a dureza em unidade de medida aceita pelo sistema internacional, em
Gigapascal (GPa), utilizando a Equacéo 4.4, conforme orientacdo da norma ASTM
C1327-15.

HV = 0,0018544 (d’;z) (4.4)

Onde: HV = dureza Vickers (GPa); P = carga aplicada (N); d = média aritmética

dos comprimentos das duas diagonais (mm).
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4.3.6 Tenacidade a Fratura por indentacao Vickers

Embora este ndo seja um método normalizado para determinacdo da tenacidade
a fratura, ha alguns anos, Coric et al. (2017) revisaram modelos matematicos para
zircOnia e constataram que as equac0des de Shetty, Casselas e Lankford s&o aquelas
gue mais se aproximam dos valores da literatura (CORIC et al., 2017; SHETTY et al.,
1985; CASELLAS et al., 1997; LANKFORD et al., 1982).

Seguindo a metodologia proposta, o regime de trinca existente foi definido com
base na relagéo entre a metade da distancia entre o centro de indentacdo e a ponta
da trinca propagada (c) e a metade do tamanho da diagonal promovida pela
indentacéo (a). Assim, se 0.25 < c/a £ 2.5 o regime em questdo apresenta trincas do
tipo Palmqvist e se c/a = 2.5 o regime de trincas é do tipo mediana. A Figura 4.5 elucida

a diferenca entre os sistemas.
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Figura 4.5: Representacao de trincas do tipo Palmqgvist e mediana.
Fonte: Adaptado da norma ASTM C1327-15.

Para analisar o tipo de sistema de trincas que atua durante o crescimento das
trincas, foi selecionado o modelo proposto nas equacdes (4.5). A equacdo proposta
por Casellas é indicada para o sistema de fissuras Palmqvist e foi utilizada nesse
trabalho.

N2
K,c = 0,024. (—) .

HV

P

—;;  (Sistema Palmavist, 0,25 < c/a < 2,5) (4.5)
Cc
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Onde, Kic é a tenacidade a fratura [MPa.m?], E é o modulo de elasticidade
[GPa], HV é a dureza Vickers [GPa], P € a carga de indentacdo [MPa], a € a semi
diagonal da impressao Vickers [m], | comprimento da trinca [m]; "c" ="a + I".

Esta bem estabelecido que as tensdes residuais geradas em compa@sitos
ceramicos sdo devidas a diferenca nos mddulos elasticos e nos coeficientes de
expansao térmica (CET) entre as fases constituintes. Neste estudo, YAG e Al:O3,
devido ao menor CTE de Al,O3 (a = 8,5 x 1076 °C) em comparacgdo com YAG (a = 6,14
x 107 °C), as tensdes residuais de tracdo sdo desenvolvidas na matriz de Al.O3
durante o resfriamento. A tenséo residual gerada pela diferenca térmica entre a matriz
Al>O3 e a fase secundaria de YAG foi calculada pelas Equacdes (4.6) e (4.7): (SHI, J.
L. 2000) E (SHI, J.L. 1998)

o, = E, - (a —ayp) - AT (4.6)

Om = Eq - (@ —ay,) " AT (4.7)

Onde, o» € om Sao as tensodes residuais nos graos de YAG e na matriz Al2Os,
respectivamente. Eb e Em indicam os médulos de Young teoricos de YAG (300 GPa)
e Al203 (340 GPa), respectivamente, enquanto «, am € o indicam os coeficientes de
expansdo térmica do compdsito, a matriz A0z (8,5 x 10 ¢/°C) e a fase YAG (6,14 x
10°5/°C), respectivamente.

O coeficiente médio de expansao térmica do compdsito pode ser obtido pela

Equacéo (4.8):

— apCpEpt+am CmEm (4 8)
CpEp+CmEm '

onde a € o coeficiente de expansédo térmica do compdsito; an, Cb, Eb ,S80 0
coeficiente de expansao térmica, a porcentagem (fracdo) e o modulo de Young da
fase YAG, respectivamente e am, Cm, Em S80 0 coeficiente de expanséo térmica, a
porcentagem (fracdo) e o mddulo de Young de a fase da matriz Al.Os3,

respectivamente.
4.3.7 Médulo de elasticidade

Para a avaliacdo do modulo de elasticidade foram seguidas as determinacdes

da norma ASTM E1876-15 que define a metodologia de caracterizacéo ndo destrutiva
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através da técnica de excitacdo por impulso. Nesta técnica, o corpo de prova sofre um
leve impulso mecanico de curta duracdo que promove a propagacao de vibracoes
mecanicas, resultando na emissdo de ondas sonoras de frequéncia especifica,
dependendo das dimensdes, massa e propriedades mecéanicas especificas do
material no laboratorio de materiais e processo na Faculdade de tecnologia UERJ-
Resende.

Para a realizagcéo do ensaio, foram selecionados um lote de amostras e tiveram
suas dimensdes e massa aferidas com um paquimetro digital, marca MTX, e balanca
” analitica de precisdo. Os corpos de prova foram posicionados em um suporte de
espuma de baixa densidade e impulsionados manualmente com o auxilio de uma
esfera metalica fixada na ponta de uma haste polimérica, foi utilizado entdo um
transdutor para captagdo da resposta acustica emitida e um “software” de
processamento, ambos da marca Sonelastic”, Brasil. Com base nas caracteristicas
dimensionais, massa e frequéncia medidas, a determinacdo do modulo de
elasticidade se deu por meio das Equacgbes (4.9, 4.10 e 4.11) descritas na ASTM
E1876-15.

E1=[ 37,6991 % D?m (1-u?) ]/ (K ) (4.9)
E1=[ 37,6991 D2m (1-u?) ]/ (K2 t3) (4.10)
E=(E1+E2)/2 (4.11)

Onde: E = moédulo de elasticidade, em Pa; E1, = primeiro calculo natural do
moédulo de elasticidade, em Pa; E», = segundo calculo natural do moédulo de
elasticidade, em Pa; F1; = primeira frequéncia de ressonancia natural do disco, em Hz;
.F2> = segunda frequéncia de ressonancia natural do disco, em Hz, D = didmetro do
disco, em mm; m = massa do disco, em g, i = coeficiente de Poisson do corpo de
prova, como determinado através da norma; K = primeiro fator geométrico natural,
obtido nas tabelas A1 2A e A1.2B presentes na norma ASTM E1876-15; K> = segundo
fator geométrico natural, obtido nas tabelas A1.3A e A1.3B presentes na horma ASTM

E1876-15; t = espessura do disco, em mm.
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4.3.5 Resisténcia a Flexao

O ensaio de flexdo seguiu as instrugdes descritas pela ISO 6872:2015. Para
isto, foi utilizado um aparato composto por um pistdo e uma base com trés semiesferas
de aco temperado de alta dureza, posicionados de forma circular e equidistante com
angulacéo de 120° entre si, sobre as quais os corpos de prova foram apoiados. Foi
utilizado um filme plastico fino para reduzir o atrito entre as semiesferas do dispositivo
e a superficie dos corpos de prova. O dispositivo foi entdo acoplado a uma maquina
de ensaio universal, marca EMIC modelo DL10000, no laboratério de materiais e
processo na Faculdade de tecnologia UERJ-Resende, submetido a uma carga de
compressao constante e gradual até a ruptura dos corpos de prova.

Com os resultados obtidos no ensaio, forca maxima suportada até a ruptura, e o
auxilio das formulacbes matematicas propostas pela ISO 6872:2015, vide equacdes
(4.12), (4.13) e (4.14), foi possivel calcular o médulo de ruptura para todas as

condi¢cBes analisadas.

oF = %P(X—Y) (4.12)
X = (@+v)In(r2/ e+ [V 1112 (4.13)
Y = @)L+ (T P+ (- (4.14)

Onde: or = médulo de ruptura, em MPa; P = forgca maxima suportada pelo corpo
de prova, em N; v = coeficiente de Poisson; rl = raio do circulo composto pelas esferas
do suporte, em mm; r2 = raio do area carregada, em mm; r3 = raio do corpo de prova,
em mm; b = espessura do corpo de prova na regido de origem da fratura.

Devido a aleatoriedade associada a existéncia de defeitos na regido de solicitacdo
mecanica, seja na superficie ou no volume dos corpos de prova, que possam atuar
como nucleadores de falhas, a distribuicAo dos resultados para ensaios de
propriedades mecanicas em materiais ceramicos € usualmente assimétrica, com
grande distorcdo nas regides de alta resisténcia.

Por este motivo, os resultados do ensaio de resisténcia a flexdo foram analisados
com auxilio do método estatistico de Weibull, que determina a confiabilidade dos

resultados.



51

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo das matérias primas

A Figura 5.1 apresenta resultados dos diagramas dos pés de partida utilizados

nesse trabalho.
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Figura 5.1 — Difratogramas de raios X dos pés de partida: (a) Y2Os, (b) Al.Os.

Fonte:O autor.
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Os resultados apresentados nos difratogramas indicam que o0s pds possuem
alta cristalinidade, com picos de alta intensidade para ambos materiais Al2O3 e Y20s.
Além disso ndo foram detectados outros materiais que caracterizassem contaminacao
das matérias primas.

A Figura 5.2 apresenta os resultados das analises de distribuicdo de tamanho
de particulas das misturas de mistura de p6s contendo 90% Al>Oz e 10% Y203,

100
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34 >
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Diametro de particulas (um)

Figura 5.2: Curva de distribuicdo de tamanho de particulas da mistura Al.Os- Y203 contendo
relacédo de pé de 90%: 10%.

Fonte: Autor

A mistura de pos investigada indica que os graos de alumina possuem tamanho
médio de 0,65um, enquanto o po6 de Y03 apresenta tamanho médio da ordem de 2,10
pum. A Figura 5.3 e figura 5.4 apresenta detalhes de morfologia dos pds de partida, a

partir de micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura.



53

=
5

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV
WD = 13.5mm Mag = 10.00 Kxﬁ

(a) 10.000x

Signal A = SE1 EHT =20.00 kv

WD =13.5mm Mag = 20.00 Kx'[ﬁ
(b) 20.000 x

Figura 5.3 - Micrografias obtidas por MEV dos p0s de partida, como-recebidos de

Al,O3: @) 10.000x; b) 20.000 x

Fonte: O autor
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Figura 5.4 - Micrografias obtidas por MEV dos p6s de partida, como-recebidos, Y20s:
(a) 10.000x (b) 20.000 x
Fonte: O autor
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E possivel observar que os dois materiais, Al20s e Y203, possuem tamanhos
de particula submicrométricos e micrométricos respectivamente. As particulas de
alumina (Fig. 5.3) possuem formatos semi-esféricos e néo foi observado variacdes
muito tipicamente representativas da presenca de aglomerados ou agregados
severos. Baseado nos resultados da distribuicdo de tamanhos de particulas. Figura
5.2, o tamanho das particulas é da ordem de 0,65um, contudo foi possivel observar a
grande quantidade de particulas nanométricas presentes no material, caracterizadas
por tamanhos inferiores 300nm, mas que necessitam de técnicas complementares
para confirmag&o.

As particulas de Y203 possuem caracteristicas distintas as de alumina. Nota-
se gue possuem aspecto alongado, tendendo a serem aciculares. Seu tamanho médio
€ um pouco superior as particulas de alumina, apresentando razdo de aspecto
superior a 3, conforme comprovam os resultados de distribuicdo de tamanhos de
particulas, figura 5.4. De uma forma geral, as particulas possuem tamanhos proximos

e ndo sao observados grandes aglomerados.

5.2 Caracterizacdo dos compactos
5.2.1 Densidade a verde dos compactos

Os resultados de densidade relativa a verde, sdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Resultados de densidade relativa das amostras a verde.

Composicao Al203 Al;O3 Al;O3 Al;O3 Al;,O3
1%Y,03 3% Y203 5% Y,03 10% Y,03
Densidade tedrica 3,980 3,9858 3,9974 4,009 4,038
(g/cm?)
Densidade medida 1,863+0,39 | 1,822+0,79 | 1,883+0,12 | 1,843+0,35 | 1,862+0,23
(g/cm3)
Densidade relativa a 46,845,3 45,6+1,9 47,1+3,9 45,9+4,1 46,1+2,4
verde (%)

Fonte: O autor
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Os resultados apresentados na Tabela 5.1. ndo apresentaram diferencas
estatisticas significativas em respeito a composi¢cao analisada, ou seja a adicdo de
diferentes teores de YOz ndo afeta significativamente o grau de compactacao das
amostras a verde. Apesar das diferengcas composicionais, que possivelmente
influenciariam nesses resultados, a presenca de 4% de ligante pode ter suprimido
essas sensiveis mudancas entre composi¢cdes. Da mesma forma, os compadsitos
multicamadas apresentaram, apds compactacdo, estabilidade dimensional, bem
como densidade a verde da ordem de 46,5%, na mesma ordem de grandeza das

amostras monoliticas.

5.3 Caracterizacédo dos sinterizados
5.3.1 Densidade relativa e Retracéo

A Figura 5.5 apresenta os resultados de densidade relativa, retracao linear e

retracao volumeétrica dos compadsitos Al2Os-YAG, em funcéo do teor de Y20z inicial.
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Figura 5.5: Densidade relativa e retracdo das amostras sinterizadas a 1610°C-4h, em fungéo
do teor de Y.0O3 adicionado a matriz de alumina.
Fonte: O autor
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.5 (a) é possivel
observar uma alta densificacdo em todas as camadas com valores variando
progressivamente entre 97,9 +0,9 % (alumina monolitica) e 98,6 + 1,0 % (composicao
contendo 90:10 de Al>03:Y203). Em termos de densidade relativa ndo houve variagéo
significativa nas camadas, embora a adi¢ao de itria na matriz de alumina apresentou
uma tendéncia a aumento de aproximadamente 1% na densidade relativa
independente do percentual de itria adicionado. Considerando que, concorrentemente
as etapas de densificacdo usuais previstas para diferentes estagios de sinterizacédo
por fase sélida, ocorrem transformacdes quimicas oriundas de reacdes no estado
sélido entre particulas de Al>Os e particulas dispersas de Y203 para formacéo de
Y3Als012, esse evento termodinamico néo interferiu na densificagcdo dos compdsitos.
Pelo contrario, houve um discreto aumento da densificacdo que pode estar
relacionado a diferenca de difusividade pelos contornos de grado da fase YAG, que
pode vir a permitir, de forma limitada, a eliminacdo e poros residuais por essas
interfaces Al203-YAG na temperatura final de sinterizacdo adotada (1610°C-4h) em
tempos prolongados de patamar.

As Figuras 5.5 (b, c) apresentam os valores de retracéo linear e volumétrica
apos sinterizacéo para diferentes composicdes. E possivel observar a tendéncia um
aumento da retracdo gradualmente em funcéo percentual de YAG formado, a partir
da camada inicial sem a presenca de YAG até maiores proporc¢des de YAG formado.

Os dados de retracdo sao importantes para compositos ceramicos com
gradiente composicional, pois materiais ceramicos possuem comportamento elastico,
nao sendo muito suportadas variacdes dimensionais expressivas ap0s a sinterizacao.
Isso ocorre pela falta de acomodacédo plastica de variacfes dimensionais entre as
camadas. Assim, durante o processo de resfriamento pos-sinterizacdo, as diferencas
dimensionais entre camadas devem ser suprimidas ou minimizadas. Os resultados de
retracao linear variaram entre 16,5 +0,2% (Alumina monolitica) e 16,9 +0,2% (alumina-
10% Y20s3). Na pratica, uma peg¢a ceramica com dimenséo final de 120mm por exemplo,
(dimenséo inicial de 11,97mm) para a camada de alumina por exemplo, apresentara
dimensdo final de 9,95mm, para a camada de alumina-10% Y203, perfazendo
diferenca dimensional tedrica de 0,05mm (50um), o que ndo € importante em pecgas

ceramicas de dimensfes reduzidas, porém pode ser um problema em partes de
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grandes dimensdes, ocasionando empenos ou mesmo trincas entre camadas, devido
a natureza elastica e fragil de ceramicas a base de Al,Os. Portanto, essas variacdes
devem ser previstas e consideradas em um projeto final de componente ceramico a

base de alumina com gradiente de composigao.
5.3.2 Difracao de Raios X

A Figura 5.6 apresenta os resultados das analises de difracdo de raios X das
amostras sinterizadas. Em todas as composicdes foi detectada a fase a-Al203. Apds
a sinterizacdo, néo foi observada a presenca de picos de Y203 e a fase YAG Y3Als012
€ encontrada em todas composicdes, indicando a possibilidade da ocorréncia da
reacdo no estado solido entre Al,Osz e Y203, seguindo a estequimetria da reacao
quimica 5/2 Al203 + 3/2 Y203 —Y3AlsO12.

E possivel observar tracos da fase transitoria YAIO3 apenas na camada com
adicdo de 1% de itria, e a presenca de YAG em todas as composicdes estudadas,
com proporcional aumento na intensidade dos picos dessa fase, em funcédo do
aumento do percentual de itria utilizado na composicao inicial. Esta tendéncia no
aumento percentual da fase YAG em funcdo do aumento percentual de Y203 esta
demonstrado na Figura 5.6.

A andlise quantitativa das fases presentes esta demonstrada na Tabela 5.2. A
variacao na formacao de YAG nas camadas se demonstrou proporcional a quantidade
de itria na mistura, sendo que adicdo de 10% de itria resultou na formacdo do maior
percentual de YAG, da ordem de 13,9 %. N&o foi possivel determinar variacfes
significativas nos parametros de rede de ambas as fases cristalinas presentes nos
compositos apods sinterizacdo, em funcédo da adicdo de YAG na composicado, o que
indica que em ambas as fases, AloOz e Y3AlsO12, possuem estabilidade estrutural,

independente de variacbes composicionais investigadas nessa dissertacao.
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Figura 5.6: Difratograma de raios X dos compdsitos ceramicos a base de Al,O3 contendo

diferentes teores de Y,0s.
Fonte: O autor
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Figura 5.7: Quantificacao de fases cristalinas apos sinterizacao.

Fonte: O autor

Tabela 5.2: Refinamento de Rietveld das amostras sinterizadas com diferentes

teores de Y203

Parametros de rede Quantidade
Composicdo| 4or Soos ¢ —m) (Xr?,i) 2| (%peso)
a b c
Alumina pura Al20s 0,47596 | 0,47596 | 1,20979 | 92%° | 22 100
AlO: 0,47606 | 0,47606 | 1,30010 | 02%° 98,6
Alur\l{1i2ré)a3 1% YsAlsO1o 1,20135 | 1,20135 | 1,20135 | 2733 | 26 1.1
YAIOs 0,53687 | 0,73851 | 0,51777 | 0-20° 03
Aluming 3% Al20s 0,47614 | 0,47614 | 1,30052 | %2 94.8
Y203 Y2AlsO12 1,20163 | 1,20163 | 1,20163 | 1732 28 5.2
Aluming 5% Al20s 0,47615 | 0,47615 | 1,30001 | ©2%° 924
Y203 Y2AlsO12 1,20008 | 1,20098 | 1,20008 | 1732 >4 7.6
Aluming 10% Al20s 0,47625 | 0,47625 | 1,20086 | *2>° 86.1
Y203 Y3AlsO12 1,20133 | 1,20133 | 1,20133 | =733 > 13,9

Fonte: O autor
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5.3.3 Microscopio eletronicos de varredura

As Figuras 5.8 - 5.12 apresentas micrografias das diferentes camadas,
contendo diferentes quantidades de YAG.

Figura 5.8: Micrografias dos compositos sinterizados sem adi¢éo de Y2Os.

Fonte: O autor
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Figura 5.9: Micrografias dos compadsitos sinterizados com 1% de Y20s.

Fonte: O autor
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Y3AlsO12

AlO3

Al>O3

Y3AlsO12

Figura 5.10: Micrografias dos compasitos sinterizados com 3% de Y20s.

Fonte: O autor
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i
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Figura 5.11: Micrografias dos compdsitos sinterizados com 5 %, de Y203

Fonte: O autor
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Al2O3

Y3AlsO12

Al2O3

Y3AlsO12

Figura 5.12: Micrografias dos compasitos sinterizados com 10% de Y20s.

Fonte: O autor

A anadlise das micrografias apresentadas nas Figura 5.8 a 5.12 indicam graos
maiores, compostos de Al,Oz com graos brancos representativos da fase YAG, que
se encontram nos contornos de graos e juncdes triplas dos graos da matriz de alumina.

E possivel identificar o aumento da fase YAG em funcdo do aumento do percentual
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de itria utilizado nas misturas de pd, corroborando com os resultados apresentados
na difracdo de raios X. A Figura 5.13 apresenta os resultados da analise de imagem
realizada para quantificacdo de tamanhos de graos para ambas fases cristalinas
(Al2O3 e Y3Als012) presentes nos materiais sinterizados. Além disso, os valores de
tamanhos médios de gréos de Al.Oz em funcdo do teor de itria utilizado nas misturas,

é apresentado na Figura 5.14.
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A analise desses gréficos indica que os tamanhos de grdos de alumina séo
influenciados em func&o do teor de itria utilizado. E possivel observar uma tendéncia
de diminuicdo do tamanho médio dos gréos de Al>O3, e esta tendéncia ocorre pelo
aumento de porcentagem de Y203 inserido, ocasionando a formacao do YAG entre 0s
intervalos analisados. Na Figura 5.13 (a) € possivel verificar que ha certa
compatibilidade entre as curvas de distribuicdo de tamanhos quando analisa-se a
alumina monolitica e o material dopado com 1% de Y.03.As curvas possuem perfil
monomodal, com varacdes consideraveis de tamanho, as quais apresentam variacées
entre 1,5 a 4 um. A composicdo contendo 3% Y3O: ja indica o inicio de reducéo
tamanho meédio de gréos, que varia entre 0,5 a 3,5 um, porém essa tendéncia se torna
evidente em composi¢des contendo entre 5% e 10% de Y302 que resultam em curvas
de perfil de distribuicdo bimodal, com inclinagcdo das curvas semelhantes, e valores
de tamanhos de gréo variando entre 0,5 a 2,0 um. Na figura 5.13 (b) sdo apresentados
os resultados de tamanho de grdo da fase YAG (Y3AlsO12) para composicdes
contendo porcentagens de 3%,5% e 10% de Y.0s. Os resultados indicam que o
tamanho médio de gréos de YAG néo se altera em funcdo da maior quantidade dessa
fase presente na mistura, estando na ordem de 0,5 a 1,0 um.

Ao observar a figura 5.14, representativa do tamanho médio de gréo de Al2O3
em relagéo a fragdo de Y3AlsO12, verifica-se que os tamanhos médios de gréo de
alumina sofrem variacfes de 3 um para 1,25 um, uma reducdo média de 42%, entre
a ceramica monolitica e o compaosito reforcado com 13,9% de YAG. Esses resultados
reforcam a tendéncia de inibicdo do tamanho de grdos em funcédo da presenca de uma
segunda fase durante a densificacdo/crescimento de grdo de compaositos ceramicos.
Esse comportamento pode ser relatado como consequéncia de dois mecanismos
principais: i) no caso de compodsitos que sdo formados de uma fase estavel (Al.O3) e
outra formada in situ durante a prépria sinterizacdo (YAG), como resultado de reacéo
guimica no estado sélido, a condicao inicial de compactacao e consequentemente de
pontos de contato entre as particulas, é alterada durante a reacdo quimica nas
localidades onde existem particulas de itria, alterando as condi¢des difusividade inicial
do material. Comisso, o inicio da ativacdo os estagios finais de sinterizacao no estado
solido de densificacdo e crescimento de gréo, sdo retardadas, diminuindo-se assim o

tempo necessario para crescimento dos graos nos compositos. Desta forma, quanto
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maior o teor de Y203 reativo na composi¢ao, maior teor de segunda fase no material;
i) as interfaces de grados e juncdes triplas entre AloO3/Al20O3 possuem diferente
mobilidade atbmica em comparacdo as interfaces Al>O3/Y3AlsO12, portanto a
difusividade necesséria para permitir o crescimento de grdos é limitada nessas
regides, limitando o crescimento de grdos de alumina nas vizinhancas dos gréos
recém-formados de YAG. Em regides sem presenca de YAG, 0s graos crescem mais,

dai o perfil bimodal das curvas de distribuic@o identificadas na Figura 5.13(a).

5.4 Propriedade mecanica
5.4.1 Dureza Vickers

A Tabela 5.3 apresenta os resultados de dureza e tenacidade dos compositos

com multicamadas em diferentes regides da amostra.

Tabela 5.3: Dureza Vickers e tenacidade a fratura de ceramica a base de alumina
com diferentes teores de Y203

Material Dureza Vickers (HV) Tenacidade a Fratura
HV (9,8N) (MPa.ml’Z)
Al203 Pura 1203 +83 2,1+0,8
Al203 1% Y203 1175 +65 2,0 £0,5
Al203 3% Y203 1097 +39 2,7 £0,6
Al203 5% Y203 1051 +35 3,1+0,5
Al203 10% Y203 1023 +28 3,5 0,3

Fonte: O autor

Os resultados de dureza apresentados na Tabela 5.3 indicam que os materiais
monoliticos (Al203 Pura) apresentam dureza da ordem de 1203+83 HV, enquanto
compaositos contendo 10%(Y203) que equivalem a 13,9% YAG, apresentam reducao
da dureza para 1023+28 HV, significando uma reducdo da ordem de 15% nessa
propriedade o resultado € coerente com os valores de dureza das duas fases,
apresentadas na Tabela 3.4, que indicam que a alumina possui dureza de 19 GPa
enquanto a fase YAG possui dureza de 12 GPa. Como esperado, hd uma sensivel

reducdo de dureza entre as camadas do composito. Além disso, a sobreposicao de
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camadas feita a partir de estagios de pré-compactagdo, permitiu que o gradiente de

propriedades fosse suave, conforme expectativa inicial.

5.4.2 Tenacidade a Fratura - Mecanismos de tenacificacéo

Conforme apresentado na Tabela 5.3, a adicdo de 1% de itria ndo alterou
significativamente a tenacidade a fratura do material, o qual apresenta valores
estatisticamente similares de 2,1 +0,8 MPa.m"? para alumina pura e 2,0 +0,5 MPa.m'/2
para compositos contendo 1% de Y203 (1,1% de YAG). A similaridade entre esses
dois grupos, principalmente em termos de microestrutura (tamanhos de grédos da
alumina) e da densidade relativa levam a crer que, nessas ceramicas de natureza
fragil, o principal mecanismo de tenacificacdo presente foi a deflexdo de trincas, e
como a microestrutura possui similaridade entre essas duas camadas, a tenacidade
foi similar e os efeitos da segunda fase em pequena quantidade, foram despreziveis.
Por outro lado, a adicdo de proporcdes maiores a partir de 3% resultou em um
aumento da tenacidade para 2,7 +0,6 MPa.m?, a partir de 5% de YOz valor de 3,1
+0,5 MPa.m¥? e 10% o resultado de 3,5 +0,3 MPa.m'?, observa-se que ocorre
aumento da tenacidade a fratura proporcionalmente a quantidade adicionada, desta
forma a adicdo de 10% de Y203 apresenta a maior tenacidade a fratura observada,
com ganhos de 67% nessa importante propriedade mecanica.

De acordo com os resultados apresentados anteriormente o aumento da
resisténcia, quanto a tenacidade a fratura ndo pode ser associada a uma diminui¢ao
da porosidade visto que nao foram observadas variacbes significativas na
densificacdo das camadas, indicando que o ganho de resisténcia a propagacao de
trinca esta relacionado com o aumento de incrementos de itria em sua estrutura, com
isso a insercdo da fase YAG apés sinterizacdo. Sugerindo que a diferenca no
coeficiente de expansao térmico da estrutura bifasica gerada no compadsito promoveu
tensdes residuais que contribuem para um aumento nas propriedades mecanicas.

Os resultados de tensfes térmicas residuais nos compadsitos desenvolvidos

foram obtidos considerando as diferentes composi¢cées quimicas com materiais
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sinterizadas a (AT = 1585 °C). Como a matriz de Al2Os sofre tensfes de tracdo, 0s
resultados indicam tensdes residuais na ordem de -3,44 MPa e -161,67 MPa nas
amostras contendo entre 2,2% YAG e contendo 14% YAG na composicao,
respectivamente. Além disso, tensBes de compressao de 1,12 GPa e 0,97 GPa foram
calculadas, atuando na fase secundéaria de YAG nas amostras respectivamente.

A Tabela 5.4 apresenta os resultados da tensao residual entre a fases calculada
com a utilizacdo da equacao (4.6, 4.7 e 4.8) conforme descrito na secao 4.3.6 da
metodologia.

Tabela 5.4. Tensdes térmicas residuais atuando nas diferentes fases presentes nos
compositos Al20s-YAG sinterizados a 1610°C.

AMOStras Coef: De exp. Tenséo Tenséo residual
mistura residual Al,O3 Y3Als012
Al203 - 1% Y203 8,49x10° °C - 11,34x10° 1,11x10°
Al>O3 - 3% Y203 8,49x10° °C - 58,74x106° 1,07x10°
AlbO3 - 5% Y203 8,34x10° °C - 86,22x10° 1,04x10°
Al203- 10% Y203 8,20x10° °C - 161,67x10° 0,97x10°

Fonte: O autor

Os valores teoricos calculados indicam que a adicdo de Y203 e a consequente
formacdo de YAG (Y3Als012), produziu campos de tensdo residual entre as fases
durante o resfriamento dos corpos sinterizados. A adicdo de 1% Y03 permite a
introducédo de 11,34 MPa de tensao trativa sobre os graos de Al,O3z e 1,11 GPa de
tensdo compressiva sobre os grados de YAG dispersos na matriz de Al2Os. Ha uma
ascensao dessas tensfes, que pode ser observada, alcancando valores de tensdo
residual de 161,67 MPa na alumina e tensdes compressivas de 0,97 GPa nos 14% de
fase Y3AlsO12, presentes no compadsito desenvolvido com adi¢cdes de 10% de Y203 na
composicao inicial da mistura.

A tensao térmica residual € um importante mecanismo de tenacificacdo em
compdsitos ceramicos pois a presenca de esforgcos compressivos entre as diferentes
fases do material ceramico se torna uma barreira Gtil a propagacdo de trincas em
ceramicas que apresentam fratura intergranular, como é o caso desse material. A

Figura 5.15 apresenta uma tipica trinca de indentacdo indicando a preferéncia por
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fratura do tipo intergranular, e demonstrando deflexdo de trincas durante sua

propagacao. .

Figura 5.15 - Crescimento de trinca de indentagdo no compdésito Al203-Y203 (13.9%
YAG).

5.4.3 Resisténcia a flexao

A Figura 5.16 apresenta os resultados de resisténcia a flexdo em funcéo do teor

de Y03 adicionado a alumina.
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Figura 5.16: Resisténcia a flexdo com variacdo dos teores de Y03 do compadsito.
Fonte: O autor

Ao analisar a figura 5.16 em que compde os valores de resisténcia a flexao
correlacionados as porcentagens de Y203, verifica-se que composito com 1 % néo
obteve uma mudanca relevante nos valores de resisténcia, porém a porcentagem de
3% ocorre um ganho de 68,9 MPa de resisténcia comparado aos valores de alumina
pura um aumento de aproximadamente 36,7%, ja os valores de 5% o ganho de 96,4
MPa um crescimento aproximado de 51,3% e por sua vez o valor de 10% um ganho
de 85,8MPa um aumento de 45,7% aproximado comparados valores de alumina pura
encontrado no experimentos. Tendo em vista a ndo alteracdo na porosidade no
material informado anteriormente, pode-se se atribuir ao ganho de tenacidade devido

a formacéao Y3AlsO12.

5.4.4 Anélise estatistica

Os resultados da analise estatistica de Weibull sdo apresentados na Figura
5.17.
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Figura 5.17: Resisténcia a flexdo e probabilidade de falha em funcéo da tenséo, para
compdésitos Al,Os-YAG.
Fonte: O autor

A utilizacdo de distribuicdo de Weibull auxilia na analise dos dados, sendo que
guanto maior o médulo de Weibull, ha um indicativo de que ocorreu um menor
espalhamento dos resultados, além do fato de facilidade de célculo e aplicagéo grafica

dos resultados.
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Em nosso estudo foi correlacionado a distribuicdo de weibull com a probabilidade
de falha de um material, com seu valor de tensdo. A Figura 5.17 mostra os resultados
de resisténcia a fratura em funcéo da probabilidade de falha. Conforme observado,
ocorre a projecao crescente do grafico e inclinagdo com o aumento do teor de Y20s.
Observou-se que as misturas contendo 3%, 5% e 10% de itria apresentam tensdes
superiores a 300 MPa em torno de 80% de probabilidade de falha, ja a porcentagem
de alumina pura e 1% de itria apresenta comportamentos semelhantes em sua
projecéo de carga em torno de 280 MPa e probabilidade de fratura em torno de 95%,
validando o ganho de resisténcia com o aumento de incrementos de YAG em sua
estrutura. Ao analisar o moédulo de Weibull, observa-se um aumento de 2,7 para

alumina pura para 4,4 com 13.9% de YAG.
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6 CONCLUSOES

Diante do exposto, conclui-se que misturas de pos ceramicos contendo Al>O3
com diferentes teores de Y»0Os se torna valida na fabricacdo de compdsitos a base
de Al203 contendo Y3AlsO12 como segunda fase. Além disso, a boa interacdo entre
as camadas e a estratégia de compactacdo adotada nesse trabalho, possibilitou a
fabricacdo de compdsitos com gradientes composicionais contendo consideraveis
diferencas de propriedades entre as camadas.

As analises de difracdo de raios X indicaram que, apés sinterizacdo, ha
presenca de Al>O3 e da fase Y3AlsO12 no material. O refinamento de Rietveld indicou
aumento progressivo dos teores de YAG em fungdo do aumento de adi¢éo de Y203
na misturas iniciais. Devido as semelhancas entre os sistemas particulados
escolhidos e a compatibilidade térmica entre as fases presentes apos a sinterizagao,
0S corpos ceramicos apresentaram boa densificacdo e baixa variagdo na retracao
entre as diferentes composicdes: 16,5 £0,2% (Alumina monolitica), 16,9 +0,2%
(alumina-10% Y203), valores de 5% e 10% correlativo.

As analise microestrutural indicaram que a presenca do reforco de YAG na
microestrutura, inibiu o crescimento de grao da matriz de Al.O3 possibilitando que
uma maior concentracdo de graos por unidade de area fosse observada, a qual
melhorou a tenacidade a fratura devido a maior deflexdo de trincas. Aliado a isso, 0s
valores de resisténcia a flexdo a partir de composicfes dopadas com diferentes
teores de Y203 levaram a um progressivo ganho em comparacao a Al,O3z pura
(monolitica) da ordem de 51,3% com 5% de Y203. Esse ganho de resisténcia esta
relacionado ao aumento da concentracao de graos de Y3AlsO12 na matriz de alumina.
Com a diferenca no coeficiente de expansao térmico entre as fases, tensdes térmicas
residuais foram geradas ap0s sinterizacao, contribuindo de forma adicional com o
aumento da resisténcia e tenacidade a fratura dos compdsitos, com relacdo ao
moédulo de Weibull, verificou-se médulo de 2,7 para Al2Os, 5% Y203 mddulo de 8,8 e

10% Y203 modulo de 4,4, aumento dos valores comparado ao valor de Al>O3 pura.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar o comportamento dos compdsitos ceramicos com gradiente de
propriedades, em trabalhos triboldgicos, bem como por ensaios de dureza a quente,
e na usinabilidade a seco de diferentes ligas metélicas, tais como ligas de Ni ou de

ferro fundido, de forma comparativa com Al,Oz monolitica ou ferramentas comerciais.
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9 ANEXOS

9.1 Estrutura laboratorial

a) b)
Figura 9.1: a) Balanca marca Weblaborsp modelo M214Ai b) agitador mecanico marca
Nova técnica, modelo NT 137
Fonte: O autor

Figura 9.2: Amostras inseridas na bandeja do forno marca Lucadema, modelo Geral
40N.

Fonte: O autor



Figura 9.3: Prensa hidraulica de bancada BOVENAU
Fonte: O autor

Figura 9.4: Descrigéo do forno marca FLYEVER modelo FESORPN.
Fonte: O autor
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Figura 9.5 — Difratbmetro marca Panalytical® modelo Empyrean
Fonte: autor.

Figura 9.6: Microscépio MEV/FEG JEOL 7100FT (CBPF).
Fonte: O autor



Figura 9.7: Maquina de ensaio de ensaio biaxial, marca EMIC, modelo DL10000.
Fonte: O autor
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9.2 Fotos representativas da analise de imagem

sy

Figura 9.8: Micrografia representativa da amostra Al203 com adicéo de 1 e 3 % a 1610°
por quatro horas e micrografia com os contornos de grao realgados.
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Figura 9.9: Micrografia representativa da amostra Al203 com adicéo de 5 e 10 % a 1610°
por quatro horas e micrografia com os contornos de grao realgados.
Fonte: O autor



