U!ﬁN UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE

CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA TERRA

Programa do Poa-Graduagto em
PPQW PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E

Cléncia @ Engeaharia de Materisls ENGENHARIA DE MATERIAIS

TESE DE DOUTORADO

DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS CERAMICOS COM
DIATOMITA, a-Al,0; E ZrO, PARCIALMENTE
ESTABILIZADA

ISMAR PAULO SIQUEIRA DE ANDRADE

Orientador:
Prof. Dr. Eng. Carlos Alberto Paskocimas

Tese n° [PPGCEM

Outubro de 2016
Natal- RN



Ismar Paulo Siqueira de Andrade

DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS CERAMICOS COM DIATOMITA, a-
Al;0s3 E ZrO; COM 3%Y203 PARCIALMENTE ESTABILIZADA (3%Y-TZP)

Tese apresentada ao Programa de P6s Graduacao
em Ciéncias e Engenharia dos Materiais da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte,
como requisito parcial para obtencdo do titulo de
Doutor.

Orientador:
Prof. Dr. Eng. Carlos Alberto Paskocimas

Natal
2016



Universidade Federal do Rio Grande do Norte - UFRN
Sistema de Bibliotecas - SISBI
Catalogagao de Publicacdo na Fonte. UFRN - Biblioteca Central Zila Mamede

Andrade, Ismar Paulo Siqueira de.

Desenvolvimento de compdsito ceramico com diatomita, alfa-
A1203 e Zr0O2 parcialmente estabilizada / Ismar Paulo Siqueira de
Andrade. - 2016.

154 f£.: il.

Tese (doutorado) - Universidade Federal do Rio Grande do
Norte, Centro de Ciéncias Exatas e da Terra, Programa de Pds-—

Graduag¢do em Ciéncia e Engenharia de Materiais. Natal, RN, 2018.
Orientador: Prof. Dr. Carlos Alberto Paskocimas.

1. Diatomita - Tese. 2. CompOsito cerdmico - Tese. 3. Alfa-
A1203, Zr02 3%Y203 - Tese. 4. Microdureza - Tese. I. Paskocimas,
Carlos Alberto. II. Titulo.

Elaborado por Ana Cristina Cavalcanti Tinb6co - CRB-15/262




MEMBROS DA BANCA EXAMINADORA NA DEFESA DA TESE

ISMAR PAULO SIQUEIRA DE ANDRADE

APRESENTADA AO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS E
ENGENHARIA DOS MATERIAIS DA UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO
GRANDE DO NORTE EM DE DE 2016.

BANCA EXAMINADORA

Prof.Dr. Carlos Alberto Paskocimas.
Orientador e Presidente da Banca.

Prof. Dr. Mauricio Roberto Bomio Delmonte
Examinador Interno

Prof. Dr. Maxymme Mendes de Melo
Examinador Externo

Profé. Dra. Tharsia Cristiany de Carvalho Costa
Examinadora Externa

Prof. Dr. Daniel Araujo de Macedo
Examinador Externo



DEDICATORIA

A minha amada mae, grande incentivadora e
responsavel pelo meu ingresso na area académica.
Homenagem pdéstuma ao meu querido pai, pelo
exemplo profissional na busca do conhecimento.
A minha avo pelo eterno carinho.

A minha esposa guerreira e companheira, estando
sempre do meu lado todos os momentos. Aos
meus amados filhos, grandes incentivadores da
minha jornada.



AGRADECIMENTOS

A Deus, por prezar pela minha saude e estar sempre ao meu lado me iluminando nesta

jornada.
Ao IFBA e UFRN, pela oportunidade confiada.

Ao PPGCEM, pelo apoio e permissdao de utilizacdo dos seus laboratorios para a
realizacdo do trabalho, assim como o coordenador da p6s graduagdo na maior parte do

periodo da realizacdo da pesquisa, Rubens Maribondo.

Ao professor orientador, Carlos Alberto Paskocimas, pelo grande conhecimento

compartilhado e orientacdes e direcionamento nos momentos cruciais do trabalho.

Aos professores do Programa de P6s Graduacdo da UFRN, pelos vastos conhecimentos
difundidos, orientacGes e incentivos no decorrer do trabalho, em especial aos mestres

Carlos Alberto Paskocimas, Rubens Maribondo e Antonio Martinelli.

Aos colegas do IFBA, que compartilharam das dificuldades como também momentos
de descontracdo no decorrer da nossa estada: Cezar Rogério, Elenise Barreto, Ednaldo
Fernandes, Eduardo Dultra, Raimundo Paranhos, Edmilson Reis, Jodo Dantas,

Aldemiro Palma dentre outros.

Aos grandes colegas da UFRN que cultivamos em nossa estada e compartilhamos bons
momentos assim como o imenso acolhimento: Tharsia Costa, Jean Carlos Andrade,
Daniel Macedo, Armando Monte, Jodo José Melo dos Santos, Paulo e Yara Feliciano,

dentre outros.

Aos servidores da UFRN, pelo apoio nas realizacdes das analises e em especial a
Roberto Filho e o secretario do PPGCEM, Ismael Torquatro pelo imenso

profissionalismo e colaboragdo no tratamento das demandas.

Aos departamentos vinculados a UFRN: DEQ- Departamento de Engenharia Quimica,
como também o DFTE- Departamento de Fisica Teorica e Experimental através do
laboratorio LMCME (Laboratério de Materiais Cerdmicos e Metais Especiais).



Ao GET - Grupo de Estudos de Tribologia e Integridade Estrutural, UFRN, pelo

atendimento das demandas de analises iniciais realizadas.

Ao laboratério LAMMEN-ECT UFRN, pela educagdo no atendimento, na pessoa do
servidor Marcos Araujo.

A CIEMIL, através de Marcelo Inforcati, pelo apoio e abrindo as portas da empresa para
obter conhecimento do processamento do minério, como também fornecimento da

matéria prima diatomita utilizada na pesquisa.

Ao IFBA campus de Simdes Filho, pelo acolhimento e cortesia na realizacdo de

analises, através do colega e diretor da unidade Rui Mota e ao servidor Josimar Torres.

Ao IFBA sede, pela cordialidade e presteza na execucdo de analises no Laboratorio de
Caracterizacdo de Materiais, especificamente ao Prof. Rodrigo Estevam Coelho e a
responsavel pelo laboratdrio a grande profissional, prestativa e amiga Carina Soares.

Aos irméos lIsaias, Isac, Ana Mayra e Ana Karinne, que propiciaram no meu cotidiano
familiar momentos que contribuiram de alguma forma para a minha evolugdo como

cidadao.

Aos colegas do IFBA campus de Vitéria da Conquista pelo sempre incentivo na

realizacdo da pesquisa, em especial toda a equipe da CELME.



EPIGRAFE

“Pouco conhecimento faz com as pessoas se sintam orgulhosas.
Muito conhecimento, que se sintam humildes. E assim que as espigas
sem gréos erguem desdenhosamente a cabeca para o céu,

enquanto que as cheias as baixam para a terra, sua mdae”

Leonardo da Vinci



RESUMO

No Brasil os maiores produtores de diatomita sdo a Bahia e Rio Grande do Norte,
correspondendo respectivamente a 45% e 35%, e é formada principalmente por silica
hidratada. Nesta pesquisa foi avaliada a viabilidade técnica e cientifica da utilizacdo da
diatomita cominuida em um compdsito ceramico. A diatomita, apds cominuicéo por 20
horas em moinho de bolas, atingiu D90 igual a 11,40um, e foi agregada ao composito
ceramico com uma matriz contendo a-Al03 e ZrO; parcialmente estabilizada com
3%Y203, adquirida comercialmente ¢ com granulometria D90 2,86pum e 7,68um
respectivamente. Os corpos de prova foram conformados em uma prensa uniaxial com
aplicacdo de pressdo de compactacdo de 270 MPa. Foram desenvolvidas duas séries
experimentais: D1A e D2A, com respectivamente 10% e 25% de diatomita e 5% e 10%
de ZrO2 em suas formulagdes e sinterizados de forma convencional, com patamares
compreendidos entre 1350 °C a 1600 °C e, em sua maioria, com um tempo de
permanéncia em 120 min. Foram realizados ensaios tecnoldgicos para caracterizacao
das matérias primas e dos sinterizados por: granulometria, FRX, DRX, MEV,
dilatometria, TG, DSC, pv, Rlq, papa, ureal, PA, AA, microdureza Vickers, omx e
tenacidade a fratura Kic. Em diversas formulagdes foram encontrados principalmente, a
formagdo das fases: mulita, corundum, silimanite, zirconia tetragonal e monoclinica. Os
corpos de prova da formulagdo R6 D1A, obtiveram o melhor resultado geral de
microdureza 1662HV, com microestrutura com poros ovalados, freqiiéncia maior de
didmetros menores que 1 pm, densidade da porosidade de 0,08 p/ pm? sinterizagdo
coincidindo com o ponto de maior densificacao e incidéncia maior de fases formadas de
corundum, mulita e silimanite, fatores que podem ter contribuido para o resultado
alcangado. O melhor resultado para a omx, foi na amostra da formulacdo R6 D1AZ10,
com um valor de 115 MPa. A amostra R1 D2A, atingiu 0 melhor resultado de Kic com
7,0 MPa.m*2, A partir do processo empregado de sinterizagio nesta pesquisa, do ponto
de vista técnico cientifico, é viavel a utilizacdo de diatomita particulada em compdsitos
com a-Al,O3 e ZrO; parcialmente estabilizada com 3%Y203, para aplicagfes com
exigéncias de propriedades mecénicas de microdureza até 1662HV, omx com valores de
até 115MPa e Kic até 7,0 MPa.m*2,

Palavras chaves: Diatomita; compdsito ceramico; propriedades mecanicas; microdureza;
tenacidade



ABSTRACT

In Brazil, the largest producers of diatomite are Bahia and Rio Grande do Norte,
corresponding respectively to 45% and 35%, and is mainly composed of hydrated silica.
This research assessed the scientific and technical feasibility of using comminuted
diatomite in a ceramic composite. Diatomite, after comminution for 20 hours in a ball
milling, reached D90 equal to 11.40 um and was aggregated to the ceramic composite
with a matrix containing a-Al.Oz and ZrO; partially stabilized with 3% Y203, purchased
commercially and with granulometry D90 2.86 um and 7.68 um respectively. The
testing materials were shaped in a uniaxial press with the application of 270 MPa
compactness pressure. Two experimental series were developed: D1A and D2A, with
respectively 10% and 25% of diatomite and 5% and 10% of ZrO; in their formulations
and sintered in a conventional manner, with levels ranging from 1350 °C to 1600 °C
and most of them with a permanence time of 120 min. Technological tests were
performed to characterize the raw materials and those sintered by: granulometry, XRF,
XRD, SEM, dilatometry, TG, DSC, upv, RIlg, papa, preal, PA, AA,Vickers
microhardness, omx and toughness to Kc fracture. In several formulations, one found
mainly the formation of the following phases: mullite, corundum, sillimanite, tetragonal
and monoclinic zirconia. The testing materials of the formulation R6 D1A, thermal
cycle with a level of 1600 °C, heating rate of 5 °C/min, permanence time of 120 min,
achieved the best overall result of microhardness 1662 HV, with microstructure of oval
pores, greater frequency of diameters smaller than 1 pum, porosity density of 0.08 p/um?,
sintering coinciding with greatest point of densification and higher incidence of
corundum, mullite and silimanite phases, this factors may have contributed to the result
achieved. The best result for the omx was in the sample of the formulation R6 D1AZ10,
with a value of 115 MPa. The sample R1 D2A achieved the best result of Kic with 7.0
MPa.mY2. From the sintering process used in this research, from the technical and
scientific point of view, it is feasible to use particulate diatomite in composites with a-
Al>03 and ZrO; partially stabilized with 3% Y203, for applications with requirements
for mechanical properties of microhardness up to 1662 HV, omx with values up to 115
MPa and Kic up to 7.0 MPa.m*?2,

Keywords: Diatomite; ceramic composite; mechanical properties; microhardness;
toughness
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1. INTRODUCAO

A diatomita é um minério fossilizado de algas diatoméacias com alta porosidade e
abrasividade. No Brasil os estados da Bahia e Rio Grande do Norte sdo 0s responsaveis
por 80% da producdo. No ciclo produtivo da diatomita ocorre um processo tribolégico
entre o leito fluidizado da diatomita e paredes de tubulagdes, com grande perda de
massa dos materiais constituintes por elevada taxa de desgaste, ratificando o alto poder
abrasivo da diatomita particulada. Conforme Andrade, 2010, a partir de Zum-Gahr, a
falha pode ser gerada por quatro mecanismos basicos: desgaste, trincas, corrosao e
deformacéo plastica, que por sua vez podem ser iniciadas por diversas fontes que dentre
elaso material de fabricacdo. A composi¢éo da diatomita depende da fonte mineradora,
e de acordo com diversos estudos (DA SILVA et al., 2009; KHRAISHEH et al., 2005;
MANEVICH, 2012; dentre outros), este mineral é constituido basicamente de silica
amorfa hidratada e impurezas como: quartzo, 6xidos de ferro, de aluminio, sodio,

potéssio, calcio, magnésio, titanio, argilas, matéria organica e outros.

O desenvolvimento de materiais com uma maior resisténcia mecanica remete
também aos compadsitos ceramicos que por sua caracteristica de ligacfes atbmicas muito
fortes, preferencialmente i6nicas e de baixa densidade, geram produtos com micro
constituintes com interessantes propriedades mecanicas, tais como: alta resisténcia, alta

dureza e rigidez apesar da pouca regidao plastica.

No processamento dos compoésitos ceramicos, as propriedades resultantes estdo
relacionadas com a microestrutura, a estrutura das fases finais resultantes, como
também da sua composi¢cdo quimica de partida, além de outros fatores. Cada
composicdo quimica do material particulado de partida confere uma série de

propriedades intrinsecas.

Ceramicas de engenharia com propriedades e com respostas as solicitacdes
mecénicas como dureza, resisténcia a flexdo e tenacidade, séo utilizadas tendo como
seus constituintes a alumina e a zirconia parcialmente estabilizada, além de outros.
Vaérios estudos apontam a utilizacdo da alumina sinterizada com as seguintes aplicacoes:
para insertos em usinagem; ferramentas perfuracdo; estrutural; dentario e
biocompatibilidade; esmerilhamento dentre outras (TANG et al., 2012; MANESHIANA
e BANERJEEB, 2010; BRUNO, 2010; MARRO et al.,, 2010; DAGUANO, 2010;



SIMOES 2012). O polimorfo o-alumina é o arranjo cristalino mais estavel
termicamente, com predominancia de 63% de carater i6nico, portanto com ligacOes
muito fortes que conferem as seguintes caracteristicas: boa estabilidade térmica e
quimica, alta resistividade elétrica, 6timas respostas as solicitagdes mecanicas, alta
dureza, material com carateristicas fragil, e como desvantagem citamos a baixa regido
plastica e consequente baixa tenacidade com a caracteristica da fratura fragil, e baixa
conducdo elétrica em funcdo do tipo de ligagdo. Assim como a alumina, a zirconia
também tem predominancia de 66% de carater i6nico, com ligacGes atbmicas muito
fortes com alto ponto de fusdo, com propriedades tecnoldgicas apreciaveis tais como:
alta resisténcia mecénica, 6tima inércia quimica, material com baixa condutividade e
boa estabilidade térmica em altas temperaturas, condutancia de ions de oxigénio em
temperaturas mais altas, além da alternativa de utilizacdo de dopantes como Y203, para

melhorar a tenacificacdo do composto.

A diatomita tem como aplicacdo principal o uso como material de filtragem,
carga e absorcdo, além de ter como caracteristicas um alto poder abrasivo, boa
estabilidade quimica e térmica, dentre outras. A incorporacdo do particulado de
diatomita em compdsitos ceramicos envolvendo uma matriz com a-Al,O3 e ZrO;
parcialmente estabilizada com Y203, para aplicagbes com boas respostas quanto as
propriedades mecénicas de microdureza, resisténcia flexdo e tenacidade, é uma
inovacdo tecnoldgica, aumentando a sua alternativa de utilizagdo e ir& contribuir para a

comunidade cientifica e industrial com os resultados a serem obtidos.

1.1 Objetivos

Geral

Avaliar a viabilidade técnica e cientifica da utilizacdo de diatomita particulada
em compdsitos em uma matriz com a-Al2Os e ZrO; para aplicagdes com exigéncias de
propriedades mecanicas de microdureza, com valores acima de 1000 HV, aliado com

tenacidade a fratura com valores aproximados maiores que 5,0 MPam*?2,



Especificos

1. Avaliar as propriedades fisicas e quimicas da matéria prima formadora do
compdsito.

2. Definir formulacdes, preparar e caracterizar, incorporando a diatomita no
composito de engenharia.

3. Definir os ciclos térmicos das formulagdes para sinterizacdo buscando otimizar
principalmente as propriedades: de microdureza, resisténcia maxima a flexao e
tenacidade a fratura.

4. Relacionar as microestruturas resultantes do processo de sinterizacdo definido,

com as propriedades alcangadas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Diatomita

A diatomita € um material de origem sedimentar constituida a partir de
carapacas de algas diatomécias, oriundo do periodo tercidrio e quaternério
(GARDEREN et al. 2011), provindas principalmente de meios lacustres e oceanicos que
foram fossilizadas por meio de depositos de silica sobre a sua estrutura organica, dando
origem a uma matriz mineral, conforme diversos pesquisadores (DA SILVA et al.,
2009; GOMES, 2013; GARDEREN et al., 2011; MANEVICH, 2012 dentre outros).
Formada em sua maior parte por silica amorfa hidratada, figura 2.1 (KHRAISHEH et
al., 2005), em varios graus ou opalina, mSiO2 nH20 (MANEVICH, 2012), e impurezas
como quartzo, 6xidos de ferro, de aluminio, sodio, potassio, calcio, magnesio, titanio,
argilas, matéria organica e outros, com percentuais que variam em funcdo da fonte

lavravel de origem.

Figura 2.1- Desenho esquematico: silica hidratada, calcinag&o.
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Os Estados Unidos da Ameérica lideram o consumo e a producdo mundial,

correspondendo a 36% e a China participando da producdo em 20% (KLEIN, 2014),
tendo como sua principal aplicacdo no segmento de filtracdo, absorventes, fabricas de
cimento e outros. No Brasil a reserva do mineral lavravel é estimada em torno de 1,9
milhGes de toneladas, sendo que o estado da Bahia detém 45% seguido do Rio Grande
do Norte com 35%, segundo (KLEIN, 2014). O estado da Bahia produz quase a
totalidade da producdo nacional da diatomita seguido do Rio Grande do Norte com
0,5%, de acordo com 0 DNPM (Departamento Nacional de Produgéo Mineral, 2014). O
estado de S& Paulo é o maior consumidor brasileiro canalizando sua aplicagédo
principalmente para componente de carga nas industrias de esmaltes e vernizes, e no
segmento de producdo de bebidas como elemento filtrante em fungdo da sua

caracteristica porosa.

Existem diversos estudos e aplicacbes da diatomita como: carga para resinas

odontoldgicas, material absorvente e adsorvente, “Pet Litter” (BRITO, 2007), assim



como fonte de silica para cerdmicas e obtencdo da fase mulita (RIBEIRO, et al. 2002),
micro filtragem, isolante térmico, carga para tintas, papel e borracha, agente suporte
para absorventes, inseticidas, herbicidas, pilhas elétricas e dinamite, utilizado também
como agente abrasivo, na industria farmacéutica, na agricultura permitindo maior
aeracdo e contencdo da agua no solo, na fabricacédo de vidros, dentre outros (AKHTAR
et al.,, 2010; DA SILVA et al.,, 2009; FRANCA e LUZ, 2008, GOMES, 2013;
GARDEREN et al., 2011; HA et al.,, 2013; ILIAL, et al., 2009; LU et al., 2012;
MANEVICH et al., 2012 e XIONG, 2009 dentre outros). A diatomita & também
considerada um mineral com boas perspectivas de utilizacdo como material de alta
performance tecnoldgica para aplicagbes como: microeletronica, biosensores e
transdutores (GARDEREN et al., 2011, apud LOSIC et al., 2009).

A CIEMIL (Comércio Industria e Exportacdo de Minérios Ltda) foi fornecedor
da matéria prima de partida para a aplicacdo em nossa pesquisa: diatomita ja calcinada e
classificada atendendo a peneira com a malha mesh 325. A CIEMIL explora minas de
diatomita no estado da Bahia, em Vitoria da Conquista eem lIbicoara, que fica proximo
ao municipio de Cascavel-Ba, como também do estado do Rio Grande do Norte.

Dentro do ciclo produtivo o contato do minério com 0s equipamentos acontecem
em diversas fases do processo: diminuicdo da umidade e matéria organica inicial,
moagem primaria, calcinacdo, moagem secundaria, classificacdo e armazenagem. A
diatomita tem um alto poder abrasivo. As situacdes de desgaste de equipamentos antes
da calcinacdo e apds a descompactacdo também existem, dentre eles podemos
exemplificar os ventiladores transportadores como também os contatos com tubulagdes
e peneiras dentre outros equipamentos, ratificando a caracteristica abrasiva do mineral,

como largamente citado na literatura pesquisada.

Os elementos presentes no minério de diatomita tém variacdes que dependem da
mina da qual foi explorada, (AKHTAR et al., 2010; MANEVICH et al., 2012; GOMES,
2013). O componente SiO, esta presente em maior percentual, como ja explicitado

anteriormente por diversos autores.

As caracteristicas e propriedades da diatomita também tém relacdo direta com a
localizacdo da jazida. O minério tem baixa densidade, por sua caracteristica
microscopica porosa, alta area superficial (DA SILVA et al., 2009 e GARDEREN et al.,

2011 dentre outros). A cor da diatomita depende dos seus constituintes e quantidade da



matéria organica presente, com a sua tonalidade variando entre branco, cinza e cinza
escuro, a cor mais clara indica uma presenga menor de impurezas e menor percentual de
Oxidos de ferro e maior percentual de SiOg, cinza escuro indica uma maior quantidade
de impurezas organicas e cinza amarelado indica uma maior quantidade de Oxidos de
ferro (MANEVICH et al., 2012).

De acordo com diversos autores (AKHTAR et al.,, 2010; LU et al.,, 2012 e
GOMES, 2013, dentre outros) o minério de diatomita tem uma baixa granulometria,
permeavel, baixa condutividade térmica, alto ponto de fusdo, inércia quimica, alta
capacidade de absorcéo e adsorcédo, alto poder abrasivo, boa resisténcia mecanica, boa

biocompatibilidade, excelente estabilidade quimica e térmica (HA et al., 2013).

As propriedades fisicas e quimicas da diatomita dependem e tem relacdo direta
com sua origem e respectivos constituintes, a densidade aparente esta em torno de
0,12g/cm®a 1,0g/cm?® (DA SILVA et al., 2009; AKHTAR et al., 2010; MANEVICH et
al., 2012 e GOMES, 2013), a temperatura de fusdo estd entre 1400 °C a 1650 °C
(GOMES, 2013; MANEVICH et al., 2012), e em algumas pesquisas foram
experimentadas temperaturas de sinterizacdo variando entre 800 °C e 1400 °C (ZHANG
et al., 2005; AKHTAR et al., 2010; GARDEREN et al., 2011; HA et al., 2013, 2015,
dentre outros). O minério tem o carater preferencialmente amorfo com baixa
cristalinidade nas impurezas como quartzo de acordo com espectros resultantes da
analise por DRX (MANEVICH et al., 2012; GOMES, 2013).

A utilizacdo da diatomita como parte de um compoésito ceramico com a
propriedade de microdureza com valores iguais ou acima de 1000 HV, com tenacidades
acima de aproximadamente 5,0 MPa.m*, é escasso na literatura. Em nosso trabalho foi
utilizado duas séries de formulacGes com adicdo da diatomita em uma matriz ceramica
de a-Al,O3 e ZrO; parcialmente estabilizada com 3% deY20s na sua composicéo,

objetivando a viabilidade técnica cientifica do sinterizado.

2.2 Ceramica avangada

As aplicagbes dos diversos materiais de engenharia estdo atreladas as suas

respostas em relagdo aos objetivos requeridos. Os materiais cerdmicos também se



enguadram neste parametro geral, e os denominados de ceramica de engenharia, técnica
ou avancada (MARINESCU et al., 1998; RAHAMAN, 2003; TAYLOR, 2001 dentre
outros), tem diferengas em relacdo a cerdmica tradicional, principalmente por atenderem
as exigéncias especificas em maiores niveis de confiabilidade e qualidade das
propriedades intrinsecas requeridas, tais como: isolamento elétrico, térmico, alta rigidez
dielétrica, semicondutividade eletronica, estabilidade térmica, estabilidade dimensional,
alto ponto de fusdo, inércia quimica, mecénica estrutural, biocompatibilidade, boa
resisténcia a corrosao, alta dureza, resisténcia ao desgaste, dentre outras (RAHAMAN,
2003; HUBERTUS, 2007; SIMOES, 2012; MARINESCU et al., 1998; KHALIL, 2012
dentre outros).

O perfil das respostas das ceramicas produzidas a partir dos particulados
depende das matérias primas que as constituem, como também dos processos utilizados
na sua fabricacdo. As carateristicas em relacdo as propriedades tém relacéo direta com a
metodologia utilizada no seu desenvolvimento (RAHAMAN, 2003; KHALIL, 2012,
GARCIA et. al., 2012, dentre outros).

2.2.1 Processos de fabricagédo

A partir de projetos e propriedades requeridas do compdsito ceramico, sdo

definidos os materiais e processos a serem utilizados na sua obtencao, pois os resultados
das propriedades estdo intimamente relacionados com estas etapas. A sequéncia geral na
fabricacdo de um composito cerdmico, passa pelo processo de obtencdo da matéria
prima, cominuicdo, estudo da composicdo da formulagédo, definicdo da forma de
compactacao, analises térmicas, definicdo do ciclo de sinterizacdo, e analises finais das
propriedades resultantes.
Os materiais ceramicos sdo estruturas formadas na maioria por ligacBes primarias,
ibnicas e covalentes, com variagdes em seu percentual, que por caracteristica propria
sdo muito fortes, conferindo propriedades resultantes que se correlacionam também com
estas unides atbmicas. As cerdmicas avangadas por suas caracteristicas singulares de
alta exigéncia em suas respostas as solicitacdes, sdo compostas predominantemente por
materiais sintéticos (MARINESCU et al. 1998; RAHAMAN, 2003) que minimizam 0s
desvios de propriedades projetadas apos o ciclo final de fabricacao.

A composicdo quimica de cada particulado tem influéncia no resultado final

esperado das propriedades desejadas, assim como suas ligagcdes atdmicas e sua estrutura



de fases. Na tabela 2.1 estdo relacionadas algumas aplicacdes no desenvolvimento de

ceramicas avancadas de alguns compostos e com suas respectivas fontes.

Tabela 2.1-Aplicac6es diversas de compostos ceramicos.

Composto | Aplicagéo Fonte

ceramico

SiC Semicondutores, energia nuclear ZHANG, 2005

Ni-CGO Anodo para célula combustivel MACEDO, 2013

WC; 3Y-TZP | Mecénica tribol6lgica; resisténcia ao | UNAL, 2011; MIYAZAKI et al. 2009
desgaste

Al,03; ZrO; Propriedades mecanicas; mecanica | ACCHAR 2006; DAGUANO et al.
tribologica; resisténcia ao desgaste; | 2012; GHATEE e IRVINE, 2010;
Protese  dentaria; controle  térmico; | HIRSCHMANN, 2008; HUTCHINGS,
bioceramicas 1992; KAWACHI, 2000;
MANESHIANA e BANERJEEB,
2010; MORAES, 2004; RAHAMAN,
2003; SOUZA, 2010; TANG et al.

2012
Diatomita Filtro;  refratario; ceramica porosa; | AKHTAR et al. 2010; GARDEREN et
resisténcia ao atrito, aplicacéo dentaria al. 2011; HA et al. 2013 e 2015;
RIBEIRO et al. 2002; LU et. al. 2012
AlbO3;AINITIC | Mecanica tribolégica SUAREZ et al. 2012

Outros fatores sdo também de grande importancia para atingir o objetivo
projetado, como a morfologia e dimensdo dos particulados do compdsito ceramico
(RAHAMAN, 2003; KHALIL, 2012). A morfologia tem grande influéncia no
preenchimento e compactacdo da amostra ou peca a verde, refletindo na densificacdo do
componente apos sinterizagdo, além de também modificar a &rea superficial alterando o
comportamento de difusdo volumétrica atbmica, de reacBes quimicas e térmicas na
sinterizacdo (RAHAMAN, 2003; KHALIL, 2012).

O tamanho da particula tem crucial participagdo nos mecanismos de
densificacdo na sinterizacdo, pois a depender da sua dimens&o, as regides de contato
terdo areas maiores ou menores térmica e quimicamente ativas, influenciando nos
mecanismos de sinterizacdo e compactacdo do produto final (RICHERSON, 2006;
GUO, 2011; RAHAMAN, 2003; GARCIA et al. 2012; KHALIL, 2012). Particulas
maiores também geraréo grdos maiores, diminuindo a resisténcia mecéanica pela maior
facilidade de propagacdo de microtrincas nas regides inter e intragrdos (TANG et al.
2012). A melhoria das propriedades da ceramica para aplicacao estrutural perpassa além
de outros fatores, na diminui¢cdo do tamanho dos grdos e na minimizagdo de defeitos
(GARCIA et al. 2012; KHALIL, 2012). Na figura 2.2 b, indica a evolucdo da trinca com
maiores desvios da trajetdéria e um maior caminho percorrido e predominantemente

intergrdos aumentando a absor¢do de energia antes da fratura, que tem como



consequéncia o melhorando da resisténcia mecanica, comparando com a figura 2.2a,
com menores desvios de trajetdria (TANG et al. 2012).

Figura 2.2-Micrografia através de MEV, detalhe do avanco da trinca: a)a-Al203 b) o-
Al203 e 10% 3Y-TZP (TANG et al. 2012).

As fases geradas na sinterizacdo contribuem para a composicao das propriedades
finais do compdsito. No estudo de Ghatee et. al., e de acordo com a tabela 2.2, os
resultados das propriedades; de dureza Vickers; tenacidade a fratura (Kic) e média da
resisténcia a flexdo tem valores diferentes em funcdo da incorporacdo no material de
partida 3YSZ (3Y-TZP, TOSOH), com 3,4 e 5,3% em mol de itria (GHATEE, 2009).

Tabela 2.2-Propriedades mecanicas de 3YSZ, impregnados com 3,4 e 5,3% em mol de
itria.

Material | Dureza [GPa] | Kic [MPa.mY?] | Md of [MPa]
3YSZ 12.9 5.9 821
3,4YSZ 12.7 4.1 493
53YSZ 12.7 2.9 390

Cada fase gerada na sinterizacdo de um composito ceramico tem propriedades
particulares intrinsecas, e consequentemente influencia na propriedade macro do
composto final, ver tabela 2.3 (TADOKORO e MUCCILLO, 2001). Em diversas
pesquisas estdo registrados valores de propriedades diferentes para cada fase
(ex.:.TADOKORO e MUCCILLO, 2001; ZHANG et al., 2010).

Tabela 2.3-Propriedades mecéanicas para duas fases: Y-TZP e Ce-TZP, (TADOKORO e
MUCCILLO, 2001).

Pardmetro Y-TZP Ce-TZP
Resisténcia a flexdo [MPa] 800-1300 500-800
Kic[MPa.m*?] 6-15 6-30
Dureza Vickers[GPa] 10-12 7-10
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Outro fator de influéncia no resultado final de um composto ceramico € o
processo de compactagdo do particulado. Conforme diversos estudos existem Vvarios
processos de prensagem e compactacdo de amostras, dentre elas podemos citar:
isostatica; uniaxial e a quente. Elementos lubrificantes que facilitem o escoamento na
compactacdo do particulado nos conjuntos triboldgicos (particulado/particulado/matriz),
também otimiza, melhorando a densificacdo a verde. Na fase anterior a compactacéo a
homogeneizacdo da mistura dos pos é fundamental, visto que aglomera¢Ges podem
gerar pontos concentradores de tensdo no sinterizado, ou vazios na interface do
aglomerado sinterizado, em funcdo do diferencial de contracéo e expansdo da massa ndo
homogénea localizada, diminuindo a resisténcia na regido e da amostra (RAHAMAN,
2003; BRAGANCA e BERGMAN, 2004 e SCHULLER et al., 2008).

Compactados a verde com uma densificacdo em valores menores que a
formulacdo do composito particulado poderia atingir, geram vazios e porosidades que
podem ser indesejadas para o produto final. Na geracdo da curva de compactacdo da
formulacéo poderemos observar o stress da pressao de compactagdo para a formulacéo a
ser experimentada (SANTQOS, 2012; MINEIRO, 2008).

Porosidades podem diminuir as propriedades mecanicas do sinterizado, pois sdo
concentradores de tensdo e caminhos em vazios para as microtrincas. No gréfico da
figura 2.3, indica os valores variaveis de resisténcia mecanica em funcdo da porosidade
da amostras (modificado de ZHANG et al., 2010).

Figura 2.3-Compdsito cerdmico Al-SiC: gréfico de micro dureza x temperatura de
sinterizacdo e MEV da regido de fratura correspondentes a sinterizacdo a 1500 °C e
1800 °C (modificado de ZHANG et al., 2010).
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2.2.2 Processo de sinterizacéo

A sinterizacdo € um mecanismo de densificacdo utilizado como parte do
processo de producdo de materiais ceramicos, partindo de particulados compactados de
um mesmo material ou formado por compositos, com estrutura cristalina ou amorfa,
modificando e diminuindo a energia livre do sistema no final do processo. A partir da
energia de ativacdo térmica, que é definida em um valor abaixo da temperatura de fuséo
(entre 0,6 a 0,8 da temperatura de fusdo, conforme Boch e Niepce, 2001), ocorre 0
transporte de massa por difusdo, como também outros eventos tais como: reacdes
quimicas; perda e transporte atdbmico ou de ions; mudancas de fase; combinacdes
quimicas com o surgimento de novas fases; mudancas nos sitios dos defeitos;
diminuicdo da area superficial dos particulados; mudanca da resisténcia mecanica do
compactado; diminuicdo das distancias entre as particulas; crescimento da densificacéo;
crescimento de gréos e usualmente diminuigdo ou extingdo da porosidade por difusdo e
coalescéncia entre os pés (RAHAMAN, 2003; GERMAN, 1996; RICHERSON, 2006;
dentre outros).

As condi¢bes do processo e matérias primas utilizadas na sinterizacdo sdo
fatores determinantes e influenciam nos resultados das propriedades dos compdsitos
ceramicos (RAHAMAN, 2003; KANG, 2005; SHULLER et. al., 2008; ZHANG et al.,
2010; GHATEE, 2009 dentre outros). No que se refere a matéria prima, dentre outros,
0s seguintes fatores também tem influéncia nas propriedades finais: composicdo
quimica, nivel de cristalinidade, fases presentes, grau de pureza, estequiometria,
homogeneidade, morfologia do particulado, estado de aglomeracdo do particulado,
tamanho médio e distribuicdo do tamanho. Quanto ao procedimento utilizado na
sinterizacdo, parametro também importante na qualidade do objetivo relacionado com
as propriedades finais, dentre outros, podemos citar: tipo do processo de conformagéo
utilizado, pressdo de compactacao, uniformidade e nivel do compactado a verde, tipo do
processo e equipamento de aquecimento, ciclo térmico, tempo no patamar, taxa de
aquecimento e resfriamento, e atmosfera do tratamento térmico.

Dentre outros podemos subdividir os processos de fabricacdo de cerdmica em
sinterizacdo via fase sdlida e via fase liquida. No processo de sinterizacdo por fase
solida ocorre uma diminuicdo da area superficial dos seus constituintes, a partir da
formagdo dos pescogos e posterior coalescimento dos grdos, provocando uma

diminuicdo da energia livre de superficie disponivel no sistema, pela substituicdo do
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contato sélido e gas por sélido e solido, aumentando o tamanho dos gréos pela
transferéncia de 4tomos dos menores para os maiores (pela maior disponibilidade de
energia livre respectivamente), preenchendo vazios a partir da mudanca na forma e
tamanho dos poros e também como consequéncia ocorre 0 aumento na densificacdo do
composto ceramico.

O crescimento dos grdos, inerente a sinterizagdo, € uma ocorréncia que causa
diminuigdo da resisténcia mecanica e tenacidade, fator que deve ser controlado em
funcdo da proposta final das propriedades desejadas da massa a ser processada.

O processo de sinterizacdo € iniciado a partir de uma energia térmica de ativacao
que coaduna com 0s seguintes fatores que sdo importantes para a transferéncia de
matéria atdbmica entre os graos: uma grande area superficial por volume, pressdo de
contato e uma reducdo da energia livre do sistema, equacdo 2.1(KANG, 2005;
RAHAMAN, 2003).

A(YA) = AyA+ yAA (2.1)
Onde: A(yA) = variacdo da energia livre total; y= energia especifica de interface;
A= area superficial

De acordo com o modelo analitico, o processo de sinterizacdo de materiais
policristalinos € dividido em trés estdgios: o inicial; intermediario e o final (figura 2.4).
Em algumas observagdes, pesquisadores consideram o momento e a condi¢do de
compactacdo e rearranjo aleatorio por pressdo, contato entre graos e as deformacdes
elasticas pré-sinterizacdo como estado zero, pois nestas situacdes diminuem a energia
livre do conjunto. E considerado um estado, um momento do processo na qual a
densidade é uma caracteristica bem definida em um determinado intervalo de tempo
(RAHAMAN, 2003).

Figura 2.4-Desenho esquematico dos estagios de sinterizacao: a) Inicial; b)
Intermediario; c) Final.
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No estagio inicial da sinterizacdo por via sélida, apos a aplicacdo da energia de
ativacgdo, as particulas se acomodam e acontece um rearranjo, nos graos existem grandes
diferencgas de curvatura, o transporte de matéria é comecado por difusdo, com fluxo de
vapor e viscoso ou plastico (figura 2.4 a). Ocorre 0 comego da formacao dos pescocos
entre os particulados presentes e inicio da formacao dos contornos de gréos, 0s poros na
sua maioria sdo abertos, com intercomunicacdo e irregulares com tendéncia a
uniformizacédo e reducdo da area superficial, nas particulas, a area superficial também
sdo diminuidas, com os grdos menores sendo integrados aos grdos maiores, diminuindo
a energia livre, levando o composto a um encolhimento e densificacdo com contracédo
linear em torno de 3 a 5%, e atingindo de 50 a 60% da densidade tedrica (GERMAN,
1996), induzindo ao proximo estagio, denominado de intermediério.

O estagio intermediario (figura 2.4 b) é considerado o0 mais importante para a
densificacdo, pois acontecem fendmenos tais como: 0 pescoco continua em alargamento
e crescimento, causando contracdo em funcdo da menor distancia entre as particulas,
continua a formacéo e crescimento dos contornos de grdos com absor¢do dos menores
pelos maiores, é a fase com maior taxa de densificacdo, em torno de 90 a 95% da teorica
e retracdo linear em aproximadamente entre 10 a 22%, ocorrendo por diminuicdo da
seccdo transversal dos poros que ainda estdo irregulares e com a tendéncia a se tornarem
esféricos. Esta fase ird perdurar até que os poros se tornem fechados e de dificil
eliminacdo com o aprisionamento dos gases e uma diminuicdo da forca motriz do
processo de sinterizacdo, com a microestrutura dos poros nas juncdes de trés graos e
com as caracteristicas do composto cerdmico final similar ao desta fase (CHIANG et al.,
1997; RAHAMAN, 2003).

O estéagio final é caracterizado por uma menor energia livre comparando com o
inicio do processo, com a microestrutura com a maioria dos poros isolados, podendo
diminuirem ou desaparecerem e se posicionarem tanto nos contornos dos graos quanto
nos vertices e tendendo a adquirir forma tetraédrica, esférica e nas arestas com formato
lenticular, ou estarem localizados no interior dos grdos (em formato esférico, com
menor estado energeético), posicdo que dificilmente serdo eliminados por terem baixa
mobilidade em funcdo da malha cristalina, pois a eliminacéo serd por difusdo através
das vacancias ao longo dos contornos até uma superficie livre (figura 2.4 c).

Nesta fase final, a variagdo maior das propriedades € por mudanca de fase, e a

atmosfera de sinterizacdo tem grande importancia em funcéo da eliminagdo dos poros
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finais por difusdo até a superficie. A retracdo linear € menor nesta fase e permeia em
torno de 3%, pela densificagédo lenta em funcédo da baixa difusao.

Os eventos divididos em fases podem ocorrer simultaneamente e né&o
sequenciados como explicitado, em funcdo das diferentes condicGes fisicas do corpo
verde e gradientes térmicos na massa do composito a ser sinterizado (gradientes de
compactagdo e térmicos, falta de homogeneidade do particulado dentre outros fatores)
(GERMAN, 1996).

Mecanismos de transporte de massa: na sinterizacdo no estado solido dos
compostos particulados policristalinos ceramicos, em respostas as energias de ativacdo
(potencial quimico, contato, pressdo, atmosfera e temperatura), ocorrera transporte de
massa por mecanismos volumétricos e de superficie, podendo ocorrer néo
necessariamente em sequéncia, mas em momentos simultaneos, ou seja, multi-
mecanismos podem ocorrer. A matéria é transportada de regibes de maior potencial
quimico para locais de menor potencial quimico (dissipador), diminuindo a energia do
sistema (KINGERY et. al., 1976; CHIANG et.al., 1997; RAHAMAN, 2003).

Considerando um modelo esquematico com geometria esférica dos gréos,
relacionamos os seis mecanismos de difusdo: na superficie; pela superficie por
transporte de vapor (evaporagdo e condensacgdo); na rede pela superficie; na rede pelo
contorno do grdo; nos contornos dos grdos e difusdo plastica pelas discordancias
(RAHAMAN, 2003; CHIANG et.al. 1997; KINGERY et. al. 1976). Ver figura 2.5
(RAHAMAN, 2003).

Figura 2.5-Seis mecanismos de transferéncia de massa, adaptado Rahaman.
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Sinterizacdo por fase liquida: nos compostos com ligacGes covalentes, a
dificuldade de densificacdo e o coalescimento da mistura na sinterizacdo via estado

solido pode ser facilitada utilizando aditivos que promoverdo a formacdo de uma fase
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liquida permeando e ocupando espacos entre as fases sélidas, este método € chamado de
sinterizacdo via fase liquida (BOCH & NIEPCE, 2001; RAHAMAN, 2003).

A fase liquida formada propicia a alta difusibilidade da matéria favorecendo o
seu transporte, aumentando a densificacdo (KINGERY et. al., 1976; GERMAN, 1996;
RAHAMAN, 2003), como também reduzindo a temperatura de sinterizacdo. A partir de
um bom molhamento e solubilidade entre a fase sélida e liquida, o rearranjo é
maximizado entre os sélidos, devido a um menor atrito na regido, contribuindo para a
diminuicdo de incidéncia de porosidade (diminuicdo de fases sdlido-vapor), além de
uma otimizacdo do transporte atébmico pela menor resisténcia de difusibilidade,
favorecendo o coalescimento (solugdo-precipitacdo), crescimento dos grdos e gerando
uma maior densificacao.

Aditivos com um ponto de fusdo menor que a matriz, que promovam um bom
molhamento (avaliado pelo angulo de contato e diedral) e uma boa solubilidade e
difusibilidade do sélido no liquido, assim como uma dosagem controlada da quantidade
de fase liquida, dopante com uma viscosidade ndo muito baixa, a temperatura, o tempo
e a atmosfera do tratamento, sdo dentre outras, caracteristicas interessantes para
promocao da sinterizacao via fase liquida (BOCH, 2001; GERMAN, 2008).

A relagdo entre as energias interfaciais do sdlido e liquido indica o grau de
molhamento deste conjunto, grande energia fronteirica tendem a tornar o liquido
morfologicamente esférico e com angulos de contato maiores que 90°, indicando um
baixo coeficiente de molhamento S, dificultando solubilidade e difusibilidade (SOUZA,
1998; RAHAMAN, 2003; CHIANG et al. 1997; ANUSAVICE, 2005). O valor de S
tem relacdo com as energias interfaciais. Se o coeficiente de molhamento da fase solida
pela fase liquida, Ss. > 0, ocorre 0 molhamento do liquido no solido.

A penetracdo da fase liquida entre as fronteiras dos grdos permite uma
solubilizacdo maior do sélido no liquido, propiciando uma maior transferéncia de
materia a ser precipitada no coalescimento entre particulados, este transito da fase
liquida nestes pontos depende de um resultado de baixo angulo diedral, que esta
relacionado com a razdo da energia do contorno do grdo com a energia de superficie
(CHIANG et al. 1997; BOCH & NIEPCE, 2001; RAHAMAN, 2003).

De acordo com Boch, para que ocorra a sinterizacao via fase liquida a energia no
contorno do gréo (yrc) deve ser aproximadamente duas vezes menor que na interface
solido-liquido (yso). O angulo do diedro deve ser inferior a 180°, para que ocorra uma
boa densificacdo (GERMAN, 2008; RAHAMAN, 2003).
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A microestrutura formada ap0s sinterizagdo via fase liquida, normalmente ¢
composta por grdos com fase cristalina de diversas formas (esféricos, alongados,
curvados, equiaxiais dentre outros), fase amorfa nos contornos dos graos e porosidade
aprisionada intragdos e intergrdos, além da possibilidade de formacdo de novas fases
(BOCH, 2001).

Algumas vantagens sdo inerentes a sinterizacdo via fase liquida, tais como:
maior difusibilidade da matéria em funcdo da baixa resisténcia imposta pelo liquido,
aumentando a velocidade de sinterizacdo, apos a formacéo da fase liquida consequente
diminuicdo do atrito e promocdo de um rapido rearranjo entre os particulados,
melhorando o empacotamento e um controle maior do tamanho dos grdos. Alguns
pontos negativos sdo encontrados em compostos ap6s o tratamento térmico, como
principalmente uma perda de propriedade de resisténcia mecénica a fadiga assim como
perda de tenacidade, devido a propria fase amorfa formada nos contornos dos graos
(RAHAMAN, 2003), como também limitacdo de trabalhos a altas temperaturas pelo
menor ponto de fusdo dos aditivos formadores da fase vitrea intergranular.

Durante o processo de sinterizacdo via fase liquida fenémenos fisicos, quimicos
e termodinadmicos acontecem em toda a matriz do composito, que para efeito de estudos
é dividido em trés estagios, e tais etapas podem ocorrer simultaneamente, quais sejam:
molhamento, redistribuicdo do liquido e rearranjo granular; dissolucéo(solu¢do-difuséo-
precipitacdo) e o estagio final caracterizado pelo crescimento dos graos. (RAHAMAN,
2003; GERMAN, 1996; GERMAN, 2008; KINGERY, 1959). Ver figura 2.6
(RAHAMAN, 2003).

Figura 2.6-Gréfico esquematico dos estagios da sinterizacdo via fase liquida.
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2.2.2.1 Tipos de processos de sinterizagao

O desenvolvimento de estudos e pesquisas envolvendo a otimizagdo dos

processos objetivando alcangar estruturas e menores custos sustentaveis dos compositos
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de materiais ceramicos perpassam pela defini¢do do tipo de sinterizacdo do corpo verde,
pois os resultados finais das propriedades do produto final também dependem desta fase
do processo, conforme diversos estudos (ESER e KURAMA, 2012; KHALIL, 2012;
RAHAMAN, 2003; GARDEREN et al., 2011; ZHANG et al., 2005; GHATEE e
IRVINE, 2010; MANESHIANA e BANERJEEB 2010; TANG et al.,, 2012;
SCHULLER, et al., 2008).

Um dos fatores que implica nas respostas quanto as propriedades do corpo verde
apos a queima € o controle do crescimento do grdo nas fases iniciais da sinterizagédo
através dos parametros temperatura e tempo do ciclo no tratamento térmico.

Dentre varios tipos de processos trabalhados em diversas pesquisas, dentre
outros, podemos citar: sinterizagdo convencional; sinterizacdo sob pressdo; a gas sob
pressdo (GPS); sob pressdo a quente (HP); sob pressdo a quente isostatica (HIP);
queima rapida (FF); sinterizacdo com micro-ondas (MW); por centelha plasma (SPS) e
sinterizacdo por indugdo com alta frequéncia (HFIHS), (ESER e KURAMA, 2012;
KHALIL, 2012; RAHAMAN, 2003; HA et al., 2015; AKHTAR et al., 2010; UNAL et
al., 2011; ZHANG et al., 2010; GARCIA et al., 2012; MENEZES et al., 2007,
SCHULLER, et al., 2008).

Vamos nos ater na sinterizagdo convencional visto que neste trabalho utilizamos
este tipo de procedimento. Para 0 avanco da pesquisa no futuro, poderemos sugerir a
aplicacdo de outros processos como FF, HFIHS, ou mesmo a sinterizagcdo convencional
com multiestagios.

A sinterizacdo sem aplicagdo de pressdo externa € conhecida como
convencional. A temperatura pode ser Unica (isotérmica Unica), como também a sua
taxa de aquecimento e resfriamento até a temperatura ambiente e o tempo de
permanéncia no patamar, este tipo de procedimento gera menores custos na sinterizacao
apesar de um menor controle no crescimento dos grdos. O ciclo na sinterizagédo
convencional pode ser aplicadovariando a taxa de aguecimento e o resfriamento, como
também a permanéncia em patamares anteriores a isotérmica final, é a sinterizacéo
convencional com multiestagios (ex: MORAES, 2004; YOSHIMURA et al., 2007;
DULTRA, 2013).

O ciclo de tratamento a ser empregado na queima dos compostos particulados
ceramicos deve ser definido em funcdo de analises térmicas previamente executadas,

assim como a definicdo da isotérmica, que deve ser a menor possivel, fundamentada
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também no comportamento caracteristico da amostra a partir das analises térmicas e o

confrontamento com o objetivo das propriedades esperadas.

2.3 Materiais ceramicos com propriedades mecanicas

Na utilizagdo operacional dos produtos, os desvios ndo sdo descartados, as
probabilidades de anormalidades, sdo reais e acontecem (ANDRADE, 2010).

No mapa conceitual figura 2.7, adaptado por Andrade (2010) a partir de Zum-
Gahr, a falha pode ser gerada por quatro mecanismos basicos: desgaste, trincas,
corrosdao e deformacgdo plastica, e de acordo com Andrade, expandindo o mapa
conceitual inicial, estes quatro mecanismos basicos podem ser gerados por diversas
fontes, e incluido a todos eles o material de fabricacdo do componente também é fonte

geradora de falha.

Figura 2.7-Mapa conceitual: mecanismos basicos de falhas e diversas fontes geradoras.
(Adaptado por ANDRADE, 2010)
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A ciéncia da fratura, os mecanismos de falha, dentre outros temas fazem parte do
rol de pesquisas cientificas, e dentro deste contexto o desenvolvimento de materiais com
maior resisténcia mecanica remetem também aos compdsitos cerdmicos que por sua
caracteristica de ligacbes atdbmicas muito fortes, preferencialmente idnicas, geram

produtos com microconstituintes com uma interessante propriedade de alta dureza e
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rigidez, alta resisténcia, baixa densidade, apesar de muitopouca regido plastica, dentre
outras particularidades (HUTCHINGS, 1992).

Materiais com dureza a partir de 1000 Knoop s&o utilizados pelas suas
caracteristicas abrasivas, e as escalas de dureza Vickers e Knoop sdo aproximadamente
equivalentes. Durezas entre 800 a 1000 Knoop sao utilizados para fabricacdo de
ferramentas de corte (CALLISTER, 2002). A propriedade dureza é associada a
resisténcia a penetragdo, ou 0 menor tamanho da impressdo do penetrador na amostra,
ou menor deformacdo plastica da estrutura ensaiada. A propriedade estd relacionada,
dentre outros fatores com a densidade e microestrutura do compdsito, como mostra
alguns estudos (DAGUANO et al., 2006; RODRIGUES et al., 2006; GHATEE M. et
al., 2009; YOSHIMURA et al.,, 2007; SUAREZ et al.,, 2012; MANESHIANA e
BANERJEEB, 2010).

Os defeitos como as porosidades influenciam negativamente nos resultados de
ensaios de dureza, no gréafico da figura 2.8, esta indicando que quanto maior a fracao de
porosno sinterizado, menor serd o valor de dureza, ressaltando que quanto menor a
incidéncia de porosidade na matriz melhor sera o resultado desta propriedade mecéanica
(SCHULLER et al., 2008).

Figura 2.8-Alumina sinterizada com alto grau de pureza, varia¢do da dureza HV com a
fracdo volumétrica de poros.
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A falha pode ser gerada, além de outros fatores, pelo subdimensionamento do

material de fabricacdo em relacéo a sua resisténcia mecanica, conforme ja explicitado e
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mostrado na figura 2.7. A dureza e a tenacidade a fratura dos materiais melhoram a sua
resisténcia mecénica e otimizam as suas respostas quando solicitados (MONDAL et al.
1998; SOUZA, 2002; CATAI, _ ). Uma das formas de reduzir o desgaste é aumento da
tensao de resisténcia a compressdo oy do material, (ASHBY e JONES, 2007), maiores
durezas geram menores taxas de desgaste (ASANABE, 1987; SUAREZ et. al. 2012).
Conforme a equacdo 2.4 de Archard, maiores valores de dureza, melhora a resisténcia
mecanica dos materiais (HUTCHINGS, 1992).

Q=KW/H (2.4)

Onde: Q = taxa de desgaste global; W = carga normal; K = coeficiente de desgaste

Na situacdo de solicitacdo mecénica erosiva, a massa de material removido, é
inversamente proporcional a dureza, e também proporcional a densidade das particulas
gue agem sobre o suporte, equacdo 2.5 (HUTCHINGS, 1992).

E=Kp U%2H (2.5)
Onde: E = massa do material removido / massa das particulas erosivas incidentes sobre
a superficie; K= Coeficiente de desgaste; p= densidade das particulas; U= velocidade
inicial; H= dureza

O consumo entre dois materiais, quando submetidos a solicitagdes
mecanicasdepende da relacdo entre a dureza do abrasivo e a dureza da superficie Ha/Hs,
e guando esta razdo for menor que a unidade, os valores resultantes serdo baixos
(HUTCHINGS, 1992). De acordo com diversos autores, empiricamente o fator de
resisténcia mecanica tem relacdo direta com os valores de tenacidade do sistema
ceramico e a sua dureza (SUAREZ et. al. 2012), e para par ceramico as equacdes de
Hombogen e Evans & Wilshaw sdo mais aceitas (MARINESCU et al., 1998). Ainda
conforme estas relagdes vemos a importancia da tenacidade a fratura (Kic) para

resultados maiores de resisténcia mecanicas.

Tabela 2.4-RelagBes empiricas entre o fator de resisténcia ao desgaste R, dureza H e
tenacidade a fratura do sistema cerdmico Kic. W € a perda de massa.

Equacao Autor
R = WLK2,c H32 Hombogen

R = W K34, H? Evans & Wilshaw

R = W1K2c H12 Zum Gahr
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R = W K43, c HL® Ruff & Wiederhorn

2.3.1 Particulados com propriedades mecanicas

Pesquisas tém sido intensificadas aprimorando o0 entendimento e
desenvolvimento de ceramicas de engenharia buscando respostas a estimulos diversos
em varios segmentos das aplicacbes da indudstria eletrbnica, elétrica, aeroespacial,
biologica (bioceramicas), térmica, Otica, processamento nuclear e mecéanica dentre
outras. Apds a submissao do compdsito ao ciclo do tratamento térmico empregado, as
propriedades das ceramicas, estdo relacionadas com a microestrutura, a estrutura das
fases finais resultantes, como também da sua composic¢do quimica de partida. Diversos
materiais ceramicos tém sido aplicados para variados fins. Cada composi¢do quimica do
material particulado de partida confere uma série de propriedades intrinsecas. Materiais
com propriedades de alta dureza e tenacidade tem boas respostas quanto a resisténcia
mecanica (YANG, 2009; TANG et al., 2012; DOGAN e HAWK, 1997; VLACK, 1973;
dentre outros).

Alumina: a alumina tem sido utilizada como material submetido a solicitaces
mecanicas, por suas caracteristicas de alta dureza, friavel, com baixa plasticidade
gerando uma menor tenacidade, sendo interessante a aplicacdo de aditivos
tenacificadores (HUTCHINGS, 1992; VLACK, 1973; MARINESCU, 2007; YANG,
2009; TANG et al., 2012; DOGAN e HAWK, 1997 dentre outros). A alumina tem sido
estudada para aplicacbes diversas, como materiais: com resisténcia mecanica
(ASANABE, 1987; SOUZA, 2010; TANG et al., 2012; HUTCHINGS, 1992 dentre
outros); insertos para usinagem (BRUNO, 2010); ferramentas para perfuracdo (QU et
al., 2012); estrutural  (MANESHIANA e BANERJEEB, 2010); dentario e
biocompatibilidade (MARRO et al.,, 2011; MANESHIANA e BANERJEEB, 2010;
DAGUANO, 2010; TANG et al., 2012); esmerilhamento (SIMOES, 2012); utensilios
para laboratério, e estruturas que requerem estabilidade térmica e inércia quimica
(DOGAN e HAWK, 1997) dentre outras utilizacdes.

A alumina é um material cerdmico inorganico, composto por elementos
metalicos e ndo metalicos classificados como Oxidos, com uma predominéncia de 63%
de carater idnico nas suas ligaces interatbmicas, portanto muito forte, com baixa
deformabilidade do reticulo cristalino, baixa regido plastica e baixa resisténcia ao

impacto, ou pouca tenacidade, alto ponto de fusdo aproximadamente 2054 °C, com
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estrutura cristalina mais complexa que os dos metais, que confere as propriedades

conforme tabela 2.6.

A bauxita € a principal matéria prima da alumina e grande parte da producdo é
feito pelo processo de calcinacdo do hidroxido de aluminio, processo Bayer, podendo
ser executado também em reatores com o contato direto com o gas (RAHAMAN,
2003). Na alumina, cada ion de aluminio (Al) possui carga positiva 3, cation, e o
oxigénio (O) possui carga negativa 27, anion, com raios idnicos de 0,053 nm, para o Al e
0,14 nm para o O, gerando uma estrutura estavel, com nimero de coordenagéo 6 para o
cation e 4 para o anion. A estrutura cristalina da alumina é do tipo AmXp, Al20s3, €
pesquisas apontam oito fases cristalinas calcinadas, conforme tabela 2.5 (GANGULI &
CHATTERJEE, 1997). Geralmente a estrutura hexagonal € mais estavel que a cubica
em funcgdo da distancia entre os cations serem ligeiramente maiores (VLACK, 1973).

Tabela 2.5-Fases cristalinas polimorfas da alumina.

Fase Sistema Cristalino
Corundum (a) | Hexagonal

Gama (y) Cubico

Delta (6) Tetragonal

Chi (x) Monoclinico
Kappa (k) Ortorrémbico

Eta (n) Cubico

Epsilon (g) Hexagonal

A fase a-Al203, 0 corundum € o arranjo cristalino termicamente mais estavel da
alumina, com uma estrutura romboédrica com uma rede hexagonal compacta, com 0s

planos A e B contendo &nions O% e os planos C1, C2 e C3 contendo os cations Al

cada, ver figura 2.9(CHAWLA, 1993). O composto pode ser obtido quando o hidroxido

de aluminio ¢é aquecido acima de 1100 °C.

Figura 2.9-Estrutura cristalina da a-alumina.
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O corundum tem propriedades com Gtimas respostas a solicitacbes mecanicas,
alta dureza, material com carateristicas fragil, na tabela 2.6 estdo relacionadas algumas
propriedades deste material (VLACK, 1973; MARINESCU, 2007; HUTCHINGS,
1992; MAMALIS et al., 2002; MORAES, 2004; GHATEE e IRVINE, 2010;
MANESHIANE &BANERJEEB, 2010; GOGOTSIN, 2013; RIBEIRO et al.
2014;ASANABE, 1987; SOUZA, 2010).

A refratariedade dos materiais cerdmicos é uma caracteristica positiva para
aplicacbes como abrasivo, visto que nesta situacdo a geracdo de calor por atrito é
inerente aos contatos entre corpos, e as ligacdes forte destes materiais garantes esta
propriedade (VLACK, 1973)

Tabela 2.6-Algumas propriedades de materiais ceramicos de engenharia, silicatos e o
mineral diamante.

L S
) g o <
< % IS ) % .% E E <
g 8 | 3 ST | | €¢ |38
[g9/cm?] | [°C] HV [HK] | Mohs | [GPa] [MPa] [MPa.m'?] | [W/m.K]
[GPa] [GPa]
Al,O3 3,98- | 2050 | 15-20 300- 250-700 | 2,5-55 |25
4,2 393
VA(O)) 5,9 2700 206 980 28
yA(®); 5,8 12,8 10- 207 690 58-11 2,0-3,3
PSZ 11
YA(O)) 5,8 10- 200- 793- 12,1 1,7
TSZ 15 205 1500
Mulita 3,2 1810 | 9,0 145 185 2,3
SiOz 2,2 73 110 0,79
fundida
Quartzo 7,5- 10-8 | 7
12
WC 2770 | 20-24 | 21
Diamante 3,52 | 3500 80 10 700- 3,4 1450-
70 1200 4650

Na figura 2.10 (adaptado de Hutchings), esta mostrado um gréafico de barras
comparando o desgaste de alguns materiais de engenharia com valores de resisténcia
erosiva, dentre elas a alumina esta incluida como uma das de grande desempenho. Os

materiais foram ensaiados e expostos a particulas de areia olivina (Mg2SiOs), com



24

dureza Mohs entre 6,5 e 7,0, com tamanho entre 350 a 500 um, com angulos de

incidéncia de 54° e com velocidade de impacto de 66 ms™.

As propriedades de alta rigidez das ceramicas podem ser explicadas pela alta
complexidade da estrutura cristalina, menos simetria, implicando em menor movimento
dos planos cristalinos, menor deformacdo antes da fratura (MARINESCU et al., 2007;
HUTCHINGS, 1992).

Figura 2.10-Grafico com desgaste comparativo entre varios materiais, adaptado de
Hutchings.
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A tenacidade a fratura dos materiais ceramicos de engenharia tem sido
desenvolvida, melhorando a absorcdo de energia (Gc) antes da fratura final, alguns
compostos sdo utilizados para promover indices maiores do Kic (tenacidade a fratura),
tais como: MgO; CaO; CeO; Zr0O2-8% Y203; Zr02-3% Y03, dentre outros (GATHEE e
IRVINE,2010; YOSHIMURA et al., 2007; TANG et al., 2012; MANESSHIANA e
BANERJEEB, 2010; MARRO et al., 2010; UNAL et al., 2011; ASSANABE, 1987).

Zircbnia: a zircdnia € um 6xido cerdmico, composto por elementos metalicos e
ndo metalicos, com predominancia de ligacGes de carater idbnico em 66%, de natureza
muito forte, com um ponto de fusédo alto, aproximadamente 2700 °C, com propriedades
tecnologicas aprecidveis tais como: alta resisténcia mecénica, boa resisténcia ao
desgaste, 6tima inércia quimica, material com baixa condutividade e boa estabilidade
térmica em altas temperaturas, condutancia de ions de oxigénio em temperaturas mais
altas (SOUZA, 2010; MINEIRO, 2008; MARRO et al., 2012; DAGUANO, 2006;
ASANABE et. al., 1987; UNAL et.al., 2011 dentre outros), como desvantagem tem uma
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baixa resisténcia ao choque térmico. O carater polimorfo da zirconia pura limita a sua
aplicagéo, pois ela muda de fase ao ser submetida a certas temperaturas, e o aumento de
volume em decorréncia desta transformacdo cria tensdes internas propiciando a
ocorréncia de trincas que podem fraturar o material tornando-o inadequado nestas
situacoes.

A zircdnia ndo é encontrada pura na natureza, porém uma das matérias primas
principais para sua obtencéo € o mineral badeleita, com um grande percentual de ZrOg,
e que dependendo da fonte contém as impurezas: o TiO.; SiOz; FeO3, e com
aproximadamente 2% de 6xido de hafnio (HfO2), que tem muita similaridade estrutural
e caracteristicas quimicas, portanto com baixo efeito ou influéncia sobre as propriedades
finais. A Austréalia e Africa do Sul so os maiores produtores mundiais, 41,81 e 25,09%
respectivamente, este minério foi descoberto no Brasil por Hussak em 1892, e
atualmente participa com 1,47% da producdo global, conforme sumario mineral do
DNPM (Departamento Nacional de producdo Mineral), ano base 2013 (MONTEIRO,
2014). Outro mineral fonte da zirconia é a zirconita ou zircdo (ZrSiO2). No
processamento 0s componentes indesejados sdo separados, a silica do zircdo e dxidos de
titanio e o ferro no caso da badeleida.

No o6xido de zirconia (ZrOy), cada ion de Zr possui carga positiva 4*, cation, e 0
O com carga negativa 27, anion, com raios ionicos de 0,079 nm para a Zr e 0,14 nm para
o O, com diferencas de eletronegatividade que geram ligacGes predominantemente
ibnicas muito fortes. O nimero de coordenacdo para cations e anions depende da fase
polimorfa presente.

A estrutura cristalina da zirconia é do tipo AmXp, com migual a 1 e p igual a 2,
polimérfica. A ZrO; pura tem trés estados estruturais polimorfos na pressdo ambiente:
monoclinica estavel até 1173 °C com densidade de 5,56 gcm3, tetragonal estavel até
2370 °C com a maior densidade dentre as trés (6,10 gcm™) e a alotrépica cubica com
estabilidade até o ponto de fusdo de 2680 °C e densidade entre 5,68 a 5,91 gcm™
(STEVENS, 1986; GATHEE et al., 2009; HANINNK, 2000; BOULC’H et al., 2002;
YOSHIMURA et al., 2007 dentre outros), figura 2.11 (STEVENS, 1986). As estruturas
monoclinicas e tetragonais sdo consideradas distor¢Ges da cubica (STEVENS, 1986).

Na zirconia monoclinica, os cations Zr* tem nimero de coordenagio 7, com 0s
anions de 0% ocupando espacos tetraedrais, e como as distancias entre os jons de Zr e

os quatro fons de O é diferente dos valores entre os outros trés fons de O, 2,21 A e 2,07
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A respectivamente, tais valores ocasionam uma distribuicdo ndo planar, podendo
explicar a ocorréncia de maclas na badeleida (STEVENS, 1986).

Figura 2.11-Desenho esquemético dos polimorfos da zircnia: a) monoclinica; b)
tetragonal e c) cubica.

A zircOnia com fase tetragonal, os ions Zr** tem nimero de coordenagdo 8, com
distancias assimétricas em relacdo aos ions de O% com 2,065 A e 2,455 A, na forma de
um tetraedro plano e o segundo conjunto de quatro ions de oxigénio na forma de um
tetraedro alongado com rotacdo de 90° (STEVENS, 1986).

Na fase cubica a zircbnia apresenta rede simples e estavel até o seu ponto de
fusdo, com numero de coordenacdo 8 do cation, onde 0s anions oxigénio ocupam 0s
intersticios tetraedrais de uma rede cubica de face centrada de empacotamento de
cations, figura 2.11 c. Quando submetido a altas pressdes e em temperaturas muito
baixas (-196 °C, condicdo do nitrogénio em estado liquido), a zircbnia assume uma
estrutura de fase ortorrdmbica (STEVENS, 1986; HANNINK, 2000), figura 2.12.

Figura 2.12-Diagrama de fase ZrOa, pressdo x temperatura (LEVIN & MCMURDLE,
1975).
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A zircOnia pura, em funcéo da alotropia e alteragdo do volume nas mudancas de
fase, € um material com limitadas aplicacfes devido a baixa tenacidade, para tanto,
aditivos sdo aplicados na matriz zircénica com objetivos de aumentar o leque de
aplicacdes, atraves do melhoramento da estabilizacdo das fases presentes e otimizagédo
da tenacidade do composito, porém sem muita alteracdo nas propriedades de resisténcia
mecéanica (KUMAR, et al. 2004; GATHEE e IRVINE, 2010; YOSHIMURA et al. 2007
dentre outros). Tais aditivos podem ser classificados como precipitados e em solugdes
solidas. Os precipitados tém pouca solubilidade na rede zircénica, e na maioria dos
casos estabilizam parcialmente (CaO, MgO dentre outros). J& os aditivos com facilidade
de solubilizacdo na rede, que normalmente em funcdo do percentual adicionado, tem
maior propensao de formacao de policristais tetragonais, exemplos Y203 e CeO2 dentre
outros.

Além destes também sdo utilizados como aditivos tenacificadores: Nd203,
Zn0O, CuO e LaB6, dentre outros (JONHS, 1997; QUADIR, 1997; YOSHIMURA et al.,
2007 dentre outros). Na figura 2.13 (SCOTT, 1975), estd mostrado o diagrama binario
do sistema ZrO e Y203, onde vemos as faixas de temperaturas e concentragdes dos
constituintes para as fases formadas: monoclinica; tetragonal e cubica, com as regides
de TZP (“Tetragonal Zirconia Policristals”) e PSZ (“Partially Stabilized Zirconia”)
realgadas.

Figura 2.13-Diagrama binério do sistema ZrO; e Y20s. (Fonte: adaptado, SCOTT,
1975).
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Véarios mecanismos de tenacificacdo de materiais ceramicos estdo sendo
desenvolvidos, e dentre eles a transformagdo martensitica da fase tetragonal para a
monoclinica é uma das opgdes (HANNINK, et al. 2000; GATHEE, 2009; ASANABE,
1987; MARRO et al.2012; UNAL et al. 2011 dentre outros). Para os sistema utilizando
0s componentes ZrO, e Al2O3, existem diversas terminologias que remetem ao grau de
estabilidade e quais aditivos forma utilizados nos tratamentos térmicos empregados,
como exemplos citamos as terminologias mostradas na tabela 2.7, para os casos de
ZrO2, Al20O3 e Y203 (adaptado de HANNINK, et al. 2000).

Tabela 2.7-Terminologia para sistemas ceramicos tratados com aditivos tenacificadores,
adaptado de Haninnk, 2000.

Terminologia | Descricao

DZC Dispersed zirconia ceramics

MPZ Monoclinic polycrystalline zirconia

PSZ Partially stabilized zirconia- geralmente consiste de matriz
de ZrOy, clbica, com precipitados tetragonais dispersos.

TTA Transformation-toughened alumina

TTCou TZC | Transformation-toughened ceramics ou toughened zirconia
ceramics

TZP Tetragonal zirconia polycrystals

Y-TZP Yttrium-cation-doped tetragonal zirconia polycrystals—
geralmente adicionado Y203 entre 2-3 mol% Y203-ZrO2(2—
3Y-TZP) (7-8 wt% Y203 —ZrO»)

ZTA Zirconia toughened alumina

ZTC Zirconia toughened ceramics

Como € de interesse em nossa pesquisa a aplicacdo da ZrO; parcialmente
estabilizada com o 6xido de itria (Y203), nos ateremos a este sistema em particular (PSZ
e Y-TZP). O dxido de zirconia parcialmente estabilizada com Y203, normalmente é
composto por uma estrutura matricial multifasico, com os polimorfos da zircénia na
fase cubica (Css), fase tetragonal (Tss) e fase monoclinica (Mss), que para atingir estes
resultados pesquisas apontam normalmente para 3 a 4% mol de Y203, ou 5,4 a 7,1% em
peso deste aditivo (UNAL et al., 2011; HANNINK, 2000; TANG et al., 2012;
GATHEE e IRVINE,2010; MARRO et al., 2011; ESQUIVIAS et al., 1996; STEVENS,
1986; YOSHIMURA et al., 2007).

Para sistemas com zirconia pura, a transformacdo martensitica da fase tetragonal
para a monoclinica € iniciada no resfriamento, em torno de 950° a 850 °C, e depende de
diversos parametros como tamanho, formato e localiza¢do das particulas, diferengas de
dilatacdo térmica entre gréos, dentre outros (YOSHIMURA et al., 2007; HANNINK,
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2000; DOGAN e HAWK, 1997). Porém nos sistemas ZrO, com aditivos tenacificadores
como a Y203, na faixa de 3 a 6%, (ESQUIVIAS et al. 1996), possibilita a diminui¢do do
ponto de temperatura desta transformacdo ou inibe a mudanca de fase martensitica,
estabilizando totalmente ou parcialmente e metaestavelmente o sistema cristalografico
na fase tetragonal na temperatura ambiente (STEVENS, 1986; HEUER, 1987).

Como a fase tetragonal da zirconia é metaestavel na temperatura ambiente, a
concentracdo de dopante interfere e pode aumentar a quantidade de fase cubica no
sistema ceramico (NORMAN et al., 1986; MARRO et al.,, 2011; GATHEE, 2009;
GATHEE e IRVINE, 2010; YOSHIMURA et al.,, 2007; MANESHIANA &
BANERJEE, 2010).

A transformacdo martensitica da fase tetragonal para a monoclinica é
acompanhada por uma mudanca de volume de 3 a 5 % (YOSHIMURA et al., 2007;
TANG et al.,, 2012; GATHEE et al.,, 2009) e a deformacdo cisalhante (1 a 7%),
ocorréncia que € conhecida e estudada através de varias pesquisas (WANG, 1999). Na
ocorréncia da trinca, esta abertura gera tensdes de tragdo que se forem maior que a
resisténcia elastica da rede tetragonal, acontecerd nesta regido uma mudanca de fase
para monoclinica, induzindo uma resisténcia tensional compressiva na regido da ponta
trinca, absorvendo energia e dificultando a sua propagacéo, melhorando a tenacificagéo
do sistema, sem alteracdo significativa de resisténcia mecanica (STEVENS, 1986;
CANNON, 1989; CALLISTER, 2002; BALADACIM et al., 2001; YOSHIMURA et
al., 2007; TANG et al., 2012).

O material ceramico tem campos elasticos muitos estreitos e zona plastica quase
que inexistente, e preferencialmente com liga¢Ges iGnicas muito fortes, portanto os
estudos também sdo voltados para a melhoria da tenacificacdo destes produtos, pois
assim sendo, aumentam o leque de aplicacdo mecanica, térmica, inercia quimica dentre
outras, aliando a baixa densidade com alta resisténcia mecanica, e possibilidade de
maior absorcdo de energia antes da falha. No caso da tenacificacdo por transformacao
martensitica através de 6xidos de zirconia e itria, 0 microtrincamento controlado é fator

preponderante para 0 aumento do valor do Kic.

2.3.2 Sistemas de interesse da pesquisa

Como a diatomita € um mineral fossilizado sendo originada através de depdsitos

de silica agregados na sua estrutura organica, na maioria de suas fontes lavraveis a sua
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composicado quimica tem como elemento principal a silica (SiOz), portanto os silicatos
estdo inseridos como um tépico breve do estudo, e por razbes tecnologicamente
justificaveis relativas as propriedades finais do composito ceramico a ser proposto e
investigado, incluiremos os sistemas alumina (Al203) com SiO2 e Al,O3 com zirconia
(ZrOy).

2.3.2.1 Silicatos e silica
Dentre os elementos mais presentes na crosta terrestre podemos destacar o
oxigénio e o silicio. Os minerais a base de silicatos sdo compostos principalmente por

estes dois elementos, ver grafico da figura 2.14, fonte Mason & Moore, 1982.

Figura2.14-Gréafico com elementos mais presentes na crosta terrestre.

A estrutura cristalinas destes minerais, podem ser caracterizados por varios
tetraedros compostos por silica e oxigénio, SiO*4, sendo que cada atomo de silicio esta
ligado a 4 4&tomos de oxigénio.

Os silicatos tém percentual de 51% de carater idnico, com grande valor
covalente, consequentemente com ligacGes fortes. Como 0 oxigénio tem carga ibnica 2",
no tetraedro formado sobram cargas negativas e para que O sistema se apresente
eletricamente neutro, cada tetraedro no seu vértice pode se combinar com cargas
positivas, atingindo assim a neutralidade, ficando a razdo de 1:2 de silicio para
oxigénio. A silica tem estrutura cristalina do tipo AmXp, e faz parte dos tectossilicatos,
minerais formadores de rocha.

Vérias estruturas podem ser geradas a partir do tetraedro, adquirindo diversos
arranjos e dependendo das repeticdes e uniformidades dos arranjos cristalograficos, a
silica pode ter caracteristica amorfa ou outras diversas fases cristalinas, que depende da
energia na qual os sistema esta submetido, condi¢des fisicas de pressdo e temperatura,
sdo as formas alotropicas da silica. Para cada condicdo metaestavel de fase da silica as

suas propriedades também mudam, como por exemplo, a densidade. Dentre os oito
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polimorfos da silica, os mais frequentes sdo: o quartzo, a tridimita e a cristobalita, e as
consideradas de menor incidéncia, principalmente em funcdo das condigdes altas de
pressdo necessarias para a configuracdo do seu arranjo cristalografico (a partir de
aproximadamente 20 kbar) e ndo apresentarem o polimorfismo de deslocamento séo a
coesita e a stishovita, que tem estruturas mais compactas e consequente densidades
elevadas, 3,00 a 4,35 g/cm?, respectivamente. No diagrama pressdo versus temperatura
da SiO, ver grafico da figura 2.15(fonte KLEIN & HURLBUT, 1993).

Figura 2.15-Diagrama Presséo x Temperatura, para polimorfos da SiO..
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As fases quartzo, tridimita e cristobalita, apresentam polimorfos de baixa e de
alta temperatura, denominados de polimorfos de deslocamento (transformacoes
displacivas ou martensiticas), ou seja, suas redes somente se deslocam sem destrui¢do
dos sistemas cristalinos, necessitam, portanto de uma menor energia de ativacédo, e
acontecem com velocidades mais altas. A letra grega alfa (o) representa a de baixa
temperatura e beta () a de alta temperatura. A tridimita apresenta também o polimorfo

y ou também chamado por varios autores de B> (GREEN, 1953). J& as alotropias entre
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quartzo, tridimita e cristobalita, sdo denominadas de reconstrugdo, pois necessitam de
maiores energia de ativacdo para reversdo dos sistemas cristalinos envolvidos, com
taxas mais lentas de transformacdo. De acordo com o diagrama, a temperatura de
transformacéo do quartzo a para B € de 573,3 °C e a reversao acontece em 572,4 °C, do
quartzo B para a tridimita o € 870 °C, da tridimita B para cristobalita sdo 1470 °C.

O quartzo tem dureza entre 750 a 1200 HV (HUTCHINGS, 1992), e o polimorfo
quartzo a com densidade de 2,65 g/cm?®, a tridimita com densidade 2,26 g/cm® e a
cristobalita com uma menor densidade pela maior energia de vibragdo dos atomos e
menor compacidade, 2,33 g/cm® (RAHAMAN, 2003). O quartzo pode funcionar como
regulador das proporcdes entre SiO; e Al,O3 na formagdo da mulita (3Al.03.2Si102),
(DULTRA, 2013 apud BIFFI, 2002).

Dentre as diversas aplicacBes do quartzo o composto pode ser utilizado como:
material piezelétrico, Gtico e eletro-eletrdnico, isolante térmico e elétrico, materiais
refratarios, vidros, esmaltes vidrados e abrasivos (NORTON, 1957). A SiOy, € utilizada
em sistemas com itria e alumina (YAS) e aplicados no segmento dentérios, pois
apresentam propriedades como boa transparéncia, excelente durabilidade quimica, alta
resisténcia a absorcdo UV, alta refratariedade, alta dureza (entre 6,4 a 8,8 GPa) além de
excelente resistividade elétrica (VELEZ et al., 2011).

Estudos tém sido feitos para utilizacdo da diatomita como fonte de silica para a
producdo de vidros, tendo como vantagem diminuicdo dos custos de producdo pela
menor energia gerada no processo em funcdo dos constituintes do préprio minério
(MANEVICHE et al. 2012)

2.3.2.2 Sistema Al,Oze SiO»

A silica é especialmente utilizada com material refratario pela sua estabilidade
térmica e com ponto de fusdo alto com valores maiores que 1650° C. O sistema Al.Oz e
SiO2, produz componentes com caracteristicas refratarias muito utilizados, estendendo a
sua composic¢do desde alumina pura e produtos com percentuais de silica e aluminio.
Uma das fontes minerais da alumina e silica € a cianita de formula quimica Al>SiOs, que
tem como polimorfos a andalusia e silimanita, de mesma composi¢cdo (JOFFILY e

OLIVEIRA, 2008). A silimanita, além de outros polimorfos dos alumino silicatos é um
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dos precursores na obtencdo da mulita (MAGLIANO e PANDOLFELLI, 2010), ¢
considerada um mineral de alto grau de metamorfismo por serem formadas em altas
pressdes e temperaturas (ver figura 2.16-b).

A cianita ¢ uma grande fonte de producdo de mulita (3Al203.2Si0, a
2A1,03.2Si02) e esta mudanga de fase ocorre entre 1350 e 1400 °C (SAINZ et al.,
1997). De acordo com Partridge, a mulita ocorre com diferentes percentuais
estequiométricos de formacédo: a a-mulita tem 71,8% de Al.O3 e 28,2% de SiO2; a B-
mulita com 78% de Al:Oz e 22% SiO; a y- mulita com formacdo similar a a-mulita
contendo também Fe>O3 e/ou TiO2 em solugdo solida, e conforme Green e Stewart as
estruturas atbmicas permanecem a mesma (GREEN & STEWART, 1953).

A mulita tem propriedades interessantes como a refratariedade, resisténcia aos
choques térmicos, pela baixa expansao, baixa constante dielétrica, alto ponto de fusao,
boa estabilidade mecénica em altas temperaturas, boa resisténcia a impactos, grande
dureza e alta estabilidade quimica (GREEN & STEWART, 1953; AKSEL, 2003;
JOFFILY e OLIVEIRA, 2008; VLACK, 1973; MENEZES et al., 2008). Ceramicas
compostas por mulita porosa estdo sendo estudados para aplicagdes na producdo de
sensores de gas, purificadores de agua, isoladores térmicos, suportes de catalisadores,
trocadores de ions, filtros de géas e metais fundidos e como base em uma série de
compositos, dentre outras aplicacbes (MENEZES, 2008).

Componentes submetidos a alta friccdo tém como material agregado de
revestimento um grande percentual de mulita (50 a 80%), como elementos dos sistemas
de freios de trens e veiculos de grande porte, aumentando a durabilidade quanto ao
trabalho tribologico abrasivo. O composto também é aplicado como abrasivo leve, e
pelo seu carater dielétrico como porcelanas elétricas isolantes (JOFFILY e OLIVEIRA,
2008; RAHAMAN, 2003).

Nos refratarios acidos, com percentuais muito maiores de silica, a adicdo maior
da alumina pode baixar a temperatura de transi¢do solido liquido e aumentar a taxa de
consumo do componente quando submetido a temperaturas extremas, ver figura 2.16 a,
binario SiO2 eAl>O3. A partir deste diagrama binério, é observado a formacéo da fase
mulita (3Al203.2Si0>), que se funde incongruentemente em torno de 1890 °C, e um

ponto eutético a 1587 °C com menos de 10% em peso de alumina.
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Figura 2.16- a) Diagrama binario SiO2 eAl.Og, (fonte: adaptado por Callister)
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Devido as fortes ligagdes ibnicas e/ou covalentes as propriedades mecénicas dos
compostos ceramicos sao tradicionalmente muito elevadas, porém com uma baixissima
faixa de regido plastica no grafico tensdo e deformacéo, portanto com uma tenacidade
limitada.
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O sistema Alumina com zirconia parcialmente estabilizada tem sido bastante
estudada e empregada em componentes que exigem propriedades mecéanicas, com uma
melhoria da tenacidade. A a-alumina com Gtimas caracteristicas mecénicas, térmicas,
estabilidade quimica e dielétrica e a zirconia somara propriedades ao compaosito, pois
tem Otima resisténcia a fratura, dureza e melhoramento da tenacidade (ASANABE,
1987; EVANS, 1995; HANNINK, et al., 2000; XIA et al., 2000; BALDACIM et al.,
2001; HIRSCHMANN, 2008; MANESHIANA & BANERJEEB, 2010) quando tratada
e estabilizada parcialmente com itria (Y20s3), incluindo na matriz uma distribuigdo
espacada de grdos da fase tetragonal através da transformacdo martensitica conforme
explicitado no tdpico anterior (2.3.1). A baixa solubilidade da zirconia na alumina, é
interessante para este sistema, pois assim sendo o compoésito tera uma mistura
distribuida de fases de Al.Os e ZrOparcialmente tenacificadas, ZTA (Zirconia
Toughened Alumina), (WANG & STEVENS, 1989).

No grafico da figura 2.17, estd mostrado o diagrama binario alumina e zirconia.
Observamos uma regido muito estreita no binario, na qual é formada uma solucéo
solida, solubilidade da zirconia na alumina, sitio com aproximadamente 1% de zirconia
com, com temperatura acima de 1600 °C, e um ponto eutético na regido de com
aproximadamente 40% de zircOnia e temperatura em torno de 1900 °C.

Outros oOxidos estabilizadores da estrutura tetragonal podem ser aditivados na
zircOnia, tais como: MgO; CaO e CeO (YOSHIMURA et al., 2007; MANESHIANA &
BANERJEEB, 2010; MARRO et. al.,, 2011), porém estudos indicam melhores
resultados quando empregados a Y203 e CeO, ver gréafico da figura 2.18 (adaptado por
MINEIRO, 2008).

As aplicagbes em fungédo das propriedades dos compositos constituidos por a-
alumina e zirconia parcialmente estabilizada, s&o diversas, dentre elas: implantes
dentérios e biomateriais (MORAES, 2004; DAGUANO et al., 2006; TEIXEIRA et al.,
2007; TANG et al., 2012); componentes mecanicos aeroespaciais ; valvulas ; orificios;
cilindros ; rotores e cones de exaustdo de foguetes; elementos com resisténcia ao
desgaste por rolamentos e deslizamento; abrasivos e erosivos ; em meios oxidantes e
corrosivos ; alta estabilidade e resisténcia a criogenia (MIYOSHI, et al., 2005);
condutividade ibnica para células combustiveis (GATHEE & IRVINE, 2010).

A microestrutura do compoésito € um dos importantes fatores para as

propriedades finais de um material ceramico, portanto estudos com nanoestruturas de
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zircbnia na matriz de alumina sdo trabalhadas através de investigacGes, inibindo o
crescimento dos gréos (PIERRI et al., 2005; HIRSCHMANN, 2008; RAO et al., 2003).

Figura 2.17-Diagrama binario do equilibrio de fases do sistema Alumina e Zirconia,

(fonte: HART, 1990; FISHER et al. 1981).
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2.4 Propriedades mecanicas

Nas ligacGes atdbmicas dos materiais as amplitudes das forcas de coesdo séo
caracteristicas de cada unido, quando as tensdes forem aplicadas e ndo suplantarem as
forcas de coesdo o material voltara a condigdo inicial, caso ndo atinja a regido plastica.
Se as tensbes forem aplicadas e ultrapassarem as forgas de unido, o material se
deformard permanentemente ou mesmo poderd iniciar a fratura do componente,
atingindo o ponto de resisténcia mecanica do material, que pode ser definida como a
tensdo necessaria para rompimento das ligagcdes ou separacdo atbmica permanente.

O valor da resisténcia mecénica teodrica é da ordem de E/5 a E/10, onde E é o
maodulo de rigidez (ou modulo de elasticidade ou mddulo de Young), porém o valor real
€ muito menor, devido principalmente a presenca dos defeitos, poros e inclusdes, e a
estrutura micrométrica dos grdos, particularidades que podem gerar regides
concentradoras de tenséo, conforme inicialmente estudado por Griffith.

Usualmente os materiais cerdmicos estruturais tem uma baixa absorcdo de
energia antes do colapso, com os valores de tenacidade menores comparando com 0s
materiais metélicos, este fato remete a diversas pesquisas de inser¢cdo de dopantes e
otimizacdo dos processos de fabricacdo com o objetivo de melhoramento deste indice
(CHIANG, 1997; FUJITA et al. 2006; VLACK, 1973; HUTCHINGS, 1992 dentre
outros). Outrossim, propriedades como dureza, estabilidade quimica e térmica, boa
resistividade, alto ponto de fusdo, resisténcia a abrasdo, dentre outras, sdo virtudes
estudadas e aplicadas em sistemas que requerem uma alta performance estrutural.

As ceramicas estruturais requerem um maior controle no processo de producéo,
aumentando a confiabilidade, reprodutibilidade e homogeneidade da sua composicdo
quimica, assim como a suas caracteristicas microscopicas (forma, dimensao,
distribuicdo, de grdos e minimizacdo de defeitos, poros e inclusdes dentre outros)
(CHIANG, 1997; VLACK, 1973; RAHAMAN, 2003).

Um dos fatores que contribuem para o alargamento dos valores de suas
propriedades mecénicas é a presenca de defeitos, poros e inclusdes que sdo elementos
que podem criar pontos concentradores de tensdo, que por sua vez geram evolucdo da
abertura das trincas quando o material é submetido a solicitacdes de tensdo de tracéo,
comprometendo os valores de resisténcia mecéanica da estrutura do material, como

também podendo ser gerador de mecanismos de inicio de uma falha e consequente
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desvio da funcdo do componente ou do equipamento a ele inserido (YANG & WEI,
2000; ANDRADE, 2010). Micro defeitos sao muito dificeis de evitar na producdo de
materiais ceramicos, fator que explica a diminuicdo e variagdo da resisténcia mecanica
tedrica estimadas a partir de forcas interatdbmicas destes materiais. A participacdo das
energias de coesdo atbmica, a tenacidade, a presenca de defeitos internos e superficiais,
a quantidade e forma dos poros, inclus6es, assim como o perfil da microestrutura de um
material, dentre outros fatores, sdo preponderantes no resulta da resisténcia mecanica de
um corpo.

As ceramicas avangadas, de engenharia sdo investigadas e sao avaliadas quanto
a suas propriedades para uma serie de aplicacdes de alta performance, tais como;
ceramicas avancgadas tenacificadas para aplicacdo dentarias (préteses e pinos); insertos
para usinagem, ferramentas de corte; abrasivos; refratarios; inddstria aeroespacial;
préteses ortopédicas; dentre outros (HUTCHINGS, 1992; HUBERTUS, 2007;
MENEZES et.al. 2008; GHATEE et. al., 2009; GHATEE M. & IRVINE, 2010;
DAGUANO, 2006; TANG et. al., 2012 dentre outros).

2.4.1. Resisténcia a flexdo

A resisténcia dos materiais ceramicos sob tensbes de compressdo sdo muito
grandes, pois tendem a fechar as trincas existentes no material, e os valores resistivos
desta solicitacdo sdo muito maiores comparados com os valores quando a peca €
submetida a tensdes de tracdo que pode alargar ainda mais as fendas ou microtrincas. Os
ensaios de resisténcia a tracdo dos materiais cerdmicos sdo dificeis de operacionalizar.

Tradicionalmente os ensaios de flexdo sdo feitos a 3 ou 4 pontos. Para 0 ensaio a
3 pontos e admitindo as tensbes oriundas da flexdo da regido entre os apoios, a
expressdo para célculo final da tensdo resistiva, para amostras de sec¢do quadrada ou
retangular, esta descrita na equacéo 2.6.

o= 3PL / 2bh? (2.6)

Onde: P = carga; L= distancia entre apoios; b= base e h= altura

2.4.2 Microdureza
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Em diversas investigacfes e em materiais variados a propriedade dureza é
utilizada como parametro para avaliacdo da efetividade mecénica do material. Existem
varios significados desta propriedade, e a convergéncia dos conceitos para a dureza
considerada estatica € a resisténcia a penetracdo de um indentador com uma carga e
tempo de aplicacdo conhecidos. De acordo com Askeland, a dureza também pode ser
definida como resisténcia a abrasao, ao desgaste, ao corte, a usinagem e ao risco. Varios
métodos sdo utilizados para medidas de dureza dentre elas, a microdureza é usualmente
aplicada para determinacgéo desta propriedade para materiais frageis como as ceramicas
estruturais. Materiais ceramicos com microdurezas no intervalo entre 10 a 20 GPa séo
estruturais e sdo aplicados quando a propriedade dureza e requerida (QUINN et al.
2004).

O valor de microdureza do material ensaiado é funcdo do nivel de impressao
permanente apos aplicacdo do indentador, ou seja, quanto menor o valor das diagonais
deixadas maior sera o valor da medida de microdureza Vickers. Este método de medida
foi aplicado em 1925, por Smith e Sandland e denominado de Vickers, devido ao nome
da companhia que fabricou a maquina para operacionalizar o método, Companhia
Vickers-Armstrong Ltda. Quando cargas menores sao aplicadas a deformacdo € mais
significativa do que quando séo aplicadas cargas maiores que fraturam o material, para
ceramicas a base de nitreto de silicio (MARCHI, 1999). Para determinacdo da dureza
Vickers, o indentador possui base quadrada com geometria piramidal, com aplicacdo em
diversas pesquisas (DAGUANO et. al. 2006; SCHULLER et. al. 2008; YOSHIMURA
et.al. 2007; dentre outros).

2.4.3 Tenacidade a fratura

Os materiais compositos ceramicos de engenharia em algumas situacdes, sao
alternativas viaveis que podem ser empregadas na fabricacdo de componentes,
revestimentos e insertos mecanicos objetivando atingir melhores respostas quanto as
solicitacBes mecénicas. Os mecanismos de desgaste abrasivo podem se manifestar por
deformacdo pléstica ou microtrincamento quando a fratura é fragil (HUTCHINGS,
1992; ZUM GAHR, 1997). O equilibrio ou o ponto 6timo entre dureza e tenacidade é
um grande desafio, pois a resisténcia mecanica tambem tem relacdo com a absorc¢éo

maior ou menor da energia de impacto sobre a superficie da peca. Na figura 2.19 esta
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mostrado um diagrama de dureza e tenacidade de materiais empregados em ferramentas
de corte (CORAMANT, 1994).

A propriedade tenacidade nos materiais ceramicos €& importante, pois €
caracteristico nestes materiais ter baixos valores, razdo que direciona diversos trabalhos,
estudos e investigacdes, principalmente para utilizagdo em aplicagdes estruturais
visando uma maior absorcdo de energia e resisténcia aos micros trincamentos antes da
fratura. Nos materiais ceramicos os defeitos intrinsecos a sua producdo e gerados em
trabalho como usinagem, choques térmicos e impactos dentre outros sdo fontes
nucleadoras de microtrincas, que comprometem a resisténcia mecénica e sua tenacidade,
conforme Griffith (GREEN, 1998; YANG & WEI, 2000; MINEIRO, 2008;
MOLISANI, 2009; dentre outros).

Figura 2.19-Demonstrativo de alguns materiais empregados em ferramentas de corte,
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A mecénica da fratura estuda as relagdes das tensdes e deformac6es atuantes em
um processo de nucleagdo e propagacdo de trincas. Para que um material entre em
colapso ou separacéo total, momentos antes as trincas serdo nucleadas e se propagarao,
o0 corpo entra em estado de falha, e quando a seccgdo Util deste corpo for insuficiente
para a resistir a tensdo na qual esta sendo submetida, a fratura acontece, com absorcao

de energia concomitante com o processo de evolugédo das microtrincas e fratura.
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Regides com um baixo raio de curvatura concentram tensdes, e as pontas das
micros trincas sdo regides concentradoras de tenses que diminuem a resisténcia ao
alargamento das micro fendas e comprometem a estabilidade estrutural nas micro
regides e da peca como um todo.

K é o fator de intensidade de tensdo na ponta das micros trincas, que pode ser
analisado de acordo com os modos I, Il e Il de aplicagdo da tensdo. Os modos Il e I1I
correspondem ao estado de tensdo de cisalhamento. O modo | est& associado as tensdes
de tracdo para a separacdo das micros trincas (figura 2.20), que é muito utilizado para
teste de tenacidade a fratura em materiais com fratura fragil, com deformacéo plastica
desprezivel antes do rompimento, caracteristica dos materiais ceramicos (GREEN,
1998, WACHTMAN, 1996; MIYAZAKI et. al. 2009; GHATEE et. al. 2009;
MOLISANI, 2009 dentre outros). O Kic é o valor de intensidade de tensdo critica
quando aplicado em uma estrutura trincada e com o modo de carregamento |, quando as
tensbes na ponta da trinca atingir este valor a propagacao evoluira, podendo levar o

material a fratura.

Figura 2.20- Modo | de aplicacdo de tensdo, desenho esquematico.

¥

Dentre os métodos mais utilizados para avaliacdo da tenacidade citamos o
Indentation Fracture (IF), em funcdo de uma relativa facilidade de aplicacdo (ANSTS
et al., 1981; MIYAZAKI et. al. 2009; GHATEE et. al. 2009). O método mede a
tenacidade a fratura, a partir de trincas evoluidas apos indentacdes Vickers, localizadas
usualmente nos vértices, por serem pontos concentradores de tensdo, e tem como
fundamentacdo tedrica a mecanica da fratura, que tem as duas bases fundamentais da
teoria classica de Griffith: materiais frageis contém micro falhas que séo fontes
nucleadoras de trincas e a propagagédo de trincas evolui com o balanco de forgas de

dindmicas associadas com a energia liberada e forcas resistentes (LAWN et. al. 1980;

SOARES, 2007; GOGOTSI, 1998; MINEIRO, 2008). Na indentacdo Vickers é
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utilizado o indentador piramidal de diamante, que pode produzir trincas nos vértices da
figura, facilitando a sua leitura.

Nas pesquisas existem diversas equagdes propostas para associar os valores das
diagonais e trincas da indentacdo com o valor do Kic, dentre elas a equacdo
2.7(ANSTIS et. al. 1981; MOLISANI, 2009; SOARES, 2007; LEE et. al. 2001; SCITI
& BELLOSI, 2000; HWANG, 2007).

Kic = 0,0016(E/H)Y2.P/c*? (2.7)
Onde: Kic= Tenacidade a fratura; E= modulo de elasticidade; H= dureza; P= carga

aplicada e c= comprimento da trinca mais %2 diagonal da impresséo.
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3. MATERIAIS E METODOS

O trajeto metodologico desta pesquisa foi direcionado através do fluxograma

experimental detalhada na figura 3.1, desenvolvido pelo autor.

Figura 3.1-Fluxograma experimental.
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3., Aatérias primas

Os compdsitos ceramicos sinterizados podem gerar propriedades que dependem
diretamente das caracteristicas de cada componente particulado utilizado na sua
formulagdo, além de diversos outros fatores. Neste trabalho foram utilizadas as matérias

primas: diatomita; alfa alumina e zircdnia parcialmente estabilizada com itria.
3.1.1 Diatomita

A diatomita utilizada foi fornecida pela Ciemil-Comércio, Industria e
Exportacdo de Minério Ltda., empresa de processamento de diatomita localizada no
sudoeste da Bahia, explorando minas eleitéria da Conquista e Ibicoara, ambos 0s
municipios do estado. O minério utilizado passou pelo processamento Ciemil, que
englobou: diminuicdo da umidade e da matéria orgénica inicial, moagem primaria,
calcinagdo, moagem secundaria, classificagdo e armazenagem. A diatomita utilizada foi
classificada apos passagem na peneira malha mesh 325, ainda no processamento Ciemil
e, ja fazendo parte do nosso trabalho a cominui¢cdo com objetivo de obtermos

granulometria média menor ou igual a 10 um, de acordo com o fluxograma
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experimental, figura 3.1. O procedimento de moagem esté detalhado no tdpico seguinte
(3.2 Moagem).

3.1.2 Alfa alumina e zircbnia parcialmente estabilizada com itria.

A alfa alumina (Al203) foi caracterizada através de perfil granulométrico com
discriminagdo da sua distribuicdo de dimensdo do particulado, composicdo quimica
através da fluorescéncia de raio x (FRX), identificacdo de fases presentes atraves da
técnica de difracdo de raio x (DRX) e captacdo de imagens com identificacdo da forma
do pd atraves da microscopia eletronica de varredura (MEV). Conforme caracteristicas
da alumina, é esperado uma contribuicdo ao composito final sinterizado, conferindo
propriedades de resisténcia mecanica e alta dureza dentre outras. A dispersdo da fase
metaestavel tetragonal da zircdnia parcialmente estabilizada com itria, melhora a
tenacidade a fratura. A zircOnia parcialmente estabilizada com 3% de itria (ZrOz, 3%
Y203), foi comercialmente fornecida pela Tosoh Corporation (TZ-3Y), neste
particulado também foi feito caracterizacdo inicial conforme descrito para a alfa
alumina. Ambos os particulados foram agregados com a granulometria conforme
caracteristicas originais, pois ja atendiam a necessidade inicial de tamanhos menores ou
iguais a 10 um, caracteristica de compositos de cerdmica avancada com resisténcia
mecanica. Particulados menores geram maiores areas de contato, aumentando a regido
térmica e quimicamente ativa, podendo gerar maior densificacdo apds o processo de
sinterizacdo (RICHERSON, 2006; GUO, 2011; RAHAMAN, 2003).

3.2 Moagem

A moagem da diatomita de partida (mesh 325, correspondente a 44 um),
fornecida pela Ciemil, foi executada em moinho de bolas com vaso em corpo ceramico
em porcelana, modelo Chiarroti n.5, volume Util de dez litros. Bolas com composicao
de 15% de alumina de tamanho médio de 19 mm (34”) e peso médio de 7,95 g, com
densidade entre 2,7 a 2,8 g/cm® conforme dados do fabricante Chiarroti. Apds
acompanhamento do rendimento dos processos empregados, o procedimento 6timo
resultante para atingir nossos objetivos de diametros médios de particulas menores ou
igual a 10 um, culminou utilizando o processo de moagem a Umido, com as seguintes

proporcdes: meio de moagem (corpos moedores, bolas) 3345 g, 1500 ml de &gua
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destilada e 500 g massa de moagem, com o tempo de 20 horas de moagem na rotagédo
do moinho em 43 rpm. Antes do inicio da cominuicdo do particulado, a diatomita de
partida foi submetida ao ensaio granulométrico, para analises comparativas antes e apds

0 processo de moagem.

3.3 Caracterizacdes dos particulados de partida
3.3.1 Granulometria

A anélise do perfil granulométrico dos pos de partida foram realizados através
da técnica de classificacdo do tamanho de particulas por difracdo a laser, utilizando o
equipamento granulémetro a laser modelo Cilas 920 L, do Laboratorio de Materiais
Ceramicos e Metais Especiais (LMCME)-UFRN. Foram utilizados 2 g de cada amostra
para 10 ml de agua destilado sem agente quimico dispersante, e com acdo da
desagregacdo mecanica por ultrasom por 60 segundos. O resultado da analise foi

disponibilizado pelo programa The Particle Expert®.

3.3.2 Fluorescéncia de raio x (FRX)

A andlise quimica qualitativa, semiquantitativa dos particulados foram
detectados através da técnica de fluorescéncia de raio x (FRX), empregando um
equipamento do fabricante Shimadzu®, modelo EDX-720, faixa de trabalho do Na ao U,
com anodo de Rh, tensdo entre 5 kV e 50 kV, com cadmara de amostras em uma
atmosfera sob vacuo, colimador de 10 mm e detector de estado s6lido em Si(Li)
refrigerado por N2 liquido, com tensdo usada no filtro de Ti-U de 40 kV e no filtro de
Na-Sc de 20 kV. As amostras foram fornecidas em forma de p6 e secas em estufa a 110
°C por 24 horas.

3.3.3 Difragéo de raio x (DRX)

A deteccdo das fases presentes foram identificadas através do espectro gerado
pela técnica de difragdo de raio X, utilizando um difratbmetro da marca Shimadzu®
modelo XRD7000X-Ray Diffractometer, com anodo gerador de raios x em Cu, tensao de

40 kV, corrente 30 mA, com angulo de varredura de 5° a 120°, com uma velocidade de
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varredura de 1°/min e com o espacamento de amostragem de dados de 0.02°. As fases
cristalinas foram distinguidas através de comparagdo com espectogramas padrdes
utilizando o programa Crystallographica Search-Match (CSM) projetado para uso com
0 arquivo de Difracdo do P6 (PDF), produzido pelo Centro Internacional de Dados de
Difracdo (ICDD). A andlise de fase quantitativa foi realizada utilizando o método de
refinamento Rietveld, com aplicabilidade especialmente para difratogramas complexos
com sobreposi¢cdo de picos. Foi utilizado o programa “X’PERT HIGHSCORE PLUS,

versao: 2.0a, Produced by Panalytical b.v. - Almelo, the Netherlands .

3.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens dos pds de partida foram efetuadas para analise da morfologia e
tamanhos do particulado, podendo relaciona-las com as propriedades das amostras
sinterizadas. Nas imagens captadas foi utilizada a técnica de interacdo eletronica com a
amostra através de um Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), do fabricante
Shimadzu Tescan e modelo Veja 3LMU, acoplado com computador, que faz parte do
Laboratorio de Caraterizacdo do Instituto Federal de Educacdo Ciéncia e Tecnologia,
campus localizado em Salvador-IFBA. Todas as amostras foram secadas em estufa a
110 °C por 24 horas, e para as amostras sinterizadas, antes da analise no MEV foi feito a
metalizacdo com pelicula eletro depositada, possibilitando maior conducéo eletronica,
neste processo foi utilizado um equipamento do fabricante Quorum Technologies e
modelo Q150R, com um tempo de um minuto de eletrodeposicdo. As condicbes de
operacdo do equipamento MEV foram realizadas com o ajuste da tensdo de operacao de
20,0 kV, com interacdo de elétrons com a amostra por elétrons secundarios (SE) e
aumentos variando entre 100x a 3000x para os pds de partida e aumentos variando entre
500x a 15000x para as amostras sinterizadas, que dependiam do perfil granulométrico e
da regido da fratura de cada corpo amostral. Em algumas amostras foram realizados 0s
ensaios com MEV e EDS de fabricante Oxford Instruments X-act e modelo51-
ADDO0007.

3.4 Identificagdes das formulagdes
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Foi criado um critério l6gico de identificacdo das formulagdes composto por
campos alfa numérico. A letra D significa diatomita, a letra A significa Alumina (a-
Al203) e a letra Z significa zirconia parcialmente estabilizada com itria (ZrO., 3%
Y203). Apos as letras D e Z, estdo colocados indices numéricos que significam o
percentual em massa adotada em cada formulagéo, conforme tabela 3.1. A letra A ndo
tera indice numérico posterior e o seu valor sera o restante em percentual massico para a
totalizacdo dos 100%.

Tabela 3.1-Significado dos codigos das formulacdes.

Letra | Significado | Indices
NnUMEricos
D 1=10%
2=25%
Diatomita 3=35%
5=50%
7=75%
A a-Al203 Sem indice
Z ZrO2, 3% 5=5%
Y203 10=10%

3.5 Formulagdes

Foi adotado proporcGes de mistura para inicio dos experimentos, em virtude da
falta de referéncia de pesquisas anteriores de compdsitos ceramicos, para a proposta
neste trabalho, com a diatomita agregada. Na tabela 3.2, estdo identificados as
formulacGes adotadas para o inicio do experimento, que denominamos de formulacédo de
partida. Em funcdo da resposta inicial de densificacdo a verde das primeiras
formulagbGes foram planejadas variacbes de proporgdes para avanco do estudo, que
denominamos de formulagdes experimentais, tabela 3.3. Em ambos os grupos de
formulacdes foi utilizado o critério de montagem dos codigos conforme logica pré-

estabelecida.

3.5.1 Formulag6es de partida

Nas formulacbes de partida foram definidas as proporcdes da mistura e

identificadas conforme mostrado na tabela 3.2. Nestas formula¢Ges foram plotadas as
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curvas de compactacdo, para definicdo da pressdo de compactacdo adotada para as

formulacgdes que denominamos de experimental.

Tabela 3.2-Composicdo das formulacGes de partida D2A, D5A e D7A.
Cddigo %D | %A

D2A 25 75
D5A 50 50
D7A 75 25

3.5.2 Formulacgbes experimentais

Identificada a formulacdo de partida D2A como a de maior densificacdo a verde,
de acordo com as curvas de compactacdo tracadas, foi aplicado variacbes desta
formulacdo com a incorporacdo de outra variavel, a zircbnia parcialmente estabilizada
com itria, que podera contribuir para uma melhoria da tenacificacdo do compasito, apds
sinterizacdo (STEVENS, 1986; YOSHIMURA et al. 2007; TANG et al. 2012). Na
tabela 3.3, estdo discriminadas as varidveis relacionadas com a dosagem de particulados
nas formulacdes deste trabalho. Para a realizacdo de analise comparativa das
formulagGes com menor e maior percentual agregado de diatomita, foram criadas as
duas séries de formulacdes, com 10% de diatomita série D1A e 25% de diatomita série
D2A (tabela 3.3), tornando o estudo com uma maior contribui¢do para a comunidade
cientifica.

Doravante denominaremos de série D1A, todas as formulacdes oriundas da
formulacdo que tem como base as propor¢cdes D1A, e consequentemente utilizando o

mesmo raciocinio para a série D2A.

Tabela 3.3-Composicdo das formula¢Ges experimentais das séries D1A e D2A.

Séries Codigo %D % A % Z
D1A 10 90 0
D1A D1AZ5 10 85 5
D1AZ10 10 80 10
D2A 25 75 0
D2A D2AZ5 25 70 5
D2AZ10 25 65 10
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3.6 Preparacédo das amostras:

Para a preparacdo das amostras foram pesados os particulados nas proporgoes
requeridas conforme tabela 3.2(formulacbes de partida) e tabela 3.3, referente as
formulacdes experimentais. Foi utilizado para esta operagcdo uma balanca Mettler
Toledo® modelo AL204, com precisdo de 0,0001 g. A homogeneizacdo foi executada
com moinho orbital (periquito) a imido com agua destilada na proporc¢do 2:1 em peso
em relacdo a massa a ser homogeneizada, com 15 bolas de didametro de 20 mm por 20
minutos. Apds homogeneizacdo a massa Umida foi secada em estufa a 110 °C, por 24
horas. Foi incorporado 8% de ligantes nas formulagcfes, composto de agua destilada,
mais 16% de Poliacetato de vinila (PVVA) com etilenoglicol (EG), sendo 70% de PVA e
30% de EG. Para cada amostra produzida foi utilizado 1,5 g da formulacéo, utilizando
uma matriz de 8 mm x 30 mm. A compactacéo foi feita através da prensagem uniaxial
utilizando uma prensa hidraulica com capacidade de 15 toneladas, com um minuto para
a distribuicdo e acomodacdo das tensbes do compdsito na matriz. A pressdo de
compactacdo das amostras das formulacdes experimental foi definida apos plotagem da
curva de compactacdo das formulagcdes de partida, que ficou em 270 MPa, ap6s
aplicacdo de 6,6 Ton na prensa. Para cada formulagdo foram feitas no minimo 03

amostras na fase piloto e 05 amostras na fase final.

3.7 Curva de compactagéo

A curva de compactacdo é importante, pois indica o estresse de densificacdo a
verde no procedimento de prensagem de compositos ceramicos. Na prensagem uniaxial
foi utilizada uma prensa hidraulica manual com capacidade limite de carga de 15
toneladas. Para composicdo da curva foram registrados entre 14 e 17 pontos, passando
dois pontos além do valor maximo de densificacdo alcancado. O valor 6timo de
densificacdo a verde foi alcancado pela formulacdo de partida D2A, conforme as curvas

tracadas e apresentadas no topico resultados e discursées.
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3.8 Média da massa especifica a verde (Mduv)

Apobs prensagem as amostras foram pesadas em uma balanca de fabricante
Mettler Toledo® modelo AL204, com precisdo de 0,0001 g, e coletadas suas dimensoes
através de uma paquimetro digital fabricante Mitutoyo®, com precisdo de 0,01 mm. Para
cada dimensdo foram feitas trés medidas e considerada a média dos valores, visto que,
principalmente para espessura a distribuicdo do particulado na base da matriz ndo e

regular.

3.9 Anélise térmica dilatométrica

A dilatometria registra as variagbes dimensionais de comprimento em funcdo da
variagdo da temperatura, informacfes que auxiliam na definicdo dos tratamentos
térmicos em cada formulacdo, e para 0 nosso estudo em razéo principalmente da maior
contracdo obtida no ciclo determinado, indicando maior densificacdo do sinterizado. As
analises dilatométricas foram executadas em um dilatdmetro de fabricante Netzsch®,
modelo DIL 402 PC, com resolucéo dL igual a 8 nm, operado pelo software Proteus®,
em atmosfera de argbnio, com taxa de aquecimento de 5 °C/min, até a temperatura de
1600 °C. A condicdo térmica dos ensaios dilatométricos foi idénticas em todas as

formulagdes experimental.

3.10 Ciclos térmicos e sinterizacdo

Os ciclos térmicos de cada formulacdo foram definidos em funcdo dos resultados dos
ensaios dilatométricos e analise das regides de maior densificacdo do compactado
sinterizado. Para analise das respostas dos sinterizados foram aplicadas varias
temperaturas de queimas, de acordo com os resultados de dilatometria, sempre
margeando os pontos de densificacdo méxima para cada formulacdo, com taxas de
aquecimento de 5 °C/min e permanéncia no patamar por 120 minutos. Em todas as
queimas o resfriamento foi principalmente por convecgédo natural no interior do forno,
com a retirada das amostras com a temperatura ambiente. Para realizar um estudo
comparativo foi variada a permanéncia na temperatura no patamar para a formulacéo

D2A. Na formulagdo D1A também foi variado a permanéncia nas temperaturas de
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melhor respostas quanto ao grau de microdureza atingido. Foi criado o codigo de
identificacdo dos ciclos térmicos aplicados em cada composi¢cdo do particulado, que
foram inseridos antes do cédigo da formulagdo, conforme as tabelas 3.4 e 3.5.

Definidos os ciclos térmicos foram executadas as queimas visando a sinterizacdo
das formulacdes. Nas sinterizac6es foi utilizado o forno mufla fornecedor EDG modelo
10 PS, com a maxima temperatura de trabalho em 1700 °C, com microprocessador com

possibilidade de trabalho com dez programacdes de ciclos térmicos.

Tabela 3.4-Codigos e discriminacdo dos ciclos térmicos sem variacdo de permanéncia
no patamar.

Cadigo do Taxa de Temperatura | Permanéncia
ciclo térmico | aquecimento | no Patamar [min]
[°C/min] [°C]

R2 5 1400 120
R2,5 5 1430 120

R3 5 1450 120

R4 5 1500 120

R5 5 1550 120
R5,5 5 1560 120

R6 5 1600 120

Tabela 3.5-Codigos e discriminacdo dos ciclos térmicos com variacao de permanéncia
no patamar.

Caodigo do Taxa de Temperatura | Permanéncia
ciclo térmico | aguecimento | no Patamar [min]
[°C/min] [°C]

R2-c 5 1400 10
R3a 5 1450 160
R3b 5 1450 200
R3-a 5 1450 80
R3-b 5 1450 40
R3-c 5 1450 10
R4-c 5 1500 10
R5-c 5 1550 10
R5,5-C 5 1560 10
R6-C 5 1600 10

3.11 CaraterizacOes dos corpos sinterizados
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Nos corpos sinterizados foram executados 0s seguintes ensaios e
caracterizagdes: DRX; MEV; MEV com EDS; também foram acrescentadas as médias:
da retracdo linear de queima (MdRLq); da massa especifica aparente (Mdpapa);da
massa especifica real (Mdureal); da porosidade aparente (MdPA); da absorcdo de aqua
(MdAA); da microdureza Vickers (HV); da tensdo de ruptura a flexdo (omx) e

tenacidade a fratura (Kic).

3.11.1 Medidas das médias das propriedades fisicas: pteor; MdRlq; Mduapa; Mdureal,
a MdPA e MdAA

Para as medidas das propriedades fisicas: MdRIq; Mduapa; Mdureal; a MdPA e
MdAA, foi aplicado o método de Arquimedes. Para obtencdo dos dados nas amostras
foram feitas as pesagens e coletadas as medidas dos corpos de provas sinterizados. Para
a pesagem e medidas das amostras secas, 0s corpos de prova foram submetidos a uma
secagem em estufa a 110 °C por 24 horas e pesadas em uma balanca analitica de
precisdo, do fabricante Mettler Toledo® modelo AL204, com precisdo de 0,0001 g, e as
medidas dimensionais foram realizadas com um paquimetro digital fabricante
Mitutoyo®, com precisdo de 0,01 mm. Para cada dimens&o foram feitas trés medidas e
considerada a média dos valores coletados. Procedimento para pesagem da amostra
imersa e Umida: para otimizar a penetracdo da agua nos pontos porosos abertos, as
amostras foram imersas em agua destilada e submetidas a uma temperatura de 100 °C
por 5 horas. Ap6s o procedimento anterior as amostras continuaram imersas a uma
temperatura ambiente por 24 horas. Para o calculo da massa especifica teorica (pteor)

foi utilizado o método de fragBes parciais.

A massa especifica aparente (napa), em [g/cm?] foi calculada utilizando a equagéo 3.1,
segundo norma NBR 13818/1997.

papa= (Ms/Mu-Mi) pagua (3.1)

Onde: Ms= massa seca; Mu= massa Umida; Mi= massa imersa; pagua= massa

especifica da agua.

A massa especifica real (ureal) foi calculada conforme a equacdo 3.2. Com a

comparagao da papa com a preal pode-se determinar a PA, através da equacao 3.3.

ureal= (Ms/Ms-Mi) pagua (3.2)
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Onde: Ms= massa seca; Mi= massa imersa; pagua= massa especifica da agua.
PA= 1-(papa/preal) x100 (3.3)

Onde: PA= porosidade aparente; papa= massa especifica aparente; upreal= massa
especifica real.

A absorcdo de 4gua (AA) foi calculada atraves da equacdo 3.4.

AA= Mu-Ms/Ms (3.9)
Onde: Mu= massa Umida; Ms= massa seca

A retracdo linear de queima (RIq) foi calculada conforme a equacéo 3.5.

Rlg= (Lo-Lf/Lo) (3.5
Onde: Lo= comprimento inicial; Lf = comprimento final

3.11.2 Microdureza Vickers [HV]

As medidas de microdureza Vickers nas amostras foram executadas em um
microdurémetro de fabricante Shimadzu Corporation®, modelo HMV-2E, do
Laboratdrio de Caraterizacdo do Instituto Federal de Educacdo Ciéncia e Tecnologia,
campus localizado em Salvador-IFBA, aplicando a carga de 300 gf por 15 segundos.
Em cada amostra foram feitas cinco endenta¢des, com espacamento minimo entre elas

de trés vezes a diagonal.
3.11.3 Tensdo de ruptura a flexdo (omx)

A norma envolvida para a realizacdo do ensaio foi a 1ISO 10545-4/95, ensaio em
trés pontos com distancia entre apoios de 20,00 mm e com velocidade de aplicacdo de
carga de 0,5 mm/min. O equipamento utilizado foi uma maquina de ensaio do fabricante
Time Group Inc., modelo WDW-20E classe 0.5, com célula de carga Celtron entre 0,4
kN a 20 kN, com o sistema de teste acoplado ao computador. A tensdo de ruptura a
flexdo é calculada utilizando a equacéo 3.6, especifica para corpos de prova de sec¢éo
retangular, de acordo com a NBR 13818. Para cada formulacéo e ciclo térmico aplicado
na sinterizagdo, foram utilizadas cinco amostras obtendo os valores médios de omx em

[MPa] e 0 modulo de elasticidade (E) em [GPa].
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omx= 3FL/2bh? (3.6)

Onde: F= forca aplicada [N]; L= distancia entre apoios [mm]; b= base da amostra [mm];

h=altura da amostra [mm].
E=FL%485]

Onde: F=forca aplicada [N]; L= distancia entre apoios [mm]; 6=flexa [mm];J=momento

de inércia [mm®].
3.11.4 Tenacidade a fratura

A Tenacidade a fratura foi calculada utilizando a equacdo 2.7. As medidas das
trincas nos vértices (2c) foram executadas em um microdurémetro de fabricante
Shimadzu Corporation®, modelo HMV-2E, aplicando uma carga de 19,61 N por 15
segundos. Em cada amostra foram feitas cinco medidas, com espagamento minimo entre

as endentacdes trés vezes a diagonal.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os compositos ceramicos avancados sdo aplicados em situagfes de solicitacGes
criticas em funcdo das boas respostas quanto aos estimulos térmicos, elétricos e
mecanicos. Os materiais compositos ceramicos com propriedades mecanicas, sdo muito
utilizados na montagem de composi¢cbes como selos mecanicos, mancais de
deslizamento, camisas de cilindros, pistbes, buchas e incertos de sacrificio dentre

outros.

As propriedades resultantes dos compositos sinterizados ceramicos estdo ligados
aos particulados formadores, tanto a nivel de forma e dimensdo quanto a sua
composicdo quimica e das fases presentes e da técnica utilizada no processo de
producdo. Neste capitulo sdo apresentados os resultados e discussdo do produto

experimental proposto.
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4.1 Caracterizagdes das matérias primas

A caracterizacdo dos particulados de partida é importante, pois inferem nos
resultados esperados no composito particulado sinterizado final. A matéria prima
utilizada foi caracterizada quanto ao seu perfil granulométrico, imagens através do
MEV, analise quimica qualitativa e semi quantitativa utilizando a técnica de FRX,

andlise das fases presentes através do DRX, analises térmica dilatométrica.
4.1.1 Granulometria

Na tabela 4.1, estdo mostrados os resultados da distribuicdo dos perfis
granulométricos das matérias primas iniciais em um: Dp (diatomita de partida); A
(alumina alfa) e Z (zirconia parcialmente estabilizada com 3% de itria). A diatomita de
partida apos 20 horas de moagem, esta identificada como 20Dp. A matéria prima A e a
Z, ndo foram processadas quanto a moagem neste experimento e estdo com perfis
granulométricos com diametros médios menores  que 10 um, otimizando o processo e
as etapas de sinterizacdo por terem grandes areas de contato (RICHERSON, 2006;
GUO, 2011; RAHAMAN, 2003; GARCIA et al., 2012; KHALIL, 2012).

A cominuicdo através do moinho de bolas a Uumido da Dp atingiu 0 nosso
objetivo, que foi constatada através dos resultados da distribuicdo da dimensdo apos a
moagem por um periodo de 20 horas, que apresentando 0s seguintes valores das
distribui¢bes D para a 20Dp: D10= 1,05 um, D50= 4,09 um, D90= 11,44 um, e com um
valor de Dmd= 5,24 um.

As constatacGes dos Dmd das matérias primas com valores diferentes remetem
também a uma melhoria na compactacdo a verde, pois as particulas menores tendem a
ocupar vazios entre as particulas maiores, (RAHAMAN, 2003; GARCIA et al., 2012;
KHALIL, 2012). Todos os valores de diametros médios das matérias primas estdo
muito abaixo de 10 um, que atende ao requisito aplicado para as ceramicas sinterizadas

buscando propriedades mecanicas, conforme o objetivo da pesquisa (tabela 4.1).

Tabela 4.1-Resultados dos ensaios granulométricos das matérias primas (em um). Dp
(diatomita de partida), 20Dp (diatomita apés 20 horas de moagem), A (alumina de
partida), Z (6xido de zirconia parcialmente estabilizada com 3 % itria).

Matérias Primas | D10 | D50 | D90 | Dmd

Dp 3,46 | 13,33 | 25,27 | 14,08
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20Dp=D 1,05]4,09 | 11,44 524
A 0,21 080 |286 |1,33
Z 0,40 1,35 | 7,68 |2,67

Os histogramas resultantes dos ensaios granulométricos das matérias primas
estdo mostrados na figura 4.1. Em funcéo do processo de moagem da Dp, o histograma
da matéria prima D foi deslocado para a esquerda diminuido o tamanho médio das

particulas, atendendo ao objetivo desta fase do experimento.

A distribuicdo no histograma da amostra D é monomodal com boa simetria,
mostrando que o processo de moagem foi estdvel sem distlrbios que levassem a um
resultado fora do esperado. Analisando o histograma da amostra A, registramos que a
sua forma tem uma caracteristica simétrica com um pequeno pico isolado do lado
direito com valores de frequéncia baixos (abaixo de 10%), com o resultado de Dmd

igual a 1,33 um, valor que consideramos que atendem muito ao objetivo.

Nas respostas do ensaio granulométrico da Z, constatamos que o histograma
apresentou uma distribuicdo bimodal com um valor em torno de 5% da granulometria
acima de 10 um, com o valor médio de didmetros Dmd= 2,67 um, atendendo também
ao processo de producdo objetivado. E analisando a interacéo entre eles, identificamos

uma defasagem do ponto de maior frequéncia em cada histograma.

Figura 4.1-Histogramas resultantes dos ensaios granulométricos das matérias primas,
amostras: a) Dp; b) 20Dp=D;c) Aed) Z.
a) Dp b) 20Dp= D
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4.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na figura 4.2, estdo mostradas as micrografias da diatomita de partida Dp. Nas
imagens observamos morfologia caracteristica de fdsseis de esqueletos de algas
diatomaceas, com varios formatos, dentre eles citamos: tubular; metatubular; circular;
eliptico e navicular, com orificios na sua estrutura. No item a da figura 4.2, observamos
a imagem do particulado aglomerado, com as partes fragmentadas com morfologia
irregular e cantos vivos, pouco arredondados e alguns fdsseis ainda integros. Nos itens ¢
e d da figura 4.2, estdo detalhadas diatomaceas com formato tubular e navicular
respectivamente. Os varios orificios na estrutura da frastula (parede celular das
diatomaceas) fossilizada justificam a aplicacdo da diatomita como elemento filtrante.

Nas micrografias mostradas na figura 4.3, estdo detalhadas a diatomita apos
processo de moagem a Umido por 20 horas, amostra D. Através das micrografias
identificamos a morfologia fragmentada irregular com cantos vivos, caracteristica de
materiais frdgeis e com dureza alta, grdos da diatomita com dimensdes menores e
préximas de 10 um, como identificado nos ensaios granulométricos. Nas micrografias
da figura 4.3 a, foi detectado algumas carapacas parcialmente fragmentadas e parte de
alguns gréos aglomerados. No detalhe com aumento 2000x, figura 4.3 b, esta detalhada
uma frastula fossilizada dadiatomacea com fragmentacdo parcial das carapacas e

observa-se também os orificios constituintes com dimensdes menores que 1 um.

Figura 4.2-Micrografia da matéria prima, MEV, imagens da Dp (diatomita mesh 325-
fornecedor Ciemil): a) aumento 1kx, b) aumento 2kx, ¢) aumento 3,5kx e d) 4,5kx.
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Na figura 4.4, esta detalhado a micrografia do particulado A, que apresenta uma
morfologia irregular com pequeno arredondamento nas pontas, alguns nichos de pés
com aglomeracdo, visualmente com incidéncia grande de particulas abaixo de 1 um, e
na imagem a somente uma particula com dimens@es acima de 2 um, indicado por uma
seta.

A micrografia da matéria prima Z esta mostrada na figura 4.5, imagem
caracterizada por morfologia do particulado na forma esférica, que é interessante para a
compactacao a verde, pois ocupam menor volume, como também uma distribuicdo de
diametros do granulado com valores diferentes, que facilita o0 empacotamento
(RAHAMAN, 2003; GARCIA et al., 2012; KHALIL, 2012).

Figura 4.3-Micrografia da matéria prima, MEV, imagens da 20Dp=D (diatomita de
partida ap6s 20 horas de moagem a umido, moinho de bolas: a) aumento 1,5kx e b)
aumento 10kx.
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Frastula parcialmente
fragmentada

Figura 4.4-Micrografia da matéria prima, MEV, imagens A (alumina a-Al>O3): a)
aumento 10kx e b) aumento 15kx.
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Figura 4.5-Micrografia da matéria prima, MEV, imagens Z (zircénio parcialmente
estabilizada com 3% de itria, fabricante Tosh), aumento 100x.

4.1.3 Fluorescéncia de raio x (FRX)

Os resultados das analises quimicas, semiquantitativa através da FRX, das
materias primas de partida: D, A e Z, estdo mostradas na tabela 4.2. No resultado da

analise da diatomita, apds vinte horas de moagem, o composto principal foi a silica,
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55%, que estd na sua maior forma como estrutura amorfa e em menor escala na forma
cristalina, como esperado, conforme resultados seguintes através da DRX. Além da
SiOz, foram detectados um teor alto de Fe2Os, que provavelmente em sua grande parte
deve ser oriundo do processamento na empresa fornecedora, a Ciemil, pois 0 minério é
transportado em leito fluidizado através de tubos metalicos, calcinado em forno rotativo
e despelotizado ou desagregado através de martelos mecanicos.

Nos resultados também foram detectados outros compostos fundentes, como:
CaO (5,3%) e KxO (2,8%), que sdo interessantes pois podem funcionar como
formadores de fase liquida, diminuindo porosidades e compactando as fases formadas
na sinterizacao, consolidando as propriedades mecanicas esperadas.Foi detectado 6% de
AlOs.

No resultado da analise do composto A, foi detectado 86,2% de Al>O3, com
3,4% de Ga203, 3,2% de C0203, 2% de FeO3 e outros compostos em menor proporgéo.
O material Z (fornecedor Tosh), apresentou 92% de ZrO», e 6,3% de Y203, tabela 4.2,

Tabela 4.2-Resultado da analise através de FRX das matérias primas de partida: D
(diatomita de partida com 20 horas de moagem a umido); A (alumina a) e Z (zirconia
parcialmente estabilizada com 3% de itria).

Oxidos Presentes Matérias Primas %
D A Z

SiO» 55 0.9 0,1
Fe.O3 25 2 -
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Al>O3 6 86.2 -
ZrO; 14 - 92
Y203 - - 6,3
CaO 5.3 - -
K20 2.8 - -
TiO2 2.0 - -
BaO 1.2 - -
SrO 0.6 - -
Rb,O 0.5 - -
MnO 0.3 - -
Gax03 - 3.4 -
C0203 - 3.2 -
SO3 - 1.5 -
V205 - 1.1 -
Lu2O3 - 0.9 -
Zn0O - 0.8 -
P2Os - - 1,6
HfO, - - 0,7
As03 - - 0,0

4.1.4 Difracéo de raio x (DRX)

Com os difratogramas resultantes das analises efetuadas através da técnica
utilizando a DRX, séo feitos analogias com espectros conhecidos obtendo assim a
identificacdo de picos caracteristicos indicando o nivel de cristalinidade de amostras
desconhecidas. Na figura 4.6, esta plotado o espectro encontrado na amostra D
(diatomita de partida calcinada e processada na empresa fornecedora Ciemil, mesh 325,
com 20 horas de moagem a Umido, 20MuDp= D), que indica que o particulado tem
caracteristica amorfa, como esperado (MANEVICH et. al. 2012; GOMES, 2013 dentre

outros).

No resultado sdo observados trés picos se destacando, que indica através da
intensidade uma quantidade maior de cristobalita de baixa (pico 1), com 26 igual a
21,83° que provavelmente foi oriunda da mudanga da estrutura da silica devido a
calcinagdo. No segundo pico (pico 2) o componente carateristico foi o quartzo de baixa,
com 26 igual a 26,68°. No terceiro pico (pico 3) existem dois picos muito préximos e a
carta com concordancia maior é o quartzo, com 20 igual a 27,82°¢e 27,92°. Em outros
estudos também foram identificados os picos referendados (GOMES, 2013;
MANEVICH et al. 2012; AKTAR et al.2010).
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Figura 4.6-Difratograma do particulado da amostra de diatomita de partida apds 20
horas de moagem a imido (20MuDp= D).
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Na figura 4.7, estd plotado o espectro encontrado na amostra A (alumina de
partida), que indica que o particulado tem estrutura cristalina. No resultado foi
observada coincidéncia completa com a carta 81-2267, Al203, alfa corundum, como

esperado.

Figura 4.7-Difratograma do particulado da amostra Alumina de partida, A.
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Os resultados dos picos gerados na analise de DRX da matéria prima Z (zirconia
parcialmente estabilizada com 3% de itria) estdo mostrados na figura 4.8. O material
particulado tem caracteristica cristalina, como esperado. No espectro foi distinguida
posicdo dos picos em concordancia com a carta 80-2187, dxido de zircbnia com itria. Os

picos identificados como 2 nas posi¢des: 26 igual a 24,19° 26 igual a 28,20° e 20
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igual a 31,31°, mostrados na figura 4.8, correspondem a fase polimorfa monoclinica, de
acordo com diversos estudos (DAGUANO et al, 2006; RENDTORFF et al, 2012;
TANG et. al. 2012 dentre outros).

Figura 4.8-Difratograma do particulado da amostra zirconia de partida, Z (parcialmente
estabilizada).
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4.2 Formulacdes de partida
4.2.1 Curva de compactacéo

A primeira etapa para inicio dos experimentos foi a defini¢do de formulagdes de
partida, que a partir das curvas de compactacdo e massas especificas a verde, geraram
outras formulacBes derivadas que denominamos de formulagbes experimental. O
resultado de melhor compactacdo dentre as trés formulacGes de partida: D2A, D5A e
D7A, esta mostrada na figura 4.9 (formulacdo D2A).

No processo de compactacdo a verde, diversos fatores influenciam nos
resultados, tais como: a distribuicdo e didmetro do particulado e suas densidades, a
dureza dos pos e da matriz, a forma de aplicagéo e o valor da pressédo de compactacéo, a
presenca ou ndo de lubrificantes e ligantes, rugosidade da matriz e morfologia dos pds
dentre outros (RAHAMAN, 2003). Em funcdo dos fatores de influéncia na densificacédo
a verde, pesquisas mostram mecanismos compostos por trés estagios de compactacao:
quebra particulas e aglomerados fracos e rearranjo destas particulas, quebra e rearranjos
de particulas densas e deformacdo volumétrica (REED, 1987; MINEIRO, 2008 dentre
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outros). No perfil encontrado da curva de melhor resultado, mostrado na figura 4.9, esta
identificado o ponto de inflex&o da curva que deduzimos ser em fun¢do da mudanga do
mecanismo ou estagio de compactagdo do composto.

Na formulacdo D2A, a curva de compactacdo esta mostrada na figura 4.9, por ter
apresentado o melhor resultado. O primeiro estagio de densificacdo esta compreendido
aproximadamente até ponto de coordenada 237 MPa com 2,0 g/cm?, sitio do ponto de
inflexdo da curva, regido na qual o mecanismo de compactacgéo é regido pelo rearranjo e
deslizamento dos pos, preenchendo vazios maiores, a partir deste ponto é iniciado o
segundo estagio do mecanismo de densificacdo (preenchimento de vazios menores),
através da fragmentacdo e deformacdo do particulado, que no nosso caso é acrescido
também pela ocupacdo por fragmentos e particulados menores nos microorificios das

frastulas, promovido pelas altas tensdes internas geradas pela compressao.

Figura 4.9-Curva de compactacdo da formulacdo D2A.
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Para a formulacdo D5A, o ponto de inflexdo da curva de compactacdo esta
aproximadamente na coordenada 143 MPa com 1,7 g/cm®, em fun¢do de um maior
percentual em massa da diatomita. Nesta formulagdo o segundo estagio de compactagéo
é mais longo, comparando com a formulacdo D2A, provavelmente em fungdo de existir
um volume maior do material particulado D (diatomita), aumentando também o volume

a ser fragmentado em decorréncia das tensdes geradas.
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Na formulagdo D7A, o ponto de inflexdo acontece mais cedo comparando com
as outras duas formulacbes, D2A e D5A, aproximadamente na coordenada 138 Mpa
com 1,45 g/cm®, provavelmente em funcdo de um maior percentual em peso da
diatomita e consequentemente um volume também maior de material propicio a ser

fragmentacéo ao aplicar a compressao.

Conforme os valores gerados nos calculos das massas especificas das curvas de
compactacdo das formulacdes de partida, tabela 4.3, identificamos a formulacdo D2A
com um maior valor de pv, 2,0 g/cm?® para a pressio aplicada de aproximadamente 270
MPa, resultado esperado visto que nesta formulacao o percentual em massa de diatomita
no composto foi de 25%, diferente das outras formulac6es que foram de 50% para a
formulacdo D5A e 75% para a formulacdo D7A. Em virtude da presenca de micro
orificios nas carapacas fossilizadas das diatomaceas, maiores quantidades de diatomita
contribuiram para diminuir a massa especifica a verde, como constatamos nas curvas de
compactacao geradas.

Tabela 4.3-Méximas massas especificas a verde e respectivas pressdes de compactacao
das amostras D2A, D5A e D7A, a partir das curvas de compactacao.

Formulacdo | Maxima massa especifica a Pressdo de
verde pv [g/cm?] compactacio [MPa]
D2A 2,0 270
D5A 1,8 253
D7A 15 220

4.3 Andlises das formulacdes experimentais a verde

A partir das formulacGes de partida e os seus resultados quanto a densificacdo a
verde, foram desenvolvidas formulagdes que denominamos de experimental, que foram
divididas em duas séries: D1A e D2A, com composicdes discriminadas conforme tabela
3.3. Nas formulagBes experimentais a verde, foram analisadas a sua distribuicdo
granulométrica, imagens micrograficas do conjunto dos p0Os constituintes através da
técnica de MEV, média das massas especificas a verde v, analise quimica qualitativa e
semiquantitativa utilizando a técnica de FRX, analise das fases presentes através da
DRX, analise térmica dilatométrica. Com os resultados da dilatometria foi definido o

ciclo térmico para sinterizacdo de cada formulagéo.

4.3.1 Distribuigdo granulométrica
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Na tabela 4.4, estdo mostrados os resultados da distribuicdo dos perfis
granulométricos dos particulados formadores das formulacGes experimental, apos sua
homogeneizagdo. Os valores da distribuicdo de diametros para D10, D50 e D90 sdao
diferentes, fato que € interessante para a compactacdo e ocupacdo dos espacos com
diferentes dimensdes, assim como preenchimento de vazios entre particulados maiores
(RAHAMAN, 2003; KHALIL, 2012 dentre outros). Observamos que para a distribuicdo
D10 em todas as séries de formulages, o valor encontrado foi de particulas coloidais

(particulas <1um), para a distribuicdo D50 valores entre 1,0 um<D50<3,2 um e para a

D90: 5,6 um<D90<10,4 pm.

Analisando as meédias dos Dmd das trés séries observamos que o Vvalor
encontrado para a série D1A é igual a 3,3 um, da série D2A € igual a 3,9 um, portanto
foi constatado um valor crescente de didmetros medios, provavelmente em funcdo das
quantidades crescentes também da diatomita na composicdo dasformulacdes. A série
D1A teve como resultado um menor valor de média de Dmd. Observado também que
em todas as distribuigdes, D10, D50 e D90, a série de formulagdo D1A obteve também

as menores médias de dimensdes: 0,33 um, 1,77 um e 8,0 um respectivamente.

Tabela 4.4-Distribuicao granulométrica das formulac¢Ges de partida, em [um].

Séries FormulacGes D10 D50 D90 Dmd
D1A 0,3 1,0 5,6 2,1
D1A D1AZ5 0,4 2,4 9,8 41
D1AZ10 0,3 1,9 8,8 3,6
D2A 0,4 19 8,3 3,2
D2A D2AZ5 0,4 2,5 9,3 39
D2AZ10 0,4 3,2 10,4 4,6

Os histogramas resultantes dos ensaios granulométricos das formulacGes
experimental, das duas séries: D1A e D2A estdo mostrados na figura 4.10. Foi
observada a distribuicdo trimodal para a maioria das formulacdes, que para 0 processo
de compactacdo a verde sdo interessantes em virtude da presenca de frequéncias em
diversos diametros, facilitando o preenchimento dos vazios nesta etapa do processo. Nas
distribuicbes dos histogramas, valores de frequéncia acima de 10 pum, aparecem em

percentuais menores, que também atende ao objetivo, indicado na tabela 4.4.

Figura 4.10-Histogramas resultantes dos ensaios granulométricos das matérias primas,
amostras: a) D1A; b) D1AZ5; ¢) D1AZ10; d) D2A; e) D2AZ5 e f) D2AZ10.
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4.3.2 Massa especifica a verde, uv [g/cm?]

Na producdo das amostras das formulacbes experimentais, foi aplicado uma
pressdo de compactacdo de 270 MPa utilizado de forma uniaxial. Na tabela 4.5 esta
mostrado o resultado das médias das massas especificas a verde de todas as séries
envolvidas no experimento. De acordo com os resultados, as formulagdes da série D1A,
foram as amostras que apresentaram maiores valores de massa especifica, seguida das
formulacGes da série D2A, fato que provavelmente foi decorrente do volume crescente
em massa de diatomita agregada nas respectivas formulacgdes, que podemos associar aos
microporos que fazem parte da constituicdo fisica das carapacgas das diatoméaceas. Os
maiores valores de massa especifica da serie D1A, tambem estdo associadas ao
resultado das menores médias dos diametros nas distribui¢cbes D10, D50, D90 e do Dmd
entre todas as séries. Os valores das massas especificas a verde alcangadas em todas as

séries estdo compreendidos entre 2,0 g/cm3e 2,3 g/cm?®.
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Tabela 4.5-Resultados das médias das massas especificas & verde puv[g/cm®].

Séries FormulagBes |  Mduv[g/cm?] S
D1A 2,2 0,1

D1A D1AZ5 2,3 0,1
D1AZ10 2,3 0,0
D2A 2,0 0,1

D2A D2AZ5 2,1 0,0
D2AZ10 2,1 0,1

Na figura 4.11, mostramos o grafico com todos os valores de massa especifica
alcancados, que indica que o aumento da média da massa especifica é indiretamente
proporcional ao aumento do percentual em massa da diatomita nas formulacdes.
Observamos também que quanto maior a quantidade em massa de zircbnio em cada
formulacdo, maior é o resultado da massa especifica de cada formulacdo, em virtude da

alta densidade deste composto.

Figura 4.11-Médias das massas especificas a verde Mduv [g/cm®] das formulacdes das
séries D1A e D2A.
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4.3.3 Andlise dilatométrica

4.3.3.1 Resultados da série D1A
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O resultado da curva apds analise térmica dilatométrica da formulacdo D1A, esta
mostrada na figura 4.12. O tragado indica os pontos aproximados de temperatura
importantes para nossa anélise: 100 °C; 785 °C; 1354 °C; 1430 °C; 1500 °C e 1600 °C.
Até 100 °C esta registrado uma pequena contracgdo inicial, que possivelmente refere-se a
degradacéo e evaporacao do ligante, que foi adicionado no processo inicial de producgéo
das amostras, na fase de compactacéo.

A partir dos 100 °C até aproximadamente 785 °C, foi registrada uma pequena
inclinacdo positiva da curva, indicando uma timida expansdo dos compostos internos da
amostra, que muito provavelmente esta relacionado a uma dilatacdo e rearranjo internos
dos particulados constituintes. Apds 785 °C, a curva iniciou uma modificacdo na sua
inclinag&o, indicando que 0s mecanismos de variagdo dimensional a partir do aumento
da temperatura estariam em mudanca, que provavelmente relaciona-se com o principio
das fases de sinterizacdo dos particulados (RAHAMAN, 2003; GERMAN, 1996;
CHIANG et al. 1997).

Depois do ponto aproximado de temperatura entre 1354 °C e 1430 °C, os
mecanismos de sinterizacdo sdo potencializados, aumentando a contracdo da amostra
com a curva aumentando a inclinacdo. A partir 1430 °C, os mecanismos de variacdo
dimensional sdo modificados pois a inflexdo da curva comeca a mudar. Fato este que
provavelmente esta relacionado com o inicio da formacdo da mulita. O primeiro pico de
contracdo ocorreu em uma temperatura de 1500 °C, e ap0s este ponto a contracdo
estabilizou e retornou a contrair conforme indica a curva. Nesta temperatura de ensaio a
maior densificacdo da amostra esta no ponto de temperatura de 1600 °C.

O comportamento das curvas dilatométricas das amostras das formulacoes
D1AZ5 e D1AZ10, séo bastante similares com a curva da amostra D1A, com 0s pontos
de temperatura importantes iguais ou muito préximos, figura 4.12.

Na amostra da formulacdo D1AZ10, o primeiro pico de contracdo diverge das
outras duas formulagdes desta série em um valor menor, ficando em 1450 °C, conforme
figura 4.12. Nestas duas formulagdes o maior valor de densificacdo destas curvas,

também ficou em 1600 °C.

Figura 4.12-Resultado da analise dilatométrica da série D1A, formulaces: D1A;
D1AZ5 e D1AZ10. Taxa de aquecimento 5 °C/min, patamar 1600° C.
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4.3.3.2 Resultados da série D2A

A curva dilatométrica da formulacdo D2A estd mostrada na figura 4.13, e de
acordo com o tracado registrado, esta realgcado os eventos e mecanismos de expansdo e
contracdo em alguns pontos de temperatura indicados na figura: 100 °C; 816 °C; 1232
°C; 1366 °C e 1450 °C. Do inicio do aquecimento até aproximadamente a temperatura
de 100 °C, na curva foi registrada uma timida contracdo referente a liberacdo de

material ligante que fez parte no processo de compactacao.

A partir de 100 °C até 816 °C, a curva apresentou uma pequena inclinacdo
positiva, que indica uma expansédo referente a provavelmente a um rearranjo interno e
dilatacdo de compostos integrantes do compésito. A modificacdo da inclinacdo da curva
¢ iniciada a partir de 816 °C, que indica uma mudanca no mecanismo de variacao
dimensional, que pode ser imputada ao principio do processo de sinterizacédo através das
suas diversas fases: inicial, intermediéria e final (GERMAN, 1996; RAHAMAN, 2003

dentre outros).

Entre os pontos de temperaturas 1232 °C até 1366 °C o processo de densifica¢do
passa por altas taxas, caracteristico da fase intermediaria da sinterizacdo. A partir de
1366 °C outro ponto de inflexdo da curva € iniciado, indicando uma outra mudanga no
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mecanismo de variacdo dimensional que provavelmente esta relacionado com o inicio
de formagéo de uma nova fase cristalina, a mulita, que de acordo com o diagrama de
fase SiO2 e Al>Os as reacBes ocorrem a partir de 1400 °C, (figura 2.16, fonte adaptado
por Callister), fato este que também esta ratificado de acordo com os resultados dos
difratogramas das amostras sinterizadas em diversos ciclos térmicos (1350 °C, 1400 °C,
1450 °C e 1500 °C), ver figura 4.20.

O ponto mé&ximo de densificagdo na curva estd em 1450 °C, que conforme o
difratograma (figura 4.20), indica que entre as temperaturas de 1400 °C e 1450 °C houve
um crescimento nos picos correspondentes a mulita nos valores de 26 menor que 80° e
incidéncia de cristalizacdo com o surgimento de varios picos também de mulita apos 26
igual a 80°, podendo justificar a contragdo apresentada. Analisando ainda a regido entre
1400 °C e 1450 °C, observamos também que houve uma diminuicdo nos picos de
corundum, de acordo com o difratograma da figura 4.20. Apds o ponto de contracdo
maxima, 1450 °C, o composto iniciou a expansdo conforme tracado da curva
dilatométrica, apresentando também um retorno do crescimento dos picos de corundum
e continuacdo de crescimento dos picos referentes a mulita, conforme DRX, figura 4.20.

Na figura 4.13, esta indicado o resultado da curva dilatométrica da formulacéo
D2AZ5, que registra uma pequena contracdo inicial até a temperatura de
aproximadamente 100 °C, referente a perda do aditivo ligante inserido na compactacdo
da mistura. No perfil da curva, existem outras faixas e pontos com ocorréncia de
eventos, nas temperaturas aproximadas: 785 °C; 1277 °C; 1392 °C e 1450 °C. Na faixa
de temperatura entre 100° C a 785° C, ocorreu uma pequena inclinagao positiva da curva
indicando uma dilatagcdo correspondente a expansdo e rearranjos dos compostos. A
partir de 785 °C, a curva inicia uma mudanca de inclina¢do denotando uma mudanca do
mecanismo de variacdo dimensional do compdsito, que provavelmente esta relacionado
com o processo de densificacdo através das etapas inerentes a sinterizacdo dos
particulados constituintes, prosseguindo até aproximadamente até 1392 °C.

Apobs o ponto 1392 °C, o mecanismo de mudanga dimensional do compdsito
varia em funcdo do inicio da mudanca da inclinacdo da curva, que pode ser atribuida as
primeiras formagdes de mulita, conforme pode ser também ratificado nos ensaios
através de DRX, figura4.22. O ponto de méxima contra¢do estd aproximadamente em

1450° C. A curva indica que ap6s 1450 °C o compésito sofre expansdo dimensional, que
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pode ser em fungdo do aumento da maioria dos picos de mulita e diminui¢do dos picos

de corundum.

O resultado do ensaio da formulagdo D2AZ10 estd mostrado na figura 4.13, que
tem um tracado similar a formulacdo D2AZ5, com indicagdo dos mesmos pontos
importantes de temperatura relacionados com 0s eventos caracteristicos de mecanismos
de variacdo dimensional, quais sejam: 785 °C; 1277 °C; 1392 °C e 1450 °C.

Figura 4.13-Resultado da andlise dilatométrica da seérie D2A, formulacdes: D2A,;
D2AZ5 e D2AZ10. Taxa de aquecimento 5 °C /min, patamar 1600 °C.
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4.3.4 Ciclos térmicos

Os ciclos térmicos foram definidos através dos resultados das dilatometrias,
figuras 4.14 e 4.15. As temperaturas de sinterizagdo em cada amostra visam uma maior
densificacdo do compdsito, portanto em todas as formulagdes foram adotadas este
critério: temperatura correspondente ao ponto de maior contracdo, além de outras
margeando este ponto, afim de analise e observacdo do comportamento apds o
tratamento térmico. Foi adotado uma taxa de aquecimento Unica para todos os ciclos, de

5 °C/min, valor utilizado em outros trabalhos utilizando a Al.O3 e ZrO, com 3% Y320s.
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O tempo de permanéncia no patamar foi adotado em 120 minutos, como referéncia para
andlises, agregando também uma variagdo em valores maiores e valores menores, para
analises comparativas, como descrito nas tabelas 4.6 e 4.7, correspondentes as

formulacGes das séries D1A e D2A, respectivamente.

Tabela 4.6-Ciclos térmicos da série D1A.

Série | Formulacdo | Ciclo Taxa Patamar | Permanéncia
[°C/min] [°C] [min]
R4 1500 120
D1A R5 5 1550 120
R6 1600 120
R6-c 1600 10
R4 1500 120
R5 1550 120
D1A R5-c 1550 10
D1AZ5 R6 5 1600 120
R6-c 1600 10
R3 1450 120
R5,5 1560 120
R5,5-C 5 1560 10
D1AZ10 R6 1600 120

Tabela 4.7-Ciclos térmicos da série D2A.

Série | Formulagcdo | Ciclo Taxa Patamar | Permanéncia
[°C/min] [°C] [min]
R1 1350 120
R2 1400 120
R3 1450 120
R4 1500 120
D2A R3-a 5 1450 80
R3-b 1450 40
R3-c 1450 10
R3a 1450 160
R3b 1450 200
D2A R2 1400 120
R2,5 1430 120
R3 1450 120
D2AZ5 R4 5 1500 120
R4-c 1500 10
R5 1550 120
R5-c 1550 10
R6 1600 120
R2 1400 120
R2-c 1400 10
R2,5 5 1430 120
D2AZ10 R3 1450 120
R3-c 1450 10

R4 1500 120




75

4.4 Caracterizages e analises dos sinterizados
4.4.1 Propriedades fisicas utilizando o método de Arquimedes

4.4.1.1 Resultados da série D1A

Nas tabelas 4.8, 4.9 e 4.10, estdo discriminados os resultados dos calculos das
médias e desvios padrdo de: retracdo linear de queima (RIg), massas especificas
aparente (papa), massa especifica real (ureal), porosidade aparente (PA) e absorcéo de
agua (AA), utilizando o método de Arquimedes, da série D1A, formulagGes: D1A;
D1AZ5 e D1AZ10.

Conforme a tabela 4.8, na formulacdo D1A foi observado uma tendéncia para
um valor maior de densificacdo a medida que aumenta-se a temperatura de sinterizacéo,
do ciclo térmico R4 (1500 °C) para o ciclo R6 (1600 °C). De acordo com a figura 4.12,
estes valores estdo coerentes com 0 ensaio dilatométrico, que indica também uma
crescente contracdo a medida que aumenta-se as temperaturas do tratamento térmico
empregado e ligeira expanséo apos a o ciclo R4, ciclo R5 (1550 °C). Foram observados
também valores similares das papa nos sinterizados submetidos aos ciclos R4 e R5 (3,0
g/cm?®), como era esperado em funcgdo da curva dilatométrica. Os valores das PA estdo
diminuindo em funcdo do aumento das temperaturas de sinterizacdo, ciclos térmicos:
R4; R5 e R6. Observado também menor o valor de AA diminuindo em funcdo do
aumento de temperatura, indicando fechamento dos poros abertos do ciclo R4 para o
R6.

De acordo com a tabela 4.8 e comparando os ciclos térmicos R6 e R6-c, 0
segundo com permanéncia no patamar de 1600 °C de 120 para 10 minutos, observamos
valores menores das médias da AA com aumento significativo de 1,0% para 2,7% (R6-c
, menor tempo no patamar).

Os resultados das propriedades fisicas segundo o método de Arquimedes das
formulagbes D1AZ5 e D1AZ10 estdo mostrados nas tabelas 4.9 e 4.10. As pnapa
também acompanham a mesma tendéncia da formulacdo D1A, anteriormente analisada.
Quanto maiores as temperaturas no patamar nos ciclos térmicos empregados para o
tratamento, maiores sdo os resultados das massas especificas aparente.

Para a formulacdo D1AZ5 foram experimentados dois ciclos térmicos com
variagdo de permanéncia de 120 para 10 minutos no patamar: ciclos térmicos R5-c e
R6-c (patamares 1550 °C e 1600 °C, respectivamente).
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Ainda na formulacdo D1AZ5, para a variacdo de permanéncia do ciclo R5, a
mudanca nos resultados das massas especificas aparente foi pouco significativa, de 3,1
g/cm?® para 3,0 g/cm?, com a PA aumentando de 1,1% para 2,4%, conforme visto na
tabela 4.9.

Tabela 4.8-Formulagdo D1A e tratamentos (R4, R5, R6 e R6-c), resultados dos célculos
das médias e desvio padrdo de: Rlg, Mduapa, Mdureal, Md PA e Md AA, utilizando o
método de Arquimedes.

FORMULACAO | RLq Md papa | Mdureal | MdPA | Md AA
[%] | s |[g/cm®]| s |[g/lcm®]| s [[%] | s |[%]]| s

R4 D1IA |104/02] 30 |00 34 (00(108]0,2]3,6](0,0
R5D1A |113|03] 30 |01 32 |00]47(01[19]|02
R6 D1A |11,7/01] 31 |00/ 32 |00]3103[10]|01
R6-c D1A |11,2/0,1) 3,0 (00| 33 [00]83[0,7{27/0,2

Para o ciclo R6 D1AZ5 (1600 °C, permanéncia 120 minutos), apds a mudanca
de permanéncia, ciclo R6-c (10 minutos permanéncia), o valor da papa obteve um
resultado maior em relacdo ao ciclo R6 (permanéncia de 120 minutos no patamar), e
umaumento significativo da PA, de 0,7% para 4,4%, conforme também mostrado na
tabela 4.9, provavelmente por dispor de um tempo menor no patamar dificultando a
consolidacdo da sinterizacdo e formacdo de fase vitrea na superficie (AA aumento de
0,2% para 1,3%).

Na formulacdo D1AZ10, a mudanca de permanéncia foi experimentada no ciclo
térmico R5,5 (patamar 1560 °C), variando de 120 minutos no patamar para 10 minutos,
ciclo térmico R5,5-c, tabela 4.10. Analisando o resultado da papa, quando da
diminuicdo no tempo de permanéncia, houve um aumento deste valor (de 3,2 g/cm®para
3,3 g/cm?®), que pode ser devido a um maior valor de massa imersa, menor empuxo em
decorréncia de uma por¢do menor de poros fechados, pois o tempo de permanéncia
menor pode ter contribuido para uma menor expansao dos gases nos poros confinados,
contribuindo para um resultado final melhor em relacdo a densificacdo, resultado que
corrobora com uma regido de dilatacdo no grafico dilatométrico desta formulagéo
(figura 4.12).
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Tabela 4.9-Formulacdo D1AZ5 e tratamentos (R4, R5, R6, R5-c e R6-c), resultados dos
céalculos das médias com desvio padrdo de: Rlg, Mduapa, Mdureal, Md PA e Md AA,
utilizando o método de Arguimedes.

FORMULACAO RLq Md papa | Mdpreal | Md PA | Md AA
[%] | s [[g/em®]| s [[glcm®]| s [[%]| s |[%]]| s

R4 D1AZ5 |104/01] 30 |00 31 |00/31(01]12|01
R5D1AZ5 |11,3|0,2] 31 |00 31 |0,0]11]0,0]/04 /0,0
R6 D1AZ5 |12,1/04] 32 |01 382 |0,1/0,7]{00/0,2|0,1
R5-cD1AZ5|105/0,1] 30 |00| 30 |0,0/24(03[08]|0,1
R6-cD1AZ5|11,7/0,1] 33 |02 34 |0,2/43({01[12|0,1

Tabela 4.10-Formulagédo D1AZ10 e tratamentos (R3, R5.5, R6 e R5.5-c), resultados dos
calculos das médias e desvio padrédo de: Rlq, Mduapa, Mdureal, PA e AA, utilizando o
método de Arquimedes.

FORMULACAO RLq Md papa | Mdureal | Md PA | Md AA
[%] | s |[g/cm®]| s |[g/cm3]| s [[%]| s |[%]]| s

R3 D1AZ10 10602 31 |00 32 |00[4,7]03|15]|0,3
R55D1AZ10 |119/03| 32 (00| 32 (00]12/|0,1/03]0,0
R6 D1AZ10 12,101, 32 (00| 33 |00/04/00/01]0,0
R5,5-cD1AZ10/11,5/0,1} 33 (0,2 35 [03[59(08/18]0,1

4.4.1.2 Resultados da série D2A

Nas tabelas 4.11, 4.12 e 4.13, estdo discriminados os resultados dos calculos das
médias e desvios padrdo de: Rlg, papa, ureal, PA e AA, da série D2A, utilizando o
método de Arquimedes.

Os resultados das propriedades fisicas da formulacdo D2A, com respectivos
tratamentos: R1, R2, R3 e R4, com temperaturas de 1350 °C, 1400 °C, 1450 °C e 1500
°C respectivamente, todos com permanéncia no patamar em 120 minutos e com
variacdo de permanéncia, ciclos térmicos: R3a, R3b, R3-a, R3-b e R3-c (variacdo de
permanéncias: 160; 200; 80; 40 e 10 minutos respectivamente), estdo mostrados na
tabela 4.11.

Conforme os valores da papa, discriminados para a formulacdo D2A e seus
ciclos térmicos com permanéncia de 120 minutos nos patamares: R1; R2; R3; e R4,
estdo mostrados na tabela 4.11. Os resultados estdo muito proximos com um
afastamento de no maximo de 0,1 g/cm?® coincidindo com a regido de maxima
densificacdo do gréfico dilatométrico (figura 4.15 topico 4.3.4.2). A menor porosidade
aparente e menor valor de absor¢do de &gua foi alcancada pelas amostras submetidas ao

ciclo térmico R2 D2A (patamar de 1400 °C, permanéncia de 120 min), refletindo
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também na microdureza com os maiores valores entre os ciclos R2 e R3. Constatado

também pela maior densificagdo no ensaio dilatométrico.

No tratamento com temperatura no patamar de 1450 °C, codigo R3D2A, foi
variado o tempo de permanéncia e obtendo valores crescentes de massa especifica

aparente, porém com pequena diferencas de valores (amplitude de 0,07 g/cm?®).

Tabela 4.11-Formulacdo D2A e tratamentos (R1, R2, R3, R4, R3a, R3b, R3-a, R3-b,
R3-c), resultados dos calculos das médias e desvio padrdo de: Rlg, Md uapa, Md preal,
PA e AA, utilizando o método de Arquimedes.

FORMULACAO | R g Md papa | Mdpreal | Md PA | Md AA
[%] | s |[g/lecm®]| s [[glem3]| s [[%]| s [[%]]| s

R1D2A |12,7/0,3| 30 |00, 30 |00]13]01]/05]|0,1
R2 D2A  |133|0,2| 30 |00, 30 /00/08]0,2/0,3]0,0
R3D2A  |125|05] 29 |00, 30 |00/09]0,1]0,3]00
R4 D2A |120/00| 29 |00, 30 |00/11]0,1]0400
R3aD2A |12,1/0,0] 30 |00, 20 /00/08]03]/0,3]|0,0
R3bD2A |12,3|0,1] 30 |00, 30 |00/20]0,1/0,7/|0,0
R3-aD2A |12/4|06| 30 |00, 30 |00/07]01]03]|01
R3-bD2A |126/00| 30 |00, 31 |00/12|0,2/04 /0,1
R3-c D2A |13,2/0,2| 30 |00/ 31 |00]/20/02/0,6]0,1

Na tabela 4.12, estdo mostrados os resultados referentes a formulacdo D2AZ5,
que apresentaram um perfil nos valores das médias da papa de acordo com o tracado da
curva dilatométrica (figura 4.15). Os valores das papa para os ciclos R3 (patamar 1450
°C, permanéncia 120 minutos) e R6 (patamar 1600 °C, permanéncia 120 minutos) estdo
similares, com uma PA menor para o ciclo de maior temperatura (0,6%) assim como
uma AA também menor (0,2%).

Nesta formulacdo foram aplicados mais dois ciclos térmicos com mudanca de
permanéncia para 10 minutos: R4-c e R5-c, patamares 1500 °C e 1550 °C,
respectivamente. Comparando os ciclos com permanéncia de 120 minutos e 10 minutos
no patamar de 1500 °C (R4 e R4-c respectivamente), foi registrado uma densificacdo
maior para o ciclo com menor tempo de permanéncia (3,1 g/cm®), ratificada pela
micrografia com regides densas sem poros (figura 4.54), e valores mais altos de PA (de
1,5% para 2,0%) como também absor¢éo de agua de 0,5% para 0,6%. Para o patamar de
1550 °C a aplicacdo de um menor no tempo permanéncia, de 120 para 10 minutos, ndo
alterou os valores resultantes da papa (3,0 g/cm®), porem aumentou a PA de 0,9% para
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1,3%, podendo ser imputada a sinterizacdo com menor quantidade de fase vitrea
superficial, AA de 0,3 para 0,4%.

Tabela 4.12-Formulacdo D2AZ5 e tratamentos (R3, R4, R5, R6, R5-c e R4-¢),
resultados dos célculos das médias de: Rlg, Md papa, Md ureal, PA e AA, utilizando o
método de Arquimedes.

FORMULAGAO RLq Md papa | Mdpreal | Md PA | Md AA
[%] | s [[g/em®]| s [[glcm®]| s [[%]| s |[%]]| s

R2 D2AZ5 |12,0/0,1] 30 (00| 31 |00]36/05/11|02
R2,5 D2AZ5|11,8/0,2] 30 |00 30 ]00]11/0,2/04 |01
R3 D2AZ5 |115|0,2] 30 |00 30 ]00]18)0,2/06 (01
R4 D2AZ5 [113|0,2] 30 |00 30 ]00]15/0,3/05]|01
R5 D2AZ5 11,402 30 |00] 30 ]00|10]0,1/03]01
R6 D2AZ5 |12,0/04| 30 |00 30 (00]0,7/0,1/0,2|01
R5-cD2AZ5 |11,3|0,1) 30 (00| 30 ]00]13/0,0/0,4(00
R4-cD2AZ5 |11,7{0,2) 30 03] 31 ]03/20]0,1/060,1

Na tabela 4.13, estdo mostrados os resultados das propriedades fisicas da
formulacdo D2AZ10 (método de Arquimedes para célculo). Os resultados estdo
coerentes com os resultados do ensaio dilatométrico, figura 4.15, com uma diferenca
pouco significativa para os ciclos térmicos aplicados R2,5 e R3 (patamares 1430 °C e
1450 °C, respectivamente). No ciclo R3-c (patamar de 1450 °C e permanéncia de 10
minutos). Foi registrado um valor mais alto de massa especifica real, de 3,0 para 3,1
g/cm?. Na variacdo de permanéncia no patamar 1400 °C, ciclos R2 e R2-c (de 120 para
10 minutos), houve uma aumento grande de PA de 2,4 para 11,0%, como também a AA
de 0,9 para 3,7%, podendo ter sido causada pelo baixo tempo de permanéncia no
patamar, ndo consolidando a porosidade aberta, refletindo também na diminuicdo da

microdureza.

Tabela 4.13-Formulagcdo D2AZ10 e tratamentos (R2, R2-c, R2,5, R3, R4 e R3-c),
resultados dos calculos das meédias e desvio padrdo de: Rlg, Md papa, Md preal, PA e
AA, utilizando o metodo de Arquimedes.

FORMULAGAO RLg Md papa | Mdureal | Md PA | Md AA
[%] | s [[o/cm®]| s |[[g/lcm®]| s |[%] | s [[%]] s

R2 D2AZ10 |12,0/0,3]| 30 |00 31 |00]24|13]12|01
R2-c D2AZ10 |104|0,3] 30 |00] 31 |0,0/110/18(32]|01
R2,5 D2AZ10|116/0,3] 30 (00| 30 |0,0/1001/03]0,0
R3 D2AZ10 |116/0,3| 30 |00, 30 |00]12|05]|04|01
R3-c D2AZ10/12,3|0,1| 30 |01} 31 |0,1/15|0,2]|0,5|01
R4 D2AZ10 |116/04| 30 |00 31 (00|12 |04]/040,1




4.4.1.3 Resultados gerais de Md papa, Md preal e PA: séries D1A e D2A
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Maiores valores da Mduapa: Na tabela 4.14 estdo mostrados os maiores valores

das Mduapa, envolvendo todas as formulagfes sinterizadas. O menor valor encontrado

foide 3,0 g/cm?®, que foi registrado nas amostras com os codigos R4D1A, RAD1AZ5 e

maioria das formulagGes da série D2A (tabelas 4.11; 4.12 e 4.13).

Tabela 4.14-Maiores valores da Md papa, resultados envolvendo todas as formulagoes

estudadas.

Cadigo D [%] | A[%] | Z[%] Tratamento Md papa | Desvio
Temperatura | Tempo de [g/em’] Padréo s
no Patamar Permanéncia
[°C] [min]

R5,5-c D1AZ10 | 10 80 10 1560 10 3,3 0,2

R6-c D1AZ5 10 85 5 1600 10 3,3 0,2

R6 D1AZ10 10 80 10 1600 120 3,2 0,0

R5,5 D1AZ10 10 80 10 1560 120 3,2 0,0

R6 D1AZ5 10 85 5 1600 120 3,2 0,1

Na tabela 4.15 estdo mostrados

0s maiores valores das Md preal, envolvendo

todas as formulagGes sinterizadas. O menor valor encontrado foi de 3,0 g/cm?, que foi

registrado nas amostras com os codigos R5-c D1AZ5 e maioria das formulagcfes da
série D2A (tabelas 4.11; 4.12 ¢ 4.13).

Tabela 4.15-Maiores valores da Md preal, resultados envolvendo todas as formulagdes

estudadas.

Codigo D[%] | A[%] | Z[%] Tratamento Md preal | Desvio
Temperatura | Tempo de [o/ Cm3] Padrao-s
no Patamar Permanéncia
[’C] [min]

R5,5-c D1AZ10 | 10 80 10 1560 10 3,5 0,3

R6-c D1AZ5 10 85 5 1600 10 3,4 0,2

R5 D1A 10 90 - 1550 120 3,2 0,0

R6 D1A 10 90 - 1600 120 3,2 0,0

R6 D1AZ5 10 85 5 1600 120 3,2 0,1

R3 D1AZ10 10 80 10 1450 120 3,2 0,0

R5,5 D1AZ10 10 80 10 1560 120 3,2 0,0

Na tabela 4.16 estdo mostrados os menores valores de PA, envolvendo todas as

formulacdes sinterizadas. Os maiores valores encontrados foram nas amostras de codigo
R4 D1A e R2-c D2AZ10, com 10,8% e 11% respectivamente.
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Tabela 4.16-Menores valores de PA, resultados envolvendo todas as formulacGes

estudadas.

Cadigo D [%] | A[%] | Z[%] Tratamento PA Desvio
Temperatura | Tempo de [%] Padréo-
no Patamar Permanéncia S
[°C] [min]

R6 D1AZ10 | 10 80 10 1600 120 0,4 0,0

R6 D2AZ5 | 25 70 5 1600 120 0,7 0,1

R6 D1AZ5 |10 85 5 1600 120 0,7 0,0

4.4.2 Difracéo de raios-X (DRX)
4.4.2.1 Resultados da série D1A

Na série D1A, foram selecionadas as amostras; R4 D1A; R5 D1A; R6 D1A; R6-
c D1A R4 D1AZ5; R5D1AZ5; R6 D1AZ5; R3D1AZ10; R5,5 D1AZ10; R6 D1AZ10 e
R5,5-c D1AZ10, para realizacdo dos difratogramas como também analisar as
propriedades mecanicas microdureza e tenacidade a fratura Kic, e tracar possiveis
relacBes das fases formadas e microestruturas com os valores alcangados nos topicos

seguintes.

De acordo com a analise dilatométrica da formulacdo D1A, foram definidos os
tratamentos térmicos com as seguintes variacGes de temperatura: 1500 °C; 1550 °C e
1600 °C, com os respectivos prefixos de identificacdo das amostras R4, R5 e R6, com
taxa de 5 °C/min e permanéncia de 120 minutos no patamar, tabela 4.6. No tratamento
R6 foi mantida a temperatura no patamar e variado a permanéncia de 120 para 10
minutos para observar o comportamento na formacéo das fases (cddigo R6-c).

A elevagdo da linha de base do difratograma, o “backgraund” caracteristico que
denota presenca de fase amorfa (DINNEBIER & BILLINGE, 2008; PIVA, 2015 dentre
outros), nos compdsitos sinterizados, figuras 4.14 (R5 e R6 D1A); 4.15 (R6 r R6-c
D1A) e 4.16 (R6 D1AZS5), entre aproximadamente 20 igual a 20° e 40° podem ser
provenientes de compostos fundentes (tabela 4.2) da diatomita agregada nas

formulagoes.

Conforme figura 4.14, as fases formadas presentes foram o corundum, mulita e
silimanite, para as trés temperaturas no patamar estudadas. Entre 26 igual a 16,68° e

43,65°, 0s picos cresceram de intensidade quando houve o aumento de temperatura nos
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patamares de 1500 °C até 1600 °C, em concordancia com a estabilidade destas fases até
a aproximadamente 1850 °C, de acordo com o diagrama SiO2 e Al>Os, figura 2.16 a. A
formulacdo em questdo tem como composicao a diatomita que contém SiO., agregado
com a alumina, situacdo que também propicia a formacéo da silimanita (Al>SiOs), pois
esta se enquadra como um dos precursores da mulita (MAGLIANO e PANDOLFELLI,
2010), razdo da presenca desta fase no espectro do compdsito resultante (ver diagrama
Al>SiOs, na figura 2.16 b).

No tratamento com mudanca de permanéncia de 10 para 120 minutos, no
patamar de 1600 °C (codigos R6 e R6-c) houve uma diminuicdo das intensidades,
principalmente da fase corundum (figura 4.15), que pode ter ocorrido devido ao maior
tempo de exposi¢do na temperatura no patamar, propiciando a reacdo entre a alumina e
silica, resultando na formacdo da silimanita (ver tabela 4.17, formulacdo R6-c D1A,

com maior percentual de corundum).

Para as formulacbes D1AZ5, também foram definidas as temperaturas de
sinterizagdo com os patamares de 1500 °C; 1550 °C e 1600 °C, com os respectivos
prefixos de identificacdo das amostras R4, R5 e R6, com taxa de 5 °C/min e

permanéncia de 120 minutos.

De acordo com o resultado do difratograma, figura 4.16, foram formadas as
fases: corundum, mulita, silimanite, zirconia tetragonal e zircénia monoclinica. As fases
corundum e mulita estdo de acordo com o diagrama da figura 2.16 a e a fase silimanite

pelas razdes também ja explicitadas para a formulacdo anterior.

A zirconia tetragonal e monoclinica sdo provenientes da zirconia parcialmente
estabilizada agregada ao composito, que estdo de acordo com o diagrama binario do
sistema ZrOz e Y20s, figura 2.13.

Foi observado que nas temperaturas de 1500 °C e 1550 °C (R4 e R5), as
intensidades de todos os picos formados sdo0 muito menores que no tratamento com a
temperatura de sinterizacdo de 1600 °C, indicando que no tratamento neste patamar
(1600 °C) resultou em maiores resultados nas intensidades, e nesta regido o espectro

dilatométrico indica maior densificacdo (figura 4.12).



Figura 4.14-Difratogramas das amostras selecionadas: R4 D1A; R5 D1A e R6 D1A.
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Figura 4.15-Difratogramas das amostras com mudanca de permanéncia: R6 D1A e R6-

c D1A.
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Figura 4.16-Difratogramas das formulagdes D1AZ5, com mudanca de temperatura: R4
D1AZ5; R5 D1AZ5 e R6 D1AZ5.
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A partir do resultado dilatométrico da formulacdo D1AZ10, o tratamento
térmico com os patamares em 1450 °C, 1560 °C e 1600 °C, foram definidos
correspondendo aos codigos R3, R5,5 e R6 respectivamente, com taxa de 5 °C/min e
120 minutos no patamar.

Nesta formulacdo foi variado o tempo de permanéncia de 120 minutos para 10
minutos no ciclo térmico R5,5 (1560 °C), para analise neste ponto do reinicio da
contracdo maxima, ponto de 1600 °C (conforme dilatometria, figura 4.12).

De acordo com o resultado do difratograma, figura 4.17, as fases corundum,
mulita, silimanite, zirconia tetragonal e monoclinica estdo presentes em todos 0s
tratamentos, com uma menor variagcdo de intensidade para os ciclos R3, R6 e 5,5-c,
como esperado em fungdo principalmente dos bindrios mostrados nas figuras 2.13, 2.16

aeb (ZrOze Y20s3; SiOze AlLOs3; AlLSiOs respectivamente).
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Figura 4.17-Difratogramas das formula¢ées D1AZ10, com mudanca de temperatura: R3
D1AZ10; R5,5 D1AZ10 e R6 D1AZ10. Com mudanca de permanéncia: R5,5 D1AZ10
e R5,5-c D1AZ10.
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4.4.2.2 Resultados da série D2A

Analise do comportamento das fases formadas, com o aumento das temperaturas
de sinterizacdo: R1 D2A; R2 D2A; R3 D2A e R4 D2A. De acordo com a analise
dilatométrica da formulacdo D2A, foram definidos os tratamentos térmicos com as
seguintes variacGes de temperatura: 1350 °C; 1400 °C; 1450 °C e 1500 °C, com o0s
respectivos prefixos de identificacdo das amostras R1, R2, R3 e R4, com taxa de 5
°C/min e permanéncia de 120 minutos no patamar, tabela 4.7. Foram registradas nestes

tratamentos as fases corundum, mulita e silimanite (figura 4.18)

No tratamento R1, o resultado do difratograma esta mostrado na figura 4.18, e
indica que a presenca da fase corundum é predominante, pois a mulita, conforme
diagrama bifasico SiO2 e Al>Os (figura 2.16), inicia a sua formacéo a partir de 1400 °C.
O pico localizado em 26 igual a 26,69° e de intensidade aproximada de 92,0, indica o

inicio de formacao de mulita neste sitio, comprovado através do aumento da intensidade
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da fase mulita com o aumento da temperatura do tratamento, do patamar de 1350 °C
para 1400 °C, ver figuras 4.18.

A partir da temperatura de tratamento de 1400 °C (ciclo R2), figura 4.18, esta
registrado varios picos de mulita formada, localizados na regiao com 26 menor que 80°,
e diminuindo a intensidade de alguns picos de corundum. O aumento dos picos
formados de mulita aconteceram também nas temperaturas de 1450 °C e 1500 °C
(tratamentos R3 e R4 respectivamente), figura 4.18, como era esperado de acordo com o
diagrama SiO. e Al>Os, (figura 2.16 a). A silimanita, por ser um dos precursores da
mulita (MAGLIANO e PANDOLFELLI, 2010) e pelo fato de na composicdo desta
formulacdo também conter silica provinda da diatomita, juntamente com a alumina, a
formagéo desta fase pode ser justificada (diagrama Al>SiOs, na figura 2.16 b). Nos
patamares de temperatura de tratamento, principalmente entre 1450 °C e 1500 °C (ciclos
R3 e R4, figura 4.18), houve um crescimento dos picos de mulita que pode ter sido em
decorréncia da reacdo da alumina com a silica (ver diagrama binario SiO. e Al>O3
(figura 2.16 a).

Analise do comportamento das fases geradas com o aumento do tempo de
permanéncia do tratamento térmico R3 (1450 °C): R3 D2A versus R3a D2A e R3b
D2A: apos a aplicacdo do tratamento térmico com patamar em 1450 °C, taxa de 5
°C/min e permanéncias de 120, 160 e 200 min (ciclos R3, R3a e R3b, respectivamente),

os resultados dos difratogramas estdo mostrados na figura 4.19.

Partindo inicialmente da referéncia adotada de 120 minutos de permanéncia a
1450 °C (R3), e comparando os difratogramas com o tratamento com 160 minutos de
permanéncia (R3a), constatamos um aumento das intensidades dos picos para posi¢oes
com 26 abaixo de 70°, porém com uma estabilizagdo ou um baixo crescimento para 26

acima de 70°.

Analisando comparativamente 0s tratamentos de 160 e 200 minutos de
permanéncia no patamar, foi registrado no difratograma uma sensivel diminuicdo da
intensidade, em posicOes 20 abaixo de 70°, e estabiliza¢do destas fases nas posi¢oes 20

acima de 70°, figura 4.19.
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Figura 4.18-Difratogramas comparativos com mudanca de temperatura: R1D2A; R2
D2A; R3D2A e R4 D2A.
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Analise do comportamento das fases geradas do tratamento R3 com a
diminuigdo do tempo de permanéncia: R3 D2A versus R3-a D2A; R3-b D2A e R3-c
D2A.

Para andlise comparativa das fases formadas na formulagdo e tratamento, foi
adotado como referéncia a amsotra R3 D2A (1450 °C, taxa de 5 °C/min e tempo de
permanéncia de 120 minutos no patamar), foi variado o tempo de permanéncia no
patamar, com valores gradativamente menores que 120 minutos: 80; 40 e 10 minutos,

identificados como R3-a, R3-b e R3-c, respectivamente, figura 4.19.

Para os tratamentos R3-c, R3-b e R3-a, respectivamente 10, 40 e 80 minutos de
permanéncia no patamar, a partir do espectro gerado no difratograma (figura 4.19, nas
posicbes 20 abaixo de 70°), a diminuicdo dos picos de corundum e respectivos
aumentos dos picos de mulita pode ter ocorrido em funcdo da mulitizacdo do composito
& partir das reagdes entre a alumina e silicio. Os espectros para 80, 160 e 200 minutos de

permanéncia, com perfis similares.
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Figura 4.19-Difratogramas comparativos com mudanca de permanéncia: R3 D2A;R3a
D2A; R3b D2A; R3-a D2A; R3-b D2A e R3-c D2A.

= 1-Corundum syn-10-173
D2A.- Mu?anga de permanéncia >-Mullita-79-1455

3-Silimanite-88-0890

1
3 32 21 11
140009 , F o2t s o320 355
21 27 2p) 2 L |3,281233 R3b 1450/200min
T e e n r[ S r.-l. .\1".-.‘-.'..' F_Jl.'j i I -
12000
] { |, R3a 1450/160min
10000 o ~—A— Ml b A b e e
8000 | R3 14501 20min

- --—-—F.—.—-.JI-\_...'-. .J.l.l.j_..-_’n_.l-..'\_-r'-'.".ﬁ_.-t.-_-_.__--_'_-u-_._._p._

6000 < ‘ | R3-3 1450/80min

Intensigade

40004 ' R3-b 1450/40mi
=B min
~_._,L__.J-.._.-_L _..L.J.;-_ SN PSPPI S N—
1 1
2000 L1
r 2
3325 1g R3-c 1450/10min
0 -
| | I | | 1 |
1] 20 40 60 B0 100 120

2 teta

Para a formulagdo D2AZ5 e de acordo com o resultado da dilatometria, os ciclos
térmicos aplicados foram: R3; R4; R5 e R6, mostrados na tabela 4.7. O difratograma do
ciclo térmico R3 (1450 °C, 120 min de permanéncia), estd mostrado na figura 4.20,
indicando a presencga preponderante das fases: corundum; mulita; silimanite e zirconia
tetragonal e monoclinica. Predominantemente foi detectado picos de mulita, visto que,
conforme o diagrama binario SiOz e Al,Oz (figura 2.16 a), esta fase esta presente com a
alumina. Os picos de silimanite podem ser justificados por ser um dos precursores da
mulita, conforme ja relatado anteriormente. Os picos de zirconia tetragonal e
monoclinica sdo provindos da zirconia parcialmente estabilizada agregada na
formulacéo deste composito, conforme também ja dito anteriormente.

As intensidades dos picos de corundum cairam no espectro gerado do ciclo R3
para 0 R4 (de 1450 °C para 1500 °C), a exemplo o pico de corundum; 26 igual 43,38°
com uma diminuicdo de aproximadamente 30%, e um aumento nos picos de mulita
(exemplo 26 igual 40,85° e 42,71°), que pode ter sido funcdo do prosseguimento do
processo de mulitizacdo, corroborado pela diminui¢do do percentual de corundum e
aumento do teor de mulita, conforme tabela 4.17 (formulagdes R3 D2AZ5 e R4
D2AZ5).
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Na figura 4.20, esta mostrado o difratograma da amostra sinterizada utilizando o
ciclo térmico R4 (patamar em 1500 °C, 120 minutos de permanéncia), que também
apresentou picos predominantes de mulita e corundum e mesmos picos de zirconia
tetragonal e monoclinica.

Nos tratamentos R5 e R6 (1550 °C e 1600 °C, permanéncia 120 minutos),
respectivamente, figura 4.20, as fases presentes sdo as mesmas detectadas nos ciclos
anteriores (R3 e R4). Conforme espectro da figura 4.20, a similaridade existe entre as
fases presentes nos quatro ciclos estudados (R3, R4, R5 e R6), corroborado pela baixa
inclinacdo da curva na expansdo na dilatometria, apds 1450 °C (figura 4.13).

Para a andlise do comportamento das fases geradas no tratamento térmico R4
(patamar 1500 °C) com a diminuicdo do tempo de permanéncia, R4-c D2AZ5, de 120
minutos no patamar para 10 minutos, figura 4.21, foi constatado uma diminuicdo na
intensidade de todos os picos das fases presentes: corundum; mulita; zircbnia tetragonal
e monoclinica, denotando que o tempo de ativacdo térmica para a continuacdo da
formacdo das fases foi insuficiente, assim como a mulitizagdo evidenciada ao ser
observado os picos com maior intensidade de mulita no espectro da amostra com maior

tempo de permanéncia no patamar (R4 D2AZ5, 1500 °C e 120 minutos no patamar)

Figura 4.20-Difratogramas da formulacdo D2AZ5, ciclos térmicos com mudanca de
temperatura: R3 D2AZ5; R4 D2AZ5; R5 D2AZ5 e R6 D2AZ5.
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Figura 4.21-Difratogramas da formulacdo D2AZ5, ciclos térmicos com mudanca de
permanéncia: R4 D2AZ5 e R4-c D2AZ5.
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Para a formulagdo D2AZ10 os ciclos térmicos aplicados foram: R2; R2,5; R3 e

R4 (patamares 1400 °C, 1430 °C, 1450 °C, e 1500 °C respectivamente, todos com
permanéncia de 120 min.), mostrados na tabela 4.7. Todos os difratogramas dos ciclos
térmicos aplicados na formulacdo D2AZ10 estdo mostrados na figura 4.22, indicando a
presenca das fases: corundum; mulita; silimanite, zircénia tetragonal e monoclinica,
com predominancia dos picos de mulita e corundum, que de acordo com o diagrama do
SiO2 e AlxOs (figura 2.16 a), estas fases estdo presentes a partir da temperatura de 1400
°C.

A silimanite pode ser justificada por ser precursora da fase mulita, como
explicitado anteriormente (figura 2.16 b). A zircbnia monoclinica e tetragonal por
fazerem parte desta formulacdo, na formulacdo do compdsito foi adicionada zirconia
parcialmente estabilizada (diagrama da ZrO: e Y203, figura 2.13).

Os perfis dos espectros sdo similares, com o registro gradativo do aumento dos
picos de mulita e diminui¢do dos picos de corundum, indicando que a alumina e silica
reagiram com maior intensidade a medida que a temperatura aumentava, de 1400 °C a
1500 °C. Os picos de zirconia monoclinica e tetragonal praticamente sem alteracdo,

indicando a estabilidade térmica destas fases nas temperaturas trabalhadas.
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No ciclo térmico R3 para a formulacdo D2AZ10, foi aplicado o tempo de
permanéncia no patamar de 120 minutos e para a anélise comparativa foi aplicado o
ciclo térmico R3-c, tempo de permanéncia no patamar de 10 minutos. A comparagao
dos dois difratogramas esta mostrada na figura 4.23 a, que principalmente indicam uma
variacdo nas intensidades das fases corundum e mulita, que pode ter ocorrido em fungéo
das reacdes entre alumina e silicio na formacao da mulita. Para o ciclo térmico R2 e R2-
c (1400 °C, de 120 para 10 minutos de permanéncia no patamar, respectivamente),
foram encontrados picos baixos no tratamento com 10 minutos de permanéncia com
predominancia do corundum (tabela 4.17), que pode ter sido ocasionada pelo tempo
baixo de exposicdo no patamar, baixa energia de ativacdo, o sinterizado encontra-se em
uma regido no ensaio dilatométrico que ndo corresponde a maxima densificagdo (figura
4.13).

Figura 4.22-Difratogramas da formulagdo D2AZ10, ciclos térmicos com mudanca de
temperatura: R2 D2AZ10; R2,5 D2AZ10; R3 D2AZ10 e R4 D2AZ10.

D2AZ10-Mudanga de temperatura
. |; 1-Corundum syn-10-173
: = 2-Mullita-79-1455

434 3-Zt-tetragonal-89-9068
EOO0 T2 4-Zm-monoclinica-89-9066
5-Silimanite-88-0890

' 1
" i

o= 5 =5 243
-1"35-.] .1'_':: ‘]

1

3

25 | F4-1500/120 min
5000 - H 1LFY} I-;Jm labﬂLl TRCTHPN S

4000 = | ‘ ‘ | H |
R3-1450/120min

&
- i 1

(=

e
j
=
£ 3000
o
c ;
| - Lo R2.5-1430/120min
“0od ‘1‘-' ‘-‘L;J‘I\JII—J1HEH.J¥JJFI' T Y — .
1000
I:l 1 | | ] 1 I 1
o 20 40 [0} Bl 100 120

2 teta



92

Figura 4.23-Difratogramas da formulacdo D2AZ10, ciclos térmicos com mudanca de
permanéncia: a) R3 D2AZ10 e R3-c D2AZ10; b) R2 D2AZ10 e R2-c D2AZ10.
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4.4.2.3 Selecdo das amostras com quantificacdo de fases

As amostras listadas na tabela 4.17, foram selecionadas em funcdo das
propriedades alcangadas e percentuais incorporados na formulagdo de zircOnia
parcialmente estabilizada.

Tabela 4.17- Selecdo de amostras com quantificacdo de fases presentes. (C=Corundum;

M= mulita; Zm=zircbnia monoclinica; Zt=zircbnia tetragonal; S=silimanite; Qb=
quartzo baixa; Ci=cristobalita ; Z=zircon). Refinamento Rietveld no Anexo IV.

Amostra Propriedade % Fases presentes

C M |Zm | Zt | S Qb |Ct | Z
R6D1A Maior HV | 3 38 |6 48 |5 |- -
R6-cD1A MenorHV |63 |29 |- - |7 1 |- -
R6D1AZ10 | Maioromx |32 |36 |3 4 |25 |- - -
RAD1A Menor omx | 37 28 | 6 29 | - - - -
R1D2A Maior Kic | 839 |- |- - 152 |- 1 |-
R4D1A Menor Kic | 37 28 | 6 29 | - - - -
R4 D1AZ5 5%Zr 50 |44 |2 4 |- - - -
R6D1AZ5 5%Zr 24 1352 2 |37 |- -
R4D2A 0% Zr 47 |27 | - - |26 |- - -
R3D2AZ5 5% Zr 44 |52 |2 2 |- - - -
R4D2AZ5 5% Zr 33 |62]- 5 |- - - -
R3D2AZ10 | 10% Zr 41 129 |3 - |24 |- - 3
R2-cD2AZ10 | 10% Zr 94 |- |6 - |- - - -

4.4.3 Tensdo maxima de resisténcia a flexdo (omx)

4.4.3.1 Resultados da série D1A

Nas tabelas 4.18, 4.19 e 4.20 (Anexo 1) estdo discriminados os resultados dos
ensaios de resisténcia a flexdo com os valores médios e desvio padrdo de: maxima forca
aplicada F [N], tensdo de resisténcia a flexdo omx [MPa], e moédulo de elasticidade E
[GPa], da série D1A, composta pelas formulaces: D1A; D1AZ5 e D1AZ10 com 0s

respectivos tratamentos empregados.

Na tabela 4.18 (Anexo 1), estdo mostrados os resultados do ensaio de resisténcia
a flexdo da formulacdo D1A e os respectivos ciclos termicos aplicados na sinterizacéo.
Na figura 4.24, esta mostrado o grafico da omx para cada ciclo térmico aplicado nesta
formulacdo. O maior valor de omx foi de 77 MPa, para o ciclo térmico de maior
temperatura R6 (patamar de 1600 °C), acompanhado também pelo maior valor de E (26
GPa).



94

Observando os gréaficos gerados existe uma tendéncia a obtencdo de valores
crescentes de omx a medida que aumentamos a temperatura do ciclo térmico aplicado,
figura 4.24, com a mesma tendéncia para o E (tabela geradora nimero 4.18, anexo ),
corroborando com os valores de maiores densificacbes no perfil dilatométrico.
Comparando os ciclos térmicos R6 e R6-c, aplicado1600 °C com 120 e 10 minutos de
permanéncia no patamar respectivamente, ndo houve uma diferenca significativa nos

resultados de omx.

Figura 4.24-Grafico referente a formulacdo D1A e Tensdo de resisténcia a flexdo omx
[MPa] x Tratamentos (R4-1500 °C, R5-1550 °C, R6-1600 °C e R6-c-1600 °C). Valores
medios.

Série D1A - omx X Temperatura

RE-cD1A RED1A

70 RSD1A

=]
=]

R4AD1A

omx [MPa]
E 2888
[

[=]

1480 1500 1520 1540 1560 1580 1600 1620

Temperatura no Patamar

Na figura 4.25, estd mostrado o gréfico do ensaio de resisténcia a flexdo da
formulacdo D1AZ5 e respectivos ciclos térmicos aplicados na sinterizacdo (tabela

geradora numero 4.19, anexo 1).

As amostras que foram aplicadas o ciclo térmico R6 (1600 °C, 120 minutos de
permanéncia), apresentaram 0s maiores resultados médios de omx, que ficou em 98
MPa, e valores de E com um valor médio em 20 GPa. Observando os graficos gerados
existe uma tendéncia para a obtencdo de valores crescentes de omx a medida que
aumentamos a temperatura do ciclo térmico aplicado, figura 4.25, e com o0 mesmo perfil
para o E, também corroborando com os maiores valores de densificacdo de acordo com

a dilatometria.

Comparando os ciclos térmicos R5 e R5-c, aplicado 1600 °C com 120 e 10
minutos de permanéncia no patamar respectivamente, houve uma diminuicdo nos
resultados de omx, de78 MPa para 71 MPa, e aumento do E de 16 GPa para 25 GPa.
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Figura 4.25-Grafico referente a formulacdo D1AZ5 e Tensdo de resisténcia a flexdo
omx [MPa] x Tratamentos (R4-1500 °C, R5-1550 °C, R6-1600 °C e R5-c- 1550 °C).
Valores medios.

Série D1AZ5 - omx x Temperatura
120
RED1AZS
100 ™
—_— ROD1ALS
m
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2 60 2
£
o 40
20
]
1480 1500 1520 1540 1560 1580 1600 1620
Temperatura no Patamar

Na figura 4.26, esta tracado o grafico da omx da formulacdo D1AZ10 e
respectivos ciclos térmicos aplicados na sinterizacdo (tabela geradora nimero 4.20 no

anexo ).

As amostras que foram aplicadas o ciclo térmico R6 (1600 °C, 120 minutos
permanéncia) apresentaram o0s maiores resultados médios de omx, que ficou em 115

MPa, como também maiores valores de E, ficando com um valor médio em 28 GPa.

Observando o grafico gerado existe uma tendéncia para a obtencdo de valores
crescentes de omx a medida que aumentamos a temperatura do ciclo térmico aplicado,
figura 4.26, e com o mesmo perfil para o E, também acompanhando os maiores valores
de densificacdo conforme a dilatometria. Comparando os ciclos térmicos R5,5 e R5,5-c,
aplicado 1560 °C com 120 e 10 minutos de permanéncia no patamar respectivamente,

houve um aumento da omx de 72 MPa para 88 MPa respectivamente.
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Figura 4.26-Gréafico referente a formulacdo D1AZ10 e Tens&o de resisténcia a flexdo
omx [MPa] x Tratamentos (R3-1450 °C, R5,5-1560 °C, R6-1600 °C e R5,5-¢c-1560 °C).
Valores medios.

Série D1AZ10 - omx x Temperatura
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4.4.3.2 Resultados da série D2A

Nas figuras 4.27, 4.28, 4.29 e 4.30 (tabelas geradoras 4.21, 4.22 e 4.23, anexo 1),
estdo discriminados os resultados dos ensaios de resisténcia a flexdo com os valores
médios de: tensdo de resisténcia a flexdo omx [MPa] e mddulo de elasticidade E [GPa],
da série D2A, composta pelas formulagGes: D2A; D2AZ5 e D2AZ10 com o0s
respectivos tratamentos empregados. Na formulagdo D2A, foi aplicado para o ciclo
térmico R3 (patamar com 1450 °C) tempos de permanéncia variado, com aumento e
diminuicdo em relacdo aos 120 minutos iniciais, ciclos térmicos: R3a; R3b, R3-a; R3-b
e R3-c (160; 200; 80; 40 e 10 minutos respectivamente), conforme ja discriminado na
tabela 4.7.

Nas figuras 4.27, 4.28, estdo mostrados os graficos da omx para cada ciclo

térmico aplicado na sinterizacdo da formulacdo D2A.

As amostras que foram aplicadas o ciclo térmico R1 (1350 °C) apresentaram 0s
maiores resultados médios de omx, que ficou em 89 MPa, como também os maiores
valores de E (57 GPa).

Observando os graficos gerados existe uma tendéncia para a obtencao de valores
decrescentes de omx a medida que aumentamos a temperatura do ciclo térmico

aplicado, ver figura 4.27, em concordancia também com a tendéncia progressiva de
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densificacdo. Para o valor de E, foi observada uma tendéncia de crescimento quando
aumentamos as temperaturas de sinterizacao, ciclos R1-1350 °C, R2-1400 °C e R3-1450
°C, porém ao aplicar o ciclo térmico R4-1500 °C o modulo de rigidez da amostra
diminuiu, acompanhando um registro de expansdo e menor densificacdo nesta

temperatura.

Comparando os ciclos térmicos R3, R3a e R3b, onde foi aplicado a temperatura
de 1450 °C com 120, 160 e 200 minutos de permanéncia no patamar, respectivamente,
houve uma tendéncia diminuicdo nos resultados de omx, de 55 MPa para 47 MPa,
figura 4.28. Para o valor de E, houve uma diminuicdo dos valores para o tempo de
permanéncia de 200 (ciclo térmico R3b). Para menores tempos de permanéncia no
patamar de 1450 °C (ciclos térmicos R3-a-80min, R3-b-40min e R3-c-10min), houve

uma tendéncia a aumentar o omx, figura 4.28 e uma diminuicao dos valores de E.

Figura 4.27-Gréfico referente a formulagdo D2A e Tensdo de resisténcia a flexdo omx
[MPa] x Tratamentos (R1-1350 °C, R2-1400 °C, R3-1450 °C e R4-1500 °C). Valores
médios.
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Na figura 4.29 (tabela 4.22, anexo I), estd plotado o grafico da omx da
formulacdo D2AZ5 e respectivos ciclos térmicos aplicados na sinterizagdo. As amostras
que foram aplicadas o ciclo térmico R6 (1600 °C, 120 minutos de permanéncia)
apresentaram os maiores resultados médios de omx, que ficou em 64 MPa, com E em
27 GPa.
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Figura 4.28-Gréfico referente a formulacdo D2A com tratamento R3-1450 °C, 120 min,
com mudanca de permanéncia: Tensdo de resisténcia a flexdo omx [MPa] x Tempo no
Patamar (R3, R3a-160min, R3b-200min, R3-a-80min, R3-b-40min e R3-c-10min).
Valores médios.

Série - R3 D2A - omx x Tempo no Patamar
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R3-bD2A40 »

. R3D2A;120

™
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a ]

R3bD2A;200

omx [MPa]

0 50 100 150 200 250
Tempo no Patamar de 1450 C [min]

Observando os graficos gerados existe uma condi¢cdo de proporcionalidade entre
amostras com maiores densificacdes tendendo para também maiores omx, conforme
dilatometria conforme a figura 4.13 e o grafico da figura 4.29. Comparando os ciclos
térmicos R5 e R5-c, aplicado 1550 °C com 120 e 10 minutos de permanéncia no
patamar respectivamente, houve um aumento nos valores resultantes de omx e E, ver

grafico da figura 4.29.

Analogamente comparando os ciclos térmicos R4 e R4-c, aplicado 1500 °C com
120 e 10 minutos de permanéncia no patamar respectivamente, houve um aumento nos

valores resultantes de omx e E, ver gréafico da figura 4.29 (tabela 4.22, anexo ).

Os resultados do ensaio de resisténcia a flexdo da formulacdo D2AZ10 e
respectivos ciclos térmicos aplicados na sinterizacdo estdo plotados no grafico da figura
4.30 (gerado através da tabela 4.23, anexo 1). As amostras que foram aplicadas o ciclo
térmico R4 (1500 °C, 120 minutos de permanéncia) apresentaram os maiores resultados

médios de omx, que ficou em 67 MPa, com E igual a 26 GPa.

Comparando os ciclos térmicos R3 e R3-c, aplicado 1450 °C com 120 e 10
minutos de permanéncia no patamar respectivamente, houve aumento do omx de 63
MPa para 70 MPa. No ciclo R2 (1400 °C) foi também foi variado o tempo de
permanéncia no patamar de 120 minutos (ciclo R2) para 10 minutos (ciclo R2-c),



99

variando os valores médios registrados nas amostras de 67 MPa para 63 MPa (figura
4.30).

Figura 4.29-Gréfico referente a formulacdo D2AZ5 com os diversos tratamentos:
Tensdo de resisténcia a flexdo omx [MPa] x Tratamentos (R3-1450 °C, R4-1500 °C,
R5-1550 °C, R6-1600 °C, R5-c-1550 °C e R4-c 1500 °C ambos com 10 min de
permanéncia no patamar). Valores medios.
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Figura 4.30-Gréafico referente a formulacdo D2AZ10 com os diversos tratamentos:
Tensao de resisténcia a flexdo omx [MPa] x Tratamentos (R2-1400 °C, R2,5-1430 °C,
R3-1450 °C, R4-1500 °C, R2-c-1400 °Ce R3-c-1450 °C com 10 min de permanéncia no
patamar). Valores médios.
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Maiores valores de omx: na tabela 4.24 e figura 4.31 estdo mostrados 0s maiores

valores de omx, relacionadas com todas as formulacGes sinterizadas. O menor valor

encontrado de 49 MPa, registrado a partir de ensaios nas amostras de codigo R4D1A.

Tabela 4.24-Maiores valores de omx, resultados envolvendo todas as formulagdes

estudadas.

Cadigo D [%] | A[%] | Z[%] Tratamento omx
Temperatura Tempo de [MPa] | s
no Patamar [°C] | Permanéncia

[min]

R6 D1AZ10 | 10 80 10 1600 120 115 7

R6 D1AZ5 10 85 5 1600 120 98 14

R1 D2A 25 75 - 1350 120 89 16

Figura 4.31-Gréafico dos maiores valores das méedias da omx, entre todas as formulacbes

estudadas.
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1600

1650

Maiores e menores valores de E [GPa]: na tabela 4.25, estdo mostrados o0s

menores valores do modulo de elasticidade E, relacionados com todas as formula¢des

sinterizadas. O maior valor encontrado de 57 GPa, na amostra de codigo R1D2A.
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Tabela 4.25-Maiores e menores valores de E, resultados envolvendo todas as
formulacbes estudadas.

Cddigo D A z Tratamento
[%] [%] [%] Temperatura Tempo de E

no Patamar Permanéncia

[°C] [min] [GPa] | s
R1 D2A 25 75 - 1350 120 57 9
R2 D2A 25 75 - 1400 120 39 6
R4 D2AZ5 25 70 5 1500 120 33 6
R3b D2A 25 75 - 1450 200 7 2
R5 D1A 10 90 - 1550 120 14 1
R5,5D1AZ10 | 10 85 5 1560 120 14 3

4.4.4 Microdureza [HV]

Seguindo o procedimento experimental, as andlises de microdureza foram
executadas para todas as formulacGes das séries: D1A e D2A, com cada série sendo

composta pelas formulagdes descritas na tabela 3.3.
4.4.4.1 Resultados da série D1A

Nas figuras 4.32, 4.33 e 4.34 estdo mostradas os resultados dos ensaios de
microdureza das formulagdes que compde a série D1A. Na figura 4.32 (gerado pela
tabela 4.26, anexo 1) estdo os resultados dos ensaios de microdureza das amostras da
formulacdo D1A e respectivos ciclos térmicos empregados. A maior média de
microdureza foi alcangada um valor de 1662 HV e correspondeu ao ciclo térmico R6,
que coincide com a maior densificacdo atingida, conforme estd mostrado na
dilatometria, figura 4.12. Observamos uma tendéncia para o aumento da microdureza ao
aumentarmos a temperatura de sinterizacdo, ver grafico da figura 4.32, seguindo
também o perfil de densificacdo na dilatometria. A variacdo da mudanca do tempo de
permanéncia para o ciclo R6 (1600 °C), de 120 minutos no patamar para 10 minutos
(ciclo R6-c), gerou resultados de microdurezas menores, com um valor medio de 983
HV.

Na figura 4.33 estdo mostrados os resultados das microdurezas das amostras da
formulacdo D1AZ5, e seus respectivos ciclos térmicos empregados na sinterizagdo

(tabela 4.27, anexo I1). Os maiores valores das microdurezas estdo relacionados com o
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ciclo térmico R6 (1600 °C), 1489 HV, coincidindo também com o ciclo de maior
densificagéo (figura 4.12).
Figura 4.32-Graéfico referente aos resultados da média da microdureza x tratamentos

térmicos da formulacdo D1A. (R4-1500 °C; R5-1550 °C; R6-1600 °C e R6-c- 1600 °C
com 10 minutos de permanéncia).
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Foi observada uma tendéncia para o aumento da microdureza ao aumentarmos a
temperatura de sinterizacdo, ver grafico da figura 4.33. A variacdo da mudanca do
tempo de permanéncia para o ciclo R5 (1550 °C), de 120 minutos no patamar para 10
minutos (ciclo R5-c), gerou microdurezas menores, atingindo um valor médio de 950
HV, mesma ocorréncia para a variacdo estudada do ciclo R6 para o ciclo R6-c (1600
°C).

Figura 4.33-Formulacdo D1AZ5: grafico da média das microdurezas x

tratamentos térmicos. R4-1500 °C; R5-1550 °C; R6-1600 °C, R5-c-1550 °C e R6-c-1600
°C (ambos com 10 minutos de permanéncia).
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Na figura 4.34, estdo plotados os resultados das microdurezas da formulacéo
D1AZ10 e respectivos tratamentos térmicos (tabela 4.28, anexo Il). O maior valor
registrados foi de 1216 HV, referente ao ciclo térmico R5,5 (1560 °C), como esperado,
conforme tracado da curva dilatométrica (figura 4.12). Para o ciclo com maior
temperatura R6, o valor atingido da microdureza foi menor, porem com diferencas
pequenas em relacdo ao ciclo R5,5, podendo ser imputada a expansédo dos gases no

processo de sinterizagéo.

Figura 4.34-Formulagdo D1AZ10: grafico da média das microdurezas x tratamentos
térmicos. R3-1450 °C, R5,5-1560 °C, R6-1600 °C, R5,5-c-1560 °C com 10 min.
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1220 R5,5 D1AZ10
e

1210

1190 R6D1AZ10

R5,5-c D1AZ10

Md Microdureza [HV
3

1180 g3p1azi0

1440 1460 1480 1500 1520 1540 1560 1580 1600 1620
Temperatura no Patamar

4.4.4.2 Resultados da série D2A

Nas figuras 4.35, 4.36 e 4.37 estdo mostrados os resultados dos ensaios de
microdureza das formulacdes que comp0e a série D2A (tabelas 4.29, 4.30 e 4.31, anexo
I). Para a formulacdo D2A, aplicamos ciclos térmicos com variacdo do tempo de

permanéncia no patamar, para analise comparativa.

Através da figura 4.35 estdo discriminados os resultados dos valores médios das
microdurezas da formulacdo D2A. Para os tratamentos com o mesmo tempo de
permanéncia no patamar de 120 minutos, quais sejam: R1 (1350 °C); R2 (1400 °C); R3
(1450 °C) e R4 (1500 °C), os valores de microdureza mostrados no grafico da figura

4.35, estdo em coeréncia com os resultados da curva dilatométrica (figura 4.13).
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O maior valor médio da microdureza ficou em 1393 HV. Nos tratamentos com
mudanga de permanéncia no patamar de 1450 °C (ciclo térmico R3), os valores
resultantes de dureza ndo ultrapassaram o valor méximo de 1393 HV, (gréfico da figura
4.35).

Figura 4.35-Formulacdo D2A: grafico das médias das microdurezas x temperaturas dos
tratamentos térmicos com 120 minutos de permanéncia; R1(1350 °C); R2(1400 °C);
R3(1450 °C); R4(1500 °C) e com variacdo de permanéncia; R3a (160); R3b (200); R3-a
(80); R3-b(40) e R3-¢(10 minutos).
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Para a formulagdo D2AZ5, os resultados das médias de microdureza estdo
mostrados na figura 4.36, com os melhores valores para os ciclos R4 (1500 °C) e R6
(1600 °C), 1596 HV e 1594 HV respectivamente, indices com coeréncia em relacédo a

dilatometria (figura 4.13).

No caso da variagdo da mudanca do tempo de permanéncia no patamar para o
ciclo R5, de 120 minutos paral0 minutos, ciclo térmico R5-c, o valor de microdureza
caiu de 1581 HV para 1514 HV. Os valores em todos os patamares de temperaturas de
sinterizagdo sdo muito interessantes e com médias maiores que 1000 HV, valores que
atendem a fabricagdo de componentes estruturais e que a dureza é importante (QUINN
et al. 2004; CALLISTER, 2002; CORAMANT, 1994).

Os resultados das medias de microdureza da formulagdo D2AZ10 estdo
mostrados na figura 4.37, com 0s melhores valores para os ciclos R2,5 (1430 °C) e R3
(1450 °C), 1320 HV e 1435 HV respectivamente, indices com coeréncia em relacéo a

dilatometria, ver figura 4.13.
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Figura 4.36-Formulacdo D2AZ5: grafico dos resultados das médias das microdurezas
das amostras sinterizadas, com respectivos tratamentos térmicos: R3 (1450 °C); R4
(1500 °C); R5 (1550 °C); R6 (1600 °C); R4-c (1500 °C) e R5-c (1550 °C) ambos com 10
min de permanéncia).
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Figura 4.37-Formulacdo D2AZ10: gréficos dos resultados das médias das microdurezas
das amostras sinterizadas, com o0s tratamentos térmicos com 120 minutos de
permanéncia: R2 (1400 °C); R2,5 (1430 °C); R3 (1450 °C); R4 (1500 °C) e R2-c (1400
°C); R3-c (1450 °C), ambos com 10 minutos de permanéncia no patamar.
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4.4.4.3 Resultados gerais comparativos dos valores de microdurezas: series D1A e D2A

Maiores valores de microdurezas: na tabela 4.32 e figura 4.38 estdo mostrados
os trés maiores valores de microdurezas relacionadas com todas as formulacOes
sinterizadas. O menor valor encontrado de 950 HV, registrado a partir de ensaios nas

amostras de codigo R6-c D1A.
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Tabela 4.32-Maiores valores de microdurezas, resultados envolvendo todas as
formulagGes estudadas.
Cadigo D A Z Tratamento Microdureza
[%] | ] %] Temperatura | Tempo de [HV] S

no Patamar | Permanéncia

[°C] [min]
R6 D1A 10 90 - 1600 120 1662 337
R4 D2AZ5 25 70 5 1500 120 1596 283
R6 D1AZ5 10 85 5 1600 120 1498 222

Figura 4.38-Grafico dos trés maiores valores das médias das microdurezas, entre todas
as formulacdes estudadas.
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Menores valores de microdurezas: na tabela 4.33 e figura 4.39 estdo mostrados

os trés menores valores de microdurezas relacionadas com todas as formulagdes

sinterizadas.

Tabela 4.33-Menores valores de

formulacOes estudadas.

microdurezas,

resultados envolvendo todas as

Cadigo D A Z Tratamento Microdureza
[%] | [%] [%] Temperatura Tempo de [HV] S
no  Patamar | Permanéncia
[°C] [min]
R5-c D1AZ5 10 | 85 5 1550 10 980 116
R6-c D1A 10 |90 - 1600 10 950 147
R2-c D2AZ10 | 25 | 65 10 1400 10 948 130
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Figura 4.39-Grafico dos trés menores valores das medias das microdurezas, entre todas
as formulagdes estudadas.
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4.4.5 Tenacidade a fratura

Para a analise da tenacidade a fratura (Kic), foram selecionadas amostras com
maiores e menores valores de microdurezas e resisténcia a flexdo, para ambas as séries
estudadas, D1A e D2A. Os resultados gerais para maiores e menores valores de Kic,
estdo discriminados na tabela 4.34. Nas tabelas 4.35, 4.36, 4.37 e 4.38, estdo mostrados
os resultados parciais das tenacidades a fratura, para cada série estudada separadamente,
relacionados com os valores das propriedades mecanicas microdureza e resisténcia a

flexdo.

4.4.5.1 Tenacidade a fratura, resultado geral, maiores e menores valores

Conforme o resultado geral discriminado na tabela 4.34, o maior valor
encontrado foi na formulagio R1 D2A, Kic aproximadamente igual a 3,8 MPa.m?, que
de acordo com a micrografia da figura 4.49, apresentou poros com tendéncia a formato
ovalado, com baixa intercomunicacdo, sem cantos vivos, situacdo que dificulta a
evolugéo das trincas, podendo explicar o mais alto valor encontrado da tenacidade,
dentre as amostras estudadas. Na amostra foi encontrado predominancia da fase
corundum, conforme DRX figura 4.18, assim como o modulo de elasticidade igual a 57
GPa maior dentre todas as formulacgdes, a microdureza igual a 1356 HV, e omx igual a
89 MPa, valores que atestam intermédios comparados com: Al.Oz; ZrO, PSZ; ZrO;
TSZ; mulita; quartzo (tabela 2.6).
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De acordo com o perfil do grafico dilatométrico, figura 4.13, a regido do ciclo de
tratamento térmico para esta formulacdo se encontra na segunda fase de sinterizacao,
portanto ainda ndo atingindo a densificagdo maxima.

A formulacdo R4 D1A, teve como resultado um Kic médio de 1,5 MPa.m'?,
dentre os estudados, o menor valor, conforme registrado na tabela 4.34. De acordo com
a micrografia mostrada na figura 4.44, a amostra apresentou poros com baixa
intercomunicagédo, formato irregular com cantos vivos, concentrando tensdes situacao
que facilita a evolucéo das trincas, com uma PA em 10,8% e AA em 3,6%, valores altos
em relacdo a outras amostras, condic6es que pode explicar o baixo valor geral da Kic.

Nesta amostra foi registrado o médulo de elasticidade E igual a 16 GPa, um
valor de omx igual a 49 MPa, e a microdureza em 1469 HV, e de acordo com DRX,
figura 4.14, as fases predominantes encontradas foram corundum e mulita, podendo
explicar o alto valor de microdureza dentre os varios resultados encontrados. O ciclo
térmico empregado na sinterizacdo destas amostras ndo corresponde ao ponto de maior
densificagéo.

Nas formulacdes selecionadas para estudo de tenacidade, foi observada uma
relacdo de proporcionalidade entre maiores valores de omx e E com também maiores
valores de Kic, conforme mostrado no grafico Kic x E (figura 4.40), conforme também
em algumas pesquisas (HANNINK et al. 2000; GONZAGA, 2007).

Os valores encontrados da Kic nas formulacdes selecionadas para célculo estdo
com as amplitudes dentro dos valores encontrados em estudos e na literatura (ver tabela
2.6)

Tabela 4.34-Maiores e menores valores de tenacidade a fratura (Kic), resultados
envolvendo todas as formulagdes estudadas. Microdureza [HV]; omx [MPa]; E [GPa];
Kic[MPa.m?] e s desvio padréo.

Cadigo D A |Z Tratamento
[%] | [%] | [%] FC] [ [min] HV |omx | E Kic
Valor | s
R1D2A 25 75 |- 1350 | 120 | 1356 | 89 |57 | 3,80 | 0,3

R2-cD2AZ10 |25 |65 |10 |1400| 10 948 | 63 |44 | 3,04 | 0,27
R6 DIAZ10 |10 |80 |10 |1600| 120 | 1186 | 115 |28 | 2,50 | 0,17
R4 D1A 10 190 |- 1500 | 120 | 1469 | 49 |16 1,50 | 0,15
R55D1AZ10 |10 |80 |10 |1560 | 120 |1216| 72 |14] 161 | 0,11
R3D2AZ10 |25 |65 [10 |1450| 120 | 1435 | 69 |23| 1,72 | 0,10
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Figura 4.40-Gréfico do resultado geral Kic x E.
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4.4.5.2 Tenacidade a fratura, maiores € menores microdurezas das séries D1A e D2A

Nas tabelas 4.35 e 4.36, estdo mostrados os valores de Kic das amostras com
maiores e menores valores de microdureza das séries D1A e D2A. Tanto na série D1A
quanto a série D2A, assim como no resultado geral, foi observado maiores valores de
omx ¢ E coincidentes com uma tendéncia de resultados de Kic também maiores,
relacGes também encontradas em diversos estudos (LU et al. 2012; GOGOTSI, 2013,
YANG et al. 2009; HANNINK et al. 2000; GONZAGA 2007). Foi observada uma
relagdo inversa entre microdureza e tenacidade a fratura nas formulagdes selecionadas,
também observada por Moraes (MORAES 2004). Em algumas pesquisas foi observada
a relacdo inversa direta entre microdureza e tenacidade a fratura (GHATEE et al. 2009;
HWANG, 2006).

Comparando os valores de Kic das formula¢cdes com mesmo ciclo térmico: R4
D1A com R4 D1AZ5; R6 D1A com R6 D1AZ5 e R3 D2A com R3 D2AZ5, nestes
casos houve aumento dos valores das tenacidades a fratura nas formula¢fes com 5% de
zirconia parcialmente estabilizada (formulagfes R3 D2AZ5; R4 D1AZ5 e R6 D1AZ5,
tabelas 4.36 e 4.35, respectivamente), provavelmente pela presenca de fases tetragonais
induzindo a tenacificacdo por transformacdo martensitica, de acordo com os resultados

de DRX, figuras 4.20 e 4.16 respectivamente.
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Tabela 4.35-Tenacidade, Kic, para formulagGes da série D1A, com maiores e menores
valores de microdurezas. Microdureza [HV]; E [GPa]; Kic [MPa.m?] e s desvio padréo.

Codigo HV |E Kic
Valor | s
R6 D1A 1662 | 26 | 2,00 | 0,15

R6 D1AZ5 1489 | 20| 2,20 | 0,12
R6 D1AZ10 | 1186 |28 | 2,50 | 0,17
R5,5D1AZ10 | 1216 | 14| 1,60 | 0,11
R6-c D1A 986 |22 | 2,36 | 0,10
R5-c D1AZ5 | 950 | 25| 2,26 | 0,10
R3 D1AZ10 | 1174 17| 1,65 | 0,03

Tabela 4.36-Tenacidade, Kic, para formulacdes da série D2A, com maiores e menores
valores de microdurezas. Microdureza [HV]; E [GPa]; Kic [MPa.m?] e s desvio padrao.

Codigo HV |E Kic
Valor | s
R3 D2A 1394 | 23| 2,21 | 0,10

R4 D2AZ5 1596 |33 ] 2,23 | 0,25
R3 D2AZ5 1476 | 33| 2,32 | 0,18
R3D2AZ10 143523 |1,72 |0,10
R4 D2A 1231 |27 12,35 | 0,26
R2 D2AZ5 976 |44 1281 | 0,64
R2-c D2AZ10 | 948 |44 | 3,04 |0,27
R2 D2AZ10 980 | 232,23 |0,04

4.4.5.3 Tenacidade a fratura, maiores e menores resisténcia a flexao, séries D1A e D2A

Nas tabelas 4.37 e 4.38, estdo mostrados os valores de Kic das amostras com

maiores e menores valores de resisténcia a flexédo das séries D1A e D2A.

Tabela 4.37-Tenacidade, Kic, para formulacBes da série D1A, com maiores e menores
valores de a flex&o (omx). omx [MPa]; E [GPa]; Kic [MPa.m*?] e s desvio padrao.

Cddigo omx | E Kic
Valor | s
R6 D1A 77 26| 2,00 | 0,15

R6 D1AZ5 98 [20] 2,20 | 0,12
R6 D1AZ10 115 |28 | 2,50 | 0,17
R4 D1A 49 116| 15 |0,15
R4D1AZ5 64 [16| 1,60 | 0,43
R5,5D1AZ10 | 72 |14 ] 161 | 0,11
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Tabela 4.38-Tenacidade, Kic, para formulagdes da série D2A, com maiores e menores
valores de resisténcia a flexdo (omx). omx [MPa]; E [GPa]; Kic [MPa.m'?] e s desvio

padréo.

Cddigo omx | E Kic
Valor | s

R1 D2A 89 |57 3,80 |0,30
R4-c D2AZ5 77 18| 2,10 | 0,15
R3-c D2AZ10| 70 |25 2,40 | 0,14
R3a D2A 47 |18 | 1,90 | 0,23
R3 D2AZ5 53 (33| 2,60 | 0,15
R2,5D2AZ10 | 61 |22 2,19 | 0,31

4.4.6 Micrografias através do MEV

Estdo relacionados a selecdo dos resultados das micrografias das formulacdes e

respectivos tratamentos térmicos com propriedades que consideramos importantes para

0 nosso estudo, com maiores e menores indices resultantes entre todas as amostras

trabalhadas, conforme tabela 4.39.

Foram também selecionados os maiores e menores valores de Kic medidos, que

sd0 respectivamente as amostras R1 D2A e R4 D1A, 3,8 MPa.mY% 1,5 MPa.m'?

respectivamente.

Tabela 4.39-Maiores e menores valores das propriedades: microdureza; omx; e preal.

Propriedade Série D1A | Valor | Série D2A | Valor
Maior HV R6 D1A 1662 | R4 D2AZ5 | 1596
Menor HV R6-c D1IA | 950 | R2-c D2AZ10 | 948
Maior omx [MPa] R6 D1AZ10 | 115 R1 D2A 89
Menor omx [MPa] R4 D1A 49 R3b D2A 47
Maior preal [g/cm®] R4 D1A 34 | R4-cD2AZ5 | 31
Menor preal [g/cm®] | R4 D1AZ5 | 3,1 R5 D2AZ5 2,9

4.4.6.1 Micrografias da série D1A

A série D1A é composta pelas formulagdes: D1A; D1AZ5 e D1AZ10, conforme

mostrado na tabela 3.3, que para cada formulacdo foi aplicado os ciclos térmicos em

funcdo dos resultados dos ensaios dilatométricos, com temperaturas no patamar, taxa de
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aquecimento e permanéncia como mostrado na tabela 4.6. Esta série apresentou 0s
maiores valores dentre todas as formulagfes sinterizadas no que se refere as
propriedades de microdureza Vickers, cmax € preal.

As micrografias da série D1A, com maiores e menores microdurezas Vickers
estdo mostradas nas figuras 4.41 e 4.42, que correspondem as amostras R6 D1A (1600
°C com 120 minutos no patamar) e R6-c D1A (1600 °C com 10 minutos no patamar),

respectivamente.

A partir da figura 4.41, estdo registradas as micrografias da formulagdo D1A
sinterizada através do ciclo termico R6 (temperatura do patamar em 1600 °C), que esta
localizado em uma regido de grande densificacdo, apds o primeiro pico de maxima
contracdo a 1500 °C, conforme dilatometria (figura 4.12), favorecendo ao aumento da
microdureza, podendo explicar o alto valor médio encontrado de 1662 HV, e
apresentando uma superficie visualmente com o processo de sinterizacao finalizado.

Na regido do histograma (figura 4.41 c) a frequéncia maior de poros é menor que
1 um e com uma densidade 0,08 p/um?, que favorece a uma menor penetragio do
indentador, podendo explicar também o alto valor da microdureza.

As analises das micrografias com EDS, em sua maioria, foram detectados as
presencas dos compostos Al203, SiO2, como esperado.

A mulita e silimanite foram as fases com maior predominancia, 38% e 48%,
respectivamente, podem também explicar o maior valor de microdureza encontrado.
Nestas amostras o valor da Md papa ficou em 3,1 g/cm®, com uma razdo entre a
papa/uteor igual a 86% (ver Anexo Ill, tabela 4.43), a média da omx em 77 MPa, a PA
em 3,1%, a AA em 1,0% e a Kic igual a 2,0 MPa.m'2,
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Figura 4.41-Micrografias através do MEV da amostra na regido de fratura da
formulacdo D1A, sinterizadas através do tratamento térmico R6 (1600 °C taxa 5 °C/min
e permanéncia de 120 minutos), com os aumentos: a) 1kx; b) 8kx; ¢) Histograma de
poros da figura b.
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As micrografias da formulacdo D1A estdo mostradas na figura 4.42, sinterizada
através do ciclo térmico R6-c, que também esta localizada em uma regido de grande
densificacdo, ap6s o primeiro pico de maxima contracdao a 1500 °C (dilatometria, figura
4.12), porém em funcdo do menor tempo de permanéncia (10 minutos) a amostra
apresentou um valor de porosidade aparente PA de 8,3%, e AA de 2,7%, maiores que a
amostra com de maior microdureza (R6 D1A), fato que pode explicar um menor valor
de microdureza (983 HV).
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Na regido micrografada os poros em geral apresentam formatos irregulares com
intercomunicacdo (figura 4.42 b, setas vermelhas), com uma frequéncia maior abiaxo de
1 um e com uma densidade de porosidade de 0,12 p/um? (figura 4.42 c), um valor maior
comparando com a amostra analisada anteriormente de maior microdureza (R6 D1A-
figura 4.41 c), fator que favorecem a penetracdo do indentador diminuindo o valor
médio da microdureza. As analises das micrografias com EDS foram detectadas em sua
maioria a presenca dos compostos alumina e silicio, como esperado. As fases
predominantes detectadas nesta amostra foram: corundum, mulita, e silimanite, com os
percentuais de 63% e 29% e 7% respectivamente, porém o baixo tempo de permanéncia
pode ter contribuido para a sinterizacdo ndo se completar totalmente, podendo ter
propriciado a baixa dureza deste compdsito, comparado com a amostra de maior dureza
(R6 D1A). Nestas amostras o valor da Md papa ficou em 3,0 g/lcm?, e com uma razéo
entre a papa/pteor igual a 83% (ver Anexo Ill, tabela 4.43), a média da omx em 76
MPa, a PA em 8,3%, AA em 2,7% e Kic igual a 2,36 MPa.m'?. A alta porosidade
aparente também pode explicar o baixo valor de microdureza, pois também facilita a
penetracdo do indentador.

Figura 4.42-Micrografias através do MEV da amostra na regido de fratura da
formulacdo D1A, sinterizadas através do tratamento térmico R6-c (1600° C taxa 5°
C/min e permanéncia de 10 minutos), com os aumentos: a) 1kx: ¢) 8kx e c) Histograma
de poros da figura b.
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R6-c D1A-Histograma Porosidade
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Ainda na série D1A, as micrografias, com maiores e menores omx estdo
mostradas nas figuras 4.43 e 4.44, e correspondem as amostras R6 D1AZ10 (1600 °C,
taxa de 5 °C/min e com 120 minutos no patamar) e R4 D1A (1600 °C, taxa de 5 °C/min

e com 120 minutos no patamar), respectivamente.

Na figura 4.43, estdo mostradas as micrografias na regido da fratura com trés
ampliacBes da amostra da formulacdo D1AZ10 aplicado o ciclo térmico R6, com uma
boa uniformidade do processo de sinterizacao, atestada pela analise dilatométrica, ponto
de maxima densificacdo (1600 °C, figura 4.12).

Visualmente a porosidade apresenta uma baixa intercomunicacdo, na regido
captada, com formato sem cantos vivos e morfologia com tendéncia similar a uma
forma ovalada e arredondada, com freqiiéncia maior de poros abaixo de 2 um, e
densidade de porosidade na regido estudada de 0,04 p/um? (figura 4.43 d), situacéo que
melhora a omx e a Kic (2,5 MPa.m'?).

Os poros com baixa intercomunicacdo sdo interessantes, pois podem funcionar
como tenacificadores evitando a progressdo das trincas, assim como a sua morfologia
com perfis arredondados também favorece a distribuicdo de tensdo, melhorando a
resisténcia mecéanica.

A PA com 0,5% e a AA com 0,1%, indicam poucos pontos concentradores de
tensdo, ocorréncia que retarda o inicio da fratura no ensaio de resisténcia a flexao.
Quanto menor a existéncia de poros, ou menor o seu didmetro maior é a densificacéo do

composito melhorando a resisténcia mecanica.
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Nestas amostras o valor de microdureza ficou com a média de 1186 HV, o valor
da Md preal ficou em 3,3 g/cm?, com uma razdo entre a papa/uteor igual a 84% (ver
Anexo 11, tabela 4.43).

O MEV com EDS detectou a presenca de aluminio, silicio e zircdnia, como
esperado. As fases com maior incidéncia foram a mulita (36%), corundum (32%), e
silimanite (25%), podendo explicar também o valor mais alto de resisténcia a flexdo

dentre as formulagdes estudadas.

Na figura 4.44, estdo mostradas as micrografias na regido da fratura da amostra
da formulacdo D1A, referente a aplicacdo do ciclo térmico R4 (1500 °C, taxa 5 °C/min e
permanéncia de 120 minutos).

Visualmente a porosidade apresenta uma baixa intercomunicacdo na regido
captada, com formato irregular (figura 4.44 b, setas vermelhas) e com cantos Vivos,
situagdo que concentra tensdes, com uma densidade de poros de 0,08 p/um? (figura 4.44
c), duas vezes maior que a amostra R6 D1AZ10, situacdo que piora os valores de omx,
podendo explicar o baixo valor encontrado. Ainda conforme histograma mostrado na
figura 4.44 c, a freqliéncia maior de poros esta abaixo de 1,5 um, situagdo que pode
explicar um dos dois melhores valores de Md preal (3,4 g/cm?®), da série D1A.

A PA com valores altos de 10,8% e AA com 3,6%, indica pontos concentradores
de tensdo, ocorréncia que aumenta a possibilidade do inicio da fratura no ensaio de
resisténcia a flexdo, baixando os seus valores, como registrado nos ensaios, assim como
um valor menor dentre os estudados de Kic (1,5 MPa.m?).

Nestas amostras foram constatados valores médios de microdureza maior que
1000 HV (registrando um indice médio de 1467 HV). O MEV com EDS detectou em
sua maioria a presenca de aluminio e silicio, como esperado. As fases com maior

incidéncia foram corundum e mulita, com 37% e 28% respectivamente.
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Figura 4.43-Micrografias através do MEV da amostra na regido de fratura da
formulagdo D1AZ10, sinterizadas através do tratamento térmico R6 (1600 °C taxa 5
°C/min e permanéncia de 120 minutos), com os aumentos: a) 1kx; b) 5kx; c) 8kx e d)
Histograma de poros da figura c.
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d)

R6 D1AZ10-Histograma Porosidade
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Figura 4.44-Micrografias através do MEV da amostra na regido de fratura da
formulacdo D1A, sinterizadas através do tratamento térmico R4 (1500° C taxa 5° C/min
e permanéncia de 120 minutos), com os aumentos: a) 1kx ; b) 8kx e c) Histograma de
poros da regido na figura b.
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R4 D1A-Histograma Porosidade
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As micrografias com maiores ¢ menores preal, da série D1A, estdo mostradas
nas figuras 4.44 e 4.45, e correspondem as amostras R4 D1A e R4 D1AZ5 (1500 °C,

taxa de 5 °C/min e com 120 minutos no patamar), respectivamente.

Na figura 4.45, estdo mostradas as micrografias na regido da fratura da amostra
da formulacdo D1AZ5, aplicado o ciclo térmico R4.

Visualmente a porosidade na regido da fratura apresenta uma baixa
intercomunicacdo na regido captada, com alguns poros com dimensdes acima de 5 um e
com formato irregular (figura 4.45 a e b, setas vermelhas), situacdo que diminui o Md
ureal (3,1 g/cm®), como também a sua resisténcia mecénica (cmx de 64 MPa e Kic igual
a 1,60 MPa.m*?),

A PA nestas amostras ficou com média de 3,2%, e AA de 1,1%, e microdureza
com um valor de 1103 HV. O MEV com EDS detectou em sua maioria a presenca de

aluminio, silicio e em menor percentual de zircénia, como esperado.
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Figura 4.45-Micrografias atraves do MEV da amostra na regido de fratura da
formulagdo D1AZ5, sinterizadas através do tratamento térmico R4 (1500 °C taxa 5°
C/min e permanéncia de 120 minutos), com os aumentos: a) 3kx; b) 8kx.

a) - b)

\‘.
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4.4.6.2 Micrografias da série D2A

A série D2A é composta pelas formulacdes: D2A; D2AZ5 e D2AZ10, conforme
mostrado na tabela 3.3, para cada formulacdo foi aplicado varios ciclos térmicos de
acordo com os resultados da dilatometria, mostrados na tabela 4.7.

As micrografias da série D2A, com maiores e menores microdurezas Vickers
estdo mostradas nas figuras 4.46 e 4.48, que correspondem as amostras R4 D2AZ5
(1500 °C com 120 minutos no patamar) e R2-c D2AZ10 (1400 °C com 10 minutos no

patamar), respectivamente.

Na figura 4.46 estdo mostradas as micrografias da formulagdo D2AZ5
sinterizada através do ciclo térmico R4, apresentando uma superficie com irregularidade
de relevo (aumento 500x e 10kx), e com o processo de sinterizagdo finalizado.
Visualmente a porosidade apresenta em sua maioria um perfil tendendo ao esférico,
com menores indices de alongamento da sua forma. Na regido micrografada os poros
em geral apresentaram os didmetros com maior freqiiéncia com valores menores que 0,5
um, com uma densidade de poros de 0,08 p/um? (figura 4.46 c), e com uma incidéncia
baixa de poros maiores, mostrados na figura 4.46 a, indicado por setas vermelhas,

fatores que podem explicar o valor mais alto de microdureza e Kic, da série D2A.
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A temperatura R4 (1500 °C), se aproxima do valor 6timo para densificacao,
conforme ensaio dilatométrico mostrado na figura 4.13, e atestado pelo maior valor de
microdureza médio da série D2A, 1596 HV. De acordo com o difratograma, figura 4.20,
0s picos das seguintes fases foram detectadas: mulita com maior incidéncia, depois
corundum, e com menores frequéncias os picos de zircbnia com estrutura tetragonal,
com o0s percentuais respectivos: 62%; 33% e 5% (tabela 4.17), fases densas e com
propriedade de dureza alta, fatores que podem ter contribuido para o resultado final de

microdureza mais alto dentre os compositos desta série.

As analises das micrografias com EDS estdo mostradas na figura 4.47, e foram
detectados a presenga dos compostos Al203, SiO2 e do elemento Zr. Nestas amostras 0
valor da Md papa ficou em 3,0 g/cm?® correspondendo a 94% da uteor (ver tabela 4.43
no Anexo IlI), a média da omx em 58 MPa e a Kic igual a 2,23 MPa.m¥2. O valor da
microdureza maior que o da amostra sinterizada através da aplicacdo do ciclo térmico
R3 (1450 °C), pode ser explicada pela regularidade de dimensdo dos poros e menor

intercomunicacdo entre eles, além de outros fatores.

Figura 4.46-Micrografias através do MEV da amostra na regido de fratura da
formulacdo D2AZ5, sinterizadas através do tratamento térmico R4 (1500 °C taxa 5
°C/min epermanéncia de 120 minutos), com os aumentos: a) 500x; b) 10kx e c)
Histogram de poros da figura b.

a)
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R4 D2AZ5- Histograma Porosidade
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Figura 4.47-Micrografias através do MEV com EDS da amostra na regido de fratura da
formulacdo D2AZ5, sinterizadas através do tratamento térmico R4 (1500° C taxa 5°
C/min e permanéncia de 120 minutos), pontos: a) Espectro 12 eb) Espectro 22.
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Na figura 4.48, estdo mostradas as micrografias da formulacdo D2AZ10
sinterizada através do ciclo térmico R2-c (patamar 1400 °C, com 10 minutos de
permanéncia). Visualmente a porosidade apresenta uma mescla com perfil alongado e

alguns préximo ao ovalado, fato que pode explicar uma influéncia na tenacificacdo (Kic
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igual a 3,0 MPa.m%?), com uma pequena intercomunicago entre poros (figura 4.48 a e
b).

Na regido micrografada os poros em geral apresentaram os didmetros com maior
freqiiéncia com valores menores que 1,5 um, com uma densidade de 0,66 p/um? ( figura
4.48 c), fator que podem explicar o valor mais baixo de microdureza da série D2A, visto
que a amostra desta série com maior microdureza apresentou densidade de poros muito
menor (0,08 p/um?). Nesta temperatura de tratamento (R2 = 1400 °C), conforme ensaio
dilatométrico mostrado na figura 4.12, o comportamento do sinterizado ainda néo
atingiu a densificacdo méaxima, fato que também pode explicar o valor mais baixo de
dureza (948 HV), aliado também ao valor da PA com 11%, aproximadamente mais que
o triplo do valor da amostra com maior microdureza (PA igual a 3,1% na amostra R6
D1A, com 1662 HV). De acordo com o difratograma, figura 4.23 b, a quantificacdo de
fases resultou em 94% de corundum (tabela 4.17), estrutura com alta dureza, mas a
influéncia da densidade dos poros maior imputou em um valor médio menor de
microdureza das amostras deste compdsito. Ainda nestas amostras o valor da Md papa
ficou em 3,0 g/cm® correpondendo a 91% da pteor (tabela 4.43 no Anexo I1), a média
da omx em 63 MPa, AA 3,7%.

Figura 4.48-Imagens através do MEV das amostras na regido de fratura da formulacéo
D2AZ10, sinterizadas através do tratamento térmico R2-c (1400 °C taxa 5 °C/min e
permanéncia de 10 minutos), com os aumentos: a) 5kx; b) 8kx e c¢) Histograma da
figura b.

a)
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R2-cD2AZ10 - Histograma porosidade
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Ainda na série D2A, as micrografias, com maiores e menores omx estdo
mostradas nas figuras 4.49 e 4.51, e correspondem as amostras R1 D2A (1350 °C, taxa
de 5 °C/min e com 120 minutos no patamar) e R3b D2A (1450 °C, taxa de 5 °C/min e

com 200 minutos no patamar), respectivamente.

Na figura 4.49, estdo mostradas as micrografias na regido da fratura com duas
ampliacBes da amostra da formulacdo D2A aplicada o ciclo térmico R1. Observamos
visualmente a regido captada com regularidade de rugosidade, com uma boa
uniformidade do processo de sinterizacdo, atestada também pela analise dilatométrica
através da regido apontada em 1366 °C, figura 4.49 a. Visualmente a porosidade
apresenta uma baixa intercomunicagdo, poros com formato sem cantos vivos e
morfologia com tendéncia similar a uma forma ovalada e arredondada, com as maiores
freqiiéncias de poros abaixo de 1,5 um e densidade em 0,12 p/um? (figura 4.49 c).

Os poros com baixa intercomunicacdo sdo interessantes, pois podem funcionar
como tenacificadores evitando a progressdo das trincas, assim como a sua morfologia
com perfis arredondados também favorece a distribuicdo de tensdo, melhorando a
resisténcia mecénica e o maior valor da Kic entre as amostras selecionadas (3,80
MPa.m?). Quanto menor a existéncia de poros, maior é a densificacdo do compdsito
melhorando a resisténcia a penetracdo da endentagdo, nos ensaios de microdureza. No
caso destas amostras o valor da Md papa ficou em 3,0 g/cm® que corespondeu a 98% da
uteor (tabela 4.43 no Anexo Ill), a média da resisténcia a flexdo (omx) em 89 MPa e a

média da microdureza em 1356 HV.
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Conforme analise DRX, figura 4.18, as fases presentes neste sinterizado sdo na
sua maioria o corundum, silimanite, com percentuais respectivos de: 84% e 15% (
tabela 4.17), podendo também serem responsaveis pelo valor alto de omx, por serem
compostos densos, aliados com a dimensdo, formato e densidade da porosidade
encontrada (ver tabela 4.41).

Na figura 4.50, estdo mostrados as micrografias através do MEV com EDS, da
formulagdo D2A aplicado o ciclo térmico R1, indicando a presenga dos elementos

Al>O3 e SiO, ratificando o observado nos ensaios DRX, figura 4.18.

Figura 4.49-Micrografias atravées do MEV da amostra na regido de fratura da
formulacdo D2A, sinterizadas através do tratamento térmico R1 (1350 °C, taxa 5 °C/min
e permanéncia de 120 minutos), com os aumentos: a) 500x e b) 10kx e ¢) Histograma de
poros da figura b.
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R1 D2A- Histograma Porosidade
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Figura 4.50-Imagens através do MEV com EDS da amostra na regido de fratura da
formulacdo D2A, sinterizadas através do tratamento térmico R1 (1350° C taxa 5° C/min
e permanéncia de 120 minutos), pontos: a) Espectro 1.
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Na figura 4.51, estdo mostradas as micrografias na regido da fratura e superficie
da amostra da formulagdo D2A aplicada o ciclo térmico R3b (patamar 1400 °C, com
200 minutos de permanéncia).

Com o aumento de 1 kx, observamos visualmente a regido captada com
imperfeicBes de regularidade na regido da superficie da fratura, com uma uniformidade
do processo de sinterizacdo entre particulados (figura 4.51 ¢ e d), que conforme analise
dilatométrica estd em uma regido de méxima densificacdo, na terceira etapa de
sinterizagdo (dilatometria, figura 4.13).

A regido micrografada, apresenta a porosidade com intercomunicacéo,
morfologia irregular e alongada com cantos vivos que favorecem a evolugdo de
microtrincas, concentrando tensdes, podendo explicar o baixo valor de omx (47 MPa).

Os poros na regido micrografada apresentaram freqiiéncias de dimensdes de
poros em varias faixas (figura 4.51 e), diferente do spectro da amostra R1 D2A ( figura
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4.49 c), que concentra a populacdo dos poros em didmetros menores que 1,5 um,
podendo explicar os valores maiores de omx desta amostra comparando com a amostra
R3b D2A.

No resultado do DRX (figura 4.19) foram constatadas as fases corundum, mulita
e silimanita, que juntamente com a caracteristica de efetividade da sinterizacdo e PA
com um valor médio de 1,6 % pode explicar o valor de microdureza em 1294 HV. Nesta
amostra a massa especifica aparente ficou em 3,0 g/cm® (98% da pteor, tabela 4.43 no
Anexo Il11) e AA 0,5 %.

Figura 4.51, Imagens através do MEV das amostras na regido de fratura da formulacéo
D2A, sinterizadas através do tratamento térmico R3b (1450° C taxa 5° C/min e
permanéncia de 200 minutos), com os aumentos: a) 500x; b) 1kx; c) 3kx; d) 5kx e e)
Histograma de poros da figura c.
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R3b D2A- Histograma Porosidade
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As micrografias com maiores ¢ menores ureal, da série D2A, estdo mostradas
nas figuras 4.52 e 4.53, e correspondem as amostras R4-c D2AZ5 (1500 °C, taxa de 5
°C/min e com 10 minutos no patamar) e R5 D2AZ5 (1550 °C, taxa de 5 °C/min e com

120 minutos no patamar), respectivamente.

Na figura 4.52, estdo mostradas as micrografias na regido da fratura e superficie
da amostra da formulacdo D2AZ5 aplicada o ciclo térmico R4-c. Com o aumento de
8kx (figura 4.52 b), observamos visualmente a regido captada com uma boa
uniformidade do processo de sinterizagcdo entre particulados, baixa porosidade, com
perfis irregulares alongados e sem intercomunicagdo, com valores entre (0,5 a 4 pum,
setas amarelas na regido micrografada, figura 4.52 b), assim como uma densidade de
porosidade de 0,01 p/um?, valor menor que a amostra com menor massa especifica real
(R5 D2AZ5, densidade de 0,02 p/um?, figura 4.53). Conforme a andlise dilatométrica, a
temperatura de sinterizacdo estd em uma regido préximo ao ponto de densificacdo
méaxima (1450 °C), caracterizagcdes que podem explicar um maior valor de preal de 3,1
g/cm?, assim como o perfil da micrografia, figura 4.52 ¢, com regifo muito densa sem
presenca de poros.

Nesta amostra também foi constatado um valor de PA de 2,0%. AA de 0,6%,
omx de 77 MPa, Kicigual a 2,10 MPa.m*?, com fases presentes indicando corundum,

zircobnia monoclinica, tetragonal e mulita, figura 4.21.
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Figura 4.52-Micrografias através do MEV da amostras na regido de fratura e superficie
da formulacdo D2AZS5, sinterizadas através do tratamento térmico R4-c (1500 °C taxa 5
°C/min e permanéncia de 10minutos), com os aumentos: a) 1kx; b) 8kx; c) 3kx; d) 3kx e
e) Histograma de poros.
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R4-c D2AZ5-Histograma Porosidade
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Na figura 4.53, estdo mostradas as micrografias na regido da fratura e da
superficie da amostra da formulacdo D2AZ5 aplicada o ciclo térmico R5. Com o
aumento de 1kx, observamos visualmente a regido captada com imperfeicdes de
regularidade na regido da superficie da fratura, com uma boa uniformidade do processo
de sinterizacdo entre particulados (figura 4.53 b, aumento 8x), que conforme analise
dilatométrica estd em uma regido apos a terceira etapa de sinterizacdo com uma pequena
expansdo em um ponto entre aproximadamente 1450 °C e 1560 °C (dilatometria, figura
4.13), podendo explicar um valor menor de omx.

Na regido micrografada, apresenta a porosidade com alguma intercomunicacéo,
irregulares e com dimensdes entre 0,5 um a 12 um (figura 4.53 b, indicacdo com setas
brancas e marcacdo de linhas de cotas em amarelo), com uma densidade de poros igual
a 0,02 p/um?, que pode explicar o menor valor de Md preal comparando com a amostra
R4-c D2AZ5. No resultado do DRX (figura 4.20) foram constatadas as fases corundum,
mulita e zircdnia monoclinica e tetragonal, que juntamente com a caracteristica de
efetividade da sinterizacdo e baixa porosidade aparente das amostras com um valor
médio de 0,91% como também baixa AA (0,3%) podem explicar os bons valores de
microdureza comparado com todas as amostras trabalhadas, 1581 HV.

A massa especifica real de 2,91 g/cm?, valor menor comparado com a amostra
R4-c D2AZ5 (3,1 g/cm?®), pode ser explicada pela expansdo dos gases aprisionados na

matriz sinterizada, gerando a porosidade interna irregular e com dimensdo maior (massa
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imersa com valor baixo), como mostrado na micrografia. No espectro do resultado do
MEV com EDS, foram constatados preferencialmente maiores valores de aluminio,

silicio e zirconia, como esperado.

Figura 4.53-Micrografias através do MEV da amostra na regido de fratura e superficie
da formulacdo D2AZ5, sinterizadas através do tratamento térmico R5 (1550° C taxa 5°
C/min e permanéncia de 120 minutos), com os aumentos: a) 1kx; b) 8kx; 3kx e 5kx
(superficie).
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R5 D2AZ5- Histograma Porosidade
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4.4.7 Andlise comparativa das amostras selecionadas

A anélise sera efetuada aos pares e entre as amostras das séries distintas: série
D1A e D2A, com propriedades com valores maiores, menores e com valores inversos
(maiores x menores). Na tabela 4.40, estdo relacionadas as amostras objeto da anélise

comparativa.

Para analise comparativa foram selecionadas as amostras de cada seérie
experimentada com propriedades importantes para a pesquisa. Na tabela 4.41 esta
discriminada a relacdo das amostras selecionadas com o resumo das propriedades e
caracterizacBes para concentrar as informacdes, facilitando a analise, quais sejam:
indicacdo ou ndo do ponto de méxima densificacdo a partir da dilatometria; média da
massa especifica aparente (Md papa); média da razdo entre massa especifica aparente e
tedrica (Md papa/uteor, gerado através do calculo mostrado na tabela 4.43, Anexo Il1);
média da porosidade aparente (Md PA); média da absor¢cdo de agua (Md AA);
incidéncia do percentual de fases; descricdo do formato dos poros de acordo com MEV
e informacdo relativa ao histograma de distribuicdo de diametros da porosidade, assim

como a sua densidade (poros por pum? [p/um?]) da regido observada.
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Tabela 4.40- Relacdo de amostras para analise comparativa.

Amostra Temperatura | Taxa Permanéncia | HVY | omx Kic
[°C] [°C/min] | [min] [MPa] | [MPa.m?]
Maiores valores
R6 D1A 1600 5 120 1662 - -
R4 D2AZ5 1500 5 120 1596 - -
R6 D1AZ10 1600 5 120 - 115 -
R1 D2A 1350 5 120 - 89 -
R6 D1AZ10 1600 5 120 - - 2,5
R1 D2A 1350 5 120 - - 3,8
Menores valores
R6-c D1A 1600 5 10 983 - -
R2-c D2AZ10 1400 5 10 948 - -
R4 D1A 1500 5 120 - 49 -
R4 D2A 1500 5 120 - 56 -
R4 D1A 1500 5 120 - - 1,5
R3 D2AZ10 1450 4 120 - - 1,7
Maiores x Menores
R6 D1A 1600 5 120 1662 - -
R2-c D2AZ10 1400 5 10 948 - -
R6 D1AZ10 1600 5 120 - 115 -
R4 D2A 1450 5 200 - 56 -
R4 D1A 1500 5 120 - - 1,5
R1 D2A 1350 5 120 - - 3,8

As amostras com maiores valores de microdureza: R6 D1A e R4 D2AZ5, de
acordo com a tabela 4.41, nas duas formulacbes foram constatadas uma tendéncia
ovalada no formato dos poros, freqiiéncia de didmetros de poros menor que 1 um e 0,5
um, respectivamente, a densidade dos poros foi de 0,08 p/um? (figuras 4.41 e 4.46,
respectivamente), média da PA e AA baixas em relagdo ao conjunto das amostras

analisadas.

Na dilatometria a regido da temperatura de sinteriza¢do corresponde ao ponto de
maior densificagdo para a amostra R6 D1A e muito proximo deste ponto para a amostra
R4 D2AZ5 (figuras 4.12 e 4.13).

A incidéncia maior das fases formadas foi o corundum, mulita e silimanite, com

caracteristicas de microdureza maior. Todos estes fatores conjuntamente podem ter



134

contribuido para dificultar a penetracdo do indentador aumentando os resultados de

microdureza constatado no ensaio.

Tabela 4.41-Comparativo de caracterizagdes das amostras selecionadas.

Amostras Maiorincidéncia de Microestrutura
Dilatometria Md Md Md | Md | fases[%]
Selegdo | (ponto demaior | papa papa‘pteor | PA [ AA Histograma
Série DLA densiﬁcagﬁo) [g/em?] %] o] | [%e] C | M 5 Zt | Formatodosporos | & [ym] o]
(3)
B6DIA +HV | Coincide 3.1 86 3.5 1 3|38 48 - | Tendéncia ovalads ¢=1.0 0,08
BR6-cD1A -HV Coincide (1) 3.0 83 83 | 2,7 63|29 | 7 - | Lreegularcom ®=1.0 0,12
intarcomunicagaoc
R6DIAZI0 | +omx | Coincide 32 84 05|01 [32]36]25 ] 4 |Tndinciacovahdasm [ <7 0 0.04
+Kpe cantos vivos
B4DI1A -omx | Ndo 3.0 83 10, | 3.6 [ 37| 28 - 29 | Baixa . ®=1.5 0,08
K 8 intercomunicagdo, com
IC {4) cantos vivoes
Série DZA
B4 D2AZS +HV | Muito Proximo 3.0 94 15105 [33] 62 - 5 [ Tendinclaovalads, ®=0.5 0.08
asfarico
B2-c -HV Nio 3.0 91 11 | 3.7 | 5%4] - - - M?FC_L‘-‘QE“_E“” £=1.5 0.66
asfarico, baixa
D2AZ10 intercomunicagio
R1D2A +omx | Préximo 3.0 98 1,505 | 84| - 16 - | Baixa . ®=1.5 0,12
4 intarcomunicagao, sam
Kiz g cantos vivos, tandincia
aov
RADIA “omx | Nao 3.0 58 11|04 47|27 | 26 | - | (foemularcom _ §=33: | 0.03
intarcomunicagao, com =m varias
cantos vivos foixas da .
diztribuigan
B3ID2AZI0 |-E Coincide 3.0 91 1204 (41|29 24 - | Trregular, ovalada= ®=<2ezem | 0,03
alongada, com cantos virias feixas
wivos da
distribuigin

(1)=tempo de permanéncia igual a 10 minutes ; {2)~tempo de permanéncia 160 minutos ; (3)= freqiiéncia maior; (4)= Geral

Os maiores valores de resisténcia a flexdo (omx) e tenacidade a fratura (Kic),
registrados nas duas séries experimentadas foram obtidos a partir dos ensaios nas
amostras: R6 D1AZ10 e R1 D2A, que conforme discriminado na tabela 4.41, em ambas
as formulacgdes os poros observados tem uma tendéncia ovalada, sem cantos vivos e
baixa intercomunicacdo, com uma freqiéncia maior de didmetros de poros com valores
menores que 2 um e 1,5 um, respectivamente, a densidade de poros na regido estudada
com os valores de 0,04 e 0,12 p/um? (figuras 4.43 e 4.49, respectivamente), a média da

PA e AA, sdo baixas em relacdo ao conjunto das amostras analisadas.

Os ensaios dilatométricos das duas amostras indicam que a temperatura de
sinterizacdo tem coincidéncia e estd proximo ao ponto de méaxima densificacdo,
respectivamente (figuras 4.12 e 4.13). Uma maior concentracdo das fases corundum,
mulita e silimanite, com caracteristicas mais densas e de microdureza maiores,
conferem ao compdsito uma maior resisténcia mecanica. Todos os fatores citados
possivelmente contribuiram para um maior resultado nos valores de omx e Kic, dentre

as amostras selecionadas e experimentadas.
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As amostras com menores valores de microdureza de cada série sdo: R6-c D1A e
R2-c D2AZ10, que de acordo com os ensaios realizados e resumidos na tabela 4.41,
apresentaram o formato da porosidade mesclado entre irregular e alongado com
intercomunicacdo, com os valores médios de PA e AA mais altos comparando com as
amostras ensaiadas, com uma freqliéncia maior de didmetros de poros com valores
menores que 1 um e 1,5 um, respectivamente, € com uma densidade na regido estudada
com os valores mais altos dentre as amostras experimentadas, de 0,12 e 0,66 p/pum?
(figuras 4.42 e 4.48, respectivamente).

Considerando o ensaio dilatométrico, a temperatura de sinterizacdo da amostra
R6-c D1A coincide com o ponto de maxima densificacdo (figura 4.12), porém com o
tempo no patamar de 10 minutos, e da amostra R2-c D2AZ10 n&o coincidiu com o

ponto de maxima densificacdo (figura 4.13).

Apesar da presenca de fases mais densas e de maior resisténcia mecanica,
principalmente o corundum e a mulita, a morfologia dos poros, a frequéncia nos
didmetros citados e a densidade porosa dos compositos, possivelmente influenciaram
para 0 registro dos baixos valores médios de microdureza destes compdsitos,

comparando com o universo ensaiado.

Dentre os menores valores de omx nas séries trabalhadas e selecionadas para
esta analise, amostras: R4 D1A e R4 D2A, e de acordo com os ensaios dilatométricos
(figuras 4.12 e 4.13), a temperatura de sinterizacdo ndo coincidem com os pontos de

méaxima densificacdo (tabela 4.41).

Nas duas amostras também foram constatados poros alongados, com cantos
Vvivos, e especificamente na amostra R4 D2A com intercomunicacao, fatores que podem
ter contribuido para os valores baixos de omx. Na amostra R4 D1A os valores de Md
PA e Md AA, mais altos em relacdo ao universo ensaiado, podem ter contribuido para a

evolucgéo de microtrincas e a fratura, obtendo valores menores omx.

Ainda para a amostra R4 D2A a frequéncia maior dos poros estd na faixa de
didmetros maiores que 3,5 um e com presenca também em varias faixas da distribuicéo
(figura 4.54), fator que pode ter contribuido também para obtencdo de menores valores
de omx. Em ambas as amostras foram detectadas uma maior concentracao das fases

corundum, mulita, que tem caracteristicas mais densas, fato que pode ter contribuido
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para o registro de valores médios mais altos de microdurezas, comparado com outras

formulacdes do universo ensaiado, 1469 HV e 1231 HV respectivamente.

Figura 4.54-Micrografias atravées do MEV da amostra na regido de fratura da
formulacdo D2A, sinterizadas através do tratamento térmico R4 (1500 °C taxa 5 °C/min
e permanéncia de 120 minutos), com os aumentos: a) 3kx e b) Histograma da
porosidade.
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Comparando as duas amostras selecionadas com menores Kic, R4 D1A e R3
D2AZ10, ambas apresentaram poros com formato com cantos vivos e irregulares, e de
acordo com o ensaio dilatométrico a primeira amostra ndo coincide com a maxima
densificacdo, a segunda com coincidéncia porem com uma freqiiéncia maior de

dimensdo de poros em um valor menor ou igual a 2,0 um e com uma presenga de
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freqUéncia em varias faixas de diametros de poros, chegando até valores maiores que
3,5 um (figura 4.55), fatores que podem ter contribuido para a evolucdo da trinca
diminuindo o valor de Kic, comparando com os valores analisados no estudo (tabela
4.41). Na amostra R3 D2AZ10 foi detectado uma maior concentracdo das fases
corundum, mulita e silimanite, que tem caracteristicas de microdurezas maiores, fato
que pode ter contribuido para o registro de um dos valores médios mais altos de
microdurezas, comparado com outras formulages do universo ensaiado (igual a 1435
HV, tabela 4.31, Anexo I).

Figura 4.55-Micrografias atravées do MEV da amostra na regido de fratura da
formulagdo D2AZ10, sinterizadas através do tratamento térmico R3 (1450 °C taxa 5
°C/min e permanéncia de 120 minutos), com os aumentos: a) 3kx; b) Histograma da
porosidade.
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Para as andlises entre os valores das propriedades superiores e inferiores, foram
selecionados as amostras conforme tabela 4.40. Os resumos das propriedades
alcancadas e informagdes relevantes para a anlise estdo discriminados na tabela 4.41.

Para as andlises dos resultados maiores e menores de microdureza, foram
selecionadas as amostras das duas séries, quais sejam: R6 D1A e R2-c D2AZ10, com
microdurezas em 1662 HV e 948 HV respectivamente. Na sinterizacdo da amostra R6
D1A existe a coincidéncia com o ponto de maior densificacdo (figura 4.12), caso que
ndo ocorre com a amostra com menor valor de microdureza, R2-c D2AZ10 (figura
4.13). Para a amostra com menor valor de microdureza foi registrado valores altos de
Md PA, Md AA e uma densidade de porosidade em torno de oito vezes a amostra com
maior microdureza, valor igual a 0,66 poros/um? (figura 4.48), fatores preponderantes

que contribuem para a facilidade de penetracdo do indentador no ensaio de microdureza.

Para a amostra com maior dureza a maior incidéncia de freqliéncia de poros esta
no valor de didmetros menores ou igual a 1,0 um (figura 4.41), diferente da amostra
com menor microdureza (didmetros menores ou iguais a 1,5 um, figura 4.48). Na
amostra com maior microdureza 0s poros apresentaram uma tendéncia ovalada diferente
da amostra R2-c D2AZ10, que apresentou uma mescla de alongada e esférica, fator
também que pode diminuir o valor de microdureza como foi constatado. Para a amostra
com maior microdureza (R6 D1A), as freqliéncias maiores foram das fases densas
mulita e silimanite, contribuindo também para o maior resultado neste ensaio. A
amostra R2-c D2AZ10, com menor valor de HV, a frequiéncia maior da fase presente foi
corundum, porém a densidade alta da porosidade registrada (figura 4.48) pode ter sido
fundamental na obtencdo dos valores médios mais baixos de microdureza comparando

com o universo estudado.

Para as andlises dos resultados maiores e menores de resisténcia a flexdo, foram
selecionadas as amostras R6 D1AZ10 e R4 D2A, com valores de omx de 115 MPa e 56
MPa respectivamente. Para a amostra com maior valor de omx, a temperatura do
tratamento coincide com o ponto de méaxima densificacdo de acordo com a dilatometria
(figura 4.12), diferente da amostra R4 D2A, situacdo que ndo coincide, contribuindo
para diminuicdo da resisténcia mecénica do compdsito (figura 4.13). A partir das
analises das imagens atraves da técnica MEV, foi detectado para a amostra com maior

valor de omx, poros com tendéncia ovalada sem cantos vivos, e uma freqiiéncia maior
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de didmetro de poros menor ou igual a 2,0 um (figura 4.43), que comparando com a
amostra de menor valor de omx, que apresentou poros com formato irregular, com
intercomunicacdo e cantos vivos, além de ter registrado uma frequéncia maior nos
didametros acima de 3,5 um, como também freqiiéncias de diametros de poros em varias
faixas (figura 4.54), situacdes que podem ter influenciado nos resultados das médias
mais baixas de resisténcia a flexdo. Nas duas amostras foram detectadas maiores

concentragdes das fases corundum, mulita e silimanite (ver tabela 4.41).

Considerando os valores superiores e inferiores das amostras ensaiadas quanto
aos resultados de tenacidade a fratura (Kic), R1 D2A e R4 D2A, com valores médios de
Kiciguais a 3,8 MPa.m*2 e 2,35 MPa.m?, respectivamente, foi observado que no caso
da amostra com maior Kic a temperatura de sinterizacdo no patamar esta proxima do
ponto de maior densificacdo, diferente da outra amostra que nao coincide com o ponto
na curva de maior densificacdo do composito (figura 4.13). Nas andlises da imagem da
figura 4.49, o formato dos poros da amostra com maior Kic, apresentou uma baixa
intercomunicagdo, sem cantos vivos com tendéncia ovalada, como também uma
freqiiéncia maior de poros menores ou igual a 1,5 um, diferente da amostra R4 D2A de
menor Kic, que como ja dito apresentou poros com formato irregular, com
intercomunicagdo e cantos vivos, com uma incidéncia maior de porosidade com
diametros maiores que 3,5 um, assim como a presenca de frequéncias de poros em
varias faixas de diametros como mostrado no histograma da figura 4.54, situacdes que
podem contribuir para obtencdo de valores menores de Kic. Nas duas amostras a
freqiiéncia maior foram das fases corundum, mulita e silimanite, conforme discriminado

no resumo mostrado na tabela 4.41.
5. CONCLUSOES

A partir do processo empregado de sinterizacdo nesta pesquisa, do ponto de vista
técnico é viavel a utilizagdo de diatomita particulada em compositos com a-Al>O3 e
ZrO2 com 3% Y203 para aplicagbes com exigéncias de propriedades mecénicas de
microdureza até 1662 HV, resisténcia a flexdo até 115 MPa, e tenacidade até
aproximadamente 3,80 MPa.m *.

Ambas as series, D1A e D2A apresentaram resultados que podem atender as

solicitacBes mecénicas de microdureza, resisténcia a flexdo e tenacidade. A série D1A
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nos limites de: 1662 HV; 115 MPa e 2,50 MPa.mY2. A série D2A, nos limites de: 1596
HV; 89 MPa e 3,80 MPa.m2,

Foi constatada nos difratogramas a formacdo de fase mulita, corundum,
silimanita, zircbnia tetragonal e monoclinica na maioria das formulacdes, nas duas
séries trabalhadas: D1A e D2A.

Os maiores valores de microdureza foram registrados nas amostras R6 D1A e
R4 D2AZ5, coincidindo e proxima dos pontos de maior densificacdo das referidas
dilatometrias. Ambas as amostras com o formato dos poros com uma tendéncia ovalada,
maior frequéncia de didmetros menores que 1 um, ¢ uma densidade da porosidade de
0,08 p/um?, com incidéncia incidéncia preponderante das fases corundum, mulita e
silimanite. Todos estes fatores podem ter contribuido para aumentar a dificuldade de
penetracdo do indentador, conferindo os resultados dos valores médios mais altos de
microdureza.

A amostra R6 D1A obteve o maior valor geral de microdureza, 1662 HV, com
sua composicao contendo 10% de diatomita e 90% de a-Al.O3, com o ciclo térmico
com o patamar de 1600 °C, taxa de aquecimento de 5 °C/min e 120 minutos de
permanéncia. Em contrapartida a amostra R2-c D2AZ10, obteve 0s menores valores
médios de microdureza, 948 HV, com o registro de valores altos de Md PA e Md AA
(11% e 3,7%, respectivamente) e uma densidade de porosidade em torno de oito vezes a
amostra com maior microdureza (0,66 p/um?), fatores importantes que podem ter
contribuido para a facilidade de penetracdo do indentador no ensaio de microdureza.

O maior valor médio de omx foi de 114 MPa, registrado na amostra de cddigo
R6 D1AZ10 (10% diatomita, 10% de ZrO. e 80% de a-Al>03), ciclo térmico com o
patamar de 1600 °C, taxa de aquecimento de 5 °C/min e 120 minutos de permanéncia,
coincidindo com o ponto de maior densificacdo do ensaio dilatométrico, com os poros
com uma tendéncia ovalada, sem cantos vivos e baixa intercomunica¢do, e com uma
freqliéncia maior com valores menores que 2 um de didmetro, densidade porosa em
0,04 p/um?, a média da PA em 0,5% e da AA em 0,1%, valores baixos comparando com
as amostras estudadas. Registrado uma maior concentragdo das fases corundum, mulita
e silimanite. Todos os fatores citados possivelmente contribuiram para um maior
resultado nos valores médios de omx.

O maior valor de tenacidade a fratura alcancado dentre as amostras selecionadas
foi na formulacdo R1 D2A (25% de diatomita, 75% de a-Al.O3, patamar de 1350 °C
com taxa de 5 °C/min e 120 minutos de permanéncia), atingindo aproximadamente 3,80
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MPa.m*. Poros com a tendéncia ovalada, sem cantos vivos e baixa intercomunicagao,
com uma frequiéncia maior com os valores menores que 1,5 um de diametro, densidade
em 0,12 p/um?, a média da PA em 1,5% e da AA em 0,5%, valores baixos comparando
com as amostras estudadas. Sinterizacdo com o ponto proximo da regido de maior
densificacdo. Uma maior concentracdo das fases corundum, mulita e silimanite. Todos
estes fatores citados podem ter contribuido para a dificuldade na evolucdo das
microtrincas, gerando uma tenacidade maior, comparado com as outras amostras
selecionadas ensaiadas.

O menor valor da retracdo linear de queima foi atingido pela amostra R2-c
D2AZ10, com um valor de 10,44%, com a formulacdo com 25% de diatomita, 10%
ZrO- parcialmente estabilizada com itria e 65% de a-Al203, ciclo térmico com um
patamar de 1400 °C e tempo de permanéncia de 10 minutos.

A pesquisa empregando um compdsito sinterizado, contendo a diatomita, o-
Al>;O3 e ZrOz com 3% Y203, atingindo as propriedades mecénicas relatadas é inovadora
e é possivel a sua aplicacdo em componentes mecanicos dentro dos patamares citados

de solicitacbes de exigéncias de microdureza, resisténcia a flexao e tenacidade.

6. SUGESTOES

1.Estudo visando aplicacdo de dopantes para limitar o crescimento de grdo, otimizando
as propriedades.

2.Estudo de alternativas de aplicagédo de um novo procedimento de sinterizacdo, visando
melhoria dos resultados das propriedades mecanicas.

3.Sinterizacdo de composito com gradacao de propriedades-FGM.

4.Desenvolvimento de inserto mecanico para aplicagdo em componentes mecanicos

com solicitacdo mecénica triboldgica.
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5.Utilizacdo da diatomita como fonte de SiOo, para producdo da fase mulita.
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8. ANEXOS

ANEXO |

Tabelas geradoras dos graficos dos resultados dos ensaios de resisténcia a flexédo

Tabela 4.18-Formulacdo D1A e tratamentos (R4-1500° C, R5-1550° C, R6-1600 °C e
R6-c-1600 °C), resultados dos ensaios de resisténcia a flexdo com os valores médios de:

E [GPa] e omx [MPa].

Tratamento/ E omx

Formulagdo | [GPa] | s | [MPa] | s
R4 D1A 16 (4] 49 |10
R5 D1A 14 1] 60 8
R6 D1A 26 |3] 77 |11
R6-c D1A 22 |3] 76 |19

Tabela 4.19-Formulacdo D1AZ5 e tratamentos (R4-1500 °C, R5-1550 °C, R6-1600 °C e
R5-c- 1550 °C),resultados dos ensaios de resisténcia a flexdo com os valores médios de:

E [GPa] e omx [MPa].

Tratamento/ E omx

Formulacdo | [GPa] | s | [MPa] | s
R4 D1AZ5 16 |3]| 64 |15
R5 D1AZ5 16 |3] 76 7
R6 D1AZ5 20 |3] 98 |14
R5-cD1IAZ5 | 25 |4] 71 |11

Tabela 4.20-Formulagdo D1AZ10 e tratamentos (R3-1450 °C, R5,5-1560 °C, R6-1600
°C e R5,5-c-1560 °C), resultados dos ensaios de resisténcia a flexdo com os valores

médios de: E [GPa] e omx [MPa].

Tratamento/ E omx
Formulacéo [GPa] | s | [MPa] | s
R3 D1AZ10 17 |3] 62 |11
R5,5 D1AZ10 14 3 72 6
R6 D1AZ10 28 |5| 115 | 7
R5,5-c D1AZ10 21 4 88 3
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Tabela 4.21-Formulacdo D2A e tratamentos (R1-1350 °C, R2-1400 °C, R3-1450 °C,
R4-1500 °C, R3a, R3b, R3-a, R3-b e R3-c), resultados dos ensaios de resisténcia a
flexdo com os valores médios de: E [GPa] e omx [MPa].

Tratamento/ E omx

Formulacdo | [GPa] | s | [MPa] | s
R1 D2A 57 |9| 89 |16
R2 D2A 39 6 77 4
R3 D2A 23 [3]| 65 9
R4 D2A 27 5 56 8
R3 a D2A 18 3| 47 4
R3 b D2A 7 2 47 9
R3-a D2A 21 4 12 6
R3-b D2A 20 (1] 65 7
R3-c D2A 43 7 78 11

Tabela 4.22-Formulagdo D2AZ5 e tratamentos (R3-1450 °C, R4-1500 °C, R5-1550 °C,
R6-1600 °C, R4-c-1500 °C,10min e R5-c-1550 °C, 10min), resultados dos ensaios de
resisténcia a flexdo com os valores médios de:E [GPa] e omx [MPa].

Tratamento/ E omx

Formulagéo | [GPa] | s | [MPa] | s
R3 D2AZ5 33 |7| 583 9
R4 D2AZ5 33 6 58 5
R5 D2AZ5 32 |6| 53 6
R6 D2AZ5 27 |6| 64 4
R4-c D2AZ5 18 4 77 17
R5-cD2AZ5 | 19 |4| 60 8

Tabela 4.23-Formulagdo D2AZ10 e tratamentos (R2-1400 °C, R2,5-1430 °C, R3-1450
°C, R4-1500 °C, R2-c 1400 °C e R3-c-1450 °C com 10 min), resultados dos ensaios de
resisténcia a flexdo com os valores médios de: E [GPa] e cmx [MPa].

Tratamento/ E omx
Formulagdo | [GPa] | s | [MPa] | s
R2 D2AZ10 23 |5| 67 |7
R2-cD2AZ10 | 44 6] 63 |11
R25D2AZ10| 22 2| 61 |10
R3 D2AZ10 23 [3] 69 |13
R4 D2AZ10 26 |1| 67 |3
R3-c D2AZ10 | 25 (2| 70 /
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ANEXO 11

Tabelas geradoras dos graficos dos resultados dos ensaios de Microdurezas

Tabela 4.26-Formulacdo D1A: resultados das médias das microdurezas das amostras
sinterizadas, com respectivos tratamentos térmicos: R4-1500 °C; R5-1550 °C; R6-1600
°C e R6-c-1600 °C com 10 min.

Tratamento/ | Md Microdureza S
Formulacéo [HV]
R4 D1A 1469 184
R5 D1A 1602 180
R6 D1A 1662 337
R6-c D1A 983 147

Tabela 4.27-Formulacdo D1AZ5: resultados das médias das microdurezas das amostras
sinterizadas, com respectivos tratamentos térmicos: R4-1500 °C; R5-1550 °C; R6-1600
°C, R5-¢c-1550 °C e R6-c-1600 °C ambos com 10 min.

Tratamento/ | Md Microdureza S
Formulacéo [HV]
R4 D1AZ5 1103 200
R5 D1AZ5 1374 216
R6 D1AZ5 1489 222
R5-c D1AZ5 950 116
R6-c D1AZ5 1142 229

Tabela 4.28-Formulacdo D1AZ10: resultados das médias das microdurezas das
amostras sinterizadas, com respectivos tratamentos térmicos: R3-1450 °C, R5,5-1560
°C, R6-1600 °C, R5,5-¢c-1560 °C com 10 min.

Tratamento/ Md Microdureza | s

Formulacédo [HV]
R3 D1AZ10 1174 110
R5,5 D1AZ10 1216 162
R6 D1AZ10 1186 217

R5,5-c D1AZ10 1178 183
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Tabela 4.29-Formulacdo D2A: resultados das médias das microdurezas das amostras
sinterizadas, com respectivos tratamentos térmicos: R1(1350 °C); R2(1400 °C);
R3(1450 °C); R4(1500 °C); R3a (1450 °C-160 min), R3b (1450 °C-200 min), R3-a(1450
°C-80 min), R3-b(1450 °C-40 min) e R3-¢(1450 °C-10 min).

Tratamento/ Md Microdureza S

Formulacéo [HV]
R1 D2A 1356 273
R2 D2A 1380 243
R3 D2A 1393 202
R4 D2A 1231 126
R3a D2A 1313 185
R3b D2A 1294 206
R3-a D2A 1305 237
R3-b D2A 1245 123
R3-c D2A 1346 170

Tabela 4.30-Formulacdo D2AZ5: resultados das médias das microdurezas das amostras
sinterizadas, com respectivos tratamentos térmicos: R2 (1400 °C); R2,5 (1430 °C);R3
(1450 °C); R4 (1500 °C); R5 (1550 °C); R6 (1600 °C); R4-c (1500 °C)e R5-c (1550 °C)
ambos com 10 min de permanéncia).

Tratamento/ Md Microdureza S

Formulacéo [HV]
R2 D2AZ5 978 143
R2,5 D2AZ5 1017 138
R3 D2AZ5 1476 195
R4 D2AZ5 1596 283
R5 D2AZ5 1581 375
R6 D2AZ5 1594 322
R4-c D2AZ5 982 146
R5-c D2AZ5 1253 211

Tabela 4.31-Formulacdo D2AZ10: resultados das médias das microdurezas das
amostras sinterizadas, com respectivos tratamentos térmicos: R2 (1400 °C); R2,5 (1430
°C); R3 (1450 °C); R4 (1450 °C); R2-c (1400 °C) e R3-c (1450 °C) ambos com 10
minutos de permanéncia no patamar.

Tratamento/ Md Microdureza S

Formulacéo [HV]
R2 D2AZ10 980 130
R2-c D2AZ10 925 126
R2,5 D2AZ10 1320 270
R3 D2AZ10 1435 247
R4 D2AZ10 1007 178
R3-c D2AZ10 1004 133
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Tabelas dos resultados dos calculos das massas especificas tedricas selecionadas

Tabela 4.42-Valores das massas especificas tedricas (uteor), calculado pelo método das
fracdes parciais. D= diatomita (uteor=0,29 g/cm?®); A= alumina alfa (uteor=3,98 g/cm?)
alfa; Z= zirconia parcialmente estabilizada (pteor= 6,0 g/cmq).

Massa especifica teorica parcial
[9/cm®]
D A Z
0,29 3,98 6,05
Composicéo Massa especifica teorica total
Formulacéo [%] [g/cm®]
D1A 10 90 0 3,6
D1AZ5 10 85 5 3,7
D1AZ10 10 80 10 3,8
D2A 25 75 0 3,1
D2AZ5 25 70 5 3,2
D2AZ10 25 65 10 3,3

Tabela 4.43-Amostras selecionadas com maiores e menores valores das propriedades
(microdureza; omx; preal e Kic geral): massa especifica tedrica (uteor); média da massa

especifica aparente (Md papa) e média Md papa/uteor.

uteor Md papa | Md papa/pteor

Amostras da | Propriedades selecionadas | [g/cm®] | [g/cm®] | [%]

Série D1A

R6 D1A Maior HV 3,6 3,1 86,1

R6-c D1A Menor HV 3,6 3,0 83,3

R6 D1AZ10 | Maior omx 3,8 3,2 84,2

R4 D1A Menor omx e Menor K¢ | 3,6 3,0 83,3

R4 D1A Maior preal 3,6 3,0 83,3

R4 D1AZ5 Menor preal 3,7 3,0 81,1
Amostras da | Propriedades selecionadas | pteor Md papa | Md papa/teor
Série D2A [9/cm®] | [g/em®] | [%0]

R4 D2AZ5 Maior HV 3,2 3,0 94,0

R2-c D2AZ10 | Menor HV 3,3 3,0 91,0

R1 D2A Maior omx e Maior K¢ 3,1 3,0 98,0

R4 D2A Menor omx 3,1 3,0 98,0

R3b D2A Menor omx 3,1 3,0 98,0

R4-c D2AZ5 | Maior preal 3,2 3,0 94,0

R5 D2AZ5 Menor preal 3,2 3,0 94,0
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Figuras dos resultados do método de refinamento Rietveld para as amostras
selecionadas

Tabela 4.44- Selecéo das amostras com quantificacdo de fases e respectivos nimeros
das figuras do resultado do método de refinamento Rietveld.

Amostra Figura
R6D1A Figura-4.56
R6-cD1A Figura-4.57
R6D1AZ10 | Figura-4.58
R4D1A Figura-4.59
R1D2A Figura-4.60
R4 D1AZ5 | Figura-4.61
R6D1AZ5 | Figura-4.62
R4D2A Figura-4.63
R3D2AZ5 | Figura-4.64
R4AD2AZ5 | Figura-4.65
R3D2AZ10 | Figura-4.66
R2-cD2AZ10 | Figura-4.67

Figura-4.56- Amostra R6 D1A, quantificacdo de fases, resultado do método de
refinamento Rietveld.
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Figura-4.57- Amostra R6-c D1A, quantificacdo de fases, resultado do método de
refinamento Rietveld.
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Figura-4.58- Amostra R6 D1AZ10, quantificacdo de fases, resultado do método de
refinamento Rietveld.
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Figura-4.59- Amostra R4 D1A, quantificacdo de fases, resultado do método de
refinamento Rietveld.
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Figura-4.60- Amostra R1 D2A, quantificacdo de fases, resultado do método de
refinamento Rietveld.

No. |Visible | Ref Code | Compound N...| Chemical Fomula
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Figura-4.61 Amostra R4 D1AZ5, quantificacdo de fases, resultado do método de
refinamento Rietveld.
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Figura-4.-62 Amostra R6 D1AZ5, quantificacdo de fases, resultado do método de
refinamento Rietveld.
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Figura-4.63 Amostra R4 D2A, quantificacdo de fases, resultado do método de
refinamento Rietveld.
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Figura-4.64 Amostra R3 D2AZ5, quantificacdo de fases, resultado do método de
refinamento Rietveld.
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Figura-4.65 Amostra R4 D2AZ5, quantificagdo de fases, resultado do método de
refinamento Rietveld.
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Figura-4.66 Amostra R3 D2AZ10, quantificacdo de fases, resultado do método de
refinamento Rietveld.
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Figura-4.67 Amostra R2-c D2AZ10, quantificacdo de fases, resultado do método de
refinamento Rietveld.
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