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RESUMO
As cerdmicas a base de alumina apresentam grande relevancia como materiais para ferramentas
de corte no processo de usinagem de materiais principalmente ferrosos, devido a sua grande
disponibilidade na natureza, alta dureza e estabilidade quimica em elevadas temperaturas,
porém possuem baixa tenacidade a fratura. Um método para aumentar essa propriedade na
alumina consiste na adi¢do de ZrO; estabilizada com Y03 na matriz Al>Os, promovendo o
efeito de tenacificacdo devido a transformacao de fase da zirconia, compdsito conhecido como
alumina tenacificada por zirconia (ZTA). O objetivo do trabalho é estudar a influéncia do teor
de Zr0,-3Y203 (nanopd) em matriz de Al20s3 (p6 ultrafino) utilizando a moderna técnica de
sinterizagdo por corrente elétrica pulsada (PECS) para o processamento de amostras. O teor de
Zr0,-3Y03 foi alterado de 5 para 35% em volume. Os pos foram sinterizados a presséo
uniaxial de 50 MPa e temperatura de 1400°C. Os testes de densidade relativa, dureza Vickers e
tenacidade & fratura (Kic) foram realizados e comparados com a cerdmica comercial usada
como referéncia. Um projeto de material em gradacdo funcional (Functionally Graded
Material, FGM) foi feito e a tensdo residual nesse foi calculada. Os resultados mostraram, para
a ceramica comercial, densidade relativa de 98,2 + 0,3%, dureza Vickers de 1712 + 306 HV e
Kic igual a 4,22 + 0,67 MPa.m2. Para as amostras sinterizadas por PECS, o teor de ZrO»-
3Y203 ajudou a atingir uma densificacao total a partir do teor de 15%ZrO,. Todas as amostras
tiveram um namero de dureza Vickers maior que o de referéncia. Embora a amostra de 5%
Zr0,-3Y 203 tenha cerca de 8% em porosidade, ela teve o maior nimero de dureza Vickers 2007
+ 35 HV e Kic 5,54 + 0,42 MPa.m*2. A partir de curvas de regressio e com o foco de obter
uma maior tenacidade a fratura, o teor de 9,08%ZrO: foi escolhido. Utilizando o modelo de
tensdo residual de Ravichandran, observou-se uma tensdo residual trativa na primeira camada
do FGM projetado, porém essa esta abaixo das tensdes de rupturas reportadas para 0 mesmo
material na literatura. Esta analise foi importante para destacar as propriedades de adaptacao de

uma ceramica graduada funcionalmente para ser aplicada como ferramenta de corte.

Palavras-chave: Alumina, Zirconia, Densidade, Dureza Vickers, Tenacidade a fratura, PECS,

Tensao residual.



ABSTRACT
Alumina-based ceramics have great relevance as cutting tools materials in the machining
process of mainly ferrous materials, due to their wide availability in nature, high hardness and
chemical stability at high temperatures, but they have low fracture toughness. One method to
increase this property in alumina is the addition of ZrO; stabilized with Y203 (3Y-ZrOy) in the
Al,O3 matrix, promoting the toughening effect due to the phase transformation of zirconia, a
composite known as zirconia toughened alumina, ZTA. The objective of this work is to study
the influence of the 3Y-ZrO, (nanopowder) content on the Al,Os matrix (ultrafine powder)
using the modern technique of pulsed electric current sintering (PECS) for sample processing.
The 3Y-ZrO; content was changed from 5 to 35% by volume. The powders were sintered at
uniaxial pressure of 50 MPa and temperature of 1400°C. Relative density, Vickers hardness and
fracture toughness (Kic) tests were performed and compared with the commercial ceramic used
as a reference. A functionally graded material design (Functionally Graded Material, FGM) was
made and the residual stress in this was calculated. The results showed, for commercial
ceramics, relative density of 98,2 + 0,3%, Vickers hardness of 1712 + 306 HV and K|c equal to
4,22 + 0,67 MPa.m*2. For the PECS sintered samples, the 3Y-ZrO, content helped to achieve
a total densification starting at 15%ZrO; content. All samples had a Vickers hardness number
greater than the reference. Although the 5%ZrO sample had about 8% in porosity, it had the
highest hardness number Vickers 2007 + 35 HV and K¢ 5,54 + 0,42 MPa.m2. From regression
curves and with the aim of obtaining greater fracture toughness, the content of 9,08%ZrO, was
chosen. Using the Ravichandran residual stress model, a tensile residual stress was observed in
the first layer of the designed FGM, but this is below the rupture stresses reported for the same
material in the literature. This analysis was important to highlight the adaptation properties of

a functionally graded ceramic to be applied as a cutting tool.

Keywords: Alumina, Zirconia, Density, Vickers Hardness, Fracture Toughness, PECS,
Residual Stress.
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1 INTRODUCAO

No campo usinagem no século XVIII, a madeira era utilizada na maioria das pecas,
necessitando de ferramentas de corte mais simples para usina-las, como as de aco-carbono.
Com a revolugéo industrial, materiais mais resistentes surgiram, necessitando de ferramentas
de corte mais avangadas, como as fabricadas de agos-liga (MACHADO et al.,2009). Observa-
se que a medida que a humanidade se desenvolve, a necessidade de materiais com propriedades
especificas aumenta, sendo necessario também ferramentas que tornem o processo de
fabricacdo possivel, eficiente, com pecas melhor acabadas e reduzindo custos operacionais.
Segundo Bobzin (2016), até 2013, 53% desse mercado era representado por ferramentas de
metal duro e 8% por ferramentas de ceramica. Estima-se que até 2024 o mercado de ferramenta
de corte continuara em crescimento e movimentara cerca de US$ 38 bilhées (REPORTBUYER,
2019).

As cerdmicas com base em alumina sdo consideradas ceramicas avancadas e atuam
principalmente em aplicacdes como ferramentas de corte e materiais resistentes ao desgaste
(RAHAMAN, 2003). O o6xido de alumina (Al.O3) é um material muito importante devido sua
grande disponibilidade na natureza e sua alta dureza e estabilidade quimica em altas
temperaturas (BENGISU, 2001; KHAN; KUMAR, 2011). Como ferramenta de corte, a alumina
estd disponivel comercialmente ha mais de 30 anos sendo utilizada para a usinagem de aco e
ferro fundido cinzento, além de obter um bom acabamento superficial em velocidades de corte
altas (TRENT; WRIGHT, 2000; KHAN; KUMAR, 2011). No entanto, devido a baixa
resisténcia a fratura das ligacGes idnicas e covalentes, a alumina possui baixa tenacidade a

fratura, limitando sua aplicacdo (CHEN et al., 2015).

Um dos métodos para aumentar a tenacidade a fratura de ceramicas de matriz de AlOz é a
incorporagéo de particulas de fase secundaria, como a zircOnia estabilizada, ZrO», a matriz de
Al>O3, compositos ceramicos conhecidos como alumina tenacificada por zirconia (Zirconia-
Toughened Alumina, ZTA) (CASELLAS et al., 2003). A zircbnia é amplamente utilizada como
material estrutural devido ao seu alto ponto de fus&o, alta resisténcia e alta tenacidade (LI et al.,
2021). Os compositos ZTA apresentam melhor tenacidade a fratura devido a tenacificacdo
promovida pela transformacéo de fase da zirconia, em que a fase tetragonal muda para a fase
monoclinica acompanhada de expansdo de volume, o que pode interromper a propagacao da

trinca (BASHA,; SARKAR, 2020). Em temperatura ambiente a zircénia se apresenta na fase



monoclinica, porém, por meio da dopagem da ZrO, com CaO, MgO, CeO2 ou Y203 € possivel
garantir a fase metaestavel da ZrO- tetragonal a temperatura ambiente, auxiliando na resisténcia
e tenacidade a fratura (BONIECKI et al., 2017).

Atualmente, existe uma ampla gama de materiais para ferramenta de corte, porém nenhum deles
acumula todas as propriedades necessarias durante uma operagdo com custo acessivel. Segundo
Machado e Silva (2004), uma ferramenta perfeita teria a dureza do diamante, a tenacidade do
aco-rapido e a estabilidade quimica da alumina. Em 1987 no Japéo, surgiu um novo conceito
de material, denominado Material em Gradagdo Funcional (Functionally graded material,
FGM). Esse passou a ser considerado uma solucdo para aplicacfes avancadas de engenharia,
em gue é necessario combinar dois ou mais materiais com propriedades distintas (KAWASAKI,;
WATANABE, 1997; MA; TAN, 2001). FGM ¢é um material microscopicamente néo
homogéneo, com gradientes de composicdo e microestrutura, projetados para terem
propriedades especificas na orientacdo desejada do gradiente (GUPTA; TALHA, 2015).

Os materiais em gradacdo funcional podem ser encontrados na natureza como nos caules de
bambu (SILVA; WALTERS; PAULINO, 2006), na &area odontolégica como implantes
dentéarios (WATARI et al., 1997), em aplicagdes de usinagem, como nas ferramentas de corte
(BERTOLETE et al., 2020); em aplicacGes no setor de energia, aeroespacial, nuclear, entre
outros (NAEBE; SHIRVANIMOGHADDAM, 2016).
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2.1

OBJETIVOS
OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia do teor de ZrO,-3Y 203 (hanop6) em matriz de

Al>O3 (p6 ultrafino) por meio de microscopia, propriedade fisica e mecéanica. Além de projetar

um FGM para ser processado por metalurgia do pd, utilizando a técnica de sinterizacdo PECS.

2.2

OBJETIVO ESPECIFICO

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

Realizar a sinterizacdo dos compositos com teores de 5, 15, 25 e 35% de ZrO2-3Y203
em matriz de Al>Os por sinterizagdo por corrente elétrica pulsada (PECS);

Caracterizar os compositos de Al>O3-ZrO obtidos quanto as propriedades fisicas e
mecanicas, visando verificar a influéncia do teor de ZrO, em matriz de Al2O3;
Caracterizacdo da microestruturados compositos (microscopia 6ptica, MEV, difracéo
de raios-X e EDS): identificar as fases presentes e avaliar o efeito da composicao e da
microestrutura das ligas;

Comparacdo da densidade relativa, dureza e tenacidade a fratura dos compdsitos com
uma ferramenta de corte comercial de ceramica;

Encontrar um teor de ZrO> que proporcionasse a otimizagdo das maiores propriedades
mecanicas e fisicas;

Avaliacdo da tensdo residual de uma proposta de FGM tendo como ceramica base 0

composito Al203-ZrO2 com o teor 6timo de zircénia em gradagdo com metal duro.



3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 MATERIAIS CERAMICOS

Materiais ceramicos sdao compostos inorganicos, constituidos de metal ou semimetal e nédo
metais. Algumas propriedades inerentes das ceramicas sdo alta dureza, boas caracteristicas de
isolamento elétrico e térmico e estabilidade quimica, porém, também s&o frageis e praticamente
ndo possuem ductilidade. S&o caracterizados por ligacdes covalentes e idnicas, essas mais fortes
que as metalicas, justificando a alta dureza, baixa ductilidade e também um alto ponto de fuséo
(GROOVER, 2010).

Os materiais ceramicos sdo divididos em ceramica tradicional e ceramica avancada ou de
engenharia. A primeira se concentra em produtos de argila, refratarios a base de argila, cimento,
concretos e vidros. A segunda se divide em cerdmicas funcionais e cerdmicas estruturais.
Aquelas sdo utilizadas em aplicacGes elétricas, magnéticas, eletronicas e dpticas, enquanto estas

para aplicacdes estruturais em ambiente e em temperaturas elevadas (RAHAMAN, 2003).

As ceramicas avangadas que séo de interesse deste trabalho, sdo materiais feitos para possuir
propriedades excepcionais, como propriedades mecanicas superiores, resisténcia a corrosao,
oxidagdo, propriedades térmicas, elétricas, Opticas ou magnéticas. Isso é feito controlando sua
composicdo, estrutura interna e possuindo alta pureza (RIEDEL; IONESCU; CHEN, 2008;
BENGISU, 2001). As aplicacdes avancadas abrangem diversas areas como 0s materiais de
isolamento (Al.O3, BeO, MgO), sensores de gas (ZnO, Fe203, Sn0O,), radiador infravermelho
(ZrO2, TiOy), ferramentas de corte (Al2O3z, TiC, TiN, outros), materiais resistentes ao desgaste
(Al203, ZrO,), materiais resistentes ao calor (SiC, Al20Os, SisN4, outros), entre outros
(RAHAMAN, 2003).

A cerdmica avangada de maior importancia é o 6xido alumina, Al.Oz, um dos motivos é devido
a sua grande disponibilidade na natureza (GROOVER, 2010). Ela é obtida por meio do minério
de bauxita, mistura natural de 6xido de aluminio hidratado, argila de caulim, 6xido de ferro
hidratado e dioxido de titanio (BENGISU, 2001). Na Tabela 3.1 sdo apresentadas algumas
propriedades da alumina e, sendo elas dependentes da microestrutura, essas sao diretamente
influenciadas pelo processo de fabricacéo, explicando a variagdo das propriedades da alumina
apresentadas na tabela (RAHAMAN, 2003).



Devido a alta dureza em altas temperaturas, estabilidade quimica e resisténcia ao desgaste, a
alumina é muito utilizada como ferramenta de corte para usinar materiais duros (KHAN;
KUMAR, 2011), no entanto, a aplicacdo de ceramica trabalhando sob cargas mecanicas e
condicdes de choque térmico é limitada devido a sua fragilidade (SMUK; SZUTKOWSKA,;
WALTER, 2003). A falha nessas condicdes de servico esta geralmente relacionada ao baixo
valor de tenacidade a fratura (CASELLAS et al., 2003).

Tabela 3.1 Propriedades selecionadas da alumina e zirconia.

Propriedades Al203 ZrO2
Densidade (g/cm3) 3,98 5,50 - 6,10

Temperatura de fusdo (°C) 2073 2715
Dureza Vickers (GPa) 18-23 |10,0-15,0
Tenacidade a fratura (MPa.Vm) 2,7-4.2 5,0-18,0
Mddulo de Young (GPa) 380 140 - 200

Fonte: Coutinho (2005).

Sabendo da limitacdo promovida pelo baixo valor de tenacidade a fratura nas ceramicas, estudos
vém sendo realizados afim de aumentar essa propriedade, como o de Xu, Ai e Huang (2001)
que fabricaram uma ceramica de alumina com aditivo TiC; Acchar, Cairo e Segaddes (2005)
que reforcaram a alumina com o carboneto refratdrio NbC; e Kern e outros (2015) que
reforcaram a alumina com ZrO,. Alguns mecanismos de blindagem extrinseca para o0 aumento
dessa propriedade sdo a tenacificacdo in-situ (in-situ toughening), tenacificacdo por
transformacdo (transformation toughening), deflexdo de trinca (crack deflection), ponte de
trinca (crack bridging) ou tenacificagdo por microtrincamento (microcrack toughening)
(RIEDEL; IONESCU; CHEN, 2008).

Segundo Green, Hannink e Swain,

O tenacificagdo por transformacdo é baseada na ideia de que uma transformacéo de
fase pode ser induzida por tensdo em um material de tal forma que diminui a forca
motriz que esta agindo para propagar as trincas que estdo presentes, ou podem se
formar sob tensdo, no material (2018, traducéo prdpria).

No momento, o material mais utilizado como agente da tenacificagdo por transformacéo é a
zirconia (ZrO2) (GREEN; HANNINK; SWAIN, 2018). A adicao de ZrO; estabilizada a matriz
de Al,O3 da a luz aos compdsitos ceramicos conhecidos como alumina tenacificada por zircénia
(Zirconia-Toughened Alumina , ZTA). A zirconia é uma cerdmica normalmente produzida a

partir do zircéo, este disponivel em grandes quantidades na natureza (BENGISU, 2001), e no



estado puro, ela pode existir em trés estruturas cristalinas, ver Figura 3.1. Algumas propriedades
da zircOnia séo apresentadas na Tabela 3.1. Segundo Manicone, lommetti e Raffaelli (2007), a
transicdo entre as estruturas cristalinas é devido a uma forca na superficie da zirconia, que
promove uma mudanca volumétrica no local onde a tensdo € aplicada. No momento em que
uma tensdo é imposta a superficie da zirconia, a energia produzida pela trinca cria uma transicao

tetragonal-monoclinica (t-m), e essa transformacao de fase é de grande interesse.

Figura 3.1 Faixas de estabilidade para as estruturas cristalinas da zircénia.
1173 °C 2370°C
Monoclinica < Tetragonal < Cubica

Fonte: Adaptado Insaco Inc. (2021).

Segundo Nettleship e Stevens (1987), esta reacdo t-m possui uma natureza martensitica e é
acompanhada de expansao de volume de 3 a 5%. Eles ainda salientam que a expansdo provoca
deformacdes na estrutura, que ndo podem ser liberadas por meio de difusdo, mas sim pela
deformacéo eléstica e plastica da matriz circundante. No entanto a fase tetragonal s6 estara
presente na temperatura ambiente desde que a transformacao t-m seja inibida, e uma das formas
é por meio da dopagem da ZrO, com CaO, MgO, CeO, ou Y203, que garantem a fase
metaestavel da t-ZrO, a temperatura ambiente, ver Figura 3.2, auxiliando na resisténcia e na
tenacidade a fratura (BONIECKI et al., 2017). Devido a maior faixa de solubilidade sélida na
zirconica tetragonal, por volta de 2 ou 3%mol (NETTLESHIP; STEVENS, 1987), e por
apresentar melhores propriedades mecéanicas do que outras combinacdes (MANICONE;
IOMMETTI; RAFFAELLLI, 2007), a itria, Y203, foi escolhida como dopante para este presente
trabalho.

A tenacidade a fratura entdo é melhorada devido ao efeito de tenacificacdo, que ocorre com a
transformacéo dos graos de t-ZrO», presentes a temperatura ambiente, na fase m-ZrO> na ponta
da trinca. Essa transformagdo promove forgas de fechamento da trinca devido & expansdo do
volume da zirconia, (SMUK; SZUTKOWSKA; WALTER, 2003; RIEDEL; IONESCU;
CHEN, 2008).



Figura 3.2 Diagrama de fase de zircOnia-itria.
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Fonte: Adaptado de Scott (1975).
3.2 MATERIAL EM GRADACAO FUNCIONAL

Em muitas aplicacdes de engenharia as condi¢des de servi¢o exigem mais de uma propriedade
em uma mesma pega, como por exemplo em uma engrenagem, que precisa ter um nicleo tenaz
e apresentar uma superficie dura e resistente ao desgaste (MORTENSEN; SURESH, 1995). O
conceito de material em gradacdo funcional (Functionally Graded Material, FGM) é muito
interessante nesse contexto, por possibilitar a organizacao e otimizacdo de vérias funcdes em
um unico componente, promovendo mudangas continuas na microestrutura e na composicao, e
tendo, consequentemente, mais de uma propriedade variando dentro do mesmo componente
(GILLIA; CAILLENS, 2011; WATANABE; SATO, 2011).

O FGM ¢é um composito hibrido, microscopicamente ndo homogéneo, que por meio de um
gradiente projetado de composicdo e/ou microestrutura, obtém-se propriedades ou funcdes
especificas na orientacdo desejada, desempenho que os materiais homogéneos ndo conseguem
atingir (GUPTA; TALHA, 2015; MORTENSEN; SURESH, 1995; KAWASAKI;
WATANABE, 1997). A gradacdo no material pode ocorrer de maneira multidimensional, de
modo que a composicdo e a microestrutura variam em mais de uma direcdo, podendo otimizar
a distribuicdo das mesmas e a tensdo residual, porém, a maioria das pesquisas se concentram
na aplicacdo de materiais de ferramenta em gradacdo de modo unidimensional (GONG et al.,
2018).



Devido ao seu gradiente, o material em gradacdo funcional difere dos compositos
convencionais por ndo falhar pelo processo de delaminacdo sob extrema carga mecénica e
térmica, e por apresentar heterogeneidade tanto no nivel micro quanto no macroscopico,
enguanto o composito € homogéneo no nivel macro e heterogéneo no nivel micro, ver Figura
3.3. As propriedades especificas em direcdes preferenciais dos FGMs sdo obtidas por meio da
variacdo espacial das fracGes volumétricas dos materiais constituintes (GUPTA; TALHA,
2015; WATANABE; SATO, 2011).

Figura 3.3 Variagéo de propriedades em compositos convencionais e FGM.
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Fonte: Adaptado de Gupta e Talha (2015).

A primeira aplicacdo do FGM foi visualizada em 1984, no Japdo em um projeto intitulado
“Research on the Basic Technology for the Development of Functionally Gradient Material for
Relaxation of Thermal Stress”, em que procurou-se desenvolver um material de alta resisténcia
ao calor para uma aeronave espacial hipersonica com aplicacdo estrutural e no sistema de
propulsdo (KAWASAKI; WATANABE, 1997). Porém a unidade estrutural de um FGM pode
surgir como um processo natural de otimizacdo de propriedades, como nos caules de bambu
onde a variacdo nas propriedades é promovida pela distribuicdo da concentracdo de fibras em
suas paredes, ver Figura 3.4 (a) (SILVA; WALTERS; PAULINO, 2006), como também em
0ss0s, onde existe uma diferenca de porosidade entre as regides do 0sso esponjoso e do
compacto, ver Figura 3.4 (b), afetando a resisténcia a tragdo e o médulo de Young (BEAL,
2005; MIYAMOTO et.al, 1999).



Figura 3.4 (a) Distribuicdo radial das fibras do bambu através da espessura do colmo e (b) exemplo de uma secao
6ssea de um mamifero mostrando a estrutura graduada por meio da variacao na densidade de poros entre 0 0sso
espon;joso e 0 compacto.
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n

Fonte: Adaptado de a) Silva, Walters e Paulino (2006) e b) Beal (2005).

De acordo com Kawasaki e Watanabe (1997) a estrutura de um FGM consiste em dois materiais
diferentes separados por uma camada intermediaria que possui estrutura composicdo e
morfologia variando suavemente de um material para o outro, reduzindo a diferenca entre as

propriedades ao minimo (MA; TAN, 2001), como apresentado na Figura 3.5.

Figura 3.5 Exemplo de estrutura graduada funcionalmente com transi¢des de gradiente do material A e do
material B.

Regiao de
Material A transigio Matarial B

-
o

A0
'-'l‘.a o5

LAY
oo ALy

(1

s e e e

e

JHNNAA

{

Fonte: Adaptado de Kaweesa, Spillane e Meisel (2017).

Existem dois tipos de estruturas em FGM, sendo uma continua e outra em camadas, como é
mostrado na Figura 3.6 (a) e (b), respectivamente. No primeiro caso a mudanga na composicao
e microestrutura ocorre de maneira gradual com a posic¢éo. No segundo, a microestrutura muda
de maneira abrupta, formando multicamadas separadas uma a uma por uma interface
(MIYAMOTO et al., 1999).

Normalmente os FGMs sdo compostos da combinacdo de ceramica e metal, (YANG et al.,
2015), combinacdo essa que pode incorporar funcdes diferentes, fazendo com que a tenacidade



10

a fratura das ceramicas melhore, devido a introducdo de uma fase metélica que se deforma
plasticamente, sem promover grandes tensfes térmicas internas, que sdo provocadas por
mudancas bruscas na temperatura, a principal causa de falha em um FGM (MIYAMOTO et al.,
1999; GUPTA; TALHA, 2015; YANG et al., 2015).

Figura 3.6 Diagrama esquematico do conceito de gradacao.

a) b)

Gradagao material
Gradagao material

Fonte: Adaptado de Udupa, Rao e Gangadharan (2014).

O conceito de FGM é aplicavel a muitos campos, como em aplicacGes de usinagem, como nas
ferramentas de corte (BERTOLETE et al., 2020); na construcéo civil, como em pavimento de
concreto compactado a rolo funcionalmente graduado (AHMADI et al., 2021); em dutos
submarinos que transportam 6leo e gas em alta temperatura (WANG, Z.; SOARES, 2021); na
medicina, como em estruturas das valvulas cardiacas (REGO; SACKS, 2017), entre outros. A

Figura 3.7 apresenta a aplicacdo do FGM em diversos campos.

Os principais métodos de processamento dos materiais em gradacéo funcional sdo a metalurgia
do pd, o método de pulverizacdo térmica, deposicdo quimica de vapor e o0 método de sintese de
combustdo, porém, o primeiro é o mais empregado devido a sua capacidade de variar a
composicdo e controlar a microestrutura, além de possibilitar inameros formatos (MA; TAN,
2001). Na metalurgia do pé os materiais em po sdo pesados, misturados, depositados segundo
uma pre-definicdo de composicdo e posteriormente séo sinterizados (WATANABE; SATO,

2011).
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Figura 3.7 Campos de aplicacdo do material em gradacgdo funcional.

Aplicagoes 110 catnpo + Aplicagdo aeroespacial
opto-elétricas e
semicondutoras
FGM « Qutras aplicagdes: Revestimento
» Aplicacdes de de pas.tinlha.\s. de ferral:.neutas de
defesa, militares e corte, ldmina de turbina,
blindagem trocador de calor.

+ Aplicacdes no campo
da energia nuclear

* Aplicagdes no * Aplicacdes médicas e
setor de energia de biocompatibilidade

Fonte: Adaptado de Naebe e Shirvanimoghaddam (2016).

A utilizacdo dos materiais em gradacdo funcional pode ser oportuna de varias formas, alguns
exemplos sdo (MORTENSEN; SURESH, 1995):

3.3

1. Suavizar as transicdes nas tensdes térmicas entre camadas de materiais com uma grande
diferenca nos coeficientes de expanséo térmica;

Flexibilidade em adaptar a magnitude das tensfes térmicas e o inicio e a propagacdo do
escoamento plastico e da trinca, ao se adaptar a geometria da camada graduada e o
gradiente na composicdo da mesma;

Possibilidade de minimizar os efeitos danosos das concentracdes e singularidades da

tensdo nas bordas livres;

TRABALHOS RELACIONADOS A FGM

No trabalho de Watari e outros (1997) foi fabricada uma estrutura de FGM de titanio (Ti) e

ceramica hidroxiapatita (HAP) para implantes dentarios, atendendo aos requisitos de

propriedades mecanicas e biocompatibilidade. O objetivo principal do trabalho foi a anélise

microestrutural e a avaliacdo da biocompatibilidade do implante. Como resultado, obteve-se

uma microestrutura entre as fases de Ti e HAP util na conservacao da biocompatibilidade da

HAP. Na Figura 3.8 (a) € observada a configuracdo de um implante dentario, enquanto na (b) é

apresentado o comportamento das propriedades de resisténcia e biocompatibilidade na direcdo

longitudinal, em um implante com estrutura em gradacéao funcional.
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Figura 3.8 (a) Desenho esquematico de um implante dentério e (b) propriedades esperadas de um implante
dentario em gradacéo funcional.

Tensio —>
Mandibula

Estrutura [
Superior
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Biocompatibilidade —>
a) b)

Implante

Fonte: Adaptada de Watari (1997).

Mishina, Inamaru e Kaitoku (2008) aplicaram o conceito de material em gradacéo funcional
também na area da medicina, projetando proteses articulares utilizando os FGMs ZrO,/AlSI
316L, buscando propriedades mecéanicas e biotriboldgicas estaveis. Essa combinacdo de
materiais foi feita com a finalidade de eliminar a baixa tenacidade a fratura da cerdmica e a
degradacéo e toxicidade no caso dos metais, quando utilizados em juntas artificiais. Como
resultado, observou-se que a tenacidade a fratura e a resisténcia ao desgaste dependem da
espessura das camadas que compdem o FGM, sendo que para camadas com espessuras acima
de 2 mm, os FGMs apresentaram maior tenacidade a fratura e resisténcia ao desgaste, quando
comparadas ao ZrO, monolitico. Em relacdo a resisténcia a fratura, essa apresentou maior valor
quando aplicada na superficie ceramica de ZrO- ao invés da superficie composta de ZrO,/AlSI
316L. Pode-se concluir que os materiais em gradacdo funcional com espessuras de camada
acima de 2 mm apresentam propriedades mecanicas e biotriboldgicas adequadas para uso em
proteses articulares. A Figura 3.9 apresenta a se¢do de corte do FGM com as variagdes de

composicdo em cada camada.
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Figura 3.9 Seg&o de corte do FGM.

vol.% AISI316L

5.0 mm

Fonte: Mishina, Inamaru e Kaitoku (2008).

Gharib, Salehi e Fazeli (2008) apresentaram em seu trabalho uma solugdo analitica para a
analise de um material piezoelétrico graduado funcionalmente em camadas, atuando como
sensor e atuador, como mostrado na Figura 3.10. Uma formulacdo embasada na Teoria da
Deformacdo Cisalhante de Primeira Ordem (First Shear Deformation theories, FSDT) foi
utilizada para o controle de deflex&o da estrutura FGM. As propriedades do FGM variavam na
direcdo da espessura seguindo a distribuicdo da Lei de Poténcia para fracdo volumétrica. A
partir das equacdes pode-se fazer a analise do efeito da fracdo volumétrica do constituinte para

o controle da deflexdo da estrutura de FGM.

Figura 3.10 Configuragdo do feixe de FGM com camadas piezoelétricas.
Camada do sensor

Camada do FGM

Camada do atuador

Fonte: Adaptado de Gharib, Salehi e Fazeli (2008).

Xu e outros (2014) utilizaram o conceito de FGM no projeto de ferramentas cerdmicas
autolubrificantes para associar as propriedades de antifricgdo e a resisténcia ao desgaste. Um
material de ferramenta com o gradiente ceramico variando Al.Oz, TiC e CaF; foi fabricado pelo
processo de prensagem a quente e se estabeleceu modelos fisicos, de distribuicdo da
composigdo e micromecénicos. Por meio do Método dos Elementos Finitos (MEF) e ensaios de
indentacdo, analisou-se a tensdo residual térmica de gradientes simétricos com diferentes

valores do expoente de distribuicdo composicional (n) que descrevem a variacdo do gradiente.
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Os resultados mostraram que para n=1,8 as tensOes de tragdo sdo menores na camada
intermediéria, enquanto as tensdes de compressdo sao mais altas na superficie, e menor a
magnitude da tensdo maxima de VVon Mises, ver Figura 3.11 (a). O material apresentou bons
resultados de dureza e tenacidade a fratura, e 0s métodos para o célculo das tensdes residuais,

ensaios de indentacdo e MEF, sdo consistentes entre si, ver Figura 3.11 (b).

Figura 3.11 (a) A tensdo maxima de VVon Mises em funcéo de n e (b) tensdes residuais medidas pelo método de
indentacdo comparadas as calculadas usando o MEF.
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Fonte: Adaptado de Xu et al. (2014).

Gong e outros (2018) projetaram e fabricaram um material ceramico de a-Al2O3 e TiC para
ferramenta graduados multidimensionais, de forma que sua microestrutura e a distribuigéo
composicional variasse em duas dire¢fes diferentes. As regides de contato ferramenta-peca
foram projetados para ter alta dureza e as fases de metal Mo e Ni foram adicionadas para
produzir um aumento gradual na tenacidade da camada externa para a camada do nucleo.
Quando a trinca se estendeu da camada externa para a camada de transi¢cdo, houve um
comportamento de resisténcia a trinca. Zhao e outros (2004) avaliaram o comportamento de
choque térmico de AlLOz-TiC e AlOs—(W, Ti)C, materiais de ferramentas de cerdmica
graduados funcionalmente com estruturas simétricas, com o intuito de melhorar as propriedades
térmicas e mecanicas, especialmente a resisténcia ao choque térmico, em comparacdo a
materiais de ferramentas de ceramica homogénea. As ceramicas de corte graduadas
funcionalmente apresentaram um aumento na diferenga de temperatura critica e maior

resisténcia a retencdo de propriedades, indicando sua menor coeficiente de expanséo térmica.

Bertolete e outros (2020) aplicaram o conceito de FGM as ferramentas de corte de ceramica
para melhorar as propriedades mecanicas e ampliar seu campo de aplicagdo. Ceramicas a base

de alumina foram graduadas funcionalmente com metal duro e sinterizadas pela técnica de
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sinterizacdo por Spark Plasma. Eles observaram uma melhora na resisténcia a flexdo de pelo
menos 50% nas amostras FGM em comparagdo com as ceramicas homogéneas e ndao foram

observadas trincas na microestrutura, além da obtencdo da completa densificacéo.

3.4 MODELO DE TENSAO RESIDUAL

Um FGM tipico pode ser feito utilizando uma mistura de ceramica e metal por meio do processo
de fabricacdo por metalurgia do p6 (YANG et al., 2015). Segundo Bouchafa e outros (2010),
devido a heterogeneidade caracteristica desse tipo de material, ele apresenta um gradiente de
propriedades, que deve ter um projeto adequado de distribuicdo dos constituintes para acomodar
a diferenca de propriedades entre os materiais durante o processamento. Ravichandran (1995)
ressalta ainda que caso a diferenca entre as propriedades seja grande, levara ao surgimento de
tensdes que ultrapassam a resisténcia a fratura da cerdmica, material mais fragil, devido as
diferencas no coeficiente de expansdo térmica e modulo de elasticidade dos dois materiais,

resultando em trincas na ceramica ou na interface.

De acordo com Reddy e Chin (1998), os problemas devido a incompatibilidade de propriedades
citada podem ser resolvidos com a variagdo gradual da fracdo de volume dos constituintes, em
vez de altera-los abruptamente destacando uma interface. Esta gradacdo de propriedades no

material reduz as tensdes residuais de origem térmica.

Conhecer os efeitos das variagdes nas fracbes volumétricas de cada constituinte, sobre as
tensdes residuais geradas ap0s o processamento, ajuda na otimizacdo da microestrutura de um
FGM. Sendo assim, Ravichandran (1995) prop6s um modelo termo-mecéanico unidimensional
para calcular as tensdes residuais térmicas resultantes do processo de fabricacdo de um material
em gradagdo funcional constituido por uma cerdmica e um metal. Esse modelo é baseado no
equilibrio termo-elastico, que leva em conta o coeficiente de expansdo térmica (o) e 0 médulo
de elasticidade (E), ambos variando com a fragdo volumétrica dos materiais ao longo da

espessura da amostra e sendo independentes da temperatura.

O modelo utiliza uma estrutura de um FGM, ver Figura 3.12 (a), em que na parte de cima do
elemento é constituida de 100% de metal e a debaixo de 100% de ceramica, sendo que a fragéo
volumétrica de ambos varia no sentido do eixo y (espessura), porém mantendo-se constante no

plano xz. O material na regido intermediaria consiste em proporcdes variaveis de ceramica e
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metal. A variacdo da fracdo volumétrica da ceramica nessa regido, Vp(y), é dada pela equacéo

(3.1). Os indices “p” e “m” sdo referéncias para ceramica e metal, respectivamente.

N
V() = [ﬁ] paray. <y < Vm (3.1)

Em que V, é a fracdo de volume da ceramica, yc e ym, S80 as coordenadas das interfaces nas
quais a ceramica encontra a regido de mistura e essa encontra o0 metal, respectivamente. N é o
expoente de distribuigdo do constituinte ceramico e descreve a varia¢ao do gradiente como visto
na Figura 3.12 (b), em que para N igual a 0,2, 1 e 5, as curvas de distribuicdo do constituinte é

alterada.

Figura 3.12 (a) Esquema de uma estrutura em gradagdo funcional (FGM) e (b) as formas de varia¢do na fracdo
volumétrica da cerdmica.
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Fonte: Adaptado de Ravichandran (1995).

Devido a variacdo da fragdo volumétrica da ceramica, as propriedades mecanicas e termofisicas
da mistura também variam ao longo da espessura do FGM, sendo assim, o0 médulo de
elasticidade e o coeficiente de expansédo térmica podem variar de acordo com as equacéo (3.2)

e (3.3), respectivamente.
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1
(EpEm—Em2)<1—Vp§+Vp>+Em2

E(y) = T (3.2)
Ep+(Em—Ep)Vp3
a(y) = an(1- Vp) + a,V, (3.3)

Ap6s o resfriamento ou aquecimento de uma estrutura FGM, as tensfes residuais sao
desenvolvidas principalmente devido ao equilibrio de tens@es devido a contragdo ou expansdo
e proveniente do equilibrio de momento devido a distribuicdo assimétrica de tensdes. O Ultimo
surge devido as variagdes assimétricas nas propor¢oes dos constituintes e, portanto, da variacdo
das propriedades elastica e térmica ao longo da espessura. Devido a assimetria do grau de
contragédo entre o metal e a ceramica ao longo da espessura do FGM, surge uma flexao das
camadas para cima (Figura 3.12 (a)).

A tenséo de equilibrio (or), que é dada pela superposicédo das tensdes de tracdo e de compressao,
é calculada de acordo com a equacao (3.4). O equilibrio de momentos (M) € dado pela equacéo
(3.5) e a tensdo de flexdo (ov) é dada pela equacéo (3.6).

J£ aEQ)ATdy
J}_( )ZQ(VJE( )dT—E < c
g A O e ey
Tracéo | J
Compresséo (3.4)
M, = [, o,(y)ydy (35)
6, () = ME() v EQdy—[_ E(y)yATdy (3.6)

IS Eay [€ EGy2dy-[[S EGydy]?
Em que AT € a variagdo da temperatura de sinterizacdo até a ambiente.

A tensdo residual total (ores) N0 FGM, variando com a espessura, equacao (3.7), apos a retirada

de todas as restri¢Oes e considerando a tragdo, compresséo e flexdo é dada por:

{Az —2—152}{3/51 —E,}

A
O-T‘BS(y) = E(y) a(y) _E_i+ {E1E3_E22} AT (37)

Em que,
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A = f aY)E(y)dy; A, = f a(Y)EQy)ydy

—C —C

E, = ch(y)dy; E, = fCE(y)ydy; E; = fCE(y)yzdy

—-C —-C -C

De acordo com Ravichandran (1995) para todos os tipos de estrutura e gradacdes, 0s parametros
dependentes da temperatura ndo tiveram um impacto significativo nas tensdes residuais e a
variacdo linear de distribuicdo da fracdo volumeétrica (N = 1), sugere resultar nas menores

tensdes residuais em todos os tipos de estruturas.
35 METALURGIA DO PO

Como mencionado no tépico 3.2 MATERIAIS EM GRADAGCAO FUNCIONAL, novas
tecnologias exigem materiais com combinagdes incomuns de propriedades que ndo sdo
encontradas nos metais convencionais, ligas, ceramicas e materiais poliméricos,
principalmente, quando se trata de aplicacbes criticas como aeroespacial e em altas
temperaturas. Para essas aplicagfes, 0s materiais compdsitos se mostram importantes por

possibilitarem a combinacéo de propriedades individuais (CHAIRA, 2021).

Existem varios métodos de fabricacdo para a producdo de compdsitos e um deles é a metalurgia
do p6 (MP). Thummler e Oberacker (1993) a definem como sendo um processo onde um metal,
liga ou ceramica na forma de p6 (<150 um de didmetro das particulas) é convertido em uma
peca com forma pré-determinada e com propriedades que permitem que seja usado na maioria
dos casos sem processamento adicional. Essa tecnologia ndo é nova, sendo ja utilizada pelas
civilizagbes mais antigas, como por exemplo nos pinos de ferro que bloqueiam os blocos de
marmore do Parthenon em Atenas ou na confeccdo de artigos de metais preciosos feitos pelos
Incas (THUMMLER; OBERACKER, 1993; UPADHYAYA, 2002).

A MP apresenta diversas aplicacGes por alcancar propriedades ou microestruturas unicas
utilizando sua abordagem, sendo alguns exemplos os materiais porosos, ligas reforcadas por
dispersdo de Oxido (oxide dispersion strengthened alloys, ODS), cermet (compostos de
ceramica-metal), carboneto cimentado e biomateriais (CHAIRA, 2021). A metalurgia do po
fica a frente em relacéo aos outros processos por produzirem pecas em massa no formato final

ou proximas a esse formato; é econémico aproveitando cerda de 97% dos poés iniciais; é capaz
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de gerar formas geométricas complexas; tem controle do nivel de porosidade; e possibilita
combinar algumas ligas e cermets que ndao podem ser produzidos por outros métodos
(GROOVER, 2010; CHAIRA, 2021).

De acordo com Upadhayaya (2002) a MP ¢é escolhida quando se quer resisténcia mecanica,
resisténcia ao desgaste ou quando a temperatura em servico excede a capacidade das ligas de
fundicdo sob pressdo. Aliado a isso, 0 processo dispensa ou reduz a necessidade de
processamento subsequente e ainda proporciona propriedades exclusivas, ponto de interesse
principalmente para os materiais em gradacdo. O processo segue as seguintes operacoes
basicas: os pds sdo produzidos e misturados, compactados no formato especifico da peca,
sinterizados a uma temperatura abaixo do ponto de fusdo do principal constituinte, e caso seja
necessario, operacdes de acabamento sdo realizadas ao final, como mostrado na Figura 3.13
(KALPAKJIAN; SCHMID, 2009; GROOVER, 2010; THUMMLER; OBERACKER, 1993).

Figura 3.13 Processos basicos envolvidos na metalurgia do pé.

Produgdo do p6 -~ =—>

Atomizacdo
' Redugdo quimica
Misturado pé M,Dagicm .
l Técnica eletrolitica
Compactagdo do p0 = | Compactagio uniaxial a frio/ Compactagdo Isostatica
l Compactagdo uniaxial a quente/ Compactacdo [sostatica
Sinterizagdo = * | Sinteriza¢io em estado solido
l Sinterizag¢do com formacéo de fase liquida
Sinterizagdo por Spark Plasma
Operagdes de acabamento Sinterizagdo por micro-ondas

Flash sintering

Fonte: Adaptado de Chaira (2021).

3.6 SINTERIZACAO

German (1996) define a sinterizacdo como sendo um tratamento térmico que promove a ligacao
de particulas, formando uma estrutura coerente e predominantemente sélida por meio de
eventos de transporte de massa que costumam ocorrer em escala atdbmica. Upadhyaya (2002),
por sua vez, descreve o0 processo como sendo aquele em que particulas sdo compactadas sob
pressdo, se unem quimicamente em um corpo coerente, em temperatura elevada, porém, abaixo

do ponto de fusdo do principal constituinte.
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A forca motriz que promove a sinterizagdo € a reducdo da energia livre de superficie do
compactado. Essa reducdo pode ser feita por meio da difusdo atbmica, que leva a densificacéo
do corpo e/ou ao crescimento dos grdos da microestrutura (Figura 3.14). Esses processos
competem entre si e a diferenca entre os dois € que o primeiro transfere material da regido
interna do grdo para o contato levando ao encolhimento do poro, e 0 segundo promove uma

mudanga microestrutural sem provocar mudancga no volume dos poros (RAHAMAN, 2003).

Figura 3.14 Fendmenos basicos que ocorrem durante a sinterizacdo sob a forca motriz da sinterizacéo.

Densificacdo

Crescimento Crescimento de grio
de grio e densificagio

2 &

Fonte: Adaptado de Kang (2005).

A energia de superficie é diretamente proporcional a area superficial. Particulas pequenas
possuem grandes areas superficiais, e consequentemente grande energia de superficie por
volume, promovendo uma sinterizacdo mais rapida. Sendo assim, a reducgdo de area superficial
é um comportamento esperado durante a sinterizacao por ser consequéncia da for¢a motriz para
tal processo ocorrer. Quando as particulas do pé se encontram, forma-se o0 pescogo, regido onde
as estruturas cristalinas de cada particula se encontram. Essa é uma regido de fronteira que se
torna o contorno de gréo (Figura 3.15 e Figura 3.16). A sinterizacdo vai depender de como esses
atomos se movimentam para o crescimento do pescoco, isto €, para reduzir a area superficial e

consequentemente a energia de superficie (GERMAN, 1996).

A sinterizacdo pode ser dividida em quatro estagios: adesdo, inicial, intermediario e final, ver

Figura 3.17. Na adesdo ocorre a formacéo do contato entre as particulas devido a deformacéo
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elastica (consequéncia da reducdo da energia superficial da interface) e uma minima perda de
area superficial; no estagio inicial o pescogo entre as particulas cresce rapido e ocorre perda de
area superficial; no intermediario os poros atingem suas formas de equilibrio (contraem-se e se
tornam arredondados), ocorre densificacdo significativa e aumento no tamanho de gréo; no final
0s poros se isolam nos cantos dos gréos e caso ainda exista algum gas, ele fica preso nos poros
sendo dificil aremoc&o. Nesta etapa espera-se que ocorra a completa densificacdo e crescimento
de grdo (RAHAMAN, 2003; GERMAN, 1996)

Figura 3.15 Regido do pescogo formado pelo encontro das estruturas cristalinas.
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Fonte: Adaptado de German (1996).

Figura 3.16 Formagdo do pescoco entre particulas.

Fonte: Adaptado de Héganés (2013).



Figura 3.17 Estagios da sinterizacdo comegando com o p6 solto, seguido dos trés estagios.

P6 solto Estagio inicial

Estagio intermediario Estagio final

Fonte: Adaptado de German (1996).
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Algumas variaveis que impactam diretamente a eficiéncia da sinterizacao séo divididas em duas

categorias, as relacionadas ao material e as relacionadas ao processo, e essas estdo resumidas

no Quadro 3.1. Para pds que contenham mais de dois materiais na mistura, a homogeneidade

na mistura do p6 também é um fator importante (KANG, 2005).

Quadro 3.1 Varidveis do processo de sinterizagdo.

P6: forma, tamanho, distribuicdo de tamanho, aglomeracéo,
Variaveis do mistura, etc.
material Quimica: composigdo, impureza, ndo estequiometria,
homogeneidade, etc.
Variaveis do Temperatura, tempo, pressdo, atmosfera, taxa de aquecimento
processo e resfriamento, etc.

Fonte: Adaptado de Kang (2005).

3.6.1  Caracteristicas da sinterizagao

Segundo German (1996) a microestrutura resultante do tratamento térmico de sinterizacdo é

fortemente dependente da composicdo do pd. Tem-se como exemplo a Figura 3.18. A figura

apresenta trés pds com composicdes diferentes, sendo o primeiro (a) somente tungsténio, W, o

segundo (b) W com acréscimo de 0,3% em massa de niquel e o terceiro (¢) W com o0 acréscimo

de 5% em massa de niquel e ferro. Pode-se ver que o numero de poros (pontos pretos) é reduzido

a medida que a composicdo é alterada de (a) para (c). Uma alta concentracdo de poros é

consequéncia de uma ma densificacdo, condi¢do que ndo ¢é desejada ao final da sinterizacdo. A

diferenca na microestrutura leva a diferentes propriedades, e nesse caso se tem um aumento na

resisténcia e ductilidade de (a) para (c).
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Figura 3.18 Microestrutura de trés materiais sinterizados com diferentes composicées. a) W, b) W + 0,3%m Ni e
¢) W+ 5%m Ni e Fe.
e - S A J

No estagio inicial da sinterizacdo ocorre o crescimento rapido do pescogo entre as particulas,
tornando evidente a ligacdo entre as mesmas (Figura 3.19). A ligacdo é promovida pela

movimentacao de atomos que reduzem a energia de superficie da particula (GERMAN, 1996).

Figura 3.19 Micrografia eletrdnica de varredura enfatizando o crescimento de pescoco entre particulas esféricas
sinterizadas.

Fonte: Adaptado de German (1996).

As forgas motrizes da sinterizacao, isto €, que proporcionam essa reducéo de energia podem ser
de trés tipos: pela reducdo da curvatura da superficie das particulas, por pressdo externa e por
reacdo quimica, ver Figura 3.20 (RAHAMAN, 2003).
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Figura 3.20 Forgas motrizes da sinterizagéo.

Energia livre Pressio Reacdo

de superficie aplicada quimica

N/

Solido denso

Fonte: Adaptado de Rahaman (2003).

A reacdo quimica é acompanhada de uma mudanca de energia livre. A aplicacdo de pressdo
externa no compacto € uma contribuicdo significativa para que a sinterizacdo ocorra,
principalmente quando aplicada durante uma parte significativa do processo de aquecimento.
Na equacdo (3.8) é apresentada a forca motriz da densificacdo devido a pressao externa
aplicada, W, para 1 mol de particulas (RAHAMAN, 2003).

W =p,Vm (3.8)
Em que p, é a pressdo aplicada e V},, é o volume molar.

Um modelo inicial para descrever a sinterizagcdo tem como parametros mobilidade atdbmica e a
energia de superficie (GERMAN, 1996). Para a compreensdo do processo de sinterizacdo,
considerou-se 0 modelo descrito, a seguir, de German (1996), que parte de uma particula
esférica proxima a uma superficie plana do mesmo material (Figura 3.21). O volume, V, e a

area superficial da esfera, A, sdo dados pelas equacdes (3.9) e (3.10).

T

V= ZD?’ (39)

A = nD? (3.10)
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Uma particula é composta por milhares de &tomos, e no modelo a ser descrito, considera-se que
a esfera apresenta um nimero de n atomos, que possuem cada um o volume atdmico de Q.
Sendo assim, para o volume da esfera tem-se a seguinte relacdo: V=n Q. Para uma mudanca dn

no nimero de 4tomos, a alteragdo no volume da esfera é dada pela equacéo (3.11).

nD?dD

dV = 2dn =

(3.11)

Devido a diferenca de area por unidade de volume entre a superficie plana e a esfera, sendo a
area desta a maior, uma diferenca de potencial quimico, AU, surge e esta relacionada com a
mudanca na energia de superficie da esfera, y, devido a um aumento do nimero de atomos

dessa. Utilizando a relacéo da equagéo (3.10), dD/dn=20Q/A, tem-se a equacado (3.12).

Figura 3.21 Esquema de esfera e superficie plana para examinar a diferenca de energia associada a uma
superficie curva.

\ dn
- Superficie
curva
D = didmetro
n = numero

Superficie
plana

Fonte: Adaptado de German (1996).

_ 3 opda _ ae
AU = Yo = y2nD o (3.12)
A equacdo (3.12) mostra que a diferenca de potencial AU por &tomo adicionado, é inversamente
proporcional ao didmetro da esfera, sendo assim, quanto menor for a particula, maior serd a
diferencga de potencial e mais energética ela seré. Para outras geometrias de superficie, como as

cdncavas e convexas, outros gradientes de energia se tornam evidentes, ver Figura 3.22.
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Figura 3.22 Transformag&o de superficies concavas e convexas em dire¢do a uma superficie plana.
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Fonte: Adaptado de German (1996).

Considerando essas duas superficies apresentadas na Figura 3.22, a sinterizacdo tende a
transformar ambas em superficies planas. Uma analogia com a estrutura do pé compacto
considera a superficie convexa semelhante a uma particula, uma fonte de massa, enquanto a
superficie concava se assemelha a um poro. Durante a sinterizagdo, a particula perdera massa

para o poro, resultando em uma superficie plana.

O aumento do nimero de atomos na esfera resulta numa mudanga de energia que é semelhante
a uma tensao o (ou pressdo) contra o crescimento do volume, como expresso ha equacao (3.13).
Utilizando a equacgéo (3.11) e (3.12), chega-se a equacgéo (3.14) que calcula a tenséo efetiva
associada a curvatura da superficie da esfera. Uma superficie plana (D=o) causa uma tensao

efetiva igual a zero.

odV = AUdn (3.13)
c=2 (3.14)

D

Durante a sintetizacdo em altas temperaturas, a tensdo atribuida a superficie curva orienta o
fluxo de massa promovendo a formacéo de ligacOes e outros eventos que desfazem a superficie

curva. Dessa forma area superficial é reduzida e os graos da microestrutura aumentam.

Nem toda a energia da superficie esta disponivel para sinterizacdo. Ao se tocarem, as particulas
de sélidos cristalinos inicialmente formardo um contorno de gréo e terdo uma energia interfacial
associada. Essa regido apresenta uma alta mobilidade atbmica. Quando se define 0 mecanismo

de sinterizacdo, descreve-se 0 caminho do fluxo de massa, isto &, como e para onde 0s atomos
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estdo migrando. No caso de materiais inorganicos, o principal mecanismo € a difuséo: fluxo
sobre superficies livres, nos contornos de grdos e através da estrutura cristalina. Outros
mecanismos possiveis para o transporte de massa sdo o transporte de vapor, escoamento
plastico, escoamento viscoso e 0 movimento de escalada de discordancias, sendo que na
sinterizagdo ocorre a acdo simultdnea de varios processos, embora um seja geralmente
dominante (GERMAN, 1996).

A forca motriz para o transporte de massa acontecer estd diretamente ligada ao tamanho da
particula, e ela sera maior quanto menor for esse tamanho. A tensdo de sinterizacdo (equacéo
3.14) é alta com particulas pequenas, isto €, com areas superficiais maiores. Para reduzir essa
tensdo e promover a sinterizacdo, € necessario aumentar a mobilidade dos &tomos no contato
entre as particulas de forma a reduzir a curvatura, e isso ocorre por meio do aumento da
temperatura. Nessa condi¢do os &tomos se movimentam rapidamente e direcionam o fluxo de
massa. Sendo assim, o calor fornece 0 movimento atdmico que permite a sinterizacdo em
resposta a tensao aplicada, e os fatores de maior importancia para o transporte de massa sao a
tensdo e a mobilidade atdmica, sendo que o primeiro € maior para particulas menores e 0

segundo é maior para altas temperaturas (GERMAN, 1996).

3.6.2  Classificacdo da sinterizacao

Segundo German (1996) no processo de sinterizagdo podem ser aplicadas varias técnicas para
se chegar a um compactado de alta qualidade e de acordo com os padrdes estabelecidos. Na
Figura 3.23 é mostrado os varios processos que podem ser seguidos durante a sinterizacdo. A
primeira classificacdo feita € a respeito da pressdo, podendo a sinterizacdo ser sem pressdo
externa ou assistida por pressao.

A sinterizacdo sem pressdo é subdividida em sinterizagdo no estado sélido e com formacéo de
fase liquida. Na primeira pode-se trabalhar com uma Unica fase, normalmente utilizados em
substancias puras, como a alumina ou o cobre, ou com uma segunda fase, também no estado
solido. Quando escolhido trabalhar com uma segunda fase, essa abrange ainda a
homogeneizacdo compacta (pos soluveis sdo misturados, isto &, formam solucdo sélida), a
sinterizacdo ativada (segunda fase sdlida auxilia na ligacdo rapida das particulas) e por ultimo
a sinterizacdo de compositos. A sinterizacdo com presenca de fase liquida esta presente em

diversos ciclos de sinterizacdo e essa melhora as taxas de transporte de massa. A presencga do
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liquido pode ser momenténea, em que essa desaparece durante a sinterizacdo por formar uma
solucdo sélida ou formar uma nova fase; ela também pode persistir durante todo o ciclo,
denominando sinterizacdo em fase liquida supersolido. Além disso, ela ainda exerce uma
atracdo capilar sobre as particulas que é semelhante a uma pressdo externa, habilidade
conhecida como molhabilidade (GERMAN, 1996).

Figura 3.23 Relacdo das principais técnicas de sinterizacéo.

Processo de sinterizaciao
Sem pressao Assistida por pressao
Estado solido Fase liquida Baixa tensao Alta tensao
”"/\\\‘ . P P Tl Escoamento
Fase mista Fase Ginica  Liquido Liguido Fluxo uxo pléstico
transiente persistente  VISCOS0 de fluéncia
Compéositos )
i ;p Reativo Fase mista
Ativado Solucio solida 18T
Homogeneizagdo olucao solt Supersolido

Fonte: Adaptado de German (1996).

A sinterizacdo em estado solido é dividida em trés etapas, inicial, intermediaria e final, ver
Figura 3.24. Na etapa inicial ocorre a formacdo de pescoco e apresenta baixa retragdo no
compacto. A etapa intermediaria apresenta uma grande densificacdo e na etapa final ocorre a
densificacdo final além do isolamento dos poros (KANG, 2005). A forca motriz para que a
sinterizacdo aconteca é totalmente dependente da difusdo de 4&tomos. Por ndo apresentar fase
liquida, as reagdes entre as particulas necessitam da mobilidade de atomos e ions, sendo que a
difusdo nos sélidos ocorre pelo movimento dos atomos e ions em direcdo as vacancias e/ou
sitios intersticiais (LERICHE; CAMBIER; HAMPSHIRE, 2017). Os possiveis mecanismos de
transporte de massa no estado s6lido estdo listados no Quadro 3.2. Porém para German (1996)
existem apenas duas classes de mecanismos de transporte de massa, pela superficie e pelo

volume (Figura 3.25).



Figura 3.24 Esquema da curva de densificacdo de um pé compacto e os trés estagios de sinterizagao.
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Fonte: Adaptado de Kang (2005).

Quadro 3.2 Possiveis mecanismos de transporte de massa durante a sinterizagao.

Sem transporte de massa

Adesido

- Difuséo superficial

- Difusdo volumétrica

- Difusdo pelo contorno de gréo
- Evaporacdo e condensacao

Movimento individual
de atomos ou ions

Com transporte de massa

- Escoamento pléastico

- Escoamento viscoso

- Deslizamento dos limites de gréo
- Rotacdo de particulas

Movimento coletivo

Fonte: Adaptado de Thummler e Oberacker (1993).

Figura 3.25 Mecanismos de transporte de massa. Pela de superficie: evaporagdo-condensacéo, E-C; difuséo
superficial, DS. Pelo volume: difusdo volumétrica, DV; escoamento plastico, EP; contorno de grdo, CG.
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Fonte: Adaptado de German (1996).
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O transporte pela superficie produz crescimento do pescogo sem causar densificacdo, pois o
fluxo de massa comeca e termina na superficie, e a difusdo superficial e evaporacao-
condensacgéo sdo os principais contribuintes. O transporte pelo volume promove a densificacdo
e contracdo, pois a massa sai de dentro da particula e vai para 0 pescoco, e 0s principais
contribuintes sdo a difusdo volumétrica, difusdo pelo contorno de gréo, escoamento plastico e
viscoso. Todos esses analisam o movimento das vacéncias para entender a eliminacdo dos
poros, e a acumulacdo e eliminacdo desses sitios vagos sdo 0s pontos mais importantes do
comportamento sinérgico (GERMAN; 1996). Durante o processo de sinterizacdo mais de um
mecanismo de transporte matéria acontece (THUMMLER; OBERACKER, 1993).

A difusdo superficial ocorre em todos os tipos de sinterizagdo, principalmente em baixas
temperaturas, nos pos finos e nos primeiros estagios da sinterizacdo, periodo em que a superficie
especifica ainda é alta. Segundo German (1996) os atomos se movimentam pelas
irregularidades presentes na superficie livre (bordas, dobras e vacéncias) e a temperatura tem
uma grande influéncia nesse mecanismo. As etapas do mecanismo consistem em quebrar as
ligacGes dos atomos, eles irdo se movimentar de forma aleatoria até se reconectar em um local
disponivel na superficie. De acordo com Thummler e Oberacker (1993) esse tipo de difusdo

tem menor energia de ativagao e ndo promove a densificagéo.

Na evaporacdo-condensacdo ocorre o reposicionamento dos atomos localizados na superficie,
porém sem densificacdo. Os dtomos evaporam da superficie da particula e se condensam na
regido do pescoco. Caso a distancia entre as regides de evaporacao e condensacao seja menor
que o caminho livre médio dos atomos de gas, esse mecanismo sera o principal do transporte
em fase gasosa (KANG, 2005).

Na difusdo volumétrica existe uma alta energia de ativacdo e ela se sobressai em relacdo as
outras em condicOes de altas temperaturas e densificacdo. Ocorre entre superficies curvas, entre
a rede cristalina ndo distorcida e superficies curvas e bordas de poros, e entre partes distorcidas
e ndo distorcidas da rede (THUMMLER; OBERACKER, 1993). Segundo German (1996) esse
mecanismo envolve o movimento de vacancias através da estrutura cristalina, e a temperatura,
composicdo e curvatura sdo fatores dominantes sobre a taxa de difusdo volumétrica. Nos
compostos, a temperatura e a estequiometria exercem grande influéncia nessa taxa. Trés

caminhos possiveis de difusdo de vacancias: adesdo por difusdo volumétrica (sem densificagcdo
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ou retracdo); densificagdo por difusdo volumétrica (produz contracéo e densificacdo); por meio
da eliminacéo por discordancias por meio da escalada das mesmas (ocorre densificagéo).

A difusdo pelo contorno de grdo ocorre também em baixas temperaturas e sua energia de
ativacdo esta entre a da difusdo superficial e volumétrica. Os contornos de grdo atuam como
caminho para a difusdo e também como sumidouros para 0 escoamento de vacancias durante a
difusdo volumétrica, importante para a contragdo dos poros (THUMMLER; OBERACKER,
1993).

O escoamento pléastico é entendido como o movimento de discordancias quando submetidas a
uma tensdo. E provavel que as discordancias estejam presentes na sinterizacdo desde o
aquecimento, principalmente dos p6s que sofreram deformacao plastica durante a compactacéo.
As discordancias e vacancias relacionam-se durante a sinterizagdo para melhorar o transporte
de massa. A escalada de discordancias devido a absorcdo das vacancias vindas dos pequenos
poros, leva ao movimento da discordancia e a um novo plano de escorregamento. O escoamento
Viscoso € visto em materiais amorfos e esses exibem uma viscosidade que diminui a medida
que a temperatura aumenta. Ao se aplicar uma tensao, um material viscoso fluird. Quanto menor
a viscosidade, mais rapida seré a sinterizagdo, e se uma tensao externa for aplicada, a taxa de

sinterizacdo aumenta proporcionalmente a tensdo (GERMAN, 1996).

3.6.3  Parametros de sinterizacéo

Segundo Rahaman (2003) para se chegar a um material sinterizado com propriedades
especificas, é necessario um bom projeto das condi¢bes de processamento para se obter a
microestrutura desejada. Entender as variaveis que influenciam no processo de sinterizagdo é
fundamental para compreender a evolugdo microestrutural. Alguns parametros que s&o
controlados e que exercem grande influéncia na sinterizacdo sdo: temperatura de sinterizagao,
tempo, pressdo aplicada, tamanho médio de particula e atmosfera gasosa. Na Figura 3.26, tem-
se um exemplo da influéncia da temperatura, T, da pressdo aplicada, P, e do tamanho medio de
particula, L, na densificacdo ao longo do tempo.



Figura 3.26 Efeitos de pardmetros de sinterizagdo na densificagao.
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Fonte: Adaptado de Kang (2005).
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A temperatura exerce influéncia em todas as alteracdes que acontecem durante a sinterizagéo,

pois 0 processo é termicamente ativado. Algumas varidveis sensiveis a temperatura séo a
difusividade, viscosidade e mobilidade atdmica (KANG, 2005; GERMAN, 1996). A
temperatura de sinterizacao estd normalmente dentro da faixa de 70 a 90% do ponto de fuséo
do constituinte principal (KALPAKJIAN; SCHMID, 2009). Na Figura 3.27 apresenta-se um

dos efeitos que o aumento da temperatura promove. Vé-se que para uma mesma temperatura,

um aumento na densidade verde, amostra antes da sinterizacdo, promove um pequeno aumento

na densidade sinterizada. Mantendo-se agora as densidades verdes constantes e aumentando a

temperatura, tem-se um aumento mais pronunciado na densidade sinterizada (UPADHYAYA,

2002).

Figura 3.27 Influéncia da temperatura na densidade do sinterizado.
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Fonte: Adaptado de Upadhyaya (2002).

A Figura 3.27 também faz referéncia ao tempo de sinterizacdo. Este tem uma grande influéncia

na reducdo da forca motriz do processo, independente da temperatura de sinterizacdo, sendo

esse um dos motivos para a dificuldade na remogéo total da porosidade durante a sinterizagéo,
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isto €, com o decorrer do tempo durante a sinterizacdo, a forca motriz é reduzida e os poros se
estabilizam. Uma alternativa é utilizar tempos mais curtos e temperaturas mais altas, porém
esse aumento resulta em maiores custos de manutencdo e consumo de energia do forno
(UPADHYAYA, 2002). O grau de sinterizacdo € aumentado com o decorrer do tempo, mas
segundo Kalpakijan (2009) esse efeito é pequeno quando comparado com a dependéncia da

temperatura.

Na sinterizacdo em estado sélido a eliminacao da porosidade residual € um grande problema.
Mesmo na sinterizacdo prolongada, os poros se estabilizam e a remocao dos mesmos é dificil.
Porém essa dificuldade pode ser resolvida com a aplicacdo de pressao, permitindo também o
uso de maiores particulas, e menores tempo e temperatura de sinterizacdo, conseguindo atingir
altas densidades e altos niveis de desempenho (GERMAN, 1996). Como visto na Figura 3.26,
a pressdo influencia a densificacdo do compactado de modo que ocorre um aumento na

densidade relativa com o aumento da pressao (KANG, 2005).

O tamanho médio da particula esta intimamente ligado a forca motriz para a sinterizacdo, onde
particulas menores promovem maior sinterizagdo, por possuirem maiores area e energia
superficiais (GERMAN, 1996). Um tamanho pequeno de particula facilita todos os processos
de transporte de massa por difusdo, pois, uma maior area superficial aumenta a difuséo pela
superficie, um tamanho de grdo menor promove 0 aumento da difusdo no limite de gréo e na
difusdo pelo volume, esse Gltimo devido a maior area de contato entre as particulas
(UPADHYAYA, 2002).

A composicdo da atmosfera gasosa € um fator de grande importancia durante a sinterizacéo,
pois alguns metais muito utilizados na inddstria reagem com o gas da atmosfera que o circunda,
mesmo em temperatura ambiente. A atmosfera gasosa na sinterizacdo pode influenciar o
processo da seguinte forma: proporcionar protecdo contra a oxidacdo e reoxidacdo de pos
metalicos sinterizados; aumentar a mobilidade de atomos metalicos com a reducéo de 6xidos;
penetracdo de atomos da atmosfera nos compactados por meio de poros interconectados,
podendo dificultar seu encolhimento; ligacdo entre tomos da atmosfera e 0 metal trabalhado
(UPADHYAYA, 2002). A sinterizacdo a vacuo é um caso especial de atmosfera e € realizada
ndo é desejada a reacdo com gases e quando ndo h& perigo de perda por evaporacdo
(THUMMLER; OBERACKER, 1993). Além disso, utilizando o vacuo o gas retido no interior
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do compacto é removido com maior facilidade e a sinterizacdo de metais facilmente oxidaveis,

como o aluminio, é viabilizada (EPMA, 2008).

3.6.4  Sinterizacdo por corrente elétrica pulsada

A sinterizacdo por corrente elétrica pulsada (Pulsed Eletric Current Sintering, PECS), também
conhecida como sinterizacdo por Spark Plasma (Spark Plasma sintering, SPS) ou técnica de
sinterizacao assistida por campo elétrico (Field Assisted Sintering Technique, FAST), é um dos
métodos de sinterizacdo mais avancados na atualidade e utilizado para processar compactos
nanoestruturais homogéneos altamente densos e materiais em gradagdo funcional (TOKITA,
2013). Ele entrega uma sinterizacdo de alta qualidade em um curto intervalo de tempo ao
combinar energia elétrica e pressdo mecanica para promover a transformacéo de um p6 em uma
forma sélida com a composicdo e densidade desejadas (WATANABE; SATO, 2011;
UPADHYAYA, 2002).

O método consiste em impor a uma certa quantidade de p6 solto dentro de um molde de grafite
pressdo uniaxial e alta densidade de corrente elétrica, simultaneamente, para sinterizar o
material, promovendo a sinterizagdo em temperaturas mais baixas e tempos mais curtos
(BORRELL et al., 2012; JACOBS et al, 2019). A técnica PECS apresenta uma alta eficiéncia
térmica devido ao aquecimento direto do molde de grafite e do pé a ser sinterizado pela
passagem de altas correntes alternadas e associado a curta duracdo nas temperaturas de
sinterizacao possibilita o controle da sinterizacdo e do crescimento dos grdos (TROMBINI et
al., 2007; PENG; SHEN; NYGREN, 2004). A configuracdo basica do sistema PECS é mostrada
na Figura 3.28.

Devido as descargas elétricas, as superficies das particulas de p6 sdo purificadas e ativadas com
maior facilidade do que nos métodos convencionais de sinterizacdo elétrica, de forma a
promover transferéncia de massa e uma sinterizacdo de alta qualidade (TROMBINI et al., 2007;
TOKITA, 2013). Na Figura 3.29 é apresentado um esquema de como a energizacgao por pulso
passaria pelas particulas dentro do molde de grafite. A técnica PECS utiliza energizacao por
pulso CC ON-OFF e pode gerar Spark Plasma se o p6 for condutor de corrente elétrica, pressao
de impacto pela geracdo do plasma, aquecimento por efeito Joule e difusdo por campo elétrico
(TOKITA, 2013).
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Dentre as diversas técnicas convencionais de sinterizacdo como prensagem a quente (HP),
prensagem isostatica a quente (HIP) e sinterizacdo sem pressao seguida de prensagem isostatica
a quente, a sinterizacdo por corrente pulsada apresenta algumas vantagens como rapida
sinterizacdo, facilidade de operacdo e controle da energia; alta reprodutibilidade, € um método
seguro e confiavel, alta eficiéncia térmica, alta qualidade do compacto devido ao aquecimento
uniforme, economia de espago e energia e baixo custo de equipamentos (UPADHYAYA, 2002;
TROMBINI et al., 2007).

Figura 3.28 Configuragdo basica do sistema PECS.
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Figura 3.29 Fluxo de corrente pulsada através de particulas de p6 condutor de corrente elétrica.
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3.6.5  Sinterizacdo de ceramica a base de alumina e zircénia por PECS

Trombini e outros (2009) sinterizaram Al203-5%ZrO: pela técnica PECS. Eles obtiveram
compositos com densidade proxima a teorica, utilizando pds nanométricos de ZrO.,
sinterizados com temperatura de sinterizacdo variando entre 1250 e 1400°C, tempo de
permanéncia entre 2 min e 17 min, pressdo uniaxial 50 MPa em um vacuo de 10 Pa. As
particulas de zirconia estavam homogeneamente dispersas na matriz de alumina. As amostras
com densidades proximas ao valor tedrico foram obtidas quando a sinterizacdo foi realizada a
1300°C por 2 min. Na Figura 3.30 observa-se duas micrografias SEM da amostra Al2Os-
5%ZrO; sinterizada a 1300 e 1400°C.

Figura 3.30 Micrografia de alumina 5% ZrO; sinterizada por PECS em (a) 1300°C/2 min e (b) 1400°C/2 min,
com pressdo de 50 MPa.

(b)

Fonte: Trombini et al. (2009).
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A presenca de zirconia nanomeétrica na matriz de alumina aumentou a dureza em cerca de 10%
quando sinterizada a 1300°C, obtendo valor proximo a 22 GPa, valor superior a alumina
monolitica utilizada como referéncia. Porém a dureza diminuiu cerca de 14% quando

sinterizada a 1400°C, devido ao crescimento de grao.

Zhan e outros (2003) sinterizaram Al>03-20%ZrO, por PECS, utilizando uma temperatura e
tempo de permanéncia de 1100°C e 3 min, respectivamente. As particulas de alumina foram
submetidas ao processo de moagem de alta energia, resultando em uma matriz de alumina
nanocristalina totalmente densa. Os resultados obtidos sugeriram que o efeito combinado da
taxa de aquecimento rapida por PECS e preparacdo do p6 por moagem de alta energia pode
resultar em compaositos de matriz nanocristalina. O nanocompaosito apresentou um aumento da
tenacidade em 3 vezes, quando comparado com a alumina nanocristalina pura. Segundo o0s
autores, ao analisarem os resultados de DRX, ver Figura 3.31, constataram que nenhuma
transformacédo de fase ocorreu por parte da zircOnia, sugerindo que outros mecanismos de
endurecimento podem estar ocorrendo. Um dos possiveis mecanismos citados € a comutacao

de dominios ferroelasticos, que pode aumentar a tenacidade sem que ZrO; sofra transformacao.

Figura 3.31 Difratograma da superficie fraturada no nanocomposito Al,03-20%ZrO, totalmente denso
consolidado por PECS a 1100°C por 3 min e uma taxa de aquecimento de 500°C/min.
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Fonte: Adaptado de Zhan et al. (2003)

Tuan e outros (2005) sinterizaram nanocompositos de Al03-5%ZrO; + 1%Ni pela técnica
PECS a 1350°C por 1 e 5 min, aplicando uma presséo externa de 30 MPa. A presenca das
particulas de Ni aumenta o crescimento de grdos dos compasitos preparados por PECS, porém

a ZrO, de tamanho submicrométrico atua como estabilizador microestrutural e retarda o
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crescimento dos graos da matriz nos compasitos preparados por ambos 0s processos. Os autores
observaram que desde que ambas as particulas de ZrO, e Ni sejam incorporadas
simultaneamente na matriz de Al>Os, 0 crescimento dos gréos da matriz é limitado. Na Figura
3.32 é possivel ver o efeito do aumento do tempo de permanéncia na temperatura de
sinteriza¢do, que promoveu o aumento do tamanho dos gréos além do aumento da densidade
relativa de 96,5% para 99.0%. O nanocomposito de Al203-5%ZrO-. apresentou tenacidade a
fratura e resisténcia de 2,6+0,1 MPa m*? e 895+55 MPa, respectivamente, enquanto o Al,Os-
5%Zr0; + 1%Ni, 2,9+0,1 MPa mY2 e 970+57 MPa, respectivamente. Ambos maiores do que a
alumina pura (2,3+0,1 MPa m*?2 e 669465 MPa).

Figura 3.32 Micrografias MET de compdsitos Al,03-5%2ZrO; + 1%Ni ap6s PECS em 1350 °C para (a) 1 e (b) 5
min.

Fonte: Tuan et al. (2005).

3.7 CARACTERIZACAO DE MATERIAIS SINTERIZADOS

A estrutura do material pode ser entendida como o arranjo dos seus componentes internos, tanto
no nivel subatdémico, microscopico ou no macroscopico. As propriedades sdo particularidades
do material em termos do tipo e da magnitude de sua resposta a um estimulo especifico que lhe
é submetido. Essas podem ser térmicas, opticas, mecanicas, fisicas, quimicas e nucleares e estdo
diretamente ligadas a estrutura dos materiais, sendo que esta dependera do modo com que 0
material é processado e sua aplicacdo depende das propriedades que o material possui
(MEYERS; CHAWLA, 2008; CALLISTER, 2008). Na Figura 3.33 é apresentada as relacdes
entre propriedades mecénicas, caracterizagdo, teoria e processamento que impactam
diretamente no comportamento mecanico dos materiais, de modo que a mudanca em um dos

veértices promove mudancgas nos outros.
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Algumas propriedades sdo diretamente influenciadas pela microestrutura, como o limite de
escoamento, limite de resisténcia, tenacidade a fratura e a corrosdo, ao passo que, 0 ponto de
fusdo, mddulo de elasticidade, densidade e coeficiente de dilatacdo térmica, sdo mais
dependentes da distribuicéo eletrénica, do tipo de ligacdo quimica predominante, e da estrutura
cristalina (PADILHA, 2000). Diferentes aplicacGes necessitam de diferentes propriedades
mecanicas, que sdo atribuidas a diferentes estruturas internas dos materiais. Para compreender
a estrutura, recorre-se a teoria, enquanto a determinacdo de aspectos micro e macro da estrutura
vem da caracterizacdo (MEYERS; CHAWLA, 2008).
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Figura 3.33 Fatores que influenciam o comportamento mecénico dos materiais.
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Fonte: Adaptado de Meyers e Chawla (2008).

3.7.1 Densidade

A densidade (p) € um parametro de grande importancia na sinterizacdo e é definida como a da
razdo entre massa (m) e volume (V) de um material e é considerada uma propriedade intensiva,
isto é, ndo dependem da quantidade de material e tem como unidade g/cm? (VARSHNEYA,;
MAURO, 2019). Os materiais em pé ndo preenchem o espaco de forma eficiente, sendo assim
suas estruturas sao inicialmente porosas. Apo6s a sinterizacdo ocorre a melhora das propriedades

e a densificagdo, isto é o0 aumento na densidade da amostra (GERMAN, 1996).

Umas das normas que padroniza a medicdo da densidade de materiais sinterizados é a 1SO
10545-3:1997, que utiliza o principio de Arquimedes em que a diferenca entre a massa da
amostra no ar em comparagao com a massa dessa suspensa na agua permite o calculo de seu
volume (RICHERSON; LEE, 2018). A norma calcula a densidade utilizando as relagfes entre

massas secas, Umidas e suspensas. Os equipamentos utilizados durante o ensaio sdao uma estufa
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de secagem, um aparelho de aquecimento, uma fonte de calor, uma balanga, 4gua destilada,
aparato para apoiar as amostras e um becker de vidro. A densidade € calculada por meio da

equacéo (3.15).

Figura 3.34 Arranjo do suporte da cesta para segurar a amostra durante a pesagem em agua.

Lo —

i —

Fonte: ASTM B311-17 (2017).

p=—"—ppuo (3.15)

myp+ms

Em que mz € a massa seca, mz € a massa suspensa, ms € a massa Umida, py, o € a densidade da

agua [g/cm3].

3.7.2 Dureza

Segundo Broitman (2017) “a dureza de um material pode ser definida como uma medida de sua
resisténcia a uma mudanca de forma permanente quando uma forga de compressdo constante é
aplicada”. Para a medida da dureza existem trés tipos de ensaio: dureza ao risco, dureza a
penetracdo e dureza dindmica ou de rebote, porém a mais utilizada é a segunda (DIETER,
1981).

A dureza por penetracdo é analisada por meio da penetracdo de um indentador ndo deforméavel
no formato de bola, piramide ou cone. A dureza é relacionada por meio da deformacao plastica
sofrida pela superficie ou pela profundidade da penetragdo do indentador, sendo influenciada
também pela carga e pelo tempo do ensaio. Os ensaios podem ser classificados em macro, micro

e nanoescala (BROITMAN, 2017). Dentro da macroescala um dos ensaios mais utilizados é o
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ensaio Vickers, por ser um dos ensaios mais simples na determinacgdo da dureza e da tenacidade
a fratura de materiais ceramicos (COUTINHO, 2005).

De acordo com a norma ASTM C1327-15- Método de teste para dureza indentacao Vickers de
ceramica avangada, o ensaio é feito pressionando-se um indentador de diamante, em forma de
piramide de base quadrada (Figura 3.35), na superficie do material, de forma a produzir uma
impressdo na mesma. A projecdo de superficie das duas diagonais da indentacdo sao medidas
com o auxilio de um microscépio optico. O numero de dureza Vickers (HV), que representa a
resisténcia do material a penetracdo pelo indentador Vickers, € obtido usando a carga aplicada
no indentador, P, e a &rea da superficie real da impressao, Ac, como apresentado na equagéo
(3.16) (BROITMAN, 2017):

HV = A’;C = sin 2% = 1,8544 (di) (3.16)
Em que P é em kgf; d € o comprimento da diagonal média da indentacdo, em mm; e HV tem
unidade de MPa.

Figura 3.35 Indentador Vickers.

__________ P PN
N

1369

I

dp

Fonte: ASTM C1327-15 (2015).

3.7.3 Tenacidade a fratura

A tenacidade a fratura (Kic) € a propriedade que mostra a resisténcia de um material a fratura
fragil, quando uma trinca esté presente (CALLISTER, 2008). Enquanto Li, Wan e Zhou (2020)
entendem a tenacidade a fratura como uma forma de descrever a capacidade dos materiais de

resistir & propagacao de trincas instaveis.
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Como mencionado por Coutinho (2005), o ensaio de dureza por indentacdo Vickers é um teste
simples para promover comparagdes de dureza e tenacidade a fratura em materiais e ocorre da
seguinte forma: durante o ensaio de dureza o indentador pode gerar trincas em materiais frageis,
devido a tensGes de tracdo provocadas pelo seu formato piramidal, ver Figura 3.36. Ele produz
um deslocamento de matéria no contato com a superficie da amostra gerando tensdes residuais
quando a carga € removida, que podem promover a propagac¢do da trinca (FARGAS et al., 2003;
MEYERS; CHAWLA, 2008). A medida do comprimento das trincas possibilita o calculo da
tenacidade a fratura, e as mesmas apresentam ainda um tamanho semelhante e na mesma escala

das trincas que normalmente ocorrem nas ceramicas (MEYERS; CHAWLA, 2008).

Figura 3.36 Representacdo esquematica da trinca gerada pela indentacao.

Cracked
region

Plastic
" deformation

Fonte: Adaptado de Meyers e Chawla (2008).

A tenacidade a fratura do material é o fator de intensidade de tensdo residual no qual a trinca
para de crescer e de acordo com Li, Wan e Zhou (2020), o Kic pode ser avaliado conforme a

equacéo (3.17):

Ke=26 (g)%i (3.17)

3
az2

Em que 6 ¢ um coeficiente de proporcionalidade relacionado a geometria do indentador e tem
o valor de 0,016 + 0,004 para um indentador Vickers (ANSTIS et al., 1981); E é 0 modulo de
elasticidade [GPa]; H é a dureza [GPa]; P, € a carga [N] e a € o comprimento da trinca [m]. A
unidade de Kic ¢ MPa.m¥2, Para o caso em que a trinca radial ndo esta bem definida, a carga P
precisa ser ajustada para que as trincas suficientes sejam geradas, tendo essas a relagdo de
dimensédo a>2c, sendo 2c a diagonal da indentagdo (MEYERS; CHAWLA, 2008).
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3.7.4  Difragédo de raios-X

A técnica de difracéo de raios-X é muito utilizada na etapa de caracterizacéo de materiais, sendo
possivel obter dimensdes, presenca de defeitos e a orientacdo da rede cristalina (CALLISTER,
2008). Os raios-X sdo produzidos pela desaceleragdo rapida de uma particula com alta energia
cinética. O método mais utilizado de producéo € a desaceleracdo de um elétron de alta energia
(gerado no catodo do tubo catddico) colidindo com um alvo metalico (anodo). A energia
emitida ao se atingir a placa metélica com o elétron equivale a diferencga de energia entre duas
camadas eletronicas, sendo essa particular para cada elemento quimico. Os elementos mais
utilizados como alvo metélico sdo: Cu, Mo, Cr, Co, W, Ni e Fe, sendo que cada alvo ird produzir
radiacdes especificas em comprimentos de onda diferentes (BLEICHER; SASAKI, 2000).

A difracdo ocorre quando uma onda eletromagnética encontra um obstaculo com espacamento
de magnitude préxima ao comprimento de onda, ocorrendo um espalhamento ou desvio da
mesma (CALLISTER, 2008). A difracdo é a interferéncia construtiva das ondas apo6s seu
espalhamento. Quando um feixe de raios X incide em um cristal, ocorre interagdo com 0s
atomos presentes, e a difracdo ocorre (Figura 3.37). Ela ocorrerd segundo a Lei de Bragg,
equacdo (3.18), que estabelece uma relacdo entre o angulo de difracdo (angulo entre a onda
incidente e a onda espalhada), 0, ¢ a distancia entre os planos, dnk, que a produziram. Cada dni
é especifico para cada fase cristalina e é calculado segundo a equacéo (3.19) (ALBERS et al.,
2002):

n}\ = Zdhleine (318)

Em que n, numero inteiro; A, comprimento de onda dos raios X incidentes.

1
Ztztez

Em que h, k e 1 sdo os indices de Miller que representam os planos cristalinos; e a, b, e ¢ sdo 0s

(3.19)

parametros de rede do cristal considerado. Essa equagao ¢ utilizada quando a=f=y=90° (Figura
3.38) (BLEICHER: SASAKI, 2000).
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Figura 3.37 Difragdo de Raios-X por planos de atomos (A-A’ ¢ B-B’).

1 A N L
Feixe Feixe
incidente ) \ difratado

N2

@@ @@ - @ @@~

Fonte: Callister (2008).

Quando a Lei de Bragg é obedecida, ha um pico de intensidade, e ao variar o &ngulo em que o
feixe incide em uma amostra, pode-se obter um gréafico das intensidades em funcdo do angulo
de espalhamento 20, que é chamado de difratograma, ver Figura 3.39 (BLEICHER; SASAKI,
2000).

Figura 3.38 Parametros de uma célula unitaria

Fonte: Callister (2008).

Figura 3.39 Exemplo de difratograma.

o o O~ WC v—ALO,

Intensidade (u.a)

20 (graus)

Fonte: Adaptado de Zheng et al. (2012).
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4 MATERIAIS E METODOS

A Figura 4.1 mostra o fluxograma das atividades relacionadas com o desenvolvimento do

presente trabalho.

Figura 4.1 Fluxograma de atividades relacionadas com o presente trabalho.
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Fonte: Autora (2022).

4.1 MATERIAL

Para a producdo das amostras foram utilizados pos ultrafinos de a-alumina (99,99% pureza) e
nanopds de 3Y-ZrOg, zirconia tetragonal policristalina estabilizada com itria (99,50% pureza),
fornecidos pela NanoAmor. Na Tabela 4.1 é apresentada informacGes a respeito dos pds. Os
resultados de densidade e propriedades mecéanicas dessas amostras foram comparados com 0s
de uma ferramenta de corte de ceramica comercial, CC620 (Sandvik). As propriedades do metal

duro (WC-Co) da classe K20 foram utilizadas para o projeto de um FGM.

Tabela 4.1 Caracteristicas dos pos.
Tamanho medio de Densidade

Material particula [um] [g/cm?®]
a-Al203 0,20 3,97
3Y-ZrO2 0,04 5,90

Fonte: NanoAmor.

Para facilitar a nomenclatura, os nanopds de 3Y-ZrO; serdo abreviados para ZrOs.
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4.2 MISTURA DOS POS

Para o estudo foram definidas quatro fragdes de volume dos pos, variando-se a concentracao de
3Y-ZrO; (zirconia) na matriz de a-Al2Os3 (alumina). Na Tabela 4.2 e Figura 4.2 (a) sdo
apresentados os percentuais utilizados de cada constituinte e 0 modo como foram armazenados
0s pos, respectivamente. O volume de 1,5 x 1,5 x 0,8 cm foi arbitrado para as amostras. A
quantidade de massa para cada constituinte foi calculada utilizando as fragdes volumétricas, as
densidades e o volume arbitrado, ver equacao (4.1) e (4.2), sendo a massa total da amostra a
soma das massas dos constituintes, ver equacdo (4.3). Para tanto uma balanca de preciséo,
modelo AD200 (Marte) com resolucgéo de 0,001 g, foi utilizada para a medicao e separacéo das

massas, ver Figura 4.2 (b).

Tabela 4.2 Fragdo volumétrica dos constituintes de cada amostra.
Fracdo volumétrica de 3Y-ZrO2 [%],  Fracdo volumétrica da Al20s [%0],

VZTOZ VAlz 03
5 95
15 85
25 75
35 65

Fonte: Autora (2022).

mAleg = VAlegvamOStTapAlzo3 (41)
Mzro, = VZrOZVamostraerOZ (4.2)
Mamostra = Mai,0, T Mzro, (4.3)

Figura 4.2 (a) Amostras separadas em frascos de acordo com a fracdo volumétrica e (b) balanga de precisao
modelo AD200 (Marte).

Fonte: Autora (2022).
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Na sequéncia os pos de cada fragdo de volume foram acondicionados em diferentes frascos de
polipropileno (65 ml). Os p6s foram misturados por 30 horas em meio liquido com alcool
isopropilico em um agitador tipo Wagner (New Lab), apresentado na Figura 4.3 (a), fazendo
uso de elementos de moagem na propor¢do massica de 2:1. Em seguida, os pés foram secos em
estufa modelo NL80/42 (New Lab), apresentada na Figura 4.3 (b), e desaglomerados no
agitador citado durante 6 horas. Essa etapa foi realizada no Laboratdrio de Tecnologia Mecénica
(LabTecMec) do Departamento de Engenharia Mecéanica (DEM) da Universidade Federal do
Espirito Santo (UFES).

Figura 4.3 (a) Agitador tipo Wagner e (b) estufa modelo NL80/42 ambos da New Lab.

Fonte: Autora (2022).

4.3 SINTERIZACAO

A sinterizacdo das amostras variando as fragdes de volume de 3Y-ZrO; de 5 a 35% foi feita
pela moderna técnica de sinterizacdo PECS, utilizando a maquina de Spark Plasma Sintering
(SPS), modelo 1050 (SPS Syntex Inc.), ver Figura 4.4. A méquina possui controle automatico
do ciclo de temperatura, pressao (P), além de sensoriamento de deslocamento, temperatura e
pressdo atmosférica da camara. Essa esta alocada na Escola Politécnica da Universidade de Séo
Paulo.

Uma certa quantidade de pé solto com volume constante de 1,8 g/cm? foi colocada dentro de
um molde de grafite classe MBIS60X (Morganite), ver Figura 4.5 (a), e este foi posicionado

entre puncOes-eletrodos da maquina de SPS, no qual promoveu, simultaneamente, a
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compactacao e a sinterizacdo das amostras. Para evitar adesdo entre o pd, as paredes do molde
e os pungdes, uma folha de grafite Grafoil GBT (Morganite) foi utilizada, facilitando também
a retirada das amostras sinterizadas. Na Figura 4.5 (b) é esquematizado o p6 dentro do molde e

0 mesmo posicionado no interior na maquina de sinterizacao.

Figura 4.4 Méaquina de Spark Plasma Sintering (SPS).

Fonte: Autora (2022).

Os parametros de sinterizacdo foram escolhidos baseando-se em trabalhos prévios relacionados
do Grupo LabTecMec/DEM/UFES e reviséao da literatura.

Os parametros ndo foram variados e estdo mostrados na Tabela 4.3. Ao p6 foi imposta uma
pressdo uniaxial de 50 MPa e uma atmosfera em vacuo de ~10 Pa. A temperatura de sinterizacao
foi de 1400°C com tempo de permanéncia de 7 min. A temperatura foi medida na parte externa
do molde utilizando um pirbmetro. As taxas de aquecimento da temperatura ambiente até 650°C
e de 650°C até 1400°C foram de 104°C/min e 94°C/min. Um padréo de pulso de corrente elétrica
de 12 On 2 Off foi usado com 3,3 ms de durac¢édo de pulso. Na Figura 4.6 € apresentado o ciclo
térmico realizado na etapa de sinterizacdo. Ap0s a sinterizacdo, a geometria das amostras tem
formato quadrado de 1,5 cm de lado com as quinas arredondadas, ver Figura 4.7 (a),

compativeis com a geometria idealizada, ver Figura 4.7 (b).
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Figura 4.5 (a) Configuracdo do molde de grafite e (b) Molde posicionado dentro da maquina de Spark Plasma
Sintering.
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3 | ‘
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Fonte: Autora (2022).
Tabela 4.3 Pardmetros de sinterizacéo.
Pressdo, Temperatura Tempo de
P [MPa] [°C] permanéncia [min]
50 1400 7
Fonte: Autora (2022).
Figura 4.6 Ciclo térmico da sinterizagéo.
F
1400

QO f-=mmmmmm e \
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Fonte: Autora (2022).




50

Figura 4.7 Geometria das amostras (a) obtida ap0s a sinterizacéo e a (b) idealizada.

1,5cm

0,8cm

b
Fonte: Autora (2022).

4.4 PREPARACAO METALOGRAFICA

Depois da sinterizacdo foi realizada a preparacdo metalografica das amostras, com o objetivo
de aplainar e polir as superficies para as futuras etapas de microscopia e ensaio mecanico.

As amostras foram seccionadas ao meio em uma cortadora metalografica Minitom (Struers),
alocada no laboratorio Tricorrmat/DEM/UFES, fazendo uso de um disco diamantado 15HC
(Buehler). Uma das partes foi embutida em uma prensa embutidora metalogréfica a quente
modelo EFD 30 (FORTEL), com resina fendlica (baquelite) para o ensaio de dureza e

tenacidade a fratura. A outra parte foi reservada para a avaliacdo da densidade relativa.

As amostras embutidas tiveram a superficie aparente desbastada em uma Lixadeira
Metalogréfica de Velocidade Varidvel modelo PLFDV (FORTEL), ver Figura 4.8 (a), para a
remocdo de riscos oriundos da etapa de seccionamento. Para isso, as amostras foram
pressionadas levemente contra uma superficie plana de vidro em que p6 de SiC suspenso em
agua foi depositado. A sequéncia de granulometrias do pé de SiC foi: #400, #600 e #1000. Na
Figura 4.8 (b) observa-se a amostra com 15% de 3Y-ZrO- apds essa etapa. Finalmente, foi feito
0 polimento das amostras com pasta diamantada MetaDi Il (Buehler) na sequéncia de 15,6 e 1

pum. Toda a preparacdo metalografica, exceto o corte, foi realizada no LabTecMec/DEM/UFES.
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Figura 4.8 (a) Politriz com superficie de vidro para a segunda etapa da preparacdo metalografica e (b) amostra
com 15% ZrO,-Y.03 ap6s a etapa de lixamento.

Superficie de
vidro

1cm

Fonte: Autora (2022).

4.5 DIFRACAO DE RAIOS-X

As fases das amostras dos p6s Al20s, 3Y-ZrOz e da amostra sinterizada de Al,O3-ZrO> foram
determinadas usando um difratdmetro de raios-X modelo Ultima IV (Rigaku), Figura 4.9, com
fonte de radiacdo monocromatica Mo de comprimento de onda (A = 0,07093 nm), operando
com tensdo de 40 kV e corrente de 20 mA, instalado no Laboratério de Nanometria Fot6nica
(LNF/DEM/UFES). O tempo de aquisi¢do de dados foi de 45 min, com angulos de 7° a 55° e

passo angular de 0,02°. A analise dos resultados foi feita por comparacao de padroes.

Figura 4.9 Difratdmetro de raios-X modelo Ultima IV (Rigaku).

Fonte: Saint Petersburg State University.
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4.6 DENSIDADE RELATIVA

A densidade relativa foi avaliada seguindo a norma ISO 10545-3:1997 que se baseia no
Principio de Arquimedes. Para isso, foi utilizado uma balanca de precisdo modelo AD200
(Marte), com resolucdo de 0,001 g e kit hidrostatico, localizados no laboratorio
LabTecMec/DEM/UFES. Utilizando o aparato de Arquimedes (kit hidrostéatico) na balanca,
mediu-se a massa suspensa, ms (Figura 4.10). Para a medic¢do da massa suspensa, as amostras
foram aquecidas em agua destilada até a temperatura de ebulicdo por duas horas. Apos esse
periodo, as mesmas ficaram imersas em &gua destilada até o resfriamento completo a
temperatura ambiente, que levou em torno de 2 horas. 15 medic¢des da massa foram realizadas,
monitorando-se a temperatura da agua com um termOmetro de espeto modelo TM879
(Equitherm), obtendo-se assim a massa mas. Para a medi¢do da massa umida, my, retirou-se a
amostra da &gua destilada, removendo-se 0 excesso de agua da mesma antes da medi¢do da
massa. Foram realizadas 15 medic¢Bes. Por Gltimo, para a medi¢do da massa seca, mi, as
amostras foram colocadas em uma estufa a 100°C por 24 horas. Em seguida, 15 medicGes foram

realizadas.

Utilizando-se as equacdo (4.4) e (4.5), determinou-se a densidade experimental, pexp [g/CM?],

das amostras.

Pexp = ﬁpHZO (4.4)
PH,0 = 1,0017 — 0,0002135T (4.5)

Em que py, o € a densidade da agua [g/cm?], T € a temperatura da agua [°C].

Por meio da regra das misturas (GERMAN; PARK, 2009), obteve-se a densidade tedrica, pteor
[g/cm3], equacéo (4.6).

1 Y%massa i Y%massazyo
— alumina + 2 (46)

Pteor Palumina Pzro,

Em que paiumina © Pzro, S80 as densidades da alumina e da zirconia [g/cm?], respectivamente,

obtidas a partir do catalogo do fabricante dos pos.
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A densidade relativa, prei [%], foi obtida por meio da raz&o entre a densidade experimental e a
densidade teorica, equagdo (4.7).

Pex
Prel = —22.100 (4.7)

teor

Figura 4.10 Medicdo da massa suspensa, mz com o aparato de Arquimedes.

Fonte: Autora (2022).

4.7 MICROSCOPIA

A caracterizacdo das amostras foi feita por meio de microscopia eletronica de alta resolugéo
(MEV Quanta FEG650, FEI). Esse equipamento € um microscopio eletrénico de varredura com
canhdo de emissdo por campo, que gerou imagens com alta resolucdo da superficie das
amostras. Através da espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDS), uma anélise
quimica foi realizada para detectar a composi¢cdo quimica predominante na amostra, e
utilizando o microscépio Eclipse MA200 (Nikon) do Tricorrmat/DEM/UFES, foram geradas
imagens das indentacOes realizadas durante o ensaio de dureza Vickers para posterior
caracterizacdo mecanica dos sinterizados.
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4.8 ENSAIO DE DUREZA VICKERS

Os ensaios de dureza Vickers foram executados utilizando o durémetro Zwick 3212B no
Tricorrmat/DEM/UFES. Depois utilizou-se o microscépio modelo Eclipse MA200 (Nikon)
para visualizar e registrar as indentac0es nas amostras, bem como das trincas geradas. O ensaio
foi realizado seguindo a norma ASTM C1327-15, sendo realizadas 10 indenta¢Ges em cada
amostra com carga (P) de 10 kgf. Tomou-se como base para validacdo das indentacbes a
geometria aceitavel pela norma, ver Figura 4.11, e calculou-se o nimero de dureza de acordo

com a equagao (4.8):
HY = 1,8544 (=) (4.8)

Em que P tem unidade kgf; d é a média do comprimento das diagonais da indenta¢do, em mm;

e HV é o numero de dureza Vickers adimensional.
Figura 4.11 Indentacdes aceitaveis de acordo com a norma ASTM C1327-15.

O < O
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6 "' < ’>
Y Porosidade

Fonte: Adaptado de ASTM C1327-15 (2015).

4.9 TENACIDADE A FRATURA

Para calcular a tenacidade a fratura por deformagéo plana (Kic) no modo de carregamento I,
utilizou-se a equacdo (4.9) que relaciona a dureza Vickers com o Kic da seguinte forma
(MEYERS; CHAWLA, 2008):

E)l/Z p

kie=0(3) "7 (49)
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Em que 3 é um fator geométrico que para o indentador Vickers vale 0,016, E € 0 modulo de
elasticidade [GPa] que foi obtido por meio da equacéo (4.10) (LANHE, 2004), H é o valor de
dureza [GPa], P é a carga aplicada [N], a é o comprimento médio da trinca medido a partir do
centro da indentacdo [m]. A equacdo é valida quando o comprimento médio da trinca é maior

do que o comprimento médio da diagonais da indentacdo. Kic é dado em MPa.m*?2,

E =Epn,0,Va1,0, + EZr02(1 - VA1203) (4.10)

Em que Eu,o, € Ez, S80 0s modulos de elasticidade da alumina e da zirconia,

respectivamente, e Vy;, o, € € a fragdo volumétrica da alumina.

410 PREDICAO DE TENSAO RESIDUAL

Para a predi¢do das tensdes residuais térmicas do FGM Al.03-ZrO; + WC-Co, foi utilizado o
modelo proposto por Ravichandran (1995), que visa fabricar pe¢as em gradacao funcional sem
trincas ou delaminacdo. Ele € baseado no equilibrio termo-elastico, que leva em conta o
coeficiente de expansdo térmica (o) e o modulo de elasticidade (E), ambos variando com a
fracdo volumétrica dos materiais ao longo da espessura da amostra (y), ver Figura 4.12.
Considerou-se o caso linear elastico e que o coeficiente de expansao térmica e 0 médulo de
elasticidade sdo independentes da temperatura. O mddulo de elasticidade e coeficiente de
expansdo térmica utilizados foram: para a a-Al>O3, 380 GPa e 8,5x10%°C (XING et al., 1998),
respectivamente; paraa 3Y-ZrO2, 220 GPa (PASTOR et al., 2001) e 10,85x10%°Ct (HAYASHI
et al, 2005), respectivamente; e para 0 WC-Co 630 GPa e 5,5x10%C! (UPADHYAYA, 2001),

respectivamente.

O FGM é constituido de uma ceramica composta por Al.Oz e 3Y-ZrO, formando um gradiente
com o metal duro (WC-Co). O numero de camadas escolhido para a estrutura foram 8 e 0
volume da amostra foi arbitrado de 1,8 cm3. A distribui¢do do constituinte ceramico escolhida
foi uma variacdo linear da fracdo volumétrica, isto é, N igual a 1, por resultar em menores
tensGes residuais. Sendo assim, a variagdo da fracdo volumeétrica da cerdmica em fungéo da

posicao ao longo da espessura foi descrita por meio de uma equacéo da reta.
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Figura 4.12 Esquema do projeto da estrutura em gradacéo funcional.

y [mm]
100% A1203-Zl‘02 B

x [mm]

% WC - Co

Fonte: Autora (2022).

A variacdo do modulo de elasticidade e do coeficiente de expansdo térmica foram calculados
por uma solucdo baseada na regra das misturas (LANHE, 2004), conforme as equacéo (4.11) e
(4.12), respectivamente. A equacédo (4.12) é uma aproximagcao razoavel do comportamento de
expansao térmica de uma mistura de duas fases, quando a diferenca entre os coeficientes de
expanséo térmica dos constituintes é menor que 10x10°°C* (RAVICHANDRAN, 1995).

E(y) =E/V, + En(1-1V,) (4.11)
a(y) =acV, + am(1 - I/;,) (4.12)
Em que e Vp ¢ a fracdo volumétrica da ceramica e os indices “c” e “m” sdo referéncias para as

propriedade da ceramica e do metal duro, respectivamente.

As tensdes residuais surgem do processamento do material, devido ao equilibrio de tensdes
contracdo — expansao, e proveniente do equilibrio de momento. As variagdes nas proporcoes
dos constituintes, tendo como consequéncia variacdo das propriedades elastica e térmica ao
longo da espessura, geram uma distribuicdo assimétrica de tensdes causando uma tensdo de

flexao.

Assim a tensdo de equilibrio (or), que é dada pela superposi¢do das tensdes de tragdo e de
compressdo, equacgdo (4.13). A partir do equilibrio de momentos (M), equagéo (4.14), surgem
as tensdes de flex&o (ov), equacédo (4.15). Finalmente, pode-se calcular a tensdo residual total

(ores), conforme mostrado na equacéo (4.16).



IS a(E)ATdy
~(y) = E(y)AT — E —
0, (y) = a(E(y) ») T B0y

M, = [ o.(y)ydy

v [2, EG)dy~[” E)yaTdy
12, EQay [2, E@y2ay-|[2, EGyay]?

op(y) = M:E(y)

A1
A {Az——Ez}{yE1—Ez}
ares()’) =E(y) [a(y) - E_i + {EE:;Eg—EZZ}

Em que

y y

4y = f «EQ)dy; Ay = f «(E)ydy
-y -y

y

y y
E, = f E()dy; E, = f EG)ydy; Es = f E()y?dy
-y -y -y

AT é a variacdo da temperatura de sinterizacao até a ambiente.
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(4.13)
(4.14)

(4.15)

(4.16)

Dessa forma, foi estimada na posicdo central de cada camada a tensdo residual total, que

permitiu identificar as camadas mais criticas, e dessa forma, comparar o valor calculado com o

obtido de resisténcia a fratura a partir da literatura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 MONITORAMENTO DA SINTERIZAGCAO POR PECS

Na Figura 5.1 tem-se uma imagem representativa do monitoramento das variaveis de
sinterizacdo por PECS (corrente, temperatura, pressdo e deslocamento) para a amostra Al>Oz-
5%Zr0s.

Figura 5.1 Monitoramento das variaveis corrente, temperatura, pressao e deslocamento, durante a sinterizagdo da
amostra Al,03-5%ZrO,.
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Fonte: Autora (2022).

A aquisi¢do de dados foi feita a cada dois segundos durante 34 minutos. Nos primeiros 6
minutos observa-se a aplicacdo da pressdo de trabalho (carregamento uniaxial) até
aproximadamente 52,5 MPa. Nota-se neste intervalo um deslocamento de 1,5 mm, que € a
acomodacéo das particulas de pdé dentro da matriz de grafite, devido a acdo mecanica dos
puncdes. Ainda neste intervalo de tempo foi aplicada uma corrente elétrica constante de
aproximadamente 536 A, que promoveu alteracdo da temperatura a partir do minuto 3, uma vez
que o pirdmetro sé 1€ valores acima de 570°C. No decorrer desse tempo, foi percebido uma
contracdo dentro do molde. A curva do deslocamento acompanha, em tempo, 0 aumento da
curva de pressdo, sendo assim, esse descolamento é em grande parte mecanico, provocado pela
aplicacdo da presséo pelos puncdes de grafite, e promove a adeséo entre as particulas. A partir

do minuto 9, na pressao de trabalho, a temperatura se eleva até a temperatura de sinterizacéo de
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1400°C, em 8 minutos, como pode ser observado com o aumento na curva da temperatura e
também da corrente. O inicio da sinterizacdo foi observado em 12,5 minutos na temperatura
974°C, em que a amostra apresenta uma contracao que aumenta bruscamente por volta dos 14
minutos. Esse fendmeno estd associado aos estdgios classicos da sinterizacdo, como
crescimento de pescoco, esferoidizacgdo e enclausuramento dos poros, que causou a contracao
de aproximadamente 5 mm. A contracdo também pode ter sido intensificada pela transformacéao
de fase da zirconia, em 1170°C, da fase monoclinica para a tetragonal, apresentando uma
reducdo no volume da mesma (NETTLESHIP; STEVENS, 1987). A temperatura de
sinterizagdo e o tempo de permanéncia foram de 1400°C e 7 minutos, respectivamente. Nesse
tempo os poros reduzem de tamanho e ocorre crescimento de grdo, sendo uma possivel
evidéncia para este ultimo fator, a sutil expansdo da amostra de aproximadamente 0,065 mm
notada no tempo de permanéncia na temperatura de trabalho. Finalmente, no final do ciclo
térmico, ainda sob pressao de trabalho, o sinterizado apresentou uma nova contracao, devido
ao resfriamento. E ao final do carregamento mecénico uniaxial a amostra sofre uma expanséo,
devido ao alivio hidraulico nos pungdes. De maneira geral, todas as amostras sinterizadas

tiveram 0 mesmo comportamento durante o processamento.

5.2 AVALIACAO DA MICROESTRUTURA POR MICROSCOPIA

As microestruturas das amostras sinterizadas com diferentes teores de ZrO2 sdo mostradas na
Figura 5.2. Em cinza tem-se a matriz de Al>O3 (alumina) e os pontos brancos séo de 3Y-ZrO;
(zirconia estabilizada com itria). Nota-se que para todas as amostras a zircOnia esta bem
distribuida na matriz. Mesmo com o aumento no teor da segunda fase, embora apareca um ou
outro pequeno aglomerado de 3Y-ZrO, ainda se tem uma microestrutura bem homogénea, 0

que indica que o procedimento de mistura dos pos foi bem executado.
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Figura 5.2 Imagens de MEV mostrando a microestrutura e evidenciando a distribui¢do de zircénia na matriz de
alumina nas amostras sinterizadas: (a) Al,03-5%ZrO; (b) Al,03-15% ZrOy; (c) Al,03-25% ZrO; e (d) Al,Os-
35% ZrOs,.

Detector=QBSD ~ EHT=2000KV  LCT-LEO 440 o Detector = GBSD EHT=2000KV LCT-LEO440 Mag= Al-152r
WD= 26 mm H WD= 25 mm

EHT=2000kV  LCT-LEO 440 Mag= 200X Al - 35Zr
WD= 25mm

D EHT=2000kV LCT-LEO440  Mag= 200X Al - 252Zr

WD= 26mm

Fonte: Autora (2022).

Em um microscopio eletronico de alta resolucdo (MEV-FEG) e com auxilio de EDS foi possivel
produzir mapas da microestrutura, a partir dos principais elementos quimicos do composito

ceramicos, ver Figura 5.3.

Na Figura 5.3 observa-se a matriz de Al.Oz em azul e os diferentes teores de 3Y-ZrO, em
amarelo, aumentando de (a) para (d). Nota-se a zirconia bem incorporada a matriz de alumina.
Os resultados de EDS além de auxiliar a detectar os elementos principais dos sinterizados, Al,
Zr e O, também possibilitou evidenciar a presenca de C, como pode ser visto na Figura 5.4.
Devido a utilizagdo de folhas de grafite na matriz para sinterizacdo, uma pequena quantidade
de carbono migrou para o sinterizado, resultando em uma coloragéo acinzentada, tal fenémeno

comum quando se faz uso de matriz ou folha de grafite no processamento.



61

Figura 5.3 Mapa de elementos quimicos feito com o auxilio do EDS em MEV-FEG para as amostras: (a) Al,Os-
5%ZrOy; (b) Al,03-15%Zr0; 3-25%Zr0; e (d) A

Fonte: Autora (2022).

Figura 5.4 Resultado representativo da andlise de EDS para a amostra sinterizada Al,03-15%ZrO; indicando o0s
principais elementos, incluindo C, como contaminante.
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Na Figura 5.5 tem-se imagens em MEV que evidenciam a presenca de porosidade e
consequentemente a influéncia do teor de 3Y-ZrO; na densificacdo. As imagens mostram a
presenca de uma maior quantidade de poros (pontos pretos) na amostra Al2O3-5%ZrO», Figura
5.5 (a). Todavia, 0 nimero de poros tende a diminuir com o aumento do teor de zirconia. Ainda
se nota uma quantidade muito pequena na amostra Al>03-15%ZrO, Figura 5.5 (b), porém a
partir da amostra Al,03-25%ZrO> e 35% ZrO», Figura 5.5 (c) e (d), ndo é possivel destacar a

presenca de poros.

Figura 5.5 Imagens de MEV mostrando a microestrutura e evidenciando a porosidade nas amostras sinterizadas:
] a) A|203-5%ZOZ; () |203-15%ZI’2; (C) AI203-25%ZrO e (d A|23-5%Zr02.

b 5 Yo

E b “"'-. o
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WD= 25mm WD= 26 mm

Fonte: Autora (2022).
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5.3 DIFRACAO DE RAIOS-X

A deteccdo das fases dos pos de alumina, zirconia e de uma amostra sinterizada representativa

foi determinada por difracdo de raios-X (DRX), conforme mostrado na Figura 5.6.

Figura 5.6 Difratogramas dos po6s de (a) a-Al.Os, (b) 3Y-ZrO- e do (c) sinterizado com Al;03-15%Zr0Os.
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Fonte: Autora (2022).

Na Figura 5.6 (a) tem-se o difratograma do p6 de a-Al,O3 (alumina), em que foi possivel
detectar os principais picos em 11,42° 15,72° 19,32° e 25,32°. Na Figura 5.6 (b) tem-se o
difratograma do p6 de 3Y-ZrO,. Observa-se picos da fase monoclinica (m-ZrOy),
principalmente, em 12,7° e 14,1°, mas também da fase tetragonal (t-ZrO.) com destaque em
13,6°, 22,4° e 26,4°. Finalmente, na Figura 5.6 (c) tem-se o difratograma de uma amostra
representativa sinterizada (Al20s-15%2Zr0O,). Nota-se a presenca das fases a-Al203 e t-ZrO»,
enquanto que a fase monoclinica (m-ZrO,) desaparece. Como relatado por Boniecki et al.
(2017), durante o aquecimento até a temperatura de sinterizacdo, a forma m-ZrO> pode sofrer
mudanca alotropica para a fase t-ZrO,. A dopagem com Y203 reduz a temperatura de
transformacdo t-m, resultando em uma fase tetragonal metaestavel que se mantém no
resfriamento, estando presente na temperatura ambiente.

Os resultados de EDS e DRX convergem e mostram que as amostras sinterizadas sao compostas

por fases a-Al>Osz e t-ZrOx.
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5.4 AVALIACAO DA DENSIDADE RELATIVA
Na Tabela 5.1 sdo mostrados os resultados médios e desvio-padrdo para a densidade
experimental (pexp) € relativa (prer), além do valor estimado da densidade teorica (pteor),

considerando as quatro fragfes volumétricas de 3Y-ZrO- avaliadas.

Tabela 5.1 Resultados da pexp, prel € preor das amostras sinterizadas com diferentes teores de ZrO».

Teor de ZrO2 [%0]  pexp [g/cm?] pteor [g/cm?] prel [%0]
5 3,72+0,01 4,07 91,33+£0,34
15 4,19 + 0,06 4,26 98,36 £ 0,83
25 4,44 + 0,03 4,45 99,54 £0,44
35 4,61 +£0,02 4,65 99,06 £0,44

Fonte: Autora (2022).

De acordo com a Tabela 5.1, para a amostra Al203-5%ZrO> nota-se valor médio de densidade
experimental de 3,72 g/cm?®, densidade tedrica estimada em 4,07 g/cm?, o que implicou em um
valor médio de densidade relativa de 91,33%, consequentemente, a amostra teve um nivel de
porosidade de cerca 8,67%. Para a amostra Al203-15%ZrO> nota-se que o valor médio da
densidade experimental se aproxima do valor densidade teorica, o que implicou em um valor
médio de densidade relativa de 98,36% e, em consequéncia, tem-se um nivel de porosidade de
1,64%. Logo, observa-se que o aumento no teor de 3Y-ZrO, (de 5% até 35%) auxiliou na
densificacdo do sinterizado, sendo que para as Gltimas amostras a porosidade é inferior a 1%.
Estes resultados podem ser vistos qualitativamente nas micrografias da Figura 5.7. German
(1996) e Rahaman (2003) citam que amostras com porosidade inferior a 2%, podem ser
consideradas completamente densificadas. A densidade relativa para a ceramica comercial foi
de 98,2+0,3%. Basha e Sarkar (2020) obtiveram o valor de densidade relativa para Al>Oz-
5%ZrO, de aproximadamente 97,5% utilizando sinterizagdo convencional, com tamanho de
particula de 0,2 um (alumina) e 0,04 um (zirconia), na temperatura de 1400°C por 4 h. Kern e
outros (2015) obtiveram valores de densidade relativa para Al203-10%ZrO; entre 99,1 e 99,9%
pela técnica de sinterizagdo sem pressdo variando a temperatura de sinterizacao entre 1475°C e
1575°C, por 2 h, utilizando o tamanho medio de particula de 0,3 um. Cura e outros (2013)
obtiveram o valor de densidade para Al.O3-15%ZrO- de aproximadamente 99,7%, por meio da
técnica PECS, com tamanho de particula de 0,29 pm (alumina) e 0,03 pum (zirconia), na
temperatura 1300°C por 27 min 30. Segundo Tokita (2000), a técnica de sinterizacdo PECS

proporciona alta densificacdo em um menor tempo de processamento, quando comparada aos
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métodos convencionais. O tempo total de tratamento térmico foi de apenas 34 minutos, e 0s
valores de densidade relativa obtidos como resultado no presente trabalho apresentam a mesma
tendéncia dos valores encontrados na literatura, porém utilizando um menor tempo, devido a

técnica PECS, quando comparado com a sinterizacdo convencional e a sem presséo.

Figura 5.7 Imagens de MEV mostrando a microestrutura e evidenciando a porosidade (setas pretas) nas amostras
sinterizadas: (a) Al203-5%ZrO,; (b) Al203-15% ZrO,; (¢) Al203-25% ZrO; e (d) Al;03-35% ZrOs.
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Fonte: Autora (2022).

Na Figura 5.8 tem-se um grafico com os valores de densidade relativa com uma curva de
regressio ajustada R? = 100%, ver equacéo (5.1). Essa equacdo permitira estimar os valores de
densidade para o intervalo de concentracdo de ZrO, e nas condi¢cdes de processamento

estudadas.
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Figura 5.8 Curva de regressdo da densidade relativa com diferentes teores de ZrO».
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Fonte: Autora (2022).
y = 0,0006x3 — 0,0518x% + 1,528x + 84,916 (5.1)
5.5 CARACTERIZACAO MECANICA DOS SINTERIZADOS
Essa caracterizacao diz respeito a avaliacdo da dureza e da tenacidade a fratura dos sinterizados.

Na Figura 5.9 tem-se os valores méedios de dureza Vickers com desvio-padrdo em funcéo dos

teores avaliados de zirconia (3Y-ZrOy).

Figura 5.9 Variacdo da dureza Vickers em funcgdo do teor de 3Y-ZrO; e curva de regressao.
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67

A partir da literatura (SHEN et al., 2002) obteve-se o nimero de dureza Vickers para alumina
monolitica (a-Al.0z) de 2038 HV, conforme pode ser visto na Figura 5.9 em 0% de ZrO,. Para
a amostra Al,03-5%ZrO; tem-se uma diminuigdo no valor de dureza em comparagéo com a a-
Al>O3 e maior desvio-padréo do que 0s outros compositos contendo zirconia. Estes resultados,
principalmente o espalhamento do desvio-padréo, podem ter sofrido influéncia do nivel de
porosidade da amostra (8,67%). Observa-se ainda que com o aumento do teor de ZrO: e
considerando a curva de regressdo com ajuste R> = 95%, tem-se uma tendéncia de queda no
numero de dureza Vickers. Kern e outros (2015) citam 0 mesmo comportamento comparando
alumina monolitica e compdsitos de alumina tenacificados com zirconia (ZTA). De acordo com
Casellas e outros (2003), este fendmeno esta relacionado ao menor valor de dureza da zirconia
tetragonal em relacdo a alumina. Apesar da porosidade para a amostra Al,03-5%ZrO; (2007+35
HV) ou do elevado teor de zircnia para a amostra Al203-35%ZrO- (1830+17 HV), os valores
médios de dureza para as amostras avaliadas foram maiores do que os encontrados na literatura
com referéncia a ferramenta de corte. Kumar e outros (2006) Al.03-3,5%ZrO2 (1700 HV).
Ezugwu e Tang (1995) Al203-1%ZrO- (1800 HV). A dureza para a ceramica comercial foi de
1712+306 HV.

A partir da curva de regressao foi possivel obter um polinémio, equacdo (5.2), que permite
estimar os valores de dureza para o intervalo de concentracdo de ZrO> e nas condigdes de

processamento estudadas.

y = 0,013x3 — 0,752x% + 4,7314x + 2026,1 (5.2)

Fazendo a derivada dy/dx da equacdo (5.2) obtém-se os pontos de inflexdo da curva (teores de
ZrO2) e os valores de maximo e minimo de dureza, ver Tabela 5.2. Neste caso, 0 mais

importante € o ponto em que se tem 0 maximo valor de dureza.

Tabela 5.2 Valores minimo e maximo da curva de regressao para dureza Vickers.
Vértice [%ZrO:] Dureza HV
X1 3,45 2034

X2 35,11 1827,87
Fonte: Autora (2022).
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Na Figura 5.10 tem-se os valores médios tenacidade a fratura (Kic) com desvio-padrdo em
funcdo dos teores avaliados de zirconia (3Y-ZrOz), além da curva de regressdo para o intervalo

de estudo.

Figura 5.10 Variacédo da tenacidade a fratura em funcéo do teor de 3Y-ZrO; e curva de regresséo.
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Fonte: Autora (2022).

A partir de dados da literatura (SHEN et al., 2002; TUAN et al., 2005) foi obtido o valor médio
de Kc para alumina monolitica (a-Al203) de 3,05 MPa.m? para 0% de ZrO,, ver Figura 5.10.
Para a amostra Al,03-5%ZrO; obteve-se um aumento no valor de Kc, alcangando 5,52
MPa.m*2, Nota-se que a adicdo de ZrO, na matriz de o-Al,O3 tem um efeito parabdlico, com
aumento de tenacidade até um valor limite, seguido de uma queda, como mencionado por Trent
e Wright (2000). Pastor e outros (2001) obtiveram o valor de 4,8 MPa m‘2. Kern e outros (2015)
obtiveram valores entre 3,8 MPa m'? e 4,8 MPa m*2. Ezugwu e Tang (1995) relataram valores
de tenacidade a fratura de 4,3 MPa mY2. Enquanto Basha e Sarkar (2020), na sinterizagio em
duas etapas obtiveram 4,95 + 0,1 MPa mY2. A cerdmica comercial obteve 4,22+0,67 MPa.m*2,
De acordo com Smuk e outros (2003), a melhoria na propriedade é devido a transformacéo de
fase da ZrO- de tetragonal para monoclinica. Quando a trinca exerce uma forga na superficie
da zirconia, a transformacdo de fase ocorre no local onde a tenséo foi aplicada (MANICONE;
IOMMETTI; RAFFAELLI, 2007). Esta transformagdo é acompanhada por um aumento no
volume, que induz tensbes compressivas ao redor da ponta da trinca, limitando a sua
propagacdo, e consequentemente, promovendo a tenacificacdo (CASELLAS et al., 2003;
TRENT; WRIGHT, 2000). Cabe citar que para a amostra Al203-5%Zr0O-, além do efeito de

tenacificacdo, devido a adicdo de zirconia tetragonal policristalina estabilizada com itria, algum
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nivel de porosidade pode ser capaz de absorver a energia de fratura (KIM et al., 2016). Na
Figura 5.11 observa-se uma imagem representativa da indentacdo e da propagacao da trinca
(inicio, proximo ao vértice da impressdo, e fim). Nota-se um possivel aspecto de trinca
transgranular, passando por dentro da segunda fase, e espera-se que esta ao atravessar a 3Y-
ZrO> provoque a transformacéo de fase em monoclinica, com efeito de mudanga de volume e

indugéo de tensdes compressivas.

Figura 5.11 Imagem representativa para a amostra Al203-15%Zr0O,. (a) Indentagdo Vickers; (b) Inicio da trinca;
(c) Fim da trinca para avaliagéo do Kic.

EHT=2000kV L
WD= 25 mm

Fonte: Autora (2022).

A partir da curva de regressdo com ajuste R2 = 78%, Figura tal, foi possivel obter um polinémio,
equacdo (5.3), que permite estimar os valores de Kic para o intervalo de concentracdo de ZrO>

e nas condicdes de processamento estudadas.

y = 0,0006x3 — 0,0347x% + 0,4817x + 3,3176 (5.3
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Derivando a equacdo (5.3) em dy/dx tem-se 0s pontos de inflexdo (teores de ZrO) e os valores
de maximo e minimo de Kic, ver Tabela 5.3. Neste caso, o teor de ZrO> para o valor maximo

de tenacidade é o mais importante para o projeto do FGM.

Tabela 5.3 Valores minimo e méximo da curva de regressdo para tenacidade a fratura (Kic).
Vértice [%Zr02] | Kic [MPa.m'?]
X1 9,08 5,28
X2 29,48 2,73
Fonte: Autora (2022).

5.6 AVALIACAO DA TENSAO RESIDUAL NO FGM

As ceramicas a base de alumina apresentam elevada dureza e, consequentemente, resisténcia a
abrasdo, a altas temperaturas, além da sua estabilidade quimica, porém possuem baixa
tenacidade a fratura. A adi¢do de zircOnia tetragonal policristalina estabilizada com itria (3Y -
Zr0-) a matriz de alumina visa contribuir para o aumento da tenacidade a fratura. Sendo assim,

0 aumento dessa propriedade guiou a escolha do teor de ZrO, em 9,08%.

Utilizando o modelo proposto por Ravichandran (1995), as tensdes residuais térmicas para o
projeto do FGM foram estimadas. Utilizou-se como matriz cerdmica o composito Al,O3z-ZrO;
com a fragdo volumétrica otimizada de ZrO- e diferentes fracdes volumétricas do metal duro,

em um gradiente com oito (8) camadas, como pode ser visto na Figura 5.12 (a).

Conforme o resultado do modelo a primeira camada (100% Al>O3-ZrO>) adjacente a regido em
gradiente possui tensdo residual trativa, sendo esta, portanto, critica ao projeto. Na a primeira
camada do FGM projetado a tensdo residual foi predita em 619 MPa, ver Figura 5.12 (b). De
acordo com a literatura, o limite de ruptura para uma ceramica ZTA varia de 700 a 1100 MPa
(PASTOR et al., 2001; LIU; HUANG; YANG, 2002; WEIMIN et al., 2007; REYES-ROJAS
et al., 2009). Sendo assim, apesar da natureza trativa (indesejavel para as ceramicas), a tenséo
residual esta abaixo do limite de ruptura do material ceramico, o que implica que apés a
sinterizagdo é esperado que o material ndo apresente trincas de origem térmica. Nos trabalhos
de Camargo Martos (2019) e Bertolete (2014), foram sinterizados 0s materiais ceramicos
Al>03-25%Zr0; e Al,03-30%ZrO, em gradacdo funcional com metal duro, respectivamente.

Ou seja, compositos que supostamente apresentam tenacidade a fratura inferior a do compésito
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Al>,03-9,08%2Zr0O-. Nos trabalhos citados foi possivel obter sinterizados isentos de trincas de
origem térmica e em um deles foi realizado ensaio de usinagem sem falha catastrofica da
ferramenta em FGM. Ainda na Figura 5.12 (b) € possivel observar a minimizacao das tensdes
residuais trativas a medida que o teor de metal duro aumenta ao longo da espessura, passando

para a natureza compressiva a partir da camada 5.

Figura 5.12 Estrutura do FGM e predicdo. (a) Disposi¢cdo das camadas no FGM e a (b) tensdes residuais térmicas
calculadas no centro das camadas FGM.
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Fonte: Autora (2022).

Na Figura 5.13 observa-se uma varia¢do no modulo de elasticidade calculado para o0 FGM.

Figura 5.13 Varia¢do do mddulo de elasticidade no FGM.
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Fonte: Autora (2022).

Acredita-se que possa existir uma variagcdo na propriedade mecénica em torno de 20% ao longo
da estrutura do FGM. Isso pode significar 20% a mais de resisténcia a ruptura para a estrutura

como um todo, como consequéncia aumento no campo de aplicacdo ou confiabilidade do
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compdsito cerdmico. Todavia, mais experimentos precisam ser executados para evidenciar e

melhor compreender as predicdes.

Finalmente, a partir das curvas de regressdo para densidade relativa, dureza Vickers e
tenacidade a fratura (Kic), equacéo (5.1) a (5.3), foi possivel estimar para o teor 6timo de ZrO>
9,08% na matriz de Al>Os, 0s valores das propriedades citadas. Estima-se densidade relativa de
94,97%, ou seja, aproximadamente 5% de porosidade retida, principalmente, nas primeiras
camadas ricas de fase ceramica. Dureza Vickers na primeira camada em torno de 2016 HV. E
tenacidade a fratura (Kic) na mesma camada de aproximadamente 5,28 MPa.m'2, Estes

resultados sdo estimados considerando as mesmas condigOes de processamento.
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CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos durante a realizacdo deste trabalho, pode-se concluir que:

A sinterizacdo pela técnica PECS, nas condi¢fes de estudo, possibilitou a obtencao de
compositos com alta densidade, mostrando-se eficiente para o tratamento térmico de
compositos Al20z-ZrOz;

O aumento no teor 3Y-ZrO» provocou diminuigdo do valor de dureza, enquanto o valor
de tenacidade a fratura apresentou comportamento parabdlico, com um ponto de
maxima tenacidade;

Embora a amostra com 5%ZrO; apresentasse um percentual maior de porosidade (8%),
ela apresentou o nimero de dureza Vickers 2007 + 35 HV e Kic 5,54 + 0,42 MPa.m*?
mais elevado;

Para 15, 25 e 35%ZrO- as densidades relativas foram maiores do que a da ceramica
comercial (98,2+0,3%). Os nimeros de dureza Vickers dos compositos sinterizados
foram maiores do que a da ceramica comercial (1712+306 HV), enquanto o Kic da
amostra com 5%ZrO> também apresentou maior valor do que o da cerdmica comercial
(4,22 + 0,67 MPa.m*?),

A partir da curva de regressdo foi possivel obter polinbmios que estimaram os valores
de densidade, dureza e tenacidade a fratura dentro do intervalo de concentracéo de 3Y-
ZrO», nas condicOes de processamento estudadas. A partir desses valores e com o foco
em maximizar a tenacidade a fratura do compdsito sem reduzir drasticamente as outas
propriedades, o teor de 9,08%ZrO; foi escolhido;

Utilizando o modelo de tensdo residual, observou-se uma tensdo residual trativa na
primeira camada do FGM projetado, porém essa esta abaixo das tens@es de rupturas
reportadas para 0 mesmo material na literatura;

Devido a maior tenacidade a fratura e por apresentar a tensdo residual, na camada mais
critica, inferior ao limite de ruptura do material ceramico, pode-se supor que essa
estrutura de FGM projetada ndo apresentaria trincas de origem térmica e desempenharia
um bom comportamento quando aplicada em uma ferramenta de corte.

Os resultados obtidos contribuem para desenvolver com teor otimizado de 3Y-ZrO, uma

ceramica graduada funcionalmente para ser aplicada como ferramenta de corte.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestéo para trabalhos futuros tem-se:
» Sinterizar o FGM com 8 camadas com os constituintes estudados, Al.Oz-ZrO; e WC-
Co;
» [Executar a caracterizagdo por microscopia para evidenciar as fases e 0s constituintes
em gradiente;

» Executar a caracterizacdo das propriedades mecanicas para evidenciar o gradiente.
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