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RESUMO

Material em Gradacao Funcional (Functionally Graded Material - FGM) é formado por
um gradiente de dois ou mais materiais com propriedades distintas, em que a
heterogeneidade da microestrutura permite a variagédo de propriedades em uma dada
direcdo ao longo do volume da amostra. O processo de fabricacdo do FGM é um
importante tema de pesquisa. Dentre os métodos utilizados, a metalurgia do p6 (MP)
se destaca, devido a ampla variedade de materiais e possibilidade de controle de
geometria e microestrutura. O objetivo do trabalho € apresentar o projeto de um FGM
ceramico, fabricado pela MP utilizando a técnica de sinterizacdo por corrente elétrica
pulsada (PECS). Além de caracterizar a microestrutura com gradiente em camadas,
a densidade, a condutividade térmica, a dureza e a tenacidade a fratura do sinterizado.
Os materiais utilizados na fabricagdo do FGM foram pés ultrafinos de a-Al203, pés
nanomeétricos de 3Y-ZrO2 e TiC, caracterizando o compdésito ceramico, além de pos
finos de WC-Co. No projeto foi utilizado um modelo termomecanico unidimensional
para a predicdo da tensdo residual. As amostras foram sinterizadas por PECS a
1425°C, com tempo de patamar de 7 minutos, pressao uniaxial de 50 MPa e atmosfera
em vacuo. A microestrutura foi caracterizada, principalmente, por microscopia
eletrbnica de varredura ap0s a preparacdo metalografica. A avaliacdo da densidade
experimental foi feita pelo principio de Arquimedes em uma balanca semi-analitica e
a densidade tedrica a partir da regra das misturas inversa. Ensaios de dureza Vickers
e tenacidade a fratura por método de indentacdo foram executados. A predicdo de
tensdo residual indicou tenséo trativa nas camadas mais ricas em ceramica, todavia
abaixo do limite de resisténcia a fratura do material. Na analise por microscopia néo
foram observadas trincas devido a tenséo residual ao longo da microestrutura. As
diferentes fragbes de volume dos constituintes permitiram evidenciar o gradiente em
camadas. O valor médio de densidade experimental e relativa foi de 6,12 g/cm?3 e
98,68%, respectivamente. O valor médio da condutividade térmica foi de 41,42
W/m°C. Observou-se variacdo de dureza ao longo do gradiente de 26,8 %, assim

como de tenacidade a fratura (35,6%).

Palavras chave: Material em gradacdo funcional. Ceramica. Densidade.

Condutividade térmica. Dureza. Tenacidade a fratura.



ABSTRACT

Functionally Graded Material (FGM) is made of two or more materials with distinct
properties in a gradient form, allowing the change of properties in a given direction
along the sample volume. The FGM manufacturing process is an important research
theme, in which powder metallurgy (PM) highlights owing to a wide range of materials,
microstructure, and shape control. This work aims to design a ceramic FGM,
manufactured by PM using pulsed electric current (PECS) as a sintering technique. In
addition to characterizing the stepped gradient microstructure, density, thermal
conductivity, hardness, and fracture toughness. a-Al2O3 ultrafine powder, 3Y-ZrO2 and
TiC nano powder, and WC-Co fine powder were the materials used to manufacture the
FGM. A one-dimensional thermomechanical model was used to predict residual stress
in the FGM. The samples were sintered at 1425°C with a dwell time of 7 minutes,
uniaxial pressure of 50 MPa, and vacuum atmosphere. The microstructure was mainly
characterized by scanning electron microscopy after metallographic preparation. The
density evaluation was performed on a precision scale using Archimedes’ principle,
and the theoretical density was obtained from the inverse rule of mixtures. Vickers
hardness test and fracture toughness by indentation method were carried out. Residual
stress prediction indicated tensile stress in rich ceramic layers, however, below the
material fracture strength. In the microscopic analysis, cracks due to residual were not
observed along the microstructure. The different volume fractions of the constituents
showed the stepped gradient. The average value of experimental and relative density
was 6.12 g/cm3 and 98.68%, respectively. The average value of thermal conductivity
was 41.42 W/me°C. A change in Vickers hardness number (26.8%) as well as in fracture

toughness (35.6%) was observed along the gradient.

Keywords: Functionally graded material. Ceramic. Density. Thermal conductivity.

Hardness. Fracture toughness.
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1 INTRODUCAO

O mecanismo de remocédo de material pelo processo de usinagem, baseia-se
na utilizacao de uma ferramenta fabricada com material de maior dureza e resisténcia
do que a peca. Uma das aplicac6es de ceramicas avancadas com funcgéo estrutural é
como material para ferramenta de corte no processo de fabricacdo de usinagem
(OTITOJU et al., 2020). Wang e outros (2019) citam que as ceramicas a base de Al2O3
(alumina ou 6xido de aluminio) englobam um grupo de material de ferramenta de corte
ideal para a usinagem de acos endurecidos e de alta resisténcia, pois mantém elevada
dureza (consequentemente elevada resisténcia ao desgaste) em altas temperaturas,
além de serem resistentes a compressao e quimicamente estaveis. No entanto, estes
materiais possuem baixa tenacidade a fratura, o que limita a sua aplicacao,
principalmente, quando comparada a um outro grupo de material de ferramenta

chamado metal duro (de composi¢cdo quimica basica WC-Co).

O desenvolvimento de novos materiais e ligas com elevada resisténcia
mecanica e dureza, bem como novas técnicas de fabricacdo, contribuem para o
surgimento, inclusive, de novos materiais de ferramentas de corte. Nesse contexto,
pesquisadores japoneses na década de 1980 introduziram uma nova classe de
materiais compoésitos denominada de Material em Gradagéo Funcional (Functionally
Graded Material — FGM). Essa categoria surgiu para ser uma possivel solucdo as
limitacdes que os materiais compdsitos homogéneos exibem, quando submetidos a
ciclos de variacdo de temperatura, devido a diferenca entre os coeficientes de
expansao térmica das fases constituintes, bem como baixa tenacidade a fratura,
podendo falhar em servico (MACHADO et al., 2009; BOGGARAPU et al., 2021).

Yang e outros (2015) definem FGM como materiais compadsitos formados por
dois ou mais materiais constituintes, em que ocorre uma variacao gradual nas fracbes
das fases ao longo da espessura. Essa caracteristica leva a uma mudancga gradativa
nas propriedades mecéanicas e térmicas no produto formado. Existem duas estruturas
tipicas para os FGMs: continua e em camadas. Na primeira, a mudan¢a da
composicao e/ou estrutura ocorre na forma de um suave degradé. Na segunda o
gradiente ocorre na forma de camadas, dando origem a uma estrutura multicamadas
com linhas discretas entre as interfaces (WATANABE; SATO, 2011). De acordo com

Miyamoto et al. (1999), o conceito FGM ¢é aplicado em varios campos de estudo como,
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por exemplo, engenharia, biomateriais, eletrénicos, conversdo de energia e oOptica.
Além disso, podem ser encontrados na natureza, como no bambu, concha, dente e

0SSO.

7

O processo de fabricagdo do FGM é uma das areas de pesquisa mais
relevantes. I1sso porque existem varios métodos relatados, que incluem a metalurgia
do pd, deposicdo quimica a vapor e pela sintese a combustdo. Dentre esses, a
metalurgia do p6 (MP) se destaca devido a ampla variedade de materiais que podem
ser empregados, além de possibilitar o controle da geometria e microestrutura (MA,;
TAN, 2001). Pelo processo de metalurgia do p0, a fabricacdo dos FGMs consiste ha
compactacao de pds metalicos ou ceramicos em geometrias proximas as desejadas
para, posteriormente, serem sinterizadas. Kang (2005) define a sinterizagdo como
uma técnica de processamento usada para produzir materiais com densidade
controlada a partir de pés metalicos e/ou ceramicos, fazendo uso de energia térmica.
Além das técnicas convencionais, a sinterizacdo pode ser realizada pela técnica
comumente denominada Spark Plasma Sintering (SPS), mas também conhecida
como sinterizagcdo por corrente elétrica pulsada, do inglés Pulsed Electric Current
Sintering (PECS) (KALPAKJIAN; SCHMID, 2009; UPADHYAYA, 2002; WANG et al.,
2013).

Na combinacdo de um FGM metal-ceramico, podem surgir tensées residuais
durante o resfriamento ap6s o processamento a elevadas temperaturas. Assim, essas
tensbes podem exceder a resisténcia a fratura da ceramica, levando o aparecimento
de trincas. Tais tens@es ocorrem devido a diferenca entre os médulos de elasticidade,
coeficiente de expansdo térmica e a compatibilidade quimica. Dessa forma,
Ravichandran (1995) cita a importancia de se utilizar um modelo termomecanico que
considere a mudanca gradual nas fracfes de volume dos constituintes para a predicao
da tensao residual, a fim de prever se a mesma nao ird ultrapassar a tensao de ruptura

do material mais fragil.
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1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é projetar e fabricar um FGM a partir de ceramica
(Al203-ZrO2-TiC) e metal duro (WC-Co) sinterizado por PECS. Além de avaliar
propriedades fisicas e mecéanicas, bem como compara-las com as dos materiais

homogéneos que o compde.

1.2 OBJETIVO ESPECIFICO
Os objetivos especificos deste trabalho foram:

e Fazer uso de um modelo de predicdo de tensédo residual para projetar o FGM,
com intuito de evitar trincas de origem térmica;

e Fabricar pelo processo de metalurgia do pé amostras de: compdsito ceramico
(Al203-ZrO2-TiC); metal duro (WC-Co); e FGM Al203-ZrO2-TiC+WC-Co com 8
camadas;

e Caracterizacao dos pos e sinterizados por microscopia eletrdnica de varredura
e difracdo de raios-X;

e Caracterizar e comparar as amostras sinterizadas quanto as propriedades
fisicas (densidade relativa e condutividade térmica) e mecanicas (dureza e

tenacidade a fratura).
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 MATERIAL EM GRADACAO FUNCIONAL

Material em Gradacdo Funcional, do inglés Functionally Graded Material
(FGM), foi introduzido por pesquisadores japoneses na década de 1980 como uma
nova classe de materiais compaositos. O FGM é formado por um gradiente em sua
composicao de dois ou mais materiais com propriedades distintas. Essa classe surgiu
para ser uma solucdo a desvantagem que o0s materiais compésitos homogéneos
exibem, quando sado submetidos a aplicagbes em altas temperaturas, em que um dos
seus constituintes podem se separar da matriz devido a diferenca no coeficiente de
expansao térmico. Além disso, a microestrutura heterogénea do FGM permite uma
variacdo de propriedades no material, que ndo podem ser alcancados em materiais
homogéneos (BOGGARAPU et al., 2021).

Segundo Udupa, Rao e Gangadharan (2014), os FGMs podem ser
caracterizados em duas estruturas tipicas, continua ou em camadas, conforme é
mostrado na Figura 2.1. Na estrutura em gradacdo continua, a mudanca na
microestrutura e composi¢cao ocorre continuamente com a posi¢céo, na forma de um
degradé. Na estrutura em gradacao por camadas, a caracteristica da microestrutura
ocorre pela mudanca de composicdo quimica entre os constituintes ao longo das
camadas, embora haja continuidade, a mudanca entre camadas pode acontecer de
forma abrupta, dando origem a uma estrutura multicamadas com possibilidade de

existéncia de interface discreta entre elas.

Figura 2.1 — Estruturas tipicas do FGM: (a) Continua e (b) Em camadas

Material em gradagéo
Material em gradacgao

A B
Fonte: Adaptado de Udupa, Rao e Gangadharan (2014).
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O conceito FGM ¢é aplicado em varios campos de estudo como, por exemplo,
engenharia, biomateriais, eletrénicos, conversdo de energia, Optica e industrias
quimica. Além disso, podem ser encontrados na natureza em casos como bamboo,
concha, dente e osso. Na engenharia uma das aplicacées pode ser encontrada na
comercializacdo de ferramentas de corte, em que se faz gradacdo do carbeto de
tungsténio/cobalto (WC/Co) e carbonitreto de titanio ((TICN)-WC/Co) para melhorar
as propriedades da ferramenta, dureza e a tenacidade a fratura, consequentemente
aumentando-se o desempenho da mesma, quanto a velocidade de corte, avanco e
vida (MIYAMOTO, 1999).

Apesar da vantagem de poder combinar propriedades de dois materiais
distintos, o FGM possui suas desvantagens. Na combinagdo de metais com
ceramicos, as tensdes residuais térmicas decorrentes do resfriamento depois do
processamento em altas temperaturas e os problemas devido a baixa compatibilidade
guimica sao barreiras a serem ainda consideradas. Estes problemas ocorrem devido
a grande diferenga entre os coeficientes de expansao térmica dos materiais utilizados
e modulo de elasticidade. Para solucionar o problema, em um sistema FGM deve-se
considerar uma mudanca gradual na fracdo de volume dos constituintes, para
minimizar as tensbes residuais térmicas decorrentes do resfriamento e/ou
aguecimento (RAVICHANDRAN, 1995).

2.1.1 Tensao residual

FGM decorre de uma mudanca gradual em sua composicdo que,
conseguentemente, minimiza as tensdes residuais térmicas que surgem durante as
etapas de resfriamento e/ou aquecimento. Assim, torna-se essencial conhecer o efeito
das proporcdes relativas de cada material na sua estrutura a fim de compreender a
intensidade dessas tensbes. Para tanto, este item baseia-se no modelo
unidimensional de Ravichandran (1995) para o calculo de tensao residual em um

sistema FGM ceramico-metal.

O modelo ilustrado na Figura 2.2(a) consiste em uma placa de FGM com
espessura 2c, na dire¢do y, assumindo uma unica dimenséao na largura, direcdo z e

infinitamente grande no comprimento, dire¢cdo x. O FGM é composto no plano xy de
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ceramica na parte inferior e metal na parte superior. As fracdes de volume variam na

direcédo y (espessura). No plano xz a composi¢cdo € mantida constante.

Figura 2.2 — Representacdo esquematica da placa FGM: (a) placa FGM, (b) atuacao

das tensdes de tracao (o;) e forcas de compresséao (F) e (c) momento gerado (M)
+C

el

.

Fonte: Adaptado de Ravichandran (1995).

As mudancas nas propor¢cdes de ceramica e metal fazem com que as
propriedades mecéanicas e termofisicas variem ao longo das camadas do FGM. O
modulo de elasticidade (E) varia em funcdo da fracdo de volume (V) e pode ser
determinado pela equacédo (2.1). O coeficiente de expanséao térmica (a) da mistura
pode ser estimado pela equacéo (2.2). Essas equacdes sdo solucdes baseadas na
regra das misturas. Os subscritos m e c indicam metal e ceramica, respectivamente
(LANHE, 2004).

E(y) = En(1 =Vo) + E.V; (2.1)
ay) = a1 =V) +ac (2.2)

As equacdes acima séo consideradas uma aproximacao razoavel entre os dois
constituintes da mistura, quando a diferenga entre os coeficientes de expanséo

térmico for inferior a 10x10° K1,
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Durante o processamento, ap0s etapas de aquecimento e resfriamento do
sistema FGM, tensdes residuais podem surgir através de um equilibrio de tensdo
devido a contracdo ou expansdo, ou em razao ao equilibrio de momento provocado
pela distribuicdo assimétrica de tensdo. Para determinar a tensao residual total (o;.),
primeiramente, deve-se considerar que o FGM é levado para esfriar depois do
processamento em alta temperatura, de forma que as camadas superiores ricas em
metal se contraem mais que as camadas inferiores ricas em ceramicas. Além disso, o
FGM é restringido na direcdo x nos pontos A e B, conforme observado na Figura
2.2(b), e, para impedir a curvatura do plano na direcao y, tensdes se oporiam a essas
restricbes na placa. Logo, as tensdes de tracdo que surgem das restricdes na direcao

X (contracdes) sao dadas pela equacao (2.3).
o:(y) = a()E(y)AT (2.3)

Em que AT =T, —300(K), T, € a temperatura na qual a placa FGM é

sinterizada. Para eliminar esta tenséo de tracdo, basta supor uma forca compressiva
equivalente sobreposta a mesma, em gque a magnitude pode ser determinada pela

equacao (2.4).
F=—[5 a)EQ)ATdy (2.4)

A tensao compressiva, o.(y), produzida pela forca F, que varia na direcdo y, é

dada pela equacéo (2.5).

I aE®)ATdy
JS EQnay

o.(y) = —E®¥) (2.5)

As tensdes residuais parciais, o,(y), na placa é dada pela superposicéo das

tensdes nas equacdes (2.3) e (2.5), conforme a equacao (2.6) a sequir.

[ . aE®)ATdy
IS EQnay

or(y) = a(Y)E(y)AT — E(y) (2.6)

Ressalta-se que todas as tensfes aplicadas sdo validas somente quando a
placa permanece reta, ou seja, restringindo sua flexdo. Caso considere auséncia de
tal restricdo, a flexdo surge a partir da assimetria no grau de contracdo na espessura

da placa gerado pela diferenca dos coeficientes de expansao térmico e médulos de
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elasticidade. A tenséo residual na placa FGM € a tensdo de equilibrio depois da
remocao da restricdo de curvatura. Quando esta é impedida, 0 momento gerado pela
tensdo de contracdo assimeétrica deveria se anular pelo momento externo introduzido

pela restricdo. Esse momento € dado pela equacéo (2.7).
~M; + [ o, (y)ydy = 0 (2.7)

Em que M; é oposto ao momento gerado pelas tensdes residuais, +M, como
mostrado na Figura 2.2(c). Removida as restricbes, surge uma tensdo adicional a

placa, de flexdo (a;,), dada pela equacéo (2.8).

y [SEay-[S E®)ydy
c c c 2
[£EDay [ EGy2dy- [ E@ydy]

op(y) = MLE(Y)E(¥) (2.8)

A tensao residual total (o,.5) na placa FGM na auséncia de restricdo é dada
pela soma de tensfes da equacao (2.8), usando a equacéao (2.7), e tensdes residuais
parciais da equacao (2.6). Portanto, a tenséo residual total na placa FGM pode ser

estimada utilizando a equagéao (2.9).

{Az —;—152}{3/51 —E}

{E1E3—E;%}

Ores() = EQ) |a() = + (2.9)

Onde:

o A =] a®EQ)dy;
o A= [ aQE®)ydy;
o Ei =] EQ)dy

o E=[ E®ydy;

o E;=[° E(y)y*dy.

Nas equacdes acima, o modulo de elasticidade e o coeficiente de expansao

térmico da ceramica e do metal foram assumidos independentes da temperatura.
2.1.2 Trabalhos relacionados

Bertolete e outros (2020) utilizaram o conceito de FGM para a fabricacdo de

amostras a partir de materiais de ferramentas de corte para usinagem. Os materiais
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foram a base de alumina em gradacao funcional com metal duro, formando seis
camadas. Antes da confeccdo das amostras, os autores utilizaram o método de
predicdo unidimensional termomecanico de Ravichandran. As tensdes residuais
térmicas preditas em cada camada e o valor de referéncia encontrados pelos autores
estéo ilustrados na Figura 2.3. O processo de fabricacao utilizado foi a metalurgia do
po, e o método de sinterizacdo foi por centelhamento, do inglés Spark Plasma
Sintering (SPS). Esse processo de fabricacdo e os métodos de sinterizagdo serédo
abordados nas sec¢0es posteriores. Os resultados evidenciaram amostras sem trincas
de origem térmica, densas, com dureza e tenacidade a fratura da fase ceramica
préximas dos valores da literatura, além de aumento de resisténcia a flexdo dos FGMs

em relacdo as amostras homogéneas.

Figura 2.3 — Tensdo residual térmica estimada: (a) FGM Al203-ZrO2 + WC-Co e (b)
FGM Al203-TiC + WC-Co
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Fonte: Adaptado de Bertolete e outros (2020).

Na tentativa de encontrar novas combinacdes de materiais ceramicos e metais
para fabricar compdsitos biocompativeis, Fugii et al. (2018) estudaram o
comportamento das propriedades mecéanicas em FGMs fabricados a partir da alumina

e titnio. Para fabricacdo, os autores utilizaram o processo de metalurgia do po e
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sinterizaram pelo método SPS. As fracbes de volume foram para primeira camada
100% de volume de titanio, diminuindo progressivamente em 20% o volume de titanio,
enquanto a fracdo de volume de alumina aumentou em 20% até chegar a ultima
camada com 100%, formando ao todo seis camadas. Porém, houve variacdo ao uso
do titanio entre as amostras. Uma amostra foi formada com pdés de alumina e pés de
titdnio, e a outra amostra foi formada por pos de alumina e pés de hidreto de titanio.
A sinterizacao ocorreu sob vacuo, a uma pressao uniaxial de 30 MPa por 30 min. Os
pés foram aquecidos até 600°C a uma taxa de aquecimento de 300°C/min, de 600 a
1000°C a uma taxa de 200°C/min, e de 1000 até 1300°C a uma taxa de 100°C/min.
Para investigar o efeito das propriedades mecanicas ao longo das camadas do
material, os autores utilizaram o ensaio de dureza Vickers e tenacidade a fratura a
partir do ensaio de flex&o de trés pontos. Os autores obtiveram o FGM sem defeitos e
delaminac¢éo quando fabricado de pds de alumina e titanio, entretanto, quanto ao FGM
fabricado pelo p6 de alumina e hidreto de titanio, observaram varios defeitos e trincas
nas camadas em gradacdo. Foi observado o aumento gradual da dureza com o
aumento na fracdo de volume de alumina para ambos materiais. Em contrapartida, a
tenacidade a fratura diminuiu com o aumento na fracdo de volume de alumina, sendo

maior no substrato de titanio.

Devido a temperaturas de sinterizacdo relativamente maiores comparados com
outros metais, o titAnio e cobre sdo considerados mais favoraveis a serem usados
com ceramicos para formarem FGM. Todavia, desejando aplicacdes em areas como
automotiva e aeroespacial, em que metais leves sdo considerados por
proporcionarem menor consumo de energia, Farahmand, Monazzah e Soorgee (2019)
estudaram a estrutura de um FGM formado por alumina (Al203) e aluminio (Al). A
configuragédo do FGM foi dividida em cinco camadas, onde a fragdo de Al2O3 variou
de 100% do volume na primeira camada e a quinta continha 60% do volume. As
fragbes de volume de Al aumentaram em 10% por camada. As amostras foram
fabricadas pelo método SPS com pressao de 40 MPa em trés diferentes temperaturas
de sinterizagdo, 1050, 1400 e 1450°C. Foi avaliado o efeito da temperatura na
microestrutura e nas propriedades mecanicas. Os dados obtidos estéo ilustrados na
Figura 2.4. Os resultados dos autores mostraram que com o0 aumento da temperatura
de sinterizacao, a densidade da amostra sinterizada a 1450°C melhorou em 18 e 43%
comparado com as sinterizadas a 1400°C e 1050°C. Observou-se também que a
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resisténcia a flexdo da amostra sinterizada a 1450°C teve um aumento de 36% e 544%
em relacdo as amostras sinterizadas a 1400°C e 1050°C. Em contra partida, a
deformacéo por flexdo da amostra sinterizada a 1450°C diminuiu significativamente

em relacdo a temperatura mais baixa de sinterizacéo.

Figura 2.4 — Curvas de tensdo-deformacéo por flexdo em trés pontos das amostras
sinterizadas a 1050, 1400 e 1450°C
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Fonte: Adaptado de Farahmand, Monazzah e Soorgee (2019).

Huang e Chen (2016) empregaram o conceito e FGM na fabricacdo de
materiais de protecdo, a fim de promover resisténcia balistica. Os FGMs foram
constituidos de Al20s3 e zirconia (ZrOz). Foi analisado a dureza, tenacidade a fratura e
a capacidade de resisténcia ao impacto. Os materiais foram fabricados pelo processo
de metalurgia do p6 com método de sinterizacdo sem pressdo. Dois FGMs foram
produzidos. O primeiro com 11 camadas, sendo a primeira camada 100% volume de
alumina, com adi¢édo de 10% volume de zirconia por camada, sendo a ultima camada
100% volume de zirconia. O segundo FGM foi formado por quatro camadas, sendo a
primeira camada 100% volume alumina, com adicdo de 10% de zircbnia por camada,
sendo a ultima cada 70% volume de alumina e 30% volume de zirconia. Os autores
concluiram que com o aumento de camadas do FGM, houve o aumento da dureza e
da tenacidade a fratura, consequentemente, aumentando a capacidade de resisténcia

balistica para o FGM.



26

2.2 PROCESSO DE METALURGIA DO PO

O processo de metalurgia do p6 (Powder Metallurgy — MP) consiste na
fabricacdo de pecas através da compactacdo de pOs metalicos ou ceramicos em
geometrias proximas as desejadas (net-shape) para, posteriormente, serem
sinterizadas. Caracteristicas relativas a fabricacdo de componentes com formatos
complexos, a partir de ligas de alta resisténcia, tém tornado a MP competitiva em
relacdo aos demais processos de fabricagdo tradicionais, tais como fundigéo,
forjamento e usinagem. A MP tem ampla aplicacdo para materiais ferrosos, tais como
ferros, acos e suas ligas, ndo ferrosos, cobre e suas ligas, aluminio, estanho, niquel,
titnio e metais refratarios, além de compdsitos ceramicos. As operacdes tipicas que
consistem o processo de metalurgia do p6 sdo apresentadas na Figura 2.5
(KALPAKJIAN; SCHIMD, 2009).

Figura 2.5 — Etapas para o processo de MP
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Fonte: Adaptado de Kalpakjian e Schimd (2009).

A partir da figura acima nota-se que o processo de metalurgia do p6 engloba
etapas de fabricacdo dos pds, mistura, compactacédo, sinterizacdo e operacdes de

acabamento.

Segundo Upadhyaya (2002), a fabricacdo dos pds metalicos € classificada,
principalmente, por trés principais métodos (quimico, mecanico e fisico) cuja escolha
deve ser relativa ao tipo de aplicacdo, as propriedades desejadas e a estrutura do
produto final. O método quimico pode ocorrer pela redugcédo em estado solido, gasoso,
aquoso, ou pela decomposicdo de hidretos e carbonilas metélicas. O método
mecanico para a formacéo de pos (cominui¢cdo) € dado pela combinacdo de quatro
mecanismos basicos que s&o impacto, atrito, cisalhamento e compresséo. E utilizado

em materiais metalicos e ceramicos que séo frageis, em aluminio e ferro, quando o
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po é requerido na forma de flocos. O método fisico consiste nos métodos eletrolitico

e atomizacao.

A atomizacdo € um metodo versétil na producdo dos pos metalicos por
possibilitar ampla faixa de producdo com taxa de 1 a 105 toneladas por ano e com
tamanhos de particulas tipicamente inferior a 150 ym (DUNKLEY, 1998). O processo
para atomizar consiste pela passagem forcada do metal liquido através de um
pequeno orificio, em que o fluxo formado é desfeito por jatos de gas ou agua, em que
a turbuléncia gerada € responsavel pela formacéo de goticulas finas e dispersas e,
consequentemente, na producdo dos pdés. Fatores como a temperatura do metal
fundido, a vazéo, tamanho do bocal (orificio) e as caracteristicas de posi¢cdo angular
dos jatos sdo considerados parametros para definir o tamanho e a forma das
particulas (KALPAKJIAN; SCHIMD, 2009). Segundo Upadhyaya (2002),

normalmente, a atomizacao € classificada em gas, agua e centrifuga.

e Atomizacdo a gas: os gases normalmente utilizados s&o nitrogénio,
argbnio ou ar. O contato do fluxo de gas com o metal fundido pode ser
interno ou externo ao bocal, conforme ilustrado na Figura 2.6. Os
parametros tipicos de pressdo, 14 a 42 x10° Pa, velocidade, 50 a 150
m-s e a taxa de resfriamento é de 102 K-s*. Este método é aplicado na
producdo de pés de superligas, titdnio, acos rapidos e outros metais

reativos. Resulta em pdés com particulas mais esféricas.

Figura 2.6 — Atomizacéo a gas: (a) Interno e (b) Externo

Metal fundido

Camara coletora ——

Bocal —— !
\ I | \‘ Spray Gas

Gas

Cémara
coletora

L Pos metalicos
Metal fundido

Pdés metalicos

(a) (b)
Fonte: Adaptado de Groover (2010).
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e Atomizacao a agua: o fluxo de agua a alta presséo é forcado no bocal
com o objetivo de formar goticulas que entram em contato com o fluxo
de metal, promovendo a atomizacg&o, conforme ilustrado na Figura 2.7.
Os parametros tipicos de pressédo, 35 a 210 x10° Pa, velocidade, 15 a
40 m's? e a taxa de resfriamento é de 10% a 10* K-s'1. Este método é
relevante na aplicacdo de acos de baixa e alta liga. A forma das
particulas € mais irregular, sendo comum a presenca de Oxidos, todavia

a taxa de producéo é elevada.

Figura 2.7 — Atomizacao a agua
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Fonte: Adaptado de Groover (2010).

e Atomizacao centrifuga: o fluxo de metal fundido € ejetado ao entrar em
contato com o recipiente, prato ou disco, em movimento de rotacdo, as
forcas centrifugas quebram o feixe gerando goticulas que se solidificam,
conforme ilustrado na Figura 2.8.

Figura 2.8 — Atomizacao centrifuga
— Metal fundido

rFr)lﬁélicos m"* A ’- L‘; || Disco
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Fonte: Adaptado de Groover (2010).
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Seguindo as etapas do processo MP, apos a fabricacdo dos pds ocorre a
mistura. Nesta fase, diferentes constituintes do p6 sdo misturados a fim de garantir
homogeneidade nas caracteristicas e propriedades fisicas e mecanicas dos produtos.
Além disso, durante a mistura, pode ser adicionado aditivos para garantir melhor
desempenho dos pds durante as demais etapas do processo MP. Os lubrificantes, por
exemplo, sdo os aditivos responsaveis pela reducdo do atrito entre as particulas do
pd e a matriz de compactagdo, aumentando a vida util, além de melhorar a fluidez do
pé dentro das matrizes (KALPAKJIAN; SCHIMD, 2009). Alguns modelos de

misturadores sdo apresentados na Figura 2.9.

Figura 2.9 — Modelos de misturadores: (a) Tambor rotativo, (b) Duplo cone rotativo,
(c) Misturador de parafuso e (d) Misturador de palheta

~— Palheta

Fonte: Adaptado de Groover (2010).

De acordo com Groover (2010), a etapa de compactacéo € dada pela aplicacéao
de alta pressdo nos pos a fim de que obtenham a forma desejada da peca. No
processo convencional, a compactacéo é feita por prensagem, no qual dois puncdes
pressionam os pos contidos em uma matriz. Como resultado, a densidade da peca é
melhorada, diminuindo a presenca de poros. A compactacéo pode ser aplicada por
prensas hidraulica, mecéanica ou a combinacao das duas. A faixa de presséo aplicada

é de 70 MPa para pos de aluminio até 700 MPa para pés de acos e ferros.

A pendltima etapa é a sinterizacdo. Nesta, as particulas dos pos que foram
compactadas sob pressdo em matriz serdo unidas sob uma elevada temperatura,

porém menor que a temperatura de fusdo do constituinte de maior quantidade,
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formando um corpo solido coerente (UPADHYAYA, 2002). O conceito de sinterizacéo

sera detalhado na secéo posterior.

A Ultima etapa do processo MP sdo as operagcbes de acabamento. Para
Kalpakjian e Schimd (2009), esta fase tem o objetivo aplicar recursos para melhorar
os produtos da MP, apds a fase de sinterizacdo, com o propoésito de transmitir
caracteristicas especificas. As operacdes de acabamento sdo: usinagem, produzindo
varias geometrias através das operacdes de fresamento, furacdo, rosqueamento, e
retificacéo para alcancar melhores tolerancias dimensionais e acabamento superficial;
conformacao; tratamentos superficiais para melhorar a aparéncia e a resisténcia ao
desgaste e corrosao; e tratamento térmico para melhorar ou adequar as propriedades

mecanicas.
2.2.1 Sinterizagcao

Sinterizacdo é um processo pelo qual ocorre a unido de particulas do p6é de um
determinado material que foi compactado em uma matriz, gerando um corpo solido,
coerente, a partir do estabelecimento de ligacdes quimicas entre as particulas. Essas
ligacdes sao influenciadas por energia térmica. Dessa forma, a sinterizacdo € um
tratamento térmico que ocorre a elevadas temperaturas, devendo esta ser menor que
a temperatura de fusdo do constituinte com maior volume na composi¢ao
(UPADHYAYA, 2002).

De acordo com German (1996), antes de ser submetido a elevada temperatura,
a estrutura inicial formada pelo pé é denominada de compacto. Esta ocorre na etapa
de compactacéo e o objetivo é que o pé assume a forma desejada da peca e que a
densidade seja aumentada. Durante a compactacdo, os pOs ndo preenchem
completamente os espacos, formando um conjunto de vazios conhecidos como
porosidade. A densidade do compacto antes da sinterizagcdo € definida como
densidade verde. A sinteriza¢do promove a ligagdo entre as particulas do po, a partir
de eventos de transporte de massa, que ocorrem em escala atbmica. A estrutura
formada é predominantemente solida, pois € comum a presenca de algum nivel de
porosidade. Neste caso a densidade do sinterizado pode ser expressa como uma
fracdo ou porcentagem da densidade tedrica de determinado sdlido (livre de poros),

na qual a fracdo de volume da fase sélida (V) € dado por Vs = p/pr, em que p € a
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densidade experimental e pr é a densidade tedrica do material. A fracdo de volume
da porosidade (V) é dada por V, = 1 — Vs. O estudo da densidade € muito importante,
pois relaciona com a cinética da sinterizacdo e correlaciona com vérias propriedades

dos materiais sinterizados.

Em materiais cristalinos as particulas do pé sdo compostas por atomos
formando um arranjo cristalino. Quando as particulas comecam a se unir durante a
sinterizagdo, surge uma regido ao redor do ponto de contato denominada pescoco,
ilustrado na Figura 2.10(a). A formacdo do pescoco contém uma zona de ligacéao
atdbmica interrompida, onde os cristais se encontram, denominada contorno de gréo,
conforme mostrado na Figura 2.10(b). A sinterizacdo depende de como 0s atomos se
movem para o crescimento do pescoc¢o, assim, uma outra medida para a evolugéao da
sinterizacdo, embora mais complexa de execucéo, € a razao do tamanho do pescoco,
dado por X/D, em que X é o didametro do pescoco e D o diametro da particula, indicado
na Figura 2.10(c) (GERMAN,1996).



32

Figura 2.10 — Sinterizacéo: (a) Formacéo do pescoco, (b) Razdo do tamanho do
pescoco; (c) Contorno de grao

SO superficie _-+v3+ !
S T b e
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Y8800
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e
(b) contorno de gréo
(¢) contorno de gréo

Fonte: Adaptado de German (1996).

Durante a sinterizacao ocorre alteracdes da area superficial da particula do p6
em relacdo ao seu valor inicial. A area de superficie (S) diminui do valor da &rea inicial
(So). Essa perda de area superficial € medida pelo parametro adimensional AS/S,, em
que AS/Sy = (So — S)/So =1 —S5/S,. Esse parametro também fornece uma medida do
grau de sinterizacao.

7

No tratamento térmico é comum observar a contracdo (shrinkage) do
sinterizado, que se refere a diminuicdo das dimensdes lineares do sinterizado. Para
materiais em que ocorre formacao de fase liquida transiente com solubilidade na fase
sélida observa-se expanséao (swelling), relacionada com o aumento das dimensdes
lineares. A variacao da dimensao linear, pode ser feita pela divisdo da mudanca da

dimensao do compacto (AL) pela dimenséao inicial (L).
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Os estagios da sinterizacdo séo divididos em quatro, representados na Figura
2.11. O primeiro estagio € a adesao, com ocorréncia de rearranjo e reempacotamento.
Consiste de um conjunto de particulas comprimidas em contato e em aquecimento.
Dependendo do material do pé compactado, as liga¢des iniciais das particulas variam
de pontos de contato, como acontece em materiais ceramicos, até interfaces
altamente deformadas, como ocorre em metais. A adesao ocorre devido a energia de
superficie entre as particulas do p6. Como as particulas possuem orientacédo aleatoria,
elas rotacionam para diminuir a energia do sistema, tendo como consequéncia o
reempacotamento. O estagio inicial da sinterizacao caracteriza-se pelo crescimento
de pescoco, 0s contatos crescem de tamanho e ocorre uma grande perda da area
superficial. A medida que as particulas comegam a ficar menos evidentes, tem-se o
estagio intermediario da sinterizacéo. Este é caracterizado por uma estrutura tubular
de poros arredondados que fica aberta em relacéo a superficie permitindo a passagem
de gases. Algumas estruturas sinterizadas sdo finalizadas neste estagio para
preservar a estrutura porosa. Além disso, neste estagio tem-se grande densificacdo e
crescimento de grdo. Finalmente, no estagio final da sinterizacdo, tem-se o
encapsulamento dos poros, com tendéncia a se tornarem esféricos. Estes ndo estao
mais em contato com a superficie, sdo conhecidos como poros fechados. Tem-se
extensivo crescimento do grdo, mas com menor taxa de densificacdo (GERMAN,1996;
Rahaman, 2003).

Figura 2.11 — Estagios classicos da sinterizacdo

Adeséo Estagio inicial

Estéagio intermediario Estéagio final

Fonte: Adaptado de German (1996).
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2.2.2 Caracteristicas da sinterizacéo

Segundo German (1996), o processo de sinterizacdo em um nivel
microestrutural inicia-se a medida que ocorre 0 crescimento de pesco¢o no contato
entre particulas. A formacdo do pescoco, como dito anteriormente, sdo eventos de
transporte de massa que ocorrem em nivel atbmico que eliminam a energia de
superficie. Assim, para compreender a operacao torna-se importante avaliar a energia

de superficie e mobilidade atémica.

A energia de superficie pode ser avaliada pela érea superficial. Particulas
pequenas possuem altas areas superficiais e maior energia por unidade de volume,
conseguentemente, promove uma sinterizacdo mais rapida. Para analise desse
comportamento, considera-se 0 modelo geométrico ilustrado na Figura 2.12, que
consiste de uma particula esférica préxima de uma superficie plana de mesmo

material.

Figura 2.12 — Esfera e superficie plana para examinar a diferenca de energia
associada com a curvatura da superficie

\ /
-~ &
/ 2

) Superficie curva

Superficie plana
Fonte: Adaptado de German (1996).

A esfera de diametro (D) possui volume (V) e a area superficial (A) dados pelas
equacodes (2.10) e (2.11).

V==2D3 (2.10)
A = D2 (2.11)

O volume da esfera representa o agrupamento de n atomos, cada um com o

volume atémico de Q, ou seja, V = n{). Se a esfera sofrer mudanca na quantidade de
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atomos igual a dn, ocorre uma mudanca no didmetro (dD) e no volume (dV) igual a

equacao (2.12).

nD?dD

dvV =Qdn =

(2.12)

Entre a superficie plana e a esfera existe uma diferenca de potencial quimico
(AU), devido a elevada éarea de superficie por unidade de volume da esfera. Essa
diferenca de potencial quimico esta relacionada com a mudanca da energia da
superficie devido a adi¢do de novos atomos, dada pela equacéo (2.13), em que y é a

energia de superficie especifica.
dA abD

Modificando a equacédo (2.12) de modo que figue em funcdo dD/dn e
substituindo na equacéao (2.13), a diferenca de potencial quimico entre uma superficie
plana e uma esfera é dada pela equagéo (2.14).

__ 4yQ
D

AU (2.14)

A equacédo (2.14) demonstra que o0 excesso de energia por atomo em uma
esfera depende inversamente do tamanho da particula, inferindo que quanto menor

seu tamanho, maior o seu potencial quimico.

Em um sistema que consiste de diferentes formas de superficie, como ilustrado
na Figura 2.13, a superficie do sélido cbncavo tende a preencher, enquanto a

superficie do solido convexo tende a achatar, formando uma superficie plana.

Figura 2.13 — Mudancas na curvatura efetiva para ambas superficies concava e
convexa com convergéncia para superficie plana
vapor

solido \ vapor
vapor ( \ / solido

solido
Fonte: Adaptado de German (1996).
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O compacto é formado pela mistura de poros e particulas, e o efeito da
sinterizacdo € eliminar a curvatura da superficie. O poro entre as particulas usa a
massa da superficie convexa para preencher os vazios, onde a curvatura é concava.
Nesta situacdo, com a adi¢do de 4tomos na forma de esfera leva-se ao aumento de
uma tensdo (o) que trabalha contra o crescimento de volume, dada pela equacao
(2.15).

odV = AU dn (2.15)

Substituindo as equacfes (2.12) e (2.14) na (2.15), a tensao efetiva, que
representa a tensdo associada com a curvatura da superficie, na esfera € dada pela

equacao (2.16).
c=2 (2.16)

Na sinterizacdo a altas temperaturas, essa tenséo direciona o fluxo de massa
para gerar a ligacdo entre as particulas a fim de remover a curvatura da superficie e
formar um plano. Assim, conforme D aumenta tendendo ao infinito, a ¢ diminui
tendendo a zero. Portanto, ocorre um aumento na escala da microestrutura e a

diminuicdo da &rea superficial.

Nem toda a energia de superficie esta disponivel para sinterizacao. Quase todo
contato entre particulas, em um sélido cristalino, envolvera contorno de grdo com uma
energia associada. Os contornos de grao sao regides defeituosas com alta mobilidade
atdbmica, de modo que os mecanismos de sinterizacdo descrevem o caminho do fluxo
de massa. Na maioria dos pdés inorganicos, os mecanismos de difusdo séao
dominantes. Outros mecanismos incluem transporte por vapor, escoamento plastico,
escoamento viscoso e escalada de discordancia. Para a maioria dos materiais, a

sinterizacdo ocorre por meio de varios mecanismos, embora com um dominante.

De acordo com German (1996), a temperatura de sinterizacao permite a quebra
de ligacBes para que ocorra a mobilidade atbmica, de modo que o transporte de massa
dependera de uma tensdo aplicada, por exemplo a curvatura da superficie. A
quantidade de locais atbmicos vazios ou o numero de atomos com energia suficiente
para se movimentar depende da relacdo de temperatura de Arrhenius expressa na

equagao (2.17).
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ten(-9) e

o

Em que:

N . ~ . . s p .
. I € a razao dos espacos vazios dlSpOﬂIVGIS Ou atomos ativos;

o
e (Q é aenergia de ativacao;
e R é a constante dos gases;

e T é atemperatura absoluta.

A sinterizacdo acontece de maneira mais rapida em temperaturas mais altas
devido ao aumento do niumero de locais disponiveis ou atomos ativos. Sendo assim,
a temperatura € um parametro dominante na definicdo de um ciclo de sinterizacéo.
Outros fatores importantes incluem o tamanho da particula, a pressdo aplicada, a
formacdo de uma fase liquida, o tempo de sinterizacéo, a taxa de aguecimento e a

atmosfera do processo.
2.2.3 Classificagcdo da sinterizacdo e mecanismos de transporte de massa

A sinterizagdo pode ser classificada como estado solido ou com presenca de
fase liquida. Na Figura 2.14 tem-se exemplos de microestrutura que ilustra as duas
categorias. No primeiro caso, Figura 2.14(a), tem-se uma microestrutura de alumina
(Al203) parcialmente sinterizada em estado sdélido com contornos de grdo bem
definidos. Na Figura 2.14(b), existe ocorréncia de fase liquida durante a sinterizacéo,
na qual é possivel distingui-la como o ligante, na cor cinza mais clara, entre as fases
contendo W que é o constituinte de maior teor no compadsito. As por¢des escuras em

ambas figuras representam poros isolados (KANG, 2005).
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Figura 2.14 — Exemplo de microestruturas durante a sinterizacao em: (a) Estado
sélido (Al203); (b) Na presenca de fase liquida (98W-1Ni-1Fe)

(2)

Fonte: Adaptado de Kang (2005).

Segundo German (1996), existem duas formas comuns de sinterizacdo de
estado soélido no meio industrial. Uma objetivando a completa densificacdo, em que a
sinterizag&do ocorre em temperaturas relativamente mais altas. A outra baseando-se
em resisténcia com pouca mudanc¢a dimensional, na qual existe a necessidade da

presenca de poros nos materiais.

A sinterizagdo estado solido, de maneira geral, ocorre segundo 0s estagios
classicos de sinterizagdo, em que existem mecanismos de transporte que descrevem
os caminhos pelos quais a massa pode se mover em resposta a forga motriz. Na
Figura 2.15 é mostrado um modelo de duas esferas que representa as duas classes
de mecanismos de transporte de massa: na superficie e no volume. Nesse contexto,
0s movimentos dos vazios e atomos servem de base para o entendimento de como
0s poros séo eliminados e de como ocorre a densificacdo, por meio dos mecanismos
de transporte de massa. As vacancias e 0s atomos se movem ao longo das superficies
das particulas por difusdo superficial (SD). Na evaporacdo-condensacédo (E-C) a
massa evapora da superficie de menor curvatura, o transporte ocorre através dos
espacos entre 0s poros, com condensacao (depdsito) sobre a superficie de maior
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curvatura. Na difusdo no volume (VD), ocorre movimentacao de vazios da superficie
com deposicao na superficie, fluxo de vazios do contorno de grao para a superficie do
pescoco ou por movimentagédo de discordancias. Difusao no contorno de grao (GB)
permite o fluxo de massa do contorno de grédo com deposicdo no pescogo,
promovendo a eliminacdo de vazios. Escoamento plastico (PF) ocorre com a
movimentacao de discordancias durante o aquecimento, promovendo a aniquilacéao
de vazios e a movimentacéo de discordancias para um novo plano de deslizamento
(GERMAN, 1996).

Figura 2.15 — Mecanismos de transporte: (a) Transporte de superficie e
(b) Transporte no volume
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7 \o YT
! s \“
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no volume A
‘N\ - L . \L“ - ‘d'
Lo=D

Fonte: Adaptado de German (1999).

Conforme a Figura 2.15, os mecanismos de transporte de massa pela
superficie (E-C, SD e VD) proporcionam o0 crescimento do pesco¢o, mas sem
mudanca no espacamento entre as particulas, ou seja, sem alteragdo dimensional e
sem completa densificacdo. O fluxo de massa origina e termina na superficie da
particula. Enquanto que os mecanismos de transporte de massa no volume (VD, GB
e PF) proporcionam densificacdo (contracdo), portanto, existe grande variacao
dimensional (AL), e crescimento de pescoc¢o. A massa origina e se desloca do interior

da particula em direcdo ao espaco (GERMAN, 1996).

Existem duas varia¢gfes de sinterizacdo com presenca de fase liquida. A fase
liguida persistente, que existe ao longo de praticamente toda a por¢édo do ciclo de
sinterizacdo em alta temperatura, com a ocorréncia tipica em po pré-ligado ou mistura

de pos com inducao de fusdo de uma ou mais fases. A outra variante € a sinterizacao
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com um transiente de fase liquida, cujo o liquido presente desaparece durante o ciclo

de sinterizacdo devido a dissolu¢ao no soélido ou pela formacdo de uma nova fase.

As vantagens da sinterizacdo com fase liquida sdo melhor taxa de transporte
de massa, consequentemente maior taxa de sinterizagdo; o molhamento da fase
liquida sobre as particulas sdlidas de diferentes tamanhos, produz uma forca capilar
que elimina a porosidade e reduz a area interfacial; a taxa de difusdo, o
estabelecimento de ligacdes quimicas, bem como a densificacdo é maior, quando
comparado com a sinterizagdo de estado sélido; finalmente, isso implica em maior
produtividade e diminuicdo dos custos (KANG, 2005).

Como ilustrado na Figura 2.16, a densificacdo est4 associada com a baixa
solubilidade da fase liquida no sélido, combinado com a alta solubilidade do sélido no
liguido. Neste caso, a fase liquida persiste durante parte do ciclo térmico, um exemplo
€ a sinterizacdo do metal duro, WC-Co. Em condi¢do oposta, quando se tem alta
solubilidade do liquido no sélido e baixa solubilidade do sélido no liquido, tem-se uma
fase liquida transiente com ocorréncia de expansao (swelling), Fe-Al. A combinacéo
de baixa solubilidade liquido-solido e solido-liquido requer temperaturas de
sinterizacdo muito elevada para promover fase liquida significante. Neste caso, a
sinterizacdo estado sélido acaba se tornando mais usual. Finalmente, a situacdo com
alta intersolubildade implica em uma combinacdo de densificacdo e expanséao, que é
influenciada pelos parametros de operacao, como temperatura, tamanho de particula,
como exemplo o Cu-Sn (GERMAN, 1996).

Figura 2.16 — Comportamento da sinterizacdo conforme as interacfes de
solubilidade durante a sinterizacdo em fase liquida

Solubilidade do solido no liquido
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do liquido
no solido
Expansdo, Efeito misto
alta liquido expanséo e
transiente densificagao

Fonte: Adaptado de German (1996).
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Segundo Upadhyaya (2002) e Kang (2005), a sinterizagcdo com fase liquida
acontecem em trés estagios: rearranjo, dissolucao e reprecipitacéo, e sinterizacdo em
fase solida, conforme ilustrado na Figura 2.17. Em geral, € obedecida essa sequéncia
de estégios, porém, pode ocorrer a sobreposicao significativa para qualquer sistema

especifico.

Figura 2.17 — Estagios da sinterizacdo com fase liquida
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Fonte: Adaptado de Upadhyaya (2002).

De acordo com a Figura 2.17, com o0 aumento da temperatura de sinterizacao
forma-se fase liquida. Assim, o liquido flui entre os canais formados pelo contato entre
as particulas de diferentes tamanhos, por causa da diferenca de pressao capilar. As
particulas solidas se redistribuem ou se rearranjam na fase liquida. Isso porque elas
se dissolvem na fase liquida, consequentemente existe uma mudanca da viscosidade
e diminuicdo continua da taxa de densificacdo. Isso tudo depende da fracdo de fase
liquida, tempo, tamanho da particula, etc. No segundo estagio tem-se solucéo-
reprecipitacdo, a solubilidade da particula na fase liquida € inversamente proporcional
ao seu tamanho. Entdo, o transporte de massa ocorre de pequenas particulas ou
graos para gréos maiores, por difusdo através da fase liquida com crescimento de
grao, este processo é chamado de Ostwald ripening. Na fase final tem-se a porosidade
residual sendo eliminada por sinterizacdo estado solido, com formag&o de um rigido
esqueleto, daquilo que era a fase liquida, entre gréos solidos (GERMAN, 1996;
UPADHYAYA, 2002; KANG, 2005). Esse tipo de sinterizacdo ocorre no WC-Co, um

dos materiais de trabalho desta dissertacao.
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Uma outra forma de categorizacéo da sinterizacdo € com ou sem aplicacédo de
pressdo durante o tratamento térmico. Nas técnicas com aplicacédo de presséo, o nivel
de porosidade residual no material € baixo. Nas técnicas de sinterizacdo com
aplicacéo de pressao hidrostatica, utiliza-se um gas pressurizado para expelir os poros
restantes, sendo muito Util no processamento de materiais que nao respondem aos
estagios tradicionais de sinterizacdo, denominados materiais de baixa sinterabilidade.
A pressao pode ser baixa, com densificagéo controlada por fluéncia difusional, ou seja,
viscosidade combinada com difusdo nos contornos de grdos e no volume.
Alternativamente, na sinterizacdo em altas pressfes, a densificacdo é rapida se a
tensao efetiva exceder a tensédo de escoamento do material. Geralmente, a aplicacédo
da presséo pode ser feita de modo hidrostético, por exemplo Prensagem Isostatica a
Quente (Hot isostact pressing — HIP) ou uniaxial, Prensagem a Quente (Hot pressing
— HP) (GERMAN, 1996).

2.2.4 Parametros de sinterizacéo

Os parametros mais importantes envolvidos no processo de sinterizagcdo sao
variaveis termodinamicas, como a temperatura, tempo, pressao e atmosfera. Todavia,
também existem variaveis relacionadas ao material (p6), em destaque tamanho de
particula, que influenciam na sinterizacédo. Na Figura 2.18 tem-se de maneira geral os

efeitos de alguns parametros sobre a densidade relativa.

Figura 2.18 — Efeito dos parametros de sinterizacdo na densificacéo

J Tamanho de particula t
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Y

Tempo de sinterizacdo

Fonte: Adaptado de Kang (2005).

A partir da Figura 2.18 nota-se que a densidade diminui com o aumento do
tamanho da particula. Por outro lado, o aumento da temperatura e do tempo de

sinterizacéo contribuem para o aumento da densidade relativa (KANG, 2005).
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O aumento na temperatura de sinterizacdo tem grande influéncia na taxa de
densificacdo e na magnitude de qualquer outra mudanca que ocorra durante a
sinterizacdo, o seu efeito € ilustrado na Figura 2.19. A partir da figura, € possivel
observar que o aumento da temperatura, para materiais com a mesma densidade a
verde, proporciona maiores niveis de densidade para um mesmo intervalo de tempo.
Embora a densificacdo se eleve com o0 aumento do tempo, como também pode ser
observado na figura, o efeito é pequeno em comparacao a temperatura. A perda da
forca motora com o acréscimo do tempo em qualquer temperatura € um dos motivos
pelas quais é dificil a remocéo de toda a porosidade durante a sinterizacdo. Além
disso, pode-se notar da figura que o aumento da densidade verde (maior pressao
aplicada durante compactacdo dos poés a frio) também auxilia na densificacdo

(UPADHYAYA, 2002).

Figura 2.19 — Influéncia da temperatura, tempo e densidade a verde na densidade
do sinterizado
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Fonte: Adaptado de Upadhyaya (2002).

Quando a sinterizacdo é realizada com a aplicacdo de pressdo externa, a
mesma € referida como sinterizacao por pressao ou assistida por pressao. A aplicacéao
da presséao resulta no aumento direto da forgca motora e na cinética da sinterizagéo,
levando ao aumento da taxa de densificacdo. Esse aumento faz com que a
temperatura e o tempo de sinterizacdo possam ser reduzidos durante a operacao.
Existem pelo menos duas técnicas mais comuns de sinterizacdo assistida por
pressédo, a prensagem a quente (Hot Pressing, HP) e a prensagem isostatica a quente
(Hot Isostatic Pressing, HIP). A HP é usada para comprimir unidirecionalmente um pé
compactado em uma matriz de grafite em elevada temperatura com uma pressao

moderada de 20 a 50 MPa. Na HIP o compacto € encapsulado em uma camara, de
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modo que um gas inerte € usado para aplicar presséo isostaticamente e superior a do
HP, com magnitude de até 300 MPa. O HIP pode ser utilizada na tentativa de se

alcancar a completa densificacao (KANG, 2005).

A vantagem de aumentar significativamente a taxa de densificacdo, devido a
sinterizacdo assistida por pressao, garante a possiblidade de se obter alta densidade
com pequeno tamanho de grdo. Essas caracteristicas levam a propriedades
superiores dos materiais sinterizados. Porém, uma possivel desvantagem de se
utilizar sinterizacdo com aplicagdo externa de pressdo seja o0 menor volume de
producdo por etapa de processamento, o que eleva o custo de producdo. Por outro
lado, o tempo de processamento € menor, o que também deve ser considerado. Além
disso, a sinterizacao por pressdo também tem a limitagdo quanto ao tamanho da peca,
fazendo com que produtos maiores se tornam altamente caros e especializados para
se produzir (RAHAMAN, 2003).

Por fim, a atmosfera é um parametro cujo uso e controle adequados sao
essenciais no processo de sinterizagdo. De acordo com German (1996), durante o
aquecimento, a primeira tarefa da atmosfera de sinterizacéo € auxiliar na extracéo de
contaminantes da superficie, incluindo elementos organicos utilizados para dar forma
na prensagem a frio. Para cada material, ha diferentes niveis de sensibilidade a
atmosfera de sinterizacdo. Além disso, outro papel importante € que muitos materiais
se mostram instaveis com altas pressdes de vapor durante a sinterizacao, fazendo
com gue uma atmosfera protetora seja necessaria para inibir a volatilizacdo e a perda
de composicdo. Assim, existem varios tipos de atmosferas de uso geral, em todas
essas, a principal preocupacao sao as pressdes parciais dos reagentes e dos produtos
em equilibrio entre si na temperatura de sinterizacdo. As diferencas entre algumas

atmosferas séo apresentadas a seguir:

e Ar: usado na sinterizacdo de muitas ceramicas de 0xido e tem sido empregado
com sucesso na sinterizagéo de aluminio. Porém, o ar representa um ambiente
ndo controlado com possiveis variagbes de umidade e outros constituintes
importantes;

e Gases inertes: gases como argbnio e hélio sdo Uteis na sinterizagdo de
materiais reativos, pois possuem pouca interacao termoquimica com o material

do po. Eles reduzem a evaporacédo e podem ser purificados a altos niveis;
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e Vacuo: sob condi¢Bes controladas, o vacuo fornece um ambiente limpo, porque
auxilia na extracdo dos gases, reproduzivel e ndo reativo. A sinterizacdo a
vacuo é preferida em casos que envolvem materiais altamente reativos,
materiais que trabalham em altas temperaturas e materiais resistentes a

COIrosao.
2.2.5 Sinterizagao por Corrente Elétrica Pulsada (PECS)

Existem varias técnicas que promovem 0 processo de sinterizacdo. Segundo
Upadhyaya (2002), as técnicas convencionais sdo classificadas em sinterizacdo sem
ou com aplicacéo de pressao. Nas técnicas sem presséao (PS), a sinterizacdo ocorre
por meio de fornos continuos ou de lote dotados de uma fornalha ou mufla, estanque
ao gas para manter uma atmosfera redutora. Por outro lado, quando o processo de
sinterizacdo ocorre com a aplicacdo de pressédo, as técnicas mais comuns sao HP e

HIP, discutidas no item anterior.

Além das técnicas convencionais, a sinterizacdo pode ser realizada por
técnicas avancadas, como a laser, microondas, ou por corrente elétrica pulsada — do
inglés Pulsed Eletric Current Sintering (PECS). Esta ultima, também € conhecida
como técnica de sinterizacao assistida por campo elétrico — do inglés Field Assisted
Sintering Technique (FAST), ou mais comum sinterizagdo com formacao de plasma
ou por centelhamento — do ingés, Spark Plasma Sintering (SPS). O PECS é similar ao
HP, pois utiliza uma carga uniaxial para compactar o pé durante o processo de
sinterizacdo (WANG; ZHANG; JIANG, 2013). Para Tokita (2000), é esperado
encontrar um aumento na utilizacao do PECS na fabricacéo de materiais em gradacéo
funcional (FGMs), compostos intermetalicos, ceramicas reforcadas com fibras (FRC),
compositos de matriz metalica (MMC) e materiais nanocristalinos, o qual sdo dificeis

sinterizar pelos métodos convencionais de sinterizacao.

A técnica PECS é caracterizada pelos avancos tecnologico e econdmico em
relacdo aos métodos de sinterizagcdo convencional devido a rapida taxa de
aguecimento, baixa temperatura de sinterizacdo, menor tempo de operacéo,
consolidagédo de p6s com dificuldades de sinterizar, ndo precisar de compactacao a
frio, menor sensitividade para as caracteristicas iniciais dos poés, taxas de rejeitos
muito baixas, e manutenc&o das propriedades dos materiais consolidados (ORRU et

al., 2009). Devido a essas e outras caracteristicas, o PECS é uma das técnicas de
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processamento mais avancadas para criar volumes de materiais densos por meio de
pos, possibilitando a sinterizacdo de pos de tamanhos nanométrico proximo a
completa densificagdo com minimo crescimento de grédo (WANG; ZHANG; JIANG,
2013).

O processo de sinterizacdo por PECS pode ser esquematizado como ilustrado
na Figura 2.20. Uma descarga elétrica na forma de pulso gerada por uma fonte de
energia atua diretamente sobre o p6, com aplicacdo simultdnea de carregamento
mecanico uniaxial. A aplicacdo de corrente elétrica e pressdo pode ser mantida
constante durante todo ciclo ou variar durante os estagios de densificacdo. Os pos
podem ser de materiais isolantes ou condutores. Estes sdo colocados em molde e
aquecidos pela descarga de corrente elétrica. Em casos de pés condutores, o0 molde
pode ser condutor ou isolante. Caso contrario, quando os pds séo isolantes, o molde
deve ser condutor para garantir o circuito elétrico fechado. Os pds condutores séo
aguecidos por efeito Joule e por transferéncia de calor do molde e dos eletrodos,
enquanto para p6és ndo condutores, estes sao aquecidos por transferéncia de calor.
Os moldes condutores podem fabricados de grafite, ceramica condutora ou de acgo
(ORRU et al., 2009).

Figura 2.20 — Representacao esquematica da técnica PECS
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Fonte: Adaptado de ORRU et al. (2009).
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De acordo com ORRU et al. (2009), a aplicacao de corrente elétrica leva a um
aguecimento rapido e eficiente, porém, sdo dependentes da geometria do conjunto
formado pelo molde e amostra e de suas propriedades térmicas e elétricas, além da
energia elétrica fornecida. Taxas de aquecimento altas como 1000°C/min séo
frequentemente alcancadas. Consequentemente, as faixas de tempo de
processamento sdo da ordem de segundos a minutos dependendo do material,

tamanho das partes, configuracéo e a capacidade do equipamento.
2.2.6 Sinterizagdo de ceramica a base de alumina e de metal duro por PECS

Cha, Hong e Kim (2003) estudaram o comportamento de pds nanométricos do
composito WC-10Co e compararam com pos finos, micrométricos (convencionais) de
WC-10Co. Os p6s do composito nano-cristalino, com tamanho médio de particulas de
100 nm, foram misturados em meio liquido de etanol em moinho de bolas durante 24
h e, posteriormente, secos em um forno durante 24 h a 80°C. Para o p6é convencional,
com tamanho médio de particula de 1,33 um, a condicéo de mistura foi a mesma. As
amostras foram sinterizadas por PECS durante 10 min na temperatura de patamar,
variando entre 900 e 1100°C, sob uma pressao de 50 ou 100 MPa em vacuo. A taxa
de aquecimento foi de 100°C/min. Foi observado que os pds do compdsito nano-
cristalino WC-10Co foram totalmente densificados em temperatura menor que
1050°C, enquanto o p6é convencional, alcancou a completa densificacdo em 1100°C,

como ilustrado na Figura 2.21.

Figura 2.21 — Variagao da densidade relativa
1 0 T T 1

- -

S S—

. / Tempo de Sinterizacao: 10 min
—&— Nano. WC-10Co, 50MPa 1
064 & ¢ Nano. WC-10Co, 100MPa_
- Conv. WC-10Co, S0MPa

Densidade Relativa

{J 5 T T L L] Li
800 950 1000 1050 1100

Temperatura de Sinterizac&o (°C)

Fonte: Adaptado de Cha, Hong e Kim (2002).
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Zhao e outros (2008) investigaram as microestruturas e as propriedades de
compositos de WC-10Co fabricadas por PECS, utilizando uma combinacdo de pés
puros na escala de submicrométrica de WC e nanométrica de Co e submicromeétrica
de WC micrométrica de Co. Sendo assim, o pé WC de didmetro médio de 0,2 um foi
combinado com o p6 de Co com tamanhos médio de particula de 28 nm e 45 um. Na
combinacéo de pds submicrométrico de WC e nanométrico de Co, a razédo de peso
entre as bolas de moagem e os pos foi de 3:1, tendo a moagem ocorrido em meio de
alcool puro por 48 h com rotacéo de 300 rpm. A mistura foi seca em um forno a vacuo
por 24 h e depois colocadas no molde de grafite para serem consolidadas por PECS.
A segunda combinacdo, entre os pds submicrométrico de WC com micrométrico de
Co, teve o pré-tratamento com a moagem por bolas das particulas de Co na atmosfera
a Ar durante 20 h com uma rotagéo de 500 rpm na temperatura ambiente, a fim de se
obter particulas de Co micrométricas. Posteriormente, as particulas de WC e Co foram
moidas por bolas pela mesma razdo de peso 3:1, com rotacdo de 500 rpm na
atmosfera de alcool puro por 24 h. Na sinterizagdo, o0s poOs misturados
submicrométrico de WC e nanométrico de Co foram sinterizados com temperatura
variando 1050 e 1200°C, sob uma pressao de 60 MPa e tempo de patamar de 10 min.
A mistura de pds submicrométrico de WC e micrométrico de Co foram sinterizados a
1150°C, sob uma presséo de 60 MPa e com diferentes tempos de patamar de 5 e 10
min. Os resultados indicam que a mistura de pdés submicrométrico de WC e
micrométrico de Co tiveram maiores valores de dureza e tenacidade a fratura,
enguanto os pos submicrométricos de WC e nanométrico de Co obtiveram maiores

valores de densidade relativa e menor tamanho médio de gréo, como esperado.

Meir, Kalabukhov e Hayun (2014) pesquisaram a densificacdo de compdsitos
Al203-TiC com vérias fragcbes de carbeto de titAnio em temperaturas abaixo de
1500°C, com o foco na correlagdo entre as microestruturas dos compdsitos e suas
propriedades mecéanicas. Os pds de alumina e carbeto de titanio foram misturados
usando bolas de moagem de alumina durante 20 minutos. As composi¢des dos pos
misturados foram de alumina pura com 5, 10 e 20% em massa de carbeto de titanio.
O processo de sinterizagdo por PECS ocorreu na faixa de temperatura de 1300—
1500°C em véacuo (1,3 hPa) sob uma pressdo uniaxial de 60 MPa. A taxa de

aguecimento foi de 25°C/min e o tempo de patamar na temperatura mais alta foi de
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30 min. Os compositos Al20s-TiC alcancaram elevada densidade relativa ainda a

1300°C, conforme mostrado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — indice da densidade relativa

Conteudo nominal Densidade
de TiC (%om) Relativa (%)
1300°C

100,0
98,7
10 98,7
20 97,8
1400°C
5 99,5
10 99,5
20 99,7
1500°C
5 97,8
10 100,0
20 100,0

Fonte: Adaptado de Meir, Kalabukhov e Hayun (2014).

Zhang e outros (2006) estudaram a microestrutura e as propriedades de nano-
compaositos Al203-TiC fabricados por PECS, misturados em moinho de bolas de alta
energia. Os pos de titanio e grafite com fracdo molar de 1:0,95 foram misturados com
pé de Al20s3, com 300 nm de tamanho médio da particula, para resultar um TiC
contendo 40%m no produto final. A moagem foi conduzida utilizando uma série de
bolas de aco endurecidas, com fracdo de massa de bola para p6 de 13:1, sob
atmosfera de argbnio e velocidade de 480 rpm. Os pés misturados foram colocados
dentro de um molde de grafite, sendo inserida uma folha de grafite dentro do molde a
fim de prevenir a reacdo entre os pos e a parede do molde durante o processo de
sinterizagdo. As amostras foram sinterizadas em vacuo (pressdo menor que 4 Pa),
sob uma taxa de aquecimento de 50°C/min e uma pressédo de 50 MPa aplicada no
estagio final do processo de sinterizagcdo e mantida constante. A temperatura foi
mantida a 1480°C por 4 minutos antes de desligar a fonte de alimentacédo. Os autores

concluiram que o moinho de bolas de alta energia proporcionou p6s hanométricos do
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composito Al203-TiC. Além disso, 0sS compositos mostraram uma excelente
estabilidade, quase totalmente densos e com granulacédo fina, exibindo excelente

propriedades.
2.3 CARACTERIZAC}AO DE MATERIAIS SINTERIZADOS
2.3.1 Densidade relativa

German (1996) cita a densidade como principal parametro envolvendo estudos
de sinterizagdo, sendo amplamente relatada em diversos estudos. Tal importancia
deve-se a sua relacao direta com a cinética da sinterizacdo e correlacdo com varias
propriedades dos materiais sinterizados. Definida como massa (m) por unidade de
volume (V), a densidade absoluta se difere da densidade relativa. Esta ultima é a razéo
entre a densidade experimental e a teorica, e representa um valor fracionario
(percentual). A densidade absoluta dependente da composi¢cdo do material, enquanto
a relativa permite evidenciar os eventos fundamentais da sinterizacdo de maneira

simples através de porcentagem da fase soélida, livre de porosidade.

Na determinacdo da densidade experimental (p.,,) de materiais sinterizados,

uma das normas empregadas é ABNT NBR ISO 10545-3 (2020). Essa norma utiliza
como técnica o principio de Arquimedes. No calculo da densidade experimental &
utilizada uma relacdo entre massas seca, Umida e suspensa conforme a equacao
(2.18).

Pexp = 7= Piiy0 (2.18)

Em que m1i € a massa seca, mz € a massa Umida, ms é a massa suspensa e

pu,0 € a densidade da agua destilada (g/cm?), dependente da temperatura. A relagao

da densidade da agua com a temperatura é dada pela equagéo (2.19) (GERMAN,
1996).

Pu,0 = 1,0017 — 0,0002315T (2.19)
Em que T é a temperatura em graus Celsius.

De acordo com German e Park (2008), a densidade tedrica (p;) pode ser obtida

a partir da regra das misturas inversa, conforme a equacao (2.20).
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1 mY%e , m%p

P Pa  Pb (2.20)

Em que p, e p, sé@o as densidades dos materiais a e b, e m%, € m%,; sao as

porcentagens em massa dos respectivos materiais utilizados.

Por fim, a densidade relativa (p,.;) € dada pela relacdo entre a densidade

experimental e tedrica, de acordo com a equacao (2.21)

”;’CP -100% (2.21)

t

Prel =

2.3.2 Dureza

A dureza é uma propriedade mecéanica definida como a resisténcia que um
material apresenta ao risco ou a deformac¢édo permanente quando aplicado uma carga
por um penetrador com forma e material padronizados. A dureza de um material
depende diretamente das forcas de ligacdo entre os atomos, ions ou moléculas, e do
escorregamento de planos atdmicos. Os principais métodos para a determinacéo da
dureza podem ser divididos em risco e penetracdo (GARCIA, 2002).

De acordo com a norma ASTM E92 (2017), nos ensaios por penetracdo, a
dureza é avaliada a partir de medicBes de area ou profundidade da indentacéo
provocado por um indentador padronizado, que foi forcado na superficie do material
sob condicbes de carga estatica especificada. Dentre 0s ensaios por penetracdo, o
ensaio de dureza Vickers é caracterizado por possuir um indentador de diamante na

forma de uma piramide de base quadrada, conforme ilustrado na Figura 2.22.

Figura 2.22 — Indentador Vickers

Fonte: ASTM E92 (2017).
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A norma ASTM C1327 (2015) padroniza os ensaios de dureza Vickers em
materiais ceramicos avancados. O teste € dado pela aplicacdo de carga a uma
velocidade de 0,015 a 0,070 mm/s. O tempo de aplicagéo da forca deve ser de 10 a
15 s. A distancia entre as indentagfes esta ilustrado na Figura 2.23. O numero de
indentacdes varia de 5 a 10, conforme especificacdo. Por fim, o niumero de dureza

Vickers (HV) é calculado a partir da equacgéao (2.22).

Figura 2.23 — Espacamento permitido entre indentacdes Vickers
d
o

e— C

’J%

Fonte: ASTM C1327 (2015).
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HV = 1,8544 - — (2.22)

Em que F é a caga aplicada em quilograma-forca [kgf] e d € o comprimento

meédio das duas diagonais da indentacdo impressa no material em milimetros [mm].
2.3.4 Tenacidade a fratura

Segundo Dieter (1988), a tenacidade a fratura (K;.) € uma propriedade do
material definida como a for¢ca necessaria para promover a propagacao da trinca até
a fratura. E uma propriedade independente do comprimento da trinca, geometria ou
carga do sistema. A equagédo (2.23) € a equacao basica para determinar tenacidade

a fratura.
K. =oVm-a (2.23)

Em que ¢ é a tensdo nominal e a é o comprimento da trinca.
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Além da equacao (2.23), existem outras maneiras para obter a tenacidade a
fratura. Uma delas é a partir dos ensaios de dureza que utilizam indentadores conico
ou piramidal. Na Figura 2.24 ilustra uma representacdo esqueméatica das regides
provocada pela indentacao. gy representa a componente das tensdes tangencial de
tracdo e o,, representa a componente das tensdes radial de compresséo. Apos as
aplicacbes das cargas nos materiais frageis, as tensées de tracdo geradas pelos
indentadores podem gerar trincas tipicas na superficie do material. O comprimento
dessas trincas pode ser utilizado para o calculo de tenacidade a fratura-no modo plano
de deformacao (I). Assim, a tenacidade a fratura pode ser obtida utilizando equacéo
(2.24) (MEYERS; CHAWLA, 2009).

Figura 2.24 — Representacdo esquematica da indentacdo formando uma regiao de
deformacéo plastica e trinca semicircular

trincada

Deformagéo
plastica

Fonte: Adaptado de Meyers e Chawla (2009).

5)1/2 P

H a3/?

K, = 5( (2.24)

Em que ¢ é o fator geométrico que depende da indentacdo ( § = 0,016 + 0,004
para indentacdo Vickers), E [GPa] € o modulo de Young, H é o valor da dureza [GPa]

e P € o valor da carga aplicada [N].

Meyers e Chawla (2009) alertaram, em alguns casos, instabilidades nas
condicBes de equilibrio que podem surgir apos a remocéao da carga. Dependendo das
situacdes, podem ocorrer o crescimento lento das trincas, tornando a medida de a
dependente desse intervalo de tempo. Nesses casos, para evitar erros nas medicgoes,
a carga P deve ser ajustada para o bom desenvolvimento das trincas, tais que

alcancem a > 2c.
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2.3.4 Difracéo de raios-X

A difracao de raios-X (DRX) € uma técnica nao destrutiva amplamente utilizada
na caracterizacdo de materiais e componentes. Sua versatilidade torna-a adequada
em varias utilizagdes como, por exemplo, a identificagdo quantitativa de fase,
determinacao da estrutura cristalina e medicdes de tensdes residuais (Rivero e Ruud,
2008). Huang e outros (2022) afirma que o DRX € um dos métodos mais difundidos

usados na caracterizacao de estruturas cristalinas.

Quando um feixe de raios-X monocromatico e em fase incide sobre um material
sélido, conforme ilustrado na Figura 2.25, uma fracao desse feixe é dispersa em varias
direcbes quando colidem a cada atomo ou ion (obstaculo) encontrado durante a
trajetoria do feixe. Materiais como cromo, cobre, cobalto ou molibdénio sdo usados
como fontes para a geracao desses fotons de raios-X. A dispersdo desse feixe ocorre
se a dimensdo de seu comprimento de onda for menor ou similar a distancia
interatbmica no material em analise. Esses fétons se difratam de acordo com angulo
6. Essa distribuicdo angular e a intensidade difratada pode ser utilizada na
identificacdo das fases cristalinas presentes na amostra a partir da lei de Bragg,
conforme a equagéao (2.25) (CALLISTER, 2008; BRUGEMANN; GERNDT, 2004).

Figura 2.25 — Representacdo esquematica da difracao de raios-X
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Fonte: Callister (2008).

n-1=2-d-sené (2.25)

Em que n é a ordem de reflexdo (qualquer nimero inteiro), A € o comprimento
de onda dos raios-X (na ordem de 0,06 a 0,22 nm), d € o espagamento caracteristico

da estrutura cristalina e 6 é angulo entre o feixe incidente e o feixe disperso.
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2.3.5 Condutividade térmica

Segundo Incropera e outros (2008), a transferéncia de calor pode ocorrer por
trés mecanismos: conducao, conveccdo e radiacdo. A conducéo pode ser definida
pela transferéncia de energia através das interagdes entre particulas mais energéticas
para as menos energéticas. Na conveccao, a transferéncia de calor é dada pelo
movimento molecular aleatério (difusdo) e pelo movimento macroscopio do fluido. Por
fim, a radiacéo € a energia emitida pela matéria que apresenta uma temperatura ndo-

nula.

A conducdao térmica pode ser definida pela equacao (2.26).
0=k-AZ (2.26)

Em que Q representa a taxa de calor transferida (W), k é condutividade térmica
(W/m°C), propriedade que demonstra a habilidade do material em transferir calor, A €
a area (m?), AT é a diferenca entre as fontes de calor (°C) e L é a distancia entre as
fontes (CALLISTER, 2008).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho foram pés ultrafinos de 6xido de aluminio
(a-Al203, 99,99% pureza), nanopds de oxido de zircbnia estabilizado com éxido de
itria (3Y-ZrO2, 99,5% pureza) e carbeto de titdnio (TiC, 98% pureza), e pos finos de
metal duro (WC-6Co, contendo ainda 0,15%Cr3C2). Na Tabela 3.1 & apresentado as

caracteristicas dos pos utilizados.

Tabela 3.1 — Informacfes dos pds

_ Tamanho médio | Densidade
Material ]
da particula [pum] [g/cm3]
a-Al203 0,20 3,97
3Y-ZrO2 0,04 5,90
TiC 0,08 4,93
WC-6Co 1,50 14,90

Fonte: NanoAmor.

O trabalho consiste no projeto e fabricacdo de amostras em FGM de ceramica
(Al3O2-ZrO2-TiC) com metal duro (WC-Co), assim como na fabricacdo de amostras de
ceramica homogénea e de metal duro para fins de comparacdo com o FGM. Para
tanto, foram fabricadas quatro amostras: duas de FGM, uma ceramica e uma de metal

duro.

Todas as amostras foram projetadas para assumirem a geometria, ilustrada na
Figura 3.1. De acordo com o dimensionamento, o volume tedrico (V) de cada amostra
foi de 1800 mm3 (ou 1,8 cm3).

Figura 3.1 — Esboco da geometria da amostra (em milimetros)
e tany

Fonte: Producao do préprio autor.
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3.2 PROJETO ESTRUTURAL DO FGM

As fracGes de volume para cada camada do FGM foram definidas ou projetas
a partir da predicdo da tenséao residual (o,.;). Esta verificacdo torna-se necessaria a
fim de evitar possiveis trincas ou delaminagcfes no FGM durante a sinterizacdo. Para
predicdo das tensbes residuais, foi utilizado o modelo termomecénico de
Ravichandran, apresentado na secdo 2.2 da Revisdo da Literatura. O modelo
considera que a tenséo residual ocorre devido a um equilibrio de tensdes de tracéo e
compressdo, e por equilibrio de momento, levando as tensdes de flexdo entre as

camadas.

A tensao residual na peca surge a partir da variagado dos constituintes (Al3Oz2-
ZrO2-TiC e WC-Co) que fazem com que as propriedades mecénicas e termofisicas
variem ao longo das camadas do FGM (y). O mddulo de elasticidade (E) e o
coeficiente de expansao térmico (a) variam em funcdo da fracdo de volume (v) e
podem ser determinados fazendo uso da regra das misturas, conforme as equacodes

(3.1) e (3.2), respectivamente.

E®) = Enzrric(1 = v) + Ewc—coV (3.1)

a(y) = auzrric(1 = v) + awe-coV (3.2)
A tenséo residual (o,..,) foi calculada a partir da equacao (3.3).

A
{Az —E—iEz}{yE1—Ez}
{E1E3—E;%}

Ores() = EQ) |a(y) =+ (33)

Em que,

o A=/, aEQ)dy;
o A =[" aEW)ydy;
o E=["E®dy

o E=[" EQ)ydy;

o Es=[" EQ)y’dy.
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As informacg@es referentes ao moédulo de elasticidade (E) e o coeficiente de

expansao térmico (a) dos materiais estdo apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Caracteristicas dos pés utilizados

Médulo de Coeficiente de expansao
Material | Elasticidade [GPa] térmico [10-6°C-1]
Al203 380 8,5
3Y-ZrO2 220 10,8
TiC 450 7,6
WC-6Co 630 55

Fonte: Xing et al. (1998); Pastor et al. (2001); Hayashi et al. (2005); Upadhyaya (2001).

A partir do modelo de tenséo residual o FGM foi projetado para possuir 8
camadas com variacdo na fracdo de volume dos constituintes entre as camadas,

conforme exibido na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Composicéo das camadas do FGM

Camada Composicéao (% vol.)
AlzO2+ZrO2+TiC | WC-Co

12 100 -
28 95 5
32 90 10
42 85 15
52 80 20
62 75 25
74 70 30
82 65 35

Fonte: Producéo do préprio autor.

Na primeira camada, tem-se 100% de fracao de volume do compdsito ceramico
Alz02+ZrO2+TiC. Incrementos de 5% de fracdo de volume de WC-Co foram realizados
a cada camada, de modo que a ultima camada é composta de 65% vol. de
Alz02+ZrO2+TiC e 35% vol. de WC-6Co.
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3.4 MISTURA DOS POS
3.4.1 Separacao de Massas para a Amostra Ceramica

Inicialmente foram preparados os pos para formagdo do compdésito ceramico.
A composicao definida foi uma fragdo de 70% vol. de a-Al203, 10% vol. de 3Y-ZrO2z e
20% vol. de TiC. Para o calculo da massa dos materiais, foram utilizadas as equacdes
(3.4) a (3.7). A partir dos valores massicos foi determinado a densidade tedrica
(paizrric) do compdsito ceramico, equacao (3.8), para posterior calculo das fracbes
massicas do compdésito ceramico para cada camada do FGM. Com isso separou-se

as massas das fases ceramicas para promover a mistura dos pos.

My,0;, = Vamostras = 0,7 Pai,o; (3.4)
Mzro, = Vamostras = 0,1 - Pzro, (3.5)
Mmric = Vamostras * 0,2 Pric (3.6)
Mamostra = (mA1203 + Mzro, + Mric) (3.7)

1 _ %mai, o4 n Y%mzro, n %mric (3.8)
PALZrTiC PAl,03 Pzro, PTic

A medicdo das massas foi realizada em uma balanca de precisdo, modelo
AD200 (Marte) com resolucdo de 0,001 g, e os pos foram acondicionados em

recipiente de polipropileno, conforme ilustrado na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Balanca de precisdo modelo AD200 (Marte) e recipiente para o
acondicionado das massas

Fonte: Producao do préprio autor.

Apos a medicdo das massas, a mistura dos pos foi realizada em duas etapas.
Primeiro, os pos de a-Al203 e 3Y-ZrO2 foram misturados durante um periodo de 24 h
em meio liquido de alcool isopropilico, 60 ml, na presenca de elementos de moagem
na propor¢ao massica de 6:1 e rotacéo do agitador em 60 rpm. Na Figura 3.3 (a) e (b)
€ mostrado os elementos de moagem e o agitador tipo Wagner (New Lab) utilizado na
mistura. Em seguida, os p6s foram secos na temperatura de 50°C em uma estufa

modelo NL80/42 (New Lab), ilustrada na Figura 3.3 (c), até total evaporacao do liquido.

Figura 3.3 — Preparacéo dos pés: (a) Esferas de aco inoxidavel, (b) Agitador tipo
Wagner (New Lab) e (c) Estufa modelo NL80/42l(NeW Lab)

i r [ .0

Fonte: Producao do préprio autor.

Na segunda etapa, foram acrescentados os pés de TiC no recipiente que
continha os pos de a-Al203 e 3Y-ZrO2. Novamente, foram misturados no agitador
citato durante um periodo de 24 h em meio liquido de alcool isopropilico, 60 ml, na
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presenca de elementos de moagem na propor¢cao massica de 6:1 e rotacdo de 60 rpm.
Posteriormente, os pos foram secos na estufa citada a 50°C até total evaporacao do
liqguido. Apds mistura, os pos foram levados novamente ao agitador durante 4 h para
serem desaglomerados.

3.4.2 Separacao de Massas para Amostra de WC-Co

Apos a preparacao dos pés para formacao do compadsito ceramico, foi realizado
a separacdo da massa de WC-Co para confec¢cdo da amostra. Para o calculo da
massa foi utilizada a equacao (3.9). A densidade teérica (pyc—c,) do metal duro foi

fornecida pelo fabricante.

Myc-co = Vamostra * Pwc—co (3-9)

3.4.3 Separacao de Massas para as Amostras de FGM

Finalizada a preparacédo do material metal duro, iniciou-se a separacdo dos pos
para as camadas do FGM. Para isso, fez uso da fracdo de volume definida para cada
camada apresentada pela Tabela 3.3. Para o célculo da massa dos materiais, foram
utilizadas a equacéo 3.10 para a camada 1 e para as demais camadas a equacgao
(3.11), em que se faz o produto do volume da camada pela densidade do constituinte,
vezes a sua fracdo de volume na camada, bem como a soma da fragdo complementar
do outro constituinte da camada, vezes sua densidade. O volume de duas amostras
foi considerado para o célculo da quantidade de massa. Foram utilizados uma balanca
de precisdo na medicdo das massas e 0s recipientes semelhantes aos citados
anteriormente para acondicionar os pos. A separacdo dos pos de WC-6Co, como dito
anteriormente, baseou-se na densidade do p6 e volume. Para cada camada, foi

considerado uma espessura de 1 mm.
Miacamada = (Veamada * pA1203+Zr02+TiC) (3.10)

— . . 0 . . 0
M3 q 8 2camada = (Vcamada pA1203+Zr02+TiC /OUA1203+ZT02+Tic + Vcamada Pwc-6co /OUWC—CO)

(3.11)

Apos a separacgéo das massas foram adicionados 60 ml de alcool isopropilico
e elementos de moagem na proporgcdo 6:1 aos 7 recipientes, correspondente as

camadas 2 a 8, uma vez que os pés da camada 1 havia sido misturado previamente.
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Os recipientes foram agitados com rotacédo de 60 rpm, durante 24 h no agitador tipo
Wagner. Posteriormente, foram levados a estufa a 50°C e mantidos até a total
evaporagcdo do meio liquido. Em seguida, os pos foram levados novamente ao
agitador por um periodo de 4 h a fim de promover a desaglomeracao.

3.5 SINTERIZACAO
3.5.1 Caracteristicas gerais

A sinteriza¢do das amostras foi realizada pela moderna técnica de sinterizacdo
por corrente elétrica pulsada (PECS), utilizando a maquina de PECS modelo 1050
(SPS Syntex Inc.), ilustrado na Figura 3.4. Esse equipamento permite controlar o ciclo
de temperatura e pressdao de maneira automatica. Além disso, na maquina sao
integrados o sensoriamento de deslocamento, temperatura e pressao atmosférica da

camara.

Fonte: Producéo do proprio autor.

A massa dos pés necessaria para fabricar cada amostra, com a sua respectiva
fracdo de volume dos constituintes, foi colocada dentro de um molde de grafite classe
MBIS60X (Morganite), ilustrado na Figura 3.5 (a). Para as amostras em FGM as
massas das camadas sao colocadas uma apés a outra em sequéncia. As dimensdes
do molde eram 50 mm de didmetro externo e 50 mm de altura. O furo interno, com
geometria similar ao da amostra, possuia dimensao de 15,3 x 15,3 x 50 mm. Na
Figura 3.5 (b) tem-se 0 esquema do pé no interior do molde. Entre a superficie interna
do molde e os pés e entre as faces internas das punc¢des e dos pos foi inserido folhas

de grafite Grafoil GBT (Morganite). Esse procedimento foi realizado com objetivo de
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evitar a aderéncia dos pos ao molde, bem como facilitar a remoc&o da amostra apos
a sinterizacao. Na Figura 3.6 tem-se o posicionamento do molde dentro da camara da
méaquina PECS. Nota-se que o molde foi posicionado entre as pun¢des/eletrodos da
maquina, em que a compactacdo e a sinterizacdo da amostra ocorrem

simultaneamente.

Figura 3.5 — Preparacao: (a) Molde de grafite; (b) Configuracdo p6-molde-maquina

. Pungéao
Folha de
grafite

superior

Folha de
grafite

Pungao
inferior

Fonte: Producao do préprio autor.

Figura 3.6 — Posicionamento do molde na camara da maquina PECS
q Y - ‘
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Fonte: Producéo do préprio autor.
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Todas as amostras foram sinterizadas a uma pressao uniaxial de 50 MPa e uma
atmosfera em vacuo de ~10Pa. Além disso, foi utilizado o mesmo padréo de pulso de

corrente elétrica 12 On 2 Off com 3,3 ms de duracéo de pulso.
3.5.2 Sinterizagdo da amostra ceramica e de FGM

Na sinterizagdo da amostra de Al203-ZrO2-TiC e das amostras de FGM, a
temperatura de sinterizacdo foi de 1425°C com o tempo de patamar de 7 minutos. A
taxa de aquecimento da temperatura ambiente (25°C) até 650°C foi de 105°C/min, e
de 650°C até 1425°C foi de 95°C/min. O tempo total de processamento foi de
34 minutos. A taxa de resfriamento foi, aproximadamente, de 100°C. Na Figura 3.7

estd ilustrado ciclo térmico de sinterizacao.

Figura 3.7 — Ciclo térmico das amostras cerAmica e do FGM
1425 -

650

425

Temperatura (°C)

25 N
6 9 17 24 34

Tempo (minutos)

Fonte: Producéo do préprio autor.
3.5.3 Sinterizagcdo da amostra WC-Co

Na amostra de WC-6Co, a temperatura de sinterizacao foi de 1200°C com o
tempo de patamar de 7 minutos. A taxa de aquecimento a partir da temperatura
ambiente (25°C) até 650°C foi de 105°C/min. De 650°C até 1200°C, a taxa de
aguecimento foi de 95°C/min. O tempo total de processamento foi de 26 minutos. A
taxa de resfriamento foi, aproximadamente, de 100°C.Na Figura 3.8 é ilustrado o ciclo

térmico da sinterizagéo.
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Figura 3.8 — Ciclo térmico da amostra WC-Co
1200t
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Fonte: Producao do préprio autor.
3.6 SECCIONAMENTO E PREPARA(}AO METALOGRAFICA DAS AMOSTRAS

Depois da etapa de sinterizacdo, as amostras foram seccionadas ao meio em
uma cortadora metalogréafica IsoMet 5000 (Buehler) com disco diamantado 15 HC
(Buehler), como ilustrado na Figura 3.9.

Figura 3.9 — Seccionamento: (a) Cortadora metalogréafica IsoMet 5000; (b) Corte da
amostra ceramica

Fonte: Producéo do préprio autor.

Uma parte das amostras seccionadas foram separadas para analise da
densidade relativa, abordada na proxima secdo. A outra parte das amostras
seccionadas foram embutidas em uma prensa embutidora metalografica a quente
modelo EFD 30 (Fortel), ilustrada na Figura 3.10 (a), com resina fendlica (baquelite)
para, posteriormente, realizacdo de microscopia, difracdo de raios-X e ensaios de
dureza e tenacidade a fratura.
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Figura 3.10 — Preparacdo de amostra: (a) Embutidora; (b) Lixadeira e politriz
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Fonte: Producao do préprio autor.

As superficies das amostras embutidas foram desbastadas em uma Lixadeira
e Politriz Metalografica de Velocidade Variavel modelo PLFDV (Fortel), ilustrada na
Figura 3.10 (b). Para isso, as superficies das amostras embutidas foram pressionadas
levemente em contato com uma superficie plana de vidro contendo pé de carbeto de
silicio (SIC) suspenso em agua. Nessa etapa de desbaste, as granulometrias do po
de SiC utilizados foram de #400, #600 e #1000. Posteriormente, as amostras foram
polidas em pano de Nylon PSA (Buehler) com pasta diamantada MetaDi Il (Buehler)

com tamanho de particula de 15, 6 e 1 um utilizando a politriz citada.
3.7 DENSIDADE RELATIVA

A analise da densidade relativa foi realizada em adaptacdo a norma NBR
ISO10545-3:2020, apresentado na secao 2.4.2 da Revisao da Literatura. Na primeira
etapa, foram aferidas a massa suspensa (m3;) das amostras cujo a agua estava a
26°C. Para isso, foi utilizada uma balanca de precisdo modelo AD200 (Marte) com
precisdo de 0,001 g e kit hidrostatico. Na Figura 3.11 tem-se o aparato experimental.
Antes da medicdo da massa suspensa, as amostras foram aquecidas em agua
destilada na temperatura de ebulicdo por duas horas. Apds serem aquecidas, as
amostras permaneceram imersas em agua destilada até atingirem a temperatura
ambiente. Foram feitas 15 medi¢cbes em cada amostra, monitorando a temperatura da

agua com um termdmetro tipo espeto modelo TM879 (Equitherm).
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Figura 3.11- Configuracédo da balanca com kit hidrostéatico para medicdo da massa
suspensa (mas)

Fonte: Producao do préprio autor.

Apos as medicdes da massa suspensa, foi realizado a medicdo da massa
umida (m;). Para isso, a amostra foi retirada da agua destilada, removido o excesso
de 4gua com pano de microfibra umedecido, seguido pela medicdo da massa. Ao
todo, foram realizadas 15 medi¢cbes. Posteriormente, as amostras foram colocadas
em uma estufa a 110°C durante um periodo de 24 h. Assim, na ultima etapa, foram

realizadas 15 medi¢des de massa seca (m,) para cada amostra.

Com os resultados das medidos das massas suspensa, Umida e seca, a partir
das equacdes (3.18) e (3.19), foram calculadas as densidades experimentais das

amostras de ceramica, metal duro e FGM.

o P20 (3.18)

Pexp = g—
PH,0 = 1,0017 — 0,0002315T (T = 26°C) (3.19)

A densidade tedrica da amostra ceramica (p;,,, .,.) foi obtida a partir da

equacao (3.20), conforme apresentado anteriormente.

1 Y%mar, o0 Y%mzro %mr;
=——2S 4 2 T (3.20)

ptAlZTTiC pAle3 PZzZro, PTic

De maneira similar, utilizando a regra das misturas inversas, foi calculado a

densidade tedrica da amostra FGM (p¢,,, +.c.x.0)» @ Partir da equagao (3.21), com a

soma da massa de metal duro e ceramica presente em cada uma das 8 camadas.
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1 %m %mal1,03-2ro,-TiC
e (3.21)

Pt a1zrTic+K20 PK20 PAI203— Zr02-TiC

Por fim, foi determinada a densidade relativa (p,.;) das amostras a partir da

equacao (3.22).

Pex
Pt

Prer = 222 100% (3.22)

3.8 CONDUTIVIDADE TERMICA

A fonte de calor foi posicionada em uma das faces das amostras. No caso do
FGM na face com composito ceramico Al203-ZrO2-TiC (camada 1). Um termopar foi
posicionado na face junto com a fonte de calor. O segundo termopar foi posicionado
na face oposta da amostra. A amostra, os termopares (1 e 2) e a fonte de calor foram
isoladas do meio ambiente por uma manta de |a de vidro. Para tanto, utilizou-se uma
fonte de calor de 25 W e termopares de tipo K. O calor foi conduzido de uma face a
outra e os dados foram adquiridos por um aquisitor A202 (Contemp) a uma taxa de 1
ponto por segundo. O sinal foi convertido por um conversor D501 USB (Contemp), de
modo que o mesmo foi monitorado e registrado em um computador. A aquisi¢cdo de
dados ocorreu por 1 hora e 30 minutos até que o sistema fonte de calor-amostra-
termopares estivessem em regime constante. Na Figura 3.12 tem-se uma imagem
ilustrativa do aparato experimental. Alcancado o regime, a temperatura dos dois
termopares foi registrada para o célculo da condutividade térmica (k), conforme a
equacdao (2.25). O procedimento experimental foi repetido algumas vezes, de modo a

ter trés observacdes por amostra.

Figura 3.12 — Aparato experimental para aquisicdo de dados de condutividade

térmica
Isolamento térmico
Fonte de calor
i~ Termopar 1
| Conversor sinal Aquisitor dados ‘
\ J L s
\\_/‘ | Termopar 2
Computador TS

Fonte: Producao do préprio autor.
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0=kA= (3.23)
3.9 DIFRACAO DE RAIOS-X

A identificagé@o das fases Al203, 3Y-ZrOz2, TiC e WC-Co nos poés e nas amostras
sinterizadas foram determinadas usando um difratbmetro de raios-X modelo Ultima IV
(Rigaku). A fonte de radiacdo monocromética de molibdénio (Mo) de comprimento de
onda (1) de 0,07093 nm, operando a uma tensao de 40 kV e corrente de 20 mA. O
tempo de aquisicdo de dados foi de 45 minutos, com angulos de 7 a 55° e passo
angular de 0,02°. Todas analises de resultados foram feitas por comparacdo de

padrdes.
3.10 MICROSCOPIA

Foi utilizado a técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
microscopio modelo QUANTA FEG650 (FEI), na caracterizacdo das amostras. Por
meio da espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDS), Quantax (Bruker), foi
realizado uma andlise para detectar a composicdo quimica predominante das
amostras, bem como evidenciar o gradiente na amostra FGM. Além do MEV foi
utilizada a técnica de microscopia 6ptica (MO), microscopio Eclipse MA200 (Nikon),
na geracao das imagens das indentacdes feitas durante o ensaio de dureza Vickers.

Tais imagens foram analisadas para permitir a caracterizagdo mecanica das amostras.
3.11 DUREZA E TENACIDADE A FRATURA

A caracterizacdo mecanica dos sinterizados iniciou-se com 0s ensaios de
dureza Vickers. Para isso, dois durémetros foram utilizados, ilustrados na Figura 3.13,
ambos estavam calibrados. Na amostra de WC-Co, o durémetro usado foi o Wolpert.
Nas amostras de ceramica e FGM foi utilizado o durébmetro Zwick 3212B.
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Figura 3.13 — Durébmetros: (a) Wolpert e (b) Zwick 3212B
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Fonte: Producao do préprio autor.

Os ensaios de dureza foram realizados em adaptacdo a norma ASTM C1327-
15. Em todas as amostras foram realizadas 10 indentacdes. Na amostra de WC-6Co
a carga (P) utilizada foi de 15 kgf. Na amostra ceramica, a carga foi de 5 kgf. Na
amostra FGM da 12 a 52 camada foi usada a carga de 5 kgf e da 62 a 82 camada, carga
de 10 kgf. As cargas foram selecionadas de tal modo que, apos indentacdes, fossem
geradas trincas na superficie das amostras. O comprimento dessas trincas foi utilizado
para determinar a tenacidade a fratura (Kic) do material, conforme discutido na Secéo

2.3.4 da Revisao da Literatura.

A partir dos dados coletados, foi calculado o niumero de dureza Vickers (HV) e
em [GPa] para as amostras de ceramica, metal duro e FGM (para as 8 camadas)
utilizando a equacéo (3.24), P em [kgf], e equacéo (3.25), P em [N], sabendo que d

(comprimento médio da diagonal das indenta¢gfes) em [mm].

HV = 1,8544 - — (3.24)

HV = 0,0018544 - — (3.25)

Apbs os ensaios de dureza, com auxilio do microscopio Eclipse MA200 (Nikon),
foram medidos os comprimentos das trincas geradas pelo indentador. Com o
comprimento médio das mesmas (a) em [m], resultados de dureza (H) em [GPa] e

moddulo de elasticidade (E) em [GPa], foi calculado a tenacidade a fratura (K,;) das
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amostras em [MPa.m'?], deformacé&o plana, modo | de abertura, a partir da equacao
(3.26).

2 p
a3/?

K. = 0,016 (g)l/ (3.26)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZACAO DOS POS

Na Figura 4.1 tem-se o mapeamento quimico e morfologia dos poés utilizados
para sinterizacdo das amostras. Nota-se pelas imagens que existe tendéncia dos pés
do compdsito ceramico (Al203-ZrO2-TiC) misturado se aglomerarem, evidenciando a
elevada energia de superficie, justificada pelo tamanho de particula que varia de
nanomeétrico a ultrafino. Também se nota que o tamanho da particula dos pos de metal
duro (WC-Co) sdo maiores (pos finos) e que estas estdo menos aglomeradas. Na

imagem o mapeamento quimico identifica os principais elementos que compde 0s pos.

Figura 4.1 — Imagens em MEV/EDS dos p6s indicando os principais elementos
quimicos e a morfologia dos pods: (a) Al203-ZrO2-TiC e (b) WC-Co

vac mode HY det | WD |spot | mag OO | HWRW | S um
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Antes da sinterizacao foi realizado a andlise das fases presentes nos pés de
trabalho por meio da técnica de difracéo de raios-X. As fases foram detectadas a partir
da comparacéo da intensidade dos picos e a posi¢cao 26 com fichas cristalograficas

padréo.

O difratograma dos pos de a-Al203, 3YZrOz, TiC, e da mistura a-Al203-3YZrO2-
TiC estd ilustrado na Figura 4.2.

Figura 4.2 — DRX dos p6s de trabalho: (a) a-Al20s3; (b) 3YZrOz; (c) TiC; e (d) P6
misturado de a-Al203-3YZrO2-TiC
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Na Figura 4.2 (a) tem-se o difratograma do p6 a-Al203 (alumina), apresentando
0S principais picos na posi¢ao 11,70°, 15,98°, 17,14°, 19,58°, 23,52°, 25,93°, 29,25°,
29,92° e 33,27°. Na Figura 4.2 (b) tem-se o difratograma do p6 3Y-ZrO2, mostrando a
presenca das duas fases: monoclinica e tetragonal. A fase monoclinica (m-ZrO2) teve
0s principais picos em 11,02°, 12,88°, 14,34° e 15,54°. Os principais picos da fase
tetragonal (t-ZrO2) foi observada nas posi¢cdes 13,82°, 22,60°, 26.45°, 26,70° e 35,35°.
Na Figura 4.2 (c) ilustra-se o difratograma do p6 de carbeto de titanio (TiC), tendo seus
principais picos localizados a 16,32°, 18,87°, 26,81°, 31,54°, 32,98°. Na Figura 4.2 (d)
tem-se o difratograma da mistura dos pos a-Al203-3YZrO2-TiC, em que a identificagdo

das fases mantém correspondéncia com a posi¢do 26 dos picos dos pés anteriores.
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Na Figura 4.3 é apresentado o difratograma do metal duro (WC-Co). Nota-se
que os principais picos de WC estdo presentes nas posi¢cbes 26: 14,37°, 16,18°,
21,69°, 28,22°, 31,78° e 35,87°. O Co esta presente na posicdo 21,69° e 33,30°.

Figura 4.3 — Difratograma dos p6s de WC-Co
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Fonte: Producao do préprio autor.

4.2 PREDICAO DA TENSAO RESIDUAL PARA A AMOSTRA DE FGM

Utilizando os dados da Tabela 3.2 de propriedades mecéanica e termofisica nas
equacdes descritas na se¢do 3.2 do Materiais e Métodos, tensdes residuais foram
preditas na posicao central de cada camada do FGM e estdo apresentadas na Tabela
4.1.

Tabela 4.1 — Tensao residual predita
Camada | 0,.5[GPa]

12 0,57
22 0,43
32 0,27
42 0,11
52 -0,67
62 -0,25
72 -0,45
82 -0,66

Fonte: Producéo do préprio autor.
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A partir da Tabela 4.1 o sinal positivo indica a tensao residual de tracdo e o
negativo de compresséo. Ao analisar os resultados, nota-se que a camada 1 (100%
Al203-ZrO2-TiC) é a mais critica, porque tem tensdo trativa. Xu e outros (2001)
sinterizaram amostras de Al2O3-TiC e obtiveram limite de resisténcia a ruptura de 0,82
GPa. Deng e outros (2005) sinterizaram amostras de Al2z03-TiC e relataram limite de
resisténcia a ruptura de 0,80 GPa. Kumar, Durai e Sornakumar (2006) citaram limite
de resisténcia a ruptura para ferramenta ceramica (Al20s-Ti [C, N] - ZrOz2) de 0,62 GPa.
Bertolete e outros (2020) sinterizaram FGM Al203-TiC+WC-Co com seis camadas e
reportaram amostra integra apos sinterizacdo, além de limite de ruptura de 0,83 GPa.
Apenas como referéncia, o limite de resisténcia a ruptura para o WC-6Co é de 2 GPa
(UPADHYAYA, 2000). Considerando os dados citados da literatura, a tenséo residual
maxima predita esta abaixo da menor tensao de ruptura, 0 que sugere que apos a

sinterizacdo o FGM nao apresentara trincas de origem térmica.

Na Figura 4.4 tem-se uma ilustracdo da distribuicdo das camadas (Figura 4.4
(a)) e da tenséo residual predita na amostra FGM (Figura 4.4 (b)). Observa-se que a
medida que o teor de WC-Co aumenta ao longo da espessura a tensao residual tende
a se tornar compressiva, como resultado na extremidade oposta desenvolve-se as
tensdes de tracdo. Além da variacdo da tensao, nota-se também que a maxima tenséo
trativa predita esta em torno de 0,22 GPa abaixo daquela reportada por Deng e outros
(2005).
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Figura 4.4 — Variacao da tensao residual por camada: (a) Distribuicdo das camadas
no FGM; (b) Grafico das tensdes residuais térmicas preditas calculadas do centro da
camada
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Fonte: Producéo do préprio autor.

4.3 SINTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A maquina de sinterizacdo por corrente elétrica pulsada permite o
monitoramento de varidveis de processamento. Neste trabalho, foram monitoradas as
variaveis de deslocamento, corrente, temperatura e pressdo. As amostras do
compasito ceramico e FGM foram sinterizadas utilizando os mesmos parametros de
temperatura (1425°C), presséao (50 MPa), tempo de permanéncia na temperatura de
sinterizagdo (7 min) e tempo de ciclo (34 min). Os parametros foram definidos com
base na literatura (ZHANG et al., 2005; MEIR; KALABUKHOV; HAYUN, 2014). Na



77

sinterizacdo da amostra de metal duro os parametros foram alterados. A temperatura
de sinterizacédo foi de 1200°C, pressdo de 50 MPa e a duracédo do ciclo foi de 26
minutos. As condi¢des de sinterizacdo foram definidas com base na literatura (CHA,
HONG; KIM, 2003; ZHAO et al., 2008).

Na Figura 4.5 ilustra-se o grafico de monitoramento da sinterizacdo da amostra
ceramica homogénea (Al203-ZrO2-TiC). Nos primeiros 6 minutos ocorre a aplicagao
do carregamento mecanico uniaxial provocando um deslocamento compressivo da
amostra de 0,7 mm, o que foi 3,5 vezes menor do que o deslocamento ocorrido no
FGM, no mesmo intervalo de tempo. Este fato deve-se a presenca de metal duro na
amostra do compaosito heterogénico. O pirébmetro sé faz leitura a partir de 570°C, logo
nestes primeiros 6 min o efeito térmico € muito pequeno, 0 que se espera é a
ocorréncia de adeséo, rearranjo e reempacotamento. A partir do minuto 10 até o 16,
com o aquecimento da amostra até a temperatura de 1425°C, ocorre um grande
deslocamento até aproximadamente 6 mm. Nesta etapa evidencia-se o estagio
intermediario classico de sinterizacdo, com significativa densificacdo (contracdo).
Novamente, a amostra FGM contraiu 1,5 vezes mais. Na temperatura de patamar, em
torno de 1425°C, observa-se que o0 deslocamento se manteve relativamente
constante. Por fim, ap0s o encerramento no fornecimento de energia para a amostra,
ocorreu o resfriamento e mais contracdo, de modo que o deslocamento total foi de
8,10 mm. Nota-se ao longo do ciclo térmico que o sinal de temperatura acompanha o
sinal de descarga de corrente elétrica.
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Figura 4.5 — Grafico de monitoramento da sinterizacdo da amostra de ceramica
(Al203-ZrO2-TiC)
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Fonte: Producao do préprio autor.

Na Figura 4.6 ilustra-se o grafico de monitoramento da sinterizacéo da amostra
de metal duro (WC-Co). Nota-se nos primeiros 6 minutos, até atingir a pressao uniaxial
de processo (50 MPa), a ocorréncia de um deslocamento de 2,1 mm da amostra,
sugerindo rearranjo e reempacotamento. A partir do minuto 10 até o 15, ocorre o
aguecimento da amostra a uma taxa aproximada de 105°C/min até a temperatura de
1200°C. Simultdneo ao aquecimento, ocorre 0 deslocamento das puncdes
comprimindo os pos. Ao final deste intervalo tem-se um deslocamento de
aproximadamente 9 mm. O WC-Co forma uma fase liquida persistente a partir do Co
(ligante). Ao longo deste intervalo de aquecimento até o final da temperatura de
patamar térmico, minuto 21, espera-se formacéo da fase liquida com acédo capilar,
solubilidade solido-liquido (WCs) — Cogy), rearranjo, solucao de pequenos graos na
fase liquida e reprecipitacdo em grao maiores, bem como sinterizacao estado sélido.
Posterior ao minuto 21, observa-se o resfriamento da amostra a uma taxa aproximada
de 120°C/min até a temperatura de 600°C. Por fim, o deslocamento total foi de 12 mm

ao final do processo de sinterizagéo.
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Figura 4.6 — Grafico de monitoramento da sinterizacdo da amostra de metal duro
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Fonte: Producao do préprio autor.

Finalmente, na Figura 4.7 ilustra-se o grafico do monitoramento da sinterizacao
para a amostra de FGM. Observa-se que nos primeiros 6 minutos ocorreu um aumento
no deslocamento de 2,5 mm da amostra devido a pressdo uniaxial aplicada pelas
puncdes nos pés até a pressao de trabalho de 50 MPa. Neste periodo, espera-se a
ocorréncia de maior contato (adeséo) entre particulas, rearranjo e reempacotamento,
sabendo que o efeito térmico é pequeno, pois a temperatura esta abaixo de 570°C.
Do minuto 6 até o 10, o pirbmetro/sistema de poténcia da maquina estabiliza a
temperatura para iniciar a rampa de aquecimento. A partir do minuto 10 até 18, ocorre
0 aquecimento da amostra a uma taxa aproximada de 105°C/min até a temperatura
de 1425°C. Simultdneo ao aquecimento, ocorre o deslocamento das puncodes
comprimindo os pos de aproximadamente 9,15 mm. Essa grande contragdo se
justifica pela formacédo de fase liqguida do WC-Co, mas também pelo estagio
intermediario da sinterizagédo estado sélido. Entre os minutos 18 e 24, temperatura de
patamar, tem-se uma ligeira contracdo e apds o minuto 24, observa-se o resfriamento
da amostra a uma taxa aproximada de 94°C/min até a temperatura de 600°C, com
contracao, ao final do tratamento o deslocamento foi de 11,5 mm.
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Figura 4.7 — Grafico de monitoramento da sinterizacdo da amostra de FGM
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Fonte: Producao do préprio autor.
4.4 RESULTADOS DE DRX DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

ApoOs a etapa de sinterizacdo, foi realizada uma nova andlise de DRX nas
amostras formadas. Na Figura 4.8 apresenta-se o difratograma do compdésito
ceramico (Al203-ZrO2-TiC). Os principais picos da fase a-Al203 estdo na posicéo 26:
11,70°, 15,98°, 17,14°, 19,58°, 23,52°, 25,93°, 29,25°, 29,92° e 33,27°. Para a fase
TiC em 16,32°, 18,87°, 26,81°¢ 31,54°. Percebe-se que a fase monoclinica (m-ZrO2)
desaparece na amostra sinterizada. Isso acontece durante o aquecimento na
sinterizagdo a zircOnia estabilizada com itria (Y203). Ela passa por uma mudanca
alotropica da fase m-ZrO: para a fase t-ZrO2, que se mantém metaestavel a
temperatura ambiente. A dopagem com Y203 atua na reducdo da temperatura de
transformacdo da zirconia monoclinica para tetragonal, proporcionando uma fase
tetragonal metaestavel durante o resfriamento até a temperatura ambiente (BONIECKI
et al., 2017). Os principais picos da fase t-ZrO2 estédo na posi¢ao 26: 13,82° e 22,60°.
Comparando com o difratograma dos pos da mistura, nota-se a presenca de todos

elementos, além da correspondéncia entre posicdes 26 e fases.
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Figura 4.8 — Difratograma da amostra de Al203-ZrO2-TiC
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Fonte: Producao do préprio autor.

Na Figura 4.9 apresenta-se o difratograma do metal duro. Nota-se a presenca
do elemento WC, principalmente, nas posi¢des 26: 14,41°, 16,36°, 21,98° e 32,19°. O
carbeto tunguisténio cobalto (CosWoC4) na posicao 26 de 18,97°. Além do Co em
19,83°. A correspondéncia de posicdes 260 e fases entre pds e sinterizado também foi

observada.
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Figura 4.9 — Difratograma da amostra de WC-Co
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Fonte: Producao do préprio autor.

Na Figura 4.10 apresenta-se o difratograma da amostra de FGM. Comparando
com os resultados anteriores e também com os dos pos, nota-se a presenca dos
elementos de a-Al203, ZrO2, TiC, WC e 0 em posi¢cdes muito proximas do que foi
observado nos pos e nos sinterizados homogéneos. Percebe-se que a fase
monoclinica da zirconia (m-ZrOz) também desapareceu no FGM sinterizado, devido a
mudanca alotropica para fase tetragonal (t-ZrO2) durante o aquecimento. Essa
observacédo é importante, porque como foi previsto tensao residual, poderia ter como
resultado algum nivel da fase m-ZrOz, como efeito da tensdo residual de tragéo,

evidéncia que nao se concretizou.



Figura 4.10 — Difratograma da amostra FGM
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4.5 DENSIDADE DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS
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A densidade é uma das variaveis mais importantes para evidenciar a eficiéncia

da sinterizacdo (GERMAN, 1996). Na Tabela 4.2 sdo apresentados os resultados

médios e desvio-padréo de densidade experimental (p.,,), densidade tedrica (p,) e

densidade relativa (p,..;) das amostras de ceramica e metal duro e FGM sinterizadas.

Tabela 4.2 — Resultados das densidades das amostras sinterizadas

Amostra Pexp [g/cm3] Pt [g/cm3] Prel [%]

Ceramica (Al203-ZrO2-TiC) 4,25+ 0,02 4,36 97,38 £+ 0,54
Metal duro (WC-Co) 13,61+0,04 1490 91,37+0,26
FGM (Al203-ZrO2-TiC + WC-Co) 6,12 + 0,05 6,20 98,68 + 0,74

Fonte: Producéo do préprio autor.

Conforme a Tabela 4.2, para a amostra de ceramica, observa-se densidade

experimental de 4,25 g/cm3, densidade tedrica estimada de 4,36 g/cm?3 e densidade

relativa de 97,38%, portanto, o nivel de porosidade apresentado foi de 2,62%. Para a

amostra de metal duro obteve-se densidade experimental de 13,61 g/cm3, densidade

tedrica estimada em 14,90 g/cm3 e densidade relativa de 91,37%, alcangando um nivel
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de porosidade de 8,64%. Para a amostra FGM foi obtido uma densidade experimental
de 6,12 g/cm3, densidade tedrica de 6,20 g/cm3 e densidade relativa de 98,68%,
consequentemente, tendo 1,32% de porosidade. Os resultados indicam elevada
densidade relativa para as amostras Al203-ZrO2-TiC e FGM. Além disso, a presenca
da fase liquida do WC-Co no FGM contribuiu para aumentar a densidade relativa em
1,3%. A maior porosidade para o WC-Co deve estar associada ao grande volume da
amostra sinterizada (1,5 x 1,5 x 0,8 cm). Embora, os parametros de sinterizagao
utilizados sejam comuns para este material, de acordo com a literatura citada
anteriormente, a amostra sinterizada neste trabalho era mais espessa. Possivelmente,
mais tempo de processamento ou maior aporte térmico, permitiia um nivel de

porosidade menor.

Destaca-se que a densidade experimental para o0 FGM se posiciona entre a
densidade do WC-Co e do compdsito ceramico Al203-ZrO2-TiC, conforme pode ser
visto na Figura 4.11. Esta é a primeira evidéncia pratica do efeito do gradiente em uma

propriedade fisica.

Figura 4.11 — Densidade experimental das amostras
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Fonte: Producao do préprio autor.

4.6 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

Na Figura 4.12 tem-se imagens em MEV em diferentes aumentos do compdsito
ceramico Al203-ZrO2-TiC. Nas imagens destaca-se a matriz de Al20O3 com coloracéo

escura e as fazes de TiC e ZrO2 em tons mais claros, respectivamente. A Figura 4.12
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(a) sugere que a mistura dos pos permitiu a sinterizacdo de uma amostra bem
homogénea. Dada a elevada densidade relativa (97,38%), a porosidade néo esta tao
aparente, mas pode-se notar na Figura 4.12 (b) pequenos pontos pretos entre as fases
de Al203 e ZrO2-TiC.

Figura 4.12 — Imagens em MEV de Al203-ZrO2-TiC: (a) Aumento de 500x;
(b) Aumento de 5000x

vac mode HY det WD |spot | mag Ol | HRW
High vacuum | 20,00 kv | BSED | 14.1mm | 4.6 | 5000 | 55.3pm |

Fonte: Produgao do proprl autor

Na Figura 4.13 tem-se 0 mapeamento quimico da amostra de ceramica, em
que se evidencia a matriz em Al203 (Al em azul escuro), o TiC em cinza ou em
vermelho (Ti) no mapeamento quimico e a ZrO2 branca ou em verde (Zr). Nota-se que
as fazes de ZrO:z e TiC se posicionam entre as fases de Al203 e que o TiC estad bem

distribuido e sobre a fase de ZrOsx.

Figura 4.13 — Imagens MEV/EDS do mapeamento quimico da amostra de ceramica
Al203-ZrO»- IC

Fonte: Producéo do préprio autor.
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Na Figura 4.14 tem-se imagens MEV em diferentes aumentos para o WC-Co
(metal duro). Dada a densidade relativa de 91,37%, nota-se a presenca de poros (cor
preta) bem distribuidos na Figura 4.14 (a) e em destaque na imagem ampliada, Figura
4.14 (b). Destaca-se WC com a fase mais clara e a mais escura o Co.

Figura 4.14 — Imagens MEV de WC-Co: (a) Aumento de 500x; (b) Aumento de 5000x
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Fonte: Producao do préprio autor.

O mapa quimico da amostra de metal duro, ilustrada na Figura 4.15, evidencia
a presenca de WC, fase mais clara, representada no mapeamento em laranja (W) e o
Co, fase mais escura, em azul no mapa. Nota-se que p WC esta circundado pelo Co,
ocorrendo inclusive um gradiente na cor laranja. Compreende-se que o carbeto esta

cimentado. Destaca-se ainda a porosidade em preto.

Figura 4.15 — Imagens em MEV/EDS do mapeamento quimico da amostra de metal
duro WC-Co

Fonte: Pdugéo do prério autor. ‘
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Na Figura 4.16 é apresentada uma micrografia feita por microscopia Optica do
FGM. Nota-se que as 8 camadas estdo bem definidas, sendo a primeira camada
100%uvol. de Al203-ZrO2-TiC e nas camadas intermediarias houve o acréscimo de WC-
Co, sendo a ultima camada composta de 65%vol. de Al203-ZrO2-TiC e 35%vol. de
WC-Co. Além disso, observa-se a auséncia de trincas entre as camadas
intermediarias (delaminacédo) e perpendiculares ao longo da secdo transversal,
demonstrando que o modelo de predicdo de Ravichandran (1995) foi satisfatorio.
Porém, verifica-se a presenca de manchas claras na microestrutura, que serao

discutidas mais a diante.

Figura 4.16 — Microscopia Optica do FGM

Fonte: Producao do préprio autor.

A amostra FGM alcancou elevada densidade relativa (98,68%). Logo,
evidenciar a porosidade é dificil, porque é pouca e estaria mais localizada nas
primeiras camadas, ricas em Al203-ZrO2-TiC ou devido a auséncia de fase liquida.
Nas Figuras 4.17 (a) e (b) tém-se imagens em MEV das camadas 1 e 2, em que se
destaca através de setas brancas poros bem pequenos. Na Figura 4.17 (c) tem-se
imagem similar da camada 5, intermediaria, em que ainda se pode detectar algum
traco de porosidade. Na Figura 4.17 (d) tem-se uma imagem da Ultima camada, rica

em WC-Co, e ndo se observa poros.
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Figura 4.17 — Imagens MEV do FGM: (a) Camada 1; (b) Camada 2; (c) Camada 5,
intermediaria; (d) Camada 8
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Fonte: Producao do préprio autor.

Na Figura 4.18 tem-se uma composicdo de imagens em MEV/EDS,
representando o mapa dos principais elementos presente no FGM. As diferentes
coloracdes nas imagens indicam a variacdo na composi¢ao quimica (gradiente), o que
permite destacar as 8 camadas. No mapa quimico o azul corresponde ao compdsito
ceramico a base de alumina (Al203) e o laranja o metal duro (WC-Co). Embora a figura
seja uma montagem de imagens, nota-se um aumento no tom da cor laranja, que
representa aumento no teor da fase WC-Co no sentido da camada 8. Observa-se
também um aglomerado de fases a partir da camada 2, que sera discutido mais a

frente.
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Figura 4.18 — Imagens em MEV/EDS do mapeamento quimico do FGM

Fonte: Producao do préprio autor.

Na Figura 4.19 (a) tem-se os resultados de um EDS de uma area na regiao
central homogénea de cada camada. Nota-se trés picos proximos entre si, a sigla Al
refere-se ao constituinte Al203-ZrO2-TiC, W ao WC-Co e Zr a ZrO2. As linhas
numeradas de 1 a 8 correspondem as camadas em analise. Logo, a linha 1 (camada
1) tem elevada intensidade de Al e Zr, ou seja, elevado teor do compadsito ceramico,
enguanto ndo se observa intensidade em W (metal duro). A partir da camada 2, a
intensidade de Al e Zr diminui e W aumenta. A fase TiC ndo esta representada no
gréafico, porgque ela esta mais distante no eixo X. Na Figura 4.19 (b) tem-se um EDS
feito em linha, em que se observa a diminui¢gédo na intensidade de Al (Al203-ZrO2-TiC)
e aumento de W (WC-Co) da camada 1 para a camada 8. Ambas as figuras
evidenciam a variacdo de composicdo quimica (gradiente) ao longo da espessura do
sinterizado.
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Figura 4.19 — Analise quimica por EDS do FGM: (a) Analise de areas por camada;
(b) Andlise em linha
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Fonte: Producéo do préprio autor.

Na Figura 4.18, na camada 2 existe uma aglomeracdo de uma fase clara. Na

Figura 4.20 (a) tem-se o aglomerado em destaque circundado pelos elementos que
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corresponde & camada: compasito ceramico (Al203-ZrO2-TiC), fase escura e cinza, e
o metal duro, fase branca. Na Figura 4.20 (b) nota-se que a fase branca é WC, com a
sua forma poligonal caracteristica, correspondendo o metal duro. Na Figura 4.20 (c)
tem-se 0 mapeamento quimico evidenciando o WC-Co e na borda tem-se o compdsito
ceramico. Como a sinterizagdo € um processo termodindamico, a temperatura,
pressédo, tempo, diferencas no tamanho de particula e afinidade quimica, influenciam
nos fendmenos de transporte de massa. Entédo, acredita-se que os aglomerados nao
sédo heterogeneidades da mistura dos pds, mas ocasionadas por movimentacao de

massa envolvendo os elementos que compde o FGM.

Figura 4.20 — Imagem em MEV/EDS aglomerado no FGM: (a) Camada 2, destaque
para o aglomerado, fase branca; (b) Fase branca, WC, forma poligonal
caracterlstlca (c) Mapeamento qU|m|co da fase e borda
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Fonte: Producao do préprio autor.
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O sucesso do FGM também esta relacionado com a continuidade dos
elementos entre as camadas. Na Figura 4.21 apresenta-se algumas interfaces entre
camadas. Na Figura 4.21 (a) e (b) nota-se a interface entre as camadas 1 e 2 e 3 e 4,
respectivamente. Observa-se que existe continuidade da alumina entre a primeira e a
segunda camada, Figura 4.21 (a), assim como de metal duro entre a segunda e a
terceira camada, Figura 4.21 (b), inclusive é possivel notar o aumento no teor de WC-
Co entre as camadas. Na Figura 4.21 (c) e (d) a distin¢cao das interfaces4e5e5e 6
nao é tao clara, devido a sutileza na variacao das fragcdes de volume dos constituintes,
0 que evidencia a continuidade entre os principais elementos ao longo das camadas.
O gradiente permite que as tensdes residuais térmicas sejam minimizadas, diminuindo
a diferenca de propriedades entre os constituintes (RAVICHANDRAN, 1995).

Figura 4.21 — Mapa de elementos entre as interfaces das camadas: (a) 1 e 2; (b) 2 e
3;(c)deb;e(d)5eb
nds - RE D VP : .
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Fonte: Producéo do préprio autor.
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4.7 CONDUTIVIDADE TERMICA

Na Tabela 4.3 sdo apresentados os resultados médios e desvio-padrao de
condutividade térmica (k) para as amostras de ceramica, metal duro e FGM

sinterizadas.

Tabela 4.3 — Resultados de condutividade térmica (k) para as amostras sinterizadas

Amostra k [W/m°C]
Ceramica (Al203-ZrO2-TiC) 33,08 £1,85
Metal duro (WC-Co) 70,59 + 3,09

FGM (Al203-ZrO2-TiC + WC-Co) 41,42 +£5,18

Fonte: Producao do préprio autor.

De acordo com a Tabela 4.3, o composito Al203-ZrO2-TiC obteve valor médio
de 33,08 W/m°C. Kumar, Durai e Sornakumar (2006) citam valores de k para
ceramicas mista (Al20O3 contendo [C,N]Ti e ZrO2 ou TiC, TiN) variando entre 20 a
24 W/m°C. Para a amostra de WC-Co obteve-se valores médios de 70,59 W/m°C.
Upadhyaya (2001) cita valor de condutividade térmica de 80 W/m°C para metal duro
com composicao similar ao utilizado no trabalho. Finalmente, para a amostra FGM o
valor médio de condutividade térmica foi de 41,42 W/m°C. Destaca-se que houve um
aumento de propriedade em relacdo ao compadsito ceramico de 25%. Essa melhora
na condutividade esta relaciona com a presenca do metal duro, considerando que o
volume de cerdmica a base de Al2O3 no FGM é de 82% e o de metal duro 18%. Em
comparacao com o metal duro, o FGM tem um k aproximadamente 41% abaixo. A
diferenca entre os valores observados e os da literatura estéo relacionados a limitacéo
experimental, variacdo no tamanho de particula dos pds e ligeira variacdo na

composicdo quimica.

Na Figura 4.22 nota-se que o valor médio de condutividade térmica para o FGM
se posiciona entre os valores médios do WC-Co e da ceramica Al203-ZrO2-TiC. Logo,

tem-se a segunda evidéncia de propriedade fisica do efeito do gradiente no volume.



Figura 4.22 — Condutividade térmica (k) das amostras sinterizadas
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Fonte: Producao do préprio autor.

4.8 DUREZA
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A caracterizacdo mecanica dos sinterizados iniciou-se pelo ensaio de dureza.

Na Tabela 4.4 apresenta-se os valores médios e desvios-padrédo do numero de dureza

Vickers para as amostras do compdsito ceramico e metal duro.

Tabela 4.4 — Numero de dureza Vickers para amostras de ceramica e metal duro

Amostra

Dureza HV

Dureza [GPa]

Ceramica (Al203-ZrO2-TiC) 1457,13+77,49 14,29 +0,76
789,44 +7797 7,74+0,76

Metal duro (WC-Co)

Fonte: Producéo do préprio autor.

O numero de dureza Vickers médio obtido para o compoésito ceramico Al20s-

ZrO2-TiC foi de 1457 HV5 (14,3 GPa). Esses valores ficaram um pouco abaixo

daqueles encontrados na literatura. A justificativa pode estar relacionada a diferencas

na composicdo quimica, tamanho de particula e parametros de sinterizacdo. Xu e

outros (2001) reportaram valores de dureza Vickers de 19,1 GPa para ceramicas

Al203-30%vol.TiC. Deng e outros (2005) citaram valores de dureza de 20,0 GPa para

Al203-50%vol.TiC. Kumar, Durai e Sornakumar (2006) mencionaram dureza Vickers
de 1930 HV (18,9 GPa) para ferramenta de corte ceramica (Al203-Ti[C,N]-ZrOx).

Bertolete e outros (2020) citaram valores de dureza Vickers de 16,83 GPa para Al2Os-

TiC.
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Quanto ao metal duro (WC-Co), o numero de dureza Vickers obtido foi de 789
HV15 (7,7 GPa). Este valor ficou abaixo da literatura para composicao quimica similar,
por causa, principalmente, do nivel de porosidade obtido, em torno de 9%. Ajustes
nos parametros de sinterizagcdo permitem elevar os valores de densidade relativa e,
conseguentemente, refletir nos valores de dureza. Upadhyaya (2001) reportou nimero
de dureza Vickers de 1580 HV30 (15,5 GPa) para WC-6Co. Raihanuzzaman e outros
(2014) mencionaram valores de Vickers de 1500 HV (14,7 GPa) e 1700 HV (16,7 GPa)
para WC-6Co com tamanho de grdo médio e fino, respectivamente. Huang e outros
(2017) citaram valores de 1728 HV30 (17 GPa) para WC-6Co.

Na amostra de FGM, o ensaio de dureza por indentacéo Vickers foi realizado

em cada camada. O resultado é apresentado na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Namero de dureza Vickers para amostra de FGM
Camada Dureza HV Dureza [GPa]

1 1722,59 £52,02 16,90+ 0,51
1292,47 + 48,85 12,68 +0,48
1368,36 + 86,80 13,42 +0,85
1411,36 £ 71,18 13,85+0,70
1520,65 + 36,76 14,92 +£ 0,36
2338,75+51,99 22,94+0,51
2381,78 £ 92,27 23,37 £0,91
8 2354,51 + 48,76 23,10 £ 0,48

Fonte: Producédo do préprio autor.

N O o B~ WD

A partir da Tabela 4.5 nota-se que o numero de dureza Vickers entre as
camadas 6 e 8, mais ricas em WC-Co, estdo proximos, mas superando 2000 HV
(19,6 GPa). Essas camadas se caracterizam por serem uma mistura de Al203-ZrO2-
TiC+WC-Co. Como mencionado anteriormente, o valor de dureza da ceramica Al2Os-
TiC se aproxima de 20 GPa e o de WC-6Co em torno de 16 GPa, logo esperava-se
valores menores para essas camadas. Na sequéncia tem-se uma queda de
propriedade no sentido da camada 1, embora o teor do compdsito ceramico aumente.
Ainda assim, nota-se que a amostra FGM apresenta variagéo de propriedade ao longo

da espessura como ilustrado na Figura 4.23.
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Figura 4.23 — Variacdo no numero de dureza para a amostra FGM
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Fonte: Producéo do préprio autor.

A Figura 4.23 é formada por valores médios de dureza Vickers da ceramica
(Al203-ZrO2-TiC) e do metal duro (WC-Co) sinterizados por PECS, que balizam a
variacdo de dureza ao longo da espessura do FGM. Os maiores valores de dureza
entre as camadas 6 e 8 do FGM podem ser explicados pela tensdo residual
compressiva, mencionada no item 4.2 Predicdo da Tensao Residual, ver Tabela 4.1 e
Figura 4.4, que pode ter provocado uma maior resisténcia a penetrag¢éo do indentador,
consequentemente, diminuindo a area da impressao. Além disso, a compactagdo com
prensagem uniaxial, tem a tendéncia de promover regides intermediarias, entre as
puncdes, menos comprimidas. Isso ocorre porque a distribuicdo de pressédo néo é
uniforme dentro da matriz, pelo fato de haver atrito entre as particulas dos pés e com
a parede da matriz (KALPAKJIAN; SCHMID, 2010). Adicionado a este fato, a tenséo
residual de tracdo contribui bastante para a perda de propriedade no sentido das
primeiras camadas. Todavia, a inflexdo no valor da dureza entre a segunda e a
primeira camada pode estar relacionada ao fato da primeira camada sofrer influéncia
compressiva da outra face da punc¢éo, mas também por ser a regido que sofre primeiro
as descargas de corrente elétrica, logo aquece primeiro. Portanto, o valor de dureza
na primeira camada deve ser resultado do equilibrio de tensao residual trativa e
compressiva imposta pela operacao de sinterizacdo. A variacao de propriedade foi de
26,8%.
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4.9 TENACIDADE A FRATURA (Kic)

A partir do ensaio de dureza Vickers, foi analisado a tenacidade a fratura das
amostras (Kic) em condi¢cdes de deformacdo plana, modo de carregamento | das
amostras. Na Tabela 4.6 sdo apresentados os valores desta propriedade para as

amostras de ceramica e metal duro.

Tabela 4.6 — Tenacidade a fratura (Kic) das amostras de cerAmica e metal duro

Amostra Kic [MPa.m%?]
Ceramica (Al203-ZrO2-TiC) 4,85+ 0,43
Metal duro (WC-Co) 7,27 +0,48

Fonte: Producao do préprio autor.

O valor médio de Kic obtido para o compdsito ceramico Al203-ZrO2-TiC foi de
4,85 MPa.m2, Xu e outros (2001) reportaram valores de Kic de 4,92 MPa.m? para
ceramicas Al203-30%vol.TiC. Deng e outros (2005) citaram valores de 5,20 MPa.m'/2
para ceramicas Al203-50%vol.TiC. Kumar, Durai e Sornakumar (2006) citaram valores
de 4,50 MPa.m'2 para ceramica comercial (Al203-Ti[C,N]-ZrO2) utilizada como
ferramenta de corte. Bertolete e outros (2020) reportaram valores de 4,59 MPa.m?'/2
para ceramica Al203-TiC. Os valores obtidos para o compésito ceramico Al203-ZrOo-

TiC estdo préoximos daqueles observados na literatura.

Por sua vez, o valor médio de Kic obtido no WC-Co foi 7,27 MPa.m'? e esta
abaixo daquilo que é reportado na literatura. A justificativa esta relacionada ao nivel
de porosidade observado (9%), que influencia nas propriedades mecanicas.
Upadhyaya (2001) reportou Kic de 9,60 MPa.m¥2 para WC-6Co. Raihanuzzaman e
outros (2014) mencionaram valores de Kic de 10,0 e 12,4 MPa.m2 para WC-6Co com
tamanho de grédo fino e médio, respectivamente. Huang e outros (2017) obtiveram
valores de 13,85 MPa.m¥2 para WC-6Co.

Na Tabela 4.7 tem-se os resultados de tenacidade a fratura (Kic) para cada
camada do FGM.
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Tabela 4.7 — Tenacidade a fratura (Kic) da amostra de FGM
Camada | Kic [MPa.m%?]

1 4,79 £ 0,43
4,67 + 0,35
4,59 + 0,74
4,87 +0,31
5,76 £ 0,60
7,00 £ 0,87
6,73+ 1,36
7,44 £1,00

o N O o~ W DN

Fonte: Producao do préprio autor.

Da Tabela 4.7 observa-se que os valores de tenacidade a fratura aumentam da
camada 1, rica em Al203-ZrO2-TiC, em dire¢cdo a camada 8, mais rica em WC-Co. A
variagcdo de propriedade ao longo da espessura fica mais evidente a partir da analise
da Figura 4.24.

Figura 4.24 — Variacdo da tenacidade a fratura (Kic) para amostra FGM
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Fonte: Producao do préprio autor.

A Figura 4.24 é formada por valores meédios de Kic da ceramica (Al203-ZrO2-
TiC) e do metal duro (WC-Co), que balizam a variacdo de propriedade do FGM ao
longo da espessura. Observa-se um nitido gradiente de tenacidade a fratura, em que
as primeiras camadas mais ricas de composito ceramico (Al203-ZrO2-TiC) possuem

valores menores de Kic, poréem préximos dos valores da literatura para ceramicas
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mistas (Al203-TiC e Al203-Ti[C,N]-ZrOz2). Conforme o teor de WC-Co aumenta no
sentido da ultima camada, os valores de Kic também aumentam alcangando o valor
do WC-Co sinterizado. Esses valores de Kic também s&o influenciados pela tensao
residual compressiva, devido a prensagem uniaxial. A variagdo de propriedade entre

a primeira e ultima camada foi de 35,6%.

Na Figura 4.25 (a) observa-se uma imagem representativa de uma
macroindentacéo Vickers para o composito ceramico Al203-ZrO2-TiC. De acordo com
a norma ASTM 1327-15:2019, esta € uma indentacdo aceitavel para ceramicas
avancadas. Na Figura 4.25 (b) tem-se o inicio da propagacédo de uma trinca, no vértice
da impressédo. Na Figura 4.25 (c) tem-se o final da trinca. Na Figura 4.25 (d) tem-se o
mapeamento quimico do inicio da trinca, em que se observa que a mesma atravessa

a fase Al203, mas também a contorna.
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Figura 4.25 — Imagem representativa da macroindentacéo Vickers e propagacao da
trinca na amostra ceramica Al203-ZrO2-TiC: (a) Indentacéo Vickers; (b) Inicio da
propagacéao da trinca; (c) Final da propagacéo da trinca; e (d) Mapeamento quimico,

inicio da propagacéo da trinca

Fonte: Produgo do préprio autor.

Na Figura 4.26 (a) observa-se uma imagem representativa de uma
macroindentacéo Vickers para o WC-Co. A indentacdo também esta de acordo com
norma ASTM 1327-15:2019. Nota-se que a area da impressdo é maior do que a da
ceramica Al203-ZrO2-TiC, porque a carga utilizada foi maior, além do material ser
menos duro. E importante destacar que para avaliar Kic foi necessario ajustar a carga
da indentacdo para garantir que o comprimento da trinca fosse maior que o
comprimento médio da diagonal (MEYERS; CHAWLA, 2009). Além disso 0 numero
de dureza Vickers é proporcional a carga. Na Figuras 4.26 (b) e (c) tem-se o inicio e
o final da trinca. Na Figura 4.26 (d) tem-se 0 mapeamento quimico do inicio da trinca,

em que se observa a trinca propagando pelas fases WC e Co.
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Figura 4.26 — Imagem representativa da macroindentacéo Vickers e propagacao da
trinca no WC-Co: (a) Indentacéo Vickers; (b) Inicio da propagacao da trinca; (c) Final
da propagacéo da trinca; e (d) Mapeamento quimico, iniio da propagacéo da trinca

Fone: Produé prriouor.

Na Figura 4.27 (a) tem-se uma imagem representativa de uma
macroindentacéo Vickers da primeira camada do FGM. Na Figura 4.27 (b) nota-se a
propagacéao da trinca. Na Figura 4.27 (c) tem-se o mapeamento quimico, na qual se
observa também a trinca. Ao analisar o comportamento da trinca a partir das Figuras
4.27 (b) e (c), nota-se que ela se propaga predominantemente entre a fase Al20s e
ZrO2-TiC.
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Figura 4.27 — Imagem representativa da macroindentacéo Vickers e propagacao da
trinca na primeira camada do FGM: (a) Indentacao Vickers; (b) Propagacao da
trinca; e (c) Mapeamento quimico, inicio d

or

S
L A 5
v “'S‘;‘-'.\ : .

as @

- 90N ¥ 39 TS TRT. G AT R A U 4
o Ihesthe € M G, B e B b o
i SR .-3' 30 o BTl St o2, &
a0 & :

S PALST L %% B
BEF (08 Y‘%’\A?\’ R
, - \ g A

o B X

Fonte: Producéo do préprio autor.

Finalmente, na Figura 4.28 (a) tem-se uma imagem representativa de uma
macroindentacéo Vickers da oitava camada do FGM. Nas Figuras 4.28 (b) e (c) tém-
se o inicio e o final da propagacao da trinca. Na Figura 4.28 (d) tem-se o mapeamento
guimico com referéncia ao inicio da trinca. Ao analisar o comportamento da trinca a
partir das Figuras 4.28 (b), (c) e (d), nota-se que ela atravessa a fase de Al203 e as
fases ZrO2-TiC-WC-Co. No WC-Co o comportamento da trinca € separar as particulas
de WC. Os resultados sugerem que ao atravessar as fases ZrO2-TiC-WC-Co a trinca

perde mais energia de fratura.
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Figura 4.28 — Imagem representativa da macroindentacéo Vickers e propagacao da
trinca na oitava camada do FGM: (a) Indentacéo Vickers; (b) Inicio da propagacao
da trinca; (c) Final da propagacao da trinca; e (d) Mapeamento quimico, inicio da

propagacéo da trinca
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5 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos durante o desenvolvimento deste trabalho, pode-se

concluir que:

e A andlise por DRX permitiu detectar as principais fases dos sinterizados Al203-
ZrO2-TiC, WC-Co, bem como do FGM. Notou-se a mudanca da fase
monoclinica da zirconia para a tetragonal metaestavel, inclusive no FGM, em
que foi previsto tensao residual de tracéo;

e O valor médio da densidade relativa dos sinterizados Al203-ZrO2-TiC, WC-Co
e FGM foi 97,38%, 91,37% e 98,68%, respectivamente. Para a densidade
experimental, o valor médio dos sinterizados Al203-ZrO2-TiC, WC-Co e FGM
foram 4,25, 13,61 e 6,12 g/cm?3, respectivamente. Esses resultados denotam
que o valor da densidade experimental do FGM se posicionou entre o
compaosito ceramico e metal duro, sendo a primeira evidéncia de variacdo da
propriedade fisica. Além disso, a sinterizacdo pela moderna técnica PECS
possibilitou na obtencédo de compdsitos de alta densidade;

e A segunda evidéncia de variacdo na propriedade fisica para o FGM foram os
valores obtidos durante ensaio de condutividade térmica, em que 0 mesmo
obteve o valor médio de 41,42 W/m°C, enquanto a ceramica e o metal duro,
33,08 e 70,59 W/m°C, respectivamente;

e Em relacdo as propriedades mecanicas, embora o gradiente de dureza néo
tenha decrescido da ceramica Al203-ZrO2-TiC para WC-Co, evidenciou-se a
variacdo de 26,8% na propriedade ao longo da espessura do material. A
predicdo de tenséo residual compressiva nas camadas mais ricas em WC-Co
contribui para a explicacdo destes resultados;

e A ceramica e o metal duro obtiveram valores médios de tenacidade a fratura
(Kic) de 4,85 e 7,27 MPa.m'2, respectivamente. Quanto ao FGM houve
variacdo na propriedade (35,6%), com aumento da primeira para a oitava
camada (mais rica em WC-Co);

e Por fim, os resultados indicam a viabilidade de se desenvolver materiais
ceramicos em gradacdo funcional aplicados a ferramentas de usinagem,
todavia ainda existem desafios para diminuir a tensdo residual que,

consequentemente, influenciardo nas propriedades mecanicas.
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6 TRABALHOS FUTUROS
Como sugestodes para trabalhos seguem:

e Estudar a influéncia das condicdes de sinterizacdo para aumentar a densidade
relativa do metal duro e ceramica homogénea;

e Executar ensaio de flexdo para determinar propriedades como modulo de
elasticidade e resisténcia a flexao;

e Desenvolver metodologias para diminuir a tenséo residual.
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