F- 3

Enggha,,“,.:.ﬁ-;, : UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL UFRGS
L "" ESCOLA DE ENGENHARIA prouiniaiond
ENGENHARIA DE MATERIAIS DO MO GRANDE DO SR

ENG 02298 TRABALHO DE DIPLOMACAO

ESTUDO FRENTE AO CHOQUE TERMICO DE
REFRATARIOS CERAMICOS DE BAIXA POROSIDADE

Guilherme Roberto dos Santos Biasibetti
Matricula 155994
Orientador: Altair Séria Pereira

Co-orientador: Rafael Vieira Camerini

Porto Alegre
2011



Guilherme Roberto dos Santos Biasibetti

ESTUDO FRENTE AO CHOQUE TERMICO
DE REFRATARIOS CERAMICOS DE BAIXA
POROSIDADE

Trabalho de conclusdo de curso apresentado
em 2011/1 como requisito parcial para
obtencdo do diploma de graduacdo em
Engenharia de Materiais - Escola de
Engenharia da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul.

Orientador: Altair Séria Pereira
Co-orientador: Rafael Vieira Camerini

Porto Alegre
2011



RESUMO

O comportamento fragil dos materiais ceramicos e sua limitada confiabilidade,
devido a sua tendéncia a falhar por fadiga e choque térmica e choque, sdo os
principais fatores que limitam sua aplicabilidade. Por isso o aperfeicoamento destas
propriedades é o ponto chave para muitas demandas de aplicacdo em engenharia
[1]. Neste trabalho foi avaliado o comportamento frente ao choque térmico de
algumas das ceramicas Oxidas mais comumente citadas na literatura e oferecidas
como opcao pelas empresas de ceramicas avancadas para aplicacbes onde
resisténcia a ciclagens térmicas € essencial [2, 3, 4]. Os materiais contemplados
neste estudo foram alumina, zircdo, mulita eletrofundida e um composto de mulita e
zircbnia também obtido pelo processo de eletrofusdo. Para investigar o
comportamento frente ao choque térmico desses materiais foi realizado um ensaio
preliminar de choque térmico onde corpos de prova dos quatro materiais foram
aguecidos a 200°C, 400°C, 600°C, 800°C e 1000°C e rapidamente imersos em agua
a temperatura ambiente. Neste ensaio foi observado um comportamento similar
entre 0os corpos de prova de mulita e do composto de mulita e zircbnia que
mostraram uma boa resisténcia até 800°C, com trincamento, mas mantendo a
integridade estrutural do corpo de prova. O zircdo apresentou uma resisténcia
razoavel, com trincamento, até 400°C e a alumina né&o resistiu a choques térmicos
maiores que 200°C. A diferenca no desempenho da mulita e da mulita-zircénia foi
avaliada através de ensaios de choque térmico a 800°C combinados com ensaios de
flexdo conforme sugerido pela norma ASTM C1525 [1]. Apés 10 ciclos de choque
térmico a mulita-zircbnia manteve 64% de sua resisténcia mecéanica de partida
enquanto que a mulita manteve apenas 4%. Foi investigado por DRX, RAMAN e
MEV o mecanismo pelo qual a mulita-zircénia apresenta essa superior resisténcia a
ciclagem térmica, ndo sendo encontradas evidéncias de tenacificacdo por
transformacdo de fase. Apesar de ter sido retida a fase de alta temperatura da
zircbnia esta se apresentou em uma fracdo infima quando comparada com a fragéo
monoclinica. O mecanismo de tenacificacdo mais provavel observado foi associado
a presenca de porosidade fechada e microtrincas oriundas da transformacgéo de fase
monoclinica/tetragonal decorrente do processo de sinterizacao.

Palavras-chave: mulita zirconia; transformacéao de fase; choque térmico; resisténcia
ao choque térmico.



ABSTRACT

The brittle behavior of ceramic materials and its limitation in liability for failing
through thermal shock and thermal stress are the main factors that shorten its
applicability. Therefore the improvement of such capabilities is the key performance
benefit for many demanding engineering applications [1]. In this study, the thermal
shock behavior of some ceramic oxide refractories most known for its good thermal
properties were analyzed [2, 3, 4]. The materials covered in this research were
Alumina, Zircon, electrofused Mullite, and a Mullite and Zirconia composite produced
by electrofusion process. A preliminary practical test to evaluate the thermal shock
resistance of these four materials consisted of submitting specimens heated at 200,
400, 600, 800 and 1000°C and after quenched in water at room temperature. Mullite
and Mullite-Zirconia specimens showed a good thermal shock resistance preserving
their structural integrity up to 800°C. Zircon showed a fair resistance up to 400°C and
alumina showed the poorest performance failing even at 200°C. Further investigation
on mullite and mullite-zirconia behavior were carried out through combination of
thermal shock cycles and bending test, as suggested by ASTM C1525 [1]. After ten
thermal shock cycles of 800°C, mullite-zirconia kept 64% of its starting mechanic
resistance while mullite kept only 4%. Mullite-Zirconia superior thermal shock
resistance mechanism was investigated by XRD, Raman spectroscopy and SEM. No
evidence for transformation toughening was found. Despite the high temperature
tetragonal phase of zirconia was stabilized, it was found in a very tiny amount
compared to the monoclinic fraction. The most probable toughening mechanism is
related to the presence of closed porosity and microcracks produced by the

tetragonal/monoclinic transition in zirconia during the sintering process.

Keywords: Mullite zirconia; transformation toughening; thermal shock resistance.
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1 INTRODUCAO

A complexidade dos processos produtivos atuais exige um constante
desenvolvimento e aperfeicoamento dos materiais que, por isso, apresentam, cada
vez mais, um conjunto de propriedades de alta especificidade, muitas vezes Unicas e
indicadas apenas para a aplicacdo que este material foi projetado [1].
Especificamente na induUstria metalirgica e de fusdo de vidros, 0s recipientes,
fornos, panelas e dutos em geral estdo em contato permanente com a matéria-prima
a elevadas temperaturas. Por esse motivo, precisam ser construidos com materiais
de elevada inércia quimica, capazes de suportar altas temperaturas sem que haja
perda de suas propriedades além de resistirem as inUmeras ciclagens térmicas
inerentes ao processo de fusao.

Os materiais ceramicos em geral sdo os mais indicados para estas aplicagoes,
pois possuem Otima inércia quimica mesmo a elevadas temperaturas, além de alta
resisténcia mecanica e ao desgaste [2]. Porém a suscetibilidade dos materiais
ceramicos a fadiga térmica e a falha por choque térmico, que é consequéncia do
comportamento fragil desses materiais, € um dos principais fatores que limitam sua
aplicabilidade.

Dentre algumas das ceramicas mais comumente citadas, e oferecidas como
opcao pelas empresas de ceramicas avancadas para aplicacdes onde resisténcia a
ciclagens térmicas é essencial [2, 3, 4], se encontram a alumina, o zircdo, a mulita e
um composto de mulita e zircbnia. O comportamento frente ao choque térmico
destas ceramicas foi avaliado neste trabalho, através do estudo comparativo apés
ciclagens térmicas e andlises por difracao de raios X (DRX), espectroscopia Raman
e microscopia eletronica de varredura (MEV).

2 OBJETIVOS

e Dentre os materiais estudados, identificar a melhor opcédo de material
ceramico para aplicagbes de choque térmico em diferentes faixas de

temperatura;

¢ Identificar o mecanismo responsavel pelo aumento da resisténcia ao choque

térmico desses materiais.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Matérias-primas ceramicas

3.1.1 Alumina

O aluminio é o metal mais abundante e o terceiro elemento mais abundante
da crosta terrestre, atras apenas do oxigénio e do silicio. Assim como a maioria dos
metais o aluminio ndo é encontrado na natureza em sua forma metalica, pois se
combina com oxigénio muito rapidamente formando uma variedade de minerais. A
ocorréncia natural do 6xido de aluminio € chamada de corumdum (a-Al,O3), porém a
maior parte do aluminio consumido no mundo é proveniente da bauxita (AlOx(OH)y)
que é um mineral composto de variados hidréxidos de aluminio. [8]

O oxido de aluminio, usualmente chamado de alumina € largamente utilizado
devido a sua alta dureza, resisténcia a altas temperaturas, inércia quimica e alta
constante dielétrica. A alumina tabular ou fundida é utilizada em uma variedade de

produtos como abrasivos, isolantes, ponteiras, ferramentas de moagem e refratarios.

[8]

3.1.2 Mulita

A mulita € uma alumino-silicato, cuja férmula quimica genérica é Al3Si>O;0 ou
3.Al;03.2Si0; e estrutura cristalina ortorrdmbica. A ocorréncia natural da mulita é
muito rara tendo sido encontrada apenas na ilha de Mull (Reino Unido). A mulita
apresenta baixo coeficiente de expanséao térmica, similar ao do SiC, boa resisténcia
ao choque térmico e excelente manutencédo de suas propriedades a alta temperatura
(alta refratariedade). Por exemplo, a 1500°C mantém até 90% da resisténcia a flexao
e a fadiga que possui a temperatura ambiente. Estas propriedades aliadas ao baixo
custo tornaram a mulita um dos componentes estruturais de maior importancia para

aplicacfes que exigem otimas propriedades refratarias a altas temperaturas. [3, 8]
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3.1.3 Zircao e Zirconia

Zirconio € o nono metal mais abundante na crosta terrestre. Nao é encontrado
em seu estado metalico, mas sim combinado com oxigénio e outros elementos
formando minerais. O cétion zircénio (Zr*") é relativamente incompativel com a
maioria dos minerais de formacdo rochosa sendo apenas duas de suas formas
abundantes o suficiente para serem exploradas comercialmente. Sdo elas o zircao
(ZrSiO4) e a badeleita (ZrO, monoclinico). Apesar de serem minerais comuns em
rochas igneas e metamorficas sédo encontrados em concentragcdes economicamente
exploraveis apenas em depositos sedimentares de areias minerais pesadas.

O mineral zircdo muitas vezes possui aplicacao direta. Por sua vez o oxido de
zirconio, usualmente designado por zircénia (ZrO,) € extraido principalmente do
zircado, por diversos métodos que removem a silica (SiO,), e raramente € purificado
diretamente da badeleita. [8]

Esses dois materiais possuem grande importancia tecnoldgica, pois sao
utilizados em uma variedade de produtos ceramicos e vidros. Devido a sua
capacidade de suportar altas temperaturas, tanto a zircbnia quanto o zircao sao
utilizados como refratarios na fundicdo de metais e outras aplicagbes que exigem
alta resisténcia mecanica e dureza aliadas a estabilidade térmica. O zircdo, além
disso, € comumente utilizado na fabricacdo de vidrados como opacificante e
pigmento em porcelanas brancas. Por sua vez fases de alta temperatura da zirconia
totalmente ou parcialmente estabilizada com 6xido de célcio, magnésio ou itrio séo
largamente utilizadas como ceramicas avancadas, devido a sua tenacidade aliada a

Otimas propriedades térmicas e mecanicas. [8,9]

Tabela 1 - Resumo das propriedades dos minerais citados. [8,9]

Peso Dureza Comportamento ao aquecimento
Formula Especifico Mohs
Alumina Al,O5 3,98 9,0 Fusdo em 2000°C a 2050°C
Mulita 3Al,03.2Si0, | 3,11-3,26 6,0 — 7,0 | Fusdo em 1828°C a 1890°C.
Zircéo ZrSiOy 4,6 -4,7 7,5 >1450°C decompfem em ZrO, e SiO,
Zircbnia ZrO, 55-6,0 6,5 1170°C transformag&o monoclinica/
tetragonal; 2370°C transformacéo
tetragonal/cubica; fuséo a 2700°C.
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3.2 Cominui¢ao por moinho de bolas

E o processo pelo qual pequenas particulas s&o produzidas pela reducdo do
tamanho de particulas maiores através do uso de forca mecéanica. Os processos de
cominuicdo, de britagem e moagem sdo amplamente utilizados no processamento
de matérias-primas ceradmicas com o objetivo de reduzir o tamanho médio das
particulas, dissociar as impurezas, reduzir a porosidade, modificar a distribuicdo do
tamanho das particulas, modificar a forma das particulas ou ainda melhorar a
dispersdo coloidal. Alguns dos processos de moagem, como o0 moinho de bolas,
também sdo eficientes para promover uma O6tima mistura e dispersdo
simultaneamente. Em um primeiro momento a escolha do método de cominuicéo é
uma funcédo do tamanho de particula de partida e o tamanho de particula desejado
(Figura 1 e 2). [10, 11]

107 -

106 |-

MOINHO DE IMPACTO
E MANDIBULAS

105 -

ANEIS ROLANTES

MOINHO DE BOLAS MOINHO VIBRATORIO

104 -

DE ALTA AMPLITUDE 1

MOINHO DE

MOINHO DE
MARTELOS

103 |- =
OU BASTOES

102 - MOINHO VIBRATORIO -
DE BAIXA AMPLITUDE

Tamanho de particula de entrada (/q m)

0t MOINHO DE
ALTA ENERGIA

1 i 1
104 103 102 101 100

Tamanho de particula final (/qm)

Figura 1 - Relagdo entre alimentacdo nominal por tamanho médio do produto final para
equipamentos industriais de moagem. [10]
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Figura 2 - Largura de distribuicdo granulométrica alcancada por diferentes moinhos. [11]

O moinho de bolas consiste de um cilindro ou cone oco que gira em torno de
seu eixo vertical. Seu interior é parcialmente preenchido com o material a ser moido
e elementos de moagem de variados tamanhos e formas, tais como bolas, bastdes
ou pequenos cilindros construidos com material duro e resistente ao desgaste. O
moinho pode ser tdo simples quanto uma garrafa plastica ou um jarro de porcelana
ou robusto como um cilindro de acgo reforcado com um acabamento de alta dureza
ceramico ou de aco duro. Moinhos industriais variam em diametro desde poucos
centimetros, com capacidade de moer alguns gramas, até alguns metros com
capacidade de moer varias toneladas por batelada. [10]

Os elementos de moagem no moinho de bolas produzem agéo moedora por
impacto e cisalhamento das particulas. Dentre as varidveis operacionais estdo o
tamanho e velocidade angular do moinho (Figura 3), o tamanho dos elementos de
moagem em relacdo aos da matéria-prima, o volume relativo entre os elementos de
moagem e a matéria-prima, o carregamento do moinho, o grau de aglomeracao da
matéria-prima e no caso de moagem a Umido a viscosidade da mistura durante a
moagem. Dependendo da escolha dessas variaveis, 0 moinho de bolas é indicado
para produzir pés de granulometria menor que MESH #200 ou #325 e com uma
larga distribuicdo de tamanho de particula ou até misturas com tamanho médio de
particula de alguns micrometros e uma estreita distribuicdo. Também ¢é indicado

para desaglomerar e misturar pos e barbotinas. [10,11]
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Figura 3 - Representacado esquematica de um moinho de bolas em operacéo. [11]

3.3 Métodos de conformacao

A conformacéao transforma a matéria-prima em pé em uma forma consolidada
com uma geometria e microestrutura especifica. A escolha de um método de
conformacdo depende do balanco de diversos fatores, tais como tamanho do
produto, forma, tolerancias dimensionais, qualidade da superficie, microestrutura

esperada, produtividade e capacidade de investimento. [10]

3.3.1 Colagem de barbotina

Uma solucéo aquosa contendo particulado ceramico é chamada de barbotina.
O processo de colagem de barbotina consiste no preenchimento de um molde
poroso (normalmente feito de gesso) com a barbotina (Figura 4). A dgua (ou outro
veiculo liquido) da barbotina é removida por capilaridade causando a concentracdo e
coagulacéo do particulado ceramico nas paredes do molde, formando assim a peca
ceramica a verde. Em alguns processos é aplicada pressao sobre a barbotina ou

vacuo sobre o molde a fim de acelerar o processo de colagem. [10]

Figura 4 - Na colagem de barbotina (a) o molde poroso (b) é preenchido com barbotina; Apds
um periodo de tempo de colagem (c) a barbotina é retirada deixando para traz um denso
aglomerado ceramico que (d) pode ter seu acabamento feito no préprio molde caso este tenha
resisténcia mecéanica o suficiente. Em casos em que o tempo de colagem é elevado teremos (e)
uma maior espessura de parede ou até (f) um corpo praticamente macico para tempos muito
elevados. Na colagem sob pressado (g) temos a pressado aplicada sobre a barbotina a fim de
acelerar o crescimento da parece. [10]
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3.3.2 Prensagem

Prensagem é um método de conformacao e compactacdo simultdnea no qual
0 p6 ou granulos do material sdo confinados e compactados em um molde movel
(Figura 5). Em processos industriais, a matéria-prima em poé é utilizada sob a forma
de granulos com um tamanho e resisténcia controlados. Prensagem € o processo de
conformacdo mais utilizado na industria e em laboratorios devido a sua capacidade
de produzir pecas dos mais variados tamanhos e formas, sua alta produtividade e
em muitos casos variacado dimensional por secagem nula. Produtos produzidos por
prensagem incluem uma variedade de cerdmicas magnéticas e isolantes, ceramicas
de engenharia como ferramentas de corte e sensores refratarios, piso e lajotas

ceramicas, refratarios porosos, rodas de moagem e alumino-silicatos estruturais. [10]

Posi¢do de Molde ” Posi¢do
Alimentagdo fechado Pré-prensagem Prensagem de ejegdo

Ciclo de prensagem Ciclo de ejecdo

Figura 5 — Esquema do ciclo de prensagem e eje¢cdo da peca a verde. [10]

3.4 Sinterizacao

A grande maioria dos produtos ceramicos precisam ser sinterizados para se
obter as propriedades e microestrutura desejadas. Ap0s a secagem e o devido
acabamento superficial, os produtos ceramicos passam a ser chamados de pecas a
verde, que sdo entdo levadas a um forno para serem sinterizadas ou queimadas. O
tratamento térmico completo consiste de trés estéagios: (1) reagbes preliminares de
sinterizacdo, que incluem a queima de matéria organica, eliminacdo de gases e
produtos de decomposicdo e oxidacédo (Figura 6); (2) sinterizacao (Figura 7) e (3)
resfriamento. [10]
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Figura 6 - Resultado da andlise térmica de queima de matéria organica de uma peca verde
obtida por prensagem e contendo 5,4% em volume de PVA/PEG como sistema de ligantes. [10]
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Figura 7 - Densificac8o de dois corpos de prova de alumina compactados e com distribuicéo
granulométrica diferentes mostrando uma diminuicdo da temperatura de sinterizagdo em
funcdo da granulometria do pd; e um terceiro corpo de alumina prensado a quente e atingindo
uma maior densificacdo a uma temperatura inferior. [10]

A forca motriz do processo de sinterizacao € a reducéo da area superficial das
particulas, através de transporte de massa, com a consequente diminuicdo de
vazios. Estes fenbmenos sdo termicamente ativados e s6 se tornam observaveis a
altas temperaturas. Em geral € dito que a temperatura de sinterizacéo é da ordem de
% a 1/3 da temperatura absoluta de fusdo do material ceramico. Este valor é
fortemente influenciado pelo tamanho e distribuicdo granulométrica do particulado

bem como pelo grau de compactacao da peca a verde. [10]
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3.5 Comportamento das ceramicas frente ao choque térmico

Quando qualquer material é exposto a uma mudanca de temperatura, ou de
fluxo de calor, surge um gradiente de temperatura entre a superficie e seu interior. A
resisténcia deste material a ndo se fragilizar ou fraturar sob tais condi¢cdes é
chamada de resisténcia térmica, resisténcia a tensdes térmicas ou resisténcia ao
choque térmico. [12]

A avaliacdo da resisténcia ao choque térmico, principalmente utilizada para
estudar o comportamento de ceramicas estruturais sujeitas a alteracdes térmicas, €
feita em termos de propriedades fisicas dos materiais e das caracteristicas do meio,
como o gradiente de temperatura ou o fluxo de calor maximo aos quais o material
pode ser submetido sem a ocorréncia de uma fratura catastréfica do corpo. O
choque térmico pode ser prevenido pela alteracdo das condi¢Bes externas, de modo
tal que as taxas de resfriamento e de aquecimento sejam reduzidas e os gradientes
de temperatura através de um corpo sejam minimizados. A modificacdo das
caracteristicas térmicas e/ou mecanicas pode também melhor a resisténcia ao
choque térmico de um material. Dentre esses parametros o coeficiente de expanséo
térmica € provavelmente o mais facilmente modificado e controlado. [13]

A resisténcia ao choque térmico de um material ceramico é proporcional & sua
resisténcia a fratura e a condutividade térmica, além de ser inversamente
proporcional ao seu médulo de elasticidade e ao coeficiente de expansao térmica.
Na pratica existem duas abordagens principais no projeto e selecdo de materiais
para resistirem ao choque térmico: (1) Evitar o inicio ou nucleacdo de uma trinca
gerada a partir de um tensionamento térmico e (2) Evitar ou dificultar a propagacao
desta trinca. [14]

3.5.1 Resisténcia a nucleacao de fraturas térmicas

A temperatura maxima de resfriamento que um material cerdmico pode
suportar sem iniciar uma fratura sob diferentes condicbes de transferéncia de calor
esta ilustrada na Figura 8 abaixo. Estes dados foram calculados para condi¢des

tipicas de sinterizacdo, com aproximadamente 5% de porosidade. [14]



19

10,000 : : ‘ : : :
T . i
3,000 L Si0, Fundida
Zircdo \ Al 0O,
Al1,0, \ (100°)
MgO O\ BeO
1,000 -Porcelana\ \\ TiC cermet =
Vidro -3 N
R
I 70, \\
% 300 N
2 \\
&

Refratario \\

Fireclay N N

100 \ o Porcelana |
ALO, o

T (1000%) S,
—_— S~ —— —
Radiacdo S
10

30— ©1%C  Furbiindo X

Conveccéo forcada

Ar forcado 2.5 Ib/sec/ft A

Imerséo em agua
10 l | e | | |
0.001 0.003 0.01 0.03 0.1 03 10 30 10

r,.. h (cal/sec/°Cfem %/cm)

Figura 8 - Variacdo na temperatura de imersao critica para diferentes materiais em fun¢ao do
fluxo de calor, assumindo que a falha ocorre quando a tensdo térmica atinge a tensao de
fratura. As curvas foram calculadas para as propriedades dos materiais a 400°C. [14]

A abordagem de evitar a nucleacdo de trincas € mais comum no projeto de
vidros, porcelanas e cerdmicas eletronicas. Neste caso a escolha do material deve
favorecer materiais com alta resisténcia mecéanica e condutividade térmica e baixos
valores de modulo elastico e coeficiente de expansao térmica. O parametro R’ define

a resisténcia do material a nucleacdo de uma trinca por choque térmico, conforme

abaixo. [14]

or.(1—v
o T (1)
E.a

Onde: o; = Tensao de fratura
a = Coeficiente de expansao linear
v = Médulo de Poisson

E = M6dulo eléastico
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3.5.2 Resisténcia a propagacao de trincas

A segunda abordagem, comumente aplicada no projeto de tijolos refratarios,
esta baseada em evitar a propagacao de uma falha catastréfica. Nesta abordagem o
objetivo é a diminuicdo da energia elastica disponivel para propagar a trinca e a
minimizacdo da distancia percorrida pela trinca. As propriedades ideais nesse caso
sdo um alto modulo eléstico e energia da superficie de fratura e baixos valores de
resisténcia. O parametro R’ representa a resisténcia do material a propagar uma

trinca catastrofica e € definido pela equacao abaixo. [14]

RIII — E
a?(1—v)
f
Onde: o; = Tensao de fratura

v = Médulo de Poisson

E = Médulo elastico

Estas exigéncias de mddulo elastico e resisténcia sédo o oposto do necessario
para evitar a formacédo das trincas, ou seja, a selecdo de materiais para evitar o
surgimento de trincas implica no aumento do dano resultante da trinca caso ela
ocorra. Porém caso isto possa ser tolerado é possivel melhorar a resisténcia a
propagacdo de uma falha catastrofica através da introducdo de defeitos ou
heterogeneidades na microestrutura do material de modo a funcionarem como
concentradores de tensdo. Assim a fratura irA ocorrer apenas localmente evitando

uma falha catastroéfica. [14]

3.5.3 Mecanismos de tenacificacao.

O aumento da tenacidade a fratura é possivelmente a propriedade com maior
impacto no aprimoramento e ampliacdo do campo de aplicacbes dos materiais
ceramicos. A equacdo fundamental de mecanica da fratura, citada abaixo, mostra
que para aumentar a resisténcia a fratura do material, o;, € preciso haver uma
combinacdo de aumento da tenacidade, Kic, e reducdo do tamanho, ¢, da maior
trinca pré-existente no material ou alteragdo na forma da trinca que é definida pelo

fator geométrico da trinca Y. [12]
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Para producgéo de pecas resistentes a fratura, o controle do processamento e
sintese da matéria-prima, visando a producdo de pos com granulometrias refinadas
bem como do processo de conformacéo, sinterizacdo e acabamento do produto final
devem ser focados na reducdo do tamanho méximo da trinca. Contudo na pratica
existem limites quanto & producgéo de cerdmicas com tamanhos minimos de trincas.
Além do que uma ceramica mesmo com um tamanho minimo de trinca pré-existente,
se for solicitada por uma tensdo préxima a sua tensdo maxima de fratura estara
sujeita a sofrer uma falha catastrofica quando, por exemplo, sofrer um impacto com
um material de maior dureza. Por isto o projeto de microestruturas capazes de
melhorar a tenacidade a fratura se tornou um dos principais objetivos na pesquisa de
ceramicas estruturais. [12]

O comportamento de trincas reais nas ceramicas com microestrutura
complexa é de dificil modelagem matematica. Apesar de existirem diversas teorias
para o efeito de cada mecanismo de tenacificacdo na propagacdo de trincas nao
existe uma teoria Unica capaz de englobar todos os mecanismos de tenacificacao.
Contudo existe um aparente consenso na literatura sobre os aspectos qualitativos
dos principais mecanismos de tenacificagdo em ceramicas policristalinas e a divisao
destes mecanismos em trés categorias: (1) Deflexdo de trincas e Ramificacdo de
trincas, (2) Protecdo por contato (causada pela unido de trincas, ou grdos quebrados
ou ainda superficies grosseiras de trinca), (3) Criacdo de zona de retencao da trinca
induzida por tensao (Transformacdo e microtrincas, e zonas com tenséo residual)
[12]. A seguir serdo apresentados com maior detalhamento dois desses
mecanismos, que serdao particularmente importantes para a discussdo dos

resultados obtidos no presente trabalho.

3.5.3.1 Tenacificacdo por deflexdo de trincas
A deflexdo de trincas nas ceramicas ocorre em regides com menor resisténcia
a propagacao de trincas do que o algum plano cortando o material com angulos

retos. Um caso importante deste mecanismo é o contorno de grao que em geral
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possui uma tensao de superficie de fratura da ordem da metade da tensao do gréo,
Ou seja, uma trinca propagando-se por um material policristalino tende a seguir pelo
contorno do gréo. Contudo a tensdo atuante sobre um plano inclinado, préximo a
ponta da trinca depende fortemente do angulo envolvido. Em uma trinca reta que
inclina para uma direcdo perpendicular a dire¢do de propagacao da trinca atraves de
um angulo 6, o fator de intensificacdo da tensdo necessaria para propagar a trinca é

dado por:

K@) = K(6 =0) secz(g)

Ja para uma trinca que gira em torno da direcdo de propagacdo através de um

angulo ¢, o fator de intensificacao de tensao dado por:
— — 2
K(p) = K(p = 0) sec*(¢p)

Portanto um angulo qualquer de rotacdo é mais eficiente do que o mesmo
angulo de inclinacdo no aumento do fator de intensificacdo da tensdo necesséria
para deslocar a trinca do seu plano de propagacao. Quando considerado apenas 0
efeito da deflexdo de trincas e comparando um material policristalino com um
monocristal do mesmo material foi provado que o Kc do material policristalino é
aproximadamente duas vezes maior. [12]

A deflexdo de trincas também pode ser causada por particulas de segunda
fase. O estudo da morfologia das particulas de segunda fase revelou que o formato
de bastbes com razdo de aspecto préximo a 12 apresentou um melhor resultado no
aumento da tenacidade do material. O aumento da fracdo volumétrica de particulas
de segunda fase é eficiente até 20%, a partir deste valor tem pouca contribuicdo na
tenacificacdo do material. [12]

3.5.3.2 Tenacificagdo por transformagdo de fase

Ceramicas tenacificadas por transformacgéo de fase constituem a maior familia

de ceramicas tenazes e tolerantes a falhas, que permitem que estas tdo desejadas
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propriedades em materiais ceramicos possam ser combinadas com alta resisténcia
mecanica. No entanto em termos praticos apenas a zirconia vem sendo utilizada
como fase metaestavel na tenacificacdo por transformacéo de fase. [14]

A transformacdo de fase da zircbnia da forma tetragonal para monoclinica,
que ocorre com o resfriamento do material, € do tipo martensitica e est4 associada a
uma expansdo volumétrica de 3 - 5 %, suficiente para exceder a resisténcia do
material e resultar na fratura do mesmo. Em consequéncia, a fabricacdo de
componentes de zirconia pura ndo é possivel pela falha espontanea apos o
resfriamento. No entanto, a adicdo de 6xidos estabilizadores permite manter a forma
tetragonal na temperatura ambiente, conforme ilustrado pela Figura 9. Os éxidos
comumente utilizados na estabilizacdo parcial da zircbnia séo: calcia (CaO),
magneésia (MgO), itria (Y203) e céria (Ce02). [4]
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Figura 9 - Diagrama de fase do sistema zircbnia e magnésia. [14]

A tenacificacdo por transformacdo de fase, ilustrada na figura 10, € uma
consequéncia da transformacdo de particulas tetragonais, que se encontram em
situacdo metaestavel na fase tetragonal, para a fase monoclinica estavel. Esta
transformacdo € ativada pelo campo de tensdes em frente a uma trinca que se
propaga. Acompanhando esta transformacdo, ha um aumento no volume da
particula e o resultado é que sédo estabelecidas tensdes compressivas sobre as
superficies da trinca nas regides proximas a sua extremidade, as quais tendem a

estrangular e a fechar a trinca, obstruindo, dessa forma, o0 seu crescimento. E
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também ocorre uma significativa dissipacdo de energia da trinca através da geracao
de microtrincas. [13]

Particulas ZrO; \
Monoclinicas
& & & & @ & ‘
\_/' - = S 4 \.,/ \ \/
&
) O @) (J o
O/ O

.C \, i/ ) \/_‘) <Trinca

Ve )
k /] '/_\| l\) \‘/ |/>
d o~ = @
— & @ @&
7
&, C \,‘\\J
Q) Pamculas Zr0; Particulas ZrO; B 1
Tetragonais Tetragonais ’ /

Figura 10 - Mecanismo de tenacificacdo da zircénia por transformacéo de fase. [13]

3.6 Métodos experimentais de analise e caracterizacao

3.6.1 Granulometria a Laser

Para se obter uma medida granulométrica com precisdo é essencial a
obtencdo de uma amostra representativa e também garantir a preservacdo das
caracteristicas do p6 ao longo de sua manipulacéo e analise. A escolha da técnica
de analise deve levar em consideracdo a largura da distribuicdo de interesse, a
necessidade e/ou possibilidade da preparacdo da amostra e a compatibilidade da
amostra com o fluido de medida utilizado pelo instrumento. Para isto € importante
entender os principios envolvidos na técnica instrumental e também os fatores que
podem afetar a interpretacdo dos dados. [10]

A difracdo a laser consiste em atingir as particulas em solugcdo aquosa com
um laser de comprimento de onda inferior ao diametro das particulas. Neste caso a
intensidade da luz difratada € proporcional ao tamanho da particula e os angulos de
difracdo variam de forma inversamente proporcional ao tamanho da particula,
conforme ilustrado na Figura 11. [10]
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Laser Feixe de laser Detector

Particula grande

Particula pequena

Figura 11 - Particulas maiores que o comprimento de onda de um feixe de luz colimado
produzindo difragéo frontal Fraunhofer. [10]

Dentre as vantagens dos instrumentos de granulometria a laser estdo a sua

precisdo, rapidez de analises, facilidade de operacédo e manutencao.

3.6.2 Difracao de Raios X

O método de caracterizacdo por difracdo de raios X permite o estudo de fases
do material através da determinacdo do parametro de rede e do tipo de rede
cristalina associada. Esta técnica se baseia na interacdo de raios X com os elétrons
dos atomos do material resultando no espalhamento elastico dessa radiacdo. Como
consequéncia ocorre o fenbmeno de interferéncia entre estes raios espalhados
(tanto construtiva como destrutiva). No caso de materiais cristalinos, a interferéncia
construtiva ocorrera apenas para angulos de espalhamento (28) bem definidos, que
podem ser correlacionados com as distancias interplanares (d) das diferentes
familias de planos cristalinos pela conhecida relacdo de Bragg, na Figura 12 esta
ilustrado um exemplo de um padréo de difracdo de uma amostra policristalina de
ferrita. [13]

nd = 2d.sen (0) - Lei de Bragg

onde A € o comprimento de onda da radiag&o utilizada. [13]
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Figura 12 - Exemplo de um padréo de difracdo para uma amostra policristalina de ferrita. [13]

3.6.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman esta baseada no efeito Raman que é o
espalhamento inelastico de luz pela matéria. De acordo com a teoria classica, isto
ocorre toda vez que uma onda eletromagnética interage com os modos normais de
vibracdo de um determinado material. A radiacdo espalhada pode apresentar uma
frequéncia igual a da radiacdo incidente (espalhamento Rayleigh ou elastico) ou
frequéncias acima ou abaixo (espalhamento Raman anti-Stokes e Stokes,

respectivamente, conforme ilustrado na Figura 13) [15].

RAYL EIGH
r;f;
RAMAN RAMAN
(STOKES) (ANTI- STOKES)
90 - \’v Vo+ Vv

FREQUENCIA, v

Figura 13 - Espalhamento Raman e Rayleigh para uma frequéncia de excitagcdo vy. [15]

As diferencas entre as energias da radiacdo incidente e espalhada estéao

relacionadas as energias dos diferentes modos vibracionais de cada material,
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trazendo, portanto uma informagdo de natureza similar a espectroscopia de
infravermelho. As emissbes Raman por um determinado material podem ser
excitadas por radiacdo monocromatica nas regides do ultravioleta, visivel ou

infravermelho [15].

3.6.4 Microscopia eletronica de varredura

A caracterizacdo por microscopia eletrénica de varredura (MEV) permite a
obtencdo de informacdes microestruturais de amostras diversas. O funcionamento
baseia-se no mapeamento da superficie da amostra por um feixe de elétrons fino e
de alta energia. Quando esse feixe atinge a amostra, parte dele é refletida e
coletada por um detector que converte este sinal em uma imagem de elétrons
retroespalhados (ERE). A interacdo também faz que a amostra emita elétrons que
sdo usados para produzir uma imagem de elétrons secundarios (ES). Esta técnica
permite ampliacdes que variam de 10 e mais de 50.000 magnificagbes. Com o
auxilio de um espectrometro do tipo EDS também é possivel analisar a emisséo de
raios X caracteristicos, que nos fornece a composicao quimica de elementos de uma
dada regido da superficie, possibilitando a identificacdo de praticamente qualquer
elemento presente. [13]

3.6.5 Ensaio de choque térmico

O método de ensaio de choque térmico de ceramicas avancadas tem como
objetivo identificar a habilidade do material de resistir a mudancgas bruscas de
temperatura. A resisténcia ao choque térmico de um corpo de prova € medida
através da determinacdo da diminuicdo de sua resisténcia mecéanica apoés diferentes
solicitagdes térmicas. [1]

O teste consiste em preparar uma serie de corpos de prova sinterizados
retangulares ou cilindricos com dimensdes equivalentes e com bom acabamento
superficial. Estes corpos de prova sdo organizados em grupos que sao submetidos a
diferentes situagdes de resfriamento brusco e por fim tém sua resisténcia mecénica

medida pelo ensaio de flexdo. [1]
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3.6.6 Ensaio de flexao

7

A tensdo de ruptura é determinada através de um ensaio de flexdo
transversal, onde um corpo de prova na forma de uma barra, com secao reta ou
retangular é flexionado até a sua fratura, utilizando uma técnica de carregamento em

trés ou quatro pontos, conforme Figura 14.
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Onde M = maximo momento fletor

I = momento de inércia da secao transversal
F = forca aplicada

Figura 14 - Configuracéo de carregamento em trés pontos para medicdo de tensdo-deformacéo
e flexdo para materiais ceramicos, incluindo equacfes algébricas para corpos de prova
retangulares e cilindricos. [13]

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Caracterizacao e beneficiamento dos p6s ceramicos

A caracterizacdo dos poés foi realizada a partir da andalise granulométrica a
umido com analisador de tamanho de particulas 1180, da marca CILAS. Demais
informagdes como composi¢ao quimica, fases e morfologia do po foram retiradas da
ficha técnica fornecida pelo fabricante.

Os po6s de mulita e mulita-zircénia foram moidos em moinho de bolas de

paredes e bolas de alumina (Figura 15) até apresentarem um D90 inferior a 10 pym.
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Figura 15 - Foto do moinho e bolas de alumina utilizadas na moagem dos p6s de mulita e de
mulita-zirconia.

4.1.1 Alumina

O po6 de alumina utilizado foi fornecido pela Almatis sob a especificacdo de
CT3000-SG. Segundo o fabricante este € um p6 de elevadissima pureza e de
granulometria submicrométrica com D90 em torno de 2,0 ym e D50 em torno de 0,5
pum. A composigdo quimica do p6 € mostrada na Tabela 2, conforme laudo fornecido

pelo fabricante.

Tabela 2 - Anélise quimica do p6 de alumina, expressa em termos de 6xidos fundamentais dos
elementos presentes.

Componentes | Quantidade (%)
Al,O3 99,8
Na,O 0,07
MgO 0,05
SiO, 0,03
CaO 0,02
B,03 <0,005

4.1.2 Zircao

O po6 de zircdo utilizado foi fornecido pela Endeka Ceramics Ltd sob a
especificacdo de Zircozir 5. Segundo o fabricante este € um p6 de silicato de
zirconio (ZrSiO,) de elevada pureza e de granulometria refinada ndo maior que 5 um
e diametro médio 1,5 um. A composicao quimica do pé € mostrada na Tabela 3,

conforme laudo fornecido pelo fabricante.



Tabela 3 - Andlise quimica do p6 Zircozir 5, expressa em termos de 6xidos fundamentais dos

elementos presentes.

Componentes | Quantidade (%)
ZrO; 34,7
SiO, 62,8
HfO, 1,2
Al,O3 0,5
Fe,O5 0,07
TiO; 0,1

4.1.3 Mulita eletrofundida
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O p6 de mulita eletrofundida utilizado foi fornecido pela Treibacher-

Schleifmittel do Brasil sob especificacdo de WFM (White fused mullite). A

composicdo quimica deste p6 é mostrada na Tabela 4, conforme laudo fornecido

pelo fabricante.

Tabela 4 — Analise quimica do p6 WFM, expressa em termos de 6xidos fundamentais dos

elementos presentes.

Componentes | Quantidade (%)
AlL,O3 75,63
SiO; 24,0
Na,O 0,3
Fe>0Os3 0,07

Segundo o fabricante este € um p6 de elevada pureza produzido por

eletrofusdo em forno de arco voltaico, tipo Higgins, a partir dos pés de alumina e

quartzo. Como resultado é obtido um pd composto essencialmente de Mulita com

residual de alumina e essencialmente livre de fase vitrea. O pé foi fornecido na
granulometria de MESH #325F.

4.1.4 Mulita-Zirconia eletrofundida

O p6 de mulita zirconia utilizado foi fornecido pela Washington Mills sob a

especificacdo de DURAMUL ZR. A composicdo quimica deste po € mostrada na

Tabela 5, conforme laudo fornecido pelo fabricante.
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Tabela 5 — Analise quimica do p6 Duramul ZR, expressa em termos de 6xidos fundamentais
dos elementos presentes.

Componentes | Quantidade (%)
Al,O3 45,8
ZrO, 36,0
SiO, 17,5
Na,O 0,3
Fe,O5 0,2
TiO; 0,2

Segundo o fabricante este € um p6 de elevada pureza produzido por
eletrofusdo em forno de arco voltaico com agitacdo a partir dos pés de alumina e
zircao. Como resultado € obtido um p6 composto essencialmente de mulita, com
aproximadamente de 36% de zirconia monoclinica e com até 5% de fase amorfa

residual. O pé foi fornecido na granulometria de MESH #325F.

4.2 Producao de corpos de prova

Foram utilizados dois tipos de corpos de prova. Os primeiros, na forma de
cadinhos, tiveram o objetivo de fornecer informagao qualitativa da temperatura e
ciclagens térmicas admissiveis para cada material, e possivel faixa de trabalho
aonde os danos causados pelo choque térmico pudessem ser observados sem a
falha catastrofica dos corpos de prova.

J& o segundo grupo, no formato de prismas, foram produzidos com a finalidade
de analisar por ensaio de flexdo a variagcdo da tensao de ruptura em funcdo das

ciclagens térmicas.

4.2.1 Cadinhos

Para fabricacdo dos moldes de gesso foi utilizado um molde metalico no
formato de um cadinho cilindrico com bico e com 38,5mm de didmetro e 55,3mm de
altura (Figura 16). As pecas a verde foram produzidas com uma espessura de
parede tal que descontada a retragdo pos queima de cada material, obtivéssemos
uma parede final de aproximadamente 2 mm.

Os corpos de prova no formato de cadinhos (Figura 17) foram produzidos por
colagem de barbotina em moldes de gesso conforme parametros encontrados na
literatura para a alumina [5], zircao [6], mulita [3] e mulita-zircbnia [7] e sinterizados a
1600°C por 2 horas.
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Figura 16 - Foto do molde de gesso utilizado na fabricacdo dos cadinhos (esq.) e do molde
metalico utilizado na fabricagdo do molde de gesso (dir.).

Figura 17 - Foto dos corpos de prova (cadinhos) produzidos com o0s quatro materiais: (a)
mulita-zircdnia, (b) mulita, (c) zircéo, (d) alumina.

4.2.2 Prismas para ensaio de flexao

Os po6s utilizados na producdo dos corpos de prova no formato de prismas
foram os mesmos utilizados para producédo dos cadinhos. Porém, como os prismas
foram produzidos por prensagem uniaxial a seco, os pOs de partida foram
submetidos a um processo de aglomeracéo e mistura com ligante para melhorar sua
fluidez e a resisténcia mecéanica do corpo a verde. Esse processo € detalhado na

Figura 18.
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Figura 18 — O processo de obtencdo do pé de prensagem para um pé ceramico qualquer
consistiu na (a) mistura do p6 ceramico + 3% (em peso de pd) de PVA (previamente diluido em
agua) + 50% (em peso de pd) de agua deionizada, seguida pela (b) moagem (quando
necessario) e homogeneizagcdo em moinho de bolas. A suspenséo foi entdo (c) vazada em
moldes de gesso para remover a agua até formar um bloco de p6 (peca a verde) para entdo (d)
ser quebrado em pequenas pedras e colocado numa bandeja metalica que foi (e) levada para
estufa a 50°C por algumas horas até o po estar seco o suficiente para ser (f) moido com o graal
e pistilo. Por altimo (g) os gréos secos e moidos foram peneirados em uma peneira MESH #60
e (h) afragcdo passante foi acondicionada ao abrigo da umidade.

Com o p6 de prensagem dos quatro materiais em maos foram produzidos 0s
corpos de prova no formato de prismas por prensagem uniaxial na prensa do
Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER) da Escola de Engenharia da UFRGS
(Figura 19 esq.). A matriz metalica utilizada possui 20mm de largura por 80mm de

comprimento (Figura 19 dir.).

Figura 19 - Foto da prensa (esq.) e matriz (dir.) utilizada na conformacéo dos corpos de prova
em forma de prismas.
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Apéds conformacao, os corpos de prova (Figura 20) foram lixados para remocao
das rebarbas e sinterizados seguindo os mesmos parametros utilizados para os

cadinhos: queima por 2 horas a 1600°C.

Figura 20 - Foto dos corpos de prova no formato de prismas dos quatro materiais. (a) alumina,
(b) zircao, (c) mulita e (d) mulita-zircénia.

4.3 Ensaio de choque térmico

O ensaio de choque térmico consistiu em aquecer o corpo de prova a uma
dada temperatura em um forno com abertura frontal e temperatura de trabalho de
até 1100°C (Figura 21). Para cada ciclo de choque térmico os corpos de prova foram
mantidos dentro do forno por 15 minutos para garantir que este estivesse
homogeneamente aquecido a temperatura do forno. Em seguida o forno foi aberto e,
com o auxilio de uma tenaz, o corpo de prova foi rapidamente retirado de dentro do
forno e mergulhado em um balde contendo agua a temperatura ambiente. Apoés

cada ciclo o corpo de prova foi inspecionado a procura de trincas.
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Figura 21 — Sequéncia do ensaio de choque térmico em corpos de prova no formato de
prismas. Primeiramente os corpos de prova foram (a) acondicionados dentro de uma barqueta
para facilitar o manuseio para entdo serem (b) introduzidos dentro do forno previamente
aguecido a 800°C e (c) mantidos dentro do forno por 15 minutos para entdo (d) serem retirados
rapidamente, (€) muitas vezes ainda incandescentes, e (f) mergulhados em um balde com agua
a temperatura ambiente.

4.3.1.1 Ensaio de choque térmico para os cadinhos

Para o ensaio dos cadinhos, as temperaturas de choque térmico utilizadas
foram 200°C, 400°C, 600°C, 800°C e 1000°C. Para cada corpo de prova foi anotado
o ciclo em que surgiu a primeira trinca no cadinho e o ciclo que este veio a falhar
catastroficamente.

Com estas informagdes foi produzida a Tabela 6, que relaciona a quantidade
de ciclos de choque térmico a uma dada temperatura, necessarios para trincar e
para levar a falha catastréfica um cadinho. Por limitacdo de tempo e como o objetivo
era uma informacdo qualitativa, apenas um cadinho de cada material foi ensaiado

para cada temperatura de choque térmico.

4.3.1.2 Ensaio de choque térmico para os prismas

Para a analise quantitativa foram utilizados trinta corpos de prova (no formato
de prismas) de cada material. Estes 30 foram separados em 3 grupos de 10 sendo
um dos grupos submetido a 10 ciclos de choque térmico, outro a 5 ciclos e o ultimo
nao foi submetido a nenhuma ciclagem térmica. A temperatura de choque térmico

deste ensaio foi fixada em 800°C.
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Devido a dificuldade de ensaiar tantos corpos de prova e também com o
objetivo de melhorar a uniformidade do ensaio foi utilizado um cadinho do tipo
navicula, capaz de carregar 10 corpos de prova e de facil introducao e retirada do
forno (Figura 22). Sendo assim, todas as amostras pertencentes ao mesmo grupo
foram ensaiadas simultaneamente e submetidas a condi¢bes uniformes de choque

térmico.

Figura 22 - Foto do aparato (navicula) utilizado no ensaio de choque térmico dos corpos de
prova no formato de prismas.

4.4 Ensaio de flexao

O ensaio de flexdo a quatro pontos foi realizado a temperatura ambiente com
velocidade de 0,5™/min €m uma maquina universal de ensaios da marca Shimadzu
(Figura 23) do Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER) da Escola de
Engenharia da UFRGS.
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Figura 23 - Foto da maquina universal de ensaios SHIMADZU utilizada para realizagdo do
ensaio de flex&o.
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4.5 Analise das fases

Foi realizada a analise das fases por difracdo de raios X de amostras do p6 de
partida e de corpos sinterizados em condi¢coes ambientes O equipamento utilizado
foi um difratbmetro Siemens D500 do Instituto de Fisica da UFRGS. Os dados foram
obtidos usando radiacdo Cu Ka, no intervalo de 15 a 70° (26°), com um passo de
varredura de 0,05° e um tempo de aquisicdo de 1 segundo/passo em porta amostra
de vidro.

As fases presentes também foram investigadas por espectroscopia Raman.
Este estudo contemplou a andlise do espectro Raman do p6 de partida, de um corpo

de prova sinterizado e da superficie de fratura de choque térmico.

4.6 Analise da microestrutura

Com auxilio de uma serra de precisdo foram retiradas amostras do corpo de
prova de partida (ndo submetido a choque térmico) e de corpo de prova submetidos
a choque térmico. Estas amostras foram embutidas em resina poliéster e polidas
com pasta diamantada até apresentarem uma superficie especular. Apds
desembutidas, as amostras foram submetidas a ataque térmico de 1400°C por 15
minutos.

A andlise microestrutural foi realizada em um microscépio eletrénico de
varredura (MEV) de bancada TM3000 fabricado pela HITACHI e localizado no
Laboratério de Design e Selecao de Materiais (LDSM) da Escola de Engenharia da
UFRGS.

As amostras ndo foram metalizadas, pois segundo o fabricante este
equipamento conta com um modo de operagdo de “reducdo de carregamento
eletrostatico”, que permite a observacdo com alta magnificacdo de amostras néo

condutoras com baixa ou até nenhuma perturbacéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Beneficiamento da matéria prima

Os pos de alumina e zircdo foram utilizados como fornecidos pelo fabricante.
Ja os p6s de mulita eletrofundida e mulita-zirconia eletrofundidos possuiam uma

granulometria muito superior aos demais e por isso foram moidos.

5.1.1 Mulita eletrofundida

A analise granulométrica do p6 de mulita eletrofundida como recebido revelou
uma larga distribuicdo de tamanhos de particula quando comparado aos demais pés
utilizados (alumina e zircdo). A andlise revelou, ainda, uma distribuicdo
granulométrica unimodal do p6 de partida (Figura 24). Ap6s moagem em moinho de
bolas, foi possivel obter uma reducédo de aproximadamente uma ordem de grandeza
nos parametros medidos. A andlise granulométrica do pé apdés a moagem mostrou
que o D90 reduziu de 92,22 ym para 9,70 um e o D50 reduziu de 37,37 um para
3,19 um. Além disso, a distribuicdo granulométrica do pé passou de unimodal para
bimodal e o diametro médio do grdo, que inicialmente era de 43,41 um, ficou em
4,25 pm.
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Figura 24 - Andlise granulométrica a laser do p6 de mulita de partida (esqg.) e ap6s moagem
(dir.).
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5.1.2 Mulita-zirconia eletrofundida

A analise granulométrica do p6 de mulita-zirconia eletrofundido como recebido
revelou uma larga distribuicdo de tamanhos de particulas, muito similar a encontrada
no p6é de mulita eletrofundida e grosseira quando comparado aos pés de alumina e
zircdo. A andlise revelou, ainda, uma distribuicdo granulométrica unimodal do p6 de
partida (Figura 25). Ap6s moagem em moinho de bolas, foi possivel obter uma
reducdo de aproximadamente uma ordem de grandeza nos parametros medidos. A
andlise granulométrica do p6 apdés a moagem mostrou que o D90 reduziu de 68,21
gm para 9,79 uym e o D50 reduziu de 42,93 ym para 3,54 ym. Além disso, a
distribuicdo granulométrica do p6 passou de unimodal para bimodal e o diametro

meédio do gréo, que inicialmente era de 42,26 ym, ficou em 4,47 um.
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Figura 25 - Analise granulométrica a laser do p6 de mulita-zircnia de partida (esq) e apds
moagem (dir).

5.2 Desempenho frente ao choque térmico dos cadinhos

A partir do resultado do ensaio de choque térmico dos cadinhos foi construida
a Tabela 6 que relaciona a quantidade de ciclos de choque térmico suportados pelos
cadinhos de prova de cada material. Para cada temperatura foi anotado o ciclo em
gue o corpo de prova apresentou a primeira trinca (visivel a olho nu) e o ciclo em
que este veio a se partir em mais de um pedaco (falha catastrdéfica).

Os corpos de prova foram submetidos a no maximo 10 ciclos de choque
térmico. Caso o corpo de prova nao tenha falhado até o décimo ciclo, este foi

considerado resistente e foi representado na tabela como “10+”.
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Tabela 6 — Numero de ciclos de choque térmico suportados por corpos de prova no formato de
cadinhos produzidos com os materiais estudados. A tabela indica o nUmero de ciclos em que
foi identificada a 12 trinca (visivel a olho nu) e no qual ocorreu a falha catastréfica (FALHA C.).

200°C 400°C 600°C 800°C 1000°C
1TRINCA |FALHAC. |I°TRINCA |FALHAC. |1°TRINCA |FALHAC. |1°TRINCA |FALHAC. |1°TRINCA | FALHAC.
Alumina 1 10+ 1 2 1 1 - - - -
Zircao 2 10+ 1 10+ 1 6 - - - -
Mulita - - - - 10+ - 2 10+ 2 2
Mulita - - - - 10+ - 2 10+ 2 7
Zirconia

A alumina mostrou uma baixa resisténcia ao choque térmico, mantendo a
integridade estrutural do corpo de prova apenas para a temperatura de 200°C. Para
a temperatura de choque térmico de 400°C, a alumina apresentou um trincamento
severo e generalizado levando o corpo de prova a falha catastréfica no segundo
ciclo. J& para a temperatura de 600°C o corpo de prova de alumina se partiu logo no

primeiro ciclo (Figura 26).

Figura 26 - Foto dos cadinhos de alumina trincados apés serem submetidos ao ensaio de
choque térmico de imersdo a (a) 200°C que apresentou apenas um trinca e (b) 400°C e (c)
600°C quando vieram a falhar catastroficamente.

O zircao apresentou o terceiro melhor desempenho resistindo a 10 ciclos de
choque térmico nas temperaturas de 200°C e 400°C. Mesmo apresentando
trincamento nos primeiros ciclos nao ocorreu a falha catastréfica nestas
temperaturas. Para o choque térmico a 600°C o zircdo mostrou um comportamento
razoavel, pois apesar de resistir a 6 ciclos de choque térmico o corpo de prova

mostrou um trincamento severo e generalizado logo nos primeiros ciclos (Figura 27).
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Figura 27 - Foto dos cadinhos de zircdo trincados apds serem submetidos ao ensaio de
choque térmico de imersao a (a) 200°C e (b) 400°C que néo vieram a falhar catastroficamente e
(c) a 600°C que apresentou falha catastréfica apds o sexto ciclo.

A mulita e a mulita-zirconia mostraram um desempenho equivalente até a
temperatura de choque térmico de 800°C, mesmo apresentando trincamento
prematuro, ambas resistiram aos 10 ciclos e mantiveram sua integridade estrutural
(Figuras 28 e 29). O desempenho frente ao choque térmico da mulita-zirconia foi
superior ao da mulita apenas para a temperatura de 1000°C, deixando a duvida se
este melhor desempenho foi realmente devido a uma maior resisténcia ao choque
térmico do material ou uma coincidéncia devido ao pequeno nimero de corpos de

prova ensaiados.

Figura 28 - Foto dos cadinhos de mulita eletrofundida apos serem submetidos ao ensaio de
choque térmico de imersdo a (a) 600°C e ndo apresentou trincas, (b) a 800°C e apresentou
trincas pequenas e (c) a 1000°C que sofreu falha catastroéfica.
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Figura 29 - Foto do cadinho de mulita-zircénia que ndo apresentou trincamento apo6s 10 ciclos
de choque térmico a 600°C.

Complementarmente, foram ensaiados dois cadinhos que possuiam falhas
oriundas do processo de sinterizagcdo. Quando estes foram submetidos ao ensaio de
choque térmico observou-se que a maioria destas falhas ndo se propagou e que a

falha catastrofica foi devida a propagacédo de novas trincas (Figura 30).

Figura 30 - Foto de cadinhos submetidos ao ensaio de choque térmico. No detalhe em
vermelho as falhas pré-existentes que ndo se propagaram e em azul as trincas oriundas do
choque térmico.
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5.3 Resisténcia mecanica ap0s as ciclagens térmicas

Os corpos de prova no formato de prismas de alumina e zircao vieram a falhar
catastroficamente antes do térmico dos cinco ciclos de choque térmico, ndo sendo

possivel submeté-los ao ensaio de flexao (Figura 31).

Figura 31 - Foto dos corpos de prova de alumina (esq.) e zircdo (dir.) submetidos a choque
térmico e que vieram a falhar catastroficamente.

A partir da resposta do ensaio de flexdo nos corpos de prova de mulita e de
mulita-zircbnia, para os grupos que foram submetidos a zero, 5 e 10 ciclos de
choque térmico, foi construido o gréafico de o; vs Ciclos de choque térmico (Figura

32), que relaciona a perda de resisténcia mecanica em funcdo das ciclagens

térmicas.
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Figura 32 — Grafico da perda de resisténcia mecéanica de corpos de prova de mulita e de mulita-
zircbnia em funcdo do numero de ciclagens térmicas a 800°C, evidenciando uma melhor
manutenc¢ao da resisténcia mecanica dos corpos de prova de mulita-zircénia.
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Foi observada uma reducdo quase vertical da tensédo de ruptura dos corpos
de prova de mulita, que inicialmente era de ~37 N/mm? e apds cinco ciclos chegou a
apenas ~4 N/mm? se mantendo estavel neste valor. Esta grande fragilizacdo dos
corpos de prova de mulita foi confirmada durante o ensaio de choque térmico onde
apos o terceiro ciclo ocorreu a quebra de um corpo de prova durante sua
manipulacdo. Até o final do décimo ciclo um total de nove corpos de prova foram
danificados e tiveram que ser descartados prejudicando a estatistica do ensaio.

O mesmo nao foi observado com os corpos de prova de mulita-zirconia que
resistiram a todos os ciclos de choque térmico sem ocorrer nenhuma quebra ou
trinca. A tensdo de ruptura de partida foi de ~34 N/mm?e ap6s cinco ciclos chegou a
~24 N/mm? aonde atingiu uma relativa estabilidade e mesmo apds o décimo ciclo
caiu para ~21 N/mm?. Este valor representa uma diminuicdo de 36% da resisténcia
mecanica de partida apos 10 ciclos de choque térmico, pela imersdo em agua a
temperatura ambiente, de corpos aquecidos a uma temperatura de 800°C.

5.4 Investigacao do composto de mulita e zirconia

5.4.1 Analise das fases por DRX

A analise de DRX de um corpo de prova de mulita-zircbnia sinterizado a
1600°C por 2 horas revelou a presenca de mulita e zirconia monoclinica como fases
majoritarias, além de, uma terceira fase em menor proporcédo, que foi identificada

como oxido de zircdnio e aluminio ou zirconia dopada com alumina (Figura 33).
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Figura 33 - Andlise por difrac&o de raios x de um corpo de prova de mulita-zircénia sinterizado
(superior) e padréo de difragdo das fases presentes na amostra (inferior) [16]

Esta fase de Oxido de zirconio dopado com aluminio possui uma
estequiometria do tipo Zri4AlkOpx2), onde o aluminio ocupa sitios do Zr** na
estrutura cristalina da fase de alta temperatura da ZrO,, tetragonal ou cubica, e
devido a sua valéncia “+3” cria vacancias de O tornando assim estas fases estaveis
a temperatura ambiente [17]. A quantidade necessaria de atomos de zr*
substituidos por atomos de Al*® pode variar de conforme o tratamento térmico que a
amostra for submetida sendo a solubilidade maxima de alumina na zircbnia
tetragonal de 28,6% [17].

A analise do padrdao de DRX do p6 de partida revelou que a fase de alta
temperatura da zirconia foi retida apds o tratamento térmico que os corpos de prova
foram submetidos. Alteragdes no tempo e na temperatura de patamar nao levaram a
nenhuma alteragdo significativa na fracdo da fase de alta temperatura formada
(Figura 34).
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Figura 34 - Padrao de difracdo do p6 de partida (preto), do pé moido (vermelho), de um corpo
sinterizado a 1500°C (cinza), de um corpo sinterizado a 1600°C por 2 horas (azul), e de um
corpo sinterizado a 1600°C por 4 horas (amarelo). Em evidéncia encontra-se o pico da fase de
alta temperatura da zirc6nia que foi retido apés a sinterizacdo sendo sua intensidade relativa
nédo significativamente afetada pelos diferentes tratamentos térmicos.

A tenacificagdo por transformacédo de fase da zircbnia é o mecanismo de
resisténcia ao choque térmico proposto por alguns autores para o sistema mulita-
zirconia [18, 19]. Este mecanismo de tenacificacdo, quando ativado, resulta em uma
diminuicdo da fracdo da fase de alta temperatura (zirconia tetragonal ou cubica) e
proporcional aumento da fracdo de zircbnia monoclinica. Na tentativa de observar
este consumo da fase de alta temperatura, foi comparado o padrao de difracao de
um corpo de prova de mulita-zircbnia sinterizado de partida com o padrdo de
difracdo deste mesmo corpo de prova apos 10 ciclos de choque térmico. A partir
desta comparacdo ndo foi possivel observar qualquer mudanca significativa na

intensidade do pico referente a fase de alta temperatura da zirconia (Figura 35).
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Figura 35 - Padrédo de difragdo de um corpo de prova antes (a) e apés (b) ser submetido a 10
ciclos de choque térmico evidenciando a manutencéo da intensidade do pico referente a fase
de alta temperatura da zircoénia.

5.4.2 Analise das fases por espectroscopia Raman

O espectro RAMAN tanto da fase t-ZrO2 quanto da m-ZrO2 apresentam dois
picos caracteristicos em 472 cm™ e 633 cm™, respectivamente, sendo que para o
espectro da fase monoclinica o pico em 472 cm™ é mais intenso, e conforme é
aumentada a proporcao de fase tetragonal deve ser observado um aumento da
intensidade do pico em 633 cm™ e respectiva diminuicéo do pico em 472 cm™ [21].

Apesar de ter sido observada por DRX a estabilizacdo de uma pequena
fracdo de fase de alta temperatura da zirconia a comparacdo do espectro RAMAN
do p6é de partida com o de uma peca sinterizada ndo mostrou qualquer variacao
significativa na intensidade dos picos em 633 cm™ e 472 cm™ (Figura 36). A anélise
da superficie de fratura de choque térmico também resultou em um espectro similar,

indicando que nao ocorreu qualquer transformacao de fase significativa.
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Figura 36 - Comparacdo do espectro RAMAN do pé de partida (verde), corpo de prova
sinterizado (azul) e superficie de fratura de choque térmico (preto). Em evidéncia 0s picos em
633 cm™ e 472 cm™ onde era esperada uma inversdo em suas intensidades conforme fosse
alterada a proporcéo de fase t-ZrO2.

5.4.3 Analise da microestrutura

A analise por MEV de um corpo de prova sinterizado de mulita-zirconia
mostrou uma microestrutura composta de duas fases majoritarias bem definidas. A
analise por EDS mostrou que ambas as fases possuem como elemento majoritario o
oxigénio, sendo a fase clara rica em zirconio e a fase escura rica em aluminio e
silicio (Figura 37). Com base nestas informacgdes e no resultado da analise por DRX,

a fase clara foi atribuida a m-ZrO,, e a fase escura a mulita (AlgSi>O13).
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Figura 37 - Micrografia de um corpo de prova de mulita-zircénia sinterizado e espectro de EDS
de uma regido clara identificada como zircénia monoclinica e uma regido escura identificada
como mulita.

Outro mecanismo de tenacificacdo proposto na literatura para o sistema
mulita-zircbnia € por microtrincas [20]. As microtrincas sdo causadas pela transicao
da fase t-ZrO, para m-ZrO,, que no resfriamento ocorre por volta dos 800°C. Foram
observados alguns gréos de zircnia trincados no corpo de prova de mulita-zircbnia
de partida (Figura 38).

Devido a uma maior estabilidade é esperado que a fase de alta temperatura
da zircbnia (t-ZrO, ou c-ZrO, dopada com aluminio) se apresente em graos
pequenos e confinado em regides intragranulares [17]. Foram encontradas regides
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que atendem aos requisitos citados na literatura, que sao uma combinacdo de
pequenas regides claras encrustadas em grdos de mulita. Porém, apds diversas
aquisicdes do espectro do EDS nao foi possivel resolver a composicdo quimica
destas regifes deixando duvidas sobre o aumento na composicdo de aluminio

medida ser realmente devido ao efeito de dopagem da zircOnia ou proveniente de

alguma interferéncia da vizinhanga ou efeito de matriz (Figura 38).
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Figura 38 - Micrografia do corpo de prova de mulita-zirconia sinterizado e anélise de EDS da
composicdo quimica de regides claras confinadas; Circulado em vermelho encontra-se uma
trinca provavelmente oriunda da transformacdo tetragonal para monoclinica da zircOnia
durante o resfriamento.
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A comparacao da microestrutura de um corpo de prova sinterizado e de um
gue foi submetido as ciclagens térmicas do ensaio de choque térmico ndo mostrou
evidéncias de crescimento de graos ou qualquer visivel alteracdo na microestrutura
(Figura 39).

TM3000_3595 2011/05/26 11:09 NL D7.9 x100 1mm  TM3000_3599 2011/05/26 11:47 HL D8.2 x100 1 mm
15kV 15kV

Figura 39 - Comparacéo da micrografia de um CP prova de partida (esq.) e um submetido a 10
ciclagens térmicas (dir.).

A andlise da microestrutura (Figura 40) de um corpo de prova submetido a 10
ciclos de choque térmico ndo revelou qualquer degradagdo da matriz como
macrotrincas como era esperado para justificar a reducdo na tenséo de ruptura dos
corpos de prova. Mas foram observadas evidéncias de microtrincamento, porém
novamente nao foi possivel afirmar se este foi causada pelo choque térmico ou

oriundo do processo de sinterizagdo conforme comentado no item anterior.

2011/05/26 11:54 HL D82 x1.5k  50um TM3000_3592 2011/05/26 10:46 HL D7.7 x12k  5.0um
15kVv 15kV

Figura 40 - Micrografias de um corpo de prova submetido a 10 ciclos de choque térmico sem
presenca de macrotrincas (esq.) e uma particula atravessada por uma trinca (dir.).
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6 CONCLUSAO

Os resultados do ensaio de choque térmico mostraram que existe uma grande
diferenca no comportamento frente a ciclagem térmico dos diferentes materiais
estudados. Tal fato refor¢ca a importancia da escolha correta de material no estagio
de projeto de um produto para aplicagcbes que exigem resisténcia a ciclagens
térmicas.

No ensaio preliminar de choque térmico de imersdo em agua a temperatura
ambiente, foi observado um comportamento similar entre os corpos de prova de
mulita e do composto de mulita e zircdnia, que mostraram uma boa resisténcia até
800°C, com trincamento, mas mantendo a integridade estrutural do corpo de prova.
Na sequéncia o zircdo apresentou uma resisténcia razoavel, com trincamento, até
400°C e a alumina ndo resistiu a choques térmicos maiores que 200°C,
apresentando trincamento inclusive neste ensaio.

Pode-se concluir que a alumina ndo é um material indicado a aplicacbes que
envolvam choques térmicos severos (elevadas taxas de resfriamento), ainda que em
poucos ciclos.

O ensaio de choque térmico combinado com ensaio de flexdo se mostrou
uma ferramenta muito eficaz na comparacao da resisténcia a ciclagem térmica dos
materiais. A mulita que mostrou um comportamento muito similar ao da mulita-
zirconia no ensaio preliminar, obteve um desempenho muito inferior neste segundo
ensaio, mantendo apenas 4% de sua resisténcia mecanica de partida apos 10 ciclos
de choque térmico a 800°C, enquanto que a mulita-zircbnia manteve 64% de sua
resisténcia mecanica.

O composto de mulita e zirconia foi o material que apresentou o melhor
desempenho frente ao choque térmico. A analise deste material revelou uma
microestrutura composta essencialmente de mulita e zircbnia monoclinica e uma
combinacdo de razoavel porosidade e evidéncias de microtrincas como principal
mecanismo de tenacificacdo presente. A fracdo de fase de alta temperatura da
zirconia estabilizada apds o tratamento térmico foi muito pequena, ndo sendo

esperada tenacificacdo por transformacao de fase devido a retengéo desta fase.
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