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RESUMO

Este trabalho consta de um estudo sobre a viabilidade de fabricagdo de uma
ferramenta de corte feita em ceramica baseada em Oxido de aluminio com reforgo
de Oxido de titanio e lantanio. As propriedades mecanicas das ceramicas de
alumina sao melhoradas com adi¢ao de alguns constituintes, como 6xido de cromo,
titdnio e niquel, estas possuem alto grau de dureza, resisténcia ao desgaste e
excelente estabilidade quimica. Estudos realizados anteriormente mostram que
elementos de terras raras auxiliam a sinterizacdo da Al,O3, como resultado, as
propriedades fisicas e mecanicas das ceramicas sao visivelmente melhoradas. No
presente trabalho, foram avaliadas as propriedades dos compdsitos ceramicos
produzidos a base de Al,O3 reforgcadas com 35% em peso de TiO,, e 0,0%, 0,5%,
1,0%, 1,5% e 2,0% de Lay0O3, para uso como ferramenta de corte, bem como, o
estudo de suas caracteristicas microestruturais e das propriedades mecanicas. Os
compositos ceramicos foram produzidos por processo termo-mecanico. Observou-
se através dos resultados de DRX apds a sinterizagdo que nenhuma nova fase foi
formada, além das caracteristicas dos Oxidos precursores. De acordo com o
resultado de ATP antes e apos moagem de 24 horas, observou-se redugdo do
diametro médio de particula de 95,25%, o que se mostrou adequado para melhor
sinterizagcdo dos compdsitos, visto que esta diminuigdo aumenta a velocidade de
reacdo da matéria prima durante a queima. ATD nos mostrou a estabilidade dos
compositos estudados a partir da temperatura de 460°C, significando que nao
apresentara mais mudancas de fases. Os resultados obtidos através da MEV
mostraram-se satisfatério no que diz respeito a boa distribuicido e homogeneidade
de tamanho de particula. As amostras com 1,0% e 1,5% de LayOjz tiveram
melhores resultados no que tange esses aspectos. De acordo com os resultados
de microdureza vickers observou-se que a amostra com 1,5% de LayOs

apresentou melhores resultados de dureza.

Palavra-chave: ferramenta de corte em ceramica, 6xido de titanio e 6xido de

lantanio, alumina.
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ABSTRACT

This work is a study on the feasibility of the manufacture of a cutting tool made out
of ceramics based on aluminum oxide with titanium and lanthanum oxide. The
mechanical properties of alumina ceramics are improved with a few constituents
such as chrome, titanium and nickel oxide, which posses a high degree of
hardness, wear resistance and excellent chemical stability. Studies made formerly
show that rare earth element contribute to the sintering of Al,O3, as a result, the
physical and mechanical properties of ceramics are visibly improved. The following
work, the properties of ceramic composites produced based on Al,O3 reinforced
with 35% of weight of TiO,, and 0,0%, 0,5%, 1,0%, 1,5% and 2,0% of La;0O3, were
evaluated for the usage as a cutting tool, and also, the study of its microstructural
characteristics and of mechanical properties. The ceramics composites were
produced by thermo-mechanical process. It was observed through the results of
XRD after sintering that no new phases were formed aside from the characteristics
of the oxide precursors. According to the PSD results before and after the 24 hour
grinding, a 95,25% reduction of the medium diameter was observed, which proved
adequate for the sintering of the composites, since this reduction increased the
speed of reaction of the matter during the burning. DTA revealed a stability of the
composites studied from 460°C, which means it would not manifest any phase shift.
The results obtained through the SEM were satisfactory concerning the good
distribution and homogeneity of the particles' size. The samples of 1,0% and 1,5%
of La,O3 had the best results in regards to this aspects. According to the results of
the Vickers Microhardness it was observed that the sample of 1,5% of LayOg3

presented the best hardness results.

Keywords: ceramic cutting tool, titanium oxide and lanthanum oxide, alumina.
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1. INTRODUCAO

Nas etapas de producdo, grande parte de produtos manufaturados, direta ou
indiretamente, usa um ou varios processos de fabricacdo de usinagem mecanica,
destacando a importancia destes processos no contexto da produgédo atual onde
desempenham um papel fundamental na criacao de riquezas [1]. Nestes casos, as
especificacoes de projeto de pecas com formas, tamanhos e rugosidades nos mais
variados graus de precisdo, sao obtidas por corte, separacdo ou através de
movimentos relativos entre peca e uma ferramenta que é capaz de satisfazer os
desejados requisitos mecanicos, térmicos e quimicos envolvidos na acao para a

retirada de material.

Uma operacéo de usinagem pode ser considerada otimizada, quando a escolha
do material da ferramenta e as condi¢coes de usinagem sao determinadas de modo
que o custo de operacdo seja 0 minimo, ou seja, quando se obtém a maior

produtividade para a maquina-ferramenta empregada [2].

A falta de material para ferramenta de corte que atenda a todos os tipos de
requisitos, com a vida economicamente viavel, torna a histéria do desenvolvimento
de processos de fabricacdo de usinagem fortemente ligada ao desenvolvimento de
materiais utilizados para fabricagdo de ferramentas de corte. A necessidade de
melhorar o desempenho tecnoldgico de operacdes de usinagem, avaliadas pela
vida da ferramenta, forcas, poténcia e acabamento superficial, tem sido
reconhecida como um meio para aumentar o desempenho econbémico das
operagbes de usinagem. A melhoria continua do desempenho tecnolégico de
operacdes de usinagem foi procurada por meio de pesquisa e desenvolvimento,
incluindo os novos e mais resistentes materiais usados para ferramentas, bem

como, novos modelos geométricos de ferramentas. [3].

Para a selecao criteriosa do material da ferramenta, uma série de fatores deve
ser avaliada, dentre os quais: material a ser usinado, processo de usinagem,
condigdo da maquina operatriz, forma e dimensbées da ferramenta, custo do
material da ferramenta, condigdes de usinagem e condi¢des de operagao [4].



Novos materiais para ferramentas de corte seguiram a tendéncia de
apresentarem maior dureza e menor tenacidade. A existéncia de uma diversidade
de materiais justifica a dificuldade de reunir em um sé todas as propriedades que
uma ferramenta de corte ideal requer: elevada dureza, tenacidade, resisténcia ao
desgaste, a compressdo e ao cisalhamento, boa condutividade térmica, baixo

coeficiente de expansao volumétrica e elevada inércia quimica. [5]

Nao ha uma classificagdo geral de materiais para ferramentas, mas por ordem
crescente de dureza pode-se agrupar da seguinte forma: agos carbono, acgos
rapidos, metal duro, ceramicas, ultraduro e diamante. A classe mais utilizada na
fabricacdo mecénica é a do metal duro, ultrapassando os acos rapidos, que
perderam sua predominancia, sobretudo nos ultimos anos. Os materiais de maior
dureza, tais como o0s ceramicos e os ultraduros, estdo ganhando lugar em
determinadas aplicagdes. Embora sejam de grande dureza, especialmente a
quente, proporcionando velocidades de corte muito elevadas, as cerdmicas sao
frageis, possuem baixa tenacidade a fratura e resisténcia ao choque mecénico e

térmico [6].

O material ceramico possui algumas propriedades que sao muito interessantes
para uma ferramenta de usinagem, tais como: dureza a quente e a frio, resisténcia
ao desgaste e excelente estabilidade quimica (pois evita a difusdo, o que é muito
importante quando se usina em altas velocidades e temperaturas). Nos ultimos
anos, grande esforco tem sido feito no sentido de aumentar a tenacidade deste
material e bons resultados tem sido obtidos.

As ferramentas de ceramicas podem ser divididas em dois grupos, quais sejam,
a base de 6xido de aluminio (Al,O3 — alumina) e a base de nitreto de silicio (SisNa4)
[4]. Ceramicas a base de Al.O; podem ser puras ou com adi¢oes, as puras Sao
ferramentas basicamente constituidas de finos graos de Al,Oj sinterizados, é
comum acrescentar MgO para inibir o crescimento do grao. Outros constituintes,
como Oxido de cromo, titanio e niquel, sdo usados para aumentar a resisténcia
mecanica. Estas possuem alto grau de dureza, resisténcia ao desgaste e excelente
estabilidade quimica, mas deixam a desejar na tenacidade [5].



Alguns estudos relatam que elementos de terras raras funcionam como uma
série de aditivos eficazes tendo aplicagcées difundidas na pesquisa atual de
materiais ceramicos avancados. Eles auxiliam a sinterizacdo da Al.Os;, como
resultado, as propriedades fisicas e mecanicas das ceramicas sao visivelmente
melhoradas [7-11]

Para conseguir aliar as propriedades especificas de uma ferramenta de corte
para um determinado processo de usinagem é comum desenvolver pesquisas, as
quais estudam o comportamento de alguns compositos ceramicos. Tais estudos
devem partir de ceramicas de alta qualidade com morfologia de particula uniforme
e homogénea, uma vez que influenciam a qualidade do produto final, no caso
discutido — ferramenta de corte, cuja fabricacao esta atrelada a processos onerosos
que precisam ser otimizados para que se obtenha melhores desempenhos

econdmicos.

1.1 Justificativa

7

No atual cenario industrial, a usinagem € um dos principais processos de
producdo mecanica, e considerando que durante toda a histéria da industria tais
processos sempre tiveram grande importancia, fatalmente se associa os avangos
tecnoldgicos na area de materiais de corte com os beneficios que tais avancos tem
trazido para a manufatura. Os processos produtivos evoluem a cada dia,
juntamente com o desenvolvimento de novos materiais e geometria para
ferramentas de corte e maquinas mais precisas e eficientes, de modo que desde os
primeiros agos ferramentas utilizados até as mais modernas ceramicas foram feitas
varias melhorias, tanto na area cientifica quanto tecnolégica. Muitos destes
progressos nao seriam alcangados sem estudos na area de materiais e fabricagéao.

Assim é importante a investigagdo de novos materiais para ferramenta de corte.

Neste contexto, esta pesquisa destina-se ao estudo da viabilidade de
fabricacdo de uma ferramenta de corte em ceramica baseada em alumina-titania

reforcada com éxido de lantanio.



1.2

1.2.1

1.2.2

Objetivos

Objetivo Geral

Investigar a viabilidade de desenvolver uma ferramenta de corte em

ceramica baseada em alumina-titania reforcada com éxido de lantanio.

Objetivos Especificos

Produzir composito ceramico Al,O3-TiO> com aditivo de 6xido de terra rara,

LaxO3 por processo termo-mecanico;

Caracterizar a estrutura dos compdésitos ceramicos por meio das técnicas de

difracéo de raios-x, ATP Laser (andlise de tamanho-particula por laser);

Sinterizar compositos ceramicos Al,O3-TiO, com aditivo de éxido de terra
rara, La,Os; na faixa de temperatura de 1300 °C a 1400 °C através de
processos de sinterizacao na fase sélida;

Estudar o comportamento de sinterizacdo, microestrutura e propriedades
mecanicas dos compodsitos ceramicos Al,O3-TiO, com aditivo de 6xidos de

terra rara, La>Os3;

Avaliar se o compdésito ceramico Al,O3-TiO, tem propriedades para ser

empregado como ferramenta de corte.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Materiais ceramicos

O termo “ceramica” vem da palavra grega keramikos, que significa “matéria
queimada”, indicando que as propriedades desejaveis desses materiais sao
atingidas normalmente através de um processo de tratamento térmico a alta

temperatura chamado de cozimento [12].

O uso mais familiar da expressao ceramico € como um adjetivo para designar
certos objetos de arte. Para o engenheiro, entretanto, os materiais ceramicos
abrangem uma grande variedade de substancias naturais e sintéticas tais como
vidros, tijolos, pedras, concreto, abrasivos, vidrados para porcelana, isolantes
dielétricos, materiais magnéticos nao-metalicos, refratarios para altas temperaturas
e muitas outras. A caracteristica que todos estes materiais tem em comum é que

sdo constituidos por metais e ndo-metais [13].

As ceramicas sdo compostas em sua grande maioria por materiais inorganicos
e nao-metalicos. Predominantemente formados entre elementos metalicos e nao-
metdlicos, na maioria das vezes, elas consistem em Oxidos, nitretos e carbetos
[12], para os quais as ligagdes interatbmicas ou sdo totalmente ibnicas ou

predominantemente ibnicas tendo, porém, alguma natureza covalente [12].

As ligacdes ibnicas conferem aos materiais ceramicos uma estabilidade
relativamente alta [13], é encontrada sempre nos compostos cuja composicao
envolve tanto elementos metélicos como elementos nao-metalicos, € denominada
nao-direcional, ou seja, a magnitude da ligacdo é igual em todas as direcbes ao
redor de um ion. As energias de ligacao, que variam geralmente na faixa entre 600
e 1500 KJ/mol (3 e 8 eV/atomo), sao relativamente grandes, o que se reflete em
temperaturas de fusdo elevadas. Os materiais idbnicos sao caracteristicamente
materiais duros e frageis e, além disso, isolantes elétricos e térmicos. Essas
propriedades sdo consequéncias diretas das configuracdes eletronicas e/ou da
natureza da ligagéo ibnica [12].



A maioria das ceramicas sdao muito duras e possuem ductilidade muito limitada,
a temperatura ambiente. Suas resisténcias a tragéo sao limitadas por fratura fragil,

mas sua resisténcia a compressao é muito elevada [14].

O processo de fratura fragil consiste na formagao e na propagacao de trincas ao
longo da secado transversal de um material, em uma direcao perpendicular a da
carga aplicada. O crescimento da trinca nas ceramicas cristalinas pode ser tanto
transgranular (i.e., através dos graos) como intergranular (i.e., através dos
contornos de gréaos); nas fraturas transgranulares, as trincas se propagam ao longo
de planos cristalograficos especificos (ou plano de clivagem), que sdo planos com
alta densidade atémica [12].

Os materiais ceramicos tendem a reter a dureza elevada, a altas temperaturas,
de modo que sdo Uteis como materiais refratarios, tais como revestimento interior

de fornos e como ferramentas de alta velocidade na usinagem de metais [14].

Uma caracteristica importante da industria ceramica € que ela € basica para
operagdo de sucesso de muitas outras industrias. Por exemplo, os refratarios sao
um componente basico da industria metallrgica. Abrasivos sdo essenciais para
maquinas ferramentas e industria automobilistica. Produtos de vidros séao
essenciais para industria automobilistica como também para industria de
arquitetura, eletronica, e elétrica. Cimentos sdo essenciais para industria de
arquitetura e construgéo civil. Varias ceramicas especiais elétricas e magnéticas
sdo essenciais para o desenvolvimento de dispositivos de controle eletronico,
computadores, e a outros aparelhos. Como alids, quase todas as linhas de

producdo industrial, escritério, e casa € dependente de materiais ceramicos [15].

Isto €, ceramicas sao importantes, primeiro, porque elas compreendem uma
grande e basica industria e, segundo, porque suas propriedades sao essenciais

para muitas aplicacées [15].



2.2 Classificacao dos materiais ceramicos

Boa parte dos materiais ceramicos se enquadra na classificacdo que inclui
0s seguintes grupos: vidros, produtos estruturais a base de argila, lougas brancas,

refratarios, abrasivos, cimentos e as ceramicas avangadas, Figura 2.1.

Materiais ceramicos

Vidros Produtos & base de argila Refratérios Abrasivos Cimentos Cermicas
avangadas
Vidros Vidro- Produtos  Lougas Argila Silica Bdsico Especiais
cermicas  estruturais brancas refrataria
a base de
argila

Figura 2.1 - Classificacao dos materiais ceramicos com base na sua aplicacao [12]

2.2.1 Vidros

Fabricacdo de vidros de silicato € uma arte antiga, constado sua utilizacao

desde a ldade da Pedra, na forma de ocorréncia natural, obsidiana [15]

Os vidros sao um grupo familiar de ceramicas; os recipientes, as lentes e as
fibras de vidro sdo aplicacdes tipicas desse grupo. Sao formados por silicatos nao-
cristalinos que também contém outros 6xidos, especialmente CaO, NaxO, KO e
Al>,O3, 0s quais influenciam as suas propriedades [12].

2.2.2 Vidroceramicas

A maioria dos vidros inorganicos pode ser transformada de um estado nao-
cristalino em um estado cristalino através de um tratamento térmico apropriado a

altas temperaturas. Esse processo é chamado de cristalizacdo e o seu produto é



um material policristalino com grdos finos chamados frequentemente de

vidroceramica [12].

Os materiais vidroceramicos foram projetados para possuir as seguintes
caracteristicas: resisténcias mecanicas relativamente elevadas; baixos coeficientes
de expansao térmica (para evitar choques térmicos); capacidade de utilizacdo em
temperaturas elevadas; boas propriedades dielétricas (para aplicagcbes em
encapsulamento de componentes eletrénicos); e boa compatibilidade bioldgica [12].

2.2.3 Produtos a base de argila

A arte de fazer ceramica queimando argila tem sido praticada desde as
primeiras civilizacdes. De fato, exame de fragmentos ceramicos tem sido umas das
melhores ferramentas dos arqueédlogos. Utensilio de argila queimada tem sido
encontrado datando aproximadamente 15.000 a.C. e foi bem desenvolvido como
um produto industrial no Egito por volta de 5000 a.C [15].

Umas das matérias primas ceramicas que sdo mais empregadas € a argila.
Este ingrediente barato, encontrado na natureza em grande abundéncia, as vezes,
€ usado na forma como é extraido, sem nenhuma melhoria na qualidade. Outra
razdo para sua popularidade reside na facilidade com que estes produtos podem
ser conformados; quando misturados nas propor¢des apropriadas com agua,
formam uma massa plastica que é muito susceptivel a conformacdo. A peca
formada é seca para remover umidade, logo apds ela € queimada em alta

temperatura para melhorar sua resisténcia mecéanica [12].

A maioria dos produtos baseados em argila cai em duas largas
classificacdes: os produtos estruturais de argila e as loucas brancas. Os produtos
estruturais de argila incluem tijolos de construcdo, telhas e tubos de esgoto
(manilhas) - aplicacbes nas quais a integridade estrutural é importante. As
ceramicas de loucas brancas se tornam brancas apds queima em alta temperatura.
Incluidas neste grupo estdo a porcelana, olaria (ceramica de barro), lougas de

mesa, porcelana chinesa e instalagbes de encanamento (lougas sanitarias). Em



adicao a argila, muitos destes produtos também contém ingredientes n&o-plasticos,
qgue influenciam as mudancas que ocorrem durante os processos de secagem e de

queima e as caracteristicas da peca acabada [12].

2.2.4 Refratarios

Uma outra classe importante de ceramicas, que sao utilizadas em grandes
quantidade, € a das ceramicas refratarias. As propriedades relevantes desses
materiais incluem a capacidade de suportar temperaturas elevadas sem se fundir
ou se decompor e a capacidade de permanecer nao-reativos e inertes quando
expostos a ambientes severos. Além disso, a habilidade de proporcionar
isolamento térmico €, com frequéncia, uma consideracado importante. Os materiais
refratarios sdo comercializados em inumeras formas, mas os tijolos sdo a forma
mais comum. Aplicacdes tipicas incluem os revestimentos de fornos para o refino
de metais, fabricagdo de vidros, tratamentos térmicos metalurgicos e geracdo de
energia [12].

2.2.41 Refratarios de Argila

As principais matérias-primas dos refratarios de argila sdo argilas refratarias
de alta pureza; misturas de alumina e silica contendo geralmente entre 25 e 45%p
de alumina. Os tijolos refratarios de argila s&do usados principalmente na construg¢éao
de fornos, para confinar atmosferas quentes e para isolar termicamente os

elementos estruturais de temperaturas excessivas [12].

2.2.4.2 Refratarios a Base de Silica

A principal matéria-prima dos refratarios a base de silica, algumas vezes
denominados refratarios acidos, é a silica. Esses materiais, bastante conhecidos
por sua capacidade de suportar cargas em temperaturas elevadas, sdo usados
comumente nos tetos em arco dos fornos para a fabricacdo de acos e vidros;
nessas aplicagdes, podem ser atingidas temperaturas tédo elevadas quanto 1650 °C
(3000 °F) [12]
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2.2.4.3 Refratarios Basicos

Os refratarios ricos em periclasio, ou magnésia (MgO), sdao denominados
basicos; eles também podem conter compostos de calcio, cromo e ferro. A
presenca de silica é prejudicial ao desempenho em altas temperaturas desses
materiais. Os refratarios basicos sdo especialmente resistentes ao ataque por
escoérias que contenham concentracdes elevadas de MgO e de CaO e encontram
uma extensa aplicacdo em alguns fornos de soleira aberta usados para a
fabricacdo de acos [12].

2.2.4.4 Refratarios Especiais

Existem ainda outros materiais ceramicos que sdao usados como refratarios
em aplicagdes bastante especificas. Alguns desses materiais sao 6xidos com
purezas relativamente elevadas, muitos dos quais podem ser produzidos com
poquissima porosidade. Estédo incluidos nesse grupo a alumina, silica, a magnésia,
a berilia (BeO), a zirconia (ZrO,) e a mulita (3A1,03-2Si0,) [12].

2.2.4.5 Abrasivos

As ceramicas abrasivas sao usadas para desgastar, polir ou cortar outros
materiais, que sédo obrigatoriamente mais moles. Portanto, a principal exigéncia
para esse grupo de materiais € dureza ou a resisténcia ao desgaste; além disso,
um alto grau de tenacidade é essencial para assegurar que as particulas abrasivas
nao se fraturem como facilidade. Adicionalmente, podem ser produzidas
temperaturas elevadas a partir das forcas abrasivas de atrito, de tal modo que
também €& desejavel alguma caracteristica refrataria. Os diamantes, tanto os
naturais quanto os sintéticos, sdo utilizados como abrasivos; entretanto, eles séo
relativamente caros. Os ceramicos abrasivos mais comuns incluem o carbeto de
silicio (SiC), o carbeto de tungsténio (WC), o 6xido de aluminio (Al.Os) (ou
conrindon) e a areia de silica [12].
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2.2.5 Cimentos

Fabricacdo de materiais cimenticios é recente, pouco mais de cem anos.
Fazendo uma retrospectiva, se sabe que 0s egipcios usaram cal queimado como
argamassa, ja 0s romanos acrescentaram cinzas vulcanicas nessa combinagéo e
criaram o cimento hidraulico natural. Na Inglaterra, por volta de 1750, propriedades
hidraulicas de cal argilosas levemente queimadas foram redescobertas, e a partir
desta data o processo de fabricacdo se manteve em sua esséncia a mesma que
utilizamos nos dias de hoje [15].

Varios materiais ceramicos familiares séo classificados como cimentos
inorganicos: cimento, gesso-de-paris e cal, 0s quais, como um grupo, Sao
produzidos em quantidades extremamente grandes. A caracteristica especial
desses materiais é quando sdo misturados com agua eles formam uma pasta que,
subsequentemente, pega e endurece. Esse comportamento é especialmente Gtil no
sentido de que estruturas soélidas e rigidas com praticamente qualquer forma
podem ser moldadas com rapidez [12].

2.2.6 Ceramicas Avancadas

Apesar de sua antiguidade, a industria ceramica ndo é um segmento
estagnado. Embora, ceramicas tradicionais conte com um grande volume de
materiais produzidos, uma variedade de novas ceramicas tem sido desenvolvida,
chamadas de “ceramicas avancgadas”, que vem crescendo e estabelecendo um
papel importante em novas tecnologias de ponta. Em particular, as propriedades
elétricas, magnéticas e opticas, e combinacdes de propriedades exclusivas das
ceramicas, tem sido exploradas em uma gama de novos produtos, tais: sistemas
microeletromecanicos, fibras o6tpicas, rolamentos de esferas ceramicas, naves
espaciais (isoladores térmicos), encapsuladores de chips eletrénicos de aparelhos
de som e de video, suporte de catalisadores para automéveis, sensores (umidade,
gases e outros), ferramentas de corte, brinquedos, varistores, para-raios, entre

outros.
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2.3 Ferramenta de corte

Para ser util uma ferramenta deve ser capaz de resistir as condicoes
particulares de corte para um tempo econdmico, 0 que para 0s materiais para
ferramentas modernas pode ser muito curta, da ordem de poucos minutos, mas
durante o qual o material é submetido a condicbes extremas de tensdo e

temperatura.

Hoje, na maioria das operacdes de usinagem, o material da ferramenta tem
a forma de pastilhas, cerca de 1-2 cm de didmetro e cerca de 0,5 cm de espessura,
gue sao presos mecanicamente a um suporte de ferramenta. Com as maquinas-
ferramentas de hoje e os materiais de ferramentas de corte, velocidades de até
1000 m/min sao possiveis. Profundidades de corte variam de 0,1 mm para
operacdes de acabamento fino até tanto quanto varios mm para cortes de desbaste

pesado.

Para manter a forma da aresta de corte, a ferramenta deve resistir a
deformacao plastica bruta. Uma vez que a borda perde a sua forma, as tensdes e
as temperaturas sobem progressivamente até ocorrer o colapso ou fratura. E
necessario dispor dos materiais de ferramenta, que tenha um limite de elasticidade
maior do que a da peca de trabalho-endurecida na temperatura de corte.

Tendo em vista as rigorosas e complexas exigéncias colocadas sobre os
materiais para ferramentas, muitas vezes € dito que o material ideal deve, portanto,
ter a dureza do diamante, a tenacidade do ago rapido e a inércia quimica da
alumina. Aco rapido, no entanto, s6 pode ser utilizado a velocidades lentas de
corte, caso contrario, entra em colapso com as elevadas temperaturas que sao
geradas. Diamante pode ser usado para usinagem de alta velocidade dos materiais
nao-ferrosos, mas, além de ser caro, tem uma reatividade elevada com metais a

base de ferro. Alumina é suscetivel a choque térmico e mecanico [16].
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2.4 Materiais para ferramenta de corte

A selecdo de um material para ser utilizado em uma ferramenta de corte
depende de varios fatores:

e Material a ser usinado;

e Natureza da operacao de usinagem;

e Condicao da maquina operatriz;

e Forma e dimensodes da propria ferramenta;
e (Custo do material para a ferramenta;

e Emprego de refrigeracao ou lubrificacéo, etc. [17]

Dureza a quente

Resisténcia ao choque
térmico

Resisténcia a oxidacdo T —
Falta de afinidade com os
materiais a ser usinado (por

Ceramicas exemplo, ferro fundido, ago,

. - Cermets etc, em casos de ceramica e

— —— Metal duro cermets)

Figura 2.2 - Os principais fatores que afetam a vida util da ferramenta de corte, em
condicdes de "estado estaciondrio" de corte [18].

A Figura 2.2 exibe os pontos em um circulo que mostram as cinco qualidades
de uma ferramenta de corte ideal, tais: Dureza a quente, Resisténcia ao choque
térmico, Falta de afinidade com os materiais a ser usinado, Resisténcia a oxidacao



14

e Tenacidade, com os materiais tipicos sobrepostos, tais: Ceramicas, Cermets e
Metal duro.

Nesta figura podemos observar que para uma ferramenta de corte ser ideal ela
teria que abranger toda a area do circulo abaixo, ondes suas extremidades seria 0s
melhores resultados para Dureza a quente, Resisténcia ao choque térmico,
Tenacidade, Resisténcia a oxidacdo e Fata de afinidade com os materiais a ser
usinado.

Ainda analisando a Figura 2.2, os materiais Ceramicos obtém étimos resultados
quanto a Dureza a quente, Resisténcia a oxidacao e Falta de afinidade, deixando a
desejar em Tenacidade e Resisténcia ao choque térmico.

Os materiais de Metal duro obtém 6timos resultados quanto a Tenacidade e
Resisténcia ao choque térmico, mas em Dureza a quente, Resisténcia a oxidacao e
Falta de afinidade com os materiais a ser usinado ficam a desejar, obtendo o pior
resultado entre os trés materiais analisados.

Os materiais que sdo compostos com Ceramica e Metal, os Cermets, tém
resultados intermediarios quando comparados aos Materiais Ceramicos e aos
Materiais Metalicos.

Observa-se que a area que compreende os materiais ceramicos abrangem
melhor todas estas caracteristicas quando comparados aos Cermets e metal duro.

Nao ha uma classificagcao geral de materiais para ferramentas. Mas, em vista da
ordem crescente de dureza, eles podem ser agrupados da seguinte maneira:

e Acos carbono;
e Acos rapidos;
e Metal duro;

e (Ceramicas;

e Ultraduros e

e Diamante

2.4.1 Acos carbono

Antes de 1870, todos os materiais de ferramentas de torneamento foram
produzidos a partir de acos-carbono simples, com uma composicao tipica de 1% de
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carbono e 0,2% de manganés - sendo o restante de ferro. Tal composicdo
significava que tinha uma baixa dureza a quente, ndo suportava altas temperaturas

e usinava a velocidades de corte baixas, em média 5m/min [18].

Os acos carbono apresentavam custo mais baixo que os outros materiais para
ferramentas, disponibilidade mais facil, usinabilidade melhor, faceis de temperar a
dureza maxima, témpera simples, menos suscetiveis a descarbonetacao,
soldabilidade maior que a de qualquer outro ago para ferramenta, faceis de serem
endurecidos apenas parcialmente, de modo a terem-se partes duras e resistentes
ao desgaste e partes adjacentes moles e mais ducteis e tenazes, que justificava o
porqué desempenhavam papel tdo importante na industria de ferramentas de corte

[2].

Em razdo da baixa resisténcia e baixa velocidade de corte utilizavel,
atualmente os acgos ferramenta sdo raramente utilizados para a usinagem de
metais [19].

2.4.2 Acos rapidos

Desenvolvido por F. W. Taylor e M. White, na virada do século XIX, foi o
primeiro grande impulso nos materiais de ferramentas. Revolucionou a préatica de
usinagem naquela época, dando um grande aumento na produtividade. As
velocidades de corte puderam ser aumentadas em uma ordem de grandeza em
média de 5 m/min com ferramentas de ago carbono, para em média 19 m/min com
0S agos rapidos, por isso estes levaram este nome. Tem a composigao tipica de
1,9% de carbono, 0,3% de manganés, 8% de tungsténio, e 3,8% de cromio, sendo
o restante ferro. O aco de alta velocidade ndo era um novo material, mas,

basicamente, um processo inovador de tratamento térmico [18].

Sao acos de alta liga que tem como principais elementos de liga, molibdénio,
vanadio, tungsténio, cobalto e cromo. Tem uma dureza de 60 a 70 HRC até
aproximadamente 600°C. Assim, tem uma larga aplicagdo na area de usinagem,
especialmente para ferramentas com gumes afiados e pequenos raios de quina,
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por exemplo, nas ferramentas de alargamento, brocas espirais, ferramentas de
rosqueamento, escareadores, fresas e ferramentas para torneamento, para
usinagem interna e sangramento, bem como para acabamento. Um de seus
problemas é o aumento da dificuldade de producéao das ferramentas de geometria
complexa com o aumento do teor dos elementos de liga. Além da limitacdo no que
diz respeito a temperaturas de corte mais elevadas [19].

2.4.3 Metal duro

O metal duro € o material mais largamente utilizado na industria atualmente,
a industria automobilistica consome cerca de 50% das ferramentas de metal duro
produzidas no mundo. Metais duros sao materiais compostos, constituidos de um
ligante metalico ductil (cobalto ou niquel) e de carbonetos dos metais de transi¢ao
embutidos no ligante. As vantagens dos metais duros sao: uma boa distribuicao da
estrutura em decorréncia do préprio processo metalurgico de fabricacdo, dureza
elevada, resisténcia a compressao e resisténcia ao desgaste a quente. Por
exemplo, um metal duro a 1000°C tem a mesma dureza de um ago rapido a
temperatura ambiente. Além disso, existe a possibilidade de obter propriedades
distintas nos metais duros pela mudanca especifica dos carbonetos e das
proporcdes do ligante [19].

Em 1970, era o mais importante material para ferramenta utilizado na industria,
devido a combinacdo de dureza a temperatura ambiente, dureza a quente,
resisténcia ao desgaste e tenacidade, combinacéo essa possivel de obter-se pela
variacdo da sua composicdo. E um produto da metalurgia do pé, conhecido
também como carboneto de tungsténio sinterizado. Os seus constituintes
fundamentais sdo intimamente misturados na forma de pds e submetidos a um
processamento que compreende compressao, sinterizacdo, retificacdo, etc.,
resultando em um produto completamente consolidado, praticamente denso e
apresentando as caracteristicas de resisténcia mecéanica, dureza e tenacidade

adequadas para emprego em ferramentas de corte [2].
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2.4.4 Ceramicas

Ceramica, como uma classe de material, sempre teve potencial como
ferramenta de corte. As primeiras aplicacées industriais modernas de ceramica
como ferramentas de corte ocorreram na década de 1940 [18]. A caracteristica
fundamental do material ceramico é sua boa resisténcia ao desgaste, resisténcia
ao amolecimento pelo calor as altas temperaturas (dureza a quente), alto ponto de
fusdo, elevada dureza, estabilidade quimica, alta refratariedade, resisténcia a
temperatura ambiente, alta resisténcia a formacdo de crateras e baixa
condutividade térmica [20-22]. Assim, elas podem ser utilizadas a velocidades de
corte elevadas, Figura 2.3, sem deformacdo ou processos de dissolugdo e
desgaste que determinam a vida 0til da ferramenta [16], a realizagdo de usinagem
em alta velocidade melhora bastante a eficiéncia do para salvar horas de trabalho,
energia e ocupacao da maquina [23].
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Figura 2.3 — Vida da ferramenta, em cm® de material removido, em funcéo da
velocidade de corte [2]
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A desvantagem da cerdmica como materiais de ferramenta é que Ihes falta
tenacidade e resisténcia ao choque mecanico e térmico [24]. Isto significa que, em
geral, a ceramica pode apenas ser utilizada em altas velocidades e necessitam de
condigdes de usinagem estavel e livre de vibragdes. Tais restricoes e deficiéncias
nos proprios materiais de ferramentas limitou o uso de materiais ceramicos no
passado. Nos dultimos anos, no entanto, o aumento do uso de maquinas-
ferramentas CNC rigidas tem permitido um melhor aproveitamento dos beneficios
de materiais para ferramentas de ceramica e tem havido avangos significativos

nesses proprios materiais de ferramentas [16].

Os avancos na tecnologia do processamento de ceramica resultaram numa
nova geracao de ferramentas de corte em ceramica de alto desempenho com
propriedades melhoradas. Foram feitas melhorias nas propriedades das
ferramentas, tais como resisténcia a fratura através da adicdo de particulas de
whiskers de SiC e ZrO, [25-27], tenacidade, resisténcia ao choque térmico, dureza
e resisténcia ao desgaste por endurecimento por microfissuras [28-29]. Estes
desenvolvimentos ja permitiram que as ferramentas de ceramica pudessem ser
utilizadas na usinagem de diferentes tipos de aco, como inoxidavel e endurecido,
ferro fundido, metais nao-ferrosos e ligas a base de niquel refratario [30, 22]. Mais
recentemente, produtos ceramicos foram introduzidos como materiais de
ferramenta para uma vasta gama de acabamento de alta velocidade e as
operacdes de usinagem de alta taxa de remocéo [31].

Os rapidos desenvolvimentos em ceramica tem introduzido uma variedade
de compodsitos ceramicos para muitas aplicagdes de engenharia [27]. Melhoria
consideravel nas propriedades mecanicas dos materiais ceramicos de fase unica
foi alcangada através da incorporagédo de um ou mais outros componentes dentro
do material de base para formar compésitos com matriz de ceramica (CMC). Para
0s materiais de ferramenta de corte em ceramica, os componentes de reforco sao
muitas vezes na forma de particulas ou whiskers tais como TiC, TiN e Ti (C, N)
[32], TiB,, SiC e B4C [33], ZrO, e (W, Ti) C [34], CBN [35], de Y.03 [36], CeO, [37-
38].
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As ferramentas de corte em ceramica se dividem em: ceramicas 6xidas e
ceramicas nao oxidas, Figura 2.4, cada categoria tem as suas propriedades Unicas,
que devem ser entendidas para que possam ser usadas de forma mais eficaz

durante a usinagem do metal.

Ceramicas
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Slill‘ + Metal Duro+ adifvos snterizado

Figura 2.4 — Classificagédo de ferramenta em corte de ceramica.

2.4.4.1 Ceramicas oxidas

Este é o tradicional material de insertos de ferramentas, que consiste em
oxido de aluminio, a alumina, que é de cor branca, produzido por prensagem a frio
de pé no molde de geometria desejada para o inserto, com subsequente
sinterizacdo, as particulas de alumina sinterizados sédo fundidas em conjunto,

diminuindo assim significativamente a porosidade [18, 16].

Atualmente, este € o material ceramico mais largamente utilizado na pratica
[39]. Ferramentas de corte em ceramica a base de alumina tem alta resisténcia a
abrasdo e dureza a quente. Quimicamente eles sdo mais estaveis do que os acos
rapidos, tendo assim uma menor tendéncia para aderir durante o processamento
de metais e menos tendéncia para formar aresta postica. Isso resulta em um bom
acabamento superficial e precisdo dimensional em acos de usinagem [22]. A
principal desvantagem de tais ceramica € a sua baixa condutividade térmica,
tornando-as altamente susceptiveis ao choque térmico (isto é, os ciclos térmicos
quentes e frios, que podem ocorrer quando se realiza o corte interrompido). Os

efeitos térmicos se tornam mais pronunciados em altas velocidades de corte e
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também sdo causados por curtos tempos de ciclo de usinagem ou profundidades
variaveis de corte [16].

E comum acrescentar MgO para inibir o crescimento do grdo. Outros
constituintes, como 6xido de cromo, titénio e niquel, sdo usados para aumentar a
resisténcia mecanica. Estas possuem alto grau de dureza, resisténcia ao desgaste
e excelente estabilidade quimica, mas deixam a desejar na tenacidade [5].

A condutividade térmica e, portanto, a resisténcia ao choque térmico, da
alumina pode ser melhorada pela adicao de carboneto de titanio (TiC). O material
resultante, que é preto, ndo sinteriza tao facilmente como a alumina pura e
geralmente tem sido necessario a prensagem a quente do pd para chegar a uma
densidade desejada e com a consequente limitacdo sobre as formas que podem
ser produzidos. Um desenvolvimento recente foi a introdugdo de um material com o
nitreto de titanio (TiN) como a adicdo principal [40]. Esta situacdo melhora a
resisténcia ao choque térmico e ainda mais é também uma composicao que pode

ser prensado a frio e sinterizado.

As ceramicas mistas ndao tem so resisténcia ao choque térmico melhor do
que as ceramicas de Oxido puro, mas elas sdo mais duras e mantem sua maior
dureza em altas temperaturas, tornando-as mais adequadas para operacbes de
acabamento e para usinagem de ago mais duro e de ferro fundido, onde a
combinacao de altas forcas de corte e temperaturas elevadas pode causar a
deformacao da superficie de ceramica de éxido puro [16, 18].

Pesquisas sobre os materiais das ferramentas de cerédmica a base de
alumina, durante os ultimos anos sé&o primariamente focada na adicdo de uma ou
varias das fases de reforco, para melhorar suas propriedades mecéanicas, tais como
TiC, TiN, TiB,, as particulas de SiC, whiskers SiC, B4C, ZrO,, WC, (W, Ti) C, de Ti
(C, N), Cr3Cy, CBN, SiCp, SiCw, etc [41-49].

Ao adicionar particulas de ndao 6xidos como TiC e TiN na matriz de alumina,
a condutividade térmica, a resisténcia ao choque térmico e a dureza aumentam,

além de aumentar a tensdo de ruptura transversal do produto compodsito, em
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comparacado com as ferramentas de corte em ceramica de puro 6xido, mantendo

sua dureza, mesmo a uma temperatura elevada [30].

2.4.4.2 Ceramicas nao-oxidas

Entre as ceramicas nao 6xidas, os materiais a base de SisN4s sdo os que
alcancaram maior importancia nos ultimos anos, possuem maior dureza, melhor

estabilidade quimica e maior resisténcia a oxidagao [19].

O nitreto de silicio (SisN4) tem um baixo coeficiente de expansao térmica, o
que reduz as tensbes criadas entre as pecas mais quentes e mais frias de um
inserto, de modo que a sua resisténcia ao choque térmico é excelente. O nitreto de
silicio nao é, no entanto, facilmente sinterizavel a densidade total, mas substituindo
parte do silicio e nitrogénio, em nitreto de silicio por alumina e oxigénio, a ceramica
SIAION foi formada, que possuem igualmente uma boa resisténcia ao choque
térmico e uma capacidade de ser prensada a frio e sinterizada. Um 6xido de metal,
geralmente de itrio, Y203, €, as vezes, adicionado para ajudar na sinterizacao.
Durante a sinterizacao, a silica (SiO,) sobre a superficie das particulas de nitreto
de silicio reage com alumina (Al,O3) e itria para formar um liquido de baixo ponto
de fusao [16].

2.4.5 Ultra duros

Nitreto de boro cubico (CBN) € um dos materiais mais duros disponiveis
para as operagdes de usinagem que pode ser considerado como uma ferramenta
de corte ultra-duro, foi sintetizado pela primeira vez no final de 1950. De muitas
maneiras, CBN e diamante natural sdo materiais muito semelhantes, pois ambos
compartilham a mesma estrutura atdmica cristalografica cubica. Ambos os
materiais apresentam uma elevada condutividade térmica, embora possuam
propriedades profundamente diferentes. Por exemplo, o diamante tem tendéncia a
grafitacdo e ir4 se oxidar prontamente no ar, em a reacao a pecas ferrosas em
altas temperaturas, por outro lado, a CBN ¢é estavel a temperaturas mais altas e
podem usinar facilmente componentes ferrosos. CBN pode, portanto, usinar
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materiais ferrosos, tais como: acos ferramenta, acos endurecidos, ferros fundidos
cinzentos. Normalmente, CBN deve ser usado em materiais com dureza superior a
48 HRC, porque se pecas de trabalho sdo menos duro do que isso, a aresta de
corte vai provocar um desgaste excessivo na ferramenta [18].

Ferramentas de corte de diamante policristalino (PCD) ndo sao utilizadas
para a usinagem de pecas ferrosas, pois 0 diamante tem a tendéncia de tornar
grafite devido as temperaturas e pressdes elevadas desenvolvidas durante a
usinagem em apenas alguns segundos de corte. Esta reversdo, ndo ocorre na

usinagem de materiais ndo-ferrosos e ndo-metalicos [18].

2.4.6 Diamante

E o material mais duro conhecido, classificam-se em Carbonos, Ballos e
Borts. Os carbonos ou diamantes negros sdo diamantes aparentemente “amorfos”,
gue ao aquecer-se, perdem sua dureza, de modo que sdo empregados apenas em
aplicacOes especiais, como ferramentas para retificar rebolos, pontas de brocas
para minas, etc. Os Ballos sdo diamantes claros, de crescimento irregular,
extremamente duros devido a sua estrutura. Por serem redondos, ndo encontram
aplicagdo na fabricacdo de ferramenta de corte e de rebolos. Os Borts séo
diamantes monocristalinos, tendo como caracteristica principal a anisotropia,
variacao das propriedades mecéanicas com a direcdo. As ferramentas de corte de
diamante monocristalino sdo indicadas na usinagem de metais leves, bronze, latdo,
cobre e ligas de estanho, bem como vidros, plasticos e pedras. O diamante permite
obter uma elevada precisdo de medidas e acabamento brilhante que se iguala a

um 6timo polimento [50].

A escolha do material para ferramenta de corte deve ser feita levando em
conta a otimizacao do processo. A Figura 2.5 mostra a comparacéo da tenacidade

e dureza de alguns dos materiais de ferramentas.
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Figura 2.5 — Comparacao de materiais de ferramenta de corte [18]

2.5 Oxido de aluminio

Oxido de aluminio, Al,O3, muitas vezes mais conhecido como alumina, € um
material ceramico extremamente importante, que possui muitas aplicacoes
tecnoldgicas. Ele tem varias propriedades especiais, como elevada dureza, inércia
quimica, resisténcia ao desgaste e alto ponto de fusdo [27]. A alumina possui
dureza 9 na escala de Mohs, densidade 3,96 g/cm3, ponto de ebulicao 2980°C e
ponto de fusdo 2054 °C. E produzida sinteticamente a partir da bauxita, podendo
alcancgar teores de 99,5% ou mais de pureza. Teve seu primeiro uso comercial por
volta de 1907, quando uma patente descrevia a produgédo de alta alumina como
material ceramico. Contudo, a producdo em grande escala somente ocorreu no
final da década de 1920 e inicio de 1930 [51].

Ceramica de alumina pode manter até 90% da sua dureza a 1100 °C. A
alumina é utilizada em muitos materiais refratarios, meios de moagem, ferramentas
de corte, rolamentos de alta temperatura, e uma grande variedade de pecas
mecanicas. A alumina tem diferentes fases, das quais uma é uma fase da alumina
estavel. Além da termodinamicamente estavel, a-Al,O3 ou corindon, existem muitas

estruturas metaestaveis da alumina, tais como o y-Al:O3, que € amplamente
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utilizado como catalisadores. Corindon ou a-alumina é um mineral raro, descrito
por uma célula unitaria hexagonal, Figura 2.6 [52]. y-alumina é geralmente
assumido como sendo uma espinela defeituosa e descrito por célula unitaria
tetragonal [53].

Tecnologicamente, o mineral de aluminio mais importante é a bauxita, usada
para a producao de alumina pura, que é um produto intermediario no processo para
obtengéo do aluminio [54]. Este éxido € obtido artificialmente a partir de hidroxidos
de aluminio, contidos em minérios, pelo uso do processo Bayer [55-56], que
consiste em dissolver o 6xido de aluminio hidratado presente na bauxita com
solugédo de soda caustica quente, produzindo uma solugdo de aluminato de sédio,
obtendo-se o 6xido de aluminio apés a calcinagao [57].
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Figura 2.6 - Arranjo da célula da alumina, adaptada de [58-59]

2.6 Oxido de titanio

Titanio € o quarto elemento metalico mais abundante (excedido somente
pelo aluminio, ferro e magnésio) e o nono mais abundante de todos os elementos,
constituindo 0,63% da crosta terrestre [60]. O diéxido de titanio (TiO,) pertence a
familia dos Oxidos de metais de transicdo; Encontrado normalmente na forma

tetravalente, ele é extraido da Terra em maior abundancia nas formas de rutilo
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(TiO2) ou ilmenita (FeTiO3), podendo também ser encontrado em alguns 6xidos e
silicatos [61]. O TiO, cristalino é encontrado em trés diferentes estruturas: rutilo
(tretagonal)[62], anatasa (também tetragonal)[62] e bruquita (ortorrdbmbica)[62]. As
células unitarias tanto do rutilo quanto da anatase, podem ser descritas como um
atomo de titdnio rodeado por seis atomos de oxigénio em configuracoes
octaédricas. As estruturas dos dois cristais diferenciam-se pelas distor¢des de seus
octaedros e pela disposicao dos mesmos [62]. No caso do rutilo cada octaedro esta
em contato com outros 10 octaedros vizinhos, enquanto que para anatase cada
octaedro esta em contato com 8 vizinhos. A Figura 2.7 mostra a célula unitaria dos
cristais do TiO, nas estruturas anatase, rutilo e bruquita. No Brasil, é encontrado
com maior frequéncia na forma de anatasio (TiO,) e extraido em algumas jazidas
de Goias e Minas Gerais [61]

& B C

Figura 2.7 — Estruturas cristalinas do TiO2: rutilo (A), anatase (B), bruquita (C) [62].

Cerca de 95% do titanio utilizado no mundo ndo é aplicado em forma
metalica, mas sim na forma de 6xido. O diéxido de titanio (TiO), ou titania, € um
material muito versatil, pois possui propriedades muito interessantes, como sua
dureza acima da média dos materiais cotidianos, baixa reatividade quimica, alto

indice de refracédo a luz visivel e sua semicondutancia fotossensivel [61].

2.7 Oxido de terra rara

O montante de pesquisas a respeito dos elementos de terras raras tem
experimentado um grande crescimento nos ultimos 25 anos. Isso se deve

principalmente aos avancgos nas tecnologias de prospeccao mineral e na separacao
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destes elementos entre si [63]. Seus éxidos, neste contexto, chamam a atencéo
pela aplicacdo em area de interesse tecnolégico.

Em estudos relatados por Xu et al [7-9, 11] elementos de terras raras
funcionam como uma série de aditivos eficazes tendo aplicacbées difundidas na
pesquisa atual de materiais ceramicos avancados. Eles auxiliam a sinterizacdo da
Al,O3, como resultado, as propriedades fisicas e mecanicas das cerdmicas sao
visivelmente melhoradas.

Elementos de terra rara, tais como cério e itrio, etc, estdo sendo utilizados
de forma eficaz em varias aplicagdes na investigacao atual de materiais ceramicos
avancados. Eles podem ser utilizados nao apenas como estabilizador do 6xido de
zircbnio tetragonal, mas, como auxiliar a sinterizacdo da Al.Os, TiB,, TiC, SiC,
SisN4, SIAION e ceramicas AIN [35, 10-11, 64-65]. Como resultado, as
propriedades fisicas e mecéanicas destas ceramicas foram visivelmente melhoradas
[20].

2.7.1 Oxido de lantanio

O lantanio é um metal prateado e maleavel, que pertence ao grupo dos
metais terras rara, que podem ser extraidos isoladamente, uma vez que formam
compostos inorganicos complexos. O lantanio é relativamente abundante na crosta

terrestre. Os minérios que contém lantanio sdo a monazita e a bastnasita.

O o6xido de lantanio, Figura 2.8, € um sdélido branco, com ponto de fusédo de
2315 °C e ponto de ebulicao de 4200 °C, apresentando uma estrutura hexagonal.
Possui varias aplicagdes industriais incluindo a fabricacdo de vidros 6ticos, e como
sdo materiais refratérios, sdo utilizados em materiais ceramicos e supercondutores.
Estes tem sido estudados como promotores em aplicacbes comerciais, pois sua
adicdo melhora a atividade, seletividade e aumenta a estabilidade térmica do
mesmo. Por exemplo, os metais terras raras sao usados no tratamento de

emissdes gasosas, rejeitos liquidos e, principalmente, no tratamento de emissdes
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automotivas, tendo, portanto uma importante aplicacdo ambiental. Sdo utilizados,
também, em processos de cragueamento de fragdes do petrdleo [57].

Figura 2.8 — Arranjo atdbmico de 6xido de lanténio, La,Os, as esferas azuis

representam atomos de lantanio e vermelhos atomos de oxigénio. [66]

2.8 Compésitos

Um compdsito pode ser considerado como qualquer material multifasico que
exibe uma proporcao significativa das propriedades de ambas as fases que o
constituem, de tal modo que é obtida uma melhor combinacao de propriedades. De
acordo com esse principio da agdo combinada, melhores combinacbes de
propriedades séo criadas por uma combinacao acertada de dois ou mais materiais
distintos. Um equilibrio de propriedades também é obtido para muitos materiais
compositos [12]

Os cermetos sdo exemplos de compoésitos ceramica-metal. O cermeto mais
comum € o carbeto cimentado, composto por particulas extremamente duras de um
carbeto ceramicos refratario, tal como o carbeto de tungsténio (WC) ou o carbeto
de titanio (TiC), dispersas em uma matriz de um metal, tal como o cobalto ou o
niquel. Esses compdsitos s&o utilizados extensivamente como ferramentas de corte
para acos endurecidos. As particulas duras de carbeto proporcionam a superficie
de corte; no entanto, como elas sdo extremamente frageis, ndo conseguem
suportar por si s6 as tensées de corte. A tenacidade € aumentada pela sua

inclusdo em uma matriz metalica ductil, a qual isola as particulas de carbeto umas
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das outras e previne a propagacao de trincas de particula para particula. Ambas as
fases, matriz e particulada, sdo bastante refratarias para suportar as altas
temperaturas geradas pela acdo de corte sobre materiais que sao extremamente
duros. Possivelmente, nenhum material individual poderia proporcionar a

combinacao de propriedades que possui um cermeto [12].

A tenacidade a fratura das ceramicas tem sido melhorada de forma
significativa pelo desenvolvimento de uma nova geragdo de compdsitos com matriz
ceramica (CMC- ceramic matrix composites), que consistem em particulados, fibras
ou whiskers de um material cerdmicos incorporados a uma matriz de um outro

material ceramico [12].

Tecnologia de ferramenta de corte em ceramica esta avangando
rapidamente e novas ferramentas de corte de compdsitos ceramicos sao

desenvolvidas por melhorar as suas propriedades mecanicas.

2.9 Processamento de pos ceramicos

Uma das principais preocupagdes na aplicacdo dos materiais ceramicos esta
relacionada ao seu método de fabricacdo, pois influenciam diretamente nas suas

propriedades finais.

2.9.1 Moagem

A mistura mecanica é a forma mais pratica de fazer a homogeneizacao dos
diferentes tipos de particulados ceramicos multicomponentes. E nesta etapa que é
realizada a moagem do material, passo fundamental no processamento ceramico.
A qual depende da velocidade de rotacao, quantidade e distribuicdo dos elementos
de moagem (bolas de porcelana ou alumina e seixos de rio), quantidade de
material e granulometria da matéria prima para se obter o maximo de eficiéncia. Os
equipamentos (moinhos de mandibulas, moinho de barras, de bolas) utilizados
para esse fim atuardo com a finalidade de aplicacdo de forgas trativas,
compressivas, cisalhantes e com forcas de impacto, o mais utilizado, entretanto, é

o moinho de bolas ou um cilindro composto por esferas moedoras de alumina no
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interior, capazes de trabalhar por muito tempo sem provocar contaminagdo da
mistura. A quantidade de esferas a serem utilizadas na moagem deve ter
proporcoes adequadas e uma relacdo direta do volume ocupado pelo soluto e o
volume vazio no interior da estrutura contentora. A moagem pode ser a seco ou a
umido, a moagem via Umida apresenta uma eficiéncia mais elevada que a moagem
via seca, além de possibilitar uma melhor homogeneizacdo das matérias primas e
uma melhor granulometria, diminuindo assim a temperatura de queima, pois 0 p6
mais fino apresenta uma reatividade maior que o p6 de granulometria grosseira [67]

2.9.2 Compactacao

A prensagem de pds ceramicos é usada para fabricar tanto composicdes
argilosas quanto ndo-argilosas, incluindo ceramicas eletrbnicas e magnéticas,
assim como alguns produtos de tijolos refratarios. Essencialmente, uma massa
pulverizada contendo geralmente uma pequena quantidade de agua ou outro
aglutinante é compactada na forma desejada por aplicacdo de pressdo. As
propriedades da peca queimada, assim como do desenvolvimento das etapas
subsequentes sdao muito influenciadas pela prensagem. N&ao existe qualquer
deformacdo plastica das particulas durante a compactagédo, como pode ocorrer
com os pdés metalicos. Uma das fungbes do aglutinante € a de lubrificar as
particulas pulverizadas conforme elas se movem umas em relagdo as outras

durante o processo de compactacéao.

Existem trés procedimentos basicos para a prensagem de pds: prensagem

uniaxial, prensagem isostéatica (ou hidrostatica) e prensagem a quente.

e Prensagem uniaxial, o pé é compactado em uma matriz metélica mediante uma
pressao aplicada em uma Unica direcdo. A peca conformada assume a
configuracdo da matriz e da puncao através da qual a pressao é aplicada. Esse
método esta restrito a forma relativamente simples; entretanto, as taxas de
producdo sao altas, o processo € barato e é o método mais utilizado

atualmente.
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e Prensagem isostatica, o material pulverizado esta contido em um invélucro de
borracha e a pressao é aplicada por meio de um fluido, isostaticamente que
possui a mesma magnitude em todas as direcdes. Sao possiveis formas mais
complicadas do que aquelas obtidas a partir de uma prensagem uniaxial;

entretanto, a técnica isostatica demanda mais tempo e € mais cara.

e Prensagem a quente, a prensagem de pds e o tratamento térmico séo
realizados simultaneamente — o agregado pulverizado € compactado em uma
temperatura elevada. O procedimento € usado para materiais que nao formam
uma fase liquida, exceto em temperaturas muito elevadas e impraticaveis;
adicionalmente, ela é utilizada quando se deseja massas especificas elevadas
sem que haja um crescimento de grao apreciavel. Essa é uma técnica de
fabricacao cara, que apresenta algumas limitagdes. Ela é custosa em termos de
tempo, uma vez que tanto o molde quanto a matriz devem ser aquecidos e
resfriados durante cada ciclo. Além disso, geralmente a fabricagdo do molde é
cara, além deste possuir normalmente uma vida Gtil curta.

A prensagem tem por finalidade conformar a peca, dando-lhe resisténcia
mecanica suficiente para suportar o transporte até o secador, tanto para o
procedimento uniaxial quanto para o isostatico € necessario uma operacao de
cozimento apO6s a operagcdo de prensagem. Durante o cozimento, a peca
conformada se contrai e apresenta uma reducao de porosidade e uma melhoria na
sua integridade mecanica. Essas alteragdes ocorrem pela coalescéncia das
particulas de pé em uma massa mais densa, processo denominado sinterizagao
[12].

2.9.3 Secagem

A secagem deve ter um tempo de duragdo adequado para se tornar
econdmica e também nao danificar os produtos com trincas ou empenamento,
decorrentes da variagdo de volume brusca. E considerada uma etapa muito
importante antes da sinterizacao, pois atua na remocéao de liquido dentro do interior

dos poros através do transporte via evaporacdo. A passagem da energia térmica
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da origem aos mecanismos de secagem. O liquido é transportado através dos
vazios para os meniscos por forcas dirigentes motivadas pela evaporacao e através
dos poros para a superficie pelo vapor. As forcas dirigentes sao originadas pela
diferenca de pressao que existe no equilibrio entre a superficie curva e o interior do
material ceramico. A migracdo do liquido para esta superficie ocorre por fluxo
capilar, difusdo quimica e difusédo térmica [67, 13, 68].

2.9.4 Sinterizacao

O termo sinterizagao se refere ao processo de queima e consolidagdo de um
corpo solido a partir de particulas de pd. A principal razao para a sinterizacéo € a
obtencdo de produtos com boas propriedades mecanicas, como: dureza,
tenacidade, resisténcia a corrosao, resisténcia mecéanica, etc. A sensibilidade de
cada propriedade ao grau de sinterizagdo melhoram com o aumento da
densificacdo do material [69].

Na literatura encontramos uma gama de autores que definem a sinterizacao
das seguintes maneiras:

e O processo de transporte de matéria, ativado termicamente, em uma massa
de pdés ou um compactado poroso, resultando na diminuicdo da superficie
especifica livre pelo crescimento de contatos entre as particulas, redugéo de
volume e alteracao geométrica dos poros [66].

e Tratamento térmico de uma massa porosa ou um compactado poroso a fim
de modificar suas propriedades direcionando-as para as propriedades de um
corpo livre de poros [70].

e Processo através do qual o corpo reduz a energia de superficie pela
remocao das superficies livres, com a eliminacdo secundaria das areas de

contornos de grao via crescimento de gréo [71].
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e E o processo de tratamento térmico responsavel pelas alteracbes que
ocorrem devido a coalescéncia das particulas de um pé em uma massa
mais densa, € o processo pelo qual as pequenas particulas de um material
se ligam entre sim por meio de difusdo no estado sélido e no estado liquido
[72].

Ha concordancia entre todos os autores que a forga motriz para a
sinterizagdo € o decréscimo da energia livre interfacial, via a diminuicdo da

superficie total do sistema de particulas, através da eliminacao da porosidade.

Muitas variaveis influenciam a cinética de sinterizacao, incluindo a densidade
a verde, a distribuicdo e tamanho de particula, composicdo quimica dos
componentes, incluindo aditivos, pressao de processamento, a atmosfera de
sinterizacao, a temperatura, o tempo e a taxa de aquecimento [69].

Muitos materiais apresentam uma temperatura de sinterizacao entre 50-80%
da temperatura de fusdo [73], todavia, a temperatura necessaria para induzir a
massa de pd a iniciar o vinculo entre as particulas e aumentar a densificagéo

depende de varios fatores, discutidos anteriormente.

Os modelos de sinterizacdo sdao ambiciosos. Eles tentam descrever o
processo através de relacdes matematicas entre a variacao de volume que ocorre
no corpo sinterizado com as propriedades do material, ao tempo e a temperatura. A
estrutura da teoria de sinterizagdo por fase solida € composta por duas premissas

basicas, que sao:

(a) a forgca motriz do processo € a diminuicdo da energia superficial livre via

diminuicédo da superficie

(b) para que isto ocorra € necessario o deslocamento de matéria que saira

das particulas em direcdo a porosidade, preenchendo-a.
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Existem ainda consideracdes simplificadoras do modelo como, por exemplo:
as particulas sao perfeitamente esféricas, tem o mesmo tamanho e estdo
arranjadas regularmente no espaco. Observacdes experimentais demonstram que
pescocos sdao formados e crescem nos locais onde inicialmente existia contato.
Este processo de formacgéo e crescimento de pescogo leva a reducédo da energia
superficial. Estdo postas entdo as diretrizes basicas para formulagcdo do modelo
matematico. Basta relacionar a taxa de crescimento de pescoco a taxa de material
transportado. Porém essa teoria é aplicavel a sistemas monofasicos, que sao
sistema que contém apenas um constituinte. Este tipo de sistema logicamente
sinteriza mais facilmente, uma vez que reacbes entre constituintes estdo
descartadas e este € o principal elemento complicador. Se se supde, além disso,
que nao existe qualquer reagdo entre o sinterizante e a atmosfera, ou que esta
reacao € desprezivel em termos de variacdo de energia livre, obtém-se o sistema

para o qual a teoria de sinterizacdo é melhor aplicada.

Para se descrever a sinterizagdo de sistemas com mais de um elemento,
deve-se considerar as energias envolvidas na interagcao entre estes componentes.
Isto faz 0 modelo de sinterizagdo para este tipo de sistema bem mais complicado.
Os sistemas sao tao diversos que o mais razoavel é elaborar um modelo de
sinterizagdo para cada sistema ao invés de investir em um Unico modelo de

sinterizacéao [74].

Pode-se dividir a sinterizacdo em trés categorias basicas: sinterizacdao em
estado solido, sinterizagao por fluxo viscoso e sinterizagao via fase liquida.

Na sinterizacdo em estado sélido, a composicéao e a temperatura de queima
ndo levam a formagédo de liquido, sendo toda a densificacdo atingida por
mecanismos de difusao [69]. A forca motriz de processo € a reducdo na energia de
superficie pela eliminagcdo da interface soélido/gas, que se manifesta localmente
com as diferencas de curvatura. Estas variagdes locais de curvatura geram
gradientes de pressdo que conduzem a transferéncia de material de areas de
curvatura convexa, convencionalmente definida como curvatura positiva, para area

de superficie concava, definida com negativa. Isto acontece porque a pressao da
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fase vapor, em equilibrio com uma superficie cébncava, € menor que com uma

superficie plana, que por sua vez € menor que com uma superficie convexa [69].

A diferenca de curvatura causa também variacbes na concentracao de
lacunas que, ao contrario da pressdo de valor, € maior sobre uma superficie
cbncava que sobre uma superficie convexa, o que induz os atomos a migrarem das
areas convexas para areas concavas, conforme mostrado na figura 4 [69]. A forca
motriz do processo de sinterizacdo em estado sélido estd, portanto, associada as
diferencas entre as curvaturas das particulas e do pescoco formado entre elas [69].

/
Nenhuma retragio '/ Formacdo de pescogo

de raior,

Figura 2.9 — Representacao esquematica da formagéao do pescogo entre as
particulas [69].

Como pode ser visto na Figura 2.9, o pescogo entre as particulas tem uma
curvatura em forma de sela caracterizada por dois raios, x (didmetro do pescoco) e
rp fornecendo uma presséo de capilaridade variando tipicamente de 0,1 a 1Mpa o
que da uma presséao de sinterizacao significativa. Logo, a presséo de capilaridade
pode ser escrita como mostrada na equacao 1 [69]:

AP =y (— + —) Equacéo 1

O processo de sinterizagcdo em estado sélido é muito usado em sistema
oxidos, como alumina e ceramicas ferro-magnéticas, e requer o uso de pés muito

finos e altas temperaturas para promover suficiente difusao atdémica [69].
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Tanto na sinterizag&@o por fluxo viscoso como na sinterizacao via fase liquida
ocorre a formacao de uma liquido. A sinterizacao por fluxo viscoso é especialmente
importante para produtos obtidos a partir de matérias primas naturais. O arranjo de
particulas esféricas sdo capazes de reduzir o volume de poros para cerca de 36%
do total, sendo que a porosidade residual € preenchida pelo liquido formado a partir
de 20% ou mais do solido total da mistura. Durante o resfriamento, ocorre
vitrificacdo da fase liquida formada. Ja na sinterizacdo via fase liquida, a
quantidade de liquido formado é muito menor que no caso da sinterizagao por fluxo
viscoso, sendo suficiente apenas para promover o0 rearranjo das particulas e

dissolver o sélido, mas n&o para o preenchimento da porosidade final [69].

2.9.4.1 Sinterizacao em estado solido

Na sinterizagdo no estado sélido ocorre o transporte de materiais sem a
existéncia de qualquer fase liquida. Varios estagios e mecanismos de transporte de
matéria tem sido propostos segundo a literatura, para explicar o processo da
sinterizacdo em estado sélido. A Figura 2.10 sintetiza o principio da sinterizacéo
em fase sélida, onde inicialmente ha duas particulas, entre as quais existem suas

superficies de contornos de alta energia, depois tais particulas se unem em

contorno de menor energia.

S

(a) (b)

Figura 2.10 — Sinterizacao em estado sélido. (a) Particulas antes da sinterizagéo
com duas superficies adjacentes (b) Apés a sinterizagéo, graos delimitados por um
contorno. [75]
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A sinterizacdo pode ser dividida em trés estagios principais [73], segundo
ilustra a Figura 2.11 para o modelo de esferas. As principais implicacdes e
fenbmenos de cada estagio sdo resumidos na Tabela 2.1:

Pé Salto

Estagio Imicial

Estagio Final

Estagio Intermed ano

(a) (b) (c) (d)

Figura 2.11 — Estagios de sinterizagdo no estado solido (a) Adeséo, (b) estagio
inicial, (c) estagio intermediarios, (d) estagio final (adaptada) [73]

Tabela 2.1 — Estagios da sinteriza¢do do estado soélido [76]

o . . Densidade Crescimento
Estagio Microscopia Relativa de grios
Inicial Crescimento do até ~ 65% Minimo
pPescogo
Densificagao,
formacao de Aumento no
Intermediario | porosidade aberta e ~ 65% a 90% tamanho de
arrendondamento de graos e poros
poros
Final Fe_chamento d?. poros = 90% Cre~SC|mento de
e final da densificacao graos e poros

O primeiro estagio tem inicio quando as particulas entram em contato
ocorrendo a formagdo de continuidade de matéria (denominada “neck” ou
pescocgo), porém, nesse estagio é mantida a identidade das particulas do p6. Tudo
ocorre durante o aquecimento e é caracterizado pelo rapido crescimento do
pescoco. Nesta situacao o volume do pescoco é pequeno, sendo formado por uma
pequena massa proveniente das particulas do pd. Em virtude disso, ocorre uma
pequena aproximacao dos centros das particulas caracterizando uma pequena

retracdo de volume.
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No segundo estagio (intermediario), com o crescimento da relacao raio do
pescoco/raio da particula, ha uma perda progressiva de sua identidade. Este
estagio é caracterizado pela densificacdo e crescimento de graos do material. Além
disso, ha uma reducao gradual nos raios de curvatura dos poros o que faz com que
muitos deles acabem entrando em contato e formem uma “rede” de poros
comunicantes ao longo do volume de toda a peca. Assim, pelo aumento na
continuidade da matéria e consequente reducao no volume de poros, esta etapa é
definida como a que produz a maior retracdo no volume do sinterizado, a
densidade relativa pode chegar a 90%; o estagio termina quando os poros estdo
isolados.

No terceiro e ultimo estagio, ocorre o isolamento e o arredondamento dos
poros. Nesta fase, os poros sao fechados, perdendo a sua forma irregular, o que
caracteriza uma densidade entre 90 a 95% da densidade tedrica [70]. No entanto,
nos casos em que 0S gases existentes no interior dos poros ndo apresentam
solubilidade no sélido, pode haver o aprisionamento destes gases dificultando o
aumento da densidade [73]. O aumento na continuidade de matéria, desde o
crescimento do pescoco até o coalescimento dos poros, acarreta o aparecimento
de tensdes ao longo do volume do sinterizado. Muitas destas tensdes apresentam
um comportamento mais evidente durante o primeiro estagio da sinterizagédo, pois
este é afetado diretamente pelo processo de compactagéo e esta associado a area
de contato existente entre as particulas no inicio do processo.

Durante o processo de sinterizacdo podem ocorrer cinco diferentes
mecanismos de transporte de matéria entre particulas: a difusdo superficial, difuséo
volumétrica, evaporacdo-condensacgado, difusdo por contorno de gréo, fluxo
termoplastico ou viscoso, os quais podem se dividir em dois grupos: os superficiais
e 0s volumétricos. Alguns destes processos conduzem a densificacdo através da
aproximagdo dos centros das particulas, enquanto outros conduzem ao
coalescimento. Neste ultimo ha um aumento do pescoco entre graos, o qual leva a
uma reducao da area superficial especifica, sem encolhimento da amostra.
Geralmente a densificacdo € desejada, de modo que se procura promover 0S

mecanismos que conduzem a ela, em detrimentos dos demais [77].
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A Figura 2.12 representa a transferéncia de massa em modelo esférico de

particulas durante a sinterizacao.

]

Figura 2.12 — Representagao esquematica da transferéncia de massas, num

modelo esférico de particulas, durante a sinterizagao [78].

O transporte de massa por meio de difusdo superficial ou por evaporacéo-

condensacado envolve o crescimento do pesco¢go sem mudar a distancia entre os
centros das particulas, portanto, sem densificar. O fluxo de massa origina-se e
termina na superficie da particula [79].

Os mecanismos de transporte por superficie incluem: a difusido pela

superficie (1), difusdo pelo volume (2), e a evaporacdo e condensacdo (3). Os

mecanismos 1 e 3 sdo os dois principais mecanismos de transporte, que conduzem
a um excessivo tamanho de grao. O transporte pelo volume conduz a contracao,
por aproximacdo dos centros das particulas, portanto, conduz a densificacao;
guando a matéria provém do interior de duas particulas e o depdsito de matéria se
da na regiao do pescoco.

Os mecanismos de transporte por volume incluem: difuséo pelo volume (4),

difusdo pelo contorno de gréo (6), e fluxo termoplastico ou fluxo viscoso (5), sendo

este ultimo de pouca importancia para ceramicos cristalinos.
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A difusdo superficial (1) ocorre praticamente durante todo o processo de
sinterizagdo, porém € mais evidente a baixas temperaturas. Este tipo de difusdo
necessita de uma pequena energia de ativacdo que é disponibilizada através da
energia livre de superficie durante o aquecimento. O transporte ocorre pelo
movimento ao longo das superficies das particulas, que sdo rugosas e apresentam
defeitos, tais como vacancias e degraus. Os atomos se movimentam entre essas

regides de defeitos por meio de um processo termicamente ativado [66].

A difusdo por volume (2) envolve o movimento de vacéncias através da
estrutura cristalina, sendo a taxa de difusdo funcado da temperatura, curvatura e

composigao das particulas [66].

O mecanismo de evaporacao e condensacao (3) é caracterizado por um
aumento da presséao de vapor com a temperatura e o fluxo de massa é maior via
fase vapor. A evaporagao ocorre a partir de superficies planas ou convexas (raio de
curvatura positiva), enquanto que a condensacao ocorre em regides de formato
cbncavo (pequeno raio de curvatura negativa), 0s pesco¢os (menor pressao),

devidos aos diferenciais de pressao de vapor. E um processo importante para pés

com alta area de superficie especifica [66].

A difusdo pelo volume ou pela rede (4) ocorre devido ao gradiente de
concentragdo de vacéancias, da maior para a menor concentragdo, ou seja, da
superficie céncava para a convexa, com fluxo de massa para 0 pescoco e
consequente retragdo. A difusividade € funcdo do numero e mobilidade de
vacancias [66].

O transporte por fluxo termopléstico ou viscoso (5) ocorre por movimento de
discordancias sob tensdo aplicada. Durante o aquecimento, ha geracao de

discordancias que interagem com as vacancias durante a sinterizacao [66].

A difusdo em contorno de grao (6) também é considerada um tipo de difusdo
superficial, sendo evidente a baixas temperaturas. Porém, este mecanismo de
transporte de matéria depende de fatores como a estrutura atbmica do material e

também do angulo entre grédos adjacentes. Envolve a remogéo de matéria ao longo
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do contorno e deposi¢cado na intersecdo dos contornos com a superficie do pescogo
[66].

Ha um transporte de poros via contornos de grao com o prosseguimento da
sinterizacdo. Este mecanismo € dominante para a densificacdo na maior parte dos

ceramicos, como por exemplo, a alumina [66].

Ao final da formacéo do “neck” a diferenca de curvatura entre as particulas
proporciona o transporte de massa que permite que os graos continuem crescendo,
podendo provocar inclusive o desaparecimento de graos de didmetro muito
pequeno, durante o crescimento de grédos maiores, provocando uma redu¢ao na
energia livre do sistema. O desaparecimento de particulas é necessario que a
diferenca de tamanhos seja muito grande e a difusdo superficial se torna o
processo dominante; assim consideram mais provavel o desaparecimento de
particulas pequenas, se estas estiverem na vizinhanca de particulas muito grandes.
Ja em temperaturas mais elevadas, a difusdo volumétrica é o processo dominante

e fica restrita a estrutura de defeitos nos ceramicos [66, 80].

De todos os mecanismos citados, a difusdo parece ser o mais significativo
[13]. Neste caro, a diferenca de energia livre ou potencial quimico entre a area do
pescoco e a superficie da particula representa uma forca motriz que provoca a
transferéncia de material da maneira mais rapida possivel. A figura 2.13 mostra os
estagios iniciais dos mecanismos de sinterizagédo por difuséo.

\/’\

~BT
B

'.

Figura 2.13 — Estégio inicial da sinterizagao por difuséo.
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O material migra do limite entre duas particulas em direcao a regidao do
pesco¢o com um movimento equivalente ao dos centros das particulas, um em
diregcdo ao outro, provocando mudancas no tamanho e na forma dos poros com
uma correspondente reducdo da porosidade.

A primeira lei de Fick da difusdo dada pela equacao 2, postula que o fluxo
atdbmico, J, dado em atomo/cmz2.s é proporcional ao gradiente de concentracao da
espécie dc/dx, e se relaciona a essa grandeza por meio do coeficiente de difusao
D, dado em (cm?/s):

J= —DZ—i Equacéo 2

O coeficiente de difuséo, por sua vez, € dependente de trés fatores: natureza
do soluto (menor raio atébmico, maior coeficiente de difusédo), tipo de estrutura
(menor fator de empacotamento, maior coeficiente de difusdo) e temperatura (o
processo de difusdo é termicamente ativado e pode ser considerado um caso tipico
de fendbmeno de transporte) [75, 15].

Conforme dito anteriormente, o processo difusional é termicamente ativado e

o coeficiente de difusdo, como regra geral, obedece a lei de Arrhenius:

D = Dyexp [— i—?] Equacao 3
Onde Dy é o fator de frequéncia (cm?/s), Ea é a energia de ativagdao empirica

(Joules/mol) e k é a constante de Boltzmann, cujo valor é 1,38x102® Joules/mol.K.

As mudangas que ocorrem durante o processo de queima sao relacionadas

a trés fatores:

1. Mudangas no tamanho e na forma dos gréos;
2. Mudancas na forma dos poros;

3. Mudancgas no tamanho dos poros.
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Os tipos de mudancas que podem ocorrer estéo ilustrados na Figura 2.14,
gue mostra que os poros inicialmente presentes podem mudar de forma, tornando-
se canais ou esferas isoladas, sem necessariamente mudar de tamanho. E mais
comum, entretanto, ambos os fendmenos ocorrerem durante a queima, de modo

gue os poros se tornam menores e mais esféricos [15, 12].

s Mudancas na forma

dos poros

= Mudanca na forma

¢ retracao

Figura 2.14 — Tipos de mudanca dos poros. [81]
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Pos ceramicos utilizados

Foram utilizados trés oOxidos: alumina, titanio, e lantanio, de alto grau de
pureza (pureza analitica, PA). Os p6s foram caracterizados através de Difragdo de
raios—X, utilizando-se um difratbmetro Siemens D5000 equipado com radia¢do Cu-
Ka de comprimento de onda A = 1,5406 A. Apds a caracterizacéo por difragdo de
raios—X, os pés foram pesados em balangca analitica com 4 casa decimais de
precisao, Figura 3.1, para formar cinco grupos de misturas ceramicas, fixamos 35%

de TiO,: Obedecendo as propor¢gdes mostradas na Tabela 3.1.

Amostra (A) 0,0% de La>O3
Amostra (B) 0,5% de La>O3
Amostra (C) 1,0% de Lax0O3
Amostra (D) 1,5% de LaO3
Amostra (E) 2,0% de LaxO3

Tabela 3.1: Porcentagem de éxidos
Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra

Composicdo ") (B) () (D) (E)
TiO» 35,0 35,0 35,0 35,0 35,0
LasO; 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Al>O; 65,0 64,5 64,0 63,5 63,0

Total em % 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Figura 3.1 — Balanga analitica
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3.2 Método de preparacao de materiais ceramicos

3.2.1 Moagem em moinho de bolas

O objetivo do processo de moagem € a diminui¢do do tamanho de particulas
de um material sélido, considerando o aumento da superficie especifica para
melhorar a velocidade de reacdo de determinada matéria-prima, por exemplo,
durante a queima, misturar de modo mais uniforme varios materiais e permitir a
obtencdo de um p6 com as caracteristicas ideais de utilizacao.

O rendimento de moagem ¢ influenciado por algumas variaveis da matéria-
prima utilizada, tais: dimensao e forma inicial das particulas, dureza do material,
estrutura homogénea ou heterogénea, umidade ou higroscopocidade, sensibilidade

a variagdo de temperaturas, entre outras.

O moinho de bola é um equipamento de moagem bastante utilizado na
industria ceramica, pode ser a seco ou Umido e o processo pode ser continuo ou
intermitente, embora o mais comum na industria cerdmica seja a moagem

descontinua e a umido.

Estes moinhos sédo constituidos por um cilindro oco, de metal, com um eixo
na posi¢ao horizontal sobre o qual € impresso um movimento de rotacdo. No seu
interior, forrado com um material duro ou com borracha, rolam os corpos moedores

em conjunto com o material a serem moidos, Figura 3.2.

(b)

Figura 3.2: Moagem. (a) Jarra de ago inoxidavel do moinho de bolas, com bolos

de alumina, (b) Moinho de bola.
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A velocidade de rotacao dos moinhos de bolas é calculada em fungcdo da
velocidade angular critica (Vac), que € a velocidade a qual as componentes das
forcas centrifugas e do peso do material se igualam (F.., = P), 0 que resulta em
acao nula moagem e que se encontra relacionada com o didmetro interno do

moinho (D) pela seguinte equagéao 4:

42,3
Vi = —=
AC D

A velocidade étima de rotacdo é da ordem dos 75% da velocidade critica,

Equacéo 4

aplicavel para moinhos com corpos moedores de baixa densidade, recomendando-
se valores inferiores, da ordem dos 60%, quando se utilizam corpos moedores de
alta densidade [82].

A quantidade de bolas necessaria para uma moagem em condi¢gdes 6timas é
de 50-55% da capacidade liquida do moinho [82]. Entretanto, considerando os
vazios existentes entre as bolas, temos cerca de aproximadamente 60% o volume

real aplicado. Para esse calculo podemos utilizar a seguinte equacéao:

P=Vxdy,xpx0,60 Equacgédo 5
Onde:
P = quantidade de bolas (g);
V = volume (til do moinho (cm®);
dp = peso especifico das bolas (g/cm®)
p = taxa de ocupacao aparente das bolas (0,50 a 0,55);

O moinho utilizado no desenvolvimento deste trabalho foi o do Laboratério
de Ceramicas Avancadas da UFPE, Figura 3.3, com as especificagdes abaixo, as
bolas utilizadas foram de alumina com densidade teérica de 3,96g/cm?.

Diametro externo(D) = 15cm 7 . d
Diametro interno (d) = 13cm D
Altura Interna (h) = 14,8cm h

Figura 3.3 - Desenho esquematico do moinho de bola utilizado.
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Volume = mxr%x h = m x (6,5)%x 14,8 = 1964,44 cm3 Equacéo 6

Uma taxa de ocupacao ideal esta na faixa de 20% a 25% do volume util do

moinho [82], temos:
Volume,sy, = 491,11 cm?3

Da equacéo 5:

P =491,11cm3 x 3,98 g

p x0,5x0,6 =58638g

Considerando que o peso de uma esfera de alumina é de 19,12 g temos:

586,389
T 1912g

= 30,67 Equacéo 7

Portanto, temos que o numero ideal de bolas é aproximadamente 31
unidades que foi a quantidade utilizada na realizagdo desta pesquisa, e cada uma
das cinco misturas foi triturada e homogeneizada no moinho de bolas por 24 horas.

3.3 Caracterizacao dos pos e dos compactados

3.3.1 Analise térmica diferencial (ATD)

Andlise térmica diferencial, ATD, é uma técnica na qual a diferenca de
temperatura entre uma substancia e um material de referéncia € medida em funcao
da temperatura enquanto a substéncia e o material de referéncia sdo submetidos a

uma programacao controlada de temperatura.

Esta técnica pode ser mais bem entendida, observando a Figura 3.4, na qual
mostra o diagrama do compartimento de ATD em que sdo colocados dois
cadinhos, (A) da amostra a ser analisada, e (B) do material de referéncia, dois
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sensores de temperatura, em cada cadinho, em um sistema aquecido por apenas

uma fonte de calor.

Al

— N N NGO —e—

Figura 3.4 — Esquema do comportamento da amostra durante analise ATD.

A amostra e o material de referéncia sdo submetidos a mesma programacao
de aquecimento monitorada pelos sensores de temperatura, geralmente
termopares. A referéncia deve ser um material inerte, podendo ser alumina em po,
ou simplesmente a cdpsula vazia.

Ao longo do programa de aquecimento a temperatura da amostra e da
referéncia se mantém iguais até que ocorra alguma alteracao fisica ou quimica na
amostra. Os equipamentos utilizados na ATD sao basicamente compostos de
forno, termopares, cadinhos e de um sistema de fluxo de gas.

Se a reacao for exotérmica, a amostra ira liberar calor, ficando por um curto
periodo de tempo, com uma temperatura maior que a referéncia. Do mesmo modo,
se a reacao for endotérmica a temperatura da amostra serd temporariamente
menor que a referéncia. Mudangas na amostra tais como fuséo, solidificacéo e
cristalizacao sédo entdo registradas sob a forma de picos, Figura 3.5, sendo a
variagao na capacidade calorifica da amostra registrada como um deslocamento da
linha base.
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Figura 3.5 — Exemplo de curva tipica de ATD [93] (a) Variacao da capacidade
calorifica, (b) Reacao exotérmica e (C) Reagéao endotérmica.

A curva ATD é entdo registrada tendo a temperatura ou o tempo na
abscissa, e uV na ordenada. A diferenca de temperatura é dada em pV devido ao

uso de termopares em sua medi¢ao.

O uso principal da ATD é detectar a temperatura inicial dos processos
térmicos e qualitativamente caracteriza-los como endotérmico e exotérmico,
reversivel ou irreversivel, transicdo de primeira ordem ou de segunda ordem, etc.
Este tipo de informacgéo, bem como sua dependéncia em relacdo a uma atmosfera
especifica, faz este método particularmente valioso na determinagao de diagramas

de fase.

Idealmente a area sob o pico da ATD deveria ser proporcional ao calor
envolvido no processo formador do pico. Existem varios fatores que, entretanto,
influenciam no grafico tradicional da ATD, inviabilizando a conversao da area em
calor, tais: velocidade de aquecimento, massa do material, posicionamento dos

termopares, entre outros.

As curvas da andlise térmica diferencial foram feitas no Departamento de
Engenharia de Minas —UFPE, laboratério do professor Pedro Guzzo.
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3.3.2 Analise de tamanho de particula (ATP)

A distribuicdo de tamanho de particula a laser, por sua facilidade de
operacgao, rapidez de andlise e ampla faixa de tamanhos, € hoje a técnica mais
popular para caracterizar distribuicbes de tamanho de particulas, dispersas em

meio liquido ou em forma de p6 seco.

A difracdo a laser baseia-se no principio (difracdo da luz) de que, quanto
menor o tamanho da particula, maior o angulo de difracdo de um feixe luminoso

gue atravessa uma populacao de particulas.

Na realizacdo deste trabalho, avaliamos o efeito da moagem sobre o
tamanho de particulas através da andlise granulométrica das amostras antes e
apos 24 horas de moagem. As curvas de distribuicao granulométrica foram obtidas
utiizando um analisador de tamanho de particula a laser, modelo Malvern
Mastersizer 2000, Figura 3.6. Para cada caso analisado foi utilizada uma amostra
com massa de aproximadamente 1 g. As medidas foram feitas utilizando o
acessério via umido, modelo Hidro 2000 MU, com indice de obscuridade igual a
10%. A partir das curvas de distribuicdo granulométrica foi obtido o parametro Dsg
que esta relacionado a mediana da distribuicdo que corresponde ao diametro
médio de particula (Dp).

Figura 3.6 - Analisador de tamanho de particula a laser, Malvern Mastersizer 2000
MU
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3.4 Conformacao dos pos ceramicos

A prensagem tem por finalidade conformar a pega, dando-lhe resisténcia
mecanica suficiente para suportar o transporte até o forno, onde ira ocorrer a

sinterizagéo.

As cincos amostras, tais (A), (B), (C), (D) e (E), apds passar pelo processo
termomecanico da moagem por 24 horas, foram prensadas uniaxialmente em uma
matriz metalica com 10 mm de didmetro, a uma carga de 9 toneladas , utilizando
uma prensa hidraulica (SCHIWING SIWA, ART6500089 modelo), Figura 3.7, por
um tempo de 10 minutos para estabilizacao das cargas.

Figura 3.7 - Prensa Hidraulica (Schiwing Siwa, Modelo Art6500089)

3.5 Tratamento térmico

Ap6s a compactacao, as pastilhas a verdes foram submetidas ao processo de
sinterizacdo na faixa de temperatura de 1300°-1400°C em diferentes intervalos de
tempo. A sinterizacdo foi realizada em atmosfera ambiente em cadinhos de alumina
de alta pureza, com o uso de um forno tipo mufla de alta temperatura modelo Jung
0614, Figura 3.8, com taxa de elevagdo de temperatura constante (5°C/min) e

resfriamento até a temperatura ambiente.
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Figura 3.8 — Forno tipo mufla, Jung 0614, temperatura maxima de 1400°C.

3.6 Caracterizacao das propriedades fisicas das ceramicas sinterizadas

3.6.1 Analise por Difracao de Raio-X (DRX)

A difratometria de raios-X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagdo miscroestrutural de materiais cristalinos. Um cristal pode ser
definido como um arranjo ordenado e periddico de atomos formando um sélido,
esta repeticao periddica é devido a coordenacgéo atdmica no interior do material, na
busca de minimizar a energia volumétrica contida no cristal. A técnica de andlise
estrutural e microestrutural por raios-X se baseiam na presenga de uma rede
cristalina ou na periodicidade do arranjo atémico [83].

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as
condigbes para que ocorra a difracdo de raios-x, vdo depender da diferenca de
caminho percorrida pelos raios-x € 0 comprimento de onda da radiacao incidente.
Esta condicao é expressa pela Lei de Bragg, Figura 3.9:

nA=2dsenf Equacéo 5
Onde:
A = comprimento de onda da radiag&o incidente
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n = numero inteiro (ordem de difracao)

d = distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da
estrutura cristalina

® = angulo de incidéncia dos raios-x (medido entre o feixe incidente e os planos

cristalinos).

Raios-
=X Detector

+—p 0L

Figura 3.9 — Diagrama esquematico de difragdo de um cristal. [86]

A intensidade difratada, dentre outros fatores, € dependente do numero de
elétrons no atomo; adicionalmente, os atomos sao distribuidos no espaco, de tal
forma que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes
densidades de atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidade difratadas
sejam por consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos [84].

A principal aplicagdo da difragdo de raios X refere-se a identificacdo de

compostos cristalinos, sejam eles inorganicos ou organicos.

Os planos de difracdo e suas respectivas distancias interplanares, bem
como as densidades de atomos (elétrons) ao longo de cada plano cristalino, sao
caracteristicas especificas e Unicas de cada substancia cristalina, da mesma forma
que o padrao difratométrico por ela gerado (equivalente a uma impresséao digital).

As pastilhas ceramicas ap6s serem sinterizadas, foram moidas em um
almofariz de 4gata e peneiradas para entdo serem analisadas pela difratometria de
raios-x para determinacdo da estrutura cristalina e parédmetros de rede. As
difracdes foram feitas utilizando-se um difratdbmetro Siemens 5000 com radiacao de
Cu-Ka e comprimento de onda A=1.5405 A, numa varredura de 10-802 com tempo

de exposicéo de 1,0 seg.
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3.6.2 Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O Microscoépio Eletrénico de Varredura, MEV, é um aparelho que pode
fornecer rapidamente informagdes sobre a morfologia e identificacdo de elementos
quimicos de uma amostra sélida [85].

O MEV é um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a observacao
e analise de caracteristicas microestruturais de objetos solidos. A principal razao de
sua utilidade € a alta resolugcdo que pode ser obtida quando as amostras sao
observadas; valores da ordem de 2 a 5 nandmetros sdao geralmente apresentados
por instrumentos comerciais, enquanto instrumentos de pesquisa avancada sao

capazes de alcancar uma resolu¢gao melhor que 1 nm [85].

Outra caracteristica importante do MEV é a aparéncia tridimensional da
imagem das amostras, resultado direto da grande profundidade de campo. Permite,
também, o exame em pequenos aumentos e com grande profundidade de foco, o
que € extremamente Util, pois a imagem eletrdnica complementa a informacao
dada pela imagem Optica, além dessas caracteristicas, a possibilidade de combinar
a analise microestrutural com a microanalise quimica sao fatores que em muito

contribuem para o amplo uso desta técnica.

A microestrutura dos compdsitos ceramicos sinterizados foi estudada por
microscopia eletrénica de varredura — MEV. As imagens foram obtidas através de
um microscoépio eletrénico modelo (JEOL JSM-5900). Como as ceramicas sao
caracteristicamente ndo condutoras, para observar a microestrutura, as amostras
foram metalizadas por uma fina camada de carbono para entdo ser analisada sua

microestrutura.

3.7 Caracterizacao das propriedades mecanicas das ceramicas
sinterizadas

3.7.1 Microdureza Vickers
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O ensaio de microdureza vickers, o penetrador € uma piramide de diamante
de base quadrada, com um angulo de 136° entre as faces opostas, Figura 3.10.
Como o penetrador € um diamante, ele é praticamente indeformavel e como todas
as impressdes sdao semelhantes entre si, ndo importando o seu tamanho, a dureza
Vickers (HV) é independente da carga, isto €, o numero de dureza obtido é o
mesmo qualquer que seja a carga usada para materiais homogéneos. A mudanca
da carga é necessaria para se obter uma impressao regular, sem deformacao e de
tamanho compativel para a medida de suas dimensdes no visor da maquina; isso
depende, naturalmente, da dureza do material que se esta ensaiando. A forma da
impressdo é um losango regular, ou seja, quadrada, e pela média L das suas
diagonais, tem-se, conforme a expressao seguinte a dureza Vickers.

136
2Qsen—
carga
H‘ J — J— 2

area da superficie piramidal L2

Equacéo 6

_1,8544Q
=

HV Equagéo 7

Como Q é dado em Kgf ou N, e L em mm, a dimensao da dureza Vickers é
N/mm?2 ou Kgf/mm?. Esse tipo de dureza fornece, assim, uma escala continua de
dureza para cada carga usada. A area deve ser medida com precisdo, e para esse
fim existe um microscopio acoplado a maquina para a determinacéao das diagonais,
L, com grande precisdo, cerca de 1 micron. A carga é aplicada levemente na
superficie plana da amostra, por meio de um pistdo movido por uma alavanca e é
mantida durante cerca de 10 segundos, depois do qual é retirada e o microscopio €

movido manualmente até que focalize a impresséao [87].

Figura 3.10 — Penetrador e impresséao Vickers [87].
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As pastilhas sinterizadas de compositos ceramicos foram submetidas ao
Ensaio de Microdureza Vickers para analisar o comportamento mecanico, o
equipamento utilizado foi 0 microdurémetro com penetrador modelo HVS-5 n° 0021
(Figura 3.11). Para esta medigdo, os compositos sinterizados foram polidos com
lixas de #200, #400, #600, #1000, #1200, #1500 sucessivamente e em seguida foi
feito um polimento mecanico com pasta de diamante com granulometria de 1
micron para que apresentassem aparéncia brilhosa. Foram feitas 10 medicoes em

toda pastilha.

Figura 3.11 - Microdurémetro acoplado a um microscopio metalografico Zeiss,
modelo Jenavert com penetrador modelo HVS-5 n? 0021



56

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao dos pos

4.1.1 Difracao de Raio-X (DRX)

Através da andlise de difracdo de raios — X obteve-se os difratogramas
apresentados na Figura 4.1, 4.2 e 4.3, onde é possivel identificar os parametros de

rede caracteristicos para cada uma das matérias-primas utilizadas na formacao do

composito AlxOs-TiOs.
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Figura 4.1 - Difratograma do Al,O4

A Figura 4.1 exibe o difratograma referente a amostra de alumina utilizada,
onde é possivel observar as duas fases, a-Al,O; e y-Al,O3 respectivamente em
(012), (104), (110), (113), (024) (116), (211), (300), (119) e (202), (018), (214), de
acordo com outras pesquisas [89-92]. Os seus picos foram indexados conforme a

literatura padrao JCPDS [88].
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Figura 4.2: Difratograma do TiO,

A Figura 4.2 apresenta o difratograma referente a amostra de 6xido de
titanio utilizada, tendo seus picos caracteristicos da fase rutilo (110), (101), (200) e
(112), anatase (004), (105) e (211) e bruquita (004), (201), (105) e (211), indexados
de acordo com a literatura [12, 44, 91-92]. O maior sinal de intensidade

corresponde ao rutilo com 268 = 27,9° correspondendo ao plano (110).
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Figura 4.3: Difratograma do La,O;
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Na Figura 4.3 nota-se a presenca dos picos bem definidos referentes a
amostra de La,O3, em aproximadamente 20 = 16°, 27°, 28°, 32°, 36°, 399, 412, 47°,
499 55° 64°, 70°, 77° e 90° de acordo com a literatura [94-100] e o JCPDS [88].

4.1.2 Analise do tamanho de particula (ATP)

O objetivo do processo de moagem € diminuir o tamanho das particulas e

assim aumentar a velocidade de reacao entre os componentes. Foi feita a andlise

do tamanho de particula antes e ap6s 24 horas de moagem para avaliar o seu

efeito para a amostra de alumina e titdnia sem adicao de lantania (Amostra A).

Na figura 4.4 é mostrada as curvas de distribuicdo granulométrica, onde a

partir dessas curvas se obtém o parametro D5y que este se relaciona com a

mediana da distribuicdo correspondente ao diametro médio das particulas (Dp).

20
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Figura 4.4 - Distribuicao granulométrica da amostra A antes e depois de 24 horas de

moagem.

Tal resultado em concordancia com a literatura [66], indica que o diametro

médio de particula (Dm ~ 5 pum) obtido apds 24 horas de moagem é adequado para
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sinterizacdo das pastilhas, pois este proporcionou uma melhor coesao ao material
e favoreceu a sinterizacdo pelo aumento da superficie de contato entre as

particulas da amostra.

4.1.3 Analise Térmica Diferencia (ATD)

A estabilidade térmica dos compositos ceramicos Al>Os-TiO> com reforco de
La,O3 foi estimada por ATD. De acordo com os resultados obtidos, observamos
nas figuras 4.5 (a)-(e) que o comportamento das cinco amostras foi parecido, isso €
de se esperar por se tratar das mesmas substancias usadas, mudando apenas a
guantidade de 6xido de aluminio e o6xido de lantanio. Observa-se também a
estabilizacdo dos cinco compésitos em torno de 460°C, significando que a
sinterizacado pode ser seguida sem apresentar mudancas de fases. O diferencial se
mostra no pico endotérmico que ha aproximadamente em 42°C na amostra sem
La,Os, Figura 4.5 (a), enquanto que nas outras, Figura 4.5 (b)-(e) ha um pico
exotérmico nesta temperatura, tal ponto se refere a perda de agua no inicio do

processo de sinterizagéo.
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Figura 4.5 — Resultados dos ATD.
(a) Amostra A com 0,0% de La,Os.
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Figura 4.5 — Resultados dos ATD.
(b) Amostra B com 0,5% de La,Os;,
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Figura 4.5 — Resultados dos ATD.
(c) Amostra C 1,0% de LayOs,
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Figura 4.5 — Resultados dos ATD.
(f) Todas as amostras.

Na Figura 4.5 (f) encontram-se todas as amostras dos compdsitos Al,Os-
TiO,, percebe-se que os picos endotérmicos e exotérmicos das cinco amostras
coincidem nas mesmas temperaturas. A faixa compreendida entorno dos picos
exotérmicos (180 °C, 310 °C, 370 °C) evidencia possiveis transformacdes de fase
da alumina e da titania seguida de picos endotérmicos (125 °C, 278 °C, 345 °C, 426
°C), associado a novas provaveis transformacdes de fases intermediaria e,
finalmente, no pico exotérmico 460°C todas as fases transitérias da alumina e da
titAnia se transformam em forma mais estavel, a y-alumina se transforma na a-
alumina, e a bruquita se transforma no rutilo, e obviamente com a consequéncia

estabilizacao das mesmas.

4.2 Caracterizacao das propriedades fisicas das ceramicas sinterizadas

4.2.1 Difracao de Raios-X (DRX)

Observando os difratogramas da Figura 4.6 referentes aos resultados da
difracdo de raios-x dos compésitos apoés sinterizacdo, 1390°C por 40 horas.
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Percebe-se a semelhanca entre cada grupo, tendo em vista que, todos sao
formados da mesma matéria-prima apenas com variagdes nos teores de éxido de
aluminio e o incremento de lantania adicionados o que explica as diferengas na

intensidade dos picos.
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Figura 4.6 — Resultados de DRX das amostras sinterizadas a 1390°C por 24 horas.
(a) Amostra A com 0,0% de LaOs,
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Figura 4.6 — Resultados de DRX das amostras sinterizadas a 1390°C por 24 horas.
(b) Amostra B com 0,5% de La,Os,
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Figura 4.6 — Resultados de DRX das amostras sinterizadas a 1390°C por 24 horas.
(c) Amostra C 1,0% de LayOs,
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Figura 4.6 — Resultados de DRX das amostras sinterizadas a 1390°C por 24 horas.
(d) Amostra D 1,5% de La,O3
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Figura 4.6 — Resultados de DRX das amostras sinterizadas a 1390°C por 24 horas.
(e) Amostra E 2,0% de La,Os,

Pelas intensidades dos picos da Al.O; houve aumento da y-Al.Osz com
pequena reducdo da a-AlOs, confirmados no plano (202) no ponto
aproximadamente de 46°, e nos planos (018) ~64° e (214) ~66° respectivamente.

No TiO,, pelas intensidades dos picos houve redugdo da bruquita,

confirmados nos planos (004) em 36,5° e (105) em 54.

Devido a pouca quantidade de oOxido de lantédnio que foi utilizado neste

trabalho, ndo foi possivel identificar nenhum pico deste.

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os resultados obtidos através da analise do MEV, mostrados na Figura 4.7
(a)-(e), mostra boa distribuicdo e homogeneidade de tamanho de particulas dos
compositos sinterizados a 1390°C por 40 horas. As amostras C e D,
respectivamente com 1,0% e 1,5% de La O3 tiveram melhores resultados quanto a

homogeneidade de tamanho de particula.
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TM-3000_0083 2013-07-01 N D97 x1.0k 100um

Figura 4.7 — Resultados obtidos do MEV com magnificacao de 1000x.
(a) Amostra A com 0,0% de La,Os,
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2013-07-03 N D82 x1.0k 100um

TM-3000_0101

Figura 4.7 — Resultados obtidos do MEV com magnificacao de 1000x.
(b) Amostra B com 0,5% de La,Os,
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N

TM-3000_0075 2013-06-25 N D41 x1.0k  100um

Figura 4.7 — Resultados obtidos do MEV com magnificacao de 1000x.
(c) Amostra C 1,0% de LayOs,

.

TM-3000_00892 2013-07-01 N D83 x1.0k 100um

Figura 4.7 — Resultados obtidos do MEV com magnificacao de 1000x.
(d) Amostra D 1,5% de La,O3
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TM-3000_008 2013-07-01 N D83 x1.0k 100um

Figura 4.7 — Resultados obtidos do MEV com magnificacao de 1000x.
(e) Amostra E 2,0% de LaOs,

De acordo com os resultados, das cinco amostras, obtidos de MEV com
magnificacdo de 2500x, Figura 4.8 (a)-(e), mostra alguns grdaos com tamanhos
relativamente grandes, isso se deve ao fato da quantidade significativa de TiO, que
utilizamos nos nossos compdsitos, a saber 35% em peso. Nas amostras que ha
La>Og, Figura 4.8 (b)-(e), percebe-se a diminuicdo do tamanho dos graos, de modo
que o Oxido de lantanio parece atuar como um agente de refinamento do grao,
através de processo de sinterizagdo em fase soélida, o que resulta em

microestruturas altamente homogéneas em distribuicdo e tamanho de grao.
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TM-3000_0084 2013-07-01 N D97 x25k  30um

Figura 4.8 - Resultados obtidos do MEV com magnificagao de 2500x.
(a) Amostra A com 0,0% de LaOs,

i

————— e

TM-3000_0102 2013-07-03 N D82 x25k  30um

Figura 4.8 - Resultados obtidos do MEV com magnificagao de 2500x.
(b) Amostra B com 0,5% de La,Os,
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TM-3000_0073 2013-06-25 N D41 x25k  30um

Figura 4.8 - Resultados obtidos do MEV com magnificagao de 2500x.
(c) Amostra C 1,0% de LayOs,

1

TM-3000_0083 N D83 x25k  30um

Figura 4.8 - Resultados obtidos do MEV com magnificagao de 2500x.
(d) Amostra D 1,5% de La,Os,
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TM-3000_0089 2013-07-01 N D83 x25k  30um

Figura 4.8 - Resultados obtidos do MEV com magnificagao de 2500x.
(e) Amostra E 2,0% de La,O3

4.3 Caracterizacao das propriedades mecanicas das ceramicas
sinterizadas

4.3.1 Microdureza Vickers

Os testes de microdureza vickers foram feitos nas cinco amostras e em cada
uma das trés rotas de sinterizacdo que utilizamos na realizacdo desse trabalho,
tais:

Rota 1: 1300°C por 24 horas
Rota 2: 1390°C por 24 horas
Rota 3: 1390°C por 40 horas.

Foram realizadas 15 identacées em toda a superficie da pastilha, e descartadas
as 5 mais discrepantes, e das 10 finais foi feita uma média simples para obter por

fim a dureza média dos cincos compadsitos ceramicos.
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Os melhores resultados obtidos de dureza foram da amostra D, com 1,5% de
LaxO3, com dureza media de 175,68HV, usando a rota 3 de sinterizagdo, mas
mesmo assim a dureza obtida foi insuficiente para utilizacdo da pastilha como
ferramenta de corte. Os baixos valores de dureza se devem ao fato de que nao
conseguimos sinterizar as amostras em temperaturas acima de 1400°C, devido a
limitacdo do nosso equipamento. Os resultados foram plotados em graficos de
microdureza vickers x % La>O3 para melhor visualizacao, Figuras 4.9 a 4.12.

Sinterizacao: 1300 °C por 24 horas

00 0 0O o W
N B OO 0 O
1 1 1 1 ]

NN N
~ OO
1 1 1

Microdureza Vickers (Kgf/mm?2)
o]
o

~
N

-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
% La,04

Figura 4.9 — Resultado de microdureza vickers na rota 1 de sinterizacao, 1300°C por 24

horas.

HV Desvio
(Kgf/mm2) Padrao
0,0% 74,49 9,54

Amostras

0,5% 77,96 8,56
1,0% 77,30 8,55
1,5% 86,79 15,91

2,0% 81,30 8,64
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Figura 4.10 — Resultado de microdureza vickers na rota 2 de sinterizacao, 1390°C por

24 horas.
HV Desvio
Amostras . tmm?) Padrao
0,0% 100,32 13,06
0,5% 104,95 17,49
1,0% 123,37 38,63
1,5% 113,65 28,25
2,0% 74,76 21,00
Sinterizacao: 1390°C por 40 horas
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Figura 4.11 — Resultado de microdureza vickers na rota 3 de sinteriza¢ao, 1390°C por

40 horas.
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HV Desvio
(Kgf/mm?2) Padrao
0,0% 106,72 17,29
0,5% 77,14 5,91
1,0% 122,76 19,38
1,5% 175,68 37,11
2,0% 130,54 22,28

Amostras

Observa-se que em todas as rotas de sinterizagdo da amostra com 2,0% de
La>O3 houve uma queda na dureza quando comparada com a amostra de 1,5%
e La,O3, isso mostra que a quantidade maxima de reforgo de La,O3 que é util é
de até 1,5%, pois acima desse valor claramente se ver uma diminuigdo nas
propriedades mecanicas dos compositos Al,O3-TiOo.

® - 1300° C por 24 horas
1390° C por 24 horas
& 1390° C por 40 horas
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Figura 4.12 — Comparagéo dos resultados de microdureza vickers nas trés diferentes

rotas de sinterizagao.

Observa-se na Figura 4.12 que o aumento da quantidade de oOxido de
lantanio no compdédsito Al,O3-TiO, é conveniente até 1,5%; acima desse valor ao
invés de melhorar na propriedade mecanica, microdureza vickers, prejudica-a,
perdendo cerca de 25% de dureza. Em contrapartida, comparando as amostras C e
D, percebe-se que com o aumento de 0,5% de La,Os; nota-se um aumento de
30,12% na dureza, obtendo o melhor resultado de todas as rotas de sinterizacao e
amostras.
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5. CONCLUSOES

Observou-se através dos resultados da anélise de difracao de raios-x apos a
sinterizagdo que nenhuma nova fase foi formada, além das caracteristicas
dos éxidos precursores, indicando a formagao do compdsito. Porém houve

variagao na concentracao delas.

De acordo com o resultado da analise de tamanho de particula antes e apds
moagem de 24 horas, observou-se redugédo do didametro médio de particula
de 95,25%, 0 que se mostrou adequado para melhor sinterizacao dos
compositos, visto que esta diminuicdo aumenta a velocidade de reagao da
matéria prima durante a sinterizacao.

A analise térmica diferencial nos mostrou a estabilidade dos compésitos
estudados a partir da temperatura de 460°C, significando que nao ocorreram
novas mudancas de fases.

Os resultados obtidos através da microscopia eletrénica de varredura
mostraram-se satisfatério no que diz respeito a boa distribuicdo e
homogeneidade de tamanho de particula dos compdsitos sinterizados a
1390°C por 40 horas, as amostras com 1,0% e 1,5% de LayOs tiveram
melhores resultados no que tange esses aspectos.

De acordo com os resultados obtidos pelo ensaio de microdureza vickers
observou-se que a amostra com 1,5% de La,O3; apresentou melhores
resultados de dureza, porém ainda insuficiente para sua utilizagdo como

ferramenta de corte.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar o comportamento de sinterizagdo em temperaturas acima de

1400°C para possivel obtencédo de melhores propriedades mecanicas.

Realizar testes de usinagem.
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