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RESUMO

Neste trabalho i) foram verificadas as propriedades térmicas e mecanicas
comumente adotadas pelas empresas que desenvolvem as placas de deslizamento
refratarias, usadas em fornos de alta temperatura, ii) foi avaliada sua degradacéo
durante o envelhecimento em condi¢des reais de uso, iii) foi desenvolvida uma
metodologia para a obtencdo deste componente no ambito nacional visando-se a
substituicdo das placas de deslizamento importadas por pec¢as produzidas no Brasil.

As placas sao utilizadas no forno de sinterizacdo de pastilhas de UO,,
trabalhando a temperaturas de até 1800°C em atmosfera redutora de hidrogénio,
alcancando estado de degradacédo acentuado apds dois anos de operacao.

De fundamental importancia pela fungédo de conduzir e guiar o material a ser
sinterizado através do tunel de alta temperatura, sdo usadas 112 placas, que
representam 0,5% em peso e 8% em valor do conjunto completo de refratarios do
forno. A aquisicdo destes materiais do fornecedor de origem alema é um processo
lento, podendo chegar a um prazo total de até trés anos para recebimento, que
envolve negociagdes comerciais e autorizacbes governamentais para utilizacdo de
materiais em aplicacdes na area nuclear.

As placas de deslizamento sao fabricadas em a- Al,O3, com 99,5% de pureza
e densidade relativa >85%.

A utilizagdo da a-Al,O3 esta relacionada ao fato de ser um dos mais versateis
oxidos ceramicos refratarios e possuir propriedades fisico-quimicas adequadas a
aplicacao descrita.

Foi realizada pesquisa bibliogréafica relacionada a tecnologia de sinterizacao
do p6 de alumina e aspectos que influenciam os resultados finais.

Foi feita caracterizacdo do material virgem da empresa Degussa, para
comparacdo dos valores das propriedades avaliadas com os fornecidos pelo
fabricante, além da caracterizacdo das placas de deslizamento envelhecidas, para
buscar o entendimento do processo de degradacdo da a-Al,O3 nas condi¢bes
operacionais.

Foi desenvolvida metodologia para a obtencdo da ceramica monolitica de
a-Al,O; e suas propriedades comparadas as propriedades macroestruturais,
microestruturais, térmicas e mecanicas das placas de deslizamento comercialmente

disponiveis.



Os efeitos das condi¢bes de preparacdo do pd sub-micrométrico de a-Al,Os3,
do processo de consolidacdo por prensagem uniaxial, e das condicbes de
sinterizacdo, sobre as densidades verde e sinterizada, dilatacdo térmica, dureza,

microestrutura, condutividade térmica e resisténcia a flexao foram analisados.

Palavras chaves: a-Al,O3, sinterizacao, refratario, testes de flexdo, analise de

Weibull.



ABSTRACT

In this work i) were verified the thermal and mechanical properties commonly
adopted by companies that develop refractory sliding plates, used in high
temperature furnaces, ii) has been evaluated their degradation during aging in real
conditions of use, iii) has been developed a methodology for obtaining this
component at the national level aiming to replace the sliding plates by parts produced
in Brazil.

Used in sintering UO; pellets furnace, working temperatures up to 1800°C in a
reducing hydrogen atmosphere, reaching a state of severe degradation after two
years of operation.

Of fundamental importance for the function of conducting and guiding the
material to be sintered through the high-temperature tunnel, 112 plates are used,
representing 0.5% in weight and 8% in value of the full set of furnace refractories.
The acquisition of the German supplier is a slow process, reaching a total period of
up to three years for receiving, involving trade negotiations and government
authorization for use of materials for applications in the nuclear area.

The sliding plates are made of a-Al,O3 with 99.5% purity and relative density
>85.3%.

The use of a-Al,O3 is related to be one of the most versatile refractory ceramic
oxides and possess the appropriate physicochemical properties for the described
application.

Literature related to the sintering of alumina powder technology and aspects
that influence the final results was performed.

A characterization of the virgin material was made to compare the values of
the properties evaluated with those supplied by the manufacturer, in addition to the
characterization of aged sliding plates, to seek the understanding of the degradation
process of a-Al,O3 in the operating conditions.

Methodology has been developed for obtaining the monolithic ceramic of
a-Al,O; and their properties compared to macrostructural, microstructural,
mechanical and thermal properties of the sliding plates commercially available.

The effect of preparation conditions of the sub-micrometer a-Al,O3; powder, on

the consolidation by uniaxial pressing process, and sintering conditions, on the green



and sintered densities, thermal expansion, hardness, microstructure, thermal

conductivity and flexural strength were evaluated.

Keywords: a-Al,O3, sintering, refractory, flexural strength, Weibull analysis.
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1.0 INTRODUCAO

O forno de sinterizacédo continuo de pastilhas de UO; (dioxido de uranio), do
tipo propulsor, constitui-se de um canal dividido em zonas de propulsdo, pré-
sinterizagdo, sinterizagao, resfriamento e descarga. A temperatura € de até 900°C na
zona de pré-sinterizacdo, alcancando 1800°C na zona de sinterizacdo, no qual se

introduz hidrogénio em contra corrente. A Figura 1 mostra desenho esquematico.

1.1 DESCRICAO DO FORNO

A carcaca compde-se de um cilindro fabricado em chapas de ago carbono
DIN Rst 37-2 soldado a prova de gas (estanque). Duas tampas superiores moveis
parafusadas permitem a montagem e desmontagem dos elementos de aquecimento,
do isolamento térmico e dos refratarios, das zonas de pré-sinterizacdo e de

sinterizacao.

Na carcaca encontram-se as seguintes conexdes:

- 5 bocais para a montagem dos termoelementos W/Re (Tungsténio/Rénio)
da zona de sinterizacao.

- 2 bocais para a montagem dos termoelementos de Ni/Cr (Niquel/Cromo)
da zona de pré-sinterizacao.

- 3 bocais para visores para medicfes Oticas de temperatura.

- 4 bocais resfriados por agua para a passagem da alimentagao elétrica da
zona de sinterizacao.

- 1 bocal para passagem da alimentacdo elétrica da zona de pré-

sinterizacao.



18

voyvos3aq  PINIWVISISIN  guayziyaiNg 30 wNoz |80 OydvZI3INIS—38d | wouvd  [00NNYYaH
30 WNOZ 30 WNOZ S 30 YNOZ 30 YNOZ | O¥aNMID

OINJOOddIH
30 VAVYINS

[ I I I I I I I

=\ N aron VOITYLIN
N a <aff— OYOV.ININIAOW AN

— va OJILNAS

) w— — T T T T T T T T T T
i i — ] - i ] S— — — | — — | | E— — | — — i —

AUUIUTIUTURUIvBur 1

; ; T ; _: 1T 1 P
OINI90NAIH
. 30 OXN74 > -
H 7 AL
J OINIO0UaIH
V140402 vOvOuvI 30 YAvYIN3 SOaVATIND

OYLSNvX3 3d V4100

* OYOVIILNIA 3a VYW3ILSIS

Figura 1. Desenho esquematico. Adaptado dos desenhos do fabricante Degussa.
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Os elementos de aquecimento da zona de sinterizagdo sao compostos de um
feixe de arame de molibdénio, em lacadas, suspensos em ganchos de molibdénio,
lateralmente a direita e a esquerda do canal. As conexdes elétricas dos elementos
de molibdénio sdo pecas macicas de cobre, resfriadas por agua. Por dentro sé@o
presos os elementos de molibdénio e externamente s&o conectados os barramentos
para o transformador. As conexdes elétricas recebem uma tubulacdo de gas proéprio,

para evitar a corrosao da parte fria do elemento de aquecimento.

A alimentagéo elétrica é feita por meio de trés tiristores monofésicos, com
poténcia de 40 kVA cada. A regulagem de temperatura é feita por um regulador
(controlador) PID com trés canais, escala de 0 até 2.320°C, para termoelementos de
W/Re (Tungsténio/Rénio), com seguranga contra 0 superaquecimento por ruptura do
termoelemento, equipado com amperimetro, voltimetro e registrador grafico digital.

O aquecimento da zona de pré-sinterizacdo € composto por elementos de
aguecimento de fio de Ni/Cr, conformado em espiral e encaixado em canaletas do
refratario. A regulagem da temperatura € feita por controladores com escala de 20
até 1.000°C para termoelementos de NiCr-Ni, igualmente com seguranca contra o

superaquecimento e ruptura do termoelemento.

A zona de propulsdo é composta pelo canal de entrada, de forma retangular,
equipada com porta e comporta acionadas por cilindros pneumaéticos, feitos em
chapas de aco carbono, cujo conjunto é montado de forma estanque na carcaca do
forno, e do dispositivo de transporte que € um conjunto hidraulico composto por
motor elétrico, bomba hidraulica, valvulas direcionais e de controle de vazéo, para
acionamento do cilindro hidraulico, acoplado ao canal de entrada. A velocidade de
avango da carga € regulada através da valvula de controle de vazdo para o cilindro
hidraulico. O sinal para o solenéide da valvula direcional aciona a movimentacéo da
carga. Uma valvula limitadora de pressao evita a destruicdo do canal ou das navetas
guando estas, por exemplo, prendem no interior do forno, pois o acionamento é

interrompido quando a pressao selecionada € ultrapassada.

As zonas de resfriamento e descarga sdo compostas do canal de

resfriamento com dispositivo de vigas de elevacao, de formato retangular, possui na
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parte externa serpentina de agua para a refrigeracdo. Na soleira esta o dispositivo
de transporte por vigas de elevacéo, para a descarga das navetas. Cada naveta que
deixa a zona de alta temperatura, passa diante de uma fotocélula, a qual aciona o
dispositivo de vigas de elevagao, transportando as navetas pelo canal de
resfriamento. Comporta e porta, acionadas por cilindros pneuméticos, sdo utilizadas

na camara de saida.

O forno € equipado com um painel de comando que controla presséo e fluxo
dos gases de controle da atmosfera, mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Painel de comando dos gases de controle da atmosfera.

H, entrada 3,5 bar saida 3,0 bar
Valvulas N2 entrada 7,0 bar saida 2,0 bar
reguladoras de _
. Argonio entrada 5,0 bar saida 3,0 bar
pressao
GLP
. entrada 1,3 bar saida 100 mbar
(queimadores)

’ Repressurizagéo 100 mbar
Valvulas redutoras

Alimentacéo do

de pressao 50 mbar
forno
Entrada de gas do 5
0,5 Nm°/h
teto
Entrada da 5
5 Nm~/h
Rotametros camara de saida
Entrada de forca 2 Nm3/h
Entrada pelo 5
1 Nm?/h

umidificador

O forno é equipado ainda com um painel de agua de resfriamento, alimentado
por bomba centrifuga, com sistema de emergéncia alimentado por gerador diesel.
Antes da entrada na tubulacéo de distribuicdo, a pressao da agua é reduzida de 5,0
para 3,0 bar, e encaminhada aos diferentes circuitos de refrigeracdo (carcaca,
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tampas, camaras de entrada e saida, visores de medi¢cdo, conexdes elétricas e luvas
dos termoelementos). A agua percorre um circuito fechado, sendo recuperada no
sistema de agua de refrigeracdo. O consumo de agua de refrigeracdo € de cerca de
50 m%h para uma diferenca de temperatura entre entrada e saida de
aproximadamente 30°C.

1.2 OPERACAO DO FORNO

A cada inicio de operacado, todas as tubulacbes de gases, as portas e
comportas, e a carcaca do forno sdo submetidos a teste de estanqueidade. Para
isso € usado nitrogénio ou argdnio, a uma pressdo de 20 mbar. Se a pressao do
sistema, com todas as saidas fechadas, cair de 20 para 10 mbar em tempo menor
que 15 minutos, o forno € considerado estanque. Possiveis vazamentos Ssao
detectados realizando-se teste de bolha em conexdes e em outros pontos passiveis
de vazamento. ApGs aprovacao no teste de estanqueidade, € iniciada a rampa de
aquecimento e purga com nitrogénio, até atingir 300°C. Para elevacao de
temperatura acima deste valor, a chama piloto do queimador da saida de gases é
ligada, para a admisséo de hidrogénio e liberacdo do aguecimento até a temperatura
de operacdo, normalmente de 1750°C. A curva de temperatura do forno é mostrada
na Figura 2.

1800°C
1750°C

1500°C

900°C

300°C

zona de pré zona zona de zona de

sinterizagao inter- sinterizagao resfriamento
mediaria

Figura 2. Curva de temperatura. Adaptado do manual do fabricante.
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A presséo interna do forno € monitorada pelo controlador l6gico programavel,
que recebe sinal de um transdutor de pressao, cuja finalidade é garantir que a
presséao interna fique sempre positiva, evitando a entrada de oxigénio. Se a pressao
do forno cair abaixo de 4,0 mbar, abre-se a valvula solendide da linha de
repressurizagao e soa um alarme. Se a presséao cair abaixo de 2,0 mbar, fecha-se a
valvula solendide de entrada de H, e abre-se a valvula solendide de Nj/Argbnio,

desliga as resisténcias, interrompe-se a movimentacao da carga e soa um alarme.

Para promover a pirélise e evitar o acamulo de flaor nas paredes do forno, o
hidrogénio é injetado umedecido, para o que, 0 mesmo é borbulhado em um vaso

com agua desmineralizada. O teor de fluor das pastilhas reduz-se para menos de 10

ppm.

As pastilhas verdes de UO, sao carregadas em navetas de molibdénio,
mostrada na Figura 3, e colocadas na esteira de transporte que interliga a prensa
com o forno de sinterizacdo. Um sensor de posicdo informa o controlador I6gico
programavel que ha naveta disponivel a ser alimentada, que libera sinal para
abertura da valvula solendide de avanco do empurrador hidraulico.

O forno é mantido aquecido, mesmo durante os intervalos entre as
campanhas de producdo, com temperatura reduzida, de aproximadamente 1000°C,
mantendo-se a pressao interna positiva entre 5,0 e 10,0 mbar, através da regulagem

da alimentacao de gas de protecdo, com os registros de saida fechados.

1.3 ISOLAMENTO TERMICO E REFRATARIOS

A isolacéo térmica, instalada entre a camara de aguecimento e a carcaca do
forno, compde-se, em parte, de po de Oxido de aluminio com 99% de pureza e
tamanho de grédo até 0,5 mm, de refratarios isolantes com 99% de Al,O3 e 0,4% de
SiO, com 3,03 g/cm? de densidade aparente e de fibra de 6xido de aluminio com
97% Al,Os3 e 3% de SiO,, 0,08 g/cm® de densidade aparente. As elevadas
caracteristicas isolantes dessas camadas asseguram uniformidade de temperatura

por todo o volume aquecido.
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As zonas de pré-sinterizacdo e de sinterizacdo sdo formadas por elementos
ceramicos refratarios, de alumina alfa (a-Al,O3). Estes elementos sdo montados de
forma a compensarem a dilatacéo térmica. A alumina permite um deslizamento facil

e suave das navetas de molibdénio, mostrada na Figura 3.

Figura 3. Naveta de molibdénio com pastilhas de UO,.

O emprego dessa ceramica, quimicamente pura, evita a contaminacao da
atmosfera do forno. Uma mufla metdlica na zona de pré-sinterizacdo evita que
aditivos ligantes de compressdo das pastilhas, que séo volatilizados nesta zona,
precipitem-se sobre os elementos de aquecimento, destruindo-os. Estes gases sao

arrastados para fora do canal pelo fluxo de hidrogénio e queimados.

O revestimento refratario trabalha em condicdes criticas, especialmente as
placas de deslizamento, que fazem parte da soleira e guias laterais por onde sdo
empurradas as navetas de molibdénio contendo as pastilhas de UO,, através da

zona de sinterizagao.

Os refratarios do forno sdo compostos dos conjuntos das zonas de pre-
sinterizacdo, intermediéria, de sinterizacdo, de resfriamento e da base do canal do

forno.

O tunel de alta temperatura (zona de sinterizacdo), objeto do trabalho, é

composto por diversos conjuntos de pecas fabricadas em a-Al,O; com 99,5% de
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pureza, como as placas de deslizamento, que possuem no minimo 85,3% da
densidade tedrica da alumina, a maior entre todo o refratario do forno, as bases das
placas de deslizamento, as bases das paredes laterais, as paredes laterais e o teto,
com 80% da densidade tedrica da alumina, e 0s apoios e suportes, que por
trabalharem mais afastados da zona de alta temperatura, sdo confeccionados de a-
Al,O3 com 98,5% de pureza, envolvidos com camadas de tijolos, areia e fibra de
isolamento térmico, todos de alumina, de forma que a carcaca do forno tenha sua
integridade preservada, protegida ainda pelas serpentinas de refrigeracdo, conforme

Figura 4.

Tijolos lsolantes

Cargaga

Resisténcia

Base dao parede lateral

Base das placos

Tijolos Isolantes de deslizamento

Flacos de Areia de isolamento

Deslizamento

Figura 4. Corte transversal esquematico do forno. Adaptado do projeto do fabricante.

Segundo informacdes do fabricante Degussa, a placa de deslizamento de
alumina mostrada na Figura 5 (a) tem as propriedades mostradas na Tabela 2 e

dimensdes e acabamento mostrados na Figura 5 (b).



Tabela 2. Propriedades das placas de deslizamento.

Adaptado do catalogo do fabricante.

Componente principal

AlL,O3

Pureza >99,5 % peso
Densidade > 3,4 g/lcm®
Porosidade aberta < 5% Vol.
Tamanho médio da particula 40 um

Limite de resisténcia trativa por flexdo

150 MPa (DIN EN 843-1)

Resisténcia a compressao por flexao

1000 MPa

Temperatura maxima de uso no ar

1950°C

Coeficiente de expansao térmica linear

8,2 x10°/K (20 — 1000°C)

Coeficiente de condutividade térmica

20°C 27,8 W.mt.K?
1000°C 55 W.miK?

1500°C 45 W.m?ik?
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Todo o projeto do forno e do revestimento, as especificacdes e o fornecimento

dos materiais sdo da empresa fabricante Degussa, de origem alema.

Dos conjuntos de refratarios, as placas de deslizamento, conforme Figura 5,

sdo as pecas de maior custo do forno, em funcdo da pureza da alumina, da

homogeneidade da microestrutura, das propriedades térmicas e mecanicas elevadas

e do acabamento superficial retificado. Pecas de grande importancia, pelo fato de

terem a fungdo de conduzir e guiar as navetas contendo as pastilhas de UO, a

serem sinterizadas, durante a passagem pelo principal segmento do forno, a zona

de sinterizacdo, e estarem expostas a temperaturas de até 1800°C.
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20

10

15+0,1

Retificado

G841

140

(b)

Figura 5. a) Placa de deslizamento de a- Al,O3 e b) Dimensfes (mm) e acabamento.

As campanhas de producdo de pastilhas de UO; sinterizadas sao de

aproximadamente quatro meses cada, com intervalos livres que variam entre dois e

trés meses. Apds dois anos de operagdo, as placas de deslizamento e paredes
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laterais, principalmente, alcangcam estado de degradacdo acentuado, exigindo

substituicdo completa do tunel de alta temperatura.

1.4 INSPECAO PREDITIVA POR TERMOGRAFIA

O objetivo da inspecéo por termografia € verificar 0 comportamento térmico
dos refratarios e isolamentos térmicos durante o processo produtivo, e garantir a

integridade da carcaca do forno.

Com a utilizacdo de uma céamera termografica sao feitas fotografias da
energia térmica de toda a superficie do forno, que irradiam energia sob a forma de
raios infravermelhos. Por meio da diferenca de temperaturas sao identificadas as

areas com possibilidade de ocorréncia de problemas, através da imagem térmica.

Nos relatorios da inspecdo termogréfica constam informacfes e imagens
térmicas gravadas com o forno em operacédo, visto nas Figuras 6 a e b, indicando
temperaturas de 150°C e 340°C respectivamente, que justificam a preparacao e
programacao para interrupcdo da operacdo, e intervencdo de manutencao
preventiva. Pontos com temperatura fora dos padrées aceitaveis ou com valores
maiores em comparacado a inspec¢des anteriores indicam problemas no refratario ou
isolamento térmico, com possibilidade de agravamento com o tempo, podendo
ocasionar danos a carcaca, e a necessidade de substituicdo dos refratarios e

isolamentos térmicos.

As causas de pontos quentes na carcaca podem ser alteracbes de
posicionamento de uma ou mais pecas do refratario e/ou isolamento, ou a

degradacéo dos materiais.
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| Empresa :|Industrias Nucleares do Brasil S/A Referéncia | Temperatura °C
Unidade :|FCN — Fabrica de Combustivel Nuclear S01:Max 151,37
Equipamento :|Forno de sinterizacdo S01:Min 27,05
Identificagao :|FO-3700 S01:Avg ST
Localizagdo : | Zona 01 lado direito do forno S02:Max 145,51
Referéncia :|3 S02:Min 283
Data :]27/03/2007 S02:Avg 56,71

(@)

34076°C
300
250
200
150
<124 B6'C
Ir 1
Empresa : | Inddstrias Nucleares do Brasil S/A Referéncia | Temperatura°C |
Unidade : |FCN — Fabrica de Combustivel Nuclear S01:Max 340,76
Equipamento :|Forno de sinteriza¢ao S01:Min 168,11
| Identificagao : | FO-3700 S01:Avg 255,38
Localizag3o : | Parte inferior do forno — abaixo da zona 02 e 03 802:Max  [319,05
Referéncia ;|12 S02:Min 1163,38
Data :|27/03/2007 802 Avg 239,02

(b)

Figura 6. a) Termograma da lateral do forno e b) Termograma do fundo do forno.

Ambos da regido da zona de sinterizagao.
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2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A a-Al,O3 possui uma combinacéo de propriedades fisico-quimicas tais como
estabilidade térmica (temperatura de fusdo alta), dureza e resisténcia a fratura altas,
retencdo da resisténcia mecénica a temperaturas elevadas, resisténcia a maioria
dos reagentes quimicos organicos e inorganicos, resistividade elétrica e térmica
altas, que a determina como uma das ceramicas estruturais mais utilizadas. Estas
caracteristicas estdo relacionadas com a tecnologia de sinterizacdo do pdé de

alumina e dependem fortemente da microestrutura resultante apos a sinterizagéo.

O conhecimento do desenvolvimento da microestrutura durante a sinterizagao
é fundamental quando se busca alcancar uma determinada performance do material.
A sinterizacdo é a etapa essencial para a densificacdo dos materiais ceramicos, uma

vez que nesta etapa sdo definidas suas propriedades finais.

Zeng, W. et al., [1] estudaram a cinética da sinterizagcdo do p6 de a-Al,Os,
mostrando que o inicio da sinterizagcdo da a-Al,O3;, microparticulada ou
nanoparticulada, é controlada pela difusdo através dos contornos de gréo. Esta
cinética da sinterizacdo permanece até 0,77 da densidade tedrica, enquanto o
crescimento de grao domina o estagio posterior da densificacdo. Se a densificacdo
do corpo verde durante o processo de sinterizacdo € controlada pela difusdo pela
rede cristalina ou difusdo pelo contorno de grdo no estagio inicial da sinterizacéo, a
relacdo entre a taxa de retragao linear (AL/L) do corpo verde e tempo (t) pode ser

expressa como: (Zeng, W. et al., [1])

AL/Lo = (Kya®D/KTrP)™ " Eq. (1)

AL/Ly é a taxa de retracao linear, D é o coeficiente de auto-difusdo, y € a energia
superficial, r é o raio da particula, a*> é o volume de vacancias, k é a constante de
Boltzmann, T é a temperatura absoluta e t € o tempo. K, p e m sdo constantes cujos

valores sao determinados por diferentes mecanismos e condigdes.

Ajustando dados experimentais com Eg. (1), os mecanismos de sinterizacao

no estagio inicial podem ser determinados. A relagcéo entre a densidade relativa p da
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amostra e a densidade relativa pgdo corpo verde e a taxa de retragdo linear AL/L,da

amostra pode ser expressa como: (Zeng, W. et al., [1])
0 = pg/(1 - AL/L)® Eq. (2)

Li, J.G. et al., [2] estudaram a cinética da sinterizagdo do p6 de a-Al,O3 com
particulas com diametro médio de 10 nm, com taxa constante de aquecimento
(10°C/min), Figura 7. De acordo com seus resultados a densificagdo do corpo verde
ocorre principalmente entre 1200 e 1400°C, enquanto a méxima taxa de retracao
(3,42 x 10™ s™) ocorre em torno de 1350°C e decresce acima desta temperatura. A
densidade relativa da amostra na taxa maxima de retracdo pode ser calculada como
77,58%.

Taxa de retracéo

40 30
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2 / x§ 10
g 10 S
S ,"’. %
,_,..a/.) [ o
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i 4] 1
800 1000 1200 1400 800 1000 1200 1400
Temperatura, °C Temperatura, °C

Figura 7. Taxa de retracdo linear (a) e retracao linear (b) em funcéo da

temperatura. Adaptado de Li, J.G. et al., [2].

Estes autores determinaram ainda a relacdo entre densidade relativa da
amostra e a temperatura de sinterizacdo em condicdes convencionais de
sinterizacao, resultados mostrados na Figura 8, onde pode ser visto que a amostra €
densificada principalmente na faixa de temperatura de 1000°C a 1350°C, e

densidades até 98,85% ap0s sinterizagcdo convencional a 1400°C por 2 horas.
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Figura 8. Densidade relativa em funcéo da temperatura de sinterizagao.
Adaptado de Li, J.G. et al., [2].

Outra contribuicdo relevante para nosso estudo, realizada por Munro, R.G., [3]
apresenta resultados de uma avaliacdo de propriedades fisicas em funcdo de
temperatura para uma especificacdo particular de alumina sinterizada, como a
fracdo de massa de Al,0320,995, densidade relativa (p/piesrica) 20,98 e tamanho de

gréo nominal de 5 pm.

As propriedades consideradas incluem cristalograficas, modulo de
elasticidade, modulo de cisalhamento, coeficiente de Poisson, modulo volumétrico,
resisténcia a compressao, resisténcia a flexdo, modulo de Weibull, resisténcia a
tracdo, dureza, tenacidade a fratura, taxa de fluéncia, energia de ativacdo de
fluéncia, coeficiente de friccdo, ponto de fusdo, calor especifico, condutividade

térmica, e difusividade térmica.

O trabalho produziu um coerente, consistente e compreensivo conjunto de
valores representativos das propriedades de uma Unica especificacdo de alumina na
faixa de temperaturas de 20°C a 1500°C. Na Tabela 3, valores de algumas destas

propriedades e a reducao a altas temperaturas.
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Tabela 3. Propriedades da a-Al,O3; sinterizada e reducdo dos valores a alta

temperatura. Adaptada de Munro, R.G., [3].

TEMPERATURA (°C)

Propriedade

20

500

1000

1200

1400

1500

Reducéo

Densidade

(g/lcm?®)

3,984

3,943

3,891

3,868

3,845

3,834

Dureza
Vickers 1 kg
(GPa)

15

8,5

4,6

3,7

2,9

2,5

83%

Expansao
térmica de
0°C (10°K™)

4,6

7,1

8,1

8,3

8,5

8,6

Condutividade
térmica
(WK*m™)

33

11,4

7,2

6,7

6,3

6,2

81%

Resisténcia
caracteristica
(MPa)

395

390

360

310

210

125

68%

Modulo de
Weibull

11

11

11

11

11

11

Num outro estudo relevante, Daguano, J. K. M. F. et al., [4] estudaram o efeito

da pressdao de compactacido de pos comerciais de a-Al,O3; sobre sinterizacdo e

avaliaram as caracteristicas e 0 comportamento dos compactos prensados com

diferentes pressbes de compactacdo. Os compactos foram sinterizados a 1450 e

1550°C com taxa de aquecimento de 10°C/min e patamar de 120 minutos, sendo

usada alumina com tamanho de particulas médio de 0,4 ym prensada uniaxialmente
a 93MPa, 124MPa e 155MPa, além da prensagem isostatica a 300MPa. Os

resultados da densidade verde sédo mostrados na Figura 9.
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Figura 9. Gréafico da densidade relativa verde e pressdo de compactacao.
Retirado de Daguano, J. K. M. F. et al., [4].

Os resultados de densidade relativa apés sinterizacdo sdo mostrados na
Figura 10.
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Figura 10. Gréfico da densidade relativa e pressdo de compactacao.
Retirado de Daguano, J. K. M. F. et al., [4].

Os resultados indicaram que a pressao de compactagao e a temperatura de

sinterizacao sao essenciais para a densificacdo das ceramicas de a-Al,Os.
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Auerkari, P., [5] estudou propriedades fisicas e mecanicas de alumina com
minimo de 99,5% de pureza, caracterizadas pela alta densidade (>3,75 g/cm?),
fabricadas com altas temperaturas de sinterizacao (1500-1900°C) e porosidade até
6%, tendo obtido resultados de microdureza de 1500 a 2000 HV; (13,7 a 18,3 GPa)
a temperatura ambiente. O gréfico da Figura 11 apresenta resultados dos ensaios de
microdureza com a utilizacdo de indentadores Vickers (HV) e Knoop (HK) em

relacdo a carga aplicada (kQ).

\ Vickers
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v
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Z
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Figura 11. Grafico da dureza (HV) e (HK) em relacdo a carga aplicada (kg).
Adaptado de Auerkari, P., [5].

Yoshimura, H. N. et al, [6] estudaram o efeito da porosidade nas
propriedades dos materiais ceramicos, pois a principal rota de processamento
destes materiais € a tecnologia do pd, que geralmente resulta em uma fracdo de
poros residual involuntaria, em decorréncia da limitacdo do processo de densificacédo
na sinterizacdo ou da otimizacdo tecnoldgica de custo/beneficio, ou proposital,
guando se deseja obter materiais porosos para aplicacdo como suportes cataliticos
ou filtros. Apesar dos diversos estudos, ha muito ainda a se compreender sobre o
efeito da porosidade nas propriedades fisicas das ceramicas. Ha diversos estudos
experimentais mostrando o efeito da porosidade nos modulos de elasticidade e na
resisténcia a flexao, entretanto ha poucos trabalhos relativos a tenacidade a fratura
e, principalmente, dureza. Neste trabalho [6], foram verificadas as propriedades de

velocidade de som, constantes elasticas (coeficiente de Poisson e modulos de
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elasticidade), resisténcia a flexdo, tenacidade a fratura e dureza Vickers de uma
alumina de elevada pureza dopada com 500 ppm de MgO sinterizada em diferentes

temperaturas.

A Figura 12 apresenta resultados de densidade relativa e tamanho de gréo
em funcdo da temperatura de sinterizacdo. A densidade aumentou rapidamente
entre 1300 e 1500°C, alcancou valor maximo (99,2% da densidade teérica) a 1600°C
e diminuiu a 1700°C. O tamanho de grdo meédio, que foi de 0,32 ym a 1300°C,
apresentou inicio de crescimento a 1400°C, mas aumento significativo foi observado
a partir de 1500°C, alcangando 3,9 um a 1700°C.
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Figura 12. Densidade relativa e tamanho de gréo de amostras sinterizadas entre
1300°C e 1700°C. p, € a densidade a verde.
Retirado de Yoshimura, H. N. et al., [6].

A evolugdo microestrutural com o0 aumento da temperatura ocorreu
gradualmente com o0 aumento da area de contato entre as particulas, diminuicdo da
porosidade e crescimento de grdo. Pelo ensaio de densidade, notou-se que 0s
corpos apresentavam poros abertos até a temperatura de 1450°C. A diminuicdo da
densidade na temperatura de 1700°C ndo esta associada com o fendmeno de

crescimento anormal de grdos. Uma possivel explicacdo € a ocorréncia de
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crescimento e coalescimento de poros em altas temperaturas, que leva a diminuicéo
da pressao interna dos gases (pelo aumento do raio do poro) e, como consequéncia,
resulta em expansdo do volume dos gases e dos poros, 0 que causa a diminuicao
da densidade. Em geral, as propriedades mecanicas diminuiram com o aumento da
porosidade na faixa de 0,8% a 35%, sendo que a diminuigdo foi mais acentuada na
dureza. Alumina com porosidade zero atingiu dureza Vickers HV; de 19,8+1,4 GPa.
Os resultados deste trabalho sugerem que a dependéncia da dureza HV com a
porosidade decorre de um processo de dano, que pode ser a formacdo de
microtrincas na regido da zona de deformacéo plastica da indentacdo, e/ou regido
adjacente. Quanto maior a porosidade, maior € 0 espa¢co para movimentacdo das
particulas, o que deve proporcionar maior deflexdo das ligacdes entre as particulas
(pescocos) durante a indentagéo. Assim, o aumento da porosidade pode favorecer o
rompimento dos pescog¢os, gerando maior numero de microtrincas, o que pode
causar um efeito de “amolecimento” ou diminuicao da rigidez local, na regido a frente
da indentacdo. O grafico da Figura 13 mostra o efeito da porosidade na dureza da

alumina.
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Figura 13. Resultados da dureza Vickers (HV;) em funcédo da porosidade.
Retirado de Yoshimura, H. N. et al., [6].
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A Figura 14 apresenta os resultados dos ensaios para determinagédo da
resisténcia a flexdo em quatro pontos em relacdo a porosidade, seguindo
recomendacdes da norma ASTM C-1161. A resisténcia a flexdo para porosidade
zero foi de 397 + 15 MPa.

Para densidade relativa de 90%, os valores de resisténcia a flexdo chegam
préximo de 280 MPa.
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Figura 14. Grafico da resisténcia a flexdo em quatro pontos em relacao a

porosidade. Retirado de Yoshimura, H. N. et al., [6].

A Tabela 4 mostra uma comparagdo entre valores de dureza obtidos da

literatura.
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Tabela 4. Comparacao de valores de dureza obtidos na literatura.

Al,O3 Densidade relativa Dureza Vickers 1kg
Autores
Pureza glcm?® GPa
5 um 3,90
Munro, R.G. [3] 15
299,5% 98%
- >3,75
Auerkari, P. [5] 14,7 a 19,6
299,5% 94%
3,986
0,32 um 19,8+1,4
Yoshimura, H. N. et 100%
Alta pureza
aI., [6] 3,40
500 ppm de MgO 12,5
90%
Gonzales, E. J. et al., 0,3 pm
90% 14,8
(14] 99,99%

Camargo, A. C., [9] estudou a influéncia do processo de conformacgao por
prensagem nas propriedades de pecas de alumina tipo APC2011 SG325 da ALCOA,

focando no processo de prensagem uniaxial.

O melhor resultado para preparacao da massa de alumina para prensagem foi
realizada com 60% de polietilenoglicol PEG 200, associado a 40% de alcool
polivinilico (PVA), AIRVOL 203, como aditivos da massa usada para estudos do
processo de conformacao por prensagem, adicionando um total de 3% em massa

desses materiais em relacdo ao 6xido de aluminio.

Foram utilizadas para prensagem 50, 100, 150 e 200 MPa de pressao, com a

utilizagdo de molde metalico.

Para retirada do ligante, foi feita calcinagéo a 700°C por 2 horas. Em seguida,

sinterizacdo a 1700°C por 2 horas, resultados mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5. Resultados de densidade verde e sinterizado, em relagéo a pressao.
Adaptado de Camargo, A. C., [9].

Densidade do corpo Densidade do corpo
Prensagem Uniaxial verde sinterizado

MPa 3 3

g/cm % g/cm %
50 2,25 56,4 3,78 94,8
100 2,35 58,9 3,79 95,0
150 2,39 59,9 3,81 95,6
200 2,43 60,9 3,79 95,0

Castanho, S. [10] utilizou alumina Al da ALCOA, purificada e calcinada no
IPT/SP, com tamanho médio de particula de 3 um. O condicionamento do pé foi feito
em trés etapas, homogeneizacdo, secagem e desagregacdo. Os melhores
resultados de densidade e fracdo de agregados menores que 150 um foram obtidos
adicionando-se 60% em peso de agua para a homogeneizacdo. O autor utilizou
alcool polivinilico (PVA) como ligante 3% em peso, em solu¢gdo aquosa com 10% em
peso de PVA. O aditivo de média viscosidade apresentou a maior escoabilidade. O
alcool polivinilico tem como principal fungdo aumentar a resisténcia mecéanica do
compactado. A presenca de agua na mistura mostrou-se realmente importante por
promover uma melhor homogeneizacdo da massa contendo aditivos. A mistura foi

feita em moinho de bolas com revestimento interno de alto teor de alumina.

Apoés a preparacao da massa foi feita a secagem em estufa com circulacéo
forcada de ar, em camadas de 3 mm, sendo necessario aproximadamente duas
horas a 130°C, para maior facilidade de ser desagregado na operagdao de moagem.
A desagregacao foi feita em moinho de bolas por 3 horas. A compactacao foi
uniaxial com matriz cilindrica g11mm, com aplicacdo de estearato de zinco como

lubrificante.
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A total remocdo do aditivo organico antes do inicio da sinterizacdo é
importante para evitar que o residuo de sua degradacdo permaneca na alumina,
prejudicando as suas propriedades. Amostras foram submetidas a ensaios térmicos,

que mostrou que o aditivo é totalmente eliminado a 500°C durante 90 min.

Na Figura 15, avaliacdo da influéncia da pressdo de compactacdo e da

concentracdo de aditivo na densidade das amostras de alumina apdés sinterizacao.
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Figura 15. Variacdo da densidade em funcao da pressao e concentracdo do aditivo.
Retirado de Castanho, S. [10].

As amostras apresentaram um comportamento de retracdo linear de 14 a

16% durante o aquecimento a 10°C/min a temperatura de sinterizacdo de 1500 a

1550°C.

Na Tabela 6, o comportamento das densidades em fungéo da temperatura e

tempo de sinterizagao.



Tabela 6. Densidade em relagéo a temperatura e tempo de sinterizagéo.

Adaptado de Castanho, S. [10].
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Temperatura (°C) Tempo (horas) Densidade Densidade
(g/lcm?®) relativa (%)
3 3,77 95,1
1500
5 3,81 96,8
1550 3 3,83 96,5
1 3,87 97,4
1600
3 3,85 97,1

A Tabela 7 mostra resultados relacionados a preparacao do pé, prensagem,

densidade verde, temperatura e tempo de sinterizacao e a densidade relativa.

Tabela 7. Resultados de prensagem e sinterizacao da literatura pesquisada.

Densidade .
Densidade
Prensagem verde ; - .
Autores Al,O3 Preparagéo o . Calcinagdo | Sinterizacédo relativa
uniaxial relativa .
g g/cm
g/lcm
60% PEG 200
Camargo, 60% 700°C 1700°C
3um 40% PVA 150 MPa 95,6%
A.C., [9] 2,39 2 horas 2 horas
3% da massa
Moinho
Al
Castanho, Solucéo 500°C 1600°C
ALCOA 150 MPa - 97,1%
S. [10] aguosa 1,5 horas 3 horas
3um
3% PVA
Yoshimura, Alta
1400°C 82%
H. N. et al., pureza - 200 MPa 54% -
1500°C 95%
[6] 0,32um
Daguano, 1450°C 84%
J. K. M. F. 0,32um - 155 MPa 55% - 1550°C 93%
et al. [4] 2 horas
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Hammond, V. et al., [11] produziram amostras para testes de flexdo por
prensagem a frio da alumina em po (99,99% Al,O3, com tamanho de particula de 1
pum, da Alfa Aesar). Foram prensadas a uma pressao final de 10,5 MPa, com uma
solugédo com 6% de polietileno glicol / metanol misturada com p6 de alumina antes
da consolidacédo para aumentar resisténcia verde. A sinterizacao foi feita em duas
etapas. O primeiro passo foi 30 min a 600°C para remover completamente quaisquer
constituintes organicos. Depois disso, a temperatura foi aumentada a uma taxa de
20°C/minuto até a temperatura de sinterizacdo de 1100, 1250 ou 1400°C, seguido
por 15 min de permanéncia a temperatura. Apds sinterizacdo, as amostras foram
retificadas com rebolo diamantado com granulometria de 220 um para acabamento
da superficie. Os cantos foram ligeiramente chanfrados para minimizar a influéncia
das falhas de borda. Numa comparacdo dos dados deste estudo e dos relatados por
Lam et al. e Nanjangud et al., pode ser visto que h4 uma boa concordancia na
resisténcia a flexdo em relacdo a faixa de densidade investigada, com valores que
chegam a 400 MPa para densidade relativa acima de 95%, e 300 MPa para 90%,

conforme mostrado na Figura 16.
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Figura 16. Comparacéo das resisténcias a flexdo em relagéo a densidade da
alumina. Retirado de Hammond, V. et al., [11].
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Tuan, W. H. et al., [12] estudaram os efeitos dos parametros de retificacao
sobre a confiabilidade de ceramicas de alumina. Para aplicacfes estruturais, a
tolerancia dimensional tem de ser bem controlada. Retificacdo abrasiva €, portanto,
frequentemente aplicada para atender as exigéncias. No entanto, a retificacdo de

alumina é um processo complexo porque a dureza € alta e a tenacidade é baixa.

A resisténcia apos a retificacdo depende fortemente dos parametros de
retificagdo. Os parametros mais importantes sdo a profundidade de corte, a
velocidade da mesa e a velocidade periférica do rebolo. Os efeitos dos parametros
de retificacdo podem ser combinados num parametro Unico, a maxima profundidade
de corte do gréo de diamante, g. A definicdo da maxima profundidade de corte pode

ser visto na Figura 17.

Figura 17. Diagrama esquematico do processo de retificacao.
Adaptado de Tuan, W. H. et al., [12]

Quanto maior o valor de g maior a forca de contato aplicada pelo gréao de
diamante sobre a peca.

O processo de retificagcdo pode gerar falhas superficiais e subsuperficiais.
Entretanto, varias falhas existem antes da usinagem. Existem dois tipos de falhas

nos componentes. Um tipo de falha esta relacionado com as caracteristicas do po,
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técnicas de conformacgdo e contaminacdo, denominada falha de processamento, e
com frequéncia encontrada proxima da superficie. O outro tipo de falha é
denominado falha de usinagem. A distribuicio e tamanho das falhas de
processamento podem ser alterados pela retificagdo. A confiabilidade dos
componentes de ceramica depende do processo de retificagéo.

Os autores preparam amostras por prensagem uniaxial, utilizando p6 de
alumina (AL-160SG, 99,5% Al,O3;, tamanho médio de particula 0,5 pm, Showa
Aluminum Industries, Tokyo, Japan). A pressédo de compresséao foi de 140 MPa, e a

sinterizacao foi realizada a 1600°C durante 1 h.

Retificacao foi realizada utilizando uma retificadora plana e rebolo diamantado
com liga resina, diametro 175 mm, e granulometria de 325 pum, e com emulséo de
0leo a base de agua como fluido refrigerante. A profundidade de corte variou de 5 a
30 um por passe. A velocidade da mesa variou 0,10 - 0,27 m/s. A velocidade do

rebolo variou de 20 a 33 m/s.

As densidades das amostras como sinterizadas foram determinadas pelo
método de Arquimedes. Os contornos de grédos foram revelados por atague térmico
de amostras polidas. As superficies retificadas foram observadas com MEV.
Resisténcia a flexdo foi determinada pelo ensaio de flexdo de 4 pontos, com
abertura de 10 mm e 30 mm superior e inferior respectivamente. A taxa de carga foi

de 0,083 mm/s. A rugosidade superficial foi medida com um rugosimetro.

A média de densidade foi de 3,91 g/cm3, que corresponde a 98,2% da
densidade tedrica. A média de tamanho de grdos encontrada foi 1,9 um. O maior

grao foi 25 pm.

A rugosidade superficial das amostras retificadas com diferentes parametros
de retificacdo é mostrada na Tabela 8. A rugosidade da amostra como sinterizada é

também mostrada para comparacao.
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Tabela 8. Rugosidade, resisténcia média e modulo de Weibull com diferentes

parametros de retificacdo. Adaptado de Tuan, W. H. et al., [12].

Profundidade | Velocidade | Velocidade | Rugosidade | Resisténcia | Modulo de
de corte da mesa do rebolo média Weibull
Ra/ pm
pum / passe m/s m/s MPa
0 0,17 27,5 0,68 205 8,2
10 0,17 27,5 0,34 248 10,9
20 0,17 27,5 0,34 255 9,0
30 0,17 27,5 0,36 232 6,9
10 0,27 27,5 0,41 247 8,0
10 0,17 20,0 0,34 246 10,5
10 0,17 33,0 0,31 263 9,8

Obs. Profundidade de corte zero significa superficie como sinterizada.

A rugosidade da amostra como sinterizada € significativamente reduzida pelo

processo de retificagao.

A média de resisténcia das amostras como sinterizadas € significativamente

aumentada apOs a retificacdo. A confiabilidade das amostras como retificadas é

entdo aumentada pelo processo de retificagao.

Com a profundidade de corte aumentada, o moédulo de Weibull diminuiu, o

gue indica que a confiabilidade depende fortemente da profundidade de corte.

A rugosidade superficial € mostrada como uma funcdo da profundidade de

corte g na Figura 18.
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Figura 18. Rugosidade superficial em funcao da profundidade de corte.
Adaptado de Tuan, W. H. et al., [12].

Com o aumento da profundidade de corte, a forca de contato aplicada pelo
diamante também aumenta, e mais graos séo arrancados da superficie da amostra,

causando o aumento da rugosidade superficial.

A média de resisténcia € mostrada em funcdo da profundidade de corte na

Figura 19. A resisténcia decresce linearmente.
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Figura 19. Média de resisténcia em funcéo da profundidade de corte.
Adaptado de Tuan, W. H. et al., [12].
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O mébdulo de Weibull é mostrado em funcdo da profundidade de corte na
Figura 20. A forca de contato € aumentada com o aumento da profundidade de
corte. Maiores forcas de contato podem induzir grandes falhas na regido perto da
superficie. A resisténcia e o mdédulo de Weibull sdo reduzidos com o aumento da

profundidade de corte.

Médulo de Weibull

Profundidade de corte (um)

Figura 20. Médulo de Weibull em funcao da profundidade de corte.
Adaptado de Tuan, W. H. et al., [12].

Os resultados indicam que a qualidade da superficie, resisténcia e
confiabilidade dependem fortemente dos parametros de retificagcdo. Com o aumento
da profundidade de corte a rugosidade superficial aumenta e resisténcia e modulo

de Weibull decrescem.

Gonzales, E. J. et al., [14], estudaram as propriedades de transporte térmico
de materiais policristalinos. Amostras foram preparadas com a-Al,O3; comercial de
alta pureza (>99,99%) e tamanho meédio de particula de 0,3 um. Pastilhas com 2,0
cm de didmetro e 0,5 cm de espessura, feitas por compactacdo seca uniaxial a 70
MPa, e subsequente prensagem isostética a frio a 200 MPa. A sinterizagéo foi feita
em ar por 5 horas a 1000°C, 1100°C, 1200°C, 1300°C, 1400°C, 1500°C e 1600°C.
Caracteristicas microestruturais, tais como porosidade, contornos de gréao, defeitos
lineares (discordancias) e pontuais dispersos reduzem a condutividade térmica. A

influéncia destas caracteristicas na condutividade térmica é usualmente maior a
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temperaturas baixas e moderadas. A Figura 21 apresenta grafico da condutividade

térmica a temperatura ambiente em relacdo a porosidade.

o 0-ALO; (0.3 um)

Condutividade (WK™*m™)
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Figura 21. Condutividade térmica a temperatura ambiente em relacdo a porosidade.
Adaptado de Gonzales, E. J. et al., [14].

A condutividade térmica caracteriza o fluxo de calor em estado estacionario
no material. Resultados das avaliac@es feitas por Munro, R.G., [3] sdo apresentados
no grafico de condutividade térmica em relacdo a temperatura de a-Al,O3; com

densidade relativa 298%, mostrado na Figura 22.
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Temperatura °C
Figura 22. Condutividade térmica em relagdo a temperatura de a-Al,O3 com
densidade relativa 298%. Retirado de Munro, R.G., [3].
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Kaiser, A. et al., [15], apresentou artigo de tecnologia de producédo de
ceramicas avancadas. A prensagem hidraulica uniaxial € a tecnologia de
conformacdo mais comum de produtos ceramicos. No entanto, quando as
tecnologias de producdo para novos produtos ceramicos avangados com requisitos
de alta qualidade s&o discutidos, na maioria dos casos, esta tecnologia é
considerada como sendo apenas uma segunda escolha. Prensagem de pé em
estado seco muitas vezes resulta em microestrutura heterogénea, distribuicdo de
densidade irregular e formacdo de camadas com densidades diferentes. Estes
efeitos sdo causados principalmente pelo ar aprisionado, devido a sua libertacéo

insuficiente antes e durante a compactacao.

Recentes desenvolvimentos em tecnologias de prensagem de ceramicas
avancadas séo apresentados e demonstram que a mais elevada qualidade pode ser
alcancada com prensa hidraulica uniaxial. As principais vantagens da tecnologia da
prensagem hidraulica uniaxial sdo a possibilidade de prensagem a seco, o baixo teor

de ligante, capacidade de alto rendimento e custos de investimento moderados.

Por outro lado, existem alguns fatores de limitacdo relatados no passado,
como apenas geometrias simples sdo possiveis, dimensdes limitadas de
prensagem, variacdes na densidade verde, precisdo dimensional limitada, variacoes

de espessura.

No entanto, durante a Ultima década muitos avancos foram feitos na
tecnologia de compresséao hidraulica que permitem ultrapassar as limitacdes acima

mencionadas e abrir novos campos para producdo de ceramica avancgada.

Uma solucdo comprovada para este problema € a tecnologia de prensagem
em VAacuo, em gue o ar no interior do material € removido para um determinado nivel

antes da compactagao.
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3.0 OBJETIVOS

Caracterizar as placas de deslizamento virgens, realizando ensaios das
propriedades térmicas, mecéanicas e microestruturais, comparando-as com O0sS

valores fornecidos pelo fabricante.

Avaliar as placas de deslizamento envelhecidas ao longo de 24 meses em
condigOes reais de uso, para buscar o entendimento do processo de degradacéo da

a-Al,O3 consolidada.

Desenvolver pecas ceramicas refratarias, a base de alumina, com as
propriedades térmicas e mecanicas e microestruturas adequadas para 0 emprego
em placas de deslizamento.
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4.0 MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas neste estudo placas de deslizamento virgens (Degussa) e
envelhecidas, cedidas pela INB (Industrias Nucleares do Brasil) para o
desenvolvimento deste trabalho.

A amostra virgem € apresentada na Figura 23 (peca 3), parte de uma placa
de deslizamento cortada durante a montagem de um tunel, de alta temperatura,

novo.

As amostras envelhecidas foram retiradas de uma placa de deslizamento
apos ter operado ao longo de aproximadamente 2 anos, com o forno a temperaturas
de até 1750°C. A Figura 23 apresenta também as pecas 1 e 2, cortadas de uma

placa de deslizamento retirada do forno, envelhecida em condicdes reais.

Figura 23. Amostras virgem (peca 3) e envelhecidas ( pecas 1 e 2).

A Figura 24 (a) ilustra a placa de deslizamento retirada durante parada
programada para manutencdo, e (b) a posicdo de trabalho no tunel de alta
temperatura.

A peca retirada apresentou elevado desgaste, assim como toda a superficie
interna, caracterizando a necessidade de substituicdo completa do tinel de alta
temperatura.
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Figura 24. Placa de deslizamento envelhecida (a) e posicao de trabalho (b).

Adaptado do projeto do fabricante.
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4.1 CARACTERIZAQAO DOS MATERIAIS COMERCIAIS
4.1.1 Densidade Aparente e Densidade Relativa

As densidades das amostras virgem e envelhecidas, de parte da placa de
deslizamento que fica proxima a resisténcia e da parte inferior da mesma peca,
foram determinadas pelo método de Arquimedes, com a utilizacdo da balanca de
medicao de densidade SARTORIUS modelo LA-230-S da INB.

Como os corpos sao porosos, foram recobertos com uma camada de esmalte
para a medicdo da massa imersa. A densidade do esmalte foi determinada pela Eq.
(3) de acordo com Yoshimura, H. N. et al., [6], utiizando um corpo sem poros, de
aco inoxidavel AISI 316, cuja densidade foi pré-determinada por imersao direta.

Pc = Mg (mac —tic _ Dac mas) Eqg. (3)

onde, p. € a densidade do corpo poroso, m,, € a massa ao ar sem esmalte, m,. é a
massa ao ar com esmalte, m;. € a massa imersa com esmalte, p; € a densidade do

fluido e pg a densidade do esmalte.

Pelo método geométrico, foi determinada a densidade de uma placa de
deslizamento virgem (Figura 5), com a utilizacdo de paquimetro digital Mitutoyo com
resolucdo de 0,01mm, e balanca digital MARTE modelo AS2000 com menor divisdo
0,01 g, da INB.

4.1.2 Ensaio de Microdureza

Teste de microdureza foi realizado pelo método Vickers, cujo identador € uma

piramide com angulo de 170,5° entre faces opostas, com carga de 1 kgf. A medicao

das diagonais da identagéo, feita com microscopio 6tico, no equipamento Digital



54

Microhardness Tester da UniFOA. As distancias entre os pontos de medi¢cao foram

de no minimo 1 mm.

4.1.3 Ensaio de Dilatometria

As amostras virgem e envelhecida foram preparadas na cortadeira
metalogréafica ISOMET 1000 fabricada pela Buéhler da UniFOA, com disco
diamantado de 0,5 mm de espessura com liquido refrigerante. As amostras foram
fixadas e alinhadas pela face do disco, e ajustado 0 avanco para tamanho desejado
de espessura para corte com rotacdo de 450 rpm. Amostra de material virgem foi
preparada com dimensdes de 3 x 4 x 11,4 mm, e de material envelhecido com 3 x 4

X 13,3 mm.

Os ensaios foram realizados no dilatbmetro NETZSCH DIL 402 C da
PUC-RIio, com a correcdo devida a dilatacdo do porta-amostra, na faixa de 30°C a
1400°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min ao ar.

O método de dilatometria mede a expansdo térmica no comprimento da
amostra, durante aquecimento (e resfriamento). Os dados obtidos s&o plotados
como AL / L, (deformacéo térmica) em relacdo a temperatura T(°C). A inclinacdo da

curva em relacao a temperatura é o coeficiente de expansao térmica (a= AL / Lo AT).

4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura

Foram obtidas imagens e realizadas analises microestruturais das amostras
virgem e envelhecida, utilizando um microscopio eletronico de varredura MEV de
alta resolucdo JEOL série JSM-6510L da PUC-Rio. Para a formagao das imagens,
foram utilizados elétrons secundarios e retro espalhado com tenséo de aceleracdo
do feixe primario de 20kV. Foram realizadas microanalises quimicas por
espectrocospia de energia dispersiva para identificagdo da composi¢do quimica das
fases presentes. As amostras virgem e envelhecidas foram preparadas na cortadeira
metalografica ISOMET 1000 fabricada pela Buéhler, da UniFOA, com disco
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diamantado de 0,5 mm de espessura e agua como refrigerante. Para embutimento,
foi utilizado areia marrom granulada (baquelite) com 13 minutos de aquecimento
(180°C) e 12 minutos de resfriamento (40°C). As amostras foram identificadas com
pirégrafo. Foi realizado lixamento e polimento na politriz metalografica com lixas de
180 a 1500 mesh, e polimento com pasta de diamante. Ataque térmico foi realizado
a 1400°C por 30 minutos.

4.1.5 Difragdo de Raios X

Foram obtidos difratogramas das amostras virgem e envelhecida, utilizando
difratbmetro D8 Discover marca Bruker, da PUC-Rio, operando com radiacdo CuKa,
passo angular de 0,02° (2e) e tempo de aquisicdo para cada ponto de 2s. Os

difratogramas foram ajustados pelo método de Le Bail com o programa Topas 4.2.

4.1.6 Resisténcia a Flexao

Amostras de material virgem foram cortadas na ISOMET 1000 fabricada pela
Buéhler, da UniFOA, com disco de corte diamantado. Foram preparadas 22
unidades com dimensfes de 3 X 4 X 45 mm, tamanho do corpo de prova tipo B
especificado na norma DIN EN 843-1, que define os métodos para ensaios padrédo
de resisténcia a flexdo de ceramicas avancadas a temperatura ambiente. Foi feito
acabamento na politriz Buehler AutoMet 250, da UniFOA, com rotagdo 250 rpm, 1°
lixamento com lixa 320 pum, 2° com lixa 45 um e 3° com lixa 32 um. ApGs o lixamento
foi feito polimento, com a utilizacdo de pano ULTRA-PAD e pasta de diamante de 6

pm.

A técnica de flexdo em 4 pontos foi usada para determinacao da resisténcia a
flexdo das amostras, utilizando-se a maquina de ensaios marca Instron 5500R,
capacidade de 100 kN, da PUC-Rio. A abertura superior e inferior dos apoios foram
20 mm e 40 mm, respectivamente. A taxa de deslocamento do ensaio foi de 0,5

mm/min.
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Os dados experimentais de tensdo de ruptura a flexdo foram tratados
estatisticamente por meio da Estatistica de Weibull, método usado, entre outras
aplicacoes, para tratamento de dados obtidos para as propriedades de materiais que
apresentam grande variagdo entre os corpos de prova. Um exemplo € seu uso para
tratar da resisténcia mecéanica de materiais frageis, como ceramicos. A resisténcia
destes materiais é influenciada em grande escala pela distribuicdo mais ou menos
uniforme dos defeitos tridimensionais, tais como trincas e poros, presentes em suas
microestruturas. Através da distribuicdo de Weibull, tanto a probabilidade de falha
sob determinada tensdo, quanto o médulo de Weibull, que descreve a uniformidade

microestrutural do material, podem ser obtidos.

A funcéo de distribuicdo de Weibull com 2 parametros é definida da seguinte

forma:
Ps = exp [— (Jio)m] Eqg. (4)

Onde Ps é a probabilidade de sobrevivéncia, ¢ é a tensdo de ruptura, g, € a

resisténcia caracteristica e m o médulo de Weibull.
Os parametros da distribuicdo de Weibull para um determinado conjunto de

dados pode ser estimado pelo método de regresséao linear. Através do rearranjo da
Eqg. (1) e da aplicagdo de logaritmo natural duas vezes, obtém-se a equacéao linear,

In (ln (Pis)) = m.Ilno — m.lno, Eqg. (5)
Uma maneira de estimar a Ps pode ser,

Onde Py, € a posicao do corpo de prova de acordo com sua resisténcia na

ordem crescente, € n 0 niumero de corpos de prova testados da mesma amostra.
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O célculo da tenséo de ruptura para ensaio de flexdo em quatro pontos é

0=—2 Eq. (V)

F — forca exercida para ruptura

L — distancia entre os pontos de apoio

| — distancia entre os pontos de aplicagéo da forca
b — largura da base do corpo de prova

h — altura do corpo de prova

Para a aplicacdo do método de Weibull, as tensdes de ruptura dos corpos de
prova devem ser ordenadas em ordem crescente, atribuindo-se a cada uma um

valor de Ps, de acordo com a equacao (3).

Plotando In (ln (%)) versus In(o;) obteremos o médulo de Weibull (m) e a

resisténcia caracteristica (ay).

A probabilidade de sobrevivéncia (ou falha; 1 - Ps) plotada versus tenséo de

ruptura (MPa) é denominado grafico de Weibull.

Para analisar os resultados, o principal valor é o modulo de Weibull
(coeficiente angular — m). Quanto maior o seu valor, menor a dispersao nos valores
de resisténcia e, consequentemente, uma distribuicdo mais homogénea dos defeitos

na microestrutura do corpo de prova.

A resisténcia caracteristica (o,) € um parametro de referéncia, assumindo
uma probabilidade de sobrevivéncia (Ps) de 0,368, e 0 modulo de Weibull (m) um

indicativo da homegeneidade microestrutural.
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4.1.7 Rugosidade - Acabamento Superficial

Foram feitas medicdes da rugosidade superficial de uma placa de
deslizamento virgem e de uma amostra da placa envelhecida da parte chamada alta
temperatura, através do rugosimetro Mitutoyo Surftest SV-3000 da INB. Foi utilizado
o sistema da linha média, adotado no Brasil pela nhorma ABNT NBR 6405-1985. O
parametro de avaliacao foi rugosidade média R, [um], que € a média aritmética dos
valores absolutos das ordenadas dos afastamentos dos pontos do perfil de
rugosidade em relacdo a linha média dentro do percurso de medic¢éao.

4.2 DESENVOLVIMENTO DE CERAMICA MONOLITICA DE a-Al,O3

P6 de a-Al,O3 comercial (CT3000SG) da ALMATIS com tamanho médio de
particula de 0,4um e pureza de 99,8% foi utilizado como precursor para
desenvolvimento de cerdmica monolitica. A Tabela 9 apresenta a composicao

quimica do po.

Tabela 9. Composicdo quimica do p6 CT3000SG.

Tipico (%) Minimo (%) Maximo (%)
Na,O 0,08 0,10
Feo03 0,02 0,03
SiO; 0,03 0,07
CaO 0,02 0,03
MgO 0,07 0,05 0,10

4.2.1 Verificacdo da sinterabilidade do p6 de a-Al,03

Amostras foram preparadas pelo processo de consolidacdo por prensagem
uniaxial, na prensa hidraulica manual marca BOVENAU modelo P10 ST de 10

toneladas da UERJ-FAT, para verificacdo da sinterabilidade do p6, sem aditivo,
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atraveés de ensaio de dilatometria. Com a utilizacdo de ferramenta de ago de 15 X 40
mm, sob pressdo de 70 e 100 MPa, foram produzidas as amostras verdes, e em
seguida preé-sinterizadas, devido a fragilidade do compacto verde, no forno INTI
modelo FL-1300 da UERJ-FAT, com aquecimento de 2°C/min, patamar de 60
minutos a 1200°C e resfriamento de 5°C/min até temperatura ambiente. As amostras
pré-sinterizadas foram cortadas com disco diamantado nas dimensfes de 4 X 5 X 13
mm, denominadas 1PS e 2PS, para realizacdo do ensaio de dilatometria, feito no
dilatbmetro NETZSCH DIL 402 C da PUC-Rio, até 1500°C, renomeadas 1S e 2S
apos a sinterizacdo, tendo os resultados apresentados na Tabela 14. Para medicao
da densidade pelo método de Arquimedes, sendo as amostras porosas, foram
recobertas com uma camada de esmalte para a medicdo da massa imersa, foi

utilizado o procedimento de acordo com Yoshimura, H. N. et al., [6], j& relatado.

4.2.2 Amostras macicas desenvolvidas para avaliacdo dos métodos de

preparacdo do p6 e da sua influéncia na consolidacéo e sinterizagao

Para aumentar a resisténcia dos compactos verdes e facilitar o manuseio das
amostras, o po foi preparado com aditivo ligante para auxiliar na compactacao.
Desta forma, 3% em peso de PVA em solu¢do aquosa (dgua desmineralizada) com
10% de PVA em peso foram utilizados como aditivo. Por via Uumida, foi feita
homogeneizagao do po de a-Al,O3; com o ligante, em solucdo com 60% em peso de
oxido em agua desmineralizada, seguida de secagem ao ar e desaglomeracdo em

almofariz de vidro e pistilo de alumina.

PO, com ligante, desaglomerado foi utilizado para produzir as amostras
denominadas 2.2 e 2.3, enquanto pd, com ligante, desaglomerado e peneirado com
peneira de 100um foi utilizado para produzir as amostras 2.1 e 2.4 sob pressdes de
70 e 100 MPa. As amostras foram sinterizadas no forno FORTELAB Modelo MEZ-
1600/4, da UERJ-FAT, temperatura maxima 1700°C, em bandejas de alumina e
atmosfera de ar, com as taxas de aquecimento de 1°C/min até 400°C, 3°C/min até
800°C com patamar de 1 hora para retirada do ligante e 10°C/min até 1500°C com
patamar de 15 minutos, seguido de resfriamento a 5°C/min até temperatura

ambiente.
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A amostra com integridade mecéanica superior (a 2.4) foi selecionada para
avaliacdo microestrutural através de microscopia eletrbnica de varredura (MEV)
JEOL série JSM-6510L, da PUC-Rio. Para formacao das imagens foram utilizados
elétrons secundarios com tensdo de aceleragdo do feixe primario de 20 kV. A
amostra foi lixada, polida e, por final, sofreu ataque térmico a 1450°C por 30 min
para revelacdo dos contornos de grdos. A dureza foi determinada utilizando-se o
meétodo de identacado Vickers. Foram realizadas 10 impressdes Vickers na superficie
da amostra embutida, lixada e polida, usando-se uma carga de 1000 gf do identador
aplicada por 30 s, no equipamento Digital Microhardness Tester da UniFOA. A

Figura 25 apresenta as amostras cortadas.

Figura 25. Amostras desenvolvidas 2.1, 2.2, 2.3 e 2.4.

Foi obtido difratograma da amostra desenvolvida 2.4, utilizando difratdmetro
D8 Discover da Bruker da PUC-Rio. A radiagao usada foi Ka de Cu (A=1,5405 Ang.),

passo angular de 0,02° (2e) e tempo de aquisi¢cdo para cada ponto de 2 s.

O coeficiente de condutividade térmica da amostra 2.4 foi medido no Physical
Property Measurement System (PPMS), marca Quantum Design, da Universidade

Dalhousie, Canada. O sistema de transporte térmico mediu a condutividade térmica
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pela monitoragcdo da queda de temperatura da amostra, como uma quantidade
conhecida de calor que atravessa a amostra. O valor foi determinado no intervalo
entre 2,6 e 374 K (primeiramente, a temperatura foi baixada de 286 K a 2,6 K e em
seguida elevada até 374 K). As amostras usadas foram preparadas de acordo com a
Figura 26, e as dimensdes mostradas na Tabela 10. Condutores de ouro foram

ligados a amostra usando um adesivo de resina epoxi com carga de prata.

Termometro frio

Termometro quente

Aquecedor

Dissipador de calor

Figura 26. Amostra para ensaio de condutividade térmica.

Tabela 10. Dimensdes e area das amostras para condutividade térmica em mm e

mm?2,
X Y z I Are?‘ .

superficial

1 0.874 1.125 10.327 5.175 43.253846

2 0.917 1.074 10.285 4.936 42.924586

3 0.918 1.104 10.284 5.003 43.61544

4 0.897 1.05 10.283 5.263 41.925702

5 0.717 1.048 10.326 4.963 37.953612

6 0.761 0.995 10.265 5.051 37.56507
média 0.847333 1.066 10.295 5.065167 | 41.206376
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Onde X, y e z sdo as dimensdes das amostras e | € o comprimento do gradiente

térmico usado para calcular a condutividade térmica.

4.2.3 Amostras desenvolvidas para Ensaio de Flexéo

P6 com 3% de ligante, desaglomerado e peneirado com peneira de 100um foi
utilizado para preparagdo das amostras em forma de barras retangulares para
realizacdo dos ensaios de flexado. Foi utilizado conjunto de ferramentas de aco nas
dimensdes de 4,7 X 52,4 mm para prensagem uniaxial realizada sob pressao de 100
MPa na prensa hidraulica BOVENAU modelo P10 ST de 10 toneladas, e a
sinterizacdo realizada no forno FORTELAB Modelo MEZ-1600/4, da UERJ-FAT,
temperatura maxima 1700°C, em bandejas de alumina e atmosfera oxidante, com
aguecimento a 1°C/min até 400°C sem patamar, 3°C/min até 800°C com patamar de
1 hora, 10°C/min até 1500°C com patamar de 15 min e o resfriamento a 5°C/min até
temperatura ambiente. As dimensdes obtidas das 20 barras retangulares, mostradas
na Figura 27, apos sinterizadas, de 3 x 4 x 45 mm, em acordo com as dimensdes do
corpo de prova tamanho B da especificacdo DIN EN 843-1, para determinacdo da
resisténcia a flexdo de ceramicas técnicas avancadas. As amostras foram polidas na
politriz EcoMet 250 de fabricagdo Buehler da UniFOA, de forma manual, com disco
diamantado de 45 pum e rotacdo de 250 rpm, tendo os cantos ligeiramente

chanfrados para minimizar a influéncia das falhas de borda.

Figura 27. Corpos de prova Tipo B para determinacgéo da resisténcia a flexao.
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As densidades das amostras verdes e como sinterizadas foram feitas pelo
método geométrico. Uma das amostras, a de numero 12, foi utilizada para
confirmacédo da densidade sinterizada, dividida em duas partes denominadas 12/1 e
12/2, para medi¢cdo da densidade através do método de Arquimedes, com aplicacéo
de esmalte, devido a presenca de porosidade, para possibilitar a medi¢cdo da massa

imersa, de acordo com procedimento de Yoshimura, H. N. et al., [6].

A técnica de flexdo em 4 pontos foi usada para determinacao da resisténcia a
flexdo das amostras, utilizando-se a maquina de ensaios marca Instron 5500R,
capacidade de 100 kN, da PUC-Rio. A abertura superior e inferior dos apoios foram

20 mm e 40 mm, respectivamente. A taxa de deslocamento foi de 0,5 mm/min.

Os dados experimentais de tensdao de ruptura a flexdo foram tratados
estatisticamente por meio da Estatistica de Weibull. Os parametros da distribuicdo
de Weibull, resisténcia caracteristica (g,) e modulo de Weibull (m) foram
determinados através do método de regressao linear. Adicionalmente, foi calculada

a tenséo na qual a probabilidade de sobrevivéncia alcance 0,999 (99,9%).
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5.0 RESULTADOS

5.1 Resultados das Caracterizacdes dos Materiais Comerciais

5.1.1 Densidade das amostras virgem e envelhecidas

Resultados de densidade de amostras virgem e envelhecidas pelo método

Arquimedes sado mostrados na Tabela 11.

Tabela 11. Densidade das amostras virgem e envelhecidas.

Mys Mg, m;. Densidade Relativa
Amostras 5 0
) (9 ©) gfcm %
Virgem 6,37 6,6112 4,6406 3,55 89,0
Alta T 6,43 6,7438 4,7164 3,58 89,8
Inferior 6,50 6,7837 4,7383 3,54 88,8

Resultado da densidade obtido pelo método geométrico da placa de
deslizamento virgem (Figura 5) com dimensbes de 15 X 67,5 X 137,9 mm, com
chanfro de 5 X 20 X 67,5 mm, volume de 132,87 cm® e massa de 470,62 g, foi de

3,54 g/lcm® ou 88,8% de densidade relativa.
5.1.2 Ensaio de Microdureza
A Tabela 12 apresenta os dados de 10 identagbes de microdureza Vickers

(HV 1000 gf) da superficie retificada da amostra virgem, com valor médio e desvio
padrdo de 12,9 + 1,2 GPa.




Tabela 12. Microdureza Vickers da amostra de material virgem.

Identagéo 1 2 3 4 5
HV 1267,5 1382,8 1073,5 1416,1 1552,4
Identagéo 6 7 8 9 10
HV 1359,1 1327,5 1359,1 1203,7 1211,4
Dureza Menor valor Maior valor Média
HV1 1073,5 1552.,4 1315,3
GPa 10,5 15,2 12,9
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O ensaio de microdureza nas amostras envelhecidas nédo foi conclusivo,

devido a impossibilidade de leitura da identacao, relacionada a perda de integridade

estrutural das pecas envelhecidas.

5.1.3 Ensaio de dilatometria

Os resultados dos ensaios de dilatometria da amostra virgem e envelhecida,

estdo plotados nos graficos da deformacéo térmica (AL/L,) em relacdo a temperatura

(°C), Figuras 28 e 29. A Tabela 13 traz os valores do coeficiente de expansao

térmica para as temperaturas de 100, 500 e 1000°C.

Os resultados foram ajustados com as equacdes de polinbmio de 2° grau para

determinacdo do coeficiente de dilatacdo térmica na faixa de temperaturas até

1000°C.



(AL/ Lg) Temperatura (°C) x Dilatagao
1,00E-02
8,00E-03 y = 1E-09x2 + 8E-06x - 0,0003
R2 = 0,999
6,00E-03 /
4,00E-03 /
2,00E-03 /
0,00E+00 -+ ; ; . . . .
0°fC 200 °C 400 °C 600 °C 800 °C 1000 °C 1200 °C
-2,00E-03
T(°C)
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Figura 28. Deformacao térmica em relacdo a temperatura da amostra virgem.

(AL/L,
1,00E-02

8,00E-03

6,00E-03

4,00E-03

2,00E-03

0,00E+00

-2,00E-03

) Temperatura (°C) x Dilatag&o
y = 1E-09%2 + 7E-06x - 0,0002
R? = 0,999
0fc 200°C 400 °C 600 °C 800 °C 1000 °C 1200 °C
T (°C)

Figura 29. Deformacéo térmica em relagdo a temperatura da amostra envelhecida.



Tabela 13. Coeficiente de expansdo térmica [°C*] nas temperaturas 100, 500 e

1000°C.

Amostra alumina virgem

Amostra alumina envelhecida

y = 1E-09x° + 8E-06x - 0,0003

y = 1E-09x° + 7E-06x - 0,0002

Temperatira | /4y =2£-09x + 8E-06 df/dx=2E-09x + 7E-06
100°C 8,2 x 10° 7,2x10°
500°C 9,0 x 10° 8,0 x 10°
1000°C 10,0 x 10° 9,0 x 10°

5.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

A micrografia da amostra de Al,O3 virgem apresentada na Figura 30 mostra

gue 0s graos sao menores que 10 pum.

SEI

20kV
DEMa PUC-Rio

WD12mm

Figura 30. Imagens de MEV da amostra de Al,O3 virgem.
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As micrografias apresentadas na figura 31 (a) e (b) em escalas distintas, da
amostra de Al,O3; envelhecida inferior, ilustram presenca de precipitados nos

contornos de gréao.

SElI  20kV WD11mm
DEMa PUC-Rio

SEl  20kV WD10mm
DEMa PUC-Rio

(b)

Figura 31. Imagens de MEV da amostra de Al,O3 envelhecida inferior.



69

Anadlise pela espectroscopia por energia dispersiva (EDS) realizada na
amostra de Al,O3 envelhecida inferior, Figura 32, evidencia que os precipitados nos

contornos de graos sao compostos, principalmente, de molibdénio e calcio.

Base(2)

]

(@)

Full scale counts: 1167 Base{2) pt2

1200 - Mo
1000
800 —

600 — ta

200110 Ca

0 I I I I
0 1 2 3 4 5 6 7 8

(b)
Figura 32. Microanalise por EDS da amostra de Al,O3 envelhecida inferior (a) e 0

espectro de raios X (b).
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A micrografia da amostra da amostra de Al,O3 envelhecida alta temperatura,
Figura 33 mostra que o tamanho de grdo nesta parte da placa de deslizamento

acima de 100um.

SEl  20kV WD10mm
DEMa PUC-Rio

Figura 33. Imagens de MEV da amostra de Al,O3 envelhecida alta temperatura.
A micrografia da amostra da amostra de Al,O3; envelhecida alta temperatura,

figura 34, mostra uma superficie porosa e o tamanho de grdos até 300 um. Esta

parte da placa de deslizamento trabalha mais exposta a resisténcia elétrica.

W
-

SEl 20kV WD9mm
DEMa PUC-Rio

Figura 34. Imagem de MEV da amostra de Al,O3; envelhecida alta temperatura.
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A micrografia da figura 35 da amostra de Al,O3 envelhecida alta temperatura
mostra nitidamente um contorno de grao, revelando o tamanho na faixa de varias

centenas de microns.

SEl  20kV WD9mm
DEMa PUC-Rio

Figura 35. Imagem de MEV da amostra de Al,O3 envelhecida alta temperatura.

Analise por energia dispersiva, EDS, realizada na amostra de Al,O3
envelhecida alta temperatura no ponto 2, Figura 36, mostra presenca de Mo e Ca,
embora menos evidente que na amostra anterior.

Base(1)
o ] 50
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Full scale counts: 2803 Base(1)_pt2

3000
2500
2000
1500
1000

0
500 - Au
o C Mo Ca E'._a

0 1 2 3 4 5 6 7 & 9

Al

(b)

Figura 36. Microanalise por EDS da amostra de Al,O3 envelhecida alta temperatura
(a) e o espectro de raios-X do ponto 2 (b).

As imagens obtidas do MEV, e microanalise EDS, mostraram a existéncia de
molibdénio e calcio precipitados nos contornos dos graos, principalmente, na parte

inferior da placa de deslizamento.

5.1.5 Difragao de Raios X

Difratogramas das amostras virgem e envelhecida alta temperatura, Figura 37
(@) e (b) se mostraram praticamente monofasicos, com exce¢do de uma linha de
difracdo a 26,65° (2e). Uma identificacédo de fase inequivoca com base, em apenas,
numa unica linha de difracdo ndo é recomendada, no entanto, deve ser notado que a
fase ortorrombica Al,SiOs (Powder Diffraction File: 01-088-0891) apresenta sua linha
de difracdo mais intensa justamente neste angulo. Os tamanhos médios dos
cristalitos foram calculados em 184,4 + 4 nm e 252,4 £ 8 nm para as amostras

virgem e envelhecida alta temperatura.



Counts

Counts

2000

160

1.400

1200

1.000

800

600

40

200

-200

400

£00

73

Alumina virgem
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Figura 37. Difratogramas amostras virgem (a) e envelhecida (b)
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5.1.6 Resisténcia a Flexao

O resultado da aplicacdo do método de Weibull aos dados das tensdes dos
ensaios de flexdo em quatro pontos das 21 amostras do material comercial virgem &

mostrado na Figura 38.

4,00
Jnin (1/P,)=-12,171ln &
+57,727
3,00 r R?=0,9424
2,00 t
2 1,00 t
S~
2
£
< 0,00 ' '
4,10 280 490 500
-1,00 |
*
2,00 |
-3,00
Lho

Figura 38. Grafico dos parametros de Weibull da amostra do material comercial

virgem.

O médulo de Weibull, coeficiente angular da reta, foim = 12,2.

A Figura 39 mostra o grafico da curva probabilidade de sobrevivéncia versus

tensao de ruptura, sendo o valor da resisténcia caracteristica de 114,7 MPa.
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Figura 39. Resisténcia caracteristica em relacdo a probabilidade de sobrevivéncia da

amostra virgem.

A tensdo na qual a probabilidade de sobrevivéncia é de 0,999 foi calculada
através da Eq. (8) da distribuicdo de Weibull com 2 parametros, obtendo-se o valor
de o = 65 MPa.

P, =exp [— (Uio)m] Eq. (8)

A resisténcia média, calculada como media aritmética, e desvio padrao foram
de 110,22 + 10,1 MPa. Um terceiro tratamento, usando a Eq. (9),

o = O'O‘L'(l-l- %) Eq. (9)

Onde & é denominado de tensdo média de resisténcia, I' € um parametro que varia
entre 0,90 e 1,0 para os materiais cujos m estdao entre 5 e 20, tendo sido

considerado o valor de 0,95, g, € a resisténcia caracteristica e m o modulo de
Weibull. O valor encontrado foi de 117,9 MPa.
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5.1.7 Acabamento Superficial — Rugosidade

Foram feitas medicfes de rugosidade em uma placa de deslizamento virgem,
nos sentidos longitudinal e transversal da face de trabalho, Figura 40 (a), e em uma
amostra envelhecida parte chamada de alta temperatura, Figura 40 (b) como

apresentado pelos graficos emitidos pelo software do equipamento.

Os resultados da rugosidade da amostra virgem ficaram préoximos de R, =
2,00 um no sentido longitudinal e R, = 2,40 pm no sentido transversal, evidenciando
o sentido longitudinal de retificacdo das placas, e da amostra envelhecida proximo
de Ry = 5,00 pm.
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Figura 40. Resultado de medicéo de rugosidade de uma placa virgem (a) e da
amostra envelhecida (b).
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5.2 Resultados dos Ensaios das Ceramicas Desenvolvidas
5.2.1 Amostras desenvolvidas parateste de sinterabilidade

A Tabela 14 apresenta os valores de densidade relativa das amostras no
estado verde, pré-sinterizadas com taxa de aquecimento de 2°C/min, temperatura de
1200°C com patamar de 60 min e taxa de resfriamento de 5°C/min, e apoés

sinterizacdo a 1500°C no dilatdmetro, Figura 41.

Tabela 14. Densidade relativa das amostras 1PS, 2PS, 1S e 2S.

Densidade relativa (%)
~ Temperatura
Amostra Presséo (MPa) °C)
Verde Pré-sinterizada
1PS 70 1200 57,0 62,0
2PS 100 1200 59,0 65,2
Densidade relativa (%)
Temperatura .
Amostra °C) Patamar (min.)
Sinterizada
1S 1500 - 87,8
2S 1500 - 91,8

A curva de AL/L, versus temperatura da amostra 2S (Figura 41) aponta a
temperatura de inicio da contracdo de 1267°C, adotando o método das tangentes
para determinar o inicio do processo de contragdo. Em estudo feito por Roosen A. et
al., [18] temperatura de inicio de contracdo de corpos verdes com densidade relativa
de 66,2% produzidos por compactacédo coloidal foi de 950°C, enquanto as amostras
compactadas por prensagem a Seco mostraram um inicio de contracdo em

temperaturas mais altas, coerente com os valores observados na Figura 41.
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Figura 41. Curva AL/L, (deformacao térmica) versus temperatura até 1500°C no

aquecimento e resfriamento, da amostra 2S.

Durante o aquecimento até 1200°C (temperatura de pré-sinterizacdo) no
ensaio de dilatometria (Figura 41), a dilatacdo térmica acompanhou os valores
tipicos de alfa alumina. O valor do coeficiente de expansdo térmica na faixa entre
25°C e 1200°C, ajustado pela equacéo linear foi de 9,0 x 10° °C™. A partir desta
temperatura (1267°C) até valor de 1350°C, onde o processo de contracdo €
encerrado, houve densificacdo do material, que em seguida voltou a dilatar com o
mesmo coeficiente de expanséo térmica de 9,0 x 10° °C* até o final do ensaio a
1500°C.

5.2.2 Resultados dos ensaios das amostras macicas para avaliagdo do
método da preparacdo do pé e da sua influéncia na consolidacéo e

sinterizacéao

A Tabela 15 apresenta os resultados de densidades relativas, verde e
sinterizada, obtidas pelos métodos geométrico e de Arquimedes das amostras 2.1,

2.2, 2.3 e 2.4. A provavel causa da diferenga dos resultados entre os métodos de
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medicdo de densidade é a distor¢cdo de forma, inevitavel devido a contragdo na

sinterizacao.

Tabela 15. Densidade relativa das amostras 2.1, 2.2, 2.3 e 2.4.

S . Densidade Densidade relativa sinterizada
Amostra a-Al,Os (rhjlsasso relativa (%)
verde (%)
Geomeétrico Arquimedes
2.1 Peneirado 70 57,9 83,5 87,5
27 Nao 70 57,0 81,0 85,0
peneirado
N&ao
2.3 : 100 59,4 84,5 89,0
peneirado
24 Peneirado 100 59,4 86,5 91,0

A amostra 2.4, obtida a partir do p6 com aglomerados de no maximo 100um e
prensada com 100 MPa, alcancou 91% de densidade relativa, em acordo com 0s
valores apresentados por Daguano, J. K. M. F. et al., [4] e Yoshimura, H. N. et al., [6]

para a-Al,O3 consolidada por prensagem uniaxial e sinterizada a 1500°C.

Esta amostra foi a selecionada para a avaliagdo microestrutural, de
composicdo de fases, coeficiente de dilatacdo térmica, resisténcia mecéanica e de
dureza, devido a uma integridade mecéanica superior em comparacdo com as

amostras nao-peneiradas.

Os resultados do ensaio de dilatometria da amostra 2.4, estdo plotados no

grafico da deformacéo térmica (AL/L,) em relacdo a temperatura (°C), Figura 42.

Os resultados foram ajustados com a funcéo polinomial do segundo grau para
determinacdo do coeficiente de dilatacdo térmica na faixa de temperaturas até
800°C.
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Figura 42. Curva AL/L, (deformacé&o térmica) em relacao a temperatura

O gréfico apresenta o valor do coeficiente de expanséo térmica da amostra

d

a amostra 2.4.

2.4, na faixa entre 25°C e 800°C, ajustado pela funcéo polinomial do segundo grau,
de 9,0 x 10° °C™* a 500°C.

As imagens obtidas do MEV mostram a presenca de poros inter-aglomerados

(Figura 43a), um defeito caracteristico do processo adotado neste trabalho para a

producdo da ceramica monolitica. Além disso, observa-se porosidade inter-granular

e os tamanhos de gréo entre 1 e 2 um (Figura 43b). Experiéncias realizadas por Ma,

J. et al., [13] com p6 de partida de tamanho médio de particulas de 0,4 pm

sinterizado a 1500°C mostraram tamanhos de grdos de 1 a 2 um e a densidade das

amostras entre 90 e 95%.

As Figuras 43 (a) e (b) ilustram a microestrutura da amostra 2.4 em escalas

distintas.
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Figura 43. Microestrutura da amostra 2.4 ilustrando, (a) poros inter-aglomerados e

(b) poros inter-granulares.
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A Tabela 16 apresenta os dados de microdureza Vickers da amostra 2.4,
alcancando valores entre 12,4 e 15,8 GPa, com o valor médio e desvio padrdo de
14,4 + 0,3 GPa. Este resultado é bastante coerente com valores apresentados por
Yoshimura, H. N. et al., [6] de 12,5 GPa e Gonzales, E. J. et al., [14] de 14,8 GPa
para a-Al,O3; com 90% de densidade relativa.

Tabela 16. Resultados de microdureza Vickers da amostra 2.4.

Identagéo 1 2 3 4 5
HV 1616,0 1461,2 1406,2 1592,4 1263,3
Identagéo 6 7 8 9 10
HV 1503,0 1327.,5 1487,1 1530,1 1435,8
Dureza Menor valor Maior valor Média
HV1 1263,3 1616,0 1462,3
GPa 12,4 15,8 14,4

Na Figura 44 é apresentado o difratograma da amostra desenvolvida 2.4,
mostrando 0s mesmos resultados dos difratogramas das amostras virgem e

envelhecida, Figura 37 (a) e (b).

O tamanho médio do cristalito foi calculado em 315 + 6 nm.
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Figura 44. Difratograma da amostra 2.4.

O resultado da medicéo da rugosidade superficial do compacto desenvolvido,
no estado como sinterizado, ficou proximo de R, = 0,60 pum, mostrado na Figura 45.
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O gréfico da condutividade térmica em funcdo da temperatura € apresentado
na Figura 46. O valor encontrado da condutividade térmica da amostra 2.4 a
temperatura de 298 K foi de 29,6 WK*m™.

Condutividade térmica da Al,O; em relagdo a

tenwperatura
60
50
T
< 40
1S
230
v o000
20
10
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
T/K

Figura 46. Condutividade térmica em relacao a temperatura da amostra 2.4.

5.2.3 Resultados de Densidade, Dureza e Resisténcia a Flexdo da Ceramica

Desenvolvida

Os resultados de densidade verde e sinterizada, pelo método geométrico das
20 amostras desenvolvidas para ensaios de flexao, calculados com os valores das
massas (g), e dimensfes dos corpos de prova, espessura (h), largura (b) e
comprimento (L), estdo relatados na Tabela 17 e Tabela 18, respectivamente. A
densidade verde média e desvio padrao foram de 2,29 + 0,02 g/cm3, ou 57,4% =+
0,5%, e a densidade sinterizada 3,66 + 0,03 g/cm3, ou 91,8% + 0,75%.



Tabela 17. Resultados de densidade verde das amostras para flexao.
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Densidade verde — Método Geométrico

Dimensdes mm Densidade Densidade
Amostra Massa verde Relativa

(@) h b L (glem?) %)
2 1,908 3,30 2,31 57,9
3 1,901 3,30 2,30 57,7
4 2,001 3,45 2,32 58,2
5 1,9975 3,56 2,24 56,2
6 1,9974 3,54 2,25 56,4
7 1,9970 3,52 2,27 56,9
8 1,9970 3,46 2,30 57,7
9 1,9981 3,48 2,29 57,4
10 1,9967 3,46 2,30 57,7
11 1,9947 3,47 2,30 57,7
12 1,9944 | 3,50 A 2,28 57,2
13 1,9934 3,50 2,27 56,9
14 1,9983 3,52 2,27 56,9
15 1,9947 3,47 2,30 57,7
16 1,9993 3,51 2,27 56,9
17 1,9960 3,52 2,27 56,9
18 1,9942 3,46 2,30 57,7
19 1,9963 3,47 2,30 57,7
20 1,9994 3,50 2,28 57,2
21 1,9987 3,45 2,31 57,9




87

Tabela 18. Resultados de densidade sinterizada das amostras para flexao.

Densidade sinterizada — Método Geométrico
Dimensdes mm Densidade Densidade
Amostra viassa sinterizada Relativa

L I N (%)
2 1,867 2,81 | 4,02 | 44,63 3,705 92,9
3 1,860 2,79 | 4,01 | 44,67 3,723 93,4
4 1,960 2,91 | 4,05 | 44,69 3,722 93,4
5 1,958 2,98 | 4,05 | 44,68 3,631 91,1
6 1,961 2,93 | 4,06 | 44,69 3,689 92,5
7 1,958 2,94 | 4,06 | 44,72 3,668 92,0
8 1,959 2,94 | 4,05 | 44,75 3,678 92,2
9 1,960 2,92 | 4,06 | 44,70 3,699 92,8
10 1,960 2,98 | 4,04 | 44,73 3,641 91,3
11 1,964 2,98 | 4,05 | 44,71 3,640 91,3
12 1,964 3,00 | 406 | 44,72 3,606 90,4
13 1,958 2,96 | 4,05 | 44,74 3,652 91,6
14 1,962 2,99 | 4,04 | 44,67 3,637 91,2
15 1,961 2,97 | 4,05 | 44,66 3,650 91,5
16 1,965 2,98 | 4,06 | 44,72 3,632 91,1
17 1,961 2,94 | 4,06 | 44,64 3,681 92,3
18 1,960 2,93 | 4,06 | 44,65 3,691 92,6
19 1,961 2,96 | 4,05 | 44,69 3,661 91,8
20 1,967 2,97 | 4,06 | 44,67 3,652 91,6
21 1,960 2,97 | 4,06 | 44,69 3,637 91,2

Foi realizado teste de densidade pelo método de Arquimedes com a amostra

12, cortada em duas pecas, 12/1 e 12/2, para comparagdo com método geometrico

e verificagdo da uniformidade no comprimento da amostra, com resultados

apresentados na Tabela 19.



Tabela 19. Densidade sinterizada pelo método de Arquimedes da amostra 12.

88

N Massa ao ar Massa Densidade Densidade
com esmalte imersa Arquimedes Relativa
9 © © (glem) (%)
12/1 1,0409 1,1077 0,7817 3,770 94,6
12/2 0,9086 0,9681 0,6783 3,700 92,8

A Tabela 20 apresenta os dados de microdureza Vickers da amostra 12/2,

alcancando valores entre 12,0 e 17,9 GPa, com o valor médio e desvio padréo de

14,9 + 0,6 GPa. Este resultado é bastante coerente com valores apresentados por
Yoshimura, H. N. et al., [6] de 12,5 GPa e Gonzales, E. J. et al., [14] de 14,8 GPa

para a-Al,O3 com 90% de densidade relativa.

Tabela 20. Resultados de microdureza Vickers da amostra 12/2.

Identacéo 2 3 4 5
HV 1598,2 1271,6 1481,8 1796,8 1227,1
Identagéo 7 8 9 10
HV 1373,1 1487,1 1832,3 1616,0 1497,7
Dureza Menor valor Maior valor Média
HV1 1227,1 1832,3 1518,1
GPa 12,0 17,9 14,9
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O resultado da aplicacdo do método de Weibull aos dados das tensées dos
ensaios de flexdo em 4 pontos das 17 amostras desenvolvidas € mostrado na Figura
47.
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Figura 47. Diagrama de Weibull das amostras desenvolvidas.

O maodulo de Weibull, coeficiente angular da reta, foi m = 8. Este valor menor
que do material comercial, indica maior dispersdao dos valores de resisténcia, e
consequentemente, uma distribuicdo mais heterogénea dos defeitos (trincas) nas

microestruturas das amostras desenvolvidas.

A Figura 48 mostra o grafico da curva probabilidade de sobrevivéncia versus

tensdo de ruptura, e o valor da resisténcia caracteristica de 238 MPa.



90

1,00

0,90 -

0,80 A

0,70

0,60 -~

a” 0,50 -

0,40 -
0. =238 MPa
0,30 -

0,20 -+

0,10 ~

0,00 T T —
90 140 190 240

o (MPa)

Figura 48. Resisténcia caracteristica em relacdo a probabilidade de sobrevivéncia

das amostras desenvolvidas.

A tensd@o na qual a probabilidade de sobrevivéncia € de 0,999 foi calculada

através da Eq. (8) da distribuicdo de Weibull com 2 parametros, obtendo-se o valor

de 0 = 100 MPa.

P, =exp [— (Uio)m] Eq. (8)

A resisténcia média, calculada como media aritmética, e desvio padrao foram

de 215,5 + 26 MPa. Um terceiro tratamento, usando o esquema da Eq. (9),

G=or(1+ ) Eq. (9)
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Onde & é denominado de tensdo meédia de resisténcia, I € um parametro que varia
entre 0,90 e 1,0 para os materiais cujos m estdo entre 5 e 20, tendo sido
considerado o valor de 0,95, o, € a resisténcia caracteristica € m o médulo de
Weibull.O valor encontrado foi de 254,4 MPa.
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6.0 DISCUSSOES

A conferéncia das propriedades térmicas e mecanicas foi realizada, com a
caracterizacao do material virgem e comparacao com as propriedades das placas de
deslizamento retiradas do catalogo do fabricante, mostradas na Tabela 2, além dos

dados das propriedades encontrados na literatura.

Resultados de densidade foram analisados e comparados entre Varios
autores, que trataram dos assuntos relacionados a preparagédo do pé, prensagem e
sinterizacdo, de forma a obter dados para desenvolvimento de todo o processo para
fabricacdo da placa de deslizamento. As densidades do corpo verde e sinterizado e

a preparacgédo do po de Al,O3 foram os principais parametros estudados

A densidade especificada pelo fabricante era >3,4 g/cm® ou >85,3% de
densidade relativa. Os resultados de densidade das amostras virgem e envelhecidas
pelo método Arquimedes ficaram proximos de 89%, portanto dentro da
especificacdo. A andlise das densidades relativas aponta que a variagcdo de

densidades entre as amostras virgem e envelhecida sdo pequenas.

Os resultados das densidades das amostras desenvolvidas para ensaio de
sinterabilidade, produzidas com a ferramenta de 15 X 40 mm, com pé sem aditivo,
prensadas a 70 e 100 MPa e sinterizadas a 1500°C, sem patamar, foram de 87,8% e
91,8%, respectivamente. A curva de AL/L, versus temperatura da amostra 2S
(Figura 41) aponta a temperatura de inicio da contragdo em 1267°C, e encerramento
em 1350°C. Os valores dos coeficientes de expanséo térmica acompanharam os

valores tipicos de alfa alumina.

As amostras desenvolvidas com pé preparado com 3% de ligante PVA,
prensadas com 70 e 100 MPa, alcancaram densidades relativas medidas pelo
método de Arquimedes, de 85,0% e 89,0%, com pd ndo peneirado, e 87,5% e 91,0%
com po peneirado em peneira de 100 um, apoés sinterizacdo a 1500°C com patamar
de 15 minutos. Estes resultados mostram que o peneiramento, limitando os
tamanhos dos aglomerados em 100 pum, melhora o comportamento da consolidacéo
e sinterizagdo, alcangando 91% de densidade relativa da amostra 2.4, e estdo em
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bom acordo com a literatura pesquisada como mostrado na Tabela 7, que apresenta
resultados de densidade em funcéo da preparacao do p6, condi¢cdes de prensagem

e sinterizacdo de varios autores.

A densidade relativa média ap0s sinterizacdo das amostras para ensaio de
flexdo, pelo método geométrico, foi de 91,8% + 0,75%. As densidades de cada uma
das 20 amostras estdo apresentadas na Tabela 18. Para comparacéo, a amostra 12,
com densidade sinterizada pelo método geométrico de 90,4%, foi dividida em duas
partes para medicdo da densidade pelo método de Arquimedes. As densidades
destas amostras, renomeadas para 12/1 e 12/2, foram de 94,6% e 92,8%
respectivamente, sugerindo que o enchimento da matriz de prensagem com p6 nao

foi uniforme.

O fabricante ndo especifica dureza dos materiais de Al,O3; abaixo de 3,70
g/cm® de densidade, 92,8% de densidade relativa, portanto ndo ha valor de
referéncia. Para comparacéo, foram feitas identagbes para medi¢cdo da microdureza
Vickers (HV 1000 gf) da superficie retificada da amostra virgem, com densidade
relativa de 89%, cujo valor médio foi de 12,9 + 1,2 GPa, resultados mostrados na
Tabela 12.

Alguns dos valores encontrados na bibliografia estudada, mostrados na
Tabela 4, foram de 14,7 GPa para 94% de densidade relativa e 19,8 GPa para
porosidade zero. Conforme Yoshimura, H. N. et al., [6], 0 aumento da porosidade
reduz as propriedades mecanicas, sendo a dureza a propriedade mais afetada, com
12,5 GPa para densidade relativa de 90%. Tuan, W. H. et al., [12] estudaram os
efeitos dos parametros de retificacdo, processo que pode gerar falhas superficiais e

subsuperficiais, e reduzir valores de propriedades mecanicas, entre estas a dureza.

Os resultados de microdureza Vickers da amostra desenvolvida 2.4,
mostrados na Tabela 16, apresentou valor médio de 14,4 + 0,3 GPa, e da amostra
12/2 valores entre 12,0 e 17,9 GPa, com valor médio e desvio padrdo de 14,9 + 0,6

GPa. Estes resultados séo bastante coerentes com os valores apresentados por
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Yoshimura, H. N. et al., [6] de 12,5 GPa e Gonzales, E. J. et al.,, [14] de 14,8 GPa

para a-Al,O3z com 90% de densidade relativa.

O valor especificado pelo fabricante para o coeficiente de expansao térmica
linear é de 8,2 x 10K (20 — 1000°C). Os resultados dos ensaios de dilatometria
foram ajustados com as equacdes de polinbmio de 2° grau, da amostra virgem na
faixa de temperaturas até 1000°C, com valores entre 8,2 x 10° °C* a 100°C e
10,0 x 10°°C™ a 1000°C. A amostra envelhecida mostrou uma dilatacdo térmica de
7,2 x 10°°C™ a 100°C e 9,0 x 10°°C™* a 1000°C, e da amostra desenvolvida 2.4 de
9,0 x 10°°C™ a 500°C, com o ensaio realizado na faixa entre 25°C e 800°C. Os
resultados de expansao térmica apresentados por Munro, R.G., [3] para alumina
sinterizada, com densidade relativa 298% e tamanho de grdo nominal de 5 pm,
foram de 4,6 x 10°K™* a 8,6 x 10° K™ (20 — 1500°C).

Imagens obtidas do MEV permitiram a avaliacdo do tamanho de gréos das
amostras. Uma micrografia tipica da amostra de Al,O3 virgem mostra que os graos
sdo menores que 10 um, da amostra envelhecida inferior gréos acima de 100pm e a
presenca de precipitados nos contornos de graos, enquanto os graos da amostra de
Al,O3; envelhecida em alta temperatura apresentam tamanhos de até 300 um. Da
amostra desenvolvida 2.4, as imagens mostram a presenca de poros inter-
aglomerados (Figura 43a), um defeito caracteristico do processo adotado neste
trabalho para a producdo da cerdmica monolitica. Além disso, observa-se

porosidade inter-granular, e os tamanhos de grao entre 1 € 2 pum.

Experiéncias realizadas por Ma, J. et al., [13] com p6 de partida de tamanho
meédio de particulas de 0,4 um sinterizado a 1500°C mostraram tamanhos de graos

de 1 a2 um e densidade das amostras entre 90 e 95%.

Microanalises quimicas por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) da
amostra envelhecida inferior mostraram que o0s precipitados nos contornos dos
grdos sao compostos, principalmente, de molibdénio e calcio. A origem do
molibdénio séo as resisténcias de aquecimento e bandejas das navetas, enquanto o
calcio do giz utilizado na identificacdo das navetas deve originar a presenca deste

elemento. Os resultados das analises indicam que a parte da placa de deslizamento
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chamada de alta temperatura, por trabalhar mais proxima da resisténcia elétrica,

sofre degradacao mais acentuada, como pode ser visto na Figura 24 (a).

De acordo com manual do fabricante de pecas de molibdénio PLANSEE [8], 0
comportamento quimico do molibdénio com pureza minima de 99,95% é de néo
oxidar ao ar ou em outra atmosfera contendo oxigénio, até o limite de 400°C. A
oxidacdo comeca a partir de 400°C, tornando-se intensa a 600°C, e proximo de
700°C o trioxido de molibdénio comeca a sublimar. Mesmo a altas temperaturas nao
h& reacdo em atmosfera de hidrogénio seco. Porém, em atmosfera umidificada, e

acima de 1400°C, ocorre oxidacdo do molibdénio, e deposi¢cao nas regides frias.

Os resultados dos difratogramas das amostras virgem, envelhecida e
desenvolvida 2.4 mostram que s&o praticamente monofésicas, com exce¢do de uma
linha de difracdo a 26,65° (2e). Ao aparecer nos difratogramas das amostras virgem,
envelhecida e desenvolvida, indica que € algo intrinseco ao processo de preparagao
dos materiais e que néo estaria relacionado ao envelhecimento. Uma identificacdo
de fase inequivoca com base em apenas uma unica linha de difracdo ndo é
recomendada, no entanto, deve ser notado que a fase ortorrémbica Al,SiOs (Powder
Diffraction File: 01-088-0891) apresenta sua linha de difracdo mais intensa
justamente neste angulo. O tamanho médio dos cristalitos da amostra virgem foi
calculado em 184,4 + 4 nm, da amostra envelhecida em 252,4 + 8 nm, e da amostra
desenvolvida em 315 + 6 nm, bem menores que dos graos, conforme esperado, pois

sdo entidades diferentes dentro da estrutura de um material.

A especificagdo do fabricante estabelece o limite de resisténcia por flexdo de
150 MPa de acordo com a norma DIN EN 843-1. Os dados das tensdes dos ensaios
de flexdo em quatro pontos das 21 amostras do material comercial virgem foram
utilizados para aplicacdo do método de Weibull, resultando em modulo 12,2 e
resisténcia caracteristica de 114,7 MPa. O alto valor de m indica baixa dispersdo dos
valores de resisténcia, e consequentemente, uma distribuicdo homogénea dos
defeitos tridimensionais (trincas) nas microestruturas dos corpos de prova. Para
comparacao, foi calculada a resisténcia média e desvio padrdo, 110,22 + 10,1 MPa,
e a tensdo média de resisténcia 117,9 MPa. Os resultados de resisténcia a flexdo

em quatro pontos apresentados por Munro, R.G., [3], para alumina sinterizada com
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densidade relativa 298%, foram 395 MPa para a resisténcia caracteristica, enquanto
o0 modulo de Weibull foi de 11. Hammond, V. et al., [11] produziram amostras de
alumina para testes de flexdo por prensagem a frio. Apos sinterizacdo, as amostras
foram retificadas com rebolo diamantado com granulometria de 220 pum para
acabamento da superficie, e os dados foram comparados com os relatados por Lam
et al., e Nanjangud et al., tendo boa concordancia na resisténcia a flexao, proximo
de 300 MPa para 90% de densidade. Tuan, W. H. et al., [12] estudaram os efeitos
dos parametros de retificacdo sobre a confiabilidade de ceramicas de alumina. A
resisténcia apoés a retificacdo depende dos parametros de retificacdo. Resisténcia a
flexdo foi determinada pelo ensaio de flexdo de 4 pontos, com abertura de 10 mm e
30 mm superior e inferior respectivamente. A resisténcia média e o modulo de
Weibull da amostra como sinterizada foram de 205 MPa e 8,2, respectivamente. As
amostras retificadas com profundidades de corte de 10, 20 e 30 um por passe,
tiveram 248, 255 e 232 MPa e médulo de Weibull 10,9, 9,0 e 6,9, respectivamente.
Com o aumento da profundidade de corte, a média de resisténcia e o modulo de
Weibull decrescem, e a rugosidade superficial aumenta. A resisténcia média das
amostras como sinterizadas aumenta ap0s a retificacdo. Durante a sinterizacéo,
falhas sdo formadas perto da superficie, que podem ser removidas ou reduzidas

pela retificacdo abrasiva, aumentando a resisténcia.

Para a producdo das amostras para ensaios de flexao, foi feita a opgao pelas
mesmas condi¢cdes de preparacdo do p6é da amostra 2.4, consolidadas com 100
MPa de pressédo, e mesma condicdo de sinteriza¢do, que proporcionou densidade
relativa de 91%. Com o conjunto de ferramentas especifico para prensagem das
barras retangulares para ensaios de flexdo, de 4,7 X 52,4 mm, foram produzidas 20

amostras com as dimensdes de acordo com tipo B da norma DIN EN 843-1.

Os dados das tensbGes dos ensaios de flexdo em quatro pontos de 17 das
amostras desenvolvidas, resultaram em modulo de Weibull 8, e resisténcia
caracteristica 238 MPa. Para comparacgdo, foram calculadas a resisténcia média e

desvio padréo, 215 + 26 MPa, e a tensdo média de resisténcia, 254,4 MPa.

Os resultados da rugosidade da placa virgem ficaram proximos de R, = 2,00

MM no sentido longitudinal e Ry = 2,40 um no sentido transversal, evidenciando o
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sentido longitudinal de retificacdo das placas, e da amostra envelhecida da parte
denominada alta temperatura ficou proximo de R, = 5,00 um. A rugosidade
superficial da amostra 2.4, no estado como sinterizada, foi préximo de R, = 0,60 pm.
Esta rugosidade, menor que os valores da placa virgem, de R, = 2,00 pm no sentido
longitudinal, obtida com a utilizagcdo de pé de Al,O3 ALMATIS CT3000SG com

tamanho médio de particula de 0,4 um e pureza 99,8%.

O coeficiente de condutividade térmica especificado pelo fabricante é de 27,8
wm?K™* a 20°C, 5,5 Wm™K*a 1000°C e 4,5 Wm™K™* a 1500°C. O valor medido da
amostra desenvolvida 2.4 foi de 29,6 Wm'K' a temperatura ambiente, valor
bastante proximo do especificado. O grafico da condutividade térmica a temperatura
ambiente em relacdo a porosidade de Gonzales, E. J. et al., [14], mostra a reducao
da condutividade com o aumento da porosidade, e indica valor de 32 Wm™K™ para
a-Al,O3 com 90% de densidade relativa. Munro, R.G., [3] apresentou o grafico de
condutividade térmica em relacéo a temperatura de a-Al,O3 com densidade relativa
298%, que mostra a reducdo da condutividade com o aumento da temperatura, e
valor de 33 Wm™K™ & temperatura ambiente. As possiveis causas da diferenca entre
os valores podem ser resultado de diferenca de pureza entre os pdés utilizados e o
formato e orientacdo dos poros, que podem também causar condutividade térmica

anisotropica.

A avaliacdo dos processos de envelhecimento foi realizada, com as
caracterizacdes da densidade, dilatacdo térmica, imagens de MEV, espectroscopia
por energia dispersiva, EDS, DRX e rugosidade. N&o foram realizados ensaios das
propriedades mecénicas como de dureza e resisténcia a flexdo das amostras de
material envelhecido, devido as mudancas da microestrutura, constatadas nas
imagens do MEV e precipitagdo de impurezas nos contornos de gréos observada
através de analise por EDS, causando fragilidade do material e impossibilitando a
leitura da identacdo para medicdo de dureza e a preparacdo dos corpos de prova
conforme especificado pela norma DIN EN 843-1 para ensaio de flexao.

Segundo Carter, C. B. et al., [19], as propriedades mecéanicas dos materiais
ceramicos dependem fortemente das caracteristicas da microestrutura. A Figura 49
mostra dois exemplos especificos que ilustram a influéncia da microestrutura na

resisténcia das ceramicas. A Figura 49 (a) mostra que a reducéo da resisténcia da
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alumina porosa € muito mais rapida que a reducdo da densidade. A razdo é que 0s
poros agem como concentradores e amplificadores de tensdes. A resisténcia das
ceramicas ndo porosas diminui com o aumento do tamanho de grdo, como ilustrado
pelo caso do BeO, Figura 49 (b). Mais uma vez, o comportamento observado é

devido a falhas tridimensionais no material que atuam como concentradores de

tensao.
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Figura 49. Resisténcia da alumina em relagéo porosidade (a) e resisténcia em

relacdo ao tamanho de grao do BeO (b).

A Figura 50 € uma compilacdo de resultados de resisténcia a flexdo da
alumina a temperatura ambiente como uma funcéo do tamanho de graos. Apesar da
dispersédo consideravel nos dados, é evidente que existem duas regides distintas. A
razao para este comportamento diferente em tamanhos de grdo pequenos, é que,

em adicdo as falhas (trincas) preexistentes que causam fratura fragil, existe um
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mecanismo de fratura que compete com os deslocamentos das ligacbes, e

nucleacédo de trincas para posterior falha.
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Figura 50. Compilacdo de dados de resisténcia a flexdo em funcédo do tamanho de
grao da alumina.

Bennett, H. E., [20] realizou experimentos que mostraram que peguenas
quantidades de SiO, presentes em refratarios de alumina comercialmente pura, da
ordem de apenas 0,2% sé&o suficientes para levar a fragilizacado pela formacéo de
silicetos. A fragilizacdo pode ocorrer através da difusdo do silicio e formacédo de
silicetos nos contornos de gréos, a partir da redugéo do SiO, presente em pequenas

guantidades na alumina.

A Tabela 21 apresenta comparacdo entre os resultados obtidos das

caracterizagdes com as informacdes do catalogo do fabricante.
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Tabela 21. Comparacdo dos resultados das caracterizagdes das amostras virgem,

envelhecida e desenvolvida com as informacdes do catalogo do fabricante.

Catélogo Amostra Amostra Amostra
fabricante virgem envelhecida desenvolvida
Componente
principal AlOs
Pureza >99,5 % peso - - -
g??;'%age > 3,4 3,55 3,54 3,66
Densidade
relativa (%) 85,3 89,0 88,8 91,9
Porosidade o
v < 5% Vol. - - -
Tamanho Até
médio da 40 pm 10 pm 300 um 2 um
particula H
Limite de
resisténcia 150 R 1.14:7 : R 23? :
trativa por (DIN EN 843-1) esistencia ’ esistencia
flexdo (MPa) caracteristica caracteristica
Resisténcia a
compressao 1000 MPa - - -
por flexéo
Temperatura o ) ) )
MAax. uso no ar LSS
Coeficiente de 8.2 x10°°C? | 7.2 x 10°°C!
expansao 8,2 x10°/K (100°C) (100°C) 9,0 x 10°°C*
o (20 — 1000°C) 10,0 x 10°°C™* | 9,0 x 10°°C™ (500°C)
térmica linear (1000°C) (1000°C)
Coeficiente de | 20°C 27,8 Wm™K™ Tamb
11
condutividade | 1000°C 5,5 Wm K - _ 29,6 Wm™K
térmica 1500°C 4,5 Wm'K*
14,4+ 0,3 (2.4)
- 4L -
Dureza (GPa) 129+1,2 14.9 406 (12/2)
Modulo de
Weibull  (m) ; e y €
Rugosidade - EZ z gggﬁm Ra.=5,00um Ra= 0,60um
g‘zﬂfge(&cl'az) : 110,22 + 10,1 - 2155 + 26
Tenséo (MPa) : 65 : 100

Ps=0,999
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7.0 CONCLUSOES

No presente trabalho foram caracterizadas placas de deslizamento virgem e
envelhecida, conferindo suas propriedades térmicas, mecéanicas e microestruturais,
e 0s resultados dos ensaios realizados foram comparados com o0s valores
informados no catalogo do fabricante e com resultados da pesquisa bilbiografica. Foi
avaliado o processo de degradacédo da placa com 2 anos de uso, e desenvolvidas
pecas ceramicas com propriedades adequadas ao uso como placas de

deslizamento.

As densidades das amostras virgem e envelhecida estdo em acordo com o
valor especificado, e com variagdo pequena entre elas. As amostras desenvolvidas
para ensaio de sinterabilidade, com p6 sem aditivo, e as amostras desenvolvidas
com a adicdo de 3% de aditivo ligante PVA tiveram densidades sinterizadas mais
altas, porém ndo muito superiores ao limite minimo estabelecido pelo fabricante. As
amostras desenvolvidas tiveram variacdo de densidade relativa apds sinterizacao de
3,63 a 3,77 g/cm?, sugerindo que o enchimento da matriz de prensagem com p6 nao

foi uniforme, mas ficaram dentro da faixa especificada

Os ensaios de microdureza realizados para comparacdo mostram resultados
bastante coerentes com valores apresentados pela literatura. O fabricante nao
especifica dureza dos materiais de Al,O5 abaixo de 3,70 g/cm® de densidade, i.e.,
abaixo de 92,8% de densidade relativa, portanto ndo ha valor de referéncia. Para
comparacao, os resultados das identacdes de microdureza Vickers na superficie
retificada da amostra virgem, da amostra desenvolvida 2.4, e da amostra 12/2, se
mostraram bastante coerentes entre eles, e com valores obtidos na literatura,

variando em funcéo das densidades das amostras.

Os resultados dos ensaios de dilatometria das amostras virgem e envelhecida
e da amostra desenvolvida 2.4 mostraram valores proximos com a especificagdo do
fabricante e dos valores apresentados na literatura. As amostras desenvolvidas para
ensaio de sinterabilidade, com pdé sem aditivo, apresentaram resultados de
expanséo térmica igual ao padrdo da alumina. Neste ensaio a densidade alcangou

valor acima do minimo especificado, sendo assim referenciados os parametros
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utilizados para a producdo das amostras monoliticas para verificacdo do processo

de preparacéo do poé.

As imagens do MEV da amostra virgem mostram que os tamanhos de graos
foram inferiores ao valor especificado pelo fabricante. Pode ser interpretado que o
valor informado seja um valor maximo. Os tamanhos de grdos encontrados nas
amostras envelhecidas foram até trinta vezes maiores que os valores encontrados
na amostra virgem. Imagens da amostra desenvolvida 2.4 mostram tamanhos de
grdos entre 1 e 2 um, com a presenca de poros inter-aglomerados, defeito
caracteristico do processo adotado neste trabalho. Os defeitos encontrados na
microestrutura desta amostra ilustram a importancia do controle do tamanho e da
distribuicdo dos poros como indicadores do empacotamento das particulas no
compacto verde.

Andlise por energia dispersiva, EDS, da amostra envelhecida mostrou a
existéncia de molibdénio e calcio precipitados no contorno dos graos, principalmente
na parte inferior da placa de deslizamento. A origem do molibdénio sdo as
resisténcias de aquecimento e bandejas das navetas, e o calcio do giz utilizado na

identificacdo das navetas.

Os resultados obtidos de resisténcia a flexdo da amostra virgem foram
inferiores ao especificado. O possivel motivo para isto foram as falhas superficiais
introduzidas durante o processo de corte das amostras para ensaio de flexdo a partir
de uma placa de deslizamento. O alto valor do mdédulo de Weibull indica baixa
dispersdo dos valores de resisténcia, e consequentemente, uma distribuicdo

homogénea dos defeitos tridimensionais (poros, trincas) nas microestruturas.

As amostras desenvolvidas para ensaios de resisténcia a flexdo, produzidas
com 0S mesmos parametros de preparacdo do pod, pressdao de consolidacdo e
condicdes de sinterizacdo da amostra 2.4, apds a retracdo da sinterizacado, ficaram
com as dimensdes dentro das tolerancias especificadas pela norma DIN EN 843-1.
Os resultados dos ensaios de flexdo em quatro pontos de 17 amostras ficaram
acima do especificado. O fato das amostras terem sido prensadas com dimensoes

tais, proporcionando que apoOs contracdo da sinterizacdo ficassem dentro das
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tolerancias da norma, evitou a necessidade de lixamento e a introducéo de defeitos
superficiais. O médulo de Weibull foi menor que das amostras virgens, indicacdo de

maior dispersdo dos valores de resisténcia, e distribuicdo heterogénea dos defeitos.

Os valores de rugosidade encontrados na placa envelhecida foram bem
maiores que da placa virgem. Nao existem informacdes de rugosidade disponiveis
nas especificacdes do fabricante. A rugosidade da amostra desenvolvida 2.4, como
sinterizada, menor que da amostra virgem, nao justificaria a necessidade das placas
passarem pelo processo de retificacdo. Porém, os valores das tolerancias
dimensionais mostradas no desenho do fabricante Figura 5 (b) exigem a retificacao

como processo de usinagem, de forma a alcancar a preciséo exigida.

A comparacao das propriedades especificadas pelo fabricante destas pecas
com o0s resultados dos ensaios realizados mostraram que as amostras
desenvolvidas ficaram com a microestrutura com tamanho de grédos menores que 0
informado pelo fabricante, com uma eventual vantagem para as pecas
desenvolvidas posto que um dos principais processos de envelhecimento é o
crescimento de grdos. No entanto, é preciso acompanhar a cinética de crescimento
dos dois tipos de amostras (virgem e desenvolvida) para se entender por completo
um eventual efeito dos tamanhos médios de grédos sobre o processo de

envelhecimento.

Os defeitos tridimensionais, entre estes os apontados nas imagens de MEV
da amostra 2.4, Figuras 43 (a) e (b) reduziram o modulo de Weibull, ainda na faixa
aceitavel para ceramicas de alumina. Porém a resisténcia a flexdo aumentou de
forma significativa, principalmente, devido a reduc¢do dos tamanhos médios de graos
e possivelmente devido ao ligeiro aumento da densidade. As propriedades térmicas,
expansdo e condutividade, ficaram proximas dos valores especificados e

encontrados na literatura.

O processamento do p6 de alumina empregado, CT3000SG da ALMATIS,
embora ainda ndo completamente aperfeicoado, como a homogeneizacdo da
solucédo aquosa do p6 com o aditivo, e os processos de secagem e desaglomeracao,

produziu resultados bastante aceitaveis.
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Embora prensagem uniaxial seja uma tecnologia antiga, pode ser considerada
como uma tecnologia de moldagem ainda atual para a producdo de ceramicas
avancadas, devido aos recentes desenvolvimentos e otimizacbes de processo.
Grande avanco foi a introducdo de tecnologia de prensagem a vacuo, um dos
principais fatores que permite que pecas grandes possam ser prensadas com pés

sub-micrométricos com baixa concentracéo de ligantes.

Os ensaios realizados para andlises das amostras envelhecidas mostraram
gue os processos de degradacdo ocorrem com a permanéncia na temperatura de
trabalho do forno. As propriedades fisicas ja ficam consideravelmente reduzidas as
temperaturas de 1750°C, comparados com os valores a temperatura ambiente,

como mostrado na Tabela 3.

A permanéncia a alta temperatura de trabalho, tendo como consequéncia
grande crescimento de graos, levou a reducdo nos valores de propriedades
mecanicas, conforme apresentado por Carter, C. B. et al., [19]. A precipitacdo do Mo
e Ca nos contornos de grdos, o aumento da rugosidade superficial, e até uma
eventual fragilizacdo pela formacdo de silicetos nos contornos de gréos a partir da
reducdo da SiO,, associados a erosdo provocada pelo fluxo continuo do gas
utilizado, H, umidificado, s@o outros fatores que contribuiram com a degradacao das
placas de deslizamento.

A auséncia de grandes solicitacdes mecéanicas pode ser uma justificativa para
que a densidade e as propriedades mecanicas nao sejam as mais altas possiveis. A
solicitacdo de compressao, exercida por cada naveta de pastilhas de UO,, com peso
médio de 16 Kg, sobre as placas de deslizamento, € de aproximadamente 6 KPa,
portanto, insignificante. Outros fatores importantes que justificariam a opcao pelas
propriedades mecéanicas medianas séo i) a necessidade de haver porosidade, que
reduz a condutividade térmica melhorando o isolamento, reduzindo também ao
mesmo tempo a quantidade de calor necesséria a elevagdo da temperatura do forno,
e ii) ainda o acabamento superficial, reduzindo a dificuldade de retificagdo para as

pecas com propriedades mecéanicas medianas.
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